UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM QUIMICA

PREPARAGAO DE SiLICA ORGANOFUNCIONALIZADA A BASE DE ZIRCONIA E
ESTUDOS DE ADSORGAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS E
PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

ANA MARIA GELLER

Dissertagao apresentada ao programa de P6s-Graduagcdo em Quimica da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul para a obtengao do titulo de Mestre em Quimica

Maio de 2003



Em memoria de meu pai
Arturo e & minha mde Marlene

pelos exemplos de vida e amor.






“Se as coisas sao inatingiveis, ora! Nao é
motivo para ndo queré-las. Que triste seriam os caminhos
se ndo for a presenca distante das estrelas.”

Mario Quintana

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Jodo Henrique , por me aceitar como aluna, pela confianga no trabalho, grande
paciéncia e por todos os ensinamentos.

A Profa. Tania Pizzolato, pela oportunidade de trabalho, ensinamentos e amizade.

A Profa. Maria do Carmo pela ajuda na “cromatografia’, participacdo na banca e
amizade.

As Professoras Martha Bohrer Adaime e lone Maluf Baibich pela disponibilidade e
valiosas contribuicbes no exame de qualificacdo e na banca da dissertagao.

A Profa. Fernanda Stedile pelas analises de RBS e disponibilidade para ensinamentos
tedricos desta técnica.

Aos colegas dos laboratérios: D-110 e E-206 pelo estimulo, ajuda e amizade.

A Marisa Adams pelos momentos de desabafo, descontragdo, estudo e ajuda
partilhados.

A Carla Schuck e Patricia Schossler pela amizade e todos os momentos vividos na
UFRGS.

Aos colegas do laboratério K-106 pela ajuda e acolhida, em especial a Daniela Bianchini
pela capacidade de compartilhar conhecimento.

Aos professores, funcionarios e colegas do Instituto de Quimica pela amigavel
convivéncia.

A Capes pela bolsa de mestrado, apoio fundamental para a realizacdo deste trabalho.

Aos meus tios Louvane e Ivan pelo grande incentivo e acolhida desde os primeiros anos

de Porto Alegre.



Aos meus irmaos Martim, Maria Irene e Amadeo por acreditarem em mim, pelas
palavras de estimulo e apoio incondicional.
A minha mae pela paciéncia e pelas palavras de incentivo e estimulo nas horas em que

tudo parecia tao dificil e quase impossivel.



INDICE GERAL

iNDICE GERAL ...t e e e e e e e e e e raaae e e e aanrnees I
INDICE DE FIGURAS.......cooiiiiii 1]
INDICE DE TABELAS.........ooiiiiiiiiiii VIl
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS........ccoi ittt VI
RESUMO . ...ttt e e ettt e e e e e e e st eeeeeeeeaaassasaeeeaeeeeeennnsnneeees IX
= 1 I O SRS X
1. FUNDAMENTOS TEORICOS........ooioeeeeeeeeee et 1
1.1 -Pré-concentracao/extracdo em soélidos adsorventes...........ccooovvvvvveeeeeeennnnn, 1
1.1.1 O processo de SOICA0.........ccccveeiiieiieieeeeeeeeeeee e 1
1.1.2 O procedimento de pré-concentragao/extragao...........cccccevvvueurrrrnnnnnnns 3
L2 Y11= PO PREPRR 5
1.2.1 Asuperficiedasilica............ccccc 5
1.2.2 A organofuncionalizagdo da silica...........c.cccccevviiiiii 8
1.2.2.1 Método Grafting..........ccccccooeeeiiiii 9
1.2.2.2 MEtodo SOI-Gel.........eeeiiiieeeeiiee e 10
1.3 - OXIdO A€ ZIrCONIO. .....cueveeeeeeieeeeee et e e en e ee e aeee e 12
1.4 - Importanica do monitoramento ambiental......................... 13
1.4.1 - Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)............ccccieeeeiiiinnins 13
1.4.2 - Pesticidas organoclorados.............cceeeeeiiiiiiiiiiieieeeeeseiieeee e 17
1.5 — ODJEEIVOS. ...t 22
2. MATERIAS E METODOS...... .ottt 23
2.1 — Solventes, reagentes € PAArOES. .......ccuuuiiiiiiiiiiiiiee e 23
2.2 — Limpeza da VIAraria............couveeiiiiiiiiiiceeeee et 24
2.2.1 — No laboratério da preparagao das silicas organofuncionalizadas....... 24
2.2.2 — No laborat6rio dos estudos de adSOrgao...........ccevvveevvvveeiiiiiiiieeneeeenns 24
2.3 — Preparacao das silicas organofuncionalizadas...............................l 25
2.3.1 - Grafting dos ZIrCONOCENOS........ccceeeee e, 25

2.3.1.1 — Endcapping da silica preparada por grafting dos zirconocenos 26
2.3.2 — Sintese da silica hibrida...........c..oooviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
2.3.2.1 — Silica hibrida sem centro metalico................ccccceeiiiiiiinn . 26

2.3.2.2 — Silica hibrida com centro metalico...........cooeeeeeeeieeeeeeeeenn 27



2.4 - Caracterizagdo das silicas organofuncionalizadas..............ccccccceveeiiiiiiiinnnen.

2.4.1 - Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)...................

2.4.2 - Reflectancia Difusa

2.5 — Preparacéao das solucoes

no Infravermelho com Transformada de Fourier..

EStOQUE....ee i

2.5.1 — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).........ccccccooviiiiiiiiennn.n.

2.5.2 — Pesticidas organocClorados...........uciiiiiiiieieeiiiiie e

2.6 — Preparagcdo da solucdo do padrao interno (Pl) para os pesticidas

organoclorados........cccceeeveeeeees

2.7 — Avaliacéo da capacidade

de adsorgéo dos solidos adsorventes..................

2.7.1 — Estudos de adSOrGa0........cceeiiieiiiiiiiiiie e e e e e

2.7.2 — Estudo do “volume de quebra”...........ccccceeiiieiiiieici e,

2.7.3 — Estudo da lixiviagao do pesticida heptacloro epéxido......................

2.8 — Analise cromatografica....

2.8.1 — Cromatografia a gas com detetor seletivo de massas (CG/MSD)

paraos HPA....................

2.8.2 — Cromatografia a gas com detetor de captura de elétrons (GC/ECD)

para os pesticidas organoclorados. ...

3. RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccocooioieeieieieieeeee et

3.1 — Natureza das silicas organofuncionalizadas..............ccccccceeeiiiiiiiiiiiieee e

3.2 — Caracterizacao das silicas organofuncionalizadas..............ccccoccviiiieeieinnnnns

3.2.1 — Resultados da analise porRBS............cccoe i
3.2.2 — Resultados da analise por DRIFTS.........iiiies

3.3 — Resultados da analise cromatografica dos estudos de adsorgao..................

3.3.1 — Cromatografia a gas com detetor seletivo de massas para os

3.3.2 — Cromatografia a gas com detetor de captura de elétrons para os

pesticidas organocClorados............couuiuiiiiiiii i

3.3.2.1 — Efeito da su

bstituicao no anel ciclopentadienila......................

3.3.2.2 — Efeito endcapping..............uuuueuuueuuuieeeeeieeiieeeeeeeisseeeeeeeeeseeeeeeene.

3.3.2.3 - Efeito da metalacao nos solidos preparados por sol-gel..........

3.3.2.4 - Efeito do atomo de zirconio nos adsorventes........c..cccoeveeunnn.n.

3.3.2.5 - Efeito do pH

29
29
29
31
32
34

34

34

36
36
37
37
42
46

46

51

57

58

61
64



3.3.2.6 — Resultados do estudo do “volume de quebra”.........................

3.3.2.7 — Resultados do estudo de lixiviagao do heptacloro epéxido.....
4. CONCLUSOES...... .ottt e e

5. BIBLIOGRAFIA ..t
B. ANEXO. ... e

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Esquema dos mecanismos de retencao: adsorcao e particao.............cceevvennn.

Figura 2: Representacao das 4 fases do procedimento da pré-concentragcao/extragao.

Figura 3: Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica............cccccvvvvnnnnnees

Figura 4: Desidratacéo da superficie da silica, com formagao de ponte siloxano..........

Figura 5: Desidratacéo da superficie da silica em sitios geminais............ccccccvvveeeenennn.

Figura 6: Numero de grupos OH de silica-géis em funcdo da temperatura e dos

reagentes EMPIEGaAdOS. .........ccuveiueeieereeeteeteeeeeteeeteete et e eteeeteeteeaeeeteeeteete et eeseeseenseeneeans

Figura 7: Reacgdo de grafting do composto [ZrCl,(nBuCp),] com grupos silandis

[F510] F= o [0TSR <To] o]t =Y o =101 o Yo ] o (= TS

Figura 8: Reacdes quimicas do processo sol-gel para alcodxidos...........ccccccveeieneeennnns

Figura 9: Reacgao de preparacao de silica funcionalizada contendo ligantes indenil na

superficie e seu respectivo derivado de Zr............cceiiiiiiiiiiiiiiiie e,

Figura 10: Substituintes organosilanos usados na organofuncionalizagdo da

Y1 (o= TR

4

10

11



Figura 11: Estrutura dos 16 HPAs de controle prioritario no meio ambiente [54, 57].....

Figura 12: Estruturas dos pesticidas organoclorados estudados [57, 63]......................

Figura 13: Esquema do sistema utilizado na sintese e lavagem/filtragdo dos

P Lo ESTo Y/ ] (=T T

Figura 14: Procedimento de Ilavagem do sodlido adsorvente e pré-

concentragao/extracdo dos compostos estudados............uvvevureviiiiiiiiiiiiieiiii,

Figura 15: Procedimento de condicionamento, pré-concentragao, lixiviagao e extracao

do pesticida heptacloro epOXido........c.uuvuuciii i

Figura 16: Proposta de estrutura e notacdo para as silicas organofuncionalizadas

envolvidas nesse estudo [71] (a) preparados por grafting. (b) preparados por sol-gel....

Figura 17: Esquema do principio de detecgdo do RBS..........cccoiiiiiiiiiiiiee

Figura 18: Representagado da relagao numero atémico e energia na analise por RBS,

onde M = massa atbmica, E = energia, K = coeficiente de difusdo elastica [74].............

Figura 19: Espectro de RBS de uma amostra nBuCp com indicagao da localizagao do

Lo l=To ] =10 o [0 T TSRS UPRRRRR

Figura 20: Espectro de RBS de uma amostra nBuCp com indicagéo da localizagao do

Lo 1= Te 7= 11 [ [0 T4

Figura 21: Tipos de reflectancia NO grao [75]........uuuuiiiiiiiieii e

Figura 22: Esquema do principio da medida da técnica DRIFTS [75].......ccovvvviieeveeeeee.

Figura 23: Espectro por DRIFTS do adsorvente nBuCp antes do estudo de adsorgao
(0,2 Y0 ZE/STO ). e nnnnnnn

29

31

33

36

37

38

39

40

43

43



Figura 24: Representacado do impedimento estérico de moléculas ja imobilizadas ao

acesso dos grupos silandis na superficie da silica.............ccccoeeeei

Figura 25: Esquema do sistema quadrupolo utilizado na separagdo de ions no

equipamento Utilizado [78]........ccci i

Figura 26: Cromatograma da solugao padrao dos 16 HPAs prioritarios em hexano de
concentragéo 60 pg L™, para cada composto. Identificagdo numérica de acordo com a
Tabela 9.,

Figura 27: Cromatogramas: (A) primeiro eluido — hexano; (B) segundo eluido —
diclorometano; (C) eluato (extracdo liquido-liquido) — hexano de uma amostra
percolada no adsorvente nBuCp. Identificagdo numérica dos 16 HPAs segundo a
Tabela 9.

Figura 28: Esquema do detector de captura de elétrons. (Adaptado da referéncia
Figura 29: Avaliacdo da influéncia do controle do pH no procedimento de pré-
concentracao/extragdo dos compostos organoclorados, em trés diferentes

adsorventes NBUCP, ST € LC-18... ..

Figura 30: Cromatograma obtido por GC/ECD da solugao padrao dos pesticidas e do

Pl (aldrin) na concentracdo de 1 mg L™, em acetona............ccocooveeoeecoeeeeeeeeeeeeeeen

Figura 31: Cromatogramas tipicos da analise do eluido em acetona de amostras

aquosas previamente acidificadas a pH =2,0. (A) nBuCp e (B) S1......ciiinnns

Figura 32: Cromatogramas tipicos da analise do eluato em hexano de amostras

aquosas previamente acidificadas a pH = 2,0. (A) nBuCp e (B) ST..coovvvvvvvvrvrivvvirrreeenee

Figura 33: Avaliacdo da recuperacdo dos pesticidas organoclorados, nos sélidos

obtidos por grafting , com relagdo ao substituinte no anel Cp: nBu, iBu, Me e

45

46

47

49

52

53

54

55

56



comparacao com o adsorvente comercial LC-18.............oooiiiiiiiiiiiiiiiiie e,

Figura 34: Avaliagdo do efeito endcapping na adsor¢gdo dos pesticidas nos
adsorventes tipo grafting com ligante nBuCp e comparagdo com o adsorvente

(oo pa Yo L= | I O < TP UPRRRN

Figura 35: Avaliacdo da recuperacédo dos pesticidas organoclorados no eluato dos
adsorventes nBuCp, nBuCp com endcapping e comparagdo com o eluato do

Adsorvente COMEICIAl LC-18. .. ... oot eees

Figura 36: Avaliacdo do efeito da metalagdo nos sélidos preparados por sol-gel: S1 e

C1. Comparacgdo com o adsorvente comercial LC-18............c.cccuuuiiiiiviniininiiiiiiiiiinninnnnnnns

Figura 37: Avaliagcao do efeito do atomo de zircénio nos adsorventes: nBuCp, C1,
mistura manual e 6xido de zircbnio na recuperacao dos pesticidas. Comparagao com

0 adsorvente COMEICIAl LC-T18. . .. i e aens

Figura 38: Avaliacdo da recuperagao dos pesticidas organoclorados no eluato dos
adsorventes: C1, nBuCp, 6xido de zircbnio e mistura manual. Comparagdo com o

eluato do adsorvente comercial LC-18..........ccoiiiiiiiiiieee e
Figura 39: Avaliacdo da influéncia do pH no procedimento de pré-

concentracao/extracdo das amostras nos adsorventes: nBuCp, nBuCp endcapping,

S1, mistura manual e 6xido de zirconio. Comparacdo com o adsorvente comercial

Figura 40: Graficos de “volume de quebra” para o adsorvente nBuCp do eluido e

eluato da amostra percolada em pH =5,0........cooiiiiiiiiii e

Figura 41: Massa de heptacloro epéxido fixada no adsorvente segundo os resultados

obtidos da analise do eluato em fungdo da massa inicial..............ccccvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiinian,

Figura 42: Massa do heptacloro epdxido lixiviada do adsorvente em funcdo da massa

58

59

60

62

63

65

71

71



inicial



INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas e atividade carcinogénica dos 16 HPAs

prioritarios para o monitoramento ambiental................cccciiiiiiiiis

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas, LD-50 e classificacdo dos pesticidas

organoclorados estudados [57, B0]......cccoviieeiiiieii e

Tabela 3: Poluentes monitorados pela Portaria 36/90 e seus valores maximos

2= g T (T Lo =3 [ G PSS

Tabela 4: Misturas dos solventes organicos em proporcao (V/V) utilizadas para a

L=y =To= Lo Jo [0 1 N TSP

Tabela 5: Condigdes cromatograficas para a analise dos HPAS..........oovvvviviiiieiieenne.

Tabela 6: Condi¢des cromatogréaficas para a analise dos pesticidas organoclorados....

Tabela 7: Percentual do teor de zircOnio sobre a silica (Zr/SiO,) antes e apds a

(U11][4=Tor=Tol gTo T =151 (8]0 [0 13 e LY=L Yo ] o= Lo T

Tabela 8: Bandas de estiramento C-H atribuidas aos ligantes nBu sobre o zircénio

encontradas nesse trabalho.............covvvviiiiiiii
Tabela 9: Fragmento quantificador (m/z), tempo de retengcao nas condigdes de
analise e os coeficientes de correlagdo das curvas analiticas nas condi¢cdes de

analise Por GC/MSD.........oooiiii

Tabela 10: Avaliagao do efeito do solvente na extragao dos pesticidas organoclorados

nos adsorventes: LC-18, NBUCP € S......u i anananes

Tabela 11: Recuperacgao de pesticidas organoclorados em fases comerciais C18........

16

20

21

30

34

35

41

44

48



Tabela 12:

adsorvente...

td
Cs
Dm

Csu
q

df
Ds
C8

c18
PTFE

CP-MAS-NMR Cross Polarization,

TEOS
HPLC

HPAs
CNNPA
LD50

EPA

CONAMA

RBS

DRIFTS

Ordem decrescente de recuperacdo com relacdo ao sodlido

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

velocidade média do tempo de dessorgao
concentragdo molar do analito no adsorvente
razéo de distribuicdo das massas

velocidade linear do eluente
transferéncia de massa da amostra para o filme e do filme para o eluente

constante

espessura do filme liquido
coeficiente de difusdo do analito no filme liquido imobilizado no adsorvente

silica modificada com cadeia linear de 8 carbonos - octasilano

silica modificada com cadeia linear de 18 carbonos - octadecilsilano
politetrafluoretileno

Magic Angle Spin Nuclear Magnetic Ressonance
(Ressonancia Magnética Nuclear de Spin de Angulo Magico com Polarizagdo
Cruzada)

tetraetoxiortosilicato

High Performance Liquid Chromatography (Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia)

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Comissao Nacional de Normas e Padrdes de Alimentos

dose que mata 50 % dos animais de um dado grupo para um determinado
produto testado

Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecao Ambiental)

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Rutherford Backscattering spectrometry (Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford)
Diffuse reflectance infrared Fourier Transform Spectroscopy (Reflectancia

Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier)



PI

VIV
THF
Ac. etila
DCM
DMF
ACN
LC-18
GC/MSD
GC/ECD
Cp
nBuCp
IBuCp
MeCp
S1

C1

DBS
UV-vis
FTIR
DRS
m/z

tr

SPE
SPME
PDMS

padrao interno

propor¢do em volume

tetrahidrofurano

acetato de etila

diclorometano

dimetilformamida

acetonitrila

adsorvente comercial - Supelco, silica modificada com octadecilsilano
cromatografia a gas com detector seletivo de massas

cromatografia a gas com detector de captura de elétrons

silica organofuncinalizada por grafting, com ligante [ZrClx(Cp).]

silica organofuncinalizada por grafting com ligante [ZrClx(nBuCp),]

silica organofuncinalizada por grafting com ligante [ZrCl,(iBuCp),]

silica organofuncinalizada por grafting com ligante [ZrCl,(MeCp).]

silica organofuncinalizada pelo método sol-gel com grupos indenil

silica organofuncionalizada pelo método sol-gel, S1 reagida com ZrCl4.2THF.
detector de barreira de superficie

ultra violeta no visivel

Fourier Transform Infrared (Infravermelho com Transformada de Fourier)
Diffuse reflectance spectroscopy (Espectroscopia de Reflectancia Difusa)
razdo massa carga

tempo de retengao

Solid-phase Extraction (Extragdo em Fase Sdlida)

Solid-phase Microextraction (Microextragao em Fase Sdlida)

polidimetilsiloxano



RESUMO

O trabalho realizado conjuga informacgdes de preparacao e caracterizacdo de materiais a
base de silica, com avaliagdo de possivel aplicagcdo potencial na area de quimica analitica
ambiental.

As silicas organofuncionalizadas foram preparadas segundo 2 métodos: grafting e sol-
gel. Os 4 solidos obtidos por grafting diferem essencialmente na natureza da esfera de
coordenagao em torno do centro metalico (atomo de zircdnio), enquanto que os 2 sdlidos
obtidos pelo processo sol-gel sao sélidos hibridos, contendo ligantes indenil, grupos silanéis e
etéxidos na superficie, diferindo entre si pela presencga de centro metalico.

Os teores de metal, determinados por RBS, nas silicas organofuncionalizadas ficaram
em torno de 0,3 % para os solidos preparados por grafting e 4,5 %,no caso, do sélido preparado
por sol-gel. A analise por DRIFTS confirmou a presencga dos ligantes organicos e, ainda, grupos
silandis residuais nos adsorventes preparados por grafting.

A capacidade de adsorcao das silicas organofuncionalizadas foi avaliada frente a duas
familias de compostos: HPAs e pesticidas organoclorados. A identificacdo e quantificacao dos
HPAs foi conduzida através de cromatografia gasosa com detector seletivo de massas. Os
resultados da capacidade de adsorcdo para os 16 HPAs prioritarios nado foram
quantitativamente considerados satisfatérios, em parte devido a dificuldade de solubilidade em
agua. A determinacdo quantitativa da eficiéncia dos adsorventes soélidos, na pré-
concentracao/extracdo dos pesticidas organoclorados, foi realizada através da cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons. Os resultados de recuperacéao, para os compostos
organoclorados: heptacloro epodxido, dieldrin e endrin foram considerados satisfatérios e em
concordancia com valores encontrados com o adsorvente comercial LC-18. O lindano
apresentou boa recuperacao especificadamente nos adsorventes preparados por sol-gel. De
uma forma geral, os resultados indicam a possibilidade de utilizagdo futura dos adsorventes
sélidos preparados em protocolos de pré-concentragao/extragdo de organoclorados a nivel de

tracos.



ABSTRACT

The present study combines synthesis and characterization of silica-based materials,
which were evaluated in environmental analytical chemistry.

Chemically-modified silicas were prepared by 2 methods: grafting and sol-gel. The 4
solids prepared by grafting varied essentially the coordination sphere around the metal center
(Zr), while those prepared by the sol-gel method were hybrid silicas, bearing indenyl ligands,
silanol and ethoxyde groups on the surface, differing by the presence of metal center (Zr).

Zirconium contents, determined by RBS, in the chemically-modified silicas were ca. 0.3
wt.-% Zr/SiO; in the solids prepared by grafting, while 4.5 wt.% Zr/SiO; in the case of the phase
prepared by the sol-gel method. DRIFTS analysis confirmed the presence of organic ligands and
residual silanol groups in the case of solids prepared by grafting.

Adsorption capacities of the chemically-modified silicas were evaluated in two families of
compounds, namely PAHs and organochloride pesticides. The identification and quantification of
PAHs were performed by gas chromatography coupled to mass spectroscopy detector. The
results of adsorption capacities for the 16 studied PAHs were not satisfactory, partially due to
their low water solubility. Quantitative determination of the capability of the synthesized solids in
organochloride pesticides pre-concentration/extraction was evaluated by gas chromatography
coupled to electron capture detector. The results observed for heptachlor epoxide, dieldrin and
endrin were considered satisfactory and in accordance with contents observed with commercial
LC-18 phase. Lindane presented good recuperation results specifically in the case of sol-gel
phase. Generally these results indicate future potentiality of the present solid phase in the
development of pre-concentration/adsorption protocols of organochloride analytes in trace

levels.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 — Pré-concentracaol/extragcdo em solidos adsorventes

A analise envolvendo a identificagdo e quantificagdo de compostos organicos no
ambiente apresenta algumas dificuldades inerentes, que devem ser consideradas: a
complexidade da matriz, o grande numero de compostos que podem ser detectados em uma
simples amostra, bem como a baixa concentracdo destes. Esses fatores tém fomentado o
desenvolvimento de novas técnicas e procedimentos analiticos [1]. Aliado a isso, novas
legislacdes, cada vez mais rigorosas, exigem protocolos analiticos mais sensiveis e confiaveis.

A pré-concentragdo/extracdo fazendo uso de sodlidos adsorventes foi desenvolvida na
década de 70, como um meio alternativo aos métodos tradicionais analiticos: extracdo em
Sohxlet e extragdo liquido-liquido. A pré-concentracado/extragdo com o sélido adsorvente
caracteriza-se por ser uma técnica rapida, de facil aplicacdo, com menor consumo de solvente,
de ampla aplicabilidade, atualmente sendo utilizada nos métodos padroes de analise ambiental
[2-6].

1.1.1 - O processo de sorgao

O processo no qual uma substancia esta associada aos sodlidos adsorventes é
geralmente denominado de sorgdo. Este processo de transferéncia de massa envolve
interagdes do tipo van der Waals, dipolo-dipolo, pontes de Hidrogénio e ligagdes idnicas entre
as moléculas gasosas ou moléculas dissolvidas nos soélidos adsorventes [7]. A selecdo do
melhor adsorvente a ser utilizado em um processo de pré-concentracao/extragdo depende do
conhecimento prévio do mecanismo de interacdo entre o adsorvente e o analito. A retengao

processa-se por fendmenos distintos: adsorcao e/ou particao [8-10] representados na Figura 1.
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Figura 1: Esquema dos mecanismos de retencao: adsorgéo e particdo. (Adaptado da referéncia
9).

Na adsorcdo, os analitos interagem com a superficie do sélido dotado com alto poder
adsorvente. Trata-se de um fendmeno seletivo intersuperficies. A natureza das forcas de
atracdo envolvidas pode ser do tipo adsorgdo quimica (quimissorcdo) ou adsorcao fisica
(fisissorcao). A taxa de transferéncia de massa é controlada pela velocidade média do tempo de

dessorcgao (t3), como representado na equacao (1):

=2td Dm u
(1+ D) (1)

Cs
onde Cs = concentragcdo molar do analito no adsorvente; Dm = razdo de distribuicao das

massas; u = velocidade linear do eluente.

A particdo é um fenbmeno que se baseia na solubilidade do composto entre duas fases.
Um equilibrio termodinamico é estabelecido rapidamente de maneira que, a uma temperatura
constante, as concentragcdes da substancia dentro de cada uma das fases permanegam
constantes. A dessorcao é baseada no coeficiente de particdo entre o filme liquido imobilizado
no adsorvente (suporte) e o eluente. A taxa de transferéncia de massa € controlada pela
velocidade de difusdo do analito para o filme liquido no qual a dessorgao pode ocorrer, como

mostrado na equacao (2):

D df?
Cou= At 2)
(1+ D)® Ds



onde Csu = transferéncia de massa da amostra para o filme e do filme para o eluente; q

constante, dependente da dispersao do filme liquido; di = espessura do filme liquido; Ds
coeficiente de difusdo do analito no filme liquido imobilizado no adsorvente.

A taxa de transferéncia de massa dos analitos extraidos de uma fase para a outra é
dependente, em ambos 0s processos de adsorcao e particdo, de uma grande area interfacial

entre as particulas e a amostra [10].

1.1.2 - O procedimento de pré-concentracido/extracao

O procedimento de pré-concentragao/extracdo consiste na percolagcdo da amostra
através do solido adsorvente. Normalmente, os adsorventes sdo montados em seringas de
plastico ou vidro com membranas filtrantes de ambos os lados, sendo este conjunto
denominado, geralmente, de coluna de extragcao ou cartucho. O volume e a dimensdo do
cartucho, a quantidade dos adsorventes e o volume dos solventes empregados no processo
dependem da quantidade da amostra, da sua natureza, da natureza e da capacidade do
adsorvente e dos compostos a serem analisados, denominados de analitos [5].

A eluigdo dos analitos do adsorvente é feita mediante a passagem de um solvente
organico apropriado que redissolve os analitos. Usualmente, o volume de solvente necessario
para a completa eluicdo dos analitos € muito menor do que o volume original de amostra. A
concentracao dos analitos € deste modo realizada. O solvente utilizado nesta etapa deve
também possuir compatibilidade com a técnica analitica final pela qual a amostra sera
analisada.

O condicionamento do cartucho visa preparar o adsorvente para interagir com os
analitos. E recomendado de forma especial nos adsorventes & base de silica
organofuncionalizada, onde as cadeias organicas possam vir a estar entrelagadas e
colapsadas. O solvente de condicionamento serve, portanto, para ordenar a cadeia
hidrocarbonada, como, por exemplo, em fases funcionalizadas com cadeias de 8 carbonos (C8)
ou 18 carbonos (C18), aumentando a superficie disponivel para a interagao com o analito. Além
disto, o condicionamento deve manter o adsorvente Umido durante e apés esta etapa, evitando-
se assim a formacao de canais preferenciais que conduziriam ao insucesso da extracio [5,11].
Na Figura 2 tem-se o0 esquema das varias etapas de uma pré-concentracao/extracdo em sélidos

adsorventes.
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Figura 2: Representacdo das 4 fases do procedimento da pré-concentragdo/extracdo em
sélidos adsorventes [11].

Além do empacotamento dos adsorventes em colunas, existe a possibilidade de trabalho
com discos. Nesse caso, o adsorvente sélido é depositado sobre a superficie de um disco de
politetrafluoretileno (PTFE) ou um disco de fibra de vidro, com didmetro variavel de 4,6; 47 ou
93 mm. O curto caminho da amostra e o pequeno tamanho de particulas (diametro
compreendido entre 8 — 40 um) permitem uma eficiente pré-concentragao/extragéo dos analitos
com um fluxo relativamente alto de percolagdo da amostra através do adsorvente sélido,
quando comparado com o sistema de cartucho. Assim, os discos podem ser usados para
reduzir o tempo de analise quando o volume de amostra requerido € alto [12].

Os sodlidos adsorventes normalmente utilizados nos processos de pré-
concentragao/extracado, sao materiais a base de silica, especialmente silica funcionalizada com
grupos octadecilsilano (C18). Contudo, uma grande variedade de resinas porosas poliméricas
do tipo Amberlite XAD [13] (originadas da reagdo de copolimerizagdo do estireno e
divinilbenzeno), carvdo ativado e carbono grafitizado constituem outras classes de sélidos
adsorventes [3, 5, 6]. Alguns sdlidos inorganicos, como a alumina (acida, basica ou neutra) e
florisil (silica-gel com magnésio) sdo também utilizados [5].

Assim, tendo presente a necessidade de fases solidas quimicamente resistentes, de

grande area superficial, de facil manipulagao, baixo custo e, principalmente seletivas, as silicas



organofuncionalizadas com zirconoceno e o Oxido de zircOnio sdo apresentados como
propostas de solidos adsorventes para o desenvolvimento de protocolos de pré-

concentracao/extragao.

1.2 — Silica

Segundo o método de preparagdo, e por consequéncia, de acordo com suas
propriedades existem varias classes de silicas amorfas [14]. Na classe das silicas,
denominadas de microparticula, destacam-se a silica-gel e aerogel [15] devido a sua
importdncia comercial e suas aplicagdbes como suporte para catalisadores e como agente
sequestrante de metais [16, 17]. As silicas organofuncionalizadas tém apresentado grande
aplicagdo como fase estacionaria em cromatografia e como material adsorvente em processos
de pré-concentracao/extracao [18-20].

A silica-gel pertence ao grupo dos xerogéis e pode ser preparada por diversas rotas. A
rota comumente mais empregada, envolve a precipitagdo de um mistura de ortosilicatos
(NasSiO4) e metasilicato (Na,SiO3;) em pH inferior a 10 [21]. Sua area especifica varia de 200 a
800 m? g™ e o diametro médio de poros situa-se entre 2 e 7 nm [22)].

A silica do tipo aerogel é obtida a partir da pirdlise de SiCl, em presenga de vapor de
agua. O solido resultante € isento de impurezas alcalinas e metalicas, possuindo uma éarea
especifica compreendida entre 100 e 250 m? g™, com um didmetro de poro médio entre 2 e 5
nm. As silicas do tipo aerogel sdo materiais muito estaveis frente a tratamentos térmicos

elevados, mesmo em presencga de agua [23].

1.2.1 - A superficie da silica

A superficie da silica consiste em uma camada de grupos silandis (Si-OH) com agua
fisicamente adsorvida. A maior parte da agua dessorve entre 125 e 225 °C, sem afetar a
presenca dos grupos silandis, que se apresentam sob 3 formas distintas: silandis isolados (l),

silandis geminais (ll) e silandis vicinais (Ill) como apresentado na Figura 3.
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Figura 3: Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica.

Com o aumento da temperatura, os grupos silandis sdo progressivamente eliminados,

conduzindo a formacéao de pontes siloxano (IV) conforme a Figura 4.
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Figura 4: Desidratacao da superficie da silica, com formagéo de ponte siloxano.

A formagao de sitios do tipo (V) apresentados na Figura 5, a partir de desidratacao de

grupos silandis geminais € improvavel de acontecer [24].
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Figura 5: Desidratacéo da superficie da silica em sitios do tipo geminais.

A determinacédo do numero de grupos OH na superficie da silica, bem como de qualquer

outro oxido, permite revelar sua reatividade em uma determinada reagao de superficie, pois as



interacdes de fixagdo da superficie da silica-gel com, por exemplo, os grupos organofuncionais
dependem da quantidade e da distribuicdo dos grupos silandis presentes em sua superficie. A
maior parte dos trabalhos desenvolvidos no sentido de determinar o numero de grupos OH nao
se restringiu apenas em sua medida, mas tiveram também, por objetivo, sua caracterizagao (por
exemplo: natureza acida ou basica, posi¢cao terminal, em ponte ou associados). Varios métodos
foram desenvolvidos, compreendendo uma combinagao de reagdes quimicas e técnicas fisicas.
No entanto, ndo existe um método universal de determinacdo da densidade de grupos OH, pois
o valor medido encontra-se intrinsecamente ligado a reatividade das moléculas sondas
empregadas [25].

A escolha do método é funcao do objetivo da dosagem e das propriedades intrinsecas
do sistema a estudar. Em situagdes cujo unico interesse reside em determinar o numero total de
sitios OH presentes, técnicas de analise térmica, dentre as quais a analise termogravimétrica ou
a analise térmica diferencial sdo as mais praticas e satisfatérias [26]. Contudo, estas técnicas
nao permitem a distingdo entre os diversos tipos de grupos OH, pois a perda de agua é
continua em uma ampla faixa de temperatura. Técnicas mais recentes de ressonénica
magnética nuclear de estado sélido (CP-MAS-NMR)' permitem obter essa diferenciagéo [28-
30].

Embora a escolha apropriada do reagente permita algumas vezes a distingdo entre os
diversos tipos de sitios OH, o fator estérico desempenhado pelo reagente ndo pode ser
desconsiderado.

Morrow e McFarlan [31, 32] demonstraram que, no caso da silica, a taxa de reacao é
inversamente proporcional ao volume do reagente. Além disso, as espécies quimicamente
adsorvidas sdo capazes de impedir as reagcbes de grupos silandis vizinhos, por razdes
igualmente estéricas.

Cabe ainda comentar que em métodos de determinagdo de grupos OH baseados em
espectroscopia molecular no infravermelho (IV), a pressao utilizada na confecgao das pastilhas
causa um aumento no contato entre as particulas, que se traduz por sua vez, a um numero

maior de sitios OH inacessiveis aos reagentes [33].

' CP-MAS-NMR: cross polarization, magic angle spin nuclear magnetic ressonance. O angulo magico permite
remover o0 alargamento do sinal no RMN oriundo de acoplamentos dipolares ndo-resolvidos e outras interagdes
anisotropicas, através da rotagéo rapida da amostra em determinado angulo, denominado “angulo magico”, que para
spin nuclear 72 é 54° 44’ em relagdo ao campo magnético aplicado. Isso resulta na remogdo de mecanismos de
alargamento de linhas, incluindo acoplamentos homo- e heteronucleares, anisotropias em deslocamento quimico e
anisotropias de suscetibilidade magnética.[27]



A medida torna-se mais simples em sistemas onde haja formagcao de gas, e onde esse
seja o0 objeto de medida. Nesse caso, considera-se que cada grupo OH seja capaz de liberar
um atomo de H, uma molécula de hidrocarboneto, de HCI ou H,, em reacdo com um composto
dotado de um ligante alquil, halogénio ou hidreto.

A silica foi o suporte mais estudado ao longo do desenvolvimento de métodos de
dosagem de grupos OH. O valor medido é funcdo da metodologia, mais precisamente da
reatividade das hidroxilas perante aos reagentes. A Figura 6 reune resultados da bibliografia
obtidos a partir de troca isotépica com D,O e através de reagbes com MeMgl e LiMe, para uma
série de silica-géis, cujas areas especificas variam de 39 a 410 m? g’ [34]. A dispersdo dos

valores é grande, sobretudo a altas temperaturas.
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Figura 6: Numero de grupos OH de silica-géis em funcdo da temperatura e dos reagentes
empregados [34].

De acordo com a Figura acima, a densidade de grupos silanol em silicas totalmente
hidrolisadas (tratamento térmico na faixa de 100-200 °C) é da ordem de 5 OH nm?.

Tratamentos tipicos a 450 °C reduzem esse valor a cerca de 1,5 OH nm=.



Segundo Zhuravlev [35], o numero total de grupos silandis nao é fungao da natureza da
silica. Grande numero de amostras de silicas amorfas (silica-géis, aerogéis, vidros porosos),
diferindo entre si pelo método de preparacgao, area especifica e distribuicdo de tamanho de
poros, foram analisados. Empregando o método de troca isotépica com D, e analise por
espectroscopia de massa, um valor médio de 4,9 OH nm™ foi encontrado, independentemente

da origem e das caracteristicas estruturais.

1.2.2 - A organofuncionalizagao da silica

A silica tem sido o material preferido para a funcionalizagdo com grupos organicos
imobilizados sobre sua superficie, tendo em vista suas caracteristicas de area superficial
relativamente elevada, estabilidade térmica, além da presenca de sitios de fixagcao (grupos
silandis) bem definidos em sua superficie [36]. Assim, o material organofuncionalizado
apresenta as caracteristicas fisicas da silica (suporte), enquanto os reagentes (compostos
organicos, compostos de coordenagdo, organometalicos, entre outros) imobilizados sobre sua
superficie sdo responsaveis pelas propriedades quimicas [37].

Nessa reagdo de organofuncionalizagdo da silica gel, sabe-se que somente uma parte
dos grupos silandis reage, podendo sobrar uma determinada quantidade de grupos silandis
residuais. Esses grupos geralmente apresentam propriedades diferentes do grupo imobilizado,
alterando assim as propriedades da silica organofuncionalizada, podendo, sobretudo, atuar na
retencdo de analitos. Os grupos silandis residuais podem ser eliminados pelo processo de
endcapping, através da reagao com moléculas pequenas, capazes de ter acesso a superficie,
dentre eles o trimetilclorosilano [38].

Na literatura, encontram-se descritos varios métodos de funcionalizagdo de suportes,
dependendo da natureza do material, dos reagentes, bem como de sua aplicagao final. Dentre

esses métodos, cabe aqui destacar dois: o grafting [39] e 0 método sol-gel [40].

1.2.2.1 — Método Grafting

O método grafting consiste na imobilizacdo de grupos organicos ou de compostos
organometalicos através da reacdo entre o hidrogénio (acido de Bronsted) dos grupos silandis
(Si-OH) da silica, com ligantes labeis do reagente de interesse, tais como haletos, hidretos ou

alcoxidos [39]. A titulo de exemplificagdo, e considerando os reagentes empregados no



presente trabalho, a Figura 7 ilustra a reagdo de imobilizagdo entre um zirconoceno e grupos

silandis (isolados) presentes na superficie da silica.
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Figura 7: Reacao de grafting do composto [ZrCl,(nBuCp),] com grupos silandis isolados sobre o
suporte [39].

Na reagdo ilustrada na Figura 7, o numero de moléculas imobilizadas depende do
numero e tipo de grupos silandis disponiveis sobre a superficie, bem como de sua
acessibilidade, que pode depender, por sua vez, do efeito estérico desempenhado pelas
préprias moléculas ja imobilizadas sobre a superficie.

Cabe ainda salientar que o processo de grafting distingue-se da impregnagédo, por
possuir etapas de lavagens em seu protocolo de preparacao. As etapas de lavagens visam
garantir que as moléculas imobilizadas sobre a superficie do suporte encontrem-se
efetivamente ligadas quimicamente a superficie, e ndo simplesmente depositadas. No processo
de impregnacéao, geralmente a solugdo com o reagente é simplesmente colocada em contato
com o suporte, e o solvente removido por vacuo, de forma que todo o conteudo de composto
reagente, inicialmente adicionado, encontra-se no produto final. Esse processo mais rapido que
o grafting (pela auséncia das etapas sucessivas de lavagens) pode ser empregado
rotineiramente a condicdo que se trabalhe em niveis de concentragdes inferiores a saturagao da
superficie para o reagente em questido, de forma a garantir que todo o reagente colocado em

contato com o suporte reaja quimicamente com os sitios disponiveis sobre a superficie.



1.2.2.2 — Método Sol-Gel

O outro processo de preparacao de silicas funcionalizadas constitui-se do método sol-
gel [40]. Neste caso, tem-se a formagdo de uma suspensdo coloidal (sol) que através de
reacdes de policondensacdo forma uma matriz sélida (gel). O gel resultante € seco sob
condi¢cbes supercriticas ou sob vacuo, gerando solidos denominados, respectivamente,
aerogeéis e xerogeis.

As reagdes quimicas que ocorrem durante o processo sol-gel sdo a hidrélise e a

condensacgéo, representadas na Figura 8.

acido ou base
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Figura 8: Reagdes quimicas do processo sol-gel para alcooxidos [40].

Inumeros parametros durante as etapas de preparagcdo e secagem (solvente, pH,
temperatura, tempo de estocagem até o uso do material, entre outros) influenciam as
propriedades finais do material (area especifica, tamanho do grao, volume de poros, nimero de
ligantes organicos, etc). Por exemplo, em condi¢gbes de pH acido (pH 2-5) a reacéo de hidrdlise
é favorecida levando a formagdo de um polimero com pequeno tamanho de poro. Em pH
basico, a reacdo apresenta um mecanismo diferenciado com a formacido de oligbmeros,
resultando em cadeias caracterizadas por particulas grandes com grandes poros.

A reacdao mais utilizada para a obtengdo de silicas organofuncionalizadas (ou silicas
hibridas, como sao comumente chamadas) é a prépria integragdo da molécula ou grupos

organicos durante o processo sol-gel, representada na Figura 9.
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Figura 9: Reacao de preparacgao de silica funcionalizada contendo ligantes indenil na superficie
e seu respectivo derivado com Zr.

As modificagdes mais importantes sdo baseadas nas ligagées covalentes dos grupos
organicos. A Figura 10 mostra a selecado de grupos organicos funcionais ja incorporados com

sucesso na silica-gel.
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Figura 10: Substituintes organosilanos usados na organofuncionalizag&o da silica [40].

O processo sol-gel apresenta, em parte, uma maior versatilidade que o método grafting,
porém tendo em vista o grande numero de variaveis envolvidas, o método sol-gel apresenta
maiores problemas de reprodutibilidade [41, 42]. Assim, a escolha do método esta diretamente
associada as propriedades que se deseja conferir a silica organofuncionalizada, bem como a

disponibilidade de reagentes.

1.3 — Oxido de zircénio

Comparada com a silica, materiais como o 6xido de zircdnio exibem uma superficie
quimica completamente diferente [43]. Na superficie do 6xido de zircdnio, os sitios presentes
sdo classificados como acidos fortes de Lewis. Estes sitios sdo promovidos por atomos de
zirconio (IV) que ndo possuem todas as suas ligacbes de coordenagcdo completas podendo
interagir com bases fortes de Lewis, como fosfatos, hidroxidos, fluoretos e outros [44]. Além
disso, o 6xido de zircbnio apresenta uma maior estabilidade frente a condicbes acidas e
basicas, maior eficiéncia e tolerdncia a mudancas de solventes, e ainda, alta resisténcia
mecanica e resisténcia a temperaturas elevadas [45]. Em estudos recentes [46-49] estas
caracteristicas sdo demostradas na aplicagcdo do 6xido de zircbnio como fase estacionaria ou
como modificador de polimero usado como fase estacionaria para a cromatografia liquida de

alta eficiéncia (HPLC), com potencial aplicagdo para os mais variados tipos de amostras, tais



como: acido benzdéico, aminas organicas, proteinas, anions inorganicos e organicos e

pesticidas.

1.4 — Importancia do monitoramento ambiental

A primeira lei de protegdo ambiental de que se tem conhecimento data de cerca de 500
anos a.C., em Atenas, e obrigava a populacéo a depositar o lixo fora dos muros da cidade. De
la até a Segunda Guerra Mundial, todos os atos de protecdo ambiental foram esporadicos e
aleatdrios. So6 a partir desta guerra, a preocupagdo com o meio ambiente e a ecologia ganhou
espaco no mundo. O uso, até entdo indiscriminado, de produtos quimicos passou a ser
restringido e também comegaram as preocupagdes com outras atividades humanas que
poderiam produzir ou lancar produtos téxicos no meio ambiente. Ficou claro para a humanidade
que nem a agua nem o ar poderiam ser usados como depositos toxicos indefinidamente [50].

O monitoramento ambiental de SOx, NO, NO,, CO, dioxinas, furanos, pesticidas
organoclorados, organofosforados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, metais pesados
entre outros é fundamental para avaliar a qualidade, o grau de polui¢do, bem como promover o
desenvolvimento de métodos alternativos para diminuir a emissdo e melhorar os métodos de

descontaminacido do meio ambiente.

1.4.1 - Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Os HPAs sao um importante grupo de contaminantes do meio ambiente, devido a sua
atividade mutagénica e carcinogénica. O primeiro relato identificado de cancer em
trabalhadores, pela presenca dos HPAs, remonta ao ano de 1775 nos limpadores de chaminés.
O cancer de pele desenvolvido por estes trabalhadores foi atribuido a presenga do
benzo(a)pireno contido nas cinzas e que teria sido aspirado e absorvido no trato respiratério
[51]. Desde entado, pesquisas envolvendo estes compostos foram realizadas com o intuito de
elucidar os mecanismos de atuacédo dos HPAs no organismo humano [52, 53].

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos encontrados em amostras ambientais podem
ser de origem biogénica (fontes naturais) ou antropogénicas. As fontes naturais incluem
processos de biossintese e degradacdo, combustdo natural de florestas e exsudacido de
petréleo. Ja as principais fontes antropogénicas, resultantes da atividade humana, estao

relacionadas com a queima de combustiveis fosseis, como carvao e petrdleo e seus derivados,



sob condi¢cdes de deficiéncia de oxigénio na qual o carbono do combustivel ndo é totalmente
convertido a CO ou CO,. Os HPAs podem estar ainda presentes na fumaca de cigarro e em
alimentos defumados, além dos derrames de Oleos ou derivados, efluentes industriais e
urbanos, escoamento de aguas pluviais e efluentes ligados a exploracdo e produgdo de
petréleo em plataformas [54, 55].

A principal diferenga com relagdo a origem (combustao ou petrogénica) dos HPAs diz
respeito a composi¢ao. Compostos mono-, bi- e triaromaticos, alquilados ou n&o, sdo em geral
constituintes de derivados de petréleo, com menores quantidades de tetra- e pentaromaticos.
As misturas de HPAs geradas por queima, seja de combustiveis derivados de petréleo, seja de
madeira, formam predominantemente HPAs nao alquilados de quatro ou mais anéis
condensados.

Com base nas propriedades e peso molecular, os HPAs podem ser divididos em dois
grupos: os com baixo peso molecular, que possuem dois ou trés anéis aromaticos, como os
naftalenos, fenantrenos e antracenos; e os com alto peso molecular, compostos por quatro a
seis anéis aromaticos, como os fluorantenos, pirenos e crisenos, entre outros. Na Figura 11
estao apresentados as estruturas, numero de identificacdo e a formula dos 16 HPAs prioritarios
controlados no meio ambiente.

A composicdo e a complexidade das misturas de HPAs dependem das fontes
emissoras. Em geral, elas contém uma grande variedade de HPAs em diferentes niveis de
concentragcdo. No caso de matrizes ambientais de material particulado atmosférico, os HPAs
mais leves estdo na fase gasosa, sendo em geral, volatilizados. No entanto, os HPAs mais
pesados estdo adsorvidos sobre o material particulado, onde ficam retidos e, em atmosferas
contaminadas, podem ser absorvidos pelo trato respiratério, causando enfermidades [54].

Devido a sua natureza hidrofébica, a solubilidade dos HPAs na agua é baixa e
consequentemente sua concentragdo em agua é muito baixa. (A solubilidade diminui com o
aumento do peso molecular). Entretanto, os HPAs adsorvem-se facilmente ao material
particulado, sendo depositados sobre sedimentos [55]. A precipitagao atmosférica € o principal
veiculo de transporte destes compostos para as aguas superficiais ou para as aguas
subterraneas. A Organizacao Mundial da Saude fixou uma concentragdo de HPAs nas aguas
para consumo, obtido a partir de aguas superficiais, recomendando um nivel maximo de 200 ng
L' para os “HPAs totais”. Este termo refere-se & soma de 6 HPAs especificados: fluoranteno,

benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, benzo(ghi)perileno e indeno(1,2,3-



cd)pireno. Um valor superior a 200 ng L™ indica contaminag&o, tornando a 4gua inaceitavel para

0 consumo [56].



Naftaleno
N° no CAS: 91-20-3
Férmula: C10H8

Fluoreno
N° no CAS: 86-73-7
Formula: CyisHqg

Fluoranteno
N° no CAS:206-44-0
Formula: CigHqg

( \
Criseno

N° no CAS: 218-01-9

Férmula: C18H12 'I II

Benzo(a)pireno
N° no CAS:50-32-8
Formula: CooHyo

=

Benzo(g,h,i)perileno

N° no CAS:191-24-2
Férmula: C22H12 “

Acenaftileno

N° no CAS: 208-96-8
Férmula: C12H8

Fenantreno

N° no CAS:85-01-8
Formula: CisHqo ‘

Pireno
N° no CAS: 129-00-0
Formula: CigH1g

= | X
9]

Benzo(b)fluoranteno
N° no CAS: 205-99-2
Férmula: Con12

Dibenzo(a,h)antraceno
N° no CAS: 53-70-3
Férmula: C22H14

Indeno(1,2,3-c)pireno
N° no CAS: 193-39-5
Formula: CqoHoo

Acenafteno
N° no CAS: 83-32-9
Férmula: C12H10

Antraceno

N° no CAS: 120-12-7
Formula: Cq4H1g

Benzo(a)antraceno
N° no CAS:56-55-3
Formula: CqgH1-

Benzo(k)fluoranteno
N° no CAS: 207-08-9
Férmula: Con12

Figura 11: Estrutura dos 16 HPAs de controle prioritario no meio ambiente [54,57].



Na Tabela 1 encontram-se algumas propriedades fisico-quimicas e a atividade

carcinogénica dos 16 HPAs prioritarios [54, 57].

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas e atividade carcinogénica dos 16 HPAs prioritarios para
0 monitoramento ambiental

Composto Massa PF PE P vapor  Sol. H,O logK,, Atividade
molar (°C) (°C) (torr20°C) (mgL™) carcinog.
(9)
Naftaleno 128 80 218 4,92 x107 30 3,36 0
Acenafteno 152 96 270 2,00 x107 3,47 4,07 0
Acenaftileno 154 92 294 2,90 x107 3,93 4,32 0
Fluoreno 166 116 279 1,30 x107 1,98 4,17 0
Fenantreno 178 101 340 6,80 x10™ 1,29 4,46 0
Antraceno 178 216 340 1,96x10* 7,0x10% 4,44 0
Fluoranteno 202 111 375 6,00x10° 26x10" 4,53 +
Pireno 202 149 399 6,85x107 1,4x10" 530 0
Benzo(a)antraceno 228 158 400 5,00x10° 1,4x10? 5,60 +
Criseno 228 255 448 6,30x107 2,0x10% 5,60 +
Benzo(b)fluoranteno 252 167 481 500x107 1,2x10° 6,60 ++
Benzo(k)fluoranteno 252 217 480 5,00x107 55x10* 6,84 ++
Benzo(a)pireno 252 179 495 500x107 3,8x10° 6,00 +++
Indeno (1,2,3-cd)pireno 278 163 524 1,00x10™ 6,2x10% 6,00 +
Dibenzo(a,h)antraceno 276 262 542 1,00x10™° 5,0x10° 7,00 +
Benzo(ghi)perileno 276 222 534 1,00x10™ 2,6x10* 7,69 +

Legenda:

Kow : coeficiente de particao, relagao octanol:agua.

(0) — ndo carcinogénico
(+) — pouco carcinogénico

(++) — carcinogénico

(+++) — muito carcinogénico

A seriedade dos efeitos causados pela exposicdo aos HPAs motivou o desenvolvimento

de metodologias analiticas especificas para a identificacdo e quantificagdo destes compostos

[58, 59].



1.4.2 — Pesticidas organoclorados

Os pesticidas s&do substancias que podem matar diretamente um organismo indesejavel
ou controla-lo de alguma maneira (por exemplo, interferindo em seu processo reprodutivo) [60].
No Brasil, a resolugdo da antiga Comissdo Nacional de Normas e Padrdes de Alimentos
(CNNPA) do Ministério da Saude definiu pesticidas como: substancia (ou mistura de
substéncias) destinada a prevenir a agcdo ou destruir direta ou indiretamente insetos, acaros,
fungos, roedores, nematdides, ervas daninhas, bactérias e outras formas de vida animal ou
vegetal prejudiciais a lavoura, a pecuaria, a seus produtos e outras matérias-primas. Nessa
definicdo incluem-se ainda os desfolhantes, dessecantes e as substancias reguladoras do
crescimento vegetal;, excluem-se as vacinas, os medicamentos, antibidticos de uso veterinario e
agentes de controle bioldgico [61].

Durante o ultimo século, o desenvolvimento e o uso de pesticidas ocupou um lugar de
destaque para o aumento da produgao agricola. A utilizagdo de pesticidas organoclorados tem
sido uma das principais fontes de contaminagdo do meio ambiente, uma vez que, os
organoclorados apresentam como caracteristicas gerais: a estabilidade quimica, a pouca
solubilidade em &agua, a inércia frente a acidos e bases e, sob a luz solar, a possibilidade de
sofrerem reagdes quimicas formando metabdlitos com estabilidade similar ou até maior que os
compostos de origem [62, 63].

Sao varias as formas do homem ficar exposto aos pesticidas, e, portanto, sujeito aos
seus efeitos toxicos: € o consumidor dos alimentos tratados com pesticidas, sdo os
trabalhadores industriais que os produzem, os agricultores que os aplicam e a populagdo em
geral quando utiliza os inseticidas no combate aos pequenos insetos. Com base no grau de
risco para o homem, os pesticidas sao classificados em 4 classes de risco. Assim, segundo a
LD50 por via oral em estado sélido, os pesticidas sao classificados em:

e Muito perigosos LD50 < 5 mg/kg

e Perigosos LD50 5 -50 mg/kg

e Moderadamente perigosos LD50 50 -500 mg/kg
e Pouco perigosos LD50 > 500 mg/kg

Por outro lado, e de acordo com a sua estrutura quimica, os pesticidas podem ainda ser
classificados em inorganicos e organicos. Os compostos organoclorados como o DDT (p,p’-

diclorodifeniltricloroetano), aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro, heptacloro epdxido, lindano entre



outros, por apresentarem estabilidade quimica, baixa volatilidade, uma elevada solubilidade em
lipidios e uma baixa velocidade de biotransformagdo e de degradacdo persistem no meio
ambiente e dentro de varias cadeias alimentares. Esses compostos produzem alteragdes na
atividade elétrica do sistema nervoso central (SNC), exercendo, neste sistema, os seus efeitos
mais proeminentes. O envenenamento por inseticida organoclorado traduz-se, de um modo
geral, por tremores e convulsdes resultantes da estimulagao repetitiva do SNC [62].

Na Figura 12 estao representados as estruturas, o numero de identificacdo e a formula
dos pesticidas organoclorados envolvidos nesse estudo e na Tabela 2 sdo mostradas algumas

de suas respectivas propriedades fisico-quimicas, LD50 e classificagcao [57, 63].



Dieldrin
N° no CAS: 60-57-1
Férmula: C12H8C|60

Cl
Cl
Cl 0
Cl

Heptacloro
N° no CAS: 76-44-8
Formula: C1gHsCl;

Cl
Cl Cl

/ / Cl
Cl cl Cl

Hexaclorobenzeno
N° no CAS: 118-74-1

Formula: C¢Clg Cl
Cl— Q Cl
Cl— Cl
Cl
Aldrin

N° no CAS: 309-00-2
Formula: Cq,HgClg

Cl

Endrin
N° no CAS: 72-20-8

Férmula: C12chlso
Cl Cl1

Cl Cl

B2,

c1~ d

Heptacloro epodxido
N° no CAS: 1024-57-3
Formula: C1oHsCI;O

Cl
Cl Cl1
Cl cl
(0] (gl Cl
Lindano
N° no CAS:
Férmula: CeHaCle
Cl Cl
Cl-- --Cl
Cl Cl

Cl

Figura 12: Estruturas dos pesticidas organoclorados estudados [57, 63]



Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas, LD50 e classificacdo dos pesticidas organoclorados
estudados [57, 63].

Composto Massa PF P vapor Sol. H,O log Kow LD50* Classe

Molar (°C) 20-25°C 20-25°C (mg kg™
(9) (mmHg) (gL
Dieldrin 380,91 176-177 3,1x10° 0,0002 4,30- 46 Insetic.
5,40
Endrin 380,91 --- 2,0x107  0,00023 4,45- 18 Insetic.
5,20
Heptacloro 373,32 95-96 3,0 x10™ 6 x10° 5,27- 100 Insetic.
6,06
Heptacloro 389,32 160- 2,0 x10° 0,00027 ND Insetic.
epodxido 161,5
Hexacloro 284,78 231 1,09 x10° insoltvel - Fungic
benzeno .
Lindano 290,63 1125 9,4x10° 0,0073 3,66- 88 Insetic.
3,85
Aldrin 364,91 104 7,5 x10° 10 5,60- 39 Insetic.
7,40
Legenda:

Kow : coeficiente de particio, relagao octanol:agua.

(*) - esta LD50 corresponde a dose oral para ratos macho.
(---) — informacao nao encontrada.

(ND) — nao determinado.

Insetic.: inseticida

Fungic.: fungicida

Para a avaliagao do potencial de impacto dos pesticidas no meio ambiente, é preciso
considerar sua distribuicdo e destino no solo e na agua. As principais fontes de emissao de
pesticidas encontrados em aguas naturais sao: o escoamento de aguas de areas cultivadas, a
entrada direta através de pulverizacdo durante a aplicagdo, a distribuicdo de efluentes

industriais, esgotos e, ainda, a lixiviagado provocada por aguas pluviais [62, 63].



Os solos sao importantes depdsitos terrestres de pesticidas, controlando o fluxo dessas
substancias através de processos de adsorcdo, degradagdo e vaporizagdo, podendo ainda
conduzir os pesticidas para ambientes aquaticos, via lixiviacdo e erosao das areas usadas para
a agricultura.

A preocupacdo com a contaminacdo de ambientes aquaticos aumenta, principalmente,
quando a agua é usada para o consumo humano. A Comunidade Econémica Européia
estabeleceu em 0,1 ug L™ a concentragdo maxima admissivel de qualquer pesticida em aguas
destinadas para o consumo humano e em 0,5 pug L™ para o total de residuos, sem deixar claro
se sao considerados ou ndao seus metabdlitos. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) e a Organizagdo Mundial da Saude estabeleceram niveis maximos para
pesticidas individuais em agua destinada ao consumo humano, baseados em estudos
toxicoldgicos e epidemoldgicos [64].

No Brasil, a portaria numero 020/CONAMA, de 18 de junho de 1986, estabeleceu limites
maximos de contaminantes em aguas, de acordo com o seu destino. A Resolugdo 36/GM, de
19 de janeiro de 1990, do Ministério da Satude (Padrdo de Potabilidade de Agua Destinada ao
Abastecimento de Populagées Humanas) estabelece limites de pesticidas em aguas destinadas
ao consumo humano (Tabela 3). No entanto, estas legisla¢cdes acima citadas ndo contemplam a
maioria dos pesticidas em uso, como por exemplo, os inseticidas piretréides e a maioria dos
herbicidas [65].



Tabela 3: Poluentes monitorados pela Portaria 36/90 e seus valores maximos permitidos [66].

Poluentes organicos monitorados

Valor maximo permitido (ug L™

Aldrin e Dieldrin*
Benzeno
Benzo-a-pireno
Clordano

DDT

Endrin*

Heptacloro e heptacloro epoxido*

Hexaclorobenzeno*
y-Lindano*
Metoxicloro
Pentaclorofenol
Tetracloreto de carbono
Tetracloroeteno
Toxafeno
Tricloroeteno
Trihalometanos
1,1-dicloroeteno
1,2-dicloroetano
2,4-D

2,4 ,6-triclorofenol

0,03
10
0,01
0,3
1
0,2
0,1
0,01
3
30
10
3
10
5
30
100
0,3
10
100
10

* pesticidas envolvidos neste estudo.

Diante da necessidade de desenvolvimento de protocolos de pré-concentragcao/extragdo

cada vez mais eficientes que permitam a determinacdo de poluentes organicos em niveis de

tragcos, aliada a pesquisa de desenvolvimento de novos adsorventes, torna-se relevante a

investigacao de materiais que propiciem maior seletividade e reprodutibilidade com potencial de

uso na pré-concentragdo/extracdo de compostos organicos de interesse ambiental.

1.5 — Objetivos

Objetivo Geral:

Sintetizar adsorventes a base de silica funcionalizada com derivados de zirconio e

avalia-los em processos de pré-concentragao/extragao de HPAs e pesticidas organoclorados.



Objetivos Especificos:

° Sintetizar e caracterizar os novos materiais a base de silica organofuncionalizada com
derivados de zirconio.

o Avaliar a potencialidade dos adsorventes sélidos em pré-concentragao/extracao de HPAs
e pesticidas organoclorados.

o Comparar o comportamento dos adsorventes preparados com um adsorvente comercial.

o Estabelecer correlagcbes entre a natureza das silicas organofuncionalizadas e as

propriedades de adsorcéo, frente a HPAs e pesticidas organoclorados.



2 - MATERIAIS E METODOS



2. MATERIAS E METODOS

2.1 — Solventes, reagentes e padroes

Solventes utilizados nos procedimentos de limpeza da vidraria: acetona comercial

(Eflutec e/ou Nuclear) e hexano (Merck) com grau de pureza para analise.

Solvente utilizado na sintese das silicas organofuncionalizadas: tolueno (Nuclear)

destilado na presencga de sodio e benzofenona.

Solventes usados no preparo das solugdes padrdes, estudos de adsorcao, "volume de
quebra” e lixiviagado: hexano, acetona e metanol (Omnisolv e/ou Mallinckrodt), diclorometano e
acetonitrila (Mallinckrodt) e tolueno (Omnisolv), todos estes com grau de pureza para analise de

residuos. Dimetilformamida e acetato de etila (Merck) com grau de pureza para analise.

Reagentes utilizados na preparagcao das silicas organofuncionalizadas: silica (PQ
Corporation CS — 2133 — EUA), especificacdes: area: 350 m? g™, volume de poro: 2,39 mL g™,
diametro médio de poro: 272 A. Lote: KCO 22799. Zirconocenos? (Boulder):

diclorobis(ciclopentadienil)zirconio(IV) [ZrClx(Cp)2]
diclorobis(metilciclopentadienil)zirconio(l1V) [ZrCly(MeCp).]
diclorobis(ibutilciclopentadienil)zircénio(IV) [ZrCly(iBuCp),]

diclorobis(nbutilciclopentadienil)zirconio(lV) [ZrCly(nBuCp),]
trimetilclorosilano (Aldrich), tetraetilortosilicato — TEOS (Aldrich), trietilaluminio (AKZO), ZrCl,
(Aldrich).

Reagentes usados nos estudos de adsorcao, "volume de quebra” e lixiviagado: sulfato de
sodio anidro (Merck) previamente seco em forno a 400 °C por 12 horas e estocado em
dessecador, 1a de quartzo (Merck), 6xido de zirconio (Rieder de Haen AG) e o adsorvente

comercial octadecil — LC-18 (Supelco).

2 Nomenlatura e formula segundo Jones, C. J. A Quimica dos elementos dos Blocos d e f; Bookman: Porto Alegre,
2002, 73.[67]



Padrées: mistura padrédo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), com os
compostos: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno e indeno (1,2,3-cd)pireno, de concentragdo 2000 mg
L™ em cloreto de metileno e benzeno 50:50 (V/V). Lote LA94558 da Supelco.

Padrdes individuais dos pesticidas orgnoclorados: hexaclorobenzeno, lote LA90320;
lindano, lote LA87945; heptacloro, lote LA85751; heptacloro epdxido, lote LA241-62A; endrin,
lote LA90516 todos da Supelco e aldrin e dieldrin do lote P8224K da Polyscience.

2.2 - Limpeza da vidraria

A limpeza da vidraria € muito importante no momento de preparacdo das silicas
organofuncionlizadas, porque uma contaminacdo pode levar a decomposicdo dos reagentes
que sao facilmente hidrolisaveis. Na analise em nivel de tragos a limpeza da vidraria continua
fundamental, pois como a quantidade de analitos € muito pequena qualquer contaminagao pode

influenciar ou até mascarar a analise a ser realizada.

2.2.1 — No laboratdrio da preparacao das silicas organofuncionalizadas

O procedimento de limpeza da vidraria consiste na lavagem do material com detergente
neutro, enxaguado com agua em abundéancia e por fim & feito um enxaglie com acetona
comercial. A vidraria é colocada na estufa a temperatura aproximada de 120 °C por 30 minutos.
Antes da sua utilizagao, a vidraria é resfriada sob vacuo dindmico e submetida a pelo menos 3
sequéncias de vacuo/argbnio, de forma a garantir a atmosfera inerte necessaria as

manipulagdes realizadas.

2.2.2 — No laboratério dos estudos da capacidade de adsorcao

O material é lavado com detergente neutro e enxaguado com agua em abundancia.

Posteriormente, € enxaguado com agua deionizada e por ultimo é feito um enxagiie com



acetona comercial. A vidraria é levada ao forno, a 300 °C, por 30 minutos e apds embalada com
papel aluminio, para evitar possivel contaminacao.

Para o material volumétrico, apds o enxaglie com acetona comercial e evaporagao do
solvente na temperatura ambiente, é feito um enxaglie com hexano. Apds a evaporagao deste,

o material € embalado.

2.3 - Preparacao das silicas organofuncionalizadas

Os soélidos adsorventes foram preparados de acordo com duas rotas de preparacao:
funcionalizagao de silica por grafting e sintese de silica hibrida pelo método sol-gel. Tendo em
vista a natureza higroscépica dos compostos organosilanos e zirconocenos, durante toda a
preparacao, foi utilizada a técnica de Schlenk, que permite a manipulagdo de materiais em
condi¢cdes anaerdbicas. O principio envolvido na técnica Schlenk® permite que um frasco ao ser
conectado em uma linha de vacuo/gas inerte possa ser evacuado da presenca de ar e umidade.
Uma vez que o frasco esteja purgado, a tampa pode ser removida desde que exista fluxo
suficiente do gas inerte entrando pela abertura do braco lateral e no gargalo de forma impedir
que ar penetre no recipiente [68, 69].

Vidraria, agulhas e seringas empregadas nas transferéncias de material foram
submetidas a secagem em estufa e resfriamento sob vacuo dindmico ou fluxo continuo de

argénio.

2.3.1 - Grafting dos zirconocenos

Aproximadamente 3,0 g de silica foram aquecidas em ampola de Pirex a 450 °C por
aproximadamente 16 horas sob vacuo (10 mbar). Apés o resfriamento, sob vacuo dinamico, a
silica foi transferida para um balao Schlenk sob atmosfera inerte de argénio. Dada a reatividade
dos zirconocenos frente ao oxigénio e a agua, realizaram-se todas as manipulagdes seguintes
sob atmosfera inerte de argbénio (Figura 13). Ao material, foi adicionada uma solugdo, em
tolueno, de zirconoceno correspondendo a 0,5 % de zircénio sobre silica (%Zr/SiO;). (As

solugdes dos zirconocenos em tolueno foram preparadas imediatamente antes do processo de

3 O frasco com brago lateral, para uso com gas inerte, foi descrito pela primeira vez por Walter Schlenk em 1913.
[69].



grafting). O sistema foi agitado a temperatura ambiente por 30 minutos, e, posteriormente,
lavado ao ar com 10 aliquotas de 2 mL de tolueno cada em um sistema constituido de um tubo
Schlenk dotado de placa de vidro sinterizado conectado a um tubo Schlenk (Figura 13). O sélido

resultante foi seco sob vacuo durante 4 horas em filtro-Schlenk a temperatura ambiente.

WIDRO SINTERIZADO

LIMHA WaAZUO aRGONIO

— |

f AGITADOR rmrul»uzaruETE-::-IQI \ 1
T I T-F ILTRADO
. L
Sintese LavagemiFiltragao

Figura 13: Esquema do sistema utilizado na sintese e lavagem/filtracdo dos adsorventes.

2.3.1.1 — Endcapping da silica preparada por grafting dos zirconocenos

Em um baldo Schlenk, foram colocados 1,0 g de silica preparada por grafting com
[ZrCly(nBuCp),], 8 mL de tolueno e aproximadamente 0,2 mL de trimetilcloro silano. O sistema
foi agitado a temperatura ambiente durante 30 minutos. Posteriormente, o sélido foi lavado ao
ar com 5 aliquotas de 2 mL de tolueno e seco sob vacuo durante 2 horas em filtro-Schlenk.
2.3.2 - Sintese da silica hibrida — Método sol-gel

2.3.2.1 — Silica hibrida sem centro metalico

Em um baldo Schlenk bitubulado, foram adicionados 10 mL de tolueno, 3,5 mmais de bis

indenildietoxisilano - (Ind),Si(OEt),, preparado segundo a literatura [70] e 35 mmois de



tetraetilortosilicato — TEOS. Ao balao, foi acoplado um funil de adicdo contendo 74 mmais de
acido formico empregado como catalisador da reagdo. O acido férmico foi adicionado
lentamente ao baldo sob atmosfera inerte de argdnio, com agitagdo constante e temperatura
aproximada de 60 °C. Apos 16 horas de reacao, o solvente foi removido sob vacuo e a silica
modificada foi seca durante 4 horas também sob vacuo em filtro-Schlenk a temperatura

ambiente.

2.3.2.2 — Silica hibrida com centro metalico

Aproximadamente 1,0 g de silica hibrida, preparada segundo o item 2.3.2.1 reagiu com
5,0 mL de solugao de ftrietilaluminio em hexano. O sodlido resultante foi entdo, reagido com
solucao de butillitio, 6 mL, a temperatura ambiente. O sélido foi deixado em refluxo por 8 horas,
e posteriormente, foi lavado com 3 aliquotas de 30 mL de hexano. Ao sélido resultante, foi
adicionado 1,9 g de ZrCl, em THF a temperatura ambiente. O solido amarelado foi lavado com

6 aliquotas de 30 mL de THF e seco sob vacuo em filtro-Schlenk a temperatura ambiente [70].

2.4 - Caracterizagao das silicas organofuncionalizadas

2.4.1 — Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

O teor de metal na silica, antes e ap6s o estudo de adsorcao, foi realizado pela técnica
de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS). O equipamento utilizado foi um
acelerador Tandetron 4130 HC (High Voltage Engineering Europa B.V.) localizado no IF-
UFRGS.

Cerca de 100 mg da silica organofuncionalizada foram pressionadas sob 2,5 ton/cm?
para a obtengéo dos discos ou pastilhas necessarios a introducdo da amostra no aparelho. Nao
houve preocupacdo com relagdo a exposi¢ao das amostras ao ar ou umidade ambiente, uma
vez que a técnica permite a quantificacdo do atomo, independente de sua natureza. Preocupou-
se apenas em evitar umidade excessiva que pudesse comprometer a integridade das pastilhas
ou a pressao nas camaras de analise. Além disso, teve-se o cuidado para que as pastilhas n&o
soltassem nenhum residuo soélido na forma de po, pois isto poderia prejudicar a bomba turbo

molecular. O tempo de analise foi de aproximadamente 30 minutos para cada amostra.



2.4.2 — Reflectancia Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS)

A presenca dos ligantes zirconocenos na superficie da silica, antes e apds o estudo de
adsorcdo, foi realizada usando a técnica de Reflectancia Difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier (DRIFTS). Os espectros foram obtidos do espectrémetro Bomen MB —
102 (32 scans, resolucdo de 4 cm™).

A amostra em p¢ foi transferida para o porta amostra e acoplada ao equipamento. As
medidas de DRIFTS foram realizadas a temperatura ambiente. A técnica tem como vantagem a
utilizacdo da amostra em pd, sem a necessidade de preparacao de filmes ou de pastilhas, nem

transparéncia do material.

2.5 - Preparagao das solugodes estoque

2.5.1 — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Inicialmente, foram preparados, em hexano, 10 mL de solugdo estoque 20 mg L™ e 100
mL de solugdo estoque 200 pg L' da mistura padrdo de HPA de concentragdo 2000 mg L™,
contendo os compostos: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno e indeno (1,2,3-cd)pireno. Da
solugdo, de 200 pg L™, foram retiradas as aliquotas para o preparo das solugdes de calibragao
de modo que: a curva “A” tivesse as seguintes concentragdes: 2, 5, 10, 15e 20 ug L™ e a curva
“B” 40, 60, 80, 100 e 150 ug L™". Todas estas solugdes foram também preparadas em hexano.

A partir da solugdo estoque de 20 mg L™, prepararam-se as solugdes aquosas nas

concentragoes escolhidas para os ensaios.

2.5.2 — Pesticidas organoclorados

Inicialmente, foram preparados 10 mL de solugdes estoque, em acetona, de
concentragdo 100 mg L™ para cada um dos padrées individuais dos pesticidas organoclorados:
hexaclorobenzeno, lindano, heptacloro, heptacloro epdxido, endrin, e dieldrin. A partir destas

solucdes estoque, preparou-se a solucdo sintética contendo 10 mg L' de cada um dos



compostos organoclorados também em acetona. Com base nesta solugéo, foram preparadas as

solugdes aquosas na concentracio escolhida para os ensaios.

2.6 — Preparacgdo da solucao do padrao interno (Pl) para os pesticidas organoclorados

Como padrao interno utilizou-se o pesticida aldrin. Primeiramente, foram preparados 10
mL de uma solugdo estoque em acetona de concentracdo 150 mg L. A partir da solugdo
estoque, através de diluicdo, foram preparados 10 mL de solugdo de concentragbes 30 e 4 mg

L™ e ainda a solugdo de concentragdo 160 ug L™, todas em acetona.

2.7 - Avaliacao da capacidade de adsorgédo dos sélidos adsorventes

A 4&gua, utilizada na preparacdo das solugbes e no condicionamento dos sélidos
adsorventes, foi submetida ao processo de purificagcado Milli-Q com o uso de cartuchos Millipore

e resistividade controlada em 18,2 MQcm.

2.71 - Estudos de adsorg¢ao

Em uma coluna de polipropileno com capacidade para 3 mL, cerca de 145 mg de fase
sélida, foi empacotada devidamente sustentada por um frit ou membrana filtrante de polietileno.
Em seguida, o solido adsorvente foi lavado com 3 mL de metanol, e 5 mL de solvente organico:
acetona ou hexano. A seguir o sistema foi condicionado, utilizando 3 mL de metanol, seguido de
20 mL de agua Milli-Q.

A retencao dos HPAs foi realizada mediante a percolagdo de 20 mL da solugao aquosa
fortificada nas concentragdes de 0,2; 2,5 e 3,0 ug L™. Ja para os pesticidas organoclorados a
concentracdo, da solugdo aquosa, foi de 50 pg L. Teve-se o cuidado para que a fase sélida
nao secasse entre os processos de condicionamento e retengdo. O descarte (solugdo que
passou pela coluna do adsorvente) foi recolhido em um béquer limpo, e, posteriormente foi
transferido para um funil de separacéao, onde foi submetido a uma extragao liquido-liquido.

A extragao liquido-liquido foi realizada com duas aliquotas de 5 mL de hexano cada,

sendo que ambas as fases organicas foram somadas e denominadas “Eluato”.



O adsorvente contendo os analitos foi submetido a vacuo durante 3 minutos para a
completa retirada da agua. A eluicao foi feita com 5 mL de solvente organico. Este extrato foi
denominado “Eluido”.

Para os HPAs os solventes de eluigao testados foram: hexano e diclorometano e ainda

as misturas de solventes representadas na Tabela 4.

Tabela 4: Misturas dos solventes orgénicos em proporgao (V/V) utilizadas para a extracdo dos
HPAs.
Hexano/Tolueno Hexano/Ac.etla  DCM/DMF Acetona/ACN

50/50 50/50 66/33 50/50
30/70 30/70
20/80

Legenda: Ac.etila — acetato de etila; DCM — diclorometano, DMF — dimetilformamida;
ACN — acetonitrila.

Ja para os pesticidas organoclorados os solvente de eluigcdo foram: acetona e hexano.

Os extratos “Eluido” e “Eluato”, foram individualmente passados por uma coluna
contendo aproximadamente 6 g de sulfato de sédio anidro, a fim de retirar quaisquer tragos de
umidade. O sulfato de sédio foi sustentado na coluna por la de quartzo. Posteriormente, o
volume foi reduzido a 1 mL sob leve fluxo de nitrogénio ultra puro. (Quando utilizado, o PI foi
adicionado apés esta etapa). As amostras foram entdo devidamente armazenadas para
posterior andlise cromatografica.

Uma solugdo de acido sulfarico 1:2 em (V/V) foi usada nos ensaios onde havia a
necessidade de ajuste do pH.

Para os ensaios com o adsorvente comercial octadecil - LC-18, procedeu-se a abertura
do cartucho para a pesagem de aproximadamente 145 mg. Além das silicas
organofuncionalizadas por grafting, método sol-gel e a LC-18 foi avaliada a capacidade de
adsorcao do 6xido de zirconio e de uma mistura manual em propor¢cédo 0,5 % do oxido de
zircbnio em silica. A montagem da coluna com estes sodlidos foi realizada a partir dos mesmos
procedimentos utilizados para as silicas organofuncionaizadas. A metodologia da lavagem, pré-

concentracao/extracao do sélido adsorvente é mostrada na Figura 14.



Lavagem — metanol
— acetona ou hexano

Condicionamento — metanol
— agua Milli-Q

Retencgao — aplicagdo da amostra

> Descarte: extracao liquido-liquido
(hexano)

Eluicdo — solvente organico

Secagem com Na,SO,
| Reducgao de Volume
(1mL) sob N, UP

Secagem com Na,SO,

Redugao de Volume
(1mL) sob N, UP

Eluido Eluato

Analise Cromatografica

Figura 14: Procedimento de lavagem do sdlido adsorvente e pré concentragdo/extragdao dos

compostos estudados.

2.7.2 — Estudo do “volume de quebra”

O adsorvente utilizado nesse estudo foi preparado segundo o método grafting com
[ZrCly(nBuCp).]. Usando o mesmo procedimento para a montagem da coluna com o adsorvente
e o condicionamento com metanol e agua Milli-Q (item 2.7.1), foram realizados ensaios para
determinar o “volume de quebra” dos pesticidas organoclorados.

Os volumes de amostra percolados foram de: 20, 30, 50, 100 e 250 mL com
concentragdo de 2; 1,34; 0,8; 0,4 e 0,16 ug L™ respectivamente. Desse modo, a massa de
analito foi mantida constante em 40 ug para cada um dos pesticidas organoclorados. Apés a

aplicacdo da amostra, o descarte foi submetido a uma extracado liquido-liquido com duas



aliquotas de 5 mL de hexano, sendo que estas fases organicas foram somadas e denominadas
“Eluato”.

O adsorvente contendo os analitos foi submetido a vacuo durante 3 minutos para a
completa retirada da agua e a eluicdo foi feita com 5 mL de acetona. Este extrato foi
denominado “Eluido”.

Os extratos “Eluido” e “Eluato” foram secos em coluna de sulfato de sédio anidro e
tiveram seu volume reduzido a 1 mL conforme o descrito no item 2.7.1. O PI foi adicionado aos

extratos para quantificacao.

2.7.3 — Estudos de lixiviagao do pesticida heptacloro epoxido

O adsorvente utilizado nesse estudo foi preparado segundo o método grafting com
[ZrClo(nBuCp).]. Usando o mesmo procedimento para a montagem da coluna com o adsorvente
e o condicionamento com metanol e agua Milli-Q (item 2.7.1), foram realizados ensaios para
verificar a lixiviagao do pesticida heptacloro epdxido.

A retencao do heptacloro epdxido foi realizada mediante a percolagdo de 20 mL da
solugdo aquosa nas concentragbes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10 mg L. Apds a aplicacdo da
amostra, 5 aliquotas de 10 mL de agua Milli Q foram percoladas pela coluna contendo o
adsorvente. Esses extratos, foram recolhidos em uma proveta limpa, e, posteriormente
submetidos a extracdo liquido-liquido com duas aliquotas de 5 mL de hexano. Estas fases
organicas foram somadas e denominadas “Lixiviado X’, onde “X” significa o numero
correspondente a ordem da passagem da aliquota.

A eluicao do adsorvente foi feita com 5 mL de acetona e o extrato denominado “Eluido”.
Nesse estudo, também procedeu-se a analise do descarte e obteve-se o “Eluato”.

O “Eluato”, os “Lixiviado X” e o “Eluido” foram secos em coluna de sulfato de sdédio
anidro e tiveram o seu volume reduzido a 5 mL sob leve fluxo de nitrogénio ultra puro. O PI foi
adicionado aos extratos para quantificagao.

Uma segunda e terceira eluicdo também foram realizadas, sendo os extratos
denominados “Eluido 2” e “Eluido 3” respectivamente. Estes extratos ndo foram percolados pela
coluna de sulfato de sédio anidro, mas tiveram o volume ajustado a 5 mL sob leve fluxo de
nitrogénio ultra puro e o Pl também foi adicionado para a quantificagdao. O procedimento do

estudos de lixiviagdo € mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Procedimento de condicionamento, pré-concentracéo, lixiviagao e extragdo do
pesticida heptacloro epdxido.




2.8 — Analise cromatografica

2.8.1 — Cromatografia a gas com detetor seletivo de massas (GC/MSD) para os

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

As anadlises por cromatografia a gas com detetor seletivo de massas (GC/MSD) foram
realizadas em um Cromatégrafo Agilent modelo 6890 com detector seletivo de massas (MSD)
modelo 5973, equipado com injetor automatico modelo 7698. O gas de arraste foi o Hélio. A
coluna utilizada foi de fase estacionaria 5% fenil metilpolisiloxano, uma HP-5/MS, (Agilent) (30
m x 0,25 mm x 0,25 um).

Para a identificagdo dos compostos presentes nas amostras denominadas “Eluidos” e

“Eluatos” a analise cromatografica foi realizada nas condigdes apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Condi¢des cromatogréaficas para a analise dos HPAs

Temperatura do injetor 290 °C

Temperatura da interface 295 °C

Programagéo do forno 40°C (1 min), 6 °C min™", 200 °C (10 min)
Volume injetado 1uL

Fluxo constante 1 mL min”

Modo de injegéo Splitless

2.8.2 - Cromatografia a gas com detetor de captura de elétrons (GC/ECD) para os

pesticidas organoclorados

As analises por cromatografia a gas com detetor de captura de elétrons (GC/ECD) com
fonte de Ni®, foram realizadas em um Cromatégrafo Varian modelo STAR 3600 CX, utilizando
como gas de arraste H, grau ECD e gas de make up N, grau ECD. A coluna utilizada foi de
fase estacionaria 5% fenil metilpolisiloxano, SBP-5, Supelco (12 m x 0,2 mm x 0,33 um).

Para a identificagdo dos compostos presentes nas amostras denominadas “Eluidos” e
“Eluatos” a analise cromatografica foi realizada nas seguintes condicbes apresentadas na
Tabela 6.



Tabela 6: Condi¢des cromatograficas para a analise dos pesticidas organoclorados

Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura do detector 324 °C

Programacéo do forno 100°C (0 min), 15 °C min™", 200 °C (6 min)
Volume injetado 1uL

Press&o na cabega da coluna 10 psi

Modo de injegéo Splitless




3 — RESULTADOS E DISCUSSOES



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 — Natureza das silicas organofuncionalizadas

Os adsorventes solidos utilizados nesse trabalho podem ser agrupados em duas
familias, de acordo com o método de preparacéo, a saber: grafting e sol-gel. No primeiro caso,
foram obtidos 4 soélidos distintos, cuja proposta de estrutura e notagdo encontram-se
representadas na Figura 16 (a).
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Figura 16: Proposta de estrutura e notagédo para as silicas organofuncionalizadas envolvidas
nesse estudo [71]. (a) preparados por grafting. (b) preparados por sol-gel



Os 4 sodlidos obtidos por grafting diferem essencialmente na natureza da esfera de
coordenacdao em torno do centro metalico, conferindo potencialmente efeitos eletrbnicos e
estéricos diferenciados. Nesse sistema, conforme anteriormente descrito, as espécies geradas
na superficie provém da reacgao do ligante cloreto do organometalico com os hidrogénios acidos
dos grupos silanol da silica. De acordo com dados da literatura, espécies bidentadas sao
resultantes nessas reagodes [71].

Os solidos obtidos pelo processo sol-gel sdo representados por S1 e C1 conforme a
Figura 16 (b). O sélido S1 é isento de centro metalico, sendo constituido de ligantes indenil,
grupos silandis e etoxidos na superficie, estes ultimos residuais do método de preparagédo. O
sélido C1 é o derivado metalico previamente tratado com alquilaluminio (AlEt;) para consumo
prévio de grupos silanol e etoxi residuais e posterior reagdo com ZrCl, 2THF. Cabe salientar

que nesses 2 casos, tem-se uma ligagao Si-C [70].

3.2 — Caracterizagao das silicas organofuncionalizadas

Os adsorventes sintetizados foram caracterizados por Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) e Reflectdncia Difusa no Infravermelho com

Transformada de Fourier (DRIFTS), a seguir comentadas.

3.2.1 — Resultados da analise por RBS

O teor de metal nos solidos adsorventes foi determinado mediante RBS. Essa técnica
consiste em incidir um feixe de particulas alfa com alta energia. As particulas alfa podem
interagir com os atomos da superficie de diferentes formas: o feixe incidente pode chocar-se
elasticamente com um atomo e retroespalhar; pode colidir com um atomo, refletir em outra
direcdo, chocar com outro atomo e retroespalhar; pode passar direto (probabilidade minima),
etc. Parte dos feixes retroespalhados sao coletados por um detector de barreira de superficie
(DBS), posicionados preferencialmente a um angulo de 165° em relagdo ao feixe incidente. O
equipamento empregado no presente trabalho era dotado de dois detectores, posicionados
165° em relagdo ao feixe incidente, visando o aumento do nimero de contagens, melhorando a

estatistica do experimento [72, 73] (Figura 17).
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Figura 17: Esquema do principio de detec¢cdo RBS.

A energia das particulas retroespalhadas esta relacionada a diferenca de massa atdmica
(M) entre os constituintes da amostra. Cada patamar obtido no espectro corresponde a uma
espécie atbmica e é proporcional a quantidade da espécie na amostra (Figura 18). Além disso,
para uma massa atdbmica (Ma), a profundidade do atomo na amostra traduz-se também no
espectro de energia, ou seja, atomos no seio da amostra retroespalham as particulas a, que
perdem energia ao atravessar a propria amostra em direcdo ao detector, atingindo-o com menor
energia. Em outras palavras, essa técnica permite tragar o perfil em profundidade dos atomos

constituintes da amostra.
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Figura 18: Representagéo da relagdo numero atdbmico e energia na analise por RBS, onde M =
massa atébmica, E = energia, K = coeficiente de difusao elastica [74].

A sec¢ao de choque de difuséo elastica é funcdo quadratica do produto das massas dos
atomos [(Z; x Z,)°]. Assim, essa técnica apresenta uma grande sensibilidade para elementos
pesados, sendo portanto, indicada para a determinagdo dos metais pesados dispersos em
matrizes leves. Tem-se entdo, a possibilidade de uma analise elementar quantitativa direta sem
a necessidade de digestdo da amostra, nem utilizacdo de padrdes, uma vez que os resultados
podem ser expressos em termos de razéo atdémica.

As Figuras 19 e 20 apresentam espectros tipicos de RBS de uma amostra composta de

zirconoceno e silica. No espectro, sao identificaveis os sinais correspondentes ao silicio (canal



243) e zircOnio (canal 358) respectivamente. A diferenca significativa no numero de contagens

decorre da maior quantidade de Si em relacédo ao Zr presente na amostra.
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Figura 19: Espectro de RBS de uma amostra nBuCp com indicacédo da localizagdo do degrau
do Si.
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Figura 20: Espectro de RBS de uma amostra nBuCp com indicacédo da localizagdo do degrau
do Zr.

Na reacdo de organofuncionalizagdo da silica, a solugdo do zirconoceno apresentava
uma concentragao inicial de 0,5 % de zirconio sobre a silica (Zr/SiO,). Apds tempo de contato
de 30 minutos, conforme descrito no Capitulo 2, item 2.3.1, os adsorventes solidos foram
lavados com tolueno, a fim de garantir que as espécies sobre a superficie fossem apenas as
ligadas quimicamente a silica. Pela analise de RBS, as concentragdes finais do zircénio

determinadas, antes e apods os estudos de adsorgao, encontram-se na Tabela 7.



Tabela 7: Percentual do teor de zircénio sobre a silica (Zr/SiO;) antes e apods a utilizagao
nos estudos de adsorc¢ao.
Teor de Zr/SiO; (% em peso)*

Simbolo Antes da adsor¢do  Apds a adsorgao
Cp NA 0,3
MeCp 0,2 0,2
nBuCp 0,2 0,2
BuCp 0,3 0,3
C1 NA 4,5
S1 sem metal sem metal

NA = ndo analisado

* erro da técnica estimado em 10 %

Para os adsorventes preparados por grafting, os resultados observados permitem dizer
que o teor do zirconoceno realmente fixado, foi inferior aquele inicialmente empregado. Assim,
os valores contidos na Tabela 7 representam os niveis de saturacdo da superficie para esses
compostos. De acordo com esses dados, os ligantes do grupo Cp (Me, nBu, iBu) [39, 71] ndo
desempenham, aparentemente, um efeito estérico importante durante a reacao de fixacdo dos
zirconocenos, uma vez que os teores imobilizados ficaram compreendidos entre 0,2 — 0,3 % de
Zr/SiO,. A semelhanga entre os teores para a série de adsorventes preparados por grafting,
sugerem que as possiveis diferengcas da capacidade de pré-concentragdo/extracao
eventualmente encontradas nos estudos de adsor¢cdo, possam vir a ser decorrentes
exclusivamente das diferengas estruturais encontradas nos ligantes da esfera de coordenacao
em torno do atomo de zirconio.

Os adsorventes submetidos aos estudos de adsor¢do foram ainda lavados com
solventes organicos, condicionados (metanol e agua), percolados com a amostra (pré-
concentracao) e extraidos novamente com solvente organico. Observou-se que, com todos
esses tratamentos, houve a manutencdo do teor do metal nos adsorventes preparados por
grafting. Isto significa que mesmo sendo utilizados varios solventes organicos no processo de
adsorcéo, a ligagcao entre o zirconoceno e a silica € mantida, pois aparentemente perdas por

lixiviagdo ndo sao observadas.



Para o sdlido adsorvente C1, preparado pelo método sol-gel, a analise por RBS revelou
um teor de metal bem mais elevado quando comparada com os sélidos preparados por grafting.
Esta diferenca é decorrente das condigbes de preparagao: no caso do grafting, o teor fixado
inicialmente é proporcional ao numero de grupos Si-OH presentes na superficie, e
posteriormente, ao longo da reagdo de fixagdo, pelos sitios OH acessiveis as moléculas
presentes em solugdo, que podem ser impedidas pelo efeito estérico desempenhado por
moléculas ja imobilizadas sobre a superficie. No caso da preparagao via sol-gel, ja se dispde
dos ligantes volumosos, no caso indenil, garantindo, por sua vez, um maior teor metalico final.
Cabe salientar que estudos sobre a influéncia do metal sé possuem significancia para os
sélidos preparados pela mesma rota. Consequentemente, a influéncia do Zr pode ser avaliada
entre os soélidos C1 com 4,5 % de Zr/SiO, e S1 isento de metal.

No caso do sélido C1, a avaliagdo sobre a lixiviagdo nao é possivel, pois sé existem
dados referentes ao solido ja utilizado nos processos de adsorcéo, ou seja, sélidos submetidos
aos solventes organicos e a agua. Porém, em decorréncia do tipo de ligacao (Si—C), perdas por

lixiviagdo sdo menos esperadas.

3.2.2 — Resultados da analise por DRIFTS

A presenca dos compostos organicos ligados ao zirconio, nos adsorventes preparados
por grafting, pode ser confirmada através das bandas referentes aos estiramentos v(CH3) e
v(CH,) obtidas pela analise por DRIFTS.

A técnica de reflectancia difusa foi desenvolvida para examinar espectros moleculares
nas regides do Infravermelho (IV) e Ultravioleta—visivel (UV-vis)* em amostras opacas (ndo
transparentes a radiacao) ou de dificil compactagdo (que impedem a confeccdo de pastilhas).
Quando a radiagéao infravermelha é direcionada para a superficie de uma amostra soélida, 2 tipos
de reflexbes podem ocorrer: uma é a reflectancia difusa e a outra é a especular (Figura 21). A
componente especular é a radiagao que é refletida diretamente da superficie e que nao foi
absorvida pela amostra. A reflectancia difusa é a radiagdo que penetra na amostra e dela

emerge.

* Para a regido UV-vis a técnica é simplesmente denominada Espectroscopia de Reflectanica Difusa (DRS).
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Figura 21: Tipos de reflectancia no grao [75].

A maioria dos fabricantes de instrumentos de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) oferecem adaptadores que se ajustam ao compartimento da célula e permitem
medidas de reflectancia difusa. Esse adaptador faz com que o feixe colimado originario do
interferdbmetro seja refletido por 2 espelhos planos até a lente parabdlica (P1), que focaliza a
radiagdo sobre um pequeno recipiente contendo a amostra (S) sob a forma de pé. A radiagao
difusa é coletada por espelhos elipsoidais (E) e focalizada por uma segunda lente parabdlica
(P2) sobre o detector (D), conforme a Figura 22. Os espectros obtidos nessa técnica de
reflectancia difusa freqlientemente diferem dos espectros comuns de transmitancia e por essa

razao, o espectro é usualmente transformado para unidades Kubelka-Munk que compensa

essas diferengas [75].
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Figura 22: Esquema do principio da medida da técnica DRIFTS [75].



A Figura 23 apresenta um espectro tipico de DRIFTS dos sélidos sintetizados.
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Figura 23: Espectro por DRIFTS do adsorvente nBuCp antes dos estudos de adsorgéo (0,2 %
Zr/SiOy).

No espectro da Figura 23 pode-se observar uma banda fina a 3744 cm™, atribuida a
grupos silanol isolados [36]. A presenga de ligantes butila pode ser observada pelo conjunto de
bandas situadas entre 2970 e 2860 cm™, cujas atribuicdes com base na literatura [76],

encontram-se na Tabela 8.



Tabela 8: Bandas de estiramento C-H atribuidas aos ligantes nBu sobre o zircénio

encontradas nesse trabalho.

N° de onda (cm™)  Modo vibracional™

experimental

2965 v(CH3) assimétrico
2932 v(CH,) assimétrico
2878 v(CHs;) simétrico
2857 v(CH;) simétrico

A banda larga em torno de 3400 cm™ sugere interacdes intermoleculares entre grupos
Si-OH e agua adsorvida ou com o anel aromatico. Nao se pode descartar a possibilidade de
interacao entre o grupo silanol e os grupos aromaticos Cp, em analogia a bandas reportadas na
literatura em sistemas oriundos da adsor¢do de anisol sobre silica [77] e cujas bandas
observadas foram atribuidas como resultantes da interagdo entre grupos Si-OH e elétrons © do
anel aromatico. Cabe ainda salientar que as bandas v(C-H) referentes ao anel aromatico Cp
devem ocorrer em nimero de onda superiores a 3100 cm™, e portanto, podem estar encobertas
pela banda larga centrada por volta de 3400 cm™.

A permanéncia dos ligantes nBu foi também observada apds o processo de adsorgao,
que inclui; etapas de lavagem, condicionamento, pré-concentragao/extracdo descrito no
Capitulo 2, item 2.7.1. Isto leva a crer, na estabilidade desses grupos frente a esses
tratamentos com solventes organicos e agua. Cabe salientar que a técnica de DRIFTS é
essencialmente sensivel a rugosidade da superficie, de forma que nenhuma conclusao
(semi)quantitativa pode ser tirada da comparacao entre 2 espectros.

Tendo em vista a solugao inicial de zirconoceno de concentracédo 0,5 % Zr/SiO, e que
apenas cerca de 0,2 % Zr/SiO; foi fixado, seria possivel acreditar que esse valor de saturacao
observado fosse decorrente do consumo total de sitios de imobilizagao (grupos silandis) sobre a
superficie da silica. No entanto, de acordo com o espectro da Figura 23, para esses teores de
saturagdo, restam ainda grupos silanéis isolados. Dessa forma, a limitagdo do teor de fixacao
em valores proximos a 0,3 % Zr/SiO, é provavelmente decorrente de um efeito estérico
desempenhado pelas moléculas ja imobilizadas que impede o acesso de moléculas em solugao

a grupos silanais residuais (Figura 24).
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Figura 24: Representacido do impedimento estérico de moléculas ja imobilizadas ao acesso dos

grupos silanéis na superficie da silica.

Cabe salientar que na estrutura proposta na Figura 24, ligantes cloreto possam vir a

reagir com os grupos OH, gerando portanto espécies bidentadas, através de ligagédo Si-O-C.

3.3 — Resultados da analise cromatografica dos estudos de adsorc¢ao

3.3.1 — Cromatografia a gas com detetor seletivo de massas para analise de HPAs

A técnica de cromatografia a gas com detetor seletivo de massas (GC/MSD) foi utilizada
para a analise dos HPAs, pois este detetor € o mais adequado para identificar compostos com
semelhanca estrutural, como é o caso dos HPAs.

No detector seletivo de massas utilizado, a separagdo dos ions € realizada com um
sistema do tipo quadrupolo. O esquema deste sistema, mostrado na Figura 25, faz uso de
campo elétrico para separar os ions de acordo com a razdo massa/carga (m/z). O quadrupolo
consiste de 4 barras cilindricas ou hiperbdlicas, dispostas geometricamente como se
estivessem nos vértices de um quadrado. Ao percorrerem este caminho os ions sdo separados.
Os polos tém uma diferenca de potencial fixa e uma radio freqiiéncia alternada. Dependendo do
campo elétrico produzido, somente ions com uma determinada razdo m/z podem ser
focalizados no detector; todos os demais ions sdo direcionados para as placas e assim
eliminados. Pela variagao da forga e frequéncia do campo elétrico, diferentes ions podem ser

detectados resultando em um espectro de massas [78].
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Figura 25: Esquema do sistema de quadrupolo utilizado na separacéo de ions no equipamento
utilizado [78].

O equipamento utilizado permite que sejam realizadas analises do tipo TIC — Total ion
chromatogram também chamado de analise no modo SCAN, ou usando o método SIM — Single
ion monitoring. No modo SCAN para cada espectro o nimero total de ions detectados na faixa
de massa varrida é somado e graficado em fungado do tempo, gerando o espectograma. Ja no
modo SIM, um fragmento da espécie de interesse é selecionado e o cromatograma é gerado
graficando-se o numero de ions detectados com a massa desse fragmento em fung¢ao do tempo
(m/z x tempo), ou seja, além do tempo de retencdo utiliza-se o fragmento massa/carga no
momento da identificacdo e quantificacao.

Utilizando o método SCAN foram feitas andlises de solventes orgéanicos percolados
através das silicas organofuncionalizadas e posteriormente concentrados, a fim de avaliar uma
possivel lixiviagdo dos substituintes orgénicos ligados e portanto, avaliar a estabilidade do
material preparado. O resultado de tais analises foi considerado satisfatorio: os adsorventes
apresentaram boa estabilidade, sendo que perdas de ligantes por lixiviagdo nao foram

observadas. Porém, alguns picos de contaminacao por ftalatos (proveniente do cartucho de



plastico utilizado) foram detectados, mas com tempos de retencdo ndo coincidentes com

aqueles dos compostos de interesse.
A Figura 26 apresenta o cromatograma da solugado padrao dos 16 HPAs prioritarios de

concentragdo 60 pg L™, para cada composto, em hexano.
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Figura 26: Cromatograma da solugao padréo dos 16 HPAs, em hexano, na concentragao 60 ug
L™, para cada composto. Identificagdo numérica de acordo com a Tabela 9.

Pela analise da Figura 26 observa-se a boa resolu¢do para os 16 HPAs, nas condigdes
de analise (Capitulo 2, Tabela 5). Porém pode-se verificar sobreposi¢cao parcial dos compostos
11 - 12 e 14 - 15. Este tipo de problema foi resolvido analisando-se os padrdes e as amostras
no método SIM. A Tabela 9 mostra os dados: fragmentos (m/z) selecionados, os tempos de
retencdo e os coeficientes de correlagao das curvas analiticas, para a analise dos 16 HPAs.
Cabe salientar que a curva “A” refere-se & faixa de 2 — 20 pug L™, enquanto a curva “B”, é de 40

— 150 pg L (vide Capitulo 2, item 2.5.1).



Tabela 9: Fragmento quantificador (m/z), tempo de retencdo e coeficientes de
correlagao das curvas analiticas nas condigdes de analise por GC/MSD.

Coeficiente de correlagao (r?)

Composto Razdao tretencao Curva “A” Curva “B “
m/z (min) (2-20pg L") (40-150 pg L™
01- Naftaleno 128 13,88 0,997 0,996
02- Acenaftileno 152 19,89 0,999 0,997
03- Acenafteno 154 20,63 0,997 0,994
04- Fluoreno 166 22,60 0,995 0,994
05- Fenantreno 178 26,20 0,997 0,994
06- Antraceno 178 26,40 0,998 0,991
07- Fluoranteno 202 30,89 0,997 0,992
08- Pireno 202 31,70 0,993 0,989
09- Benzo(a)antraceno 228 36,50 0,999 0,991
10- Criseno 228 36,60 0,994 0,991
11- Benzo(k)fluoranteno 252 40,40 0,994 0,986
12- Benzo(b)fluoranteno 252 40,50 0,995 0,927
13- Benzo(a)pireno 252 41,40 0,994 0,923
14- Benzo(g,h,i)perileno 276 45,30 0,992 0,989
15- Dibenzo(a,h)antraceno 278 45,49 0,977 0,982
16- Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276 46,28 0,972 0,986

Os dados da Tabela 9 demonstram, que para os HPAs mais pesados (incluindo-se os
pares de compostos 11-12 e 14-15), o coeficiente de correlacao linear das curvas de calibracao
sao inferiores aqueles obtidos para os demais compostos. No entanto, em se tratando de HPAs
pesados, tendo em vista a dificuldade de volatilizagdo dos compostos bem como a maior

retencao destes analitos na coluna, os valores obtidos foram considerados satisfatorios.



A Figura 27 apresenta os cromatogramas tipicos obtidos na analise de uma

amostrapercolada no adsorvente nBuCp para o primeiro eluido, segundo eluido e eluato.
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Figura 27: Cromatogramas: (A) primeiro eluido — hexano; (B) segundo eluido — diclorometano;
(C) eluato (extracéao liquido- liquido) — hexano de uma amostra percolada no adsorvente nBuCp.
Identificagdo numérica dos 16 HPAs segundo a Tabela 9.

De acordo com os cromatogramas da Figura 27, observa-se significativa reducao de
intensidade nos picos dos analitos para os 3 casos apresentados: 12 eluicdo, 2° eluicdo e
analise do eluato, quando comparado com o cromatograma da solugdo padrdo de HPAs. Um
adsorvente sélido é eficiente para a pré-concentracido/extragao quando permite uma adsorcao
reversivel dos analitos, ou seja, apresenta no 1° equilibrio do processo uma interagdo
analito/adsorvente preferencial a interagdo analito/agua e permite ainda uma interacao

analito/solvente de eluicdo, de rapido equilibrio. Considerando a adequada separacao




cromatografica e as curvas de calibragao satisfatorias, as hipdteses levantadas na tentativa de
explicar esta reducéo da intensidade dos picos e consequentemente avaliar a capacidade de
adsorgao das silicas organofuncionalizadas através dos ensaios e pré-concentragao/extragcao
sao: adsorcgao irreversivel dos HPAs nos adsorventes; dificuldade na preparagcao da amostra
aquosa e, com menor importancia, adsorcdo dos HPAs nas paredes dos recipientes de vidro
usados nos experimentos.

A adsorgao irreversivel pode ser observada devido a grande diferenca de massa entre a
quantidade adicionada na solugdo aquosa e os resultados obtidos do somatério eluido e eluato,
determinados experimentalmente. Uma segunda extracdo, da mesma coluna, com mistura de
solventes também foi avaliada, sem contudo, aumentar consideravelmente a quantidade de
massa extraida. As misturas de solventes avaliadas sdo apresentadas no Capitulo 2, item 2.7.1
— Tabela 4.

Os HPAs sao sabidamente insoliveis em agua [54, 55, 58]. Assim, a amostra foi
preparada por solubilizagdo da solugdo dos compostos, em hexano e agua. Aparentemente, a
solugdo era macroscopicamente homogénea, mas a existéncia de pequenas goticulas eram
eventualmente observadas. Na tentativa de melhorar a solubilizagdo, varias tentativas foram
realizadas, como por exemplo: adicdo de metanol para melhorar a interagdo hexano/agua, fato
que, ao contrario, aumentava a separacado das fases. A adicdo de acetona mostrou-se mais
adequada, considerando a aparéncia da solugao. Porém, o observado nas analises foi a falta
de concordancia e reprodutibilidade dos dados.

Aliado aos ensaios com os solventes, o banho ultrassénico foi utilizado para melhorar a
homogeneizagao da solugdo aquosa. No entanto, demonstrou-se ineficiente nessas condicoes.

Segundo Marcé e colaboradores [58] a extracao de HPAs ndo € um processo simples
dada a hidrofobicidade destes compostos. A adicdo de solvente organico, no preparo da
amostra aquosa, € um parametro critico, pois se a concentragdo do solvente for baixa pode nao
ser suficiente para solubilizar os HPAs de alto peso molecular. Ja se a concentragao for muito
alta, o volume de amostra percolada deve ser pequeno para que os HPAs de baixo peso
molecular ndo sejam lixiviados pelo proprio solvente da amostra.

Kiss e colaboradores [79], mencionam a adicdo de solvente organico como uma
necessidade para manter a ativacdo do solido adsorvente de caracteristica apolar, pois a agua
da amostra poderia prejudicar a ativagcdo do mesmo. Como conseqliéncia disto, as moléculas

de HPAs teriam dificuldade de adsorgao e, assim, baixa retencdo, levando a recuperagdes



também baixas. A concentracdo do solvente organico também é apontada como alternativa
para o preparo da amostra aquosa, mas ainda exige desenvolvimento do protocolo analitico.
Apesar do interesse ambiental dos HPAs, os resultados quantitativos obtidos foram
considerados inadequados para a correta avaliagdo da capacidade de adsor¢cado das silicas
organofuncionalizadas sintetizadas em nosso laboratério. Diante disto, os estudos de

investigagdo da capacidade de adsorgao néo puderam ser realizados com estes analitos.

3.3.2 — Cromatografia a gas com detetor de captura de elétrons para analise de pesticidas

organoclorados

A técnica de cromatografia a gas com detector de captura de elétrons (GC/ECD) foi
utilizada para a analise dos pesticidas organoclorados, pois o detetor de Captura de Elétrons é
0 mais indicado para este tipo de composto, tornando possivel a analise em concentragdes
muito baixas.

O principio no qual esta baseado o ECD envolve a interrup¢cao do fluxo de corrente
eletrbnica do detector pela chegada de um analito que contém atomos eletrofilicos, como o
cloro. O fluxo de corrente é gerado por um elemento radioativo, normalmente Ni®®, que emite
continuamente particulas beta (elétrons de alta energia) a uma taxa relativamente constante. As
particulas beta colidem com as moléculas do gas de arraste e criam uma “nuvem” de elétrons
em movimento lento na camara de deteccgao. A corrente resultante é amplificada e enviada para
o computador que recebe um sinal constante do detector. O fluxo de corrente do ECD muda
com a chegada de um analito com afinidade por elétrons: os compostos alvo diminuem o fluxo
da corrente porque alguns dos elétrons sdo capturados pelos atomos eletrofilicos presentes no
analito. Para um dado analito, quanto maior € a quantidade de composto que chega ao
detector, maior é a reducdo da corrente. O computador determina o grau de diminui¢cdo e
correlaciona o sinal com a concentragdo do analito gerando o cromatograma [53]. Um esquema

do detector ECD é representado na Figura 28.
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Figura 28: Esquema do detector de captura de elétrons. (Adaptado da referéncia 53).

Nesse trabalho, os primeiros estudos realizados foram para determinar o solvente
organico mais adequado na etapa de eluicdo. Neste caso, aos eluidos nao foi adicionado
padrao interno, mas apenas realizada a comparacgéo das areas dos compostos da amostra com
as areas obtidas da solugdo padrao analisada nas mesmas condigdes (padronizagao externa).

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para os adsorventes nBuCp, representante
da familia dos zirconocenos imobilizados por grafting e S1, da preparagéo sol-gel. Para fins

comparativos, também foi utilizado o adsorvente comercial LC-18.



Tabela 10: Avaliacdo do efeito do solvente na etapa de eluicdo dos pesticidas

organoclorados dos adsorventes: LC-18, nBuCp e S1

LC-18 nBuCp S1
Acetona Hexano Acetona Hexano Acetona Hexano

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Hexaclorobenzeno 14 17 15 20 18 8
Lindano 73 50 18 35 45 24

Heptacloro 18 14 18 16 20 1
Heptacloro epoxido 49 40 44 29 56 17
Dieldrin 43 33 41 16 52 12
Endrin 49 45 47 31 59 14

De acordo com a Tabela 10, como os compostos heptacloro epoxido, dieldrin e endrin,
apresentaram maior homogeneidade de comportamento frente aos diferentes adsorventes e
solventes empregados, optou-se pela acetona como solvente para a eluicdo. Cabe ressaltar
que para os compostos hexaclorobenzeno e heptacloro, a recuperagdo com hexano para a fase
S1 é extremamente baixa.

Além da escolha do solvente, foi avaliada a influéncia do pH na pré-
concentracao/extracdo dos pesticidas organoclorados. Os resultados sdo apresentados na
Figura 29. O controle do pH da amostra é recomendado pois, conforme a literatura [12, 64, 80],
para estes compostos, em meio acido ocorre diminuigdo da solubilidade em agua e as
interacbes com o adsorvente solido poderdo ser aumentadas de tal forma que o equilibrio seja
deslocado no sentido do sélido adsorvente, melhorando a pré-concentracido/extragao do analito
da amostra. Esse fato foi observado também pelo Grupo de Quimica Analitica e Ambiental do
IQ-UFRGS na pesquisa de metodologia para analise de pesticidas organoclorados em agua

potavel [81].
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Figura 29: Avaliacdo da influéncia do pH na etapa de pré-concentragao/extragdo dos

compostos organoclorados, em trés diferentes adsorventes nBuCp, S1 e LC-18.

De acordo com a Figura 29, excluindo o adsorvente comercial LC-18 que apresentou
melhor recuperagao para amostras acidificadas a pH = 2,0, observou-se significativa variagao
no comportamento dos compostos frente a este parametro. Para o adsorvente nBuCp a melhor
recuperacao foi para amostras que tiveram o pH ajustado em 5,0, com exce¢ao dos compostos
hexaclorobenzeno e heptacloro. No adsorvente S1, o observado foi uma significativa redugao
na recuperagao dos compostos hexaclorobenzeno e lindano quando as amostras eram
acidificadas a pH = 2,0. Com o objetivo de verificar e confirmar estas tendéncias, optou-se por
manter, nos estudos subsequentes, estas duas condi¢bes de pH.

Com base nestes resultados preliminares, os ensaios foram repetidos, utilizando a
acetona como solvente para a etapa de eluicdo. Para a quantificacao, utilizou-se o método da
padronizagéo interna, utilizando aldrin como padréo interno (Pl). A Figura 30 apresenta o
cromatograma da solucdo padrdo dos pesticidas organoclorados juntamente com o Pl nas

condicdes estabelecidas. Cabe lembrar que o aldrin foi utilizado como padréo interno por ser




estavel e por apresentar estrutura similar aos compostos analisados tendo tempo de retencao
intermediario em relagdo aos demais compostos. Ou seja, o0 aldrin apresenta as caracteristicas
recomendadas para um bom padrao interno [38]. No Anexo 1 estdo descritas as relacbes

matematicas utilizadas nas determinagdes quantitativas.
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Figura 30: Cromatograma obtido por GC/ECD da solugao padrao dos pesticidas e do Pl (aldrin)
na concentragdo de 1 mg L™, em acetona.

A Figura 31 apresenta 2 cromatogramas tipicos obtidos da analise do eluido dos
adsorventes nBuCp e S1, respectivamente. Na Figura 31 pode ser observada a boa linha de
base apresentada, sem a presenca de picos interferentes. A mesma constatacido pode ser

observada na Figura 32 a qual refere-se aos cromatogramas tipicos da analise do eluato dos
adsorventes nBuCp e S1, respectivamente.
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Figura 31: Cromatogramas tipicos da analise do eluido em acetona de amostras aquosas
previamente acidificadas a pH = 2,0. (A) nBuCp e (B) S1.
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previamente acidificadas a pH = 2,0. (A) nBuCp e (B) S1.



Com o objetivo de facilitar a discussédo dos resultados com relagdo ao comportamento
dos solidos adsorventes na adsor¢cdo dos pesticidas organoclorados, os efeitos foram
analisados separadamente. Os resultados a seguir referem-se a amostras com pH = 5,0 e para

fins comparativos sempre foi apresentado o resultado do adsorvente comercial LC-18.

3.3.2.1 — Efeito da substituicdo no anel ciclopentadienila

A Figura 33 apresenta a influéncia da substituicao no anel Cp para os 4 sdlidos obtidos

pelo método grafting, com relagao aos pesticidas estudados.
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Figura 33: Avaliacdo da recuperagao dos pesticidas organoclorados, nos solidos obtidos por
grafting, com relagédo ao substituinte no anel Cp: nBu, iBu, Me e comparagdo com o adsorvente
comercial LC-18.



Pela analise da Figura 33, pode-se dizer que, para um dado pesticida, o comportamento
dos adsorventes com o zirconoceno sobre a silica € muito semelhante. Os ligantes organicos
em torno da esfera de coordenagdo do atomo de Zr, com comprimentos e configuragao
diferenciados das cadeias carbdnicas, aparentemente ndo exercem uma influéncia significativa
na capacidade de adsorgao.

Pode-se observar também, a grande diferenca de recuperacdo do lindano na fase
comercial LC-18, o que sugere um mecanismo de interagdo analito/adsorvente diferente em
relagdo aos compostos hexaclorobenzeno, heptacloro e heptacloro epdxido. Estes apresentam
recuperacao semelhante nos adsorventes estudados quando comparado ao adsorvente LC-18,

com destaque para a recuperacao dos pesticidas heptacloro epdxido, dieldrin e endrin.

3.3.2.2 — Efeito do endcapping

A Figura 34 apresenta o efeito do processo endcapping (eliminagdo dos grupos OH
residuais da superficie do adsorvente) na adsorcao dos pesticidas organoclorados nos sélidos
preparados por grafting com o ligante nBuCp e a comparagdo com o adsorvente comercial LC-
18.
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Figura 34: Avaliacdo do efeito endcapping na adsor¢céo dos pesticidas nos adsorventes tipo
grafting com ligante nBuCp e comparagao com o adsorvente comercial LC-18.



Os dados apresentados na Figura 34 indicam que o processo de endcapping parece nao
influenciar significativamente no mecanismo de interagao analito/adsorvente para os compostos
heptacloro epoxido, dieldrin e endrin. As recuperagdes dos adsorventes com ou sem
endcapping sao iguais ou superiores ao observado para o adsorvente comercial LC-18.

Porém, a andlise da Figura 34 mostra que ha um aumento na recuperagao do lindano no
adsorvente com o endcapping. Isto pode indicar que a eliminagdo dos OH residuais favorece o
processo de interagcdo analito/solvente, na etapa de eluicdo, melhorando a recuperacao,
aproximando-a do resultado com a LC-18.

Com base nos dados apresentados nas Figuras 33 e 34, questionamentos surgiram a
respeito das possiveis causas das baixas recuperagdes dos compostos hexaclorobenzeno e
heptacloro nos adsorventes preparados por grafting com e sem endcapping. Na tentativa de

buscar mais informacgbes para explicar este fato, partiu-se para a analise dos eluatos, sendo
estes resultados apresentados na Figura 35.
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Figura 35: Avaliagdo da recuperacao dos pesticidas organoclorados no eluato nos adsorventes:
nBuCp, nBuCp com endcapping e comparagdo com o eluato do adsorvente comercial LC-18.

Pela andlise da Figura 35, verifica-se a presenga do lindano em quantidades
significativas (aproximadamente 20%) no eluato do adsorvente nBuCp sem o endcapping. Isto
pode indicar que o lindano apresenta baixa interacdo com este adsorvente sélido e ndo uma
adsorcao irreversivel, um fato que também pode ocorrer neste tipo de sistema. O lindano, em

relagdo aos demais pesticidas, nao apresenta elétrons n, 0 que parece ser um efeito importante



na interagdo entre os analitos e os adsorventes estudados. Aparentemente, a auséncia de
elétrons © nao influencia a interagdo do lindano nos adsorventes LC-18 e nBuCp com
endcapping, que teoricamente, sdo adsorventes de caracteristica hidrofébica mais acentuada.

Ja com relagdo aos compostos hexaclorobenzeno e heptacloro, a hipétese sugerida
para a baixa recuperacgao observada, tanto no eluido (Figura 33) como no eluato (Figura 34)
seria uma interagcdo muito forte com o adsorvente que levaria a adsorcao irreversivel. Segundo
Reubsaet e Vieskar [82], hidrofobicidade, interac6es elétrons =, entre outras, sdo as interagdes
mais importantes no processo de retengdo das substancias em fases mais apolares. Porém,
existem poucas informagdes sobre as caracteristicas e o mecanismo de interagao envolvendo
os elétrons n. Contudo, sabe-se que a interacdo envolvendo elétrons n é favorecida quando a
densidade de elétrons © € maior em um dos compostos e menor no outro. Em tese, um sistema
atua como base de Lewis e o outro como acido de Lewis. Dentre os pesticidas estudados, o
hexaclorobenzeno apresenta o maior numero de ligagdes n, seguido do heptacloro, trés e duas
ligacbes respectivamente.

Além disso, a solubilidade de ambos em agua é extremamente baixa, sendo o
hexaclorobenzeno considerado insoluvel (Capitulo 1, Tabela 2), o que levaria a uma interagao
preferencial destes compostos pelo adsorvente. Somado a isto, a acetona (solvente eluicao),
talvez nao tenha apresentado forca suficiente para deslocar o equilibrio no sentido

analito/adsorvente de eluigao e vencer a forga de interacdo entre os pesticidas e o adsorvente.

3.3.2.3 — Efeito da metalag&o nos soélidos preparados por sol-gel

Os soélidos adsorventes preparados pelo processo sol-gel apresentam a estrutura

diferenciada pela presencga do zirconio: o solido S1 é isento de metal, enquanto o C1 apresenta

Zr. A influéncia do Zr na capacidade de adsorcao dos pesticidas € apresentada na Figura 36.
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Figura 36: Avaliacdo do efeito da metalacdo nos solidos preparados por sol-gel: S1 e C1.
Comparagao com o adsorvente comercial LC-18.

A analise da Figura 36 indica que aparentemente a presenga do Zr nao influencia de
forma significativa a capacidade de adsorgao dos pesticidas. Porém, cabe salientar, que para os
compostos: dieldrin e endrin a recuperagdo no solido S1 (sem Zr) foi melhor do que a
observada no adsorvente LC-18. Ja com relagdo ao soélido C1 (com Zr) a recuperacgao foi
melhor para o hexaclorobenzeno e heptacloro epdxido e praticamente igual para os compostos
dieldrin e endrin.

E possivel também verificar que a recuperacdo do lindano e heptacloro continua sendo
melhor no adsorvente comercial LC-18, porém para o lindano a recuperacao nos adsorventes
S1 e C1 ja pode ser considerada satisfatoria, quando compara-se com a recuperagao dos
adsorventes preparados por grafting.

Para o composto hexaclorobenzeno, o observado é uma significativa melhora na
recuperagao usando o adsorvente C1. Isto pode sugerir uma interagdo menos intensa entre os
elétrons © do hexaclorobenzeno com o adsorvente por influéncia do metal facilitando assim o
deslocamento do equilibrio no sentido analito/solvente de eluicdo. No entanto, a recuperacao

nao apresenta ainda um nivel consideravel.



3.3.2.4 — Efeito do atomo de zircobnio nos adsorventes

Com o objetivo de verificar a influéncia da presenga do atomo de zircénio nos
adsorventes, foram comparadas as capacidades de adsorcido dos pesticidas frente aos soélidos:
nBuCp (grafting), C1 (sol-gel), mistura manual de éxido de zircdnio em silica com teor, em peso,
aproximado de 0,5 % do 6xido na silica e ainda o 6xido de zircénio puro. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Avaliacdo do efeito do atomo de zircénio nos adsorventes: nBuCp, C1, mistura
manual, éxido de zirconio na recuperagdo dos pesticidas. Comparagdo com o adsorvente
comercial LC-18.

A analise da Figura 37 revela um comportamento com significativas diferengcas na
recuperagao dos pesticidas frente aos adsorventes nas condi¢gdes de analise utilizadas. Dentre
0s adsorventes avaliados, o oxido de zircbnio apresenta as menores recuperagdes. Para
explicar esse fato, duas hipéteses foram levantadas: o éxido de zircOnio apresenta a textura
muito fina, assim pode ter ocorrido compactacao da fase dificultando o deslocamento dos
analitos ao longo da coluna, ou seja, um impedimento fisico a passagem da solugao
ocasionando o deposito de analito sobre a superficie do 6xido. A outra hipotese seria a
adsorcao irreversivel dos pesticidas ao 6xido. Nesse caso, a acetona nao teria tido capacidade
para deslocar o equilibrio no sentido da remocao dos analitos retidos. Cabe salientar que, para

as amostras de 6xido, a analise do eluato (Figura 38), ndo apresentou os analitos em



concentracao significativa, a excegcao do lindano (14 %). Este dado reforca a hipotese de

retencao irreversivel.
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Figura 38: Avaliagido da recuperacéo dos pesticidas organoclorados no eluato dos adsorventes:
C1, nBuCp, o6xido de zircébnio e mistura manual. Comparagdo com o eluato do adsorvente
comercial LC-18.

A mistura manual teve um bom desempenho se comparada aos resultados do o6xido
(vide Figura 37). No entanto, a peculiaridade, € a recuperagédo do hexaclorobenzeno e
heptacloro com valores comparavéis ao adsorvente comercial LC-18.

De um modo geral, a preparagdo do adsorvente por grafting ou sol-gel nao influencia
significativamente na recuperacdo dos pesticidas. A excegdo do lindano e do
hexaclorobenzeno, cuja recuperacéo é melhor nos adsorventes preparados pelo método sol-
gel.

Cabe salientar que as recuperagbes obtidas neste trabalho, para os compostos:
heptacloro epdéxido, dieldrin e endrin nos adsorventes LC-18, S1, C1 e nos 4 sélidos obtidos por
grafting (com e sem endcapping) estdo em concordancia com os valores encontrados na
literatura (Tabela 11). O mesmo ocorre para o lindano nos adsorventes LC-18, S1 e C1 e no

adsorvente nBuCp com endcapping.



Tabela 11: Recuperacgao de pesticidas organoclorados em fases comerciais C18.

Recuperacgao (%)

C18 - disco Cc18 C18 LC-18

Composto (Bakerbond)®*  (Waters)® (Hydra (Supelco)

Chromabond)®®  este trabalho

Lindano NA 83,8 82,5 89,4
Heptacloro 73 87,9 854 27,7
Heptacloro epdéxido 94 NA NA 72,9
Dieldrin 96 84,4 88,0 80,5
Endrin 98 70,5 75,0 85,8

Legenda: NA = ndo analisado

Concha-Grana e colaboradores [64] salientaram a necessidade da adigcdo de metanol no
preparo da amostra aquosa com o intuito de diminuir a retengdo dos analitos nos recipientes
utilizados, chegando ao valor ideal de 20 % de metanol a ser adicionado antes da fortificagéo
da amostra (500 mL). A extracao foi realizada com uma seqliéncia de solventes organicos:
acetato de etila (10 mL) e hexano (3mL). Ja Pérez-Trujillo e colaboradores [80] realizaram uma
comparacado entre 3 métodos de extracdo: extracido liquido-liquido, a extragdo com solidos
adsorventes (SPE) e a micro extragdo em fase soélida (SPME) chegando a valores bem
proximos de recuperagao nos 3 métodos. Porém optaram pela indicagcdo da SPME pela
praticidade. O solvente de eluicdo utilizado nos cartuchos comerciais de C18 foi o hexano (10
mL). Ambos os trabalhos usaram para a detecgao dos pesticidas, a cromatografia gasosa com
detector de captura de elétrons.

Ainda considerando os dados da literatura (Tabela 11) percebe-se a diferencga
significativa de recuperagao obtida para o heptacloro. Além das hipéteses ja discutidas no item
3.3.2.2 para esta baixa recuperacao, pode-se considerar também a possibilidade de retengao
dos pesticidas nos recipientes utilizados (fato levantado por Concha-Grafia e colaboradores
[64]). Contudo para afirmag¢des mais conclusivas a este respeito, novos testes, considerando a

adigdo do metanol, seriam necessarios.



3.3.2.5 — Efeito do pH

Para a realizacdo desse estudo, as amostras aquosas foram percoladas com pH =5,0 e
pH = 2,0. A Figura 39 apresenta a influéncia do pH na pré-concentragao/extragdo para os

adsorventes: nBuCp, nBuCp endcapping, S1, mistura manual e 6xido de zirconio.
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Figura 39: Avaliacdo da influéncia do pH no procedimento de pré-concentragdo/extracao das
amostras nos adsorventes: nBuCp, nBuCp endcapping, S1, mistura manual e 6xido de zirconio.
Comparagao com o adsorvente comercial LC-18.



Pela analise da Figura 39, pode-se dizer que a acidificagdo da amostra aquosa para pH
= 2,0 parece nao interferir significativamente na pré-concentragado/extragdo dos compostos
lindano, heptacloro, heptacloro epéxido, dieldrin e endrin. Ja o pesticida hexaclorobenzeno
apresenta mudancga significativa, pois a acidificagcdo melhorou os resultados de recuperagéo.
Isto pode sugerir alguma alteracdo no mecanismo de interagcdo pesticida/adsorvente e
posteriormente pesticida/solvente de eluicao.

De um modo geral, observa-se também 2 comportamentos distintos nos adsorventes: os
sélidos nBuCp e S1, a excecdo do hexaclorobenzeno, apresentam melhores resultados nas
amostras de pH = 5,0. Ja a fase mistura manual apresenta comportamento semelhante ao
adsorvente comercial LC-18, com melhores resultados em pH = 2,0, com excecdo do pesticida
endrin. Esses resultados sugerem, em parte, a possibilidade de degradacdo dos adsorventes
preparados para valores de pH muito baixos, uma vez que tanto a LC-18 como a mistura
manual ZrO./SiO, demonstraram comportamento esperado, ou seja, apresentaram maior
eficiéncia na retencao para amostras com valores de pH baixo (pH = 2,0). Os resultados da fase
nBuCp com endcapping indicam comportamento semelhante ao do adsorvente comercial LC-
18. Em principio, a degradacdo dos adsorventes para valores de pH baixos, ndo seria
necessariamente detectavel devido a especificidade do detector empregado (ECD). Os
produtos potencialmente gerados (derivados de ciclopentadienila, butilas, por exemplo)
exigiriam talvez um monitoramento por GC/MSD.

A baixa recuperagdo no oxido de zirconio ndo permite classifica-lo em um destes 2
grupos. Porém o comportamento equivalente das amostras nos diferentes pH reforga a idéia de
que neste adsorvente ocorra compactagao, dificultando a passagem ou adsorgao irreversivel,
como anteriormente sugerido.

E importante salientar que a influéncia do pH nas amostras percoladas no adsorvente
C1 nao puderam ser avaliadas, pois o extrato obtido pela passagem da acetona (solvente de
eluicdo) apresentou uma coloragdo amarela intensa e a analise cromatografica nao foi
realizada. Nesse caso, a cor do extrato pode ser decorrente de alguma degradacéo devida ao
pH. Porém tal fato é ainda especulativo e maiores investigagdes seriam também necessarias.

De um modo geral, como a recuperagao de um analito é o resultado do equilibrio de
interagdes onde estdo envolvidos agua, analito, adsorvente e solvente extrator, algumas
consideragdes podem ser feitas. Para uma boa recuperagdo, no 1° equilibrio do processo onde
estdo envolvidos agua/analito/adsorvente, a interagdo preferencial deve ser no sentido

analito/adsorvente para garantir maior eficiéncia na pré-concentragdo. No 2° equilibrio,



adsorvente/analito/solvente de eluicdo, a interacdo preferencial deve ser no sentido
analito/solvente de eluicdo. Considerando os dados de recuperacao até aqui apresentados, foi
feita uma tentativa de verificar a ordem preferencial de interagdo de cada pesticida no sistema
adsorvente/analito/solvente de eluicdo. O resultado, em ordem decrescente de recuperacao &

apresentado no Tabela 12.

Tabela 12: Ordem decrescente de recuperacédo com relacio ao soélido adsorvente.

Adsorvente Ordem decrescente de preferéncia pela acetona
LC-18 lindano, endrin, dieldrin, heptacloro epdxido, heptacloro, hexaclorobenzeno
nBuCp endrin, dieldrin, heptacloro epdxido, lindano, heptacloro, hexaclorobenzeno

endcapping  endrin, dieldrin, lindano, heptacloro epdxido, hexaclorobenzeno, heptacloro

S1 endrin, dieldrin, heptacloro epdxido, lindano, hexaclorobezeno, heptacloro

C1 endrin, heptacloro epéxido, dieldrin, lindano, hexaclorobenzeno, heptacloro

mist. manual dieldrin, heptacloro epoxido, endrin, heptacloro, indano, hexaclorobenzeno

Com base na Tabela 12, considerando a ordem entre os adsorventes preparados nesse
trabalho, o endrin apresenta, na maioria dos adsorventes, a maior recupera¢gao. De uma forma
geral, o compostos endrin, dieldrin e heptacloro epoxido sdo os que apresentam a melhor
recuperagao nos adsorventes preparados e na mistura manual. Este € um comportamento
distinto do observado na LC-18, onde embora observe-se a sequiéncia endrin, dieldrin e
heptacloro epoxido, esta é precedida pelo lindano. Pode-se perceber também, que o
endcapping no adsorvente nBuCp, melhora a recuperagao do lindano, mas ndo ao ponto de
seguir a mesma ordem da LC-18.

Hwaug e Lee [83], embora ndo plenamente comparavel pela diferengca no sistema de
pré-concentracao-extracdo, observaram a mesma seqliéncia de recuperacao: endrin, dieldrin e
heptacloro epodxido, utilizando o sistema de SPME com fibra de PDMS (polidimetilsiloxano)

como adsorvente.



Em todos os adsorventes preparados e na mistura manual, hexaclorobenzeno e
heptacloro foram aqueles que apresentaram o menor teor de recuperacao, a exemplo do que
ocorre na LC-18.

Como a ordem de preferéncia da mistura manual é distinta da ordem dos adsorventes
preparados, sugere-se que nao é apenas a presenga do atomo de zirconio (nos adsorventes
preparados) que podera influenciar no processo de retencdo dos pesticidas organoclorados,
mas a presenga dos ligantes orgéanicos desempenha um papel importante no mecanismo de

interacdo com os analitos.

3.3.2.6 — Resultados do estudo do “volume de quebra”

Segundo Poole e colaboradores [84], o “volume de quebra” (breakthrough volume) é o
parametro caracteristico mais importante para determinar adequadamente o delineamento da
amostragem para isolar os analitos. Para se determinar o “volume de quebra”, os analitos s&o
quantitativamente retidos até o ponto em que o proprio solvente da amostra comece a remover
o analito retido do adsorvente.

Hennion e Pichon [85] descrevem uma forma de determinar o “volume de quebra”
através do aumento do volume de amostra contendo a mesma quantidade de analito. As areas
dos picos correspondente aos analitos sdo medidas de forma on-line apds a percolagao pelo
adsorvente. Teoricamente, se o “volume de quebra” ocorre com o aumento do volume de
amostra, aumenta também a concentragdo do analito no eluato, ou seja, ocorre lixiviagdo do
analito do adsorvente. A propria passagem da amostra prejudica a retengdo do analito.
Enquanto o “volume de quebra” nao é atingido, a relagédo entre a pré-concentragao e a lixiviagao
€ inversamente proporcional, ou seja, se a quantidade pré-concentrada (retida no adsorvente)
aumenta, a quantidade detectada no eluato diminui.

Nesse trabalho, a quantidade de analito ndo adsorvida foi determinada através de
extracdo liquido-liquido, sendo este extrato denominado eluato. A quantidade retida do
adsorvente foi extraida com acetona e denominada eluido, conforme descrito no Capitulo 2 item
2.7.2. Os volumes de amostra percolados foram de 20, 30, 50, 100 e 250 mL e a massa de
analito foi mantida constante em 40 ug para cada um dos pesticidas. A Figura 40 apresenta os
resultados obtidos da analise do eluido e eluato para cada um dos pesticidas estudados.

Cabe lembrar que no eluato a resposta de cada pesticida é o resultado do equilibrio da

interacdo agua/analito/adsorvente, ou seja, a curva representa a interacdo preferencial do



analito no sistema agua/analito. Ja no eluido, a resposta do pesticida € o resultado do equilibrio
da interagdo adsorvente/analito/acetona (solvente de eluigdo). A curva do eluido representa, em
outras palavras, que quanto maior a massa de analito no eluido, tanto maior é a capacidade do
solvente em remover o analito adsorvido no sélido.

A solubilidade em agua é um dado tabelado que auxilia na compreensao do equilibrio
destas interagdes. No entanto, como esses dados consideram a interacdo do pesticida com a
agua, independente de quaisquer outras interagbes, alteragbes de tendéncia podem ser
observadas. Para os pesticidas envolvidos nesse estudo, a ordem crescente de solubilidade é:
hexaclorobenzeno < heptacloro < heptacloro epéxido < endrin < dieldrin < lindano, conforme
Capitulo 1, Tabela 2.

Hexaclorobenzeno Lindano
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Figura 40: Graficos de “volume de quebra” para o adsorvente nBuCp do eluido e eluato da
amostra percolada em pH = 5,0.



Com base nessas consideragdes, a analise da Figura 40, pelo formato das curvas,
indica pelo menos 3 comportamentos diferenciados dos pesticidas frente ao aumento do volume
de amostra.

Pode-se dizer que no adsorvente nBuCp, o lindano apresenta um baixo “volume de
quebra”, pois com o aumento do volume de amostra para valores superiores a 20 mL ja
aumenta a quantidade de massa no eluato e, como o esperado, diminui no eluido. Nesse caso,
para maiores volumes de amostra, a interacdo do lindano com a agua parece ser mais forte do
que a interagdo com o adsorvente, o que estad de acordo com os dados de solubilidade, onde
este pesticida é um dos mais soluveis em agua.

Aparentemente para os pesticidas heptacloro epdxido, dieldrin e endrin o
comportamento observado é semelhante. Estes compostos apresentam o “volume de quebra”
entre 100 e 200 mL, ou seja, a interagao pelo adsorvente nBuCp limita-se a volumes baixos de
amostra.

O comportamento observado para os pesticidas hexaclorobenzeno e heptacloro sugere
que, aparentemente, a interagdo seja mais forte no sentido do adsorvente no equilibrio
agua/adsorvente. Para ambos os pesticidas a resposta no eluato é baixa, indicando uma menor
afinidade destes compostos pela agua, ja esperado em fungdo da baixa solubilidade em agua.
A andlise do eluido sugere que a acetona remove com maior eficiéncia, do adsorvente, os
compostos hexaclorobenzeno e heptacloro. Para o hexaclorobenzeno e heptacloro, a falta de
interseccao das curvas eluido e eluato indica que o “volume e quebra” nao foi ainda atingido,
sugerindo que a capacidade de retengdo do adsorvente nBuCp, considerando as perdas por

lixiviagdo, nao foi alcangada.

3.3.2.7 — Resultados do estudo de lixiviagdo do heptacloro epoxido

O estudo de lixiviagao foi realizado com o adsorvente nBuCp e o pesticida heptacloro
epoxido. Os ensaios utilizaram-se de solugbes aquosas de concentragdes variadas (0,5; 1,0;
2,5;5,0e 10,0 mg L'1), percolacido de agua sobre o cartucho apés a amostra, conforme descrito
no Capitulo 2, item 2.7.3.

A Figura 41 apresenta a massa de heptacloro epéxido fixada no adsorvente em fungao

da massa inicial, tomando como base os resultados obtidos da analise do eluato.
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Figura 41: Massa de heptacloro epéxido fixada no adsorvente segundo os resultados obtidos
da analise do eluato em funcdo da massa inicial.

A Figura 41 indica a capacidade de retencdo do adsorvente nBuCp para o heptacloro
epoxido. A curva apresenta-se de forma linear (r? = 0,9997) indicando que praticamente toda a
massa de analito percolada pelo cartucho foi retida, ou seja, a saturagdo da capacidade de
adsor¢do do adsorvente ainda nao foi atingida. Pode-se dizer também que a interacao
heptacloro epdxido € intensa com o adsorvente, pois a reta tem uma inclinagdo de 45°
aproximadamente, isto &, todo o analito presente na solugdo aquosa € adsorvido na fase.

A Figura 42 apresenta o somatorio de massa de heptacloro epdxido lixiviada pela
passagem de 50 mL de agua divididos em aliquotas de 10 mL em fung¢do da massa inicial de
amostra.
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Figura 42: Massa de heptacloro epéxido lixiviada do adsorvente em funcdo da massa inicial.

Pela andlise da Figura 42, observa-se que na faixa de 0 — 100 ug de massa inicial, a
massa de heptacloro lixiviada € pequena (cerca de 5 ug em 50 mL de agua percolada). Isto
sugere entdao que nesta faixa de massa de analito, no adsorvente nBuCp, as perdas por
lixiviagdo sdo pequenas e a interagdo analito/adsorvente é, aparentemente, mais intensa que
interacédo analito/agua. No caso de amostras mais concentradas (acima de 100 ug) observa-se
€ uma perda mais significativa de massa: a interagao analito/adsorvente é talvez enfraquecida e
a interacao analito/agua é aumentada.

Uma extensdo dos estudos de lixiviagdo aos demais pesticidas organoclorados poderia
fornecer informacdes a respeito da forgca de interagdo entre esses analitos e os adsorventes
preparados. No entanto, o procedimento envolve etapas de extracio liquido-liquido, que por
sua vez consomem bastante tempo. Contudo, o resultado do procedimento proposto para o
heptacloro epdxido demonstrou ser uma ferramenta em potencial para o estudo dos
mecanismos de interacdo nesses sistemas. Desta forma, a partir do que ja foi proposto, estudos
envolvendo os demais compostos mostram-se como alternativas para trabalhos futuros. Da
mesma forma, testes envolvendo amostras reais, com o objetivo de verificar a seletividade dos
adsorventes preparados frente a complexidade encontrada nessas situagdes serdo objeto de

estudos futuros.
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As propostas relativamente simples de preparacido das silicas organofuncionalizadas,
por grafting e sintese da silica hibrida (método sol-gel), viabilizam a sua produg¢do para o uso
como solidos adsorventes.

As silicas organofuncionalizadas apresentam boa resisténcia ao uso de solventes
organicos e a agua. Porém, maiores investigagbes sado necessarias quanto ao seu uso em
condicdes de pH baixos.

Os HPAs foram considerados inadequados para os estudos da capacidade de adsorg¢ao
das silicas organofuncionalizadas preparadas por grafting, por apresentarem adsorgao
irreversivel, além de apresentarem dificuldades na preparagdo das amostras e solucdes
aquosas.

Aparentemente, a substituicdo no ligante Cp (sélido preparado por grafting) nao
influencia na capacidade de adsorcédo dos pesticidas organoclorados. O processo endcapping
melhora a recuperacao dos pesticidas, principalmente para o lindano.

Os solidos adsorventes obtidos pelo método sol-gel, apesar de possuirem uma sintese
mais elaborada, apresentam recuperagbes comparaveis aquelas obtidas com o sodlido
adsorvente comercial LC-18 para os pesticidas organoclorados.

A presenga do atomo de zircénio nédo influencia, aparentemente, na capacidade de
adsorcao dos solidos preparados por sol-gel, mas a esfera de coordenagdo apresenta certa
influéncia.

A seletividade dos adsorventes preparados € distinta daquela observada para o
adsorvente comercial LC-18. Aparentemente a solubilidade em agua é fator determinante na
seletividade dos organoclorados nos adsorventes. As melhores recuperagdes foram as dos
compostos com solubilidade intermediaria em agua, ou seja, os compostos heptacloro epéxido,
dieldrin e endrin.

Nas condicées estudadas, o lindano parece ter o menor “volume de quebra”; os
compostos heptacloro epodxido, dieldrin e endrin apresentam comportamento semelhante,
porém diferenciado dos compostos hexaclorobenzeno e heptacloro em se tratando do volume
de amostra possivel de ser utilizado sem que perdas por lixiviagdo sejam observadas.

Especificadamente para o heptacloro epéxido, o adsorvente nBuCp tolera elevados

teores de analito: até 200 pg de analito, a saturagao do adsorvente nao foi ainda observada.
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Férmulas utilizadas nos calculos de recuperacgao:

wn
|

1) Fator de Resposta ( f ), para um composto

_areap x m;

i -
areaj x m,
onde: area p = area do composto usado como padrao interno;
area; = area do composto i;
m; = massa do composto i no padrao;

m, = massa do padr&o interno no padrao.

2) Massa do composto “i” na amostra

fi x area; x mpy
areap

m; =

onde: m; = massa do composto i na amostra;
m, = massa do padr&o interno na amostra;
f, = fator de resposta do composto i, calculado com os dados do padrao;
area; = area do composto i na amostra;

area, = area do padrdo interno na amostra.

3) Porcentagem de recuperagao, do composto i na amostra

m; x 100

recuperacao (%) = -
p

onde: m; = massa do composto i na amostra;

m, = massa do padr&o interno na amostra.
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