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RESUMO

A vasta utilizagdo do fenol na industria quimica em geral gera uma grande quantidade de residuos
que precisam ser tratadas, pois o fenol é considerado um poluente de alto potencial mesmo em
baixas concentragoes, isto afeta negativamente tanto a qualidade ambiental como a satide humana.
Sendo assim, técnicas para a recuperacdo de fenol entdo sendo desenvolvidas, dentre elas a
separacdo analitica e quantificagdo, bem como a sintese de novos materiais que apresentam
interacdo seletiva pelo fenol, com o objetivo de determinar a quantidade deste composto que esta
sendo langado ao meio ambiente. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi comparar a
utilizacdo de uma silica modificada com liquido idnico, sintetizada por meio de aquecimento
convencional e assistido por irradiacdio micro-ondas, como adsorvente na remocao do fenol
utilizando o processo de SPE. A recuperacdo do fenol através da SPE foi realizada por eluicdo com
10 mL de metanol. Ao final do processo de SPE, recuperou-se 87% do fenol presente na solugao
aquosa utilizando a silica obtida por método convencional e 65 % utilizando a silica obtida em
reator de micro-ondas.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo da agua pelo uso de
fenois tem despertado a atencao da sociedade
e dos lideres mundiais, devido ao seu efeito
negativo quando em contato com dagua,
provocando mudangas no ecossistema e na
saude humana. Os fendis apresentam baixa
biodegradabilidade, alta toxicidade e danos
ecologicos de longo prazo. O fenol tem sido
relatado pela Agéncia de Protecio Ambiental
dos  Estados  Unidos

(Environmental

Protection Agency, EPA) como uma dos

poluentes de maior toxidade desde 1936. Com
uma alta toxidade e potencial cancerigeno, o
fenol oferece uma grande preocupacdo para a
sociedade, podendo provocar paralisia, coma,
parada respiratoria e convulsoes (ANDAS et
al., 2014).

A sua remocao e recuperacao a partir de
solucdes aquosas tornou-se um grande ramo
de pesquisa de varias industrias. Até agora
foram testadas diversas técnicas para remover
os fendis das aguas residuais, como extracao

com fluido supercritico (CHEN e LIU, 2004),
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membranas liquidas de liquidos i6nicos (NG
et al., 2011) e membrana sdlida (PTFE) com
liquidos idnicos (NOSRATT et al., 2011). A
adsorcdo é considerada um método muito
eficaz, aliado a sua facilidade operacional e o
baixo custo (JIA e LUA, 2008; WANG et al.,
2015).

Na analise quimica de compostos
organicos, os métodos de separacdo e pré-
concentragdo sdo baseados em processos
eletroquimicos, de precipitacdo e de extragdo.
Dentre os processos de separacdo destaca-se a
extracdo em fase soélida (SPE), que é
fundamentada na transferéncia de massa de
uma espécie da fase liquida (amostra) para
fase solida (adsorvente) (LANCAS, 2004).
Técnicas de separacao de fenol que utilizam
matrizes solidas vém sendo estudadas, devido
a possibilidade de projetar e conhecer a
composicdo quimica da superficie desses
materiais solidos, tornando-os mais seletivos

aos fenais.

A SPE surge como alternativa frente a
cromatografia liquida em coluna, pois
apresenta  vantagens em termos de
reprodutibilidade, tempo reduzido de analise,
menor consumo de solvente e
consequentemente menor custo de processo
(ALZAGA et al.,, 2004; ABHILASH, et al.,
2007). Na SPE emprega-se uma pequena
coluna aberta denominada cartucho de

extracdo, representado na Figura 1. Desta

forma a SPE utiliza menor quantidade de fase
estacionaria e solventes, comparada com a

cromatografia liquida em coluna.
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Figura 1: Cartucho tipico empregado em SPE
(adaptado de LANCAS, 2004).

Usualmente emprega-se essa técnica
com o proposito de isolar um ou mais analitos
presentes em uma matriz complexa para
posterior analise. A solucdo contendo o
analito de interesse é depositada no topo do
cartucho e aspirada com pequeno vacuo, ou
pressionada levemente com uma seringa ou
gas, de forma a penetrar no cartucho. Apés a
fase liquida ter sido drenada, o analito retido é
eluido com pequeno volume de solvente, de
forma a coleta-lo para posterior analise

(LANCAS, 2004).

Dentro deste contexto, o objetivo deste
trabalho foi comparar a utilizacdo de silica
modificada com liquido i6nico, sintetizada
por meio de aquecimento convencional e
assistido por irradiagdo micro-ondas, como
adsorvente na remocao do fenol utilizando o

processo de SPE.
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2. METODOLOGIA
2.1. Sintese da silica modificada com LI

2.1.1. Aquecimento convencional

A sintese da silica funcionalizada com
liquido ionico foi feita usando-se o método
sol-gel de acordo com o trabalho de
MENEZES et al., (2012) e DE CONTO et al.,
(2014). Primeiramente, foi realizada a pré-
hidrélise do TEOS (tetraetilortosilicato) pela
adicdo de uma solucdo de etanol/agua (10:1
em volume), sendo esta mistura agitada por
40 min. Apés o periodo de pré-hidrolise,
adicionou-se o agente sililante CPTMS (3-
cloropropiltrimetoxisilano) e 8,0 mL de agua
acidificada com HF. A mistura foi mantida
sob agitacdo por 40 min a temperatura
ambiente, seguido do aumento da temperatura
para 40 °C. A gelificacdo durou 12 dias a esta
temperatura, mantida por banho de areia em
placa de aquecimento. Ao final do processo o
material obtido foi macerado, lavado em
extrator Soxhlet com etanol por 24 h e seco

em estufa a 80 'C por 24 h.

Para a obtencdo do liquido i6nico na
superficie da silica, a silica silanizada foi
submetida a uma reacao de ancoramento do 1-
metilimidazolio. Uma massa de 10 g da silica-
CPTMS foi imersa em 100 mL de solucao de
1-metilimidazolio em tolueno (2,5 mol L) e

aquecida em refluxo durante 48 h. O sélido

resultante foi separado, lavado com tolueno,
etanol, éter etilico e seco em estufa a 80 °C
por 24 h. Esta amostra sera chamada de Sil-

IMI/cv.

2.1.2. Aquecimento por irradiacdo

micro-ondas

Para a realizacdo dos experimentos de
sintese das silicas foi empregado um reator
micro-ondas da marca CEM, modelo
Discovery Synthesis, com controle de
temperatura e de poténcia. Tal reator é do tipo
monomodo onde a irradiacdo micro-ondas é
direcionada diretamente sobre o reator

contendo a amostra.

A pré-hidrolise do TEOS foi conduzida
conforme descrito no item anterior. Apos
adicdo da solucdo de etanol/agua a amostra
foi irradiada no reator micro-ondas por 1 h a
40 °C e 300 W de poténcia, sob agitacao
vigorosa. Apds esta etapa, adicionou-se o
CPTMS e a 4gua acidificada com HF. A
mistura foi colocada novamente no reator
micro-ondas e mantida sob agitacdao a 80 °C
por 25 min, a 300 W de poténcia. O xerogel
obtido foi macerado e o p6 foi lavado com
etanol em extrator Soxhlet por 24 h e seco em
estufa a 80 °C por 24 h. O ancoramento do 1-
metilimidazolio foi realizado conforme
descrito no item 2.1.1. Esta amostra sera

chamada de Sil-IMI/mo.
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2.2. Caracterizacoes da silica modificada

com LI

As amostras foram caracterizadas
quanto a area superficial especifica (BET) e a
distribuicdo do volume de poro (BJH) por
adsorcdao/dessorcao  de N, em um
equipamento Micromeritics 3020 Krypton. A
andlise elementar foi realizada em um
equipamento LECO CHN628 usando uma
massa de amostra de 150 mg. A quantidade de
ions cloreto trocaveis nos materiais hibridos
(equivalente a quantidade de grupos
imidazo6lio disponiveis no material) foi
determinada por titulacdo de precipitacdo
potenciométrica, utilizando solucdo padrao de

AgN03

2.3. Metodologia de analise do fenol

Para analisar o fenol foi utilizado um
espectrofotometro de UV-Vis modelo UV-
2600 da marca Shimadzu. Previamente foi
feita uma varredura no espectrofotdometro para
determinar o comprimento de onda de maior
absorcdo para o composto, 273 nm. A curva
de calibracdo foi obtida a partir solucdes
padrdo de fenol em 5 diferentes concentracdes
10, 30, 50, 70 e 100 mg L™, como mostra a
Figura 2. O coeficiente de determinacdo foi
R, =0,999.

Para avaliar a eficiéncia da fase

estacionaria no processo de SPE, solucGes

aquosas de fenol foram preparadas nas

concentragoes de 10, 25 e 50 mg L.

16

=
(3]

Absorbiincia
(=]
=]

=
o

y=0,0136x+0,0138
R2=0,9999

0 20 40 60 80 100
Concentragio (mg L 1)

Figura 2: Curva de calibracdo do fenol em
agua.

2.4. Extracao em fase solida

O sistema de extracdo em fase solida
consiste em um recipiente de vidro acoplado a
uma bomba de vacuo, para controle do fluxo
dos solventes que passam pelo cartucho. A
tampa do recipiente contém orificios onde os
cartuchos sdo encaixados. A coleta da amostra
é feita em tubos de ensaio que sdao colocados
dentro do recipiente de vidro.

Os cartuchos de SPE foram
empacotados com 500 mg do adsorvente (Sil-
IMI/cv e Sil-IMI/mo), e em seguida
condicionados com 5 mL de metanol e agua
destilada. Em seguida 10 mL das amostras
contendo fenol foram adicionados no topo do
cartucho e eluidas através da coluna em fluxo
continuo sob vacuo a temperatura ambiente. A
recuperacdo do fenol adsorvido na fase
estacionaria foi realizada através da eluicao

com 10 mL de metanol.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacoes da silica modificada

com LI

A Figura 3 apresenta as isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, dos materiais
sintetizados por aquecimento convencional e
por irradiacao micro-ondas. Observa-se que as
isotermas sdo do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987). No entanto, pode-se notar
que o tipo de histerese obtida para o material
sintetizado através do método convencional
(Sil-IMI/Cv) foi do tipo H2 e por irradiacao
micro-ondas (Sil-IMI/Mo) do tipo H1.

s
Figura 31: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao
de N, das silicas modificadas com liquido
ionico pelo método convencional (Sil-IMI/cv)

e através da irradiacdio micro-ondas (Sil-
IMI/mo).

Na Tabela 1 encontram-se descritos os

valores obtidos para area superficial e volume

de poro dos materiais sintetizados por ambos
os métodos. Pode-se observar que os valores
obtidos de area superficial e de volume de
poros foram maiores no material sintetizado
por aquecimento assistido por micro-ondas.
Considerando que a preparacao da silica em
reator micro-ondas foi realizada em bem
menos tempo do que utilizando aquecimento
convencional, tem-se uma significativa
economia energética aliada a um ganho nas

propriedades texturais do material obtido.

Tabela 1: Area superficial e volume do poro
das silicas modificadas com liquido i6nico
pelo método convencional (Sil-IMI/cv) e
através da irradiacdo micro-ondas (Sil-
IMI/mo).

Amostra Area Superficial Volume de
(m*g") poro (cm’ g)
Sil-IMI/Cv 94 0,256
Sil-IMI/Mo 134 0,344

Através da analise elementar CHN foi
possivel determinar a porcentagem de
carbono, hidrogénio e nitrogénio nas silicas
sintetizadas pelo método convencional e via
irradiacdo micro-ondas. Verifica-se na Tabela
2 que o grupo organico estd suportado na
matriz da silica, pois, observa-se em torno de
10% de carbono presente na matriz inorganica
de silica. Os valores proximos do contetido de
carbono nas amostras indica que ambas as
amostras oferecem quantidades similares de
ligantes silanos na superficie, independente do

tipo de aquecimento utilizado no preparo da
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silica. A presenca de nitrogénio nas amostras,
em torno de 3%, estd relacionada ao anel
imidazolio.

Tabela 2: Andlise elementar CHN das
silicas sintetizadas utilizando a

irradiacdo micro-ondas e o método
convencional.

Cl
mmol/g

Sil-IMI’ev 9,72 1,88 3,37 1,19

Amostra %C %H %N

Sil-IMI/mo 10,56 2,83 2,51 0,82

Resultados de percentagem de carbono
e nitrogénio em silicas modificadas com
CPTMS e 1-metilimidazdlio pelo método
convencional foram relatados por ZHANG e
ROW, (2014) e SU et al, (2014), nestes
trabalhos a percentagem de carbono e
nitrogénio foram de aproximadamente 8 e 2
%, respectivamente. SU et al., 2014 também
sintetizaram esse material através da
irradiacdo micro-ondas, e a percentagem de
carbono encontrada foi em torno de 7 % e a
quantidade de nitrogénio em torno de 2 %.
Cabe salientar, que as silicas modificadas em
ambos o0s trabalhos citados foram silica
comerciais e o método de funcionalizacdo
tanto com o grupo CPTMS quanto com o 1-
metilimidazoélio foi método de enxerto, desta
forma os grupos organicos estdo somente na
superficie diferentemente de quando o
material é preparado pelo método sol-gel onde

os grupos além de estarem na superficie,

podem estar entre meio a estrutura da silica, o
que possibilita maior quantidade de grupo
organico no material.

O ancoramento do grupo 1-
metilimidaz6lio na superficie da silica-
CPTMS pode ser confirmada através da
analise potenciométrica de cloretos em
solucdo, que fazem a compensacao de cargas
no anel imidazolio. A Tabela 2 mostra que os
valores sdao proximos, em torno de 1,0
mmol g, concordando com as quantidades

similares de carbono nas amostras.

3.3. Extracao em fase solida

Na figura 4 é possivel observar a
recuperacao do fenol pelos dois métodos.
Nota-se que quanto maior a concentragao
inicial do fenol menor é o percentual de
remogdao para uma mesma quantidade de
eluente, 10 mL de metanol. Indiretamente,
isto indica que as silicas estao adsorvendo
maior quantidade de fenol com o aumento da
concentracdo inicial do poluente. Para
recuperar maior fracdo de fenol nos
experimentos com 25 mg L' e 50 mg L™
seriam necessarios maiores volumes de

eluente.
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Sil-IMI/mo recuperou-se 64,7+0,95%. Isto

100

B Si-IM/cv sugere uma maior interacdo do fenol com a
804

fase adsorvente preparada por radiacao micro-

60

ondas, resultando numa menor remoc¢do do

composto.

40
20+ Entretanto, os testes com maiores
. concentragoes iniciais de fenol, 25 e 50 mg L~

10 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 1

Concentragio (mg/L) , ndo apresentaram diferencas significativas

Recuperacdo (%)

de recuperacdo do fenol, evidenciando a
limitacdo da eluicdo devida ao volume
insuficiente de eluente. Estudos com maiores
volumes de metanol, bem como diferentes

eluentes, estdo em andamento.

100 . . 4
B S IMmo Tabela 3: Percentuais de recuperagao de fenol

nos adsorventes Sil-IMI/cv e Sil-IMI/mo por
eluicdo com 10 mL de metanol.

80

601 Amostra 10 25 50
mgL™"! mgL™* mgL™"!

Sil-IMI/cv  87,7£0,9 42,4+0,9 29,6£1,2

40

Recuperagdo (%)

20

Sil-IMI/mo  64,7+0,9 43,8+0,9 30,1+1,2

10 mg/L 25 mg/L 50 mg/L
Concentracdo (mg/L)

4. CONCLUSOES

Figura 4 — Percentual de recuperacdo do fenol . y ;
A silica sintetizada com aquecimento
utilizando 10 mL de metanol como eluente. ] _
por micro-ondas apresentou caracteristicas

semelhantes aquela preparada por meio de

A Tabela 3 apresenta os percentuais de aquecimento convencional quanto a textura e

recuperacao de fenol nos materiais estudados. ancoramento de espécies orgdnicas na

A eluicdo na silica Sil-IMI/cv alcangou um superficie. A performance da Sil-IMI/mo

percentual mais elevado de recuperacao de frente a adsorcio de fenol também

fenol quando a concentracao inicial de fenol

foi 10 mg L™, 87,7+0,95%. Para a amostra

demonstrou uma capacidade superior a da Sil-

IMI/cv para baixas concentracoes de fenol.
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micro-ondas é uma ferramenta eficiente para

Pode-se concluir que a irradiagdo

sintese de materiais hibridos, pois com essa
técnica foi possivel reduzir o tempo reacional
em todas as etapas da sintese sem prejudicar a

formacao estrutural do material.
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