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ABSTRACT

THE STANDARD ADDITION METHOD APPLIED TO
THE QUANTITATIVE CHROMATOGRAPHIC
ANALYSIS OF PHENOLS IN WASTE WATERS

The standard addition method has been applied to trace
analysis of phenols in a complex mixture. With the use of
a capillary GC/MS system, ppm levels of 2,5-dimethylphe-
nol and 3 4-dimethylphenol were determined.

INTRODUCAO

O método cromatogrifico quantitativo da extrapolagfo
linear por adi¢fo de padrdo apresenta uma série de caracte-
risticas que o tornam atraente em certas aplicagdes. Por
exemplo, o padrio interno é a propria substincia que vai ser
dosada. Isto é especialmente importante quando a mistura
¢ muito complexa, quando as interagSes com a matriz sdo
significativas e quando houver dificuldade em se encontrar
um padrfo interno que satisfaga a exigéncia de eluir proxi-
mo do composto a analisar’>2. Fazendo-se o uso de éreas
relativas, ndo é necessdrio conhecer o volume exato injetado
e o grifico da calibragfo nos fornece o resultado da andlise.
Pode-se até afirmar que, de alguma forma, este método,
inclui caracteristicas da padronizagfo interna e externa.
Este método é frequentemente usado em espectrofotome-
tria de absorgfo atdmica, com o nome de método de adi-
¢Oes padrfo, sendo muito pouco usado em cromatografia.

A demonstraggo de como se obtém o valor da concentra-
¢do do componente a ser quantificado, pode ser feita com
o auxilio da Figura 1. Considere que concentracGes conhe-
cidas C,,C,, ... , do componente a ser determinado sdo adi-
cionadas a quantidades conhecidas da amostra a analisar.
Apbs as determinagBes cromatograficas, obtém-se as ireas
correspondentes A;, A,, ... , que sfo langadas no gréfico,
obtendo-se os pontos 1, 2, ..., que definem uma reta. A
intersecgdo desta reta com o eixo das abcissas define o pon-
to B;. A altura A, corresponde a drea do pico do compo-
nente a ser determinado, sem qualquer adi¢fo de padrio.
Pode-se constatar ainda que deslocando-se o eixo das orde-
nadas do ponto B para o ponto B; (linha pontilhada)
obtém-se, para uma concentragio nula, uma irea também
nula. Portanto, na amostra original, a 4rea A, corresponde-
T4 2 uma concentragdo C, (distdncia BB,), que € a concen-
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tragdo da amostra original. Procedimento anilogo é efetua-
do para cada componente da mistura que se deseja deter-
minar.

A andlise de fendis em 4guas residuais, onde estes com-
ponentes estdo em concentragfes muito baixas e a mistura
é complexa caracteriza uma situagdo que recomenda o uso
do método exposto. No presente trabalho, este método é
aplicado 2 determinagfo de fendis em 4gua de lavagem em
um processo petroquimico, onde o controle de poluentes
¢ de grande importincia.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados os seguintes reativos e equipamentbs
neste trabalho.

- Fendis padrio-2,5-dimetilfenol; 3 4-dimetilfenol e 4-meto-

xifenol, adquiridos de Eastman Org. Chem., todos com grau
pa.;

Os demais produtos quimicos utilizados foram de qualidade
p.a;

Coluna de destilagdo de Vigreux, com 50 cm x 2,5 cm;
Banho Ultrassom Branson, mod. B-220;

Cromatografo a gis Hewlett-Packard mod. 5970;

Detector seletivo de massa HP mod. 5970;

Coluna cromatogrifica de silica fundida com 50 m x 0,2 mm
de didmetro interno, com metilfenilsilicona quimicamente
ligada e interligada.
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Figura 1. Grifico da extrapolagdo linear por adi¢@o de padrfo.



Preparo do solvente:

Utilizou-se o cloroférmio como solvente na prepara¢ao
dos padr0es e extragdo dos fendis da amostra de dgua resi-
dual. O procedimento para a purificagdo de 1 (um) litro do
mesmo foi: '

— lavagem com 4cido sulfirico concentrado até ndo apare-
cer mais cor (3 fragSes de 200 mL);

— lavagem com 4gua destilada (2 fragGes de 300 mL);

— lavagem com solugdo de NaOH a 10% (2 fragbes de
300 mL);

. — lavagem com 4gua destilada (2 fragGes de 300 mL);

— adig#o de cloreto de célcio anidro (aprox. 20 g);

— percolagdo por coluna de alumina bésica com 12 cm x
x 1,5 cm; :

— destilaggo em coluna de Vigreux sob fluxo continuo de
nitrogénio, com razio de refluxode 2: 1.

Preparo dos padr8es —

a) Solugdo Padrfo Concentrada — Os trés padrOes foram
pesados na faixa de 0,01000 a 0,01600 g, transferidos

para balSes volumétricos aferidos de 10 mL, o volume .
completado com clorof6érmio purificado, colocados sob -

nitrogénio seco e guardados em geladeira.

b) Preparo de SolugOes Padrdo para Anélise Qualitativa —
As amostras a serem injetadas para esta andlise foram
obtidas por diluiggo de 50 uL de cada solugdo padrio
concentrada, em 5 mL de cloroférmio purificado.

Determinagfo do Coeficiente de Extragfo —

Foram tomadas aliquotas de 50 uL de cada um dos
trés padrfes das solugOes padrdo concentradas e dissolvi-
dos em CHCl;, em baldo aferido de 5 mL e completado
o volume. Desta solugdo, foram tomados, com pipeta volu-
métrica, 2 mL e misturados com 4gua (2 mL) purificada,
agitados em banho de ultrassom por 5§ minutos e deixados
decantar por aproximadamente 30 minutos. A fragfo clo-
roférmio foi entfo separada, colocada em baldo sob nitro-
génio seco e guardada em geladeira, para posterior injegdo
no cromatégrafo.

Preparo da Amostra de Agua de Lavagem de Oleo de Proces-
80 Petroquimico —

a) Destilagdo por arraste de vapor dos fendis:

— tomada de uma aliquota de 50 mL da dgua de processo;

— completado o volume para S00 mL; _

— ajustado o pH da soluggo para 4, com H;PO, a 10%;

— adicionados 5 mL de solu¢fo de CuSO,4 (100 g/L) e des-
tilagdo;

— atingidos os 450 mL de destilado, é interrompida a desti-

" lag¥o e quando a ebuligdo cessa, s3o adicionados 50 mL
de 4gua ao baldo. Prossegue-se a destilagdo até que o
total de 500 mL tenha sido destilado.

b) Extrag¢do com clorof6rmio —

— a 50 mL do destilado de 4gua do processo sdo adiciona-
dos 50 mL de cloroférmio purificado; '

— a mistura é agitada em banho de ultrassom por 5 minu-
tos;

— transferéncia para funil de decantagfo de 125 mL ¢ espe-
ra por 30 minutos;

— a fragfo cloroférmio ¢ recolhida e armazenada sob nitro-
génio, em geladeira.

¢) Diluigdo das amostras para andlise quantitativa —

Das solugBes padrio concentradas, foram tomadas ali-
quotas de 50 uL, levadas a balSes aferidos de SmL e
completado o volume com cloroférmio purificado.
Estas amostras foram guardadas em geladeira, sob ni-
trogénio.

~ Condigdes cromatogréficas:

a) Programagfo de temperatura — inicial 50°C por 1 (um)
minuto, programada a 10°C por minuto até 250°C;

b) Sistema de Injegdo — splitless, “purge off™ por 30 segun-
dos na injecdo e depois “purge on” até o final.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 mostra o cromatograma da separagdo de
extrato com CHCl; 1:1 (v/v) da dgua de lavagem de oleo
em um processo da inddstria petroquimica. Esta amostra
de 4gua, antes da extragdo, foi destilada por arraste de
vapor na presenga de H3PO, e CuSO4, conforme descrito
na parte experimental. Este procedimento tem como fina-
lidade eliminar a presen¢a de uma série de substincias ndo
fenélicas, tornando a mistura menos complexa e facilitando
a andlise cromatografica.

Para a identificagdo qualitativa dos fendis presentes na
mistura e de interesse em serem dosados, foi efetuada a
andlise dos espectros de massa obtidos para todos os com-
ponentes do cromatograma, pelo sistema MS/computador.
Também foi verificada a coincidéncia dos tempos de reten-
¢do dos fenéis assim encontrados com os de padrdes injeta-
dos isoladamente. Foram caracterizados como fendis os
picos 1 e 2 da figura 2. O pico n? 1 corresponde ao 2,5-di-
metilfenol e o n? 2 ao 3 4-dimetilfenol.

Para a determinag@o quantitativa dos fendis presentes, é
preciso estabelecer o grau de extragio dos mesmos, da dgua
(tendo o pH ajustado para 3 com CH; COOH) com CHCl;,
na proporgdo 1:1 (v/v). Conforme procedimento ji descri-
to, os resultados obtidos sio de 100% de extragdo para
estes dois dimetilfenois.

A anilise de tragos de substancias com grupos polares,
em misturas complexas, exige que se tome uma série de
precaugdes. E preciso, por exemplo, certificar-se de ndo
haver adsor¢do irreversivel do composto a analisar, na colu-
na cromatogrifica, Para isto, foi usado o método cromato-
grifico quantitativo da extrapolagdo linear por adi¢do de
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Figura 2. Cromatograma do extrato em CHCl3 da agua residual.

padrio, utilizando um fenol (4-metoxifenol), ndo presente
na mistura.

A figura 3 apresenta o grdfico obtido quando se relacio-
nam as quantidades de fenois padrdo adicionadas 4 mistura
original e as dreas relativas extraidas do cromatograma.
Observa-se que a reta que corresponde ao 4-metoxifenol
passa pela origem. Isto comprova que nfo h4 adsorgdo deste

fenol na coluna. E razoavel concluir que também os dime-
tilfendis ndo estdo sendo adsorvidos. Os resultados obtidos
para o 2,5-dimetilfenol e para o 3,4-dimetilfenol estdo tam-
bém mostrados nesta figura. Estes valores sio confidveis
pois os coeficientes de correlagdo para as retas sgo elevados,
o que demonstra a reprodutibilidade dos resultados.

Assim, conclui-se que o método quantitativo da extra-
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Figura 3. Gréfico para a determinagdo quantitativa dos fendis pelo método da extrapolagdo linear.
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polagdo linear por adi¢do de padrio é uma alternativa
importante para a andlise de tragos de substincias em mistu-
ras complexas, em que existe a dificuldade experimental
de se encontrar um padrfo interno apropriado para o méto-
do da padronizag¢do interna.
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ABSTRACT determinar as constantes de equilibrio da protonagao dos

Trends and prospects in the study of equilibria in
solution.

The need for speciation of metal-ion complexes in
multicomponent systems such as biological fluids, soils,
fresh water, sea water, waste water, drains, etc. has grown
substantially in recent years. As a consequence there has
been much interest for reliable equilibrium data as well as
for procedures that would allow stability constants of
metal complexes measured at a given experimental condi-
tion, to be used at any other condition, in so far as solvent,
ionic strength and temperature are concerned. The main
approaches previously devised to attain this goal-together
with their usefulness and limitations-are briefly discussed.

A new calculation approach, based on realistic criteria
and theoretical grounds as well as an experimental design
for gathering equilibrium data and parameters related with
the ionic strength dependence of stability constants are
presently proposed. The experimental procedure enables,
amongst other favourable features, a) to perform a large
number of measurements at high speed, for each investi-
gated system, b) more precise and accurate results, ¢) the
simultaneous use of several techniques, including the more
recently developed ones.

I - INTRODUCAO

No periodo de 1945-1975, principalmente, um grande
nimero de pesquisadores devotou esforgos no sentido de

mais diferentes tipos de ligantes, as constantes referentes a
sua interagdo com a maioria dos fons metalicos, bem como
as associadas 4 hidrélise destes cdtions’ 4.

Em consequéncia, um considerdvel acervo de parimetros
termodinamicos acumulou-se e continua se acumulando na
literatura, produgcdo que, atualmente, estd mais confinada
a grupos especializados no setor, o que confere maior con-
fiabilidade aos resultados. Esses pardmetros encontram-se,
em sua maior parte, reunidos em compilagles nio criti-
cas? e também selecionados criticamente-3.

Consideragtes a respeito da utilidade dos dados existen-
tes sobre equilibrios em solugfo sfo de grande importincia.
Tém sido considerdveis, porém pouco frutiferos, até o mo-
mento, os esforgos da comunidade quimica que opera
no campo no sentido de padronizar as condi¢des experi-
mentais com a finalidade de que os resultados obtidos para
diferentes sistemas pudessem ser diretamente comparados.
As tentativas neste sentido tém esbarrado nas mais diferen-
tes dificuldades do tipo pritico, de maneira que a situagio
atual na literatura é a da existéncia de uma considerdvel
massa de dados obtidos nas mais diferentes condig¢tes expe-
rimentais (i.e., as que convinham a cada pesquisador, geral-
mente) de solvente, temperatura, for¢a idnica e meio idnico,
tornando-se tarefa dificil e, com frequéncia, praticamente
impossivel, interpolar efou extrapolar esses dados para
determinadas condig¢Ges priticas encontradas em ambientes
reais ou para condi¢Ses necessdrias a qualquer usuirio, com
frequéncia interessado em correlacionar seus resultados com
os de sistemas analogos, anteriormente investigados.

Assim sendo, o conhecimento da relago existente entre

* Part;e deste trabalho foi apresentado em Conferéncia Plendria proferida no IV Encontro Nacional de Quimica Analitica, Sdo Paulo, Setem-

bro de 1987.
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