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Introducao

O cloroférmio ou triclorometano (CCl; M. M. 119,39
g/mol; bp, . 61-62°C; d,, 1,484 g/mL) é um solvente
organico amplamente utilizado em varias areas de
pesquisa como quimica, fitoquimica, bioquimica,
biologia molecular, etc. (WINDHOLZ et al., 1983).
Caracteriza-se como um liquido incolor, ndo inflamavel,
altamente volatil, irritante aos olhos e pele, nocivo se
inalado ou ingerido, sendo classificado como
carcinogénico pela Environmental Protection Agency -
EPA (WINDHOLZ et al., 1983).

Pode se decompor na presenca de luz, agentes
oxidantes, 4cidos e bases fortes, magnésio, sédio e
litio metalicos produzindo gés cloro, fosgénio ou
cloreto de carbonila (COCI,, M. M. 98,92g/mol -
explosivo) e acido cloridrico (HCI) (SIGMA-ALDRICH,
2009). E comercializado em frasco ambar e
estabilizado com 0,5-1% de etanol ou 100-300ppm de
amileno quando a pureza é de 99,8% (WINDHOLZ et
al., 1983).
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Industrialmente, o cloroférmio é produzido pela
cloracao do metano e esta reacéo ocorre sob
aquecimento a 400-500°C via mecanismo radicalar
(WINDHOLZ et al., 1983). A formacao de cloro
radicalar leva a cloracao sucessiva do cloroalcano
presente, dando origem a uma mistura de
cloroalcanos: diclorometano (M. M. 84,94g/mol; bp,
39,75°C), cloroférmio e tetracloreto de carbono (M.
M. 153,84g/mol; bp, ... 76,7°C) (Figura 1).

CHy + Clz; —&~ CH,CI + HCl

inicio da cloragéo

CH;Cl + Cl, —&~ CH,Cl, + HCI

formagéo do diclorometano

CH.Cl, + Cl; —&. CHCI; + HCI

formagéo do cloroférmio

CHCI; + Cl; —&. CCly + HCI

formagéo do tetracloreto de carbono

Figura 1: Reacdes de formacao da mistura de
cloroalcanos a partir do cloro gasoso e metano sob
aquecimento.
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A solubilidade do cloroférmio em agua a 25°C é de
1:200 (v/v) CHCI;:H,O, formando com esta um
azedtropo a 56,12°C (MORITA; ASSUMPCAO, 2001;
WINDHOLZ et al., 1983).

O fosgénio presente no cloroférmio reage lentamente
com agua e élcalis, sendo eliminado pela agitagdo com
solucao alcalina. No entanto, devido a alta reatividade
do cloroférmio a luz e ao oxigénio, a eliminacao
completa do fosgénio nao é obtida (MORITA;
ASSUMPCAOQ, 2001).

Um processo simples de purificacdo do cloroférmio
comercial envolve as etapas de lavagem com agua
para remover o etanol utilizado como estabilizante,
secagem com cloreto de célcio, refluxo sob pentéxido
de fésforo e posterior destilacdo (PERRIN;
ARMAREGO, 1988).

Outro método de purificagao envolve a agitacdao com
pequenas quantidades de acido sulfurico concentrado,
lavagem com agua, secagem com cloreto de calcio,
filtracao e posterior destilacdao (PERRIN; ARMAREGO,
1988).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma
metodologia alternativa para o tratamento de
cloroférmio, de forma rapida e barata, sem envolver
muitas etapas e o consumo de varios reagentes.

Experimental

Amostras

Dez litros de cloroférmio grau P. A., fora do prazo de
validade, armazenados no almoxarifado foram
utilizados no processo de purificagao.

Devido ao carater téxico do cloroférmio, toda
manipulacéo foi realizada em capela com exaustéao,
com a utilizacéo de EPI “s (avental, 6culos de
seguranca e luvas).

Medida do pH do Cloroférmio

A medida do pH do cloroférmio foi feita para verificar
a presenca de acido cloridrico (HCI). Para isso, fez-se
uma particao com agua ultrapura (grau Milli-Q, pH 6)
na razédo de 1:1 (v/v) e o pH da fase aquosa foi medido
com fita indicadora de pH (pH-fix 0-14 Macherey-
Wagel’).

A presenca de acido cloridrico foi indicada pela medida
do pH da fase aquosa (pH 1), obtida apds a particao
com o cloroférmio sem tratamento.

Filtracao em Alumina

Nesta etapa, os dez litros de cloroférmio foram
filtrados a pressao reduzida em um funil de vidro (d. i.
11cm) com placa porosa, contendo um leito com
aproximadamente 7,0cm de espessura e 410 gramas

de alumina neutra Merck® 90 (63-200mesh) ativada a
110°C em estufa por 24 horas (Figura 2).

Foto: Joao Oiano Neto

Figura 2. Sistema para filtracado a pressao reduzida.
(1) 1a de vidro; (2) leito de alumina neutra; (3) funil de
vidro com placa sinterizada; (4) adaptador de
borracha; (5) garra com suporte universal; (6)
kitassato e (7) mangueira de vacuo.

A 13 de vidro é utilizada para evitar que a aplicacao do
solvente, diretamente sobre o leito de alumina,
danifique seu empacotamento.

A etapa de filtracao foi efetuada a fim de remover
possiveis contaminantes mais polares presentes no
cloroférmio, assim como o préprio fosgénio.

Apds o processo de filtracdo, a alumina utilizada foi
recuperada para posterior reutilizacdao, mediante
lavagem com metanol grau HPLC e dgua ultrapura. Em
seguida, a alumina foi ativada a 110°C em estufa por
24 horas.

Neutralizacdo com NaOH

O cloroférmio, obtido apds a filtracao sob leito de
alumina neutra, foi deixado sob agitacdo com lentilhas
de hidréxido de sédio (NaOH) durante a noite para
neutralizacdo do acido cloridrico presente.

Ao final deste periodo, o cloroférmio foi filtrado para
remocao das lentilhas e lavado com agua grau Milli-Q
(razdo 1:1 v/v) sucessivamente até o pH da fase
aquosa ser aproximadamente o mesmo da agua
ultrapura (pH 5 a 6).

Em seguida, o solvente foi armazenado em frasco
ambar contendo sulfato de sddio anidro como agente
secante, sendo destilado em seguida.

A lavagem com agua visa, além de eliminar residuos

de fosgénio e alcali presentes, neutralizar o
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diclorocarbeno (‘CCl,), espécie altamente reativa,
formado durante a etapa de neutralizacao.

Destilacdo fracionada

A destilacao do cloroférmio foi realizada em um
sistema de destilacdo fracionada semi automatizado
modelo NGW equipado com controle digital de
temperatura de ebulicdo, coluna de destilacdo, manta
de aquecimento, baldo de fundo redondo, controlador
de pressao e banho termostatizado para dgua de
refrigeracao.

Utilizou-se uma razao de refluxo de 0,75 descartando-
se a fracao inicial (cabeca) e final (cauda) no processo
de destilacao.

Apds a destilacao, o cloroférmio, antes de ser

utilizado nas colunas cromatogréficas abertas, foi
armazenado em frasco &mbar contendo 1% (v/v) de
etanol grau HPLC como agente estabilizante.

Analises por CG-EM

Em todas as etapas do processo, uma amostra do
cloroférmio foi coletada e submetida a anélise por CG-
EM.

Utilizou-se um cromatégrafo a gas modelo Agilent’
6890 e detector de massas Agilent” 5973N com fonte
de impacto eletrénico (El) a 70eV.

Na andlise cromatografica utilizou-se uma coluna da
J&W Scientific HP (5% fenil + 95% dimetilsilicone;
30m x 0,25mm x 0,25um), volume de injecdo TmL em
splitless, T, 250°C, T, 40°C, gradiente de
temperatura 40-150°C a 5°C por min., depois 150-
240°C a 10°C por min. e hélio como gas de arraste a
uma vazao de 1,0mL/min.

Resultados e Discussao
Analise do Cloroférmio por CG-EM
O cromatograma da andlise do cloroférmio, sem

qualquer tipo de tratamento pode ser observado na
Figura 3.

CLOROFORMIOSEMTRATAMENTO
1.Fosgénio
2. Diclorom etano

‘1 3. Cloroférm io
‘ 4.Tetraclore to decarbono

composbs ndo identificados
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Figura 3. Cromatograma da anélise por CG-EM do
cloroférmio sem tratamento.

Estas substancias foram identificadas comparando-se
os espectros de massas dos picos presentes no
cromatograma das amostras de cloroférmio com os
espectros de massas da biblioteca NIST do
equipamento de CG-EM.

Os valores de relacdo massa-carga (m/z) e a estrutura
para cada fragmento utilizado na identificacao dessas
substancias estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Relacdo massa-carga (m/z) e estrutura dos
fragmentos utilizados na identificacdo das substancias
presentes nas amostras de cloroférmio.

COMPOSTO RELAGAO M/Z FRAGMENTO
FOSGENIO 63 IM-HCP]"
(COCly; M. M. 98.92g/mol) 65 [M-HCPFT*
DICLOROMETANO 84 M
(CH,Cl3; M. M. 84,94g/mol) 29 MCIPT
CLOROFORMIO 119 M*
(CHCl3; M. M. 119,39g/mol) 83 [M-HCPP)*

47 [M-(HCI®),]"
TETRACLORETO DE CARBONO 153 M*
(CHC;; M. M. 153 84g/mol) 17 IM-HCP]"

82 [M-HCCI),]"

Inicialmente o cloroférmio apresentou pH 1 na particao
com &gua, indicando uma alta concentracao de acido
cloridrico, sendo assim tratado com NaOH para
eliminar o acido presente.

Em estudos de separacao cromatogréafica de extratos
vegetais, a presenca de acido em solventes como
cloroférmio, metanol e acetona, juntamente com o
leito particulado de silica gel, age como meio catalitico
para a geracao de metabdlitos (artefatos) que nao sao
oriundos do metabolismo secundario do vegetal.

Estes artefatos sdo produzidos, principalmente, pela
ocorréncia de reacées de hidrdlise de ésteres e
glicosideos, O-metilacao, clivagem de epdxidos,
formacao de acetonideo, etc.

O teor de fosgénio encontrado no cloroférmio sem
tratamento foi 1,23% e os teores de diclorometano e
tetracloreto de carbono foram 21,79% e 6,77 %,
respectivamente.

Como observado nas Figuras 4 e 5, os processos de
filtracao sobre leito de alumina e a neutralizacdo com
NaOH eliminaram o fosgénio presente na amostra,
assim como o acido do meio. Além disso, também
reduziram a concentracao de outros contaminantes da
amostra (compostos nao identificados).
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CLOROFORMIO FILTRADO EM LEITO DE ALUMINA

1.Diclorometano
2.Clorof6rmio

3.Tetracloreto de carbono
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Figura 4. Cromatograma da anélise por CG-EM do
cloroférmio filtrado sob leito de alumina.

CLOROFORMIONEUTRALIZADO COM NaOH

1.Diclorometano
2.Cloroférmio
3.Tetracloretode carbono
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Figura 5. Cromatograma da anélise por CG-EM do
cloroférmio apds neutralizacao com NaOH.

A andlise do cloroférmio apés a destilacao (Figura 6)
indicou a remocao dos contaminantes nao eliminados
nas etapas anteriores. Porém, a destilacado fracionada,
com a razao de refluxo utilizada, nao foi eficiente para
remover completamente o diclorometano e o
tetracloreto de carbono.

Apés essa etapa, os teores de diclorometano e
tetracloreto de carbono presentes no cloroférmio
foram 21,06% e 3,25%, respectivamente.

A destilacado nao alterou a porcentagem do
diclorometano presente no cloroférmio, porém reduziu
em 48% o teor de tetracloreto de carbono em relacéo
a amostra inicial.

v72r 2183
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Figura 6. Cromatograma da anélise por GC-EM do
cloroférmio apés destilacao.

Andlise Cromatografica em Camada Fina
(CCD)

O tratamento de 10 litros de cloroférmio grau P. A.
resultou em aproximados 8,5 litros de solvente a ser
utilizado nas separacdes em coluna cromatografica
aberta.

Esse lote de cloroférmio tratado foi testado no
Laboratério de CLAE como fase mdével na separacao
cromatografica do extrato ceténico das sementes de
Citrus sp. utilizando-se coluna aberta de baixa
pressao.

Dessa separacao em coluna foram obtidas varias
fragGes contendo uma mistura de limondides e
algumas destas fracdes foram analisadas em placas
de silica comparando-se o perfil cromatografico obtido
quando a fase mével continha o cloroférmio tratado no
laboratoério e o cloroférmio grau HPLC Tedia® (Figura
7).

Como observado na figura abaixo, as amostras
apresentaram o mesmo perfil cromatografico quanto
ao numero de componentes presentes, assim como 0s
mesmos valores de fator de retencédo (R)).

Estes resultados mostram que nao ha diferenca de
seletividade na separacao cromatografica quando se
utiliza o cloroférmio tratado em comparacao ao
cloroférmio comercial.

2 3 4 2
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Figura 7. Analise em placas de silica das amostras
contendo misturas de limondides utilizando cloroférmio
tratado (a) e cloroférmio grau HPLC Tedia® (b). Fase
movel hexano: cloroférmio: metanol 8:6:1 (v/v/v);
revelacao com vanilina: acido acético: acido sulfdrico.

Em funcéao da presenca de agua nos solventes
organicos, as placas de silica sdo muito susceptiveis a
perda de seletividade e consequente resolucao
cromatogréfica.

Nesse caso, isso ndo foi observado mesmo tendo-se
utilizado apenas sulfato de sédio como agente secante
antes da etapa de destilacdo, ao invés de pentéxido de
fésforo durante a destilacdo, como descrito por Perrin
e Armarego (1988).

A presenca desses dois solventes no cloroférmio nao
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interferiu na eficiéncia de separacao cromatografica,
visto que o tetracloreto de carbono estava em
peqguena concentracado, sendo um solvente apolar em
relacao a silica gel.

O diclorometano, por outro lado, mesmo estando em
maior concentracao (21,06%) também nao alterou a
forca da fase modvel, assim como a seletividade da
separacao.

Isto se deve ao fato do cloroférmio e o diclorometano
apresentarem constantes dielétricas (€°) ou
polaridades relativas praticamente iguais (€°
0,30; ¢° 0,31) em relacao a silica gel.

diclorometano

cloroférmio

Conclusao

O método desenvolvido mostrou-se rapido e de facil
execucao, permitindo o tratamento de grandes
quantidades do solvente em pouco tempo, com um
rendimento aproximado de 85%.

O cloroférmio obtido ao final desta metodologia
apresentou caracteristicas apropriadas para ser
utilizado na purificacao de extratos vegetais utilizando
cromatografia.

A recuperacao e reutilizagdao da alumina no processo
de filtracdo contribuem para a diminuicdo dos custos
desta metodologia.

Além de contribuir para a reducado dos custos com a

compra de novos lotes de solvente, este procedimento

Comunicado Exemplares desta edicdo podem ser adquiridos na:

TéCl‘IiCO, 164 Embrapa Agroindstria de Alimentos

Endereco: Av. das Américas, 29.501 - Guaratiba

Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento

23020-470 - Rio de Janeiro - RJ
Fone: (0XX21) 3622-9600
Fax: (0XX21) 3622-9713
Home Page: http:\\www.ctaa.embrapa.br
E-mail: sac@ctaa.embrapa.br

12 edicao
12 impresséo (2010): tiragem (50 exemplares)

gera uma significativa economia evitando o envio de
grandes quantidades de material para descarte e
incineracao.
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