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RESUMO

A vasta utilizacdo da anilina na inddstria quimica e farmacéutica gera uma grande quantidade de
aguas residuais que precisam ser tratadas, pois a anilina afeta negativamente tanto a qualidade
ambiental como a salde humana. A quantidade de anilina presente nas aguas residuais deve ser
conhecida para que ndo ultrapassem os limites permitidos de descarte em meios coletores. Sendo
assim, técnicas analiticas de separacdo e posterior quantificacdo deste composto estdo sendo
estudas, bem como a sintese de novos materiais que apresentam interacéo seletiva pela anilina. A
sintese de materiais hibridos organico-inorganicos, como a silica modificada com liquidos idnicos é
uma alternativa emergente, devido ao fato da matriz porosa de silica j& ser muito utilizada em vérias
areas da quimica e ciéncia dos materiais e os liquidos i6nicos por possuirem caracteristicas
vantajosas frente a outros compostos organicos, como por exemplo, a possibilidade de projeta-lo na
superficie do material com determinada polaridade. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho
foi sintetizar silica modificada com liquido i6nico bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazélio (MIMNTT,") para aplicar como fase estacionaria no processo de extracdo em fase
s6lida de anilina de sistema aquoso. O material sintetizado apresentou 4rea superficial de 94 m? g™
Através do infravermelho foi possivel observar bandas especificas da parte inorganica e organica do
material. A analise elementar CHN confirmou a presencga do grupo organico devido a percentagem
de carbono e nitrogénio presente na amostra. Ao final do processo de SPE verificou-se que quanto
menor a concentragdo de anilina presente na solugdo aquosa maior a sua recuperagéao.

efeito cumulativo no meio ambiente e a alta
toxicidade (AL-JOHANI e SALAM, 2011).

A anilina € um composto aromatico Os tratamentos tradicionalmente
nitrogenado amplamente utilizado como aplicados a decomposi¢cdo ou remocdo da
matéria prima na inddstria quimica e anilina de aguas residuais sdo a eletrolise
farmacéutica. Existem mais de 150 tipos de (HAN et al., 2006), adsorcéo
produtos derivados de anilina, dentre eles (VILLACANAS et al., 2006; LASZLO,
pode-se destacar as tintas, plasticos, pesticidas 2005), oxidagéo (JAGTAP e
e corantes (QI et al., 2002). A vasta utilizacdo RAMASWAMY, 2006; GOMES et al,
da anilina na industria quimica e farmacéutica 2005), biodegradacdo (WANG et al., 2007),
gera uma grande quantidade de aguas entre outros (AL-JOHANI e SALAM, 2011).

1 INTRODUCAO

residuais que precisam ser tratadas, pois a
anilina afeta negativamente tanto a qualidade
ambiental como a salude humana, devido ao

Contudo, esses processos conseguem remover
e decompor a anilina até certa concentragéo,
isso porque a anilina € dificil de ser
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decomposta completamente (QI et al., 2002).
Desta forma, é evidente que ap0s o0s
tratamentos de aguas residuais uma
determinada quantidade de anilina ainda
estara presente e esta concentragdo precisa ser
conhecida, pois existem limitagbes nas
quantidades de anilina que podem ser
descartadas no meio ambiente, tanto aquético
como no solo.

Desta  forma  faz-se  necessario
estabelecer uma metodologia analitica
simples, rapida e ambientalmente correta de
separacdo, pré-concentracdo e determinacéo
de anilina presente nas aguas residuais que
serdo lancadas no corpo receptor. Uma
metodologia analitica amplamente utilizada
para este fim é a extracdo liquido-liquido,
entretanto  essa  metodologia ndo é
ambientalmente correta e apresenta custo
elevado, pois grandes quantidades de
solventes sdo utilizadas (VOGEL, 2008).
Apesar disso, varios autores utilizam esta
técnica empregando liquidos i6nicos devido
as vantagens que estes solventes apresentam
como: a ndo volatilidade, baixa viscosidade
relativa, alta  condutividade  elétrica,
estabilidade térmica, entre outras (SU et al.,
2014).

Uma forma de utilizar os liquidos
ibnicos em uma metodologia analitica de
separacao e pré-concentracao que,
diferentemente da extracdo liquido-liquido,
emprega pequenas quantidades de solvente €
imobilizando-os na superficie de uma matriz
solida. Embora imobilizados em substratos, as
suas propriedades fisicas e quimicas sao
mantidas, ou seja, a sua polaridade,
estabilidade térmica, baixa volatilidade, e a
capacidade de extracdo ndo mudam (SU et al.,
2014). Assim, estas matrizes solidas
modificadas com liquido idnico podem ser
utilizadas como fase estacionaria no processo
de extracdo em fase sélida (SPE), ja que este
método pode substituir a extracdo liquido-
liquido e ainda apresentar vantagens como
menor consumo de solventes e tempo
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experimental reduzido (ALZAGA et al,
2004; ABHILASH, et al., 2007).

Dentro deste contexto, este trabalho
visou empregar silica modificada com liquido
ibnico, na remocéo de anilina de meio aquoso
utilizando o processo de SPE.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do material hibrido
bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazdlio por método convencional

O material hibrido silica modificada
com bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazolio, designado como SiNTf,, foi
preparado em trés etapas.

Na primeira etapa foi feita a sintese da
matriz pelo o0 método sol-gel de acordo com o
trabalho de MENEZES et al., (2012) e DE
CONTO et al, (2014). Nessa etapa foi
utilizado como reagentes  precursores
tetraetilortosilicato (TEQS) e 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), ambos
da marca Aldrich, nas proporcdes molares de
90% (50,0 mL) de TEQOS, 10% (4,5 mL) de
CPTMS e é&cido fluoridrico (HF) da Merck
como catalisador.  Primeiramente, foi
realizada a pré-hidrélise do TEOS pela adigédo
de 80 mL de etanol e 8 mL de &gua destilada
sendo esta mistura agitada por 40 min. Ap6s o
periodo de pré-hidrdlise, adicionou-se
CPTMS e 8,0 mL de agua destilada contendo
16 gotas de HF. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 40 min a temperatura ambiente,
seguido do aumento da temperatura para
40°C. A gelificacdo durou 12 dias a esta
temperatura, mantida por banho de areia em
placa de aquecimento. Ao final do processo o
material obtido foi macerado, lavado através
da extracdo soxhlet com etanol por 24 h e
seco em estufa a 80 °C por 24 h.

Na segunda etapa realizou-se a reacéo
de ancoramento do 1-metilimidazélio
(Aldrich): 10 g do material obtido na primeira
etapa foram imersos em 100 mL de solugéo
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de 1-metilimidazélio em tolueno (2,5 mol L™)
e aquecida na temperatura de refluxo durante
48 h. O sélido resultante foi separado, lavado
com tolueno, etanol, éter etilico e seco em
estufa a 80 °C por 24 h.

E por fim, na terceira etapa foi realizada
a troca do anion CI" pelo anion NTf,. Na
troca do anion, uma solugdo aquosa de
bis(trifluormetanosulfonila) imida de litio
(Aldrich) foi utilizada como trocador ibnico.
As proporcdes utilizadas foram 2 mmol de
bis(trifluormetanosulfonila)imida de litio para
cada grama do material SiINTf,". A mistura foi
agitada por 24 h a temperatura ambiente.
Posteriormente, o sélido foi separado por
filtracdo a vacuo, lavado com &gua Mili-q e
seco em estufa por 24 ha 80 °C.

2.2 Caracterizacoes

A area superficial especifica (SB.E.T.) e
a distribuicdo do volume de poro foram
determinadas por adsorcdo/dessorcdo de N,
utilizando o equipamento Micromeritics 3020
Krypton, empregando o método B.E.T. e
modelo B.J.H. (multipontos). Anteriormente a
andlise, as amostras foram tratadas no proprio
equipamento a 120 °C, sob vacuo, por 10 h, a
fim de eliminar residuos de umidade ou
organicos liquidos.

Para a analise de infravermelho
utilizou-se  um  espectrofotdmetro  com
transformada de Fourier Varian FTIR 600, na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de
4 cm™ e 140 acumulacBes. Utilizaram-se
pastilhas preparadas a partir da dispersdo dos
solidos em KBr, na proporcdo de 1:100 e as
analises foram feitas em temperatura
ambiente.

A anélise elementar foi realizada em um
equipamento LECO CHNG628 usando uma
massa de amostra de 150 mg.

2.3 Curva de calibracdo e metodologia de
analise da anilina

Para avaliar a eficiéncia da fase
estacionaria no processo de SPE, solucdes
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aquosas de anilina foram preparadas nas
concentracdes de 10, 25 e 50 mg L™.

As curvas de calibracdo foram obtidas a
partir de 5 diferentes concentragdes conforme
apresentado na Tabela 1. As solugdes padrdes
de anilina (Vetec P.A.) foram preparadas em
dois diferentes solventes: agua destilada e
acetonitrila (Vetec P.A.). Para a obtencdo da
curva de calibracdo da anilina utilizou-se um
espectrofotometro de UV-Vis modelo UV-
2600 da marca Shimadzu. Previamente foi
feita uma varredura no espectrofotobmetro para
determinar o comprimento de onda de maior
absor¢édo para 0 composto.

Tabela 1 — Concentragdo da solucdo de anilina
em agua e acetonitrila.

Concentracdo de Anilina (mg L™)

Agua Acetonitrila
10 5
30 10
50 20
70 30
100 40

Ap6s a realizagdo da curva de
calibracdo da anilina tanto em agua como em
acetonitrila, foram feitas as analises das
amostras obtidas na extracdo em fase solida
(SPE). Foram analisadas as solu¢bes aquosas
gue continham a anilina antes e apds a SPE,
para avaliar recuperagé&o.

2.4 Extragdo em fase sélida

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

Os cartuchos de SPE  foram
empacotados com 500 mg de fase estacionaria
SINTf," e condicionados com 5 mL de agua
destilada. Em seguida 10 mL da amostra foi
eluida através da coluna, e posteriormente
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lavadas com 10 mL de agua destilada para
remocdo dos interferentes. A recuperacdo da
anilina foi realizada através da eluicdo com 10
mL de acetonitrila.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacoes

3.1.1 Adsorcao/dessorcédo de N,

A érea superficial e o volume de poro
do material SiNTf, foi de 94 m? g e 0,256
cm® g, respectivamente.

3.1.2 Anélise elementar (CHN)

Verificou-se  atraves da  anélise
elementar (CHN) que a quantidade de
carbono e nitrogénio encontrada na silica
funcionalizada com bis(trifluor-
metanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio
utilizando o método convencional foi de
10,57 % para o carbono e 3,77 % para 0
nitrogénio. Isso comprova a presenca do
grupo organico na matriz de silica.

3.1.3 Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Nota-se na Figura 1 uma banda larga na
regido de 3500 cm™, essa banda é referente
aos modos de vibracdo das hidroxilas,
provenientes dos grupos SiO-H da silica ou
H-OH. A banda na regido de 1069 cm™
corresponde a mistura dos grupos Si-O-Si e
Si-O-Si-C (ADAM et al., 2009). Os modos de
vibracdo da ligacdo C-N e C-H do anel
imidazélio surgem na regido de 1560 cm™ e
2875 cm™, respectivamente (CAl et al,
2014).

Além destas bandas, observa-se o0
surgimento de outra na regido de 1269 cm™,
segundo YACOOB et al., 2011, bandas na
regido entre 1000 e 1400 cm™ séo referentes
aos modos de vibracdo da ligagdo C-F. Essa
banda caracteriza o anion NTf,” que €
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composto por duas moléculas de CF3 em sua
extremidade.

Figura 1 — Espectro de FTIR da SiNTf,
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3.2 Extracdo em Fase Solida da Anilina

Primeiramente foi feito um espectro de
varredura para determinar em  que
comprimento de onda a anilina absorve, esse
espectro foi realizado com a solucdo agquosa
de anilina e com a solugdo de anilina em
acetonitrila. Verificou-se que existem trés
bandas de absorcdo no espectro de anilina em
agua e duas bandas de absorcdo no espectro
de anilina em acetonitrila. Dentre as bandas
encontradas nas duas amostras, a que foi
selecionada para determinagcdo de anilina
neste trabalho, e segundo a literatura, sdo as
bandas na regido de 280 da anilina em agua e
290 nm para a anilina em acetonitrila (YANG
etal., 2011; AL-JOHANI e SALAM, 2011).

Ap0s verificar qual era o comprimento
de onda que a anilina absorvia quando
preparada em solucdo aquosa e em
acetonitrila, foram feitas as curvas de
calibracdo em ambos os solventes, como
mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Curva de calibragdo da anilina em
agua e em acetonitrila.
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Realizadas as curvas de calibragcdo no
espectrofotdmetro de UV-Vis e obtidas as
equacdes da reta para célculo da concentracao
das amostras, iniciou-se 0 processo de
extracdo em fase solida (SPE).

Primeiramente, foi passado pelo
cartucho  empacotado com a  fase
bis(trifluormetanosulfonila)imida  de  1-
metilimidazélio (SiNTf2-) a solucdo aquosa
da anilina. Para ter a certeza de que toda a
anilina presente na solucdo aquosa estava
retida na fase estacionaria, a 4gua da solucédo
foi coletada e analisada apds passar pelo
cartucho, nas trés concentracdes iniciais 10,
25 e 50 mg L™ Os espectros obtidos da
solucdo de anilina apdés SPE estdo
apresentados na Figura 3.

Verifica-se nesta Figura que a banda
de absorbancia na regido de 280 nm néo
aparece para as trés amostras nas
concentragdes iniciais 10, 25 e 50 mg LY
desta forma pode-se afirmar que toda a anilina
que estava na solucdo ficou retida na fase
estacionaria. Em seguida foi realizada a
eluicio da mesma com acetonitrila, o0s
resultados estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 3 - Espectro UV-Vis da solugéo aquosa de
anilina apos a SPE em trés concentracdes iniciais
diferentes.
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Observa-se na Figura 4 que foi
possivel recuperar a anilina adsorvida na fase
estacionaria utilizando como eluente a
acetonitrila. Verifica-se também que quanto
maior a concentracdo menor € o percentual
removido, ou seja, a recuperacdo na anilina na
concentracdo de 10, 25 e 50 mg L™ foi de
90,9+14,21; 28,6£2,11 e 12,01+0,20 %,
respectivamente. A partir destes resultados
nota-se que a quantidade de anilina eluida
utilizando 10 mL de acetonitrila foi entre 9 e
6 mg L™ para todas as concentragdes, isso
significa que com 10 mL de acetonitrila é
possivel remover da fase estacionaria
concentracdes em torno de 8 mg L™
Entretanto, acredita-se que se o volume de
solvente utilizado na eluicdo for aumentado,
as concentracdes de anilina recuperada
possivelmente serdo maiores.

Contudo, observa-se que 0 processo de
SPE utilizando a fase SINTf,” a recuperacdo
da anilina foi melhor em concentrages mais
baixas, isto €, quanto mais baixa a
concentragdo inicial da anilina na solugdo
aquosa, melhor a recuperagdo. No trabalho de
CAl et al., 2014, uma membrana polimérica
modificada com liquido idnico foi utilizada
no processo de micro-extracdo em fase solida
para a pré-concentracdo de anilina em solucgao
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aquosa, segundo 0s autores a recuperacgao de
anilina da solugéo aquosa foi de 92,7+8,6 %
para uma concentracdo inicial de 10 pg L™
Neste trabalho valores similares de
recuperacdo de anilina foram encontrados,
porém, a concentra¢do inicial de anilina na
solugdo aquosa era de 10 mg L™

Figura 4 — Percentual de recuperacdo da anilina
utilizando como eluente a acetonitrila.
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LISSITSYNA et al., 2013 também
utilizaram o processo de SPE para a
recuperacdo de anilina de solucdo oleosa
contendo uma mistura de compostos
nitrogenados, 0s autores utilizaram um
cartucho com 0,5 g de silica e percolaram
pelo cartucho 1 mL da solu¢do contendo
anilina e outros compostos nitrogenados, em
seguida utilizaram como solvente de eluicdo
da anilina o diclorometano no volume de 9
mL. Ao final do processo o0s autores
verificaram que a recuperacdo da anilina da
solucdo oleosa nitrogenada foi de 79,1 %.

Sendo assim, verifica-se que 0 processo
de extracdo em fase solida pode ser utilizado
na separacdo de anilina de diferentes solugGes
e a recuperacdo da anilina tanto neste trabalho
como nos demais citados apresentou
resultados satisfatorios, principalmente em
solugdes pouco concentradas.
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4 CONCLUSAO

A area superficial e o volume de poro
do material SiNTf, foi de 94 m? g e 0,256
cm® g'l. A quantidade de carbono foi de 10,57
% € 3,77 % para 0 nitrogénio. 1sso comprova
a presenca do grupo organico na matriz de
silica. Através do FTIR foi possivel observar
tanto bandas da parte inorganica como da
parte organica do material.

A utilizacdo do material SINTf,” no
processo de remocao e recuperacao da anilina
foi eficiente, principalmente para baixas
concentragdes, sendo a remocdo da anilina
das solucBes aquosas da concentracdo de 10,
25 e 50 mg L™ de 100 % e a recuperacéo de
90,9+14,21;  28,6+2,11; 12,01+0,20
respectivamente.
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