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RESUMO

VILHENA, M. A. Aplicacdo do Polimero de Coordenacao [Zn(BDC)(H20),], como
adsorvente para extracdo de HPAs em amostras aquosas. 2013. Dissertacéo

(Mestrado em Quimica) — Universidade de Brasilia, Brasilia, 2013.

Os polimeros de coordenacdo, também chamados de metal-organic
framework (MOF), sdo uma nova categoria de materiais porosos que possuem
estruturas cristalinas, podendo se estender em uma, duas ou trés dimensdes. As
MOFs sdo materiais hibridos orgéanico-inorganico cujas aplicabilidades vao de
armazenamento de gases a catdlise. O grande numero de ligantes organicos
existentes permite que os poros sejam moldados e seus tamanhos formatados. Os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo formados por dois ou mais anéis
aromaticos condensados linearmente, angularmente ou agrupadamente. Assim
sendo, mais de 100 HPAs sao reconhecidos pela IUPAC, entretanto somente 16
possuem relevancia para estudos por possuirem um alto potencial carcinogénico e
mutagénico. Entre os métodos tradicionais de extracdo dessas substéncias em
matrizes aquosas, destaca-se a extracdo em fase solida (SPE), cuja gama de
adsorventes comerciais € consideravel. Neste trabalho o polimero de coordenacédo
[Zn(BDC)(H20),] foi sintetizado com o procedimento ja& descrito na literatura e
caracterizado para a confirmacdo da fase. O material foi adicionado a colunas de
vidros para que sua potencialidade como adsorvente do tipo SPE pudesse ser
avaliada para os hidrocarbonetos policiclicos arométicos. As colunas foram
preparadas com diferentes massas do polimero (100, 300, 500 e 800 mg) e os
resultados apontaram uma melhor capacidade de adsorcao para colunas com maior
massa (para 500 mg as recuperacdes dos HPAs de maiores massas molares foram
em torno de 40,0% e para 800 mg as recuperagcdes dos HPAs de maiores massas
molares foram em torno de 89,9%). Em todas as colunas avaliadas, foi observada
uma clara tendéncia de maior adsorcdo dos HPAs de altas massas molares e este
comportamento foi relacionado tanto ao fato do polimero possuir uma parte lipofilica,
cujas interagbes predominantes séo as interagdes -1 quanto ao fato de os HPAs



de maiores massas molares possuirem menores graus de liberdade nas “fendas”
formadas na superficie do polimero.

Palavras-chave: HPAs. SPE. Polimero de coordenacao.



ABSTRACT

The coordination polymers, also called metal-organic framework (MOF) are a
new class of porous materials possessing crystalline structures and they may extend
in one, two or three dimensions. The MOFs are hybrid organic-inorganic materials
with applicability ranging from gas storage to catalysis. The large number of organic
ligands allows the production of the pores design and also the dimensions of their
size. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are composed of two or
more aromatic rings condensed in a linearly, angularly ways or in a group. In this
way, the IUPAC have acknowledged of more than 100 PAHs. However only 16 PAHs
have been considered relevant for having carcinogenic and mutagenic potential.
Solid phase extraction (SPE) is the most traditional method for PAHs extraction and
for this reason there is a vast quantity of commercial adsorbents. In this work, the
coordination polymer [Zn(BDC)(H20),]» was synthesized and characterized. The
material was added to columns made of glass so that its potential as a SPE
adsorbent could be evaluated to the polycyclic aromatic hydrocarbons. The columns
were prepared with different masses of the polymer (100, 300, 500 and 800 mg) and
the results showed a better adsorption capacity for columns with larger mass (500
mg recoveries ranged 40.00% for PAHS of higher molar masses for 800 mg the
recoveries ranged 89.90% for PAHs of higher molar masses). In all tested columns, it
was observed a clear trend of higher adsorption of PAHs of high molecular masses,
and this behavior was related to the polymer’s lipophilic component which the
predominant interactions are -1 interactions. Regarding the fact that PAHs with high
masses have less liberty in the shaped “clefts” in the polymer’s surface area.
Keywords: PAHs. SPE. Metal-Organic Framework.
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1. Introducéo e Objetivos

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAs) sdo um complexo grupo
de substancias quimicas que possuem dois ou mais anéis benzénicos condensados.
Eles sdo produzidos principalmente pela combustédo incompleta de matéria organica.
Os HPAs tém sido objeto de interesse cientifico uma vez que possuem potencial
carcinogénico e mutagénico (Camargo e Toledo, 2002).

A maioria das amostras ambientais contém somente tracos de HPAs,
portanto, um método eficiente de extracdo se torna necessario para que a
determinacdo seja realizada. Os HPAs podem ser extraidos de amostras aquosas
por extracdo liquido-liquido, osmose reversa e pela utilizacdo de adsorventes
lipofilicos. Extracdes liquido-liquido, contudo, sdo as que envolvem oS maiores
riscos de contaminacdo, mas ainda sao largamente utilizadas pela baixa
necessidade de consumiveis especificos. Ja os adsorventes lipofilicos para extracéo
em fase sélida utilizados com frequéncia sao: C-18; Amberlite XAD, Strata-X, resinas
de poliestireno, Tenaz GC entre outros. A desvantagem desse método é que muitas
vezes eles sao seletivos apenas para alguns HPAs (Lee, 1981).

A extracdo em fase solida (SPE) é uma das técnicas de extracdo mais
utilizadas para essa finalidade. Entre 1960 e 1980 houve uma intensiva pesquisa em
relac@o a producgdo de novos materiais adsorventes. Na extracdo em fase solida, os
analitos presentes em uma matriz aquosa sdo extraidos apds passarem por um
cartucho contendo o adsorvente. Depois da extracao, um solvente organico é usado
para eluir os analitos presentes na amostra (Barrionuevo e Lancas, 2001).

No intuito de se encontrar adsorventes que sejam mais eficientes, que
economizem energia além de ndo degradarem o meio ambiente, novos materiais,
como os polimeros de coordenacédo vem sendo testados.

Os polimeros de coordenacao sao materiais hibridos que possuem estruturas
porosas que se estendem em uma, duas ou trés dimensdes. O grande interesse
desses materiais estd nos poros, uma vez que sdo regibes nas quais Varios
processos, assim como a adsorcdo, podem ocorrer. Esses poros podem ser
moldados e seus tamanhos e formatos definidos a partir da escolha do ligante
organico os quais também irdo definir parcialmente as propriedades do polimero.
(Rowsell e Yaghi, 2004).



19

Os polimeros de coordenacdo estdo ganhando espaco numa grande
variedade de pesquisas cientificas, tais como adsorventes para amostragem em
campo (amostradores passivos), extracdo em fase solida (SPE), microextracdo em
fase sélida (SPME), dispersao de matriz em fase sélida (MSPD), microbalanca de
cristais de quartzo (QCM), e, finalmente, como fase estacionaria para cromatografia
gasosa (CG) e para cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Esses materiais
também tém sido usados em catalise, liberacdo de farmacos, armazenamento e
adsorcéo de gases e na fabricagcdo de materiais luminescentes e fluorescentes (Gu,
2012).

O principal objetivo do presente trabalho foi de:

Avaliar um polimero de coordenacdo ja descrito pela literatura como um
potencial adsorvente de policiclicos aromaticos (HPA) em sistemas de extracdo em
fase solida. Para alcanca-lo, os objetivos especificos foram:

i. Desenvolver um sistema simples para a montagem de colunas de
extracdo em fase sélida com polimero de coordenacéo;
ii.  Otimizar as etapas de extracado de amostras aquosas;
iii.  Otimizar a etapa de limpeza das colunas visando a reutilizac&o;
iv. Avaliar a eficiéncia do [Zn(BDC)(H:0);]» na extracdo e pré-

concentragdo de HPAs em amostras aquosas.
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2. Reviséao Bibliografica

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe de
poluentes organicos persistentes (POPs) que vem sendo estudada ha algum tempo
pela comunidade cientifica principalmente por sua toxicidade. Os POPs sdo assim
denominados em funcdo de sua resisténcia a degradacdo, bioacumulacao,
toxicidade e provavel transporte pelo ar, dgua e espécies migratérias. A
preocupacao intergovernamental em relagéo aos POPs se tornou evidente em maio
de 2001 quando entrou em vigor a Convencdo de Estocolmo. Dessa convengéo
surgiu um tratado o qual tem o intuito de controlar o uso, a producéo,
comercializacdo e propor o gerenciamento de residuos visando a maxima reducao
das substancias listadas pela convencédo. O tratado tem a participacdo de 179
paises, incluindo o Brasil, sendo que apenas 152 paises sdo signatarios. A Italia e
os Estados Unidos da América ainda ndo corroboraram com esse acordo
(Stockholm Convention, 2001).

Apesar dos HPAs ndo estarem presentes no tratado inicial e nem em nenhum
de seus anexos até a data de hoje, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA - do inglés, Environmental Protection Agency) listou 16 HPAs possiveis
de causar efeitos toxicoldgicos no metabolismo, crescimento e reproducéo de toda a
biota. Por biota entendem-se as plantas terrestres, 0s micro-organismos, 0S
mamiferos, os répteis, os anfibios e as aves. Esses efeitos estdo associados a
formacdo de tumores, bioacumulacao, toxicidade aguda e danos a pele de varias
espécies de animais. Existe a preocupac¢do com os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos em textos da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) nos quais limites
para esses hidrocarbonetos sdo propostos para a agua potavel. No Brasil, a
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) também propfe valores maximos para a presenca dessas substancias
em agua, ar e solo. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) restringe a
guantidade de alguns HPAs para as diversas classes de aguas na resolucdo de
namero 357 de 2005.
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2.1. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os HPAs sdo formados somente por atomos de carbono e hidrogénio em uma
disposicao na qual existem dois ou mais anéis aromaticos arranjados sobre forma
linear, angular ou agrupada. Partindo do principio que um namero variavel de anéis
pode se condensar em muitas posi¢coes diferentes, existem hoje, mais de 100
diferentes HPAs reconhecidos pela Unido de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e,
consequentemente, um grande numero de isémeros. Dessas 100 substancias,
contudo, somente 16 possuem caracteristicas fisico-quimicas, toxicoldgicas,
industriais e ambientais com relevancia para estudos. S&o eles: naftaleno,
acenaftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e
benzo(g,h,i)perileno, cujas formulas estruturais podem ser observadas na Figura 1.
(Jacques et al., 2007).

Os HPAs podem ser divididos em dois grupos: 1) os de baixa massa
molecular, que possuem dois ou trés anéis benzénicos e 2) os de alta massa

molecular, que sdo formados por quatro a sete anéis benzénicos (Celino, 2006).
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Figura 1. Formulas estruturais dos 16 principais HPAs determinados pela EPA.

Por mais de um século, os HPAs vem sendo estudados e nomeados com
pouca sistematizacdo. O naftaleno e o pireno, por exemplo, refletem seu inicial
isolamento do alcatrdo proveniente do carvdo. Ja o fluoranteno e o criseno
refletiriam suas supostas cores, o que foi um erro, uma vez que quando nomeados
existia contaminacao oriunda do naftaceno que € laranja. Esses nomes, contudo, se
tornaram usuais e mesmo quando a nomenclatura sistematica surgiu, eles

continuam sendo utilizados (Lee et al., 1981).

2.1.1. Propriedades fisico-quimicas

Os HPAs possuem propriedades fisicas e espectroscopicas influenciadas
diretamente por suas ligacbes 1 conjugadas. Essas ligacdes também conferem a
essas substancias grandes estabilidades. Nessas substéancias, a disponibilidade de
orbitais 1 ligantes de alta energia e de orbitais ™" antiligantes de energia

relativamente baixa leva-os a absorver radiacbes no visivel ou no ultravioleta (UV)
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pela transicdo de um elétron do orbital T para o orbital T fornecendo um espectro
caracteristico de absorcao e de fluorescéncia (Lee et al., 1981).

Por possuirem altas massas moleculares e ndo apresentarem substituintes
polares, os HPAs sdo praticamente insollveis em agua. H& nessas substancias uma
relacdo entre massa molar e solubilidade, sendo que quanto maior a massa molar,
menor a solubilidade em &gua. Por outro lado, aquelas que possuem 0s anéis
condensados linearmente sdo menos sollveis que seus isdmeros angulares (Lee et
al., 1981).

Os HPAs exibem caracteristicas lipofilicas, sendo classificados como
moderadamente a altamente lipossollveis. Essas substancias apresentam o0s
logaritmos do coeficiente de particdo octanol-agua (log Kos) variando entre 3,37 e
6,75. A volatilidade dos HPAs também pode ser relacionada com a massa.
Substancias com menores massas molares apresentam grande presséo de vapor e
consequentemente grande dispersdo ambiental (Netto et al., 2007). Uma sintese das
propriedades fisico-quimicas dos HPAs pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos HPAs. Adaptada de Meire et al., 2007.

HPAs N° de anéis Massa Pressdo de Solubilidade Log Kqa
Molar Vapor (Pa) (mg/L)
(g.mol™)
Naftaleno 2 128 10,4 31 3,37
Acenaftaleno 3 152 0,9 16,1 4,00
Acenafteno 3 154 0,3 3,8 3,92
Fluoreno 3 166 0,09 1,9 4,18
Fenantreno 3 178 0,02 11 4,57
Antraceno 3 178 0,001 0,045 4,54
Fluoranteno 4 202 0,00123 0,26 5,22
Pireno 4 202 0,0006 0,132 5,18
Benzo(a)antraceno 4 228 2,8,10° 0,011 591
Criseno 4 228 5,70,10” nd 5,86
Benzo(b)fluoranteno 5 252 nd 0,0015 5,80
Benzo(k)fluoranteno 5 252 5,20,10° 0,0008 6,00
Benzo(a)pireno 5 252 7,00,10” 0,0038 6,04
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 276 nd nd nd
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278 3,70,10™ 0,0006 6,75
Benzo(g,h,i)perileno 6 276 Nd 0,00026 6,50

nd — Nao determinado
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2.1.2. Fontes

A formacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos se da através de
fontes naturais e antrépicas. As fontes antrdpicas, contudo, sdo as maiores
colaboradoras para o aumento dessas substancias no ambiente (Lee et al., 1981).
Até o inicio do século XX, existia um equilibrio entre a producdo e a degradacéo
natural de HPAs, o que resultava em uma concentracdo baixa e constante. O
desenvolvimento industrial, entretanto, causou uma perturbacdo nesse balanco
natural e um aumento nessa razéo (Bettin e Franco, 2005).

Entre as fontes naturais, podemos citar pequenas fracbes de HPAs no
petréleo, carvao, 6leo de xisto, entre outros materiais. As misturas de HPAs
presentes nesses materiais sdo extremamente complexas, uma vez que Sao
encontrados muitos isbmeros e substituicbes alquilas (Lee et al., 1981). Ha
evidéncias de producdo de HPAs por sintese biogénica de micro-organismos,
plantas e animais, sendo que as substancias mais frequentemente sinalizadas como
resultantes dessas fontes s&o naftaleno, fenantreno e perileno (Meire et al., 2007).
Os maiores contribuintes para a formacdo de HPAs, entretanto, sdo os incéndios
naturais em florestas e pradarias, assim como as erupc¢des vulcanicas (Lee et
al.,1981).

Por outro lado, as fontes antropicas sdo basicamente oriundas da combustéo
incompleta de matéria organica. Apesar do mecanismo de formacdo dessas
substancias ainda ndo estar completamente esclarecido, pode-se afirmar que duas
diferentes reacfes estdo envolvidas: a pirdlise e a pirosintese. A pirélise consiste da
quebra parcial de compostos organicos em moléculas menores e instaveis,
acontecendo em altas temperaturas. A pirosintese ocorre quando os fragmentos
formados na pirdlise, em sua maioria radicais, se recombinam formando

hidrocarbonetos arométicos maiores e mais estaveis (Lee et al.,1981).

2.1.3. Comportamento no ambiente: vias de degradacéo,
exposicao e persisténcia

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos podem se degradar no ambiente
através de processos quimicos e fisicos. A excitacdo de atomos por meio de luz ou
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através da temperatura e a interacdo entre moléculas e ions podem levar a
desestabilizacdo da estrutura das moléculas dos HPAs ou até mesmo ao
rompimento de ligacdes. Esses processos, entretanto, sdo lentos e incompletos. A
principal via de eliminagdo é, portanto, a biodegradacéo (Jacques et al., 2007).

A partir da década de 1950, bactérias degradadoras de HPAs pertencentes
aos géneros: Pseudonomas, Aeromonas, Beijerinckia, Flavobacterium, Nocardia,
Corynebacterium, Sphingomonas, Mycobacteruim, Gordonia, entre outros, vem
sendo isoladas. Vérios fungos também realizam essa biodegradacdo, como os dos
géneros: Cunnighamella, Phanerochaete, Fusarium, Candida, Penicillium, Plerotus,
Trametes, Aspergillus, Bjerkandera, Chysosporuim e outros (Jacques et al., 2007).

Esses micro-organismos degradadores de HPAs s&o encontrados em
pequena quantidade no solo, com populacdes maiores e mais ativas nos locais
contaminados. Inimeras vias metabdlicas de degradacdo de HPAs ja foram
identificadas, as mais pesquisadas, contudo, sdo as do metabolismo aerdbico
realizado pelas bactérias e pelos fungos lignoliticos e ndo-linoliticos (Jacques et al.,
2007).

Pelo potencial carcinogénico e por sua lipofilicidade, os HPAs s&o um risco
ecoldgico e para a saude humana. A exposicdo por HPAs pode ocorrer por inalacéo,
exposicao oral ou dérmica.

Apesar da degradagcdo de HPAs por micro-organismos ter sido
intensivamente repetida em laboratérios, essas substéncias ainda se mostram
persistentes no ambiente. Alguns fatores limitam a degradacdo como: baixa
biodisponibilidade causada pela lipofilicidade, baixa taxa de dissolucdo e grande
adsorcdo em solos. HPAs com quatro ou cinco anéis condensados sao mais
resistentes a biodegradacdo do que os HPAs com dois ou trés anéis (Cerniglia,
1993).

2.1.4. Toxicidade

A toxicidade dos HPAs deve-se a possibilidade de reagirem diretamente ou
apos ativacdes com o DNA, caracterizando-os como potenciais mutagénicos e
carcinogénicos aos seres humanos e animais. A lipofilicidade dessas substancias,
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por outro lado, torna-os disponiveis para serem absorvidos nos organismos dos
mamiferos e, consequentemente, bioacumulados.

O metabolismo dos HPAs pode ocorrer em diferentes 6rgdos e por varias
vias. Geralmente, as monoxigenases dependentes do citocromo P 450 (CYP1A) séo
as enzimas responsaveis pela oxidacao enzimatica que leva a biotranformacao dos
HPAs. Essas enzimas atuam principalmente em regides de elevada densidade
eletrénica formando epéxidos que podem formar fendis espontaneamente ou, por
acdo de outras enzimas, as epoxido hidrolases, produzirem di-hidrodiois vicinais. Os
fendis formados podem ser oxidados a quinonas ou podem sofrer nova epoxidacao
levando a formacao de epdxidos secundarios. O carbono benzilico desses epdxidos
secundarios € capaz de reagir com as bases nucleofilicas do DNA, principalmente a
guanina. Essas reacbes podem, possivelmente, dar inicio a um processo

mutagénico (Netto et al., 2000). O mecanismo das reacdes pode ser observado na
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Figura 2. Mecanismo de ativacdo dos HPAs e a reacdo com o DNA (Netto et al., 2000).

7

Dentre os HPAs, o benzo(a)pireno € 0 que apresenta maior potencial
carcinogénico, sendo frequentemente utilizado como indicador da exposicéo
humana aos HPAs (CETESB, 2002) e como referéncia de toxicidade. Com o intuito
de melhor caracterizar as propriedades carcinogénicas de misturas de HPAs, Nisbet
e LaGoy (1992) publicaram um estudo apresentando valores de TEF (do inglés

Toxicity Equivalente Factors) que melhor sinalizam a potencialidade relativa dos
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HPAs individualmente. Os TEF tém por finalidade estabelecer fatores de toxicidade
equivalente para HPAs, similarmente ao conceito de TEF utilizado para dioxinas e
furanos. Os valores de TEF apresentados, se ndo exatos, sdo uma boa aproximacao
da toxicidade relativa dos HPAs. Esses valores de TEF podem ser observados na
Tabela 2.

Tabela 2. Valores de TEF para HPAs. Adaptado de Nisbet e LaGoy, 1992.

Substancia TEF Substéncia TEF
Naftaleno 0,001 Benzo(a)antraceno 0,1
Acenaftaleno 0,001 Criseno 0,01
Acenafteno 0,001 Benzo(j,b)fluoranteno 0,1
Fluoreno 0,001 Benzo(k)fluoranteno 0,1
Fenantreno 0,001 Benzo(a)pireno 1
Antraceno 0,01 Indeno(1,2,3c,d)pireno 0,1
Fluoranteno 0,001 Dibenzo(a,h)antraceno 1
Pireno 0,001 Benzo(g,h,i)perileno 0,01
2.1.5. Legislacdes aplicaveis

A legislacdo ambiental existente sobre HPAs nos Estados Unidos da América
(EUA) estd associada a EPA. Em contrapartida, na Unido Europeia (UE), a
legislacdo relacionada aos HPAs estd vinculada a Comissdo das Comunidades
Europeias e a Lista Holandesa de Valores de Qualidade do Solo e da Agua
Subterréanea. A Lista Holandesa foi sugerida em 1994 pelo governo holandés e é
empregada por alguns 6rgdos brasileiros. O estado de S&o Paulo, por outro lado,
possui legislacdo prépria para a contaminacéo de solos e de dguas subterraneas por
HPAs. O valor de intervencdo para o naftaleno é de 30 mg.kg™ em solos agricolas,
de 60 mg.kg™ em solos residenciais e de 90 mg.kg™* em solos industriais. J& para
aguas subterraneas, o valor de intervencdo para o naftaleno é de 140 pg.L*
(Jacques et al., 2007).

O CONAMA na resolucéao de numero 357 de 2005, determina que para aguas
classe 1 (4guas doces onde pode haver pesca e cultivo), salinas e salobras, o valor

maximo para os HPAs benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno,
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benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno e criseno € de
0,018 ug.L™* (CONAMA, 2005).

2.2. Polimeros de coordenacgéo

Os polimeros de coordenacdo ou MOF (do inglés - Metal Organic Framework)
sdo uma nova classe de materiais poliméricos e porosos cujo interesse vem
crescendo nas ultimas décadas nas areas de interface entre a quimica de
coordenacao e a ciéncia de materiais (James, 2003).

Os polimeros sdo produzidos a partir de ligacbes entre um conector - um
metal - e um ligante organico, sendo que essa unidade metal-ligante se repete
formando uma estrutura polimérica de complexos metalicos, produzindo estruturas
cristalinas altamente porosas. Partindo do principio que existem muitos metais e
uma grande variedade de ligantes, as possibilidades estruturais sdo praticamente
infinitas (Zhou et al., 2006).

Esses compostos formam estruturas porosas cristalinas em uma, duas ou trés
dimensdes (1D, 2D ou 3D). O grande interesse desses polimeros esta nos poros,
onde ocorrem Varios processos. Esses poros podem ser produzidos e seus
tamanhos e formatos estipulados a partir da escolha de ligantes (James, 2007).

Sao varias as caracteristicas que tornam os MOFs interessantes para 0s
processos analiticos, entre elas: boa estabilidade térmica, estrutura uniforme das
cavidades nanométricas, grande area de superficie e a funcionalidade dos poros
(Macgillivray, 2010).

Apesar da data da descoberta do primeiro composto de coordenac¢do nao ser
um consenso entre os historiadores da quimica e partindo, contudo, de uma anélise
mais cientifica, pode-se citar o ion tetraminocobre(ll), [Cu(NHas)4]"?, como o primeiro
composto de coordenacédo totalmente inorganico a ter sua descoberta descrita por
Andréas Libau (1540-1616) (Farias, 2009).

Em contrapartida, o azul da Prussia FesFe(CN)g]s.xH2O, é considerado por
alguns o primeiro composto de coordena¢do a ter a sua sintese reportada. Esse
composto foi sintetizado acidentalmente por Diesbach em 1704 (Farias, 2009).

O primeiro polimero de coordenacdo, por outro lado, foi produzido por
Hofmann e Kispert em 1897. Esse composto era o Ni(CN)2(NH3).CgHs € foi obtido a
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partir de uma lenta difusdo de C¢Hg em uma solugéo de Ni(CN), em NHs. A estrutura
dos cristais obtidos, contudo, ndo foi evidenciada num primeiro momento e até a
década de 1980 estes materiais foram poucos relatados na literatura (Macgillivray,
2010).

Com o surgimento das técnicas de difragcdo de Raios-X, somente em 1954,
Powell e colaboradores, conseguiram explicar a estrutura do complexo de Hofmann
(Macgillivray, 2010). O complexo se tratava de uma estrutura cristalina formada por
uma rede tetraédrica na qual os grupos CN encapsulavam o benzeno como

mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura cristalina do complexo de Hofmann (Macgillivray, 2010).

Complexos cujas estruturas sdo interessantes e apresentam potencialidade
funcional, como o complexo de Hofmann, incentivaram cientistas a buscar diferentes
materiais. Assim, em 1989, Richard Robson descreveu o0 que veio a ser o primeiro
polimero de coordenacdo quando tentava preparar materiais soélidos poliméricos
tridimensionais unindo os centros metélicos em arranjos tetraédricos ou octaédricos.
O polimero obtido por Richard Robson consiste em uma rede de férmula
{Cu'[C(CeH4.CNL)]}" no qual o cobre possui geometria tetraédrica (Macgillivray,
2010). A estrutura desse polimero pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura cristalina do polimero {Cu'[C(CsH4.CN,)]}* sintetizado por Richard Robson
(Macgillivray, 2010).

Com o advento da Quimica Reticular, possibilitou-se o planejamento
estrutural de alguns desses polimeros fundamentando-se na analise de padrdes
sintéticos que beneficiassem um determinado modo de coordenacdo metal-ligante.
Em 1999, Omar Yashi, com a sintese da MOF-5, confirmou a teoria de que em
condicdes experimentais nas quais sdo preservados 0s aspectos geométricos e
direcionais de centros metalicos e ligantes organicos é possivel sintetizar formas
moleculares especificas (Rodrigues, 2011). As estruturas do azul da Prassia e da
MOF-5 podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5. a) estrutura do azul da Prussia b) e da MOF-5.

2.2.1. Aplicacdes

Os polimeros de coordenacdo estdo ganhando espaco numa grande
variedade de pesquisas cientificas. No &mbito ambiental, pode-se citar o trabalho de
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Carvalho e colaboradores (2009), que teve o intuito de testar o polimero de
coordenacdo [Gd(DPA)(HDPA)], como adsorvente para 0s seguintes agrotdxicos:
acefato, clorprofame, pirimicarbe, bifentrina, tetradifon, e fosalone. A matriz era a
planta medicinal Cordia salicifolia cujo extrato € usado como diurético e inibidor de
apetite. A extracdo foi feita por dispersdo de matriz em fase sélida (MSPD) e as
recuperacdes foram de 20 a 107%. A grande variagcéo foi observada por conta dos
diferentes tipos de agrotéxicos testados. Para a bifentrina, o tetradifon, e o fosalone,
as recuperagoes ficaram em torno de 70 a 107%. As baixas recuperagdes obtidas
para o acefato, o clorprofame e o pirimicarbe também foram observadas para o
adsorvente comercial C18.

De uma maneira semelhante, Barreto e colaboradores (2010) testaram o
polimero de coordenacdo [(LaggEuo.1)2(DPA)3(H20)s]n como suporte sélido para a
extracdo de pesticidas na alface (Lactuca sativa), seguida de andlise por
cromatografia gasosa com espectrometria de massas. Também por dispersao de
matriz em fase sélida, Aquino e colaboradores (2012) extrairam o0s agrotéxicos
pirimetanil, ametrina, diclofluanida, tetraconazol, flumetralina, kresoxim-metil, e
tebuconazol da planta medicinal Hyptis pectinata usada no tratamento de
inflamacdes e infec¢des bacterianas, sendo que as analises foram realizadas por
CG-EM. Os adsorventes testados foram as MOFs MIL-53 e Cu-benzeno-1,3,5-
tricarboxilato (BTC). As recuperacgdes ficaram em torno de 61 a 107%.

Wang e colaboradores (2012) utilizaram o [Zn(BTA),], como fase sélida, para
SPE de benzo(a)pireno em 6leos comestiveis. A analise foi realizada com
cromatégrafo gasoso dotado de detector de espectrometria de massas (CG-EM). As
recuperacdes obtidas foram na faixa de 88,7 a 106%.

Oliveira e colaboradores (2013) sintetizaram um composto utilizando carvao
ativado e o polimero de coordenacédo [Lnz(C4H404)3(H20)2].H,O (Ln = Eu e Th),
através de uma reacao hidrotermal. O novo material foi testado para a adsorcao do
Aldicarbe em estbmagos de ratos. O aldicarbe é um agrotéxico de grande toxicidade
responsavel pela morte acidental de criancas e animais domésticos. Em varios
paises seu uso é proibido, mas no Brasil ele é ilegalmente comercializado com o
nome de chumbinho. Percebeu-se que o composto avaliado comeca a adsorver o
Aldicarbe a partir das estruturas do estdmago, reduzindo significativamente o risco
do agrotoxico entrar no ileo e assim ser transportado com mais facilidade para os

tecidos mais profundos.
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2.3. Extracao e pré-concentracao de HPAs

Os métodos de extracdo mais utilizados para pré-concentrar HPAs em
matrizes aquosas sao: extracdo liquido-liquido, osmose reversa e 0 uso de
adsorventes lipofilicos. Em todos esses métodos, porém, deve-se levar em conta o
risco de contaminagdo, que pode ocorrer, principalmente, durante a amostragem
para a extragcdo ou durante a passagem do solvente. Um maior cuidado deve ser
tomado quando a matriz for agua do mar por conta da grande quantidade de
contaminantes que podem ser encontrados nessa matriz.

As extracbes por solventes sdo as que envolvem o maior risco de
contaminacao, esse método, contudo, ainda € comumente usado. O solvente a ser
escolhido deve possuir caracteristicas como: alta solubilidade de HPAs, baixa
miscibilidade em agua e alta volatilidade. Muitas substancias sao recomendadas,
entre elas podemos citar: o benzeno, o ciclo-hexano, o cloroférmio, o tetracloreto de
carbono e o diclorometano. Para proceder a extracdo a amostra e o solvente sao
agitados em um funil de separacao (Lee et al.,1981).

Os métodos de pré-concentracdo que envolvem a passagem de amostras
aquosas através de colunas contendo adsorventes, tais como: o carvao ativado,
Amberlite XAD, resinas de poliestireno, Tenaz GC, entre outros permitem a adsor¢ao
dos HPAs nesses materiais, seguida de sua remocéo por eluicio com um pequeno
volume de solvente. Em alguns casos, a dessor¢cédo pode ser realizada diretamente
em um sistema de CG-EM. Os critérios utilizados para a selecdo do adsorvente
apropriado devem ser: seletividade, tamanho das particulas (uma vez que elas
limitam o fluxo de solvente), capacidade inovadora (tendéncias para adsorver mais
de um tipo de analito) e compatibilidade com o solvente (Lee et al.,1981).

Partindo desse principio, os polimeros de coordenacao sao fortes candidatos
a adsorventes, por possuirem grandes areas superficiais, funcionalidade dos poros,
estabilidade térmica e baixa solubilidade em solventes.
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2.3.1. Os polimeros de coordenagdo como adsorventes
para HPAs

No campo das pesquisas que envolvem a pré-concentracdo de HPAs por
polimeros de coordenacéo, pode-se citar Chen e colaboradores (2012) que testaram
o MOF MIL-53(M) como revestimento para fibras de microextracdo em fase sélida
para os 16 HPAs em amostras aquosas. A quantificacéo foi feita por CG-EM e para
proceder a andlise, amostras reais de agua provenientes do esgoto foram utilizadas.
As recuperacdes encontradas para os 16 HPAs ficaram em torno de 80%.

Zhou e colaboradores (2006) sintetizaram e caracterizaram o polimero de
coordenacao (Cu(4-CsH4N-COO),(H20)4) € o testaram como adsorvente para SPE
para extracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em amostras
ambientais. Os HPAs analisados foram: naftaleno (NA), fenantreno (PH), antraceno
(AN), fluoranteno (FA), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BKF),
benzo(a)pireno (BaP) e benzo(g,h,i)perileno (BghiP). Os compostos citados foram
separados por cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC) e detectados por UV.
O (Cu(4-CsH4N-COO),(H20)4) € um complexo metalico cristalino que possui uma
estrutura 3D estabelecida pelo [Cu(4-CsHsN-COO),(H20)4] através de ligacdes de
hidrogénio.

O procedimento consistiu em concentrar amostras em uma pré-coluna de
SPE preparada com 200 mg da MOF. A amostra era levada até a pré-coluna através
de um fluxo de 6 ml.s™ por 500 s. O polimero entéo era eluido pela prépria fase
movel do HLPC, no qual os analitos eram separados para serem quantificados pelo
UV. Os resultados foram medidos em relacdo a um fator de enriquecimento, que
seria a razao entre a sensibilidade obtida pelo método on-line de SPE acoplado ao
HPLC em um fluxo de 6 mL.min™, por 500 s para a fase de pré-concentracéo com a
injecao direta de 20uL da solugéo de amostra.

Os resultados obtidos por Zhou e colaboradores para a MOF e para dois
outros adsorventes comerciais (C18 e Amberlite XAD-4) podem ser observados na
Tabela 3.
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Tabela 3. Comparacao do polimero com os adsorventes comerciais C18 e Amberlite.

Analito  Limite de deteccéo (ng.L™) Fator de Enriquecimento Precisédo (n=9) (%)
MOF C18 Amberlite MOF C18 Amberlite MOF C18 Amberlite
XAD -4 XAD -4 XAD -4
NA 10 17 16 200 1517 478 52 36 96
PH 3 7 26 258 1648 470 4,3 14 7,9
AN 2 5 18 503 958 425 51 10 8,7
FA 6 12 43 1393 1036 327 56 81 6,1
BbF 3 57 66 2337 617 203 24 20 33
BkF 4 43 55 1983 472 128 30 46 86
Bap 4 53 61 1045 292 198 23 61 50
BghiP 14 195 187 582 179 183 4,7 43 24

Pode-se observar pela tabela que para a MOF avaliada, os fatores de
enriquecimento sdo maiores, o limite de deteccdo € menor e os desvios também sdo
menores.

Hou e Yan (2012) realizaram uma magnetizagdo da MOF-101(Cr) para uma
rapida extracdo em fase solida magnética para hidrocarbonetos policiclicos
arométicos em matrizes aguosas ambientais. O MOF-101(Cr) foi escolhido como
adsorvente por possuir caracteristicas tais como: grande area superficial, poros
largos e excelente estabilidade quimica e baixa solubilidade em solventes. A
guantificacédo foi feita por HPLC e os limites de deteccao ficaram entre 2,8 e 27,2
ng.L™" e os limites de quantificacéo entre 6,3 e 87,7 ng.L™. Os resultados mostraram
uma interacdo hidrofébica entre os HPAs e os residuos de &cido tereftdlico do
polimero provenientes das interagbes T-m. Também mostraram que uma T
complexacao entre os HPAs e os sitios de acidos de Lewis nos poros do MIL-
101(Cr) foram significantes para a adsor¢éo dos HPAs.
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3. Materiais e Métodos

Os procedimentos otimizados e utilizados para o preparo das colunas de
SPE, a sintese do adsorvente e a eluicdo das amostras sdo descritos abaixo, de

forma sequencial e cronolégica.

3.1. Limpeza da vidraria

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com agua e detergente e em
seguida enxaguadas com agua purificada por um sistema de osmose reversa (OR).
Como se tratava da andlise de tracos, as vidrarias ndo volumétricas passavam por
um processo de calcinagcdo durante 5 horas no forno mufla a 350° C. As vidrarias
volumétricas, em contrapartida, foram lavadas com agua e sabdo e em seguida com
agua OR, metanol, acetona e hexano, o que substituiu o processo de calcinacao.
Todos os solventes utilizados apresentavam grau de pureza pesticida. Todos os
materiais utilizados que ndo eram vidrarias foram lavados com agua OR e hexano.
Os processos de limpeza citados foram realizados para garantir a qualidade analitica

e minimizar o aparecimento de interferentes.

3.2. Sintese do sal Na,BDC e do polimero [Zn(BDC)(H,0),],

A etapa inicial da sintese do polimero de coordenacédo [Zn(BDC)(H20):]n
envolve sintetizar o sal Na,BDC (tereftalato de sadio).

3.2.1. Materiais e reagentes

NaOH anidro (97%) adquirido da Sigma-Aldrich, &acido 1,4-
benzenodicarboxilico (1,4-H,BDC) fornecido pela Sigma-Aldrich e Zn(NO3),-6H,0
(98%) fornecido pela Sigma-Aldrich foram usados, sem passar por qualquer
processo de purificacdo, na sintese tanto do sal quanto do polimero.
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3.2.2. Sintese do Na,BDC

Uma quantidade correspondente a 20 mmol (0,8 g) de hidroxido de sédio
(NaOH) foi colocada em um béquer e dissolvida em 10 mL de 4gua. Paralelamente,
em outro béquer, em 50 mL de agua sob agitacdo foram adicionados 10 mmol (1,66
g) de &cido 1,4-benzenodicarboxilico. Em seguida, a solucdo de NaOH foi
adicionada lentamente, sob aquecimento e agitacdo, a solucdo de acido. Apds a
solubilizacéo total dos reagentes, 50 mL de acetona, medidos com uma proveta,
foram adicionados em fragcdes de 10 mL. O precipitado formado foi filtrado em papel
de filtro qualitativo e seco a temperatura ambiente, seguindo o procedimento de
Wanderley et al. (2011).

3.2.3. Sintese do [Zn(BDC)(H,0),],

Para a producédo do polimero, misturou-se 0,5 mmol (0,105 g) de Na,BDC, 1
mmol (0,297 g) de Zn(NO3),.6H,O e 12 mL de agua em um reator de teflon de 30
mL. O reator foi vedado e colocado na estufa por 72 horas a 120° C. O produto foi
filtrado e seco a temperatura ambiente. Esse procedimento foi adaptado de
Wanderley et al. (2011).

3.2.4. Caracterizagao do [Zn(BDC)(H.0),]

Para confirmar a fase proposta pela literatura, duas caracteriza¢cdes foram
realizadas. A primeira por difracdo de Raios-X de p6 e a segunda por espectroscopia

de infravermelho.

3.2.4.1. Difracao de Raios-X

As medidas de difracdo de Raios-X de po do [Zn(BDC)(H.0),], foram
realizadas a temperatura ambiente. O difratdmetro utilizado foi da marca Bruker D8
com anodo de cobre (Aw1= 1,5404 A, A2 = 1,5444 A, 15o/lqs = 0,5). A intensidade foi
coletada através do meétodo passo a passo num intervalo de 20 entre 5 e 50°,
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com A26 de 0,01°, fenda Soller de 2,5° de divergéncia, fenda de espalhamento de
2,5° e fenda de recepcao de 0,3 mm.

3.2.4.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (IV)

As analises qualitativas dos modos vibracionais na regiao do infravermelho de
4000 cm'a 400cm™do polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H:0)2]. foram
realizadas em espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier,
marca Varian 640-IR. A analise foi realizada em pastilhas de KBr.

3.3. Extracdo em fase solida (SPE) empregando o polimero
de coordenacéo [Zn(BDC)(H20),],

A etapa da extracao em fase solida (SPE) envolveu a montagem das colunas,
limpeza do polimero de coordenagéo e a eluicdo das amostras.

3.3.1. Montagem das colunas

As colunas de SPE foram montadas a partir de colunas de vidro com as
seguintes dimensdes: 14,6 cm de comprimento e 6 mm de diametro interno. A
extremidade inferior foi preenchida com |a de vidro e fritz reciclados e limpos de
cartuchos comerciais de SPE. Para a adaptacdo dos fritz nas colunas, eles foram
moldados com cortadores de couro usados em sapataria (diametro interno de 6
mm). Buscou-se o tamanho ideal do furo para que o fritz pudesse ser encaixado,
sem possibilitar a perda do polimero.

Durante todo o trabalho, foram montadas coluna de 100, 300, 500, 800 e
1000 mg pesando-se o polimero em uma balanga analitica (Shimadzu Modelo
AX200). Colunas representativas de 100, 300 e 500 mg podem ser observadas na
Figura 6.
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Figura 6. Colunas de 100, 300 e 500 mg de [Zn(BDC)(H20)2]».

3.3.2. Limpeza das colunas

Para a limpeza das colunas, 30 mL de trés solventes com polaridades
decrescentes, todos em grau pesticida, foram utilizados na seguinte ordem: metanol,
acetona e hexano. Os solventes foram escolhidos com a intencdo de retirar do
polimero qualquer residuo da sintese, no caso das colunas novas e, no caso das
colunas reutilizadas, remover qualquer possivel residuo dos HPAs. Os solventes
foram utilizados em ordem decrescente de polaridade a fim de abranger todos os 16
HPAs uma vez que o log Ky, dessas substancias aumenta a medida que o nimero
de anéis cresce. Os solventes foram passados pela coluna e descartados. Apés a
limpeza com os solventes, as colunas passaram por um fluxo de nitrogénio, durante
40 minutos a 80 °C (envoltas em papel aluminio), sob uma chapa de aquecimento
para eliminacdo de qualquer resquicio mais persistente. O fluxo de nitrogénio
associado a uma temperatura relativamente alta proporciona a volatilizacdo de
substancias com consequente transporte pelo fluxo do gas.

As colunas foram limpas antes de cada nova extracdo. As colunas novas
também passavam pelo mesmo procedimento de limpeza.
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3.3.3. Procedimento de extracéo

O sistema para passagem de amostra pelas colunas foi otimizado segundo
Sodré, et al. (2010). Empregando-se um sistema de extragcdo montado no laboratério
(home-made) que é formado por pecas de teflon que se encaixam a uma garrafa de
vidro e também a seringas de extracdo comercial. A coluna contendo o polimero foi
anexada a uma seringa de extracdo comercial vazia. Uma mangueira plastica foi
conectada a coluna e a uma bomba peristaltica (Gilson Miniplus Evolution). A garrafa
foi completada com 500 mL de agua fortificada com 1 mL de uma solugcdo de
concentracdo 0,2 pg.mL™* dos compostos de interesse. O sistema home-made pode

ser observado na Figura 7.

Figura 7. Sistema de extracdo em fase solida (SPE), otimizado segundo Sodré, et al. (2010).

A bomba peristaltica foi utilizada em 11 rotacées por minuto (11 rpm). O
procedimento descrito teve a duracédo de aproximadamente 4 horas.
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3.4. Eluicdo dos HPAs

Apés a passagem da amostra pela coluna, a bomba peristaltica permanecia
ligada por 10 minutos no intuito de secar o polimero. Apds esse tempo, os analitos
eram eluidos com 5 mL de hexano. Para garantir que ndo restasse agua nesse
processo de eluicdo, a solucdo era passada por uma coluna de sulfato de sédio
(NazS0O,), antes de ser guardada em um tubo de ensaio com tampa. O tubo fechado
era envolto com papel aluminio e armazenado no congelador a - 4 °C até o momento

da concentracdo do eluido sob fluxo de Na.

3.5. Concentracao dos eluidos

A concentracdo dos eluidos foi realizada por meio de um fluxo de gas
nitrogénio até a obtencdo de 0,5 mL de volume final. Esse volume foi transferido
para frascos (préprios para andlises cromatograficas) e completado com hexano até
a obtencéo de 1 mL de solucdo. O sistema de concentracdo pode ser observado na

Figura 8.

ot

Figura 8. Sistema para concentrar solugées com nitrogénio. Disponivel no laboratério do grupo de
pesquisa em Automacao, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) da Universidade de Brasilia.

No intuito de evitar desperdicio de gas nitrogénio, cinco amostras foram
concentradas em um mesmo dia empregando-se 0 mesmo sistema de

concentragao.
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3.6. Extracé&o liquido-liquido

Apés passar pela coluna contendo o polimero, os 500 mL de agua fortificada
eram coletados em um béquer para que fossem analisados em relacao a eficiéncia
da pré-concentracdo. Essa solucéo residual foi testada para verificar a presenca de
HPAs. Para proceder a analise, primeiramente, foi realizada uma extracao liquido-
liquido. A solucdo residual foi transferida para uma funil de separacdo de 1 L. A
extracao consistia na adicdo de 30 mL de diclorometano seguido de agitacdo. A fase
organica foi coletada em um baldo de fundo chato, passando por um funil contendo
I& de vidro e sulfato de sédio (Na,SO,). A extracao foi repetida por trés vezes e 0s

extratos acumulados em um Unico béquer.

3.7. Concentracdo dos extratos

Apés a extracao liquido-liquido, a fase organica recolhida era transferida para
um baldo de fundo redondo acoplado ao evaporador rotativo. A fase organica era
entdo concentrada para cerca de 7 mL no evaporador com banho de aquecimento

(Fisatom 801) a 40 °C, rotacdo branda e em atmosfera de vacuo (Figura 9).
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Figura 9. Sistema utilizado para a concentracdo das amostras em evaporador rotativo com banho de
aquecimento e em atmosfera de vacuo. Disponivel no laboratério do grupo de pesquisa em
Automacéao, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) da Universidade de Brasilia.

Os extratos foram concentrados e armazenados de acordo com 0 processo
descrito para os eluidos em 3.5.

3.8. Determinacao e quantificacdo analitica de HPAs

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (Shimadzu, GC-
2010) acoplada a um espectrometro de massa (QP2010plus) do tipo quadrupolo
com ionizagao eletrénica (Figura 10). A coluna cromatogréfica capilar utilizada foi a
Rxi®-1ms Restek (comprimento: 30 m, diametro interno: 0,25 mm e espessura do
filme: 0,25 um). O gas de arraste foi Hélio 5.0 (vazdo 23,9 mL.min). As amostras

foram injetadas manualmente, a temperatura ambiente e o volume de injecao foi 1
ML.
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Figura 10. Cromatdgrafo Gasoso acoplado a um Espectrometro de Massas, Shimadzu CG-2010, da
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

Para uma analise qualitativa, o padrdo de HPAs foi injetado no modo de
varredura (do inglés, SCAN). Assim, os tempos de retencdo e 0s ions principais e
secundarios foram obtidos para a formulacao do método de monitoramento dos ions
seletivos (do inglés, SIM). O método SIM é baseado na identificacdo dos ions
principais e secundarios previamente definidos pelo método SCAN e em intervalos
de tempos de retencdo especificos. Os parametros dos métodos podem ser
observados na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros cromatograficos do CG-EM para o método SCAN e o método SIM utilizados na
determinacdo de HPAs.

Parametro Método SCAN/SIM
Temperatura (°C) 280
Modo de injecdo Splitless

Injetor Tempo de amostragem (min) 1,0
Razéo de Split 1:20
Gés de arraste Hélio
Temperatura (°C) 80
Programacéo da temperatura 80 °C por 1 min; 25°C.min™ até

Coluna 110°C; 3°C.min™* até 285°C;

285 °C por 5 min

Tempo total da corrida (min) 60,07
Temperatura da Fonte de ions (°C) 280

Detector  Temperatura da Interface (°C) 280
Tempo de corte do solvente (min) 3

ApOs a injecdo do padréo no método SCAN, os tempos de retencdo e os ions

foram utilizados para a formulacdo do método SIM. Os tempos de retencéo e os ions

podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5. ions caracteristicos de HPAs em CG-EM para 0 método SIM.

Analito fon principal fon Secundario Tempo de Retengéo
Naftaleno 128 129,127 6,213
Acenaftaleno 152 151,153 12,522
Acenafteno 154 153,152 13,592
Fluoreno 166 165,167 13,665
Fenantreno 178 179,176 22,792
Antraceno 178 176,179 23,138
Fluoranteno 202 101,203 31,417
Pireno 202 200,203 32,820
Benzo(a)antraceno 228 229,226 42,084
Criseno 228 226,229 42,282
Benzo(b)fluoranteno 252 253,125 49,743
Benzo(k)fluoranteno 252 253,125 49,898
Benzo(a)pireno 252 253,125 51,574
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 138,227 58,323
Dibenzo(a,h)antraceno 278 139,279 58,617
Benzo(g,h,i)perileno 276 138,277 59,540
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3.9. Calibracéao

Uma calibragdo externa foi utilizada no intuito de verificar a eficiéncia das
recuperacdes. Os pontos das curvas de calibragéo foram os seguintes: 0,1 pg.mL™;
0,2 ug.mL™; 0,5 pg.mL™* e 2 pg.mL™. As curvas utilizadas eram lineares e todas
possuiam um coeficiente de correlacdo linear acima de 0,9. Essas concentracdes
foram obtidas a partir da diluicho em metanol da solugdo méde — PAH Mix (2,0
mg.mL™ em diclorometano e benzeno 1:1) Z-014G AccuStantard — e estocados em
refrigerador a -4°C. A solucdo de fortificacdo, que possuia concentracdo de 0,2
pg.mL*, também foi obtida a partir da diluicio da solucdo mae.

3.9.1. Limite de deteccéo

O limite de quantificacdo (LQ) € o menor valor quantificado, em confiabilidade
de precisdo e exatiddo, para determinada condicdo analitica (Leite, 1998). Para
obté-lo os padrbes analiticos foram diluidos sucessivamente até atingir a diluicdo
maxima que garante uma precisdo minima de 85%. Portanto, os limites de
guantificacdo sdo as concentracdes mais diluidas das curvas analiticas.

O limite de deteccao (LD) para cada HPA foi considerado como um terco do
respectivo valor de LQ. Apesar de estes valores serem bastantes conservadores,
foram considerados suficientes para o atual estudo. Os valores obtidos podem ser
observados na Tabela 6.

Tabela 6. Limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para os HPAs.

HPA LQ (ug.mL™") LD (ug.mL™) HPA LQ (ug.mL™") LD (ug.mL™)

Naftaleno 0,1 0,03 Benzo(a)antraceno 0,1 0,03
Acenaftaleno 0,1 0,03 Criseno 0,1 0,03
Acenafteno 0,1 0,03 Benzo(b)fluoranteno 0,1 0,03
Fluoreno 0,1 0,03 Benzo(k)fluoranteno 0,1 0,03
Fenantreno 0,1 0,03 Benzo(a)pireno 0,1 0,03
Antraceno 0,1 0,03 Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,1 0,03
Fluoranteno 0,1 0,03 Dibenzo(a,h)antraceno 0,1 0,03

Pireno 0,1 0,03 Benzo(g,h,i)perileno 0,1 0,03
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3.10. Tratamento dos residuos

As vidrarias que entraram em contato com os padrdes foram lavadas com
diferentes solventes e em seguida calcinadas no forno mufla (350° C) por 5 horas.
Os residuos de solventes e de padrbes foram separados e armazenados em
congelador para serem levados a Comissao de Gerenciamento, Tratamento e
Destinacgéo de Produtos Perigosos da Universidade de Brasilia (RESQUI — UnB).

As etapas do trabalho estdo resumidas de modo esquematizado na Figura 11.
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Figura 11. Principais etapas do método utilizado para o teste do polimero de coordenacéo
[Zn(BDC)(H20),], para adsorcéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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4. Resultados e Discussao

Ao longo desse capitulo, a viabilidade em relagcdo a utilizacdo do
[Zn(BDC)(H20)], como fase sdlida para extracdo em fase solida sera discutida. A
estrutura do polimero sera descrita e também as principais caracteristicas dessa
estrutura que vieram a ser cruciais na escolha dessa MOF como adsorvente para
HPAs e consequentemente levaram aos testes de pré-concentracdo. Em uma
primeira fase, as colunas montadas receberam uma massa inferior do polimero - 100
mg - sendo que essa massa foi sucessivamente aumentada visando obter melhores

rendimentos.

4.1. Caracterizacao do polimero de coordenacao

Apbs a sintese do polimero de acordo com o procedimento descrito no tépico
3.2.3., foi realizada a caracterizacao por difracdo de Raios-X a fim de se obter a
confirmacdo do produto como sendo o [Zn(BDC)(H:0)].. O difratograma tedrico foi
obtido pelo programa Mercury® a partir da estrutura obtida por Guilera e Steed
(1999).

Apbs os processos de pré-concentracdo dos HPAs com a utilizacdo do
polimero, andlises de Raios-X também foram realizadas para garantir que nao
haveria reacdo entre os HPAs e o polimero e que a interacdo entre ambos seria
puramente intermolecular. Os difratogramas podem ser observados na Figura 12.
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Figura 12. Difratogramas de Raios-X para o [Zn(BDC)(H,0),],, teérico (preto), experimental
(vermelho) e apds a extracao em fase sdlida (azul).

Observam-se 0s mesmo picos presentes no polimero descrito na literatura
(GUILERA e STEED), e no polimero obtido pela sintese hidrotermal realizada, o que
caracteriza a mesma substancia, ou seja, o [Zn(BDC)(H20),]». Encontram-se
também os mesmos picos no difratograma experimental e no difratograma do
polimero reciclado, o que confirma que o polimero, mesmo apo6s a sua utilizacdo
como fase estacionaria para extracdo em fase solida, ndo muda sua estrutura. A
interacdo entre os HPAs e o polimero é puramente intermolecular.

Ha uma diferenca entre os tamanhos dos picos de cada difratograma, essa
diferenca, contudo, ocorre por conta da ndo homogeneizacéo perfeita das amostras.
Os cristais muitas vezes nao sao triturados com perfeicdo, e, assim sendo, néo
formam sempre o mesmo pd. Como base para a comparacdo entre duas fases, o
tamanho dos picos ndo € levado em consideracao, e sim a presenca de todos eles.

O difratograma de Raios-X revela que o [Zn(BDC)(H.0),], € uma estrutura
aproximadamente tetraédrica na qual os fons metalicos (Zn*?) estéo centralizados e
ligados a dois residuos de 1,4-benzenodicarboxilato (BDC) pelos atomos de oxigénio

0O(1) e O(1)* em zigue-zague, formando uma estrutura linear em uma dimens&o (1D)
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(Figura 13). O BDC é essencialmente monodentado e a esfera de coordenagéo do
Zn*? é concluida por duas moléculas de agua. As ligacdes possuem distancias de
Zn—0(1) 2,0049(15) A e Zn—0(2) 2,5500(16) A. A distancia de 2,5500 A do Zn-O(2)
sugere uma interacdo que ndo pode ser desconsiderada entre o Zn?* e o0 atomo de
oxigénio O(2), essa interacdo pode ser descrita por um modo semi-quelato de
coordenacao (Guilera e Steed, 1999). Dessa forma, cada ligante BDC segue o modo
de coordenacao bis-monodentado (syn-anti) ligando dois Zn?** adjacentes, formando
uma rede em uma dimensao em zigue-zague ao logo do plano cristalografico ac
(Wanderley et al., 2011).

o Zn

Figura 13. Estrutura do [Zn(BDC)(H,0)], e poliedro de coordenacéo do cation Zn"? (Wanderley et al.,
2011).

As duas moléculas de agua coordenadas ao metal formam duas ligacbes de
hidrogénio distintas e sdo responsaveis pela conformacdo do polimero. No plano
cristalografico b, perpendicular ao plano de propagacdo do polimero, o Zn*? se
empacota precisamente no topo de outro cation metalico unidos pelas ligacbes de
hidrogénio formadas pelas moléculas de aguas coordenadas. Os anéis aromaticos
do BDC se empacotam, a parte, perpendiculares ao plano b com distancias minimas
de 3,77 A entre os carbonos intersticiais, ou seja, a diagonal menor do
paralelogramo formado (Guilera e Steed, 1999) e distancias interlamelares de 5 A
(Wanderley et al., 2011). A estrutura supramolecular do cristal € formada pela unido
das cadeias poliméricas 1D por empacotamentos T-T1 provenientes dos anéis
aromaticos do BDC e das ligacbes de hidrogénio provenientes das &guas
coordenadas (Wanderley et al., 2011). Essa estrutura pode ser observada na Figura
14.
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Figura 14. Empacotamento -1 da estrutura em zigue-zague do [Zn(BDC)(H.0),], (Wanderley et al.,

2010).

Outra caracterizacao realizada para a confirmacédo da fase do polimero foi a
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). Como base para comparacéo,
também estdo representados os espectros do 1,4-H,BDC e o do sal Na,BDC. Os
espectros de infravermelho podem ser observados na Figura 15.
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Figura 15. a) Espectros de Infravermelho (1V) do 1,4-H,BDC (preto) e Na,BDC (vermelho); b)
Espectros de Infravermelho (IV) do 1,4-H,BDC (preto) e do [Zn(BDC)(H,0),], (vermelho).

No espectro do 1,4-H,BDC observa-se o modo vibracional do estiramento
v(O-H) em 3100 — 2550 cm™. J& no espectro do Na;BDC esse modo vibracional
desaparece. O 1,4-H,BDC tem absor¢cdes v(O-H) bem definidas centradas em
3103, 3066, 2978, 2816, 2661 e 2546 cm™ uma vez que ele é um &cido carboxilico e
tem por principais forcas intermoleculares as ligagdes de hidrogénio. O 1,4-H,BDC
também possui uma banda de absorgéo em 1682 cm™, devido a v(C=0), o qual, sob
coordenacdo, no Na;BDC, desloca-se para 1562 cm™. Esse deslocamento é
esperado, uma vez que a ligacédo entre o metal e o ligante organico proporciona uma
diminuicdo na forca da ligacdo da carbonila, deslocando o estiramento para uma
menor energia.

Com a formacdo do [Zn(BDC)(H20)2]n o modo vibracional do estiramento
v(O-H) ressurge por conta da presenca das aguas coordenadas na estrutura,
contudo, sob coordenacdo, esse estiramento € deslocado para altos nimeros de
onda com méaximo centrado em 3240 cm™. A banda de absorcdo do v(C=0) do
ligante livre desloca-se para 1577 cm™. Os espectros estdo de acordo com 0s
descritos na literatura (Wanderley et al., 2011).

O [Zn(BDC)(H20).]s, por conta das duas moléculas de aguas coordenadas ao
cation binario de zinco, que formam cada uma duas ligag6es de hidrogénio, ja foi

usado como fase sélida hidrofilica por Aquino e colaboradores (2010) por dispersao
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da matriz em fase soélida (MSPD). A pesquisa estava focada em pré-concentrar
pesticidas para quantifica-los por cromatografia gasosa. A matriz era a planta
medicinal “sambacaid”. As recuperacfes obtidas variaram entre 73 e 97% com
valores de desvios padrdes entre 5 e 12%. Partindo do principio que a atuacdo do
polimero como fase sdlida hidrofilica foi satisfatéria e considerando que nele
também h& uma parte lipofilica proveniente dos anéis aromaticos dos ligantes,
houve interesse de testa-lo como fase solida para SPE, especialmente para
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, uma vez que suas forcas intermoleculares

séo semelhantes as dos ligantes.

4.2. Eficiéncia do [Zn(BDC)(H,0),], como fase estacionaria
para pré-concentrar HPAs

Os padrdes das curvas analiticas e a solucdo de fortificacdo foram
preparados de acordo com o procedimento descrito no tépico 3.9. O cromatograma
caracteristico do padréo de concentracéo 0,2 ug.mL™ pode ser observado na Figura
16.

1 15

s e =

Figura 16. Cromatograma caracteristico do padrdo de 0,2 ug.mL™ e os HPAs estudados. Legenda: 1-
naftaleno; 2 - acenaftaleno; 3 - acenafteno; 4 - fluoreno; 5 - fenantreno; 6 - antraceno; 7- fluoranteno;

8 - pireno; 9 - benzo(a)antraceno; 10 - criseno; 11 - benzo(b)fluoranteno; 12 - benzo(k)fluoranteno; 13
- benzo(a)pireno; 14 - indeno(1,2,3-cd)pireno; 15 - dibenzo(a,h)antraceno; 16- benzo(g,h,i)perileno.

Utilizando as areas totais obtidas nos intervalos dos tempos de retencao de
cada analito, as curvas de calibracdo foram plotadas. As areas dos picos de cada
cromatograma foram integradas pelo software CGMS solution em fungcédo das quatro



concentragbes conhecidas. Os parametros das curvas podem ser observados na

Tabela 7.

Tabela 7. Parametros das curvas analiticas dos dezesseis HPAs estudados.
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Analito Equacéo da Reta R2 n
Naftaleno y =180132x + 15346 00,9896 4
Acenaftaleno y =465114x + 28888  0,9931 4
Acenafteno y =520047x + 30833  0,9928 4
Fluoreno y =489149x + 38763  0,9899 4
Fenantreno y =329164x + 28935  0,9890 4
Antraceno y = 314968x + 20920  0,9919 4
Fluoranteno y =280361x + 20412  0,9926 4
Pireno y =310038x + 18555  0,9944 4
Benzo(a)antraceno y = 264285x + 3221,3  0,9990 4
Criseno y = 320229x + 647,52  0,9990 4
Benzo(b)fluoranteno y = 349023x — 6512,6 00,9998 4
Benzo(k)fluoranteno y =339445x — 13524  0,9999 4
Benzo(a)pireno y =281910x — 11121  0,9999 4
Indeno(1,2,3-cd)pireno  y =195918x —6816,6  0,9999 4
Dibenzo(a,h)antraceno  y =209863x —8114,4  0,9999 4
Benzo(g,h,i)perileno y = 300330x — 7360,1  0,9998 4
n = ndmero de pontos da curva
4.3. Pré-concentracdo nas colunas de 100 e 300 mg.

As colunas de 100 mg e de 300 mg foram montadas de acordo com o topico
3.3.1 e limpas de acordo com o tépico 3.3.2. Ambas as colunas foram colocadas em
um mesmo momento, cada uma em um sistema de extracdo em fase sdlida descrito
em 3.3.3. Apds a eluicdo e a concentracdo, o eluido proveniente da coluna de 100
mg foi injetado no CG-EM, contudo, o cromatograma obtido pela injecdo da amostra
fornecido pelo CG-EM no método SCAN para HPAs ndo apresentou nenhum pico
que fosse caracteristico dos policiclicos aromaticos. Encontram-se somente ftalatos
de massa molar 149 g.mol™. O cromatograma pode ser observado na Figura 17.
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50

Figura 17. Cromatograma caracteristico do eluido referente a coluna de 100 mg.

Apés a realizacdo da extracdo liquido-liquido de acordo com o procedimento
descrito em 3.6., e a injecdo desse extrato, proveniente da coluna de 100 mg, pode-
se observar os picos referentes aos HPAs. O cromatograma pode ser observado na
Figura 18. Nesse cromatrograma pode-se observar os picos de todos os 16 HPAs

estudados, confirmando a né&o eficiéncia da coluna de 100 mg.
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Figura 18. Cromatograma caracteristico do extrato referente a coluna de 100 mg.

As concentragbes dos analitos no extrato citado podem ser observadas na
Tabela 8.

Tabela 8. Concentracdo dos HPAs em porcentagem referentes ao extrato fornecido pela extracéo
liquido-liquido da coluna de 100 mg quando comparadas ao padréo de 0,20 pg.mL™.

HPA Recuperacéo (%) HPA Recuperacéo (%)

Naftaleno 60,78 Benzo(a)antraceno 99,69

Acenaftaleno 61,42 Criseno 121,67
Acenafteno 74,36 Benzo(b)fluoranteno 49,22
Fluoreno 65,64 Benzo(k)fluoranteno 53,36
Fenantreno 82,68 Benzo(a)pireno 23,72
Antraceno 81,13 Indeno(1,2,3-cd)pireno 18,53
Fluoranteno 102,44 Dibenzo(a,h)antraceno 10,03

Pireno 89,03 Benzo(g,h,i)perileno 139,86
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Em contrapartida, os resultados obtidos com a coluna de 300 mg levaram a
conclusédo que a quantidade de material polimérico presente na coluna de 100 mg
nao foi suficiente para que a adsor¢cdo acontecesse e as colunas de 100 mg,
portanto, foram descartadas.

Para a coluna de 300 mg o eluido foi concentrado conforme procedimento ja
descrito, injetado no CG-EM no método SCAN e as areas de cada pico foram
diretamente comparadas com as areas dos picos do padrdo de 0,2 pg.mL™ que
representa a recuperacao de 100%. O cromatograma obtido pode ser observado na
Figura 19.

Figura 19. Cromatograma caracteristico do eluido referente a coluna de 300 mg.

As recuperacgOes obtidas pela coluna de 300 mg podem ser observadas na
Figura 20.
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Figura 20. Recuperac¢@es dos HPAs na coluna de 300 mg.

De uma forma geral, as recuperacdes foram baixas, a média calculada foi de
13,0% e o desvio padréao de 12,8%. Observa-se que os HPAs de baixa massa molar,
apresentaram valores de concentragdes muito baixos (abaixo do LOD), ndo podendo
assim, considera-las recuperactes. Ja os HPAs de alta massa molar apresentaram
melhores recuperacdes, atingindo os valores maximos de 68,9% e 68,0% para o
Indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno, respectivamente.

Neste experimento, o extrato da coluna ndo foi extraido devido a falhas
operacionais. O vidro ambar no qual se encontrava a solucao residual foi quebrado
acidentalmente.

Novamente, no intuito de aumentar os valores das recuperacgdes, a massa de

polimero nas colunas foi aumentada e colunas de 500, 800 e 1000 mg foram
testadas.

4.4, Pré-concentracdo nas colunas de 500, 800 e 1000 mg.

Ao todo seis eluidos foram analisados envolvendo as colunas de 500 mg.
Todas as amostras foram injetadas no CG-EM pelo método SIM. As areas de cada
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HPA foram interpoladas nas curvas analiticas. As médias das recuperacdes dessas
colunas podem ser observadas na Figura 21.
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Figura 21. Recupera¢cfes médias dos HPAs nas colunas de 500 mg (n=6).

Apesar de ndo ser observado um padrdao de recuperagcdo muito melhor em
relacéo ao da recuperacéo da coluna de 300 mg, com as colunas de 500 mg houve
a recuperagdo de alguns HPAs de baixa massa molar que n&o haviam sido
recuperados com a coluna de 300 mg. Pode-se observar pelo grafico das
recuperagdes das colunas de 500 mg que os HPAs de menores massas molares
apresentam recuperac¢des mais baixas que os HPAs de maiores massas molares.

As colunas de 300 e 500 mg mostraram um padrao interessante em relacéo
as recuperacdes. Os HPAs de altas massas molares apresentaram recuperacoes
consideravelmente maiores que as recuperacdes dos HPAs de baixas massas
molares. Por esse motivo, os HPAs de altas massas molares passaram a ter um
tratamento diferenciado e suas médias e desvios padrdes calculados. A média das
recuperacoes foi de 45,4%e o desvio calculado foi de + 9,1.

Para complementar a avaliacdo, extracbes liquido-liquido foram realizadas.
Os valores obtidos para as concentracbes dos HPAs nos extratos podem ser
observados na Tabela 9.
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Tabela 9. Concentracdo dos HPAs em porcentagem referentes ao extrato fornecido pela extracéo
liquido-liquido das colunas de 500 mg quando comparadas a curva de calibracao.

HPA Recuperacéo (%) HPA Recuperacéo (%)
Naftaleno 85,17 Benzo(a)antraceno 153,65
Acenaftaleno 123,2 Criseno 128,97
Acenafteno 97,79 Benzo(b)fluoranteno 71,98
Fluoreno 111,93 Benzo(k)fluoranteno 75,41
Fenantreno 162,01 Benzo(a)pireno 73,12
Antraceno 147,15 Indeno(1,2,3-cd)pireno 68,6
Fluoranteno 210,06 Dibenzo(a,h)antraceno 107,85
Pireno 206,87 Benzo(g,h,i)perileno 80,5

Pode-se observar que os HPAs de baixas massas molares que nao foram
recuperados com a extracdo em fase sélida, como o naftaleno, acenaftaleno,
acenafteno e fluoreno estdo em sua totalidade no liquido residual. Alguns HPAs
como o fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)pireno e criseno estéo
com recuperacdes muito acima das permitidas, que seriam em torno de 120%, e que
os outros HPAs ja haviam sido recuperados nao completam o balanco de massas,
acontecendo uma extrapolagdo. Essas recuperacdes acima de 150% também foram
observadas em muitos dos eluidos das colunas de 500 e 800 mg, e por esse motivo
uma série desses eluidos ndo pode ser utilizada como dados efetivos.

Em vista desse problema, algumas hipéteses foram levantadas, a primeira
delas foi que os taygons — mangueiras de borracha que estavam conectados as
colunas e a bomba peristéltica na extracdo — estavam contaminados. Para verificar
essa hipétese, varios brancos dos taygons utilizados nas extracdes foram realizados
e nenhum pico de HPA foi encontrado, os picos presentes no cromatograma (Figura
22) sao de ftalatos.
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Figura 22. Cromatograma caracteristico do branco feito com os taygons utilizado nas extragées.
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A segunda hipotese seria que o CG-EM estaria contaminado ou que 0s
eluidos estariam contaminados por alifaticos. Para testar essa hipétese, todos os
eluidos e extratos, além da curva analitica foram injetados no CG-FID com uma
coluna cromatografica nova. Os picos caracteristicos dos HPAs foram integrados
manualmente um por um. Os resultados obtidos para as recuperacdes foram ainda
maiores, alguns analitos chegaram a ter recuperacdes de 400%.

A terceira e Ultima hipotese seria um efeito de matriz proveniente do polimero.
As colunas de vidro eram pesadas antes e depois de cada extracdo, e, como todo o
sistema foi adaptado e home-made, ocorriam pequenos vazamentos de MOF entre
uma extracao e outra. O polimero que vazava era eluido junto com os HPAs e
injetado no cromatdgrafo. Para testar essa hipétese, as dezesseis curvas de
calibracdo dos dezesseis HPAs estudados foram feitas no extrato da matriz, ou seja,
no hexano depois de passado pelo polimero. As curvas de calibracdo podem ser

observadas na Figura 23.
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Figura 23. Curvas de calibrag&o para os 16 HPAs na ordem de eluigdo do CG-EM. Curvas feitas a
partir da diluicdo da solugdo mée em metanol (pontos vermelhos) e curvas feitas na matriz (pontos
azuis).

Pode-se observar, pelos coeficientes angulares das curvas, que o efeito de
matriz ndo é tdo acentuado para alguns HPAs como, por exemplo, o acenaftaleno, o
acenafteno e o fluoreno. Para esses analitos os coeficientes angulares das duas
curvas sao praticamente iguais. Ja para o naftaleno, o fenantreno, o antraceno, o
fluoranteno, o pireno, o benzo(a)antraceno, o criseno, o benzo(b)fluoranteno, o
benzo(k)fluoranteno, o] benzo(a)pireno, o] indeno(1,2,3-cd)pireno, o]
dibenzo(a,h)antraceno e o benzo(g,h,i)perileno as curvas de calibracdo apresentam
coeficientes angulares bem distintos que influenciariam consideravelmente nas
recuperacdes. Percebe-se também que os HPAs que mais sofreram efeito de matriz
foram os HPAs de maiores massas molares.

O efeito de matriz € conhecido por “aumento da resposta cromatogréafica
induzida pela matriz’ e é muita vezes caracterizado por um aumento no sinal do
detector, levando a superestimacdo do resultado. Esse fato acontece quando
impurezas — no caso o [Zn(BDC)(H20)], - séo injetadas juntamente com os analitos
de interesse. Quando a amostra € preparada em solvente puro e injetada no
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cromatégrafo, essa amostra, no injetor, € exposta a uma temperatura alta e com
tempo de residéncia suficiente para que sitios ativos do insertor (liner ou tubo de
vidro) adsorvam ou induzam a degradacdo térmica de alguns analitos, antes de
serem transferidos para a coluna. Por esse motivo, uma menor quantidade dos
analitos é transferida para a coluna e consequentemente detectada.

Em contrapartida, quando os analitos sao injetados juntamente com o0s
componentes da matriz h4 uma resposta mais alta, uma vez que ha uma competicao
entre esses componentes e os analitos pelos sitios ativos do insertor. Também se
deve considerar que cada injecdo anterior pode modificar a atividade do injetor pela
propria deposicao dos componentes da matriz no insertor (Pinho et al., 2009).

Apesar de oito analises com as colunas de 800 mg terem sido realizadas,
somente quatro analises puderam ser utilizadas por nao terem apresentado um
efeito de matriz evidente. As médias das recuperacfes dessas colunas podem ser

observadas na Figura 24.
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Figura 24. Recuperagfes médias dos HPAs nas colunas de 800 mg (n=4).

Com as colunas de 800 mg pode-se observar um aumento consideravel de

recuperacdes, os HPAs de altas massas molares apresentaram recuperacoes entre
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60 e 90%. Novamente pode ser observada uma baixa recuperacao para os HPAs de
baixa massa molar. A média com relacdo as recuperacdes dos HPAs de altas
massas molares foi de 70,0% e o desvio padréo calculado de + 10,70.

O mesmo comportamento das colunas de 300 e 500 mg se repetiu nas
colunas de 800 mg, ou seja, as recuperacoes dos HPAs de altas massas molares
foram muito maiores do que as recuperacdes dos HPAs de baixas massas molares.
Esse comportamento deve-se, principalmente, pela estrutura do polimero. O
[Zn(BDC)(H20)2]» possui uma estrutura supramolecular formada por cadeias 1D de
polimero interconectadas por empacotamentos -1 e por ligacbes de hidrogénio,
além de possuir centros de Zn*? ligados em zigue-zague pelo 1,4-BDC. Esse
empacotamento em zigue-zague produz uma superficie molecular composta por
fendas com formato “V” que possibilitam o acomodamento de moléculas
hospedeiras dentro dessas fendas (Rodrigues et al., 2012). Os HPAs sao as
moléculas hospedeiras em estudo e o comportamento observado se justifica pelo
fato de os HPAs de maiores massas molares possuirem menores graus de liberdade
em relacdo as fendas do polimero, ou seja, se encaixam melhor na superficie
lipofilica do [Zn(BDC)(H20),], aumentando a interagdo entre o polimero — interacdes
- — e 0s HPAs. Em contrapartida, os HPAs de menores massas molares,
possuem maiores graus de liberdade, tornando o encaixe na fenda insuficiente e
diminuindo assim, a interagcdo entre o polimero e esses HPAs. Assim sendo, esses
HPAs tornam-se mais suscetiveis a acdo dos solventes. E inviavel considerar a
hipétese de que a interacdo dos HPAs com o [Zn(BDC)(H20).], aconteceria entre as
lamelas do polimero. As interacGes que ja acontecem entre as lamelas — interacdes
-7 e ligagOes de hidrogénio — sdo muito fortes e ndo permitiriam hospedeiros, e se
isso por algum motivo acontecesse, a estrutura do polimero seria alterada, e isso
seria evidenciado no difratograma de Raios-X, 0 que descaracterizaria uma
adsorcédo puramente fisica.

Em relacdo as colunas de 800 mg, também foram realizadas extracdes
liquido-liquido. Os resultados podem ser observados na Tabela 10.
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Tabela 10. Concentracdo dos HPAs em porcentagem referentes aos extratos (n=2) fornecido pela
extracdo liquido-liquido das colunas de 800 mg quando comparadas a curva de calibracao.

HPA Concentracéo (%) HPA Concentracgéo (%)
Naftaleno 17,77 Benzo(a)antraceno 10,36
Acenaftaleno 18,51 Criseno 15,84
Acenafteno 5,89 Benzo(b)fluoranteno 20,35
Fluoreno 0 Benzo(Kk)fluoranteno 28,95
Fenantreno 10,51 Benzo(a)pireno 24,21
Antraceno 0,96 Indeno(1,2,3-cd)pireno 0
Fluoranteno 18,63 Dibenzo(a,h)antraceno 0
Pireno 51,04 Benzo(g,h,i)perileno 0

Nas concentracdes fornecidas pelos extratos provenientes da extracao
liquido-liquido das colunas de 800 mg, pode-se observar que esses valores de
concentracdo sdo menores do que os valores obtido na extracdo liquido-liquido
provenientes das colunas de 500 mg. Alguns valores sdo praticamente
complementares como, por exemplo, o fluoranteno, o pireno, o benzo(a)antraceno, o
criseno, o benzo(b)fluoranteno, o benzo(k)fluoranteno e o benzo(a)pireno. Observa-
se, contudo, perda de massa dos HPAs mais volateis como o naftaleno e o
antraceno, provavelmente, por degradacgéao.

Uma coluna de 1000 mg foi montada no intuito de observar se haveria um
aumento da adsorcdo dos policiclicos aromaticos. As recuperacbes podem ser

observadas na Figura 25.
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Figura 25. Recuperac¢éo dos HPAs na coluna de 1000 mg (n=1).

Diferentemente do esperado, ndo houve um aumento em relacdo as
recuperacfes e sim um decréscimo, inclusive para os HPAs de maiores massas
molares. Como pode ser observado, as recuperacdes, quando ocorreram, foram por
volta de 20%. Apesar de varios cromatogramas de recuperacdes apresentarem 0S
picos referentes aos analitos, eles estdo abaixo do limite de detec¢cdo uma vez que
guando as areas sao colocadas na curva de calibracdo, obtemos uma concentracao
negativa. Como as recuperacdes em relacdo as colunas de 800 mg estavam
satisfatérias para os HPAs de maiores massas molares, as colunas de 1000 mg
assim como as de 100 mg foram descartadas.

4.5. Avaliagcdo comparativa de adsorcgéo

Uma comparacdo entre as colunas de 500 e 800 mg, em termos de
recuperacfes foi feita e o resultado pode ser observado na Figura 26. Ha um
aumento de adsorcgao das colunas de 500 para as colunas 800 mg.
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Figura 26. Comparacao das recuperagfes, em porcentagem dos valores médios, entre as colunas de

500 mg, n = 6, (azul claro) e 800 mg, n = 4, (azul escuro).

A comparacdo entre o [Zn(BDC)(H20);]» e os adsorventes comerciais

utilizados para adsorcdo de HPAs, assim como o Strata-X e o C-18, pode ser

observada na Figura 27. Os valores das recuperacdes para o Strata-X e para o C18,

foram obtidos pelo fabricante (Ageel et. al.) e por valores que foram descritos no

método da EPA 550.1 (Hodgeson et al., 1990) respectivamente.
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Figura 27. Comparacao entre o [Zn(BDC)(H.0).]. (preto); o Strata-X (azul) e o C18 (lilas).

As fases sélidas comerciais sdo bem superiores quando comparadas ao
[Zn(BDC)(H20)2)n para os HPAs de baixa massa molar. O Strata-X recupera bem os
HPAs de baixa massa molar assim como o fluoreno e o acenaftaleno. Ja para os
HPAs de alta massa molar, ndo ha diferenca consideravel entre o Strata-X e o
polimero de coordenacdo avaliado neste trabalho. O [Zn(BDC)(H.0),],, para os

HPAs de alta massa molar, por sua vez, tem uma recuperacdo melhor que o C18.

4.6. Avaliacdo da potencialidade de reuso do polimero de
coordenacao

As colunas foram feitas de vidro para que pudessem ser reutilizadas. Apo6s a
extracao elas eram limpas de acordo com o procedimento descrito em 3.3.2. Antes e
apos a extracdo as colunas eram pesadas, no intuito de se verificar possiveis perdas
de massa. ApGs as primeiras extracdes de cada coluna a perda de massa ndo era
significativa. Depois de duas, ou trés extracbes, contudo, a perda de massa era
consideravel e inviabilizava uma nova utilizacdo. Cada coluna foi, portanto,
reutilizada no maximo trés vezes. Esse resultado, porém, ndo corresponde ao

esperado. O intuito era que a coluna pudesse ser utilizada tantas vezes quanto



69

fossem necessarias. Ainda assim, o fato de poder ser reutilizada € uma grande

vantagem frente as colunas comerciais de SPE.

4.7. Custos para a producao do [Zn(BDC)(H.0),],

Para a producdo de 800 mg de [Zn(BDC)(H.0);]» considerando 92% de
rendimento e com todos os reagentes fornecidos pela Sigma-Aldrich, foram gatos R$
1,30. Um cartucho de C18 com 500 mg de material custa em média R$ 7,90, o
cartucho de 1000 mg custa em média R$ 9,80. O Strata-X, por outro lado, tem o
valor médio de R$ 207,60 por cartucho de 30 mg. A producado do polimero, portanto,

é viavel.
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5. CONCLUSOES

A extracdo em fase sélida é um importante método de extracdo e é um dos
mais utilizados para essa finalidade. A descoberta de novos adsorventes para SPE
seletivos para HPAs e de baixo custo deve ser incentivada principalmente pela
toxicidade dessas substancias e necessidade de ampliar seu monitoramento em
variadas matrizes ambientais.

A extracao liquido-liquido ainda é largamente utilizada para pré-concentrar
esses analitos em amostras aquosas, contudo, essa extracdo é a que envolve 0s
maiores ricos de contaminacéo e maior gasto com solventes. A priori, muitas vezes,
esses solventes sdo toxicos.

Os polimeros de coordenacao possuem diversas propriedades que podem ser
relevantes para serem utilizados como fase sélida em extragfes em fase sdlida, as
principais sédo: grande area de superficie, funcionalidade dos poros e propriedades
lipofilicas e hidrofilicas.

A utilizacdo do [Zn(BDC)(H.0)2]n com adsorvente de HPA se mostrou
promissora principalmente para os HPAs de alta massa molecular, uma vez que as
recuperacfes estdo acima de 60%. Alguns adsorventes comerciais também s&o
seletivos para alguns HPAs, sendo que os altos custos para adquiri-los muitas vezes
inviabiliza o trabalho.

A razao dessa preferéncia pelos HPAs de alta massa molar na adsorgao
deve-se a estrutura do [Zn(BDC)(H20),]» que possui uma parte lipofilica formada
pelos residuos do BDC ligados em zigue-zague aos centros de Zn*?. Entre os
centros de zinco sao formadas fendas nas quais os HPAs de maiores massas
molares se encaixam e dessa forma possuem menores graus de liberdade.

Nos resultados dos extratos fornecidos pela extracdo liquido-liquido e em
muitas analises que ndo foram utilizadas, muitas vezes observou-se concentracdes
superiores a 120% que podem ser justificadas pelo efeito de matriz. Pinho e
colaboradores (2009) acreditam que o tipo de matriz, a concentracdo do analito na
amostra, o tipo de injetor e a temperatura do sistema cromatografico possuem
influéncia nos resultados. Para diminuir o efeito de matriz, como perspectiva futura,

deve-se buscar colunas que ja venham com o fritz e ndo permitam a passagem do
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polimero. Outro meio seria a utilizacdo de um padréo interno ou a utilizacéo de liners
Novos.

Outra perspectiva futura é utilizar o [Zn(BDC)(H.0),], como adsorvente de
HPAs em amostras reais. Somente dessa forma seria possivel uma avaliacdo mais

detalhada do efeito de matriz.
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