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NEW SORBENT WITH LOWER HYDROPHOBICITY FOR SOLID PHASE EXTRACTION: PREPARATION AND
CHARACTERIZATION. C,; chemically bonded sorbents have been the main materials used in solid phase extraction (SPE).
However, due their high hydrophobicity some hydrophobic solutes are strongly retained leading to the consumption of larger
quantities of organic solvent for efficient recoveries. This work presents a sorbent with lower hydrophobicity but similar selectivity
to the C ; sorbent, prepared by thermal immobilization of poly(dimethylsiloxane-co-alkylmethylsiloxane) (PDAS) on silica. PDAS
has organic chains with methyl groups alternating with octadecyl or hexadecyl groups in its monomeric unities. For the Si(PDAS)
sorbent presented, the polymeric layer was physically adsorbed on the silica surface with 12% carbon load. Although the coating of
silica with the polymeric layer was incomplete, the PDAS provided better protection for the silica surface groups, promoting mostly
hydrophobic interactions between analytes and the sorbent. Sorption isotherm studies revealed that the retention of hydrophobic
solutes on Si(PDAS) was less intense than on conventional sorbents, confirming the lower hydrophobicity of the lab-made sorbent.
Additional advantages of Si(PDAS) include simplicity and low cost of preparation, making this material a potential sorbent for the

analysis of highly hydrophobic solutes.
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INTRODUCAO

A extra¢do em fase sdlida (SPE, do inglés solid phase extrac-
tion) tem sido uma das principais técnicas de extra¢@o de espécies
quimicas presentes nos mais diversos tipos de amostras liquidas.'®
A alta capacidade de concentrar os solutos nos extratos, a facilidade
de automacgdo e a reducdo do consumo de solventes organicos sio
algumas das vantagens conhecidas da SPE frente a outras técni-
cas de extra¢do.”!' No entanto, a continua e crescente utilizagdo
da SPE nas ultimas décadas tém sido associada principalmente
ao desenvolvimento de novos sorventes, como nanotubos de
carbono,”'>13 liquidos i6nicos,'**1¢ polimeros impressos molecu-
larmente (MIP, do inglés molecularly-imprinted polymer) 3111718
etc.'?!, levando a uma melhora na especificidade de interacdo com
o soluto alvo e ampliando cada vez mais o campo de aplicacio
da técnica.

Apesar dos avangos alcancados com estes novos sorventes, 0s
principais materiais empregados em processos de extracido em fase
solida ainda sdo baseados em reagentes organossilanos, como C; e
C,;» quimicamente ligados sobre a silica,'***?* pois apresentam sele-
tividade e eficiéncia superiores para os mais diversos tipos de solutos
quando comparados a outros materiais.>*?* No entanto, devido a alta
hidrofobicidade destes sorventes, algumas substancias mais hidro-
fobicas podem ficar retidas excessivamente, requerendo um volume
maior de solventes organicos para alcancar maiores porcentagens de
recuperagio.’*?’ Além disso, sorventes baseados em organossilanos de
cadeia carbonica longa apresentam mecanismos mistos de retencdo:
(i) particdo entre solutos hidrofébicos e a cadeia carbonica e (ii)
forte adsor¢do de solutos polares em grupos silanéis ativos (Si-OH)
da superficie da silica que ndo foram modificados no processo de
organossilaniza¢do, devido ao impedimento estérico causado pelo
grande volume do modificador (C, ou C ,).2*% Sorventes com menores
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comprimentos de cadeia carbOnica, apesar de requererem menores
volumes de solventes organicos para recuperagdo dos solutos, nao
apresentam seletividade adequada, comprometendo a eficiéncia de
extragdo. >33

A preparagdo de sorventes com seletividades finamente ajusta-
das e melhor recobrimento do suporte de silica pode ser alcancada
com a imobilizag@o de polimeros organicos pré-sintetizados. Trata-
se de um método simples, rdpido e de baixo custo, que apresenta
boa reprodutibilidade e permite completo controle da temperatura
e das demais condi¢des de preparo.’*” A ampla disponibilidade
comercial de polimeros de baixo custo e de caracteristicas diversas
permite a preparacido de um sorvente com seletividade adequada a
um determinado problema analitico. Neste contexto, este trabalho
buscou a preparacio de um novo sorvente para SPE de hidrofobi-
cidade reduzida baseado na imobilizacdo térmica de um polissi-
loxano, o poli(dimetilsiloxano-co-alquilmetilsiloxano) - PDAS,
sobre a superficie de particulas de silica. O PDAS apresenta em
sua unidade monomérica uma cadeia carbonica longa (C,; ou C ()
intercalada com uma cadeia carbdnica curta (C,), resultando em
uma menor hidrofobicidade, porém com seletividade similar a de
fases sélidas C ; convencionais. As caracteristicas fisico-quimicas
e de retencdo desse novo sorvente foram avaliadas por diferentes
técnicas espectroscopicas e por um estudo da capacidade de sorcao,
bem como da possibilidade de reutilizag@o dos cartuchos recheados
com esse sorvente.
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Figura 1. Estrutura quimica do polimero poli(dimetil-co-alquilmetilsiloxano).
R refere-se aos grupos C,H,, ou C,;H; e n refere-se ao niimero de unidades
monoméricas
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

O sorvente foi preparado com particulas irregulares de silica gel
60 (Sigma-Aldrich, Saint Louis, EUA), com didmetro de 40 a 63 um
e o polimero poli(dimetilsiloxano-co-alquilmetilsiloxano), PDAS,
foi obtido da Aldrich. Solventes como tolueno grau espectroscopi-
co (Vetec, Sdo Paulo, Brasil), dlcool metilico grau cromatografico
(Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) e 4gua ultrapura, com condutividade de
18,2 MQ cm obtida pelo sistema MegaPurity (Billerica, EUA), foram
empregados na preparacio do sorvente sendo previamente filtrados
em membranas de PTFE de 0,22 um. Os compostos testes, cloridrato
de propranolol (99%), atenolol (98%) e tartarato de metoprolol (98%)
foram obtidos da Medley (Campinas, Brasil).

Preparacio dos cartuchos de extraciio em fase sélida

O suporte de silica foi previamente ativado a 140 °C por 4
h. Lotes de sorventes foram preparados a partir da mistura de
silica, solugdo de PDAS a 30% (m/v) e tolueno na proporcdo de
1:1:4 (m/v/v). Inicialmente a silica foi adicionada a uma solu¢do de
PDAS em tolueno e deixada sob agitacdo branda por 3 h a temperatura
ambiente (~28 °C). Logo ap6s, o sorvente foi deixado sob repouso
para a evaporacio completa do solvente a temperatura ambiente e
sem agitacao.

O material sorvido e seco, Si(PDAS), foi submetido a uma etapa
de imobilizagdo térmica em estufa a 110 °C por 12 h. Os residuos
do PDAS, polimero ndo imobilizado na silica, foram removidos pela
lavagem sequencial com pequenas porc¢des de tolueno, metanol e
metanol:agua (1:1, v/v).

Seringas de polipropileno de 3 mL foram preenchidas com
suspensdes de 500 mg (+ 10 mg) do sorvente Si(PDAS) em mistura
metanol:dgua (1:1, v/v) e os recheios compactados nos cartuchos por
centrifugagdo a 2500 rpm por 5 min. Os cartuchos foram constituidos
de seringas de polipropileno de 3 mL, que podem ser adquiridos em
quaisquer redes de drogarias e/ou farmdcias. O sorvente foi retido no
interior da seringa por filtros de politetrafluoretileno (PTFE).

Preparacao dos cartuchos de extracao em fase sélida

As caracteristicas fisico-quimicas do sorvente foram avaliadas
por medidas espectroscépicas no infravermelho (instrumento Jasco
FTIR 4100, Téquio, Japao), por ressonincia magnética nuclear de *Si
(espectrometro Varian INOVA 500 MHz, Palo Alto, EUA) e andlise
elementar (analisador PerkinElmer CHN-2400, Shelton, EUA).

Avaliacao da capacidade de retenciao do sorvente Si(PDAS)

Para avaliar a capacidade de retencdo do sorvente Si(PDAS),
inicialmente foi determinado o tempo de equilibrio para a retencio
de um soluto teste na fase sélida. Para isso, uma solucio aquosa a
25 pg mL! de propranolol, soluto teste, foi deixada em contato e
sob agitagdo constante com porgdes de 100 (+ 3) mg do sorvente,
por diferentes tempos 0,5; 1; 2; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45;
50; 55 e 60 min. a temperatura constante de 28 °C. Apds o periodo
de contato, a solugdo foi filtrada por filtros de nylon com 33 mm de
diametro e 0,45 um de poros. O teor de propranolol retido na fase
solida foi determinado pela medida de absorbancia do filtrado em
290 nm, utilizando a espectrometria de absor¢do molecular UV/vis
(espectrofotdmetro PerkinElmer Lambda 25 UV/vis, Shelton, EUA).
Posteriormente, solugdes do propranolol sob diferentes concentra-
¢oes: 25; 50; 75; 100; 125; 150 pg mL' foram deixadas em contato
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por 5 min sob agitacdo intensa com 100 (+ 3) mg de Si(PDAS) a
temperatura constante de 28 °C. Em seguida, as suspensdes foram
filtradas e os filtrados limpidos foram analisados por espectroscopia
de absor¢do molecular no UV a 290 nm. O mesmo procedimento
foi empregado para um sorvente comercial a base de C . Todos 0s
experimentos foram realizados em triplicata.

Avaliacao do efeito carry over dos cartuchos SPE lab made

Para avaliar a possibilidade de reutilizacdo dos cartuchos, 50 mL
de amostras de dgua de torneira fortificados com uma mistura de ate-
nolol, metoprolol e propranolol a 1,0 ug mL' de cada firmaco foram
eluidos pelos cartuchos contendo o sorvente Si(PDAS), previamente
ativados com a passagem de dgua ultrapura. Para a limpeza dos ex-
tratos, 5 mL de hexano foram eluidos pelos cartuchos. Os analitos
foram recuperados com 1 mL de metanol. Os cartuchos foram entdo
reutilizados apds a passagem de 10 mL de metanol, substituindo a
amostra de agua fortificada por dgua ultrapura sem a presenga dos
analitos.

Os extratos dos farmacos obtidos na primeira e segunda extra-
¢do foram analisados por cromatografia gasosa com detec¢io por
ionizacdo em chama. Foi utilizado um cromatégrafo a gas Thermo
Focus GC (Waltham, EUA) acoplado a um injetor manual split/
splitless a 250 °C, com divisao de fluxo de 1:10; coluna capilar
OV-5 de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25
um de espessura de filme de poli(5%-difenil-95%-dimetilsiloxano)
e detector por ionizagdo em chama a 300 °C. O gds de arraste
empregado foi o N, na vazdo de 2 mL min"'. A programagdo de
temperatura do forno de coluna foi de temperatura inicial de 150 °C
por 2,33 min, seguida de aquecimento de 30 °C min™' até 290 °C.
Volume de injecdo de 1,0 uL.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O PDAS € um polissiloxano que apresenta uma cadeia monomé-
rica alternada pelos grupamentos metila e octadecila ou hexadecila
(Figura 1). O objetivo do uso deste polimero € produzir uma camada
menos hidrofébica, porém com seletividade similar a de sorventes
C,; convencionais. A utilizacdo da imobilizagdo polimérica sobre o
suporte inorganico € uma alternativa simples e de baixo custo para
a preparacdo de sorventes, viabilizando a reducdo de custos dos
cartuchos SPE. O material preparado foi submetido a caracterizagdo
fisico-quimica para determinar como e quanto do PDAS foi imobili-
zado no suporte de silica.

A deposicdo do polimero PDAS na superficie da silica foi
confirmada por meio das andlises por espectroscopia de absorcdo
no infravermelho. A Figura 2 apresenta os espectros IV obtidos
para o suporte de silica e para o sorvente Si(PDAS) imobilizado
termicamente. Os sinais em 2850 cm™ e 2930 cm!, atribuidos aos
estiramentos C-H dos grupos CH, e CH,, respectivamente, sdo pro-
venientes do PDAS que confirmam sua deposicdo sobre a silica. A
camada polimérica € depositada normalmente na forma de “plugs”
ou gotas,* deixando parte da superficie da silica exposta ao contato
com a amostra. A presenca do sinal em 975 cm™ atribuido a vibragao
de grupos hidroxilas ligados ao atomo de silicio (Si-OH) no espectro
de Si(PDAS) indica que a superficie da silica ndo foi completamente
recoberta pela camada polimérica, permanecendo alguns grupos sila-
ndis descobertos. Apesar do recobrimento incompleto, normalmente
a quantidade de grupos residuais expostos € inferior ao obtido pela
reagdo com reagentes organossilanos.’!¥

A ressonincia magnética nuclear de *Si foi utilizada a fim de
determinar as espécies quimicas de silicio presentes no sorvente
Si(PDAS) avaliando, desta forma, o tipo de ligacdo formada entre
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Figura 2. Espectros de infravermelho do a) suporte de silica e b) do sorvente
Si(PDAS)

o polimero e a superficie da silica. Os espectros de RMN de *Si do
suporte de silica e do sorvente Si(PDAS), apresentados na Figura 3,
indicam apenas sinais devido as espécies de silicio da silica. Os
sinais detectados em -92 ppm, -101 ppm e -110 ppm, sdo atribuidos
a presenca das espécies de silandis geminais, Si(OH), (Q%); silandis
livres e vicinais, Si-OH (Q%), e; ligacdes siloxano, Si-O-Si (Q?),
respectivamente. A auséncia do sinal caracteristico das espécies de
silicio ligadas a dtomos de carbono provenientes dos polimeros na
regido de -40 a -70 ppm* indica que o polimero encontra-se apenas
adsorvido, recobrindo fisicamente a superficie da silica, sem a pro-
mocio da ligagdo quimica entre o polimero e a silica.

A auséncia da ligagdo quimica entre o PDAS e a silica ndo implica
em um sorvente de qualidade inferior aos sorventes quimicamente
ligados. Devido a inércia quimica do PDAS, evitando a sua solubili-
zacao nos eluentes orgdnicos e aquosos, € ao seu recobrimento mais
eficiente da superficie do suporte, o contato de substancias adsor-
ventes a silica pode ser minimizado, promovendo majoritariamente
interagdes hidrofdbicas entre o sorvente e os analitos.

O teor de carbono da fase sélida Si(PDAS) foi determinado por
andlise elementar, sendo possivel, dessa forma, inferir sobre a quan-
tidade de polimero imobilizado sobre a superficie do suporte. Foi
realizado também um estudo para verificar o efeito da temperatura de
imobilizagdo do polimero PDAS nassilica sob temperaturas de 90, 100,
110 e 120 °C por 12 h. Os resultados obtidos dessas medidas estio
apresentados na Tabela 1. A massa de PDAS imobilizada na silica
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Figura 3. Espectros de RMN de *°Si do a) suporte de silica e do b) sorvente
Si(PDAS)

foi determinada pela expressao % PDAS = [%C/(65 — %C)] x 100,
em que 65 refere-se a quantidade percentual de carbono por unidade
monomérica do polimero.*

Tabela 1. Porcentagem de carbono e de polimero nos sorventes submetidos
a diferentes temperaturas de imobilizacdo

Sorventes % C % PDAS

Si(PDAS) 90 °C 11,6 £0,2 21,7+£0,3

Si(PDAS) 100 °C 12,1 +0,2 22,9+0,3

Si(PDAS) 110 °C 12,1 +0,4 22,9 +0,6

Si(PDAS) 120 °C 122+0,3 23,1 +0,5
SiC, ¢ 18,0 -

asorvente comercial.

A quantidade de polimero depositada na silica, observada pelo
teor de carbono da fase sélida na Tabela 1, permaneceu praticamente
constante com o aumento da temperatura de imobilizacdo, indicando
que a faixa de temperatura de imobilizag¢do estudada ndo afeta de
forma significativa a deposicao do polimero. Dessa forma, qualquer
temperatura entre 100 e 120 °C poderia ser empregada na imobiliza-
¢do do PDAS para a preparagio do sorvente, no entanto, optou-se pela
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temperatura intermedidria de 110 °C para a preparagio do Si(PDAS)
nesse trabalho. O teor de carbono obtido para o sorvente Si(PDAS) é
cerca de 2/3 do teor encontrado em fases sélidas comerciais baseadas
em C,, quimicamente ligado a silica.

Capacidade de retencao do sorvente Si(PDAS)

A capacidade e o modelo de retencio no sorvente Si(PDAS) foi
avaliado a partir do estudo de isoterma de sor¢@o. O soluto testado
foi o farmaco propranolol, pois este interage com a fase sélida tanto
por mecanismos hidrofébicos com a camada polimérica como por
mecanismos hidrofilicos com o suporte de silica. Inicialmente, o
tempo necessdrio para o estabelecimento do equilibrio entre o soluto
e a fase solida Si(PDAS) no processo de retencdo foi determinado,
sendo de 5 minutos. A partir desse tempo a quantidade de soluto
retida na fase s6lida ndo sofreu variacio significativa.

A sorc¢do de propranolol no Si(PDAS) foi estudada pelo con-
tato entre o sorvente e o soluto sob diferentes concentracdes, 25 a
150 pg mL!, mantendo constantes o periodo de agitagdo (5 min), a
temperatura (28 °C) e a quantidade de sorvente (100 mg). Apds o
tempo de contato, as solucdes foram filtradas e suas absorbancias
medidas espectrofotometricamente a 290 nm. Em seguida, calculou-se
a concentragdo de equilibrio (C,) do propranolol na solu¢do, concen-
tracdo de propranolol que ndo foi retida na fase slida, e a quantidade
de propranolol que ficou sorvida (q,) no sorvente Si(PDAS), de
acordo com as diferentes concentra¢des de propranolol. O modelo
e a capacidade mdxima de retencdo do sorvente Si(PDAS) foram
determinados por meio do grifico apresentado na Figura 4a, que
relaciona estas quantidades.

O comportamento obtido para a retengdo do propranolol no
sorvente Si(PDAS) segue o modelo de isoterma BET (Brunauer,
Emmett, e Teller),*’ conforme pode ser observado na Figura 4a. Por
este modelo, sugere-se que o soluto seja sorvido na forma de mul-
ticamadas na fase sdlida, e cada camada possui uma capacidade de
reter 6,6 mg (Q°) de soluto por grama da fase sélida.*

O mesmo teste foi realizado com cartuchos comerciais Cg,
obtendo comportamento similar. No entanto, cada camada possui
uma capacidade de retencdo de 12,7 mg de soluto por grama de
SiC,,, Figura 4b. Esta maior capacidade de retencdo dos sorventes
comerciais estd relacionada a maior densidade de grupamentos
C,; se comparados ao sorvente Si(PDAS), que também apresenta
grupos C,,. Este fato indica que o sorvente Si(PDAS) possui menor
hidrofobicidade e, portanto, menor capacidade de retengdo de solutos
hidrofdébicos que sorventes a base de C ;. Este fato pode ser desejdvel
durante o processo de elui¢@o dos solutos no processo SPE, uma vez
que um menor volume de solvente orginico serd necessdrio para a
sua recuperagdo da camada polimérica de PDAS.

O comportamento ndo ideal dos dados na Figura 4b pode estar
associado a retencdo do propranolol por mecanismos hidrofilicos
nos grupos ativos residuais da fase sélida comercial, que ndo foram
modificados quimicamente pelas moléculas de C,.?*% Desta forma o
propranolol, além de ficar retido na camada liquida de C, por meca-
nismos de parti¢do, também ficou retido nos grupos silandis residuais
da superficie do suporte por mecanismos de adsor¢ao.

Avaliacao do efeito carry over no sorvente Si(PDAS)

A possibilidade de reutilizacdo dos cartuchos SPE recheados
com Si(PDAS) foi avaliada pelo efeito de memoria no sorvente. Uma
amostra de dgua de torneira fortificada com 1,0 ug mL™! de atenolol,
propranolol e metoprolol foi submetida a extracdo em fase sélida
empregando o cartucho recheado com Si(PDAS), os farmacos foram
recuperados e pré-concentrados em metanol e o extrato analisado
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Figura4. Isotermas de sor¢do a 28 °C do propranolol a) no sorvente Si(PDAS)
e b) no sorvente SiC,; quimicamente ligada

por cromatografia gasosa. O cromatograma obtido esta apresentado
na Figura 5a.

As recuperagdes dos farmacos foram alcancadas pelo método de
extracdo em fase sélida, empregando os cartuchos recheados com
Si(PDAS) foi de 93,7%; 93,7% e 46,9% para o metoprolol, proprano-
lol e atenolol, respectivamente. A recupera¢ao menor do atenolol esta
associado a sua maior polaridade se comparado aos demais farmacos,
ndo ficando eficientemente retido na fase sélida Si(PDAS). Aos cartu-
chos previamente utilizados foram passados 10 mL de metanol para
remocao dos possiveis residuos dos farmacos que nao foram recupe-
rados da fase sélida. Logo apds, uma amostra de dgua ultrapura, sem
a presenga de qualquer traco dos farmacos, foi submetida ao processo
de extragdo em fase sélida, empregando os cartuchos recém-utilizados,
e os extratos analisados por CG. A Figura 5b apresenta o cromatogra-
ma de um dos extratos obtidos da reutilizacdo do Si(PDAS). Como
observado, ndo ha qualquer pico significativo nos tempos de retengio
do metoprolol (t; = 4,54 min), propranolol (t; = 5,00 min) ou atenolol
(tg = 5,83 min). Este € um indicativo de que o cartucho recheado com
o sorvente Si(PDAS) imobilizado termicamente ndo apresenta de
forma significativa o efeito carry over, isto €, o sorvente nao acumula
residuos de solutos provenientes de extragdes prévias. Possivelmente,
o recobrimento da superficie do suporte de silica € mais eficiente com a
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Figura 5. Cromatograma dos extratos de amostras de dgua obtidos na a)
primeira elui¢do e na b) segunda eluicdo empregando o mesmo sorvente
Si(PDAS). Identificagdo dos picos: 1- metoprolol, 2- propranolol, 3- atenolol
e *- impurezas

imobilizacao de polimero que em fases sélidas quimicamente ligadas,
em que uma elevada quantidade de grupos ativos superficiais da silica
permanece sem reagir no processo de organossilanizacéo. Isto faz com
que compostos contendo grupos polares interajam com grupos residuais
da superficie do suporte de silica mais fortemente, sendo liberados de
forma continua e lenta ao longo das extracdes causando o efeito de
memoria nesses sorventes.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, a fase sélida
baseada na imobilizagdo térmica do poli(dimetil-co-alquilmetilsilo-
xano) sobre silica apresenta como principal caracteristica a menor
hidrofobicidade se comparada com sorventes C,, convencionais.
O sorvente Si(PDAS) possui uma camada polimérica adsorvida
fisicamente sobre a superficie da silica de forma incompleta, porém
com grau de prote¢do maior que sorventes quimicamente ligados.
A principal vantagem de um sorvente de menor hidrofobicidade € a
recuperagdo de analitos mais hidrofébicos com menor quantidade de
solventes organicos, aumentando o fator de concentrag¢do do analito
no extrato. Além de eficiente e robusta, a preparacio de fases s6lidas
pelo método de imobilizagao polimérica € simples e economicamente
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viavel, uma vez que o método utiliza reagentes e materiais de baixo
custo e de facil acesso. A reutilizacdo do sorvente Si(PDAS) no
processo de extraciio em fase sélida também se mostrou vidvel, uma
vez que os cartuchos ndo apresentaram efeito carry over. Portanto,
o novo sorvente Si(PDAS) apresenta potencial para ser empregado
em processos de extracdo em fase sélida, principalmente quando o
objetivo € a andlise de compostos altamente hidrofébicos, os quais
sdo fortemente retidos em sorventes SPE convencionais.
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