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GREEN ALTERNATIVES FOR SAMPLE PREPARATION AND DETERMINATION OF PHENOLIC POLLUTANTS IN WATER.
The restricted availability of water sources suitable for consumption and high costs for obtaining potable water has caused an increase
of the conscience concerning the use. Thus, there is a high demand for “environmentally safe methods” which are according to the
principles of Green Chemistry. Moreover, these methods should be able to provide reliable results for the analysis of water quality
for various pollutants, such as phenol. In this work, greener alternatives for sample preparation for phenol determination in aqueous

matrices are presented, which include: liquid phase microextraction, solid phase microextraction, flow analysis, cloud point extraction

and aqueous two-phase systems.
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INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, devido as consequéncias negativas do gran-
de crescimento industrial e populacional, que provoca graves danos a
saide humana e a natureza, o aumento da responsabilidade ambiental
tem sido visivel. Diversos paises t€ém voltado seus esforcos para a
busca do desenvolvimento auto-sustentdvel, que pode ser definido
como o progresso industrial que atenda as necessidades do presente
sem comprometer a capacidade das futuras geracoes de satisfazerem
suas proprias necessidades.

Inevitavelmente, essa demanda teve influéncia decisiva na Qui-
mica. Pesquisadores t€ém buscado, cada vez mais, desenvolver novos
métodos,? elaborar novas sinteses,*® criar novas ferramentas,*’ que
reduzam ou eliminem componentes indesejdveis de uma andlise
quimica, como, produ¢do de residuos, uso de reagentes toxicos,
desperdicio de energia em processos industriais, etc.

Quimica verde (QV): definicio e principios

A partir da década de 90, surge uma nova tendéncia em como
conduzir as andlises quimicas, com o intuito de reduzir o impacto
ambiental das mesmas. Essa nova visdo € denominada Green Che-
mistry, ou quimica verde, quimica limpa, quimica ambientalmente
benigna, ou ainda, quimica auto-sustentdvel. O conceito da quimica
verde, que inclui 12 principios bdsicos, € definido como o projeto,
desenvolvimento e a aplicagio de produtos e processos quimicos com
o0 objetivo de reduzir ou eliminar o uso ou a geragdo de substancias
nocivas a satide humana e ao ambiente.® A partir disso, iniciaram-se
diversas pesquisas com o objetivo de desenvolver métodos ambien-
talmente seguros.

Um dos principais alvos dos estudos envolvendo quimica ver-
de e preocupagdo ambiental é o monitoramento da qualidade das
dguas, haja vista o papel fundamental desempenhado pela dgua na
manuten¢do de todos outros segmentos da natureza. Para que esse
monitoramento (ndo apenas da dgua, mas como de outras matrizes,
como solos, atmosfera, etc.) fosse realizado de forma eficaz, diversas
agéncias de controle ambiental foram criadas. Dentre elas, destacam-
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se a Environmental Protection Agency (EPA) que, atualmente, ¢ um
dos principais 6rgaos de controle ambiental do mundo e, em dmbito
nacional, o Ministério do Meio Ambiente (MMA), representado
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Esses
6rgéos possuem uma lista, denominada poluentes prioritdrios,” com
as substancias mais nocivas a satide humana e ao ambiente, que in-
clui: metais (e.g., Sb, Cu, Pb, Zn, Cd, Cr, Ni, Hg, etc.); agrotéxicos
(e.g., DDT); e outras espécies, como CN-, benzeno, cloroférmio,
etc. Além disso, esta lista inclui uma classe muito importante de
poluentes, que tem sido alvo de pesquisas académicas,'’'? que sdo
os compostos fendlicos.

Compostos fenolicos

Fenol e seus derivados sdo substancias encontradas em diversos
processos industriais. Essas substiancias causam uma constante
preocupacdo do ponto de vista ambiental,” devido ao alto grau de
toxicidade, bioacumulacdo nas diferentes cadeias alimentares, mesmo
em baixas concentragdes e persisténcia no ambiente.'*'® A Tabela
1 apresenta os fendéis incluidos na lista de poluentes prioritdrios.
Os 20 compostos fendlicos presentes nesta lista dividem-se em 4
grupos principais, além do préprio fenol: cloro-fendis; metil-fendis
(cresois); nitro-fendis; e outros fendis que apresentam mais de um
tipo de substituinte no anel aromdtico.

Tabela 1. Fendis incluidos na lista de poluentes prioritarios. Adaptada daref. 9

Grupo Compostos fendlicos

Fenol fenol

Cloro-fendis 2-cloro-fenol; 2,4-dicloro-fenol; 2,6-dicloro-fenol;
2,4,5-tricloro-fenol;
2.,4,6-tricloro-fenol; 2,3,4,5-tetracloro-fenol; 2,3,4,6-tetra-
cloro-fenol;
2,3,5,6-tetracloro-fenol; pentacloro-fenol
Cresdis 2-metil-fenol; 3-metil-fenol; 4-metil-fenol; 2,4-dimetil-
fenol

Nitro-fendis 2-nitro-fenol; 4-nitro-fenol; 2,4-dinitro-fenol

Outros 4-cloro-3-metil-fenol; 2-metil-4,6-dinitro-fenol; 2-ciclo-
exil-4,6-dinitro-fenol;
2-sec-butil-4,6-dinitro-fenol (Dinoseb)
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A Resolugio 357 do CONAMA, de 17/3/2005," dispde sobre
a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
langamento de efluentes. Esta resoluc@o, que segue o método descrito
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,'®
estabelece que o controle dos teores maximos de compostos fendlicos
em corpos de dgua € sujeito a andlise de “fendis totais”. Conforme
mostrado na Tabela 2, a tolerdncia em relacdo a concentragio de fendis
totais varia de acordo com o tipo de dgua. Para dguas doces e salobras
de classe 1, que sdo destinadas ao consumo humano apds tratamento
adequado, a tolerancia para fendis é de 3 ug L. J4 para dguas que
ndo sdo destinadas ao consumo humano e/ou utilizacio direta, a
legislagdo estabelece um teor maximo que varia de 10 a 60 ug L.

Além disso, segundo o CONAMA, os efluentes de quaisquer
fontes poluidoras somente poderdo ser lancados, direta ou indireta-
mente, em corpos de dgua se apresentarem concentragdes maximas
de fendis totais de 0,5 mg L. Atualmente, os efluentes industriais
e os seus respectivos locais de descarte sdo os principais alvos de
trabalhos académicos que envolvem determinacdo de fendis. As
principais fontes industriais de residuos contendo compostos fe-
nélicos sdo industrias de corantes,' pesticidas,” papel e celulose,?!
petroquimica®?* e sidertdrgica.”

METODOS ANALITICOS AMBIENTALMENTE SEGUROS
PARA DETERMINACAO DE FENOIS EM AGUA

Diversos procedimentos para determinagao de compostos fen6li-
cos estdo relatados na literatura, os quais incluem diferentes técnicas
analiticas, como voltametria;**?* amperometria;*** cromatografia
gasosa (CG), acoplada a detectores de ionizagdo em chama (DIC),*
captura de elétrons (DCE)*! ou espectrometro de massas (EM);*
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE); acoplada a detectores
de arranjo de diodo (DAD),* eletroquimicos,* amperométricos,*
fluorescéncia® ou espectrometro de massas (EM);** eletroforese
capilar (EC), com diferentes sistemas de detec¢dao®** e, espectro-
metria de absorgao molecular na regido do UV-Visivel (UV/Vis).*+

Essas técnicas sempre foram amplamente aplicadas para deter-
minacdo de fendis, de modo convencional, isto €, sem a preocupagio
do impacto gerado ao meio ambiente. Entretanto, com o advento
da Quimica Verde e de toda a demanda em relacio a consciéncia
ambiental, novas técnicas foram incorporadas aos procedimentos
analiticos convencionais com o objetivo de se desenvolver “métodos
limpos”. Dentre essas técnicas, consideradas ambientalmente seguras,
destacam-se a microextragdo em fase liquida (MEFL), microextracio
em fase sdlida (MEFS), andlise em fluxo, extragdo por ponto nuvem
(EPN) e sistemas aquosos bifdsicos (SABs).

E importante ressaltar que outras técnicas analiticas foram desen-
volvidas com caracteristicas coerentes com os principios da Quimica
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Verde, como a cromatografia gasosa ultrarrdpida e a cromatografia
liquida de ultraeficiéncia. Entretanto, a maioria dos trabalhos relatados
na literatura que empregam estas técnicas enfoca o estudo de compostos
fendlicos com atividades antioxidantes (e.g., dcidos fendlicos e flavo-
noides),*> ndo se referindo a determinac@o de poluentes fendlicos
em amostras de dgua. Dessa forma, neste trabalho sdo apresentados
métodos alternativos para determinagio de poluentes fenélicos em ma-
trizes aquosas empregando técnicas analiticas ambientalmente seguras.

Microextracao em fase liquida

Dentre as técnicas de extragdo/pré-concentragdo utilizadas para
preparo de amostras e determinacio de fendis, a extracdo liquido-
liquido tradicional (ELT) e a extracdo em fase sdlida (EFS) sdo
certamente as ferramentas mais aplicadas, devido a caracteristicas
como baixo custo, simplicidade e possibilidade de emprego de varios
tipos de solventes como, por exemplo, cloroférmio, tetracloreto de
carbono, hexano, etc. Entretanto, a ELT e a EFS apresentam diversas
desvantagens, como o emprego de grandes quantidades de solventes
organicos (geralmente, de 10 a 30 mL), que sdo substincias toxicas,
cancerigenas e/ou inflamaveis;' formagao de emulsdes; longo tem-
po de andlise e, dificuldade de automacio, devido a necessidade de
operadores experientes e ao alto custo neste caso em especifico.>

Uma proposta para substitui¢ao da ELT e EFS foi introduzida em
1996, por Liu e Dasgupta.>® Esta técnica € denominada microextra¢ao
em fase liquida (MEFL) e foi desenvolvida como um pré-tratamento
pararedugdo do consumo de solvente organico. A MEFL ¢ baseada na
distribui¢@o do analito entre uma fase aquosa, contendo o material de
interesse, € uma microgota, tipicamente um solvente organico, con-
forme esquematizado na Figura 1.°* Na pratica, uma gota do solvente
extrator, suspensa na ponta de uma seringa de alta precisdo, € exposta
aamostra, por um dado tempo e sob determinada temperatura. Depois
da extracdo, a gota € recolhida e transferida para o instrumento ana-
litico. Esta técnica apresenta vantagens como rapidez, simplicidade
e baixo custo e, além disso, inclui principios da quimica verde, pois
uma quantidade muito pequena de solvente organico (1 a 3 uL) é
empregada, o que reduz a producio de residuos (Principio 1 da QV),
aexposicao de operadores a substancias toxicas e, consequentemente,
diminui o risco de acidentes (Principio 12 da QV).8

Desde que a MEFL foi introduzida pela primeira vez,” diversos
procedimentos analiticos, empregando o principio bdsico da técnica,
foram desenvolvidos para superar eventuais limitagdes que determi-
nada configuragdo apresentava. Todos estes métodos foram aplicados
na determinacdo de fendis em dgua, incluindo microextracdo com
gota tnica (MEGU);* microextracdo liquido-liquido dispersiva
(MELD);*7 microextracdo em headspace (MHS), aplicando sol-
ventes orgdnicos®®*’ ou solu¢des aquosas®® como microfase; e a
microextragdo em fase liquida com fluxo continuo (MEFC).*

Tabela 2. Teores maximos de fendis totais permitidos em dgua. Adaptada da ref. 17

Tipo de dgua Descricdo

Fendis totais®

Doce - Classe 1

Abastecimento para o consumo humano, apds tratamento simplificado; protecdo de comunidades aquéticas; recreagao

0,003 mg L

de contato primdrio, tais como natacdo, esqui aquético e mergulho; irrigac@o de hortalicas que sdo consumidas cruas e
frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula.

Doce - Classe 3

Abastecimento para o consumo humano, apds tratamento convencional ou avangado; irrigagdo de culturas arboreas,

0,01 mg L*!

cerealiferas e forrageiras; pesca amadora; recreagio de contato secunddrio; dessedentagdo de animais.

Salina - Classe 1

Recreagdo de contato primdrio; prote¢do de comunidades aquéticas; aquicultura e pesca.

0,06 mg L"!

Salobra - Classe 1 Recreacdo de contato primdrio; protecao de comunidades aquaticas; aquicultura e pesca; abastecimento para o consumo 0,003 mg L'
humano, apds tratamento convencional ou avangado; irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula; irrigagdo de parques, jardins, campos
de esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto.

Efluente

Quaisquer fontes poluidoras que langam residuos em corpos de agua.

0,5 mg L

* substancias que reagem com 4-aminoantipirna
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Figura 1. Configuracdo bdsica das etapas principais de um sistema de
MEFL. Sistema antes da inje¢do da microgota, sob agitagdo (A); inje¢do da
microgota e extragdo do analito (B); recolhimento da microgota para andlise
(C). Adaptada da ref. 5

Um exemplo de trabalho aplicando a MEFL para determinagio de
fendis € o método desenvolvido por Chen et al.,* no qual um sistema de
MEEFC € utilizado como pré-etapa de extragdo a andlise cromatogréfica
via CG-DIC. Conforme esquematizado na Figura 2, neste método, uma
microgota de solvente organico (3 L de acetato de pentila) € injetada em
uma camara de extracdo, através de uma seringa e mantida na saida de um
tubo de teflon. A solugio contendo a amostra (30 mL) € propulsionada,
com o auxilio de uma bomba peristaltica, para a camara de extra¢do onde
ocorre a transferéncia do fenol da fase aquosa para a fase orgénica, através
de um processo de parti¢do. Em seguida, o fluxo de amostra pela cimara
¢ interrompido pelo fechamento do injetor, e a gota € coletada e injetada
no cromatografo a gds. Devido ao pequeno volume da fase extratora e ao
contato continuo com a amostra no sistema em fluxo, o método apresenta
altos fatores de pré-concentragio, alcangando limites de detecgéo (LOD)
inferiores a 3,00 pug L'!. Além disso, este trabalho apresenta melhorias
em relagdo as andlises cromatogréficas tradicionais, como reducdo do
uso de solventes orginicos que, por sua vez, diminui a possibilidade de
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Figura 2. Esquema do sistema de MEFC, composto pelo recipiente com
amostra (1), bomba peristdltica (2), injetor (3), e cdmara de extragdo (4).
Esta é detalhada com seringa (5) e microgota de solvente orgdnico (6).
Adaptada da ref. 30

acidentes; diminuic@o do erro de andlise devido a diminui¢do de operagio
humana pelo uso de um sistema em fluxo.

A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas deste trabalho
e de outros métodos que empregam a MEFL para determinacdo de
poluentes fendlicos em dgua. Detalhes sobre o tipo de matriz, tipos de
fendis estudados, técnica de detecgdo e as principais figuras de mérito,
como limite deteccao (LOD) e faixa linear, estdo descritos na Tabela 3.

Um aspecto importante apresentado na Tabela 3, que € uma
tendéncia geral em trabalhos que envolvem determinacio de fendis,
¢é o fato de os cloro-fendis serem um dos principais alvos de andlise
em amostras aquosas, pois a presenca de fendis clorados em dguas
utilizadas para fins potdveis gera um sabor reconhecidamente desa-
gradével, além de danos a satde.®!

Entretanto, € importante ressaltar que a legislacao estabelece um
controle de fendis totais em dgua e ndo apenas de espécies individuais;
logo, € importante e necessario o desenvolvimento de procedimentos
para determinagdo de compostos fendlicos totais.

Microextracao em fase sélida

Outra proposta para superar as desvantagens e limita¢des, do
ponto de vista analitico e ambiental, apresentadas pela ELT e EFS ¢
a microextrag¢do em fase sélida (MEFS). A MEFS foi descrita, pela
primeira vez, por Arthur e Pawliszyn no inicio da década de 90 e
tem sido largamente aplicada em preparo de amostras, especialmente

Tabela 3. Sumadrio de alguns trabalhos relevantes aplicando MEFL para determinag@o de compostos fendlicos em matrizes aquosas

Técnica Fendis® Matriz Detecgao® LOD Faixa linear Ref.
(ugLh (ugLh
MEGU F; 2CF; 4CF; 2NF; 4NF; 24DCF; 24DMF; 246TCF; 4C2MF; 24DMF; Rio CG-EM 0,004 — 0,061 0,04 -51 55
2M46DNF; PCF Destilada
MELD 2CF; 3CF; 4CF; 26DCF; 25DCF; 24DCF; 35DCF; 23DCF; 34DCF; Torneira CG-DCE 0,010-2,0 0,02-400 56
246TCF; 236TCF; 235TCF; 245TCF; 234TCF; 345TCF; 2356 TeCF; Rio
2346TeCF; 2345TeCF; PCF
ELD 2CF; 3CF; 4CF; 26DCF; 25DCF; 24DCF; 35DCF; 23DCF; 34DCF; Torneira CG-DEC 0,0005 - 0,100 0,001 —20,000 57
246TCF; 236TCF; 235TCF; 245TCF; 234TCF; 345TCF; 2356 TeCF; Rio
2346TeCF; 2345TeCF; PCF
MHS 24DMF; 246TMF; 2CF; 24DCF; 2NF Drenagem  EC-UV/Vis 1-3 5-5000 58
MHS F; 2MF; 4AMF Lagoa  CLAE-UV/Vis 450 -590 1000 — 30000 58
MHS 24DCF; 246TCF; 2346TeCF; PCF Lixiviadode = CG-DEC 0,04 -0,7 0,5-100 59
aterro
MFC F; 2MF; 3MF, 24DMF; 23DMF; 34DMF Coqueria CG-DIC 1,37 -2,95 4 — 10000 30

@ F: fenol; 2MF: 2-metil-fenol; 3MF: 3-metil-fenol; 4MF: 4-metil-fenol; 23DMF: 2,3-dimetil-fenol; 24DMF: 2,4-dimetil-fenol; 34DMF: 3,4-dimetil-fenol;
246TMF: 2.4,6-trimetil-fenol; 2CF: 2-cloro-fenol; 3CF: 3-cloro-fenol; 4CF: 4-cloro-fenol; 23DCF: 2,3-dicloro-fenol; 24DCF: 2.4-dicloro-fenol; 25DCF:
2,5-dicloro-fenol; 26DCF: 2,6-dicloro-fenol; 34DCF: 3,4-dicloro-fenol; 35DCEF: 3,5-dicloro-fenol; 234TCF: 2,3,4-tricloro-fenol; 235TCF: 2,3,5-tricloro-fenol;
236TCF: 2,3,6-tricloro-fenol; 245TCF: 2,4,5-tricloro-fenol; 246TCF: 2.4,6-tricloro-fenol; 345TCF: 3,4,5-tricloro-fenol; 2345TeCF: 2,3,4,5-tetracloro-fenol;
2346TeCF: 2,3,4,6-tetracloro-fenol; 2356 TeCF: 2,3,5,6-tetracloro-fenol; PCF: pentacloro-fenol; 2NF: 2-nitro-fenol; 4NF: 4-nitro-fenol; 4C2MF: 4-cloro-2-
metil-fenol; 2M46DNF: 2-metil-4,6-dinitro-fenol. ® CG: cromatogorafia gasosa; EM: espectrometria de massas; DCE: detector por captura de elétrons; EC:
eletroforese capilar; UV/Vis: Ultravioleta/Visivel; CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia; DIC: detector por ionizagdo em chama.
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a partir de 1993, quando as primeiras fibras foram introduzidas
no mercado. A MEFS ¢ rotineiramente utilizada principalmente
em combina¢@o com CG e CLAE na andlise de vdrios compostos
(volateis, semivolateis ou nao volateis) em amostras ambientais,
bioldgicas e alimenticias.

A técnica € baseada na parti¢cdo do analito entre a amostra e
uma fibra de silica fundida revestida com um filme de um material
sorvente, e na posterior dessorcdo do analito concentrado na fase
s6lida em um instrumento analitico. Durante a exposi¢a@o da fibra a
fase vapor acima da amostra (técnica de headspace (HS)) ou imersao
direta (ID) na solucdo, conforme esquematizado na Figura 3, um
processo de transferéncia de matéria entre as fases ocorre e o analito
€ concentrado na fase solida. Neste momento, a fibra € retirada do
contato com a amostra e o composto de interesse € dessorvido para
o instrumento adequado para fornecer o sinal analitico.

B

Figura 3. Esquema do sistema de MEFS, em modo de extragdo por imersdo
direta (A) e headspace (B). Adaptada da ref. 54

A MEFS ¢ uma técnica que certamente estd de acordo com os
principios da quimica verde. Em relagdo ao processo convencional
de extragdo em fase sélida, em uma microextragdo o volume de
solvente orgénico utilizado € extremamente reduzido ou elimina-
do, o que gera um menor risco de acidentes (Principio 12 QV) e
menor produgio de residuos (Principio 1 QV).8 Além disso, como
esta técnica engloba extragdo, pré-concentragdo e introdugdo de
amostra em duas etapas, a MEFS oferece uma alta frequéncia de
amostragem e facilidade de automagao.

A MEFS ¢€ extensamente aplicada em procedimentos para deter-
minacao de compostos fenélicos em matrizes de interesse ambiental,
principalmente em amostras de dgua.”*>*% Todos os trabalhos repor-
tados na literatura apresentam modifica¢des peculiares no processo
de extrac@o com o objetivo de melhorar a andlise e os resultados. Um
exemplo é o método analitico descrito por Santana ef al.,” no qual a
MEEFS com dessor¢ao em meio micelar foi aplicada para determinacao
de cloro-fendis em amostras de esgoto tratado e dguas subterraneas,
utilizando CLAE e um detector com arranjo de diodos (DAD). As
etapas bdsicas do procedimento sdo representadas na Figura 4. O
processo de dessor¢do do analito, da fibra para a solugdo, quando
realizado em meio micelar, oferece vantagens em relacdo ao proces-
so de MEFS convencional, pois o uso de uma solugdo de surfatante
substitui o emprego de solventes organicos e, segundo os autores do
trabalho, previne limita¢des como o efeito de memdria nas fibras e a
sobreposicao de picos no cromatograma, devido a maior eficiéncia
no processo de elui¢do.
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Figura 4. Esquema do procedimento de MEFS com dessor¢do em meio mice-
lar. Amostra contendo composto fendlico (A); exposi¢do da fibra a amostra,
por imersdo direta (B); extragdo e pré-concentragdo do analito na fibra (C);
recolhimento da fibra para o interior do suporte (D); exposi¢do da fibra em
meio micelar para dessor¢do do analito (E). Adaptada da ref. 66

A Tabela 4 apresenta as principais caracteristicas deste trabalho
e de outros procedimentos importantes que empregam a MEFS para
determinacdo de fendis em dgua. Detalhes sobre o tipo de matriz,
natureza de fendis estudados, tipo de fibra, técnica de deteccdo e as
principais figuras de mérito, como limite de detec¢do (LOD) e faixa
linear, estdo descritos na Tabela 4.

Apesar da MEFL e da MEFS serem técnicas amplamente apli-
cadas, de modo ambientalmente seguro, para andlise de compostos
fendlicos e apresentarem diversas vantagens, € importante ressaltar
que ainda apresentam alguns aspectos a serem desenvolvidos e melho-
rados, os quais geram limita¢des do ponto de vista analitico. Dentre
eles pode-se destacar: vida util curta (principalmente em extracio
por imersdo direta (ID)) e alto custo de algumas fibras utilizadas em
MEFS; emprego de solventes orginicos, em alguns casos, mesmo
que em volume reduzido e, ainda, impossibilidade de se empregar
esses métodos para andlise in sifu, ou seja, aplicar o procedimento no
proprio local de coleta da amostra, verificar se existe fenol presente
e determinar a concentracdo do mesmo.

Analise em fluxo

Atualmente, os métodos analiticos, de modo geral, estio bem
estabelecidos para monitoramento ambiental. Todavia, a maioria dos
procedimentos empregados para investigar problemas ambientais gera
residuos quimicos e, consequentemente, grande impacto ambiental.”
Em alguns casos, esses residuos sdo mais toxicos que os proprios
poluentes em andlise.

A andlise em fluxo abrange um amplo grupo de métodos aplicados
em rotina e pesquisa.”? O desenvolvimento desta técnica trouxe uma
nova perspectiva a quimica analitica verde, pois permite medicoes
rdpidas (Principio 11 da QV), minimo de intervenco de analistas (Prin-
cipio 12 da QV) e minima geragdo de residuos (Principio 1 da QV).8

Na maioria dos trabalhos de determinagao de poluentes fendlicos
em dgua, empregando andlise em fluxo, a espectrometria de absorcao
UV/Vis (EAM-UV/Vis), comumente conhecida como espectrofoto-
metria, € a técnica utilizada para detecgdo dos analitos. Diferentes
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Tabela 4. Sumdrio de alguns trabalhos relevantes aplicando MEFS para determinac¢io de compostos fenélicos em matrizes aquosas

Fenol* Matriz Fibra® Deteccao® LOD Faixa linear Ref.
(HgLh (HgLh
F; 2CF; 4CF; 24DCF; 246TCF; PCF; 4C3MF; 4C35DMF Esgoto CW/LEP CLAE-DAD 0,5-20 1,L1-59 66
2MF; 3MF; 4MF; 26DCF; 245TCF; 2346TeCF; 2M46DNF Rio PY/DS-PP  CG-DIC 057-1,82 2-100 63
Mar

246TCF; PCF; 246TBF Rio NiTi/ZrO, CG-DCE 0,21-0,30 05-30 64
F; 2CF; 4CF; 24DCF; 26DCF; 245TCF; 246 TCF; 2346TeCF; PCF; 4C3MF Surpeficial Silica/PA CG-EM 0,052-9,1 0,042-79 20
F; 2MF; 3MF; 4MF; 3NF; 2,4DNF, 2,5DNF; 2,6DNF; 34DNF; PCF; 2M3NF; Chuva  Silica/PA CG-EM 0,20 — 34,00 n.r.¢ 65
3M2NF; 3M4NF; 4M2NF; SM2NF; 4M26DNF; Dinoseb

F; 2CF; 24DCF; 246TCF; PCF; 2NF; 4NF; 24DNF; 24DMF; 4C3MF; 2M46DNF Esgoto  Silica/PA  CG-DIC 0,610 -32000 2-8000 67
2CF; 24DCF; 2346TeCF; PCF Lixiviado PA CG-EM  0,0005-0,040 0,1 -100 68

de aterro
2CF; 4CF; 24DCF; 234TCF; 235TCF; 2346TeCF; 4C3MF Rio PAe CG-EM 0,2-50 n.r.¢ 69
Subterrinea CW/PDS

F; 2NF; 4NF; 24DNF; 2CF; 24DCF; 246 TCF; PCF; 24DMF; 2M46DNF; 4C3MF Rio PA  CLAE-UV/Vis 04-23 2-30000 70
F; 2NF; 4NF; 24DNF; 2CF; 24DCF; 246TCF; PCF; 24DMF; 2M46DNF; 4C3MF Rio PA CLAE-DE  0,013-15 0,05-100 70

F; 2NF; 4NF; 2CF; 24DCF; 246TCF; PCF; 24dDMF; 4C3MF

Rio CW CLAE-DAD 1-10 10-1000 71

4 C3MF: 4-cloro-3-metil-fenol; 4C35DMEF: 4-cloro-3,5-dimetil-fenol; 246TBF: 2,4,6-tribromo-fenol; 24DNF: 2.4-dinitro-fenol; 25DNF: 2,5-dinitro-fenol;
26DNF: 2,6-dinitro-fenol; 34DNF: 3,4-dinitro-fenol; 2M3NF: 2-metil-3-nitro-fenol; 3M4NF: 3-metil-4-nitro-fenol; 4M2NF: 4-metil-2-nitro-fenol; SM2NF:
5-metil-2-nitro-fenol; 4M26DNF: 4-metil-2,6-dinitro-fenol; ver restante na Tabela 3. "(suporte/filme) CW/LEP: carbowax/lauril éter polioxido de etileno; Pt/
DS-PP: Pt/dodecilsulfato dopado com polipirrol; PA: poliacrilato; PDS: polidimetilsiloxano. ‘CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia; DAD: detector
com arranjo de diodos; CG: cromatogorafia gasosa; DIC: detector por ioniza¢do em chama; DCE: detector por captura de elétrons; EM: espectrometria de
massas; UV/Vis: Ultravioleta/Visivel; DE: detec¢do eletroquimica. nr: néo reportado

abordagens de sistemas em fluxo sdo propostas, incluindo andlise
por injecdo em fluxo (FIA - flow injection analysis);"*"" anélise em
fluxo segmentado (AFSEG);”® sistemas em fluxo baseados em mul-
ticomutagdo (SFMC);*” andlise por inje¢do sequencial (AISEQ);*
andlise por injecao em fluxo baseados em multi-seringas (AIFMS); 4!
e andlise em fluxo continuo (AFC).*

Essa tendéncia de métodos de determinacdo espectrofotométrica
de poluentes fendlicos em dgua € justificada pelo fato de esta técnica
ser empregada no método padrao de andlise de fenol, descrito no Stan-
dard Methods for the Examination of Water and Wastewater,"® desde
1965. O método € baseado em uma reagdo de acoplamento oxidativo,
em meio alcalino, entre fenol e o reagente 4-aminoantipirina (4AAP)
na presenca do oxidante K,[Fe(CN) ], conforme representado pela
Equacdo 1. O produto formado apresenta coloracdo avermelhada e
absor¢ao molecular maxima em 500 nm. Esta reacdo foi descrita pela
primeira vez por Edgard Emerson, em 1943,% e, a partir disso, foi
extensivamente estudada para a determinagdo das condi¢des experi-
mentais 6timas (pH, concentracdo dos reagentes, interferentes, etc.)
e pardmetros, como sensibilidade e seletividade.*%

CgH.
CeH oHs
e OH N
0N CHy 0 Np-CHa
N K;[Fe(CN)q] )
= OH’ — H
H2N CH3 OQN C ’

O método padrdo, apesar de possuir vantagens reconhecidas,
apresenta uma grande deficiéncia para detectar teores de fenol abaixo
de 0,1 mg L. Para permitir a determinagdo de fenol em concentragdes
normalmente presentes em ambientes aquaticos (< 100 pug L), uma
etapa de pré-concentragdo € necessdria, a qual emprega ELT utilizando
cloroférmio. Outro aspecto importante € o elevado consumo de reagentes
neste procedimento, que pode alcangar 550 mL por amostra analisada.
Além disso, esta reacdo é muito sensivel a variagdes de pH do meio
reacional e o procedimento possui tempo de andlise alto, o que ndo é
interessante para trabalhos de rotina. Vérias dessas desvantagens estao
em contradicdo com os principios da quimica verde e, devido a essa

nova tendéncia de métodos ambientalmente seguros, diversos trabalhos
para determinagdo de fenol, envolvendo a reacdo com a 4AAP, foram
desenvolvidos para superar essas deficiéncias relatadas no método padréo.

Um exemplo desses trabalhos, empregando analise em fluxo, € o
método proposto por Lupetti ef al.,*” o qual emprega a reagio entre
fenol e 4A AP para determinag@o de fendis utilizando um SFMC. Este
sistema consiste no emprego de dispositivos de comutacdo (valvulas
solenoides, por exemplo). Estes dispositivos sdo controlados por um
microcomputador, 0 que permite que todas as etapas do processo, in-
clusive a adi¢do de reagentes, sejam realizadas de forma independente.
A Figura 5 apresenta o sistema em fluxo descrito por Lupettti et al.."’
Um ponto importante neste procedimento € que o sistema de detec-
¢do empregado trata de um dispositivo de fibra éptica, cujo caminho
optico € de 100 cm, o que oferece uma alta sensibilidade ao método,
permitindo a detec¢do de quantidades traco de fenol (LOD =1 pug L'").

BP

Figura 5. Esquema do sistema utilizado para determinagdo de fendis. BP:
bomba peristdltica; V: vdlvulas solenoides de trés vias; B: bobina de reagdo
(80 cm); D: detector com cela em fluxo de longo caminho (100 cm); C: car-
reador (dgua); S: amostra; R1: 4AAP em tampdo pH 10,0; R2: K [Fe( CN) ph
W: descarte. Adaptada da ref. 47
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Tabela 5. Trabalhos relevantes aplicando andlise em fluxo para determinacao
de fendis em agua.

Sistemat LOD Faixa linear FA® VR® Ref.
(g L'h (gL (h") (mL)
FIA 900 1000 - 50000 5 29,3 74
FIA 10 100 - 1500 60 4,23 75
FIA 900 19000 - 190000 26 n.r.! 76
FIA 30 50 - 15000 40 - 60 4,8 77
AFC 1 100 - 10000 39 n.r.f 82
SFMC 1 10 - 100 90 4,0 47
SFMC 13 50 - 3500 65 1,6 79
AIFMS 42 - 448 140 - 17655 11 n.r.! 46
AIFMS 42-15 > 1600 3,16 n.r.! 81
AFSEG 0,3 <10 10 60 78
AFSEQ 100 500 - 25000 12 10 80

*FIA: andlise por inje¢do em fluxo; AFC: anélise em fluxo continuo; SFMC:
sistema em fluxo com multi-comutac¢io; AIFMS: andlise por inje¢cao em fluxo
com multi-seringas; AFSEG: andlise em fluxo segmentado; AFSEQ: andlise
por injecdo sequencial. ® FA: frequéncia de amostragem. ¢ VR: volume de
residuo (estimado por determinagdo). ¢ n.r.: ndo reportado.

A Tabela 5 apresenta caracteristicas de diversos sistemas em fluxo
utilizados para determinagdo de fendis em dgua, empregando detecgdo
espectrofotométrica. Alguns parametros obtidos por andlise em fluxo
como tipos de sistema em fluxo, frequéncia de amostragem (FA), volume
de residuo gerado (VR) e figuras de mérito, estdo descritos na Tabela
5. Como os trabalhos tratam de métodos espectrofotométricos, com a
utilizagio de reagentes cromoéforos, as concentragdes descritas na Tabela
5 correspondem a fendis totais, assim como o descrito na legislagdo."”

Extracao por ponto nuvem

Outro tipo de técnica aplicada para determinagio de fendis, utilizan-
do inclusive a rea¢do do método padrdo, € a extracdo por ponto nuvem
(EPN), ou cloud point extraction. A EPN foi introduzida, em 1976, por
Watanabe e Tanaka® como uma nova técnica de separagio e extracao,
alternativa ao uso de solventes orgénicos e, apesar de ser utilizada ini-
cialmente para pré-concentraciio de metais, foi aplicada para diversos
tipos de analitos, como compostos fendlicos.®”>

O potencial da EPN est4 relacionado a utilizacdo de substincias com
propriedades surfatantes. A molécula de um surfatante € constituida por
umaregido hidrofilica, denominada cabe¢a polar, e uma regido hidrofdbica,
denominada cauda apolar. Em solu¢@o aquosa e em baixas concentragdes,
os surfatantes se encontram sob a forma de mondmeros; entretanto, sob
determinadas condi¢des de temperatura e pressao e acima de uma deter-
minada concentra¢iio, denominada concentragio micelar critica (CMC),
as moléculas se agregam espontaneamente, formando micelas.”** Tais
micelas, em meio aquoso, sdo constituidas por um nucleo hidrofébico,
constituido principalmente por interacdes cauda apolar/cauda apolar e
uma coroa hidrofilica, constituida pela porcao hidrofilica do surfatante. De
acordo com o tipo de surfatante e condi¢des do meio, as micelas podem
adotar diversos tipos de formas, desde esféricas a bicamadas.*

O principio da técnica de EPN € baseado na parti¢do preferencial
de espécies afins (como, por exemplo, o produto da reagdo entre fenol
e 4AAP) para o interior hidrofébico das micelas presentes em solucéo.
Esta parti¢iio gera um alto fator de concentrag@o e, consequentemente, um
ganho de sensibilidade do método. Usualmente, o sistema € submetido a
um aquecimento, através do qual ocorre um processo de segregacao de
fases, originando duas fases distintas: uma fase aquosa e uma fase rica
em surfatante (sob a forma de micelas) e com o produto de interesse.

A EPN inclui diversas vantagens, inclusive do ponto de vista
ambiental, como utiliza¢do de solventes auxiliares, em substituicio
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aos organicos (Principio 5 da QV);® capacidade de concentrar diversos
analitos com recuperaco quase quantitativa; baixo custo e ficil aquisi¢ao
dos reagentes e, simplicidade.

O potencial da EPN na determinacao espectrofotométrica de com-
postos fendlicos foi demonstrado por Katsaounos et al.,”* ao aplicarem
a técnica para a extragdo/pré-concentracio do produto da reagéo entre
fenol e 4AAP. Parametros como concentracdo dos reagentes (4AAP
e K [Fe(CN),]) e concentragdo de surfatantes (Triton X-100 e Triton
X-114) foram otimizados. Alguns parametros analiticos do método fo-
ram determinados, como fator de pré-concentracao, limites de detec¢ao
(LOD) e quantificacao (LOQ) e precisdo, obtendo-se valores de 50; 0,5;
1,6 ug L' e 3,11%, respectivamente. Além disso, o método foi aplicado
para analises da presenca de poluentes fendlicos em dgua de lagoa,
efluente de esgoto e estagdes de tratamento de residuos de dgua. Dessa
forma, a EPN possibilita a realizagfio de uma andlise espectrofotométrica
de poluentes fendlicos em dgua em baixas concentracdes (LOD = 0,5
ug L), as quais estdo abaixo do estabelecido por agéncias de controle
ambiental !

Sistemas aquosos bifasicos: uma alternativa de extracio liquido-
liquido ambientalmente segura para determinacfo de fenéis

Um interessante método para determinagdo de fenol foi descrito
Nagaraj et al.” e aprimorado por Kang et al..”® Baseia-se em uma
reacdo eletrofilica aromadtica entre fenol, nitroprussiato de sédio (NPS)
e hidrocloreto de hidroxilamina (HL), em meio alcalino, conforme
representado pela Equacdo 2. Em meio alcalino, o fenol € convertido a
fenolato, o que torna o anel aromdtico mais reativo devido ao aumento da
densidade eletronica com par de elétrons adicional no oxigénio. Com a
adi¢do do grupo ao anel aromatico, ocorre a formagao do dnion complexo
[Fe,(CN), '™, de coloragio verde e absorgdo molecular mdxima em
715 nm. Logo, determinando-se a concentragdo de complexo formado
¢ possivel realizar a quantificacdo de fenol.

©+OH' ©+H20

2 [Fe(CN)sNOJ* 42 +6 NH,OH+ 6 OH ——>= )

=== [Fe;(CN);|'" + 2 +3N, +12 H,0

NO

Este método apresenta vantagens em relacdo ao método padrao,
como o ndo emprego de solventes organicos e, sob estas condicdes,
oferece maior sensibilidade na andlise. Entretanto, existem algumas
limitacdes devido a ndo adequacdo do método para determinagdo
de quantidades trago de fendis (LOD = 50 pg kg™') e, ainda, a inter-
feréncia de algumas espécies como os anions sulfato e fosfato.””*

Com o objetivo de superar as limitacdes relatadas por Kang et al.”®
para determinagio de fendis totais e substituir o procedimento utilizado
no método padrdo, uma nova estratégia foi proposta em 2010 por Rodri-
gues et al..” Neste trabalho, os autores propdem a utilizaco de sistemas
aquosos bifésicos (SAB)'®!%! como técnica de extragdo liquido-liquido
ambientalmente segura para posterior determinagao espectrofotométrica
de compostos fendlicos. Os SAB podem ser formados pela mistura
entre solugdes aquosas de um eletrélito e de um polimero;'*>'* ou
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de dois polimeros soldveis em dgua;'® ou de dois tipos de sais,'® sob
determinadas condicdes termodindmicas. O sistema resultante consiste
em duas fases imisciveis, com uma fase superior rica em polimero (ou
rica em sal), e uma fase inferior rica em sal (ou rica em outro polimero
ou sal). Além disso, o componente majoritario dos SAB € a dgua, o que
elimina o uso de solventes organicos no processo de extragao, atendendo
a um dos principios da quimica verde (Principio 5).® Outras vantagens
apresentadas pelos SAB sdo simplicidade; baixo custo; rapido processo
de separagdo de fase e, possibilidade de reciclagem dos componentes
do sistema, que em alguns casos sdo biodegraddveis (Principios 6 e 7).>8

No trabalho de Rodrigues et al.,”” um SAB composto pelo poli-
mero poli(éxido de etileno) massa molar média igual a 1500 g mol!
(PEO1500) + sal (Li,SO, ou Na,SO, ou K, HPO, + KOH) + dgua foi
utilizado como meio reacional, de extracdo e pré-concentraciio. O
anion decacianodiferrato ([Fe (CN), ') formado a partir da reagao
entre fenol, NPS e HL (Equacdo 2) apresentou particao preferencial
para a fase superior (FS) do sistema.

AFigura6 mostraum SAB constituido por PEO1500+Li,SO,+H,0,
no qual foi realizada a reac@o entre NPS, HL e fenol contido em uma
amostra de efluente do forno de coqueria. Pode-se observar que o
anion [Fe,(CN), ]'* se concentra na fase superior do sistema (fase
rica em polimero), fornecendo a esta uma coloragdo verde tipica. O
alto valor de coeficiente de parti¢do do decacianodiferrato obtido (K
=66,2) torna 0 método muito sensivel para determinagao espectrofo-
tométrica de poluentes fendlicos em amostras de dgua. As figuras de
mérito do método foram determinadas, apresentando faixa linear de
1,00a500 pgkg; LOD=1,27 ugkg'; LOQ =4,22 ngkg' e volume
de residuo gerado de 24,0 mL por amostra. Além disso, foi obtida
recuperagdo variando de 95,7 a 107% para amostras de dgua (desti-
lada, rio, estacdes de tratamento de dgua, dgua industrial e efluente
de coqueria) sendo que o método proposto apresentou alta correlacio
com o método padrdo (95% de confiabilidade, segundo o Teste-7).
Estes resultados permitiram a aplica¢do do SAB para determinagdo
de fendis em dgua, de acordo com as exigéncias estabelecidas pela
lei®!” e dentro dos principios da quimica verde.?

FS

FI

Figura 6. Sistema aquoso bifdsico (PEO1500 + Li,SO, +dgua) utilizado
para determinagdo de fenol em dgua. FI: fase inferior (rica em sal e dgua)
contendo a amostra com fenol; FS: fase superior (rica em polimero e dgua)
contendo o anion [Fe,(CN),, 1'% (coloragdo verde) concentrado

CONCLUSAO

Atualmente € alta a demanda em desenvolver métodos eficientes,
economicamente vidveis e que atendam aos principios da quimica
verde para a determinagdo de poluentes fendlicos em matrizes
aquosas, haja vista que estes compostos sao considerados poluentes
prioritdrios por érgios de controle ambiental.

Devido a essa demanda, métodos analiticos que eram utilizados
de maneira convencional, passaram por melhorias, com o objetivo de
se tornarem “métodos limpos”. Assim, novos procedimentos foram
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desenvolvidos, os quais empregam principalmente microextragcdo em
fase liquida (MEFL), microextracio em fase s6lida (MEFS), andlise
em fluxo, extra¢do por ponto nuvem (EPN) e, mais recentemente,
sistema aquoso bifdsico (SAB).

MEFL e MEFS sao usualmente aplicadas ao preparo de amos-
tras para posterior determinacdo via CG ou CLAE, com diferentes
sistemas de detecgdo. Este tipo de extragdo se encaixa dentro dos
principios da quimica verde devido principalmente ao baixo consumo
(ou eliminagio) de solventes organicos, quando comparado as técnicas
convencionais de extragdo, como ELT e EFS.

O desenvolvimento de método empregando andlise em fluxo
para determinagdo de compostos fendlicos em dgua, em diferentes
configuracdes, trouxe uma grande contribuicdo a quimica am-
bientalmente segura, devido principalmente, a minima geracdo de
residuos, alta velocidade de andlise e minimizagdo (ou eliminagdo)
da interven¢do de analistas.

A técnica de EPN possibilita a determinacio de fendis em dgua
utilizando como meio reacional uma solugédo de micelas, no interior
das quais os analitos sio concentrados. Esta caracteristica oferece
ao método alta sensibilidade. Além disso, o emprego de surfatantes
substitui o uso de solventes organicos no processo de extracio, o que
estd de acordo com os principios da quimica verde.

Os SAB foram recentemente aplicados a determinacgdo de
poluentes fendlicos em dgua. Estes sistemas apresentam grande
potencial como técnica de extracdo liquido-liquido, tanto do ponto
de vista analitico como ambiental, pois 0 componente majoritdrio
destes sistemas € dgua; os demais constituintes sdo recicldveis e/ou
biodegraddveis; a técnica € simples, apresenta baixo custo e rdpido
processo de separacdo de fases.

Além disso, a andlise em fluxo, EPN e SAB sio aplicadas junta-
mente com detecgdo espectrofotométrica, com o objetivo de superar
limitacdes apresentadas pelo método padrdo de determinagdo de
fendis totais em dgua e diminuir os custos da andlise em relagdo a
CG ou CLAE.
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