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AVALIACAO DE FASES ESTACIONARIAS PARA FRACIONAMENTO DE
COMPOSTOS ACIDOS PRESENTES NO PETROLEO

Juliana Faccin De Conto Borges

Os compostos acidos, principalmente os acidos nafténicos do petréleo contribuem
fortemente para a corrosdo em tubulagdes e equipamentos utilizados em plantas de refino.
Devido a corrosdo ocasionada pelos mesmos, a ineficiéncia dos métodos de remocéo
convencionais e as dificuldades de caracterizacdo de compostos em amostras complexas como
0 petréleo, € necessario estudar novas metodologias para identificar e caracterizar compostos
desta natureza presentes nas amostras de petroleo. A extracdo em fase sélida (SPE) com fases
idnica tem sido largamente utilizada para este fim, pois promovem maior seletividade, menor
consumo de solventes e fase estacionaria, em comparacdo a cromatografia liquida em coluna
aberta. O estudo proposto teve como objetivo realizar a extracdo destes acidos utilizando o
método SPE, aplicando diferentes tipos de fases estacionarias comerciais de troca idnica como
a SAX e NH,, e compara-las com duas novas fases estacionarias de alumina funcionalizada
com cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano e um material
hibrido piridiniopropilsilica. Acidos lineares com 12 - 22 &tomos de carbono e &cidos
nafténicos monociclicos foram utilizados em mistura padréo na SPE, para posterior calculo do
rendimento da separacdo. Apds serem feitos os testes utilizando mistura padrdo, as fases
estacionarias foram testadas na extracdo de compostos acidos presentes na matriz do petroleo.
A eluicdo do extrato acido foi realizada com 20 mL de acido férmico 10% em éter etilico e 10
mL de metanol, para garantir a total eluicdo dos compostos polares, presentes na amostra. A
caracterizacdo das amostras foi realizada por GC/MS. As fases estacionarias sintetizadas
apresentaram bom rendimento, mostrando que sua eficiéncia de troca ibnica pode ser

comparada com as fases estacionarias comerciais.

Palavras-chave: petroleo; acidos nafténicos; extracdo em fase solida.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc).

EVALUATION OF STATIONARY PHASE FOR FRACTIONATION OF ACID COMPOUNDS
PRESENT IN THE CRUDE OIL

Juliana Faccin De Conto Borges

The naphthenic acids, can cause corrosion in pipes and equipment used in processing
plants. Considering the inefficiency of conventional removal methods and the difficulties in
characterising compounds in complex petroleum samples, is necessary to study new
methodologies to identify the acid components present in crude oil samples. Solid phase
extraction (SPE) with ionic phases has been widely used for this purpose, because it promotes
greater selectivity and lower consumption of solvents and a small amount of the stationary
phase, compared to open column liquid chromatography. The proposed study aimed at the
recovery of acid compounds using the SPE method, employing different types of commercial
stationary ion exchange phases (SAX and NH;) and comparing these with new phases
synthesised alumina functionalised with 1,4-bis(n-propyl)diazoniabicyclo[2.2.2]octane
chloride and an hybrid material pyridiniunpropylsilica. Linear acids with 12-22 carbon atoms
and naphthenic acids monocycles were used as standard mixture in the SPE for further
calculation of recovery of the separation. After being made the test using the standard
mixture, stationary phases were tested in the extraction of acid compounds present in the
matrix petroleum. The elution of the acid extract was performed with 20 mL of 10% formic
acid in ethyl ether and 10 mL of methanol, to ensure complete elution of polar compounds
present in the sample. The characterisation of the samples was carried out by GC/MS. The
stationary phases synthesised showed an efficiency of ion exchange similar to that of the

commercial stationary phases.

Keywords: petroleum, naphtenic acids, solid phase extraction
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1 INTRODUCAO

O petroleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, principalmente de alcanos,
isoalcanos, cicloalcanos e aromaticos. Compostos com heterodtomos como nitrogénio,
enxofre e oxigénio compreendem de 6,9 a 7,3% do 6leo bruto. Resinas, asfaltenos e tragos de
espécies metalicas, como vanadio, niquel e cobre, também estdo presentes no petréleo, porém
em menor concentragdo. (PASQUINI e BUENO, 2007; SZKLO, 2005).

Os é&cidos nafténicos sdo o0s principais agentes causadores de corrosdo em
equipamentos de refino de petréleo (WU et al., 2004). Outra caracteristica negativa destes
compostos € que eles sdo quimicamente estaveis, ndo-volateis e podem agir como surfactantes
das emulsdes, além de apresentarem alta toxicidade para varios organismos e com isso tém
efeito nocivo ao meio ambiente, principalmente o aquatico (CLEMENTE e FEDORAK,
2005).

A identificacdo de compostos acidos do petroleo € um importante desafio na inddstria
petroguimica, pois a corrosao ocasionada nos equipamentos de refino depende da presenca e
da natureza de um determinado grupo de acidos, desta forma fica evidente a necessidade do
estudo de novas tecnologias no desenvolvimento de métodos analiticos utilizados na remocao,

determinacdo e identificacdo de compostos acidos presentes no petroleo.

Apesar de muitas técnicas analiticas apresentarem sensibilidade e seletividades
elevadas em analises quimicas de amostras reais, a espécie de interesse esta frequentemente
presente em matrizes complexas e concentrac@es abaixo do limite de deteccdo, ndo podendo
ser determinadas diretamente. Esta dificuldade pode ser contornada por métodos de separacéo
e pré-concentracdo (ANAIA, 2008)

Os métodos de separacdo e pré-concentracdo sdo baseados em processos
eletroquimicos, de precipitacdo e de extracdo. Dentre os processos de separacdo destaca-se a
extracdo em fase sélida (SPE), que é fundamentada na transferéncia de massa de uma espécie
da fase liquida (amostra) para fase sélida (adsorvente) (LANCAS, 2004).

Fases solidas com caracteristicas de troca idnica ja estdo sendo testadas na SPE, para

extrair compostos indesejaveis encontrados em matrizes de petrleo. Porém, a busca constante
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por novos materiais adsorventes com desempenho e propriedades otimizadas para aplicagdes
inovadoras e o aperfeicoamento de materiais ja existentes constituem um desafio e

impulsionam a evolucéo técnica e cientifica atual (BENVENUTTI et al., 2009).

Neste contexto, esse trabalho visa preparar, caracterizar e avaliar o comportamento de
fases estacionarias ndo comerciais para extracdo e fracionamento de compostos acidos do

petréleo. Fases estacionarias comerciais serdo usadas como referéncia.

1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de novas fases estacionarias
agregando compostos organicos ionizados em adsorventes solidos para remocdo de

compostos acidos presentes no petroleo, através da extracdo em fase sélida (SPE).

1.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar adsorventes com diferentes compostos organicos de carater idnico.

- Caracterizar as propriedades texturais e superficiais dos materiais sintetizados.

- Definir quais solventes serdo utilizados na elui¢do dos analitos.

- Estudar a eficiéncia das fases estacionrias sintetizadas através de sistema modelo.

- Aplicar e avaliar a eficiéncia das fases estacionarias sintetizadas em amostras de

petréleo bruto.
- Comparar as fases estacionarias sintetizadas com fases estacionarias comerciais.

- Verificar a melhor metodologia de andlise para estes compostos.

11



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas algumas defini¢cBes sobre processos de remocao de
compostos acidos de fracGes de petrdleo, sintese e caracterizacdo de novas fases estacionarias
utilizadas na extracdo em fase solida e metodologias de analise de compostos &cidos presentes
no petroleo.

2.1 Problematicas dos Compostos Acidos de Petroleo

O petroleo no estado liquido é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a
agua, e cor variando entre o negro e o castanho claro. Constituido basicamente por uma
mistura de compostos quimicos organicos com carbono e hidrogénio em sua formacéo e
outros de menor concentracdo contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio (THOMAS et al.,
2004) e alguns metais como niquel e vanadio (PASQUINI e BUENO, 2007).

Os oOleos obtidos de diferentes reservatdrios de petréleo possuem caracteristicas
diferentes, dentre elas pode-se destacar, a cor, densidade, viscosidade. Entretanto todos eles
sdo constituidos quimicamente de forma semelhante; a percentagem em peso de cada
elemento quimico que constitui o petroleo € de 11-14% de hidrogénio, 83-87% de carbono,
0,06-8% de enxofre, 0,11-1,7% de nitrogénio, 0,1-2% de oxigénio e até 0,3% de metais
(THOMAS et al., 2004).

A combinacdo destes compostos quimicos organicos possibilita separar as fracbes de
petréleo em duas grandes classes: os hidrocarbonetos e 0s compostos com heterodtomos.
Dentro da classe dos compostos contendo heteroatomos pode-se destacar a formacdo de
compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, além da pequena guantidade de compostos
metélicos (BEENS e BRINKMAN, 2000).

Os compostos oxigenados geralmente estdo presentes no petréleo na forma de acidos
ou sais, como: fendis, &cidos graxos, fenil cetonas e 4acidos nafténicos (BEENS e

BRINKMAN, 2000). O termo acido nafténico é comumente usado na industria de petréleo
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para identificar todos os &cidos carboxilicos presentes na amostra. Esse &cidos geralmente séo
representados pela formula C,Hz,+z0,, onde Z é zero ou negativo, correspondendo a
deficiéncia de hidrogénio resultando na formacdo de um anel. Um composto aciclico tem Z
igual a zero, um composto com um unico anel tem Z igual a menos dois, um composto com
dois anéis tem Z igual a menos quatro e assim por diante, conforme apresenta a Figura 1
(CLEMENTE e FEDORAK, 2005).

CH3(CHy)mCO,H
Z=0
R @» (CH2)mCO,H RG (CH2)mCOH
Z=-2
R@/\;L (CHy)nCOH Rm (CHp)mCOH
Z=-4
. (CH,)mCO,H
Z=-6

Figura 1 — Exemplo da estrutura de acidos nafténicos, onde R é uma cadeia alquil, Z
representa a deficiéncia de hidrogénio e m é o nimero de unidades de CH, (CLEMENTE e
FEDORAK, 2005).

E importante ressaltar que os acidos nafténicos sdo os principais agentes causadores de
corrosdo em equipamentos de refino de petroleo (WU et al., 2004). Essa corrosdo ocorre
devido as altas temperaturas utilizadas nos processos de refino, ou seja, a corrosdo nafténica
ocorre nos equipamentos de refino onde a temperatura de trabalho varia de 220 a 400 °C,
acima disso o0s acidos nafténicos se decompdem formando um filme protetor sobre o metal
impedindo a corrosdao (CLEMENTE e FEDORAK, 2005).

13



A corrosdo nafténica ocorre via reacdo quimica do acido nafténico com o ferro, de

acordo com a seguinte reacdo (YEPEZ, 2005).
Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO); + H;

O procedimento mais comum para avaliagdo de corrosividade nafténica é a
determinacdo titulométrica do numero de acidez total (TAN). Essa medida indica a
possibilidade de corrosdo, mas é insuficiente do ponto de vista quantitativo, porque ha 6leos
pouco corrosivos com indice de acidez elevado, assim como o inverso, indicando que a
corrosdao depende da presenca e da natureza de um determinado grupo de acidos (CAMPOS,
2005), do tamanho e da estrutura dos acidos nafténicos (CAMPO, et al., 2009). Além disso,
segundo YEPEZ (2005), a presenca de compostos sulfurados no 6leo influenciam diretamente
na corrosdo nafténica, pois quando o H,S reage com o Fe, o produto desta reacao (FeS) forma
uma camada protetora inibindo a corrosdo nafténica, porém quando ha reacédo de reducgéo de

compostos sulfoxidos, ocorre formagéo de H,O, sendo assim a corrosdo nafténica e reforcada.

Devido, a corrosdo nos equipamentos de refino ocorrer por acidos nafténicos
especificos e aos baixos niveis de concentracdo destas substancias no Oleo cru, muitas
técnicas analiticas para a determinacdo destes &cidos incluem necessarias etapas de pré-
concentracdo, além disso, a complexidade da amostra e a ineficiéncia dos processos analiticos
empregados justificam a busca de metodologias alternativas para a determinacdo dos mesmos
(PURCELL, et al., 2007; NIELSEN, et al., 2008).

Com base nisso, fica evidente a necessidade do estudo de métodos utilizados na pré-
concentracdo, determinacdo e identificacdo de compostos acidos presentes no petréleo.
Alguns dos métodos de pré-concentracdo e andlise sdo apresentados na sequéncia deste
trabalho. Os métodos de pré-concentracdo sdo baseados em diferentes principios como
extracdo liquido-liquido, extracdo com Soxhlet, extracdo com ultrasom, cromatografia liquida
em coluna aberta e extracdo em fase solida. O método de andlise esta fundamentado na

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS).
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2.2 Metodologias Analiticas utilizadas na Extracdo de Compostos Acidos do
Petroleo

Para estudar o efeito dos &cidos formados pela degradacdo do Gleo, é necessario
realizar uma extracdo quantitativa destes &cidos. Alguns dos principais métodos citados na
literatura sdo descritos a seguir.

2.2.1 Extracédo Liquido-Liquido

A extragdo liquido-liquido (ELL) é uma técnica amplamente empregada nas
separacbes com quantidades apreciaveis de analitos, pois a utilizagdo com pequena
quantidade de analito torna-se inviavel pela grande quantidade de solvente envolvida. A ELL
refere-se a particdo do analito entre duas fases liquidas imisciveis, ou seja, a particdo do

analito se distribuindo nas duas fases liquidas em contato. (VOGEL, 2008).

A extracdo liquido-liquido apesar de ser muito empregada nos laboratdrios de quimica
organica em operacdes de analise e sintese, apresenta algumas desvantagens, pois se trata de
um método trabalhoso que utiliza grandes quantidades de solventes, isso faz com que essa
técnica apresente maior custo frente a outras técnicas como, cromatografia liquida em coluna
e extracdo em fase soOlida, aléem do descarte destes solventes serem uma problematica
(VOGEL, 2008).

SHI et al. (2008) desenvolveram um novo sistema de extracdo liquido-liquido para
remocdo dos acidos nafténicos de 6leos Chineses com alto teor de &cidos. Uma solucéo de
liquido iénico (2-metilimidazol) em etanol foi utilizada como reagente para remover o acido
do 6leo. Através da mistura desta solucdo com 6leo cru, promoveu-se a separacdo em duas

fases, com o AN sendo extraido do 6leo cru.

RIO et al. (2006) realizaram a pré-concentracdo de acidos nafténicos de amostras de
agua através da extracdo liquido-liquido. As amostras foram acidificadas até pH 2-3 com
H,SO,, para precipitacdo dos &cidos e transferidas para um funil de separacdo, sendo que a
remocdo dos &cidos precipitados foi feita com diclorometano. Posteriormente os acidos

nafténicos foram secos com uma corrente de N».
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ROGERS et al. (2002) realizaram a remocao de acidos nafténicos de aguas residuérias
da extracdo de betume do dleo das areias de Atabasca, através da extracdo liquido-liquido.
Para extracdo dos &cidos as amostras foram filtradas, o filtrado foi acidificado com H,SO,
para precipitacdo dos acidos e a extracao foi realizada com diclorometano em agua (1: 2,5
v/v). Posteriormente evaporou-se 0 extrato organico até a secura, em seguida completou-se
com agua e centrifugou-se para separar os acidos nafténicos dos demais compostos com maior

peso molecular presentes na amostra.

2.2.2 Extragéo com Ultrasom

A extracdo por ultrasom baseia-se na propagacéo de ondas de ultrasdnicas, resultando
no fendmeno de cavitacdo. Alta intensidade de choques de onda aumentam a pressdo do
sistema, a forca de cisalhamento e geram um gradiente de temperatura, devido as bolhas de
cavitagdo. Essa implosdo das bolhas de cavitagcdo gera macro-turbuléncia, alta velocidade de
colisdo entre particulas e perturbacdo nos microporos, acelerando a difusdo interna. Além
disso, a cavitacdo aproxima a interface liquido-solido enviando um rapido movimento de
fluxo do liquido através da cavidade da superficie. Cavitacdo na superficie dos produtos causa
colisdo por micro jatos que resultam na descamacdo da superficie, erosdo e quebra de
particulas. Este efeito causa exposicdo de novas superficies, além de aumentar a transferéncia
de massa (VILKHU et al., 2008; DONG et al., 2010).

MELLO et al. (2009), utilizaram a técnica de ultrasom para remover compostos
sulfurados de matérias-primas provenientes de produtos de petroleo, avaliando a influéncia

das variaveis referentes ao processo.

2.2.3 Cromatografia Liquida em Coluna

A cromatografia liquida em coluna surge como uma alternativa a extracao liquido-
liquido, pois o consumo de solventes e o tempo de andlise sdo relativamente menores. Neste
tipo de cromatografia emprega-se a coluna de vidro tradicional em posicdo vertical, a fase
estacionaria € mantida dentro desta coluna e através da qual a fase movel elui pela a¢do da
gravidade. O fluxo € irregular e a deteccdo e gquantificacdo sdo feitas pela analise individual
de cada fragéo recolhida. (SKOOG et al., 2002; CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000)
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As metodologias que utilizam fases sdlidas para separacdo dos compostos sdo
frequentemente baseadas em fases convencionais como a silica ou alumina para separagdo de
hidrocarbonetos das fases mais polares (STRACHAN e JOHNS, 1986). Um exemplo, séo as
resinas as quais sdo fortemente adsorvidas em materiais com superficies ativas, como a silica,
alumina e silica modificada, sendo sua dessor¢do somente com solventes polares, tal como

piridina, cloroférmio, ou mistura de tolueno e metanol (ISLAS-FLORES et al., 2006).

Outro exemplo de aplicacdo de silica ou alumina é no fracionamento preliminar de
6leos crus, pois devido a complexidade destes 6leos faz-se necessario separa-los e identifica-
los em classes de compostos distintas, conforme esquematizado na Figura 2, para posterior
separagdo de compostos Aacidos. Véarios meios de fracionamento tém sido propostos
dependendo do tipo de 6leo cru a ser investigado. Um dos métodos mais utilizados de
cromatografia liquida em coluna aberta € 0 SARA, o qual leva esse nome devido as suas
fragdes produzidas, isto €, “S” saturados, “A” aromaticos, “R” resinas e “A” asfaltenos

(RUDZINSKI e AMINABHAVI, 2000; ISLAS-FLORES et al., 2005).

Petroleo

Hexano ‘

Saturados

Hexano Eenzeno‘

Aromaticos

Diclorometano '

Resinas

Metanol ‘

Asfaltenos

bases

neutros

[

acidos

Figura 2 — Representacdo do fracionamento de petréleo em coluna aberta.
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ISLAS-FLORES et al. (2006) empregaram cromatografia em fase reversa e
cromatografia em fase normal ou de adsorc¢do, para fracionar resinas de petroleo de dois tipos
de O6leos crus oriundos do México. Na cromatografia com fase reversa utilizou-se
acetona/diclorometano e na cromatografia com fase normal ciclohexano/dicloro-
metano/acetona como solventes, obtendo diferentes produtos nas fracGes das resinas, 0s quais
foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
cromatografia de permeacdo em gel. Segundo os autores o fracionamento por cromatografia
permite um balangco mais completo de caracteristicas estruturais neste tipo de mistura

complexa de hidrocarbonetos polares.

PURCELL et al. (2007) realizaram a separacdo das fracfes de saturados, aromaticos e
resinas, utilizando a técnica de cromatografia em coluna aberta, onde uma coluna de vidro foi
empacotada com alumina ativa e uma solucdo de maltenos adsorvida na alumina. Para eluicédo
das trés classes determinadas, utilizaram o0s seguintes solventes heptano, tolueno e

tolueno:metanol (8:2 v/v), respectivamente.

Em anélise de petroleo, a silica gel e alumina sdo utilizadas como adsorventes no que
se refere a fracionamento primario, ou seja, a métodos de fracionamentos que separam 0
petréleo em determinadas fracbes como o método SARA, descrito anteriormente. Neste
fracionamento preliminar a silica é usada com uma sucessdo de solventes com polaridade
crescente de eluentes, porém esta limitada por suas caracteristicas polares e pela tendéncia de

adsorcao irreversivel de compostos polares (BORGUND et al., 2007).

Com o objetivo de contornar essa limitacdo da silica ndo funcionalizada, e
principalmente para obter a separacdo dos compostos acidos da fragcdo de resinas do petrdleo,
varios autores (QIAO et al., 2006; LIANG e PENG 2010) modificaram essa silica agregando
a ela grupos funcionais como aminas, acidos, bases entre outros. Colunas comerciais
empacotadas com silica modificada ou resinas de troca i6nica, também foram usadas na
extracdo em fase solida, para extracdo de compostos de natureza &cida contidos na fracdo das
resinas obtidas pelo fracionamento primario. (JONES et al., 2001; REUSSER e FIELD, 2002;
ALZAGA et al., 2004; MORAES et al., 2009). A extracdo utilizando resinas de troca i6nica
em meios aquosos e ndo aquosos é um meétodo de rotina e permite rapida analise de &cidos

carboxilicos presentes em aguas residuais e no petrdleo (SAAB et al., 2005).
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2.2.4 Extracdo em Fase Solida (SPE)

A SPE surge como alternativa frente a cromatografia liquida em coluna, pois apresenta
vantagens em termos de reprodutibilidade, tempo reduzido de analise, menor consumo de
solvente e consequentemente menor custo de processo (ALZAGA et al., 2004; ABHILASH,
et al., 2007). A SPE em relacdo a outros tipos de extracdo é uma técnica simples de separacéo
liquido-sélido, baseada nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida a baixa
pressdo, também conhecida como cromatografia liquida classica. Essa técnica apresenta
caracteristicas atraentes para o desenvolvimento de procedimentos analiticos, devido a
diversidade na combinacdo de fases solidas e agentes complexantes (LANCAS, 2004), porém
0 uso da SPE ndo tem sido reportado em grande escala comercial e continua sendo um objeto
de pesquisa académica (SHEPHERD, et al. 2010).

Na SPE emprega-se uma pequena coluna aberta denominada cartucho de extracéo,
representado na Figura 3. Desta forma a SPE utiliza menor quantidade de fase estacionaria e
solventes, comparada com a cromatografia liquida em coluna. Usualmente emprega-se essa
técnica com o propdésito de isolar um ou mais analitos presentes em uma matriz complexa
para posterior analise. A solucdo contendo o analito de interesse € depositada no topo do
cartucho e aspirada com pequeno vacuo, ou pressionada levemente com uma seringa ou gas,
de forma a penetrar no cartucho. Apos a fase liquida ter sido drenada, o analito retido € eluido
com pequeno volume de solvente, de forma a coletad-lo para posterior analise (LANCAS,
2004).

=

P ——"]

—t3p Reservatorio

Disco de polietileno
(20 um)

j—) Fase Estacionaria

3 Disco de polietileno
(20 pm)

Figura 3 - Cartucho tipico empregado em SPE (adaptado de LANCAS, 2004).
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O modo de operacdo da SPE é fundamental, pois dependendo da execucdo das etapas
envolvidas podem ocorrer pequenas variagdes no sistema. As etapas envolvidas na SPE
descritas por LANCAS (2004), séo apresentadas a seguir e representadas na Figura 4.

- Condicionamento do cartucho: refere-se a ativacdo do material existente dentro do
cartucho; o solvente a ser empregado dependera principalmente do material a ser ativado; essa

etapa deve ser executada com o0 méximo de atengdo possivel.

- Adicdo da amostra: a transferéncia da amostra para o cartucho deve ser feita com o
auxilio de uma pipeta ou micropipetador, dependendo do volume de amostra. Esta
transferéncia deve ser executada de forma quantitativa, e com velocidade de aplicacdo

controlada, isso permitird obter resultados reprodutiveis.

- Remocéo dos interferentes: esta etapa visa eliminar os interferentes com um solvente
que ndo possua forca suficiente para remover o analito de interesse do material de

empacotamento.

- Eluicdo do analito: a escolha do eluente € importante, pois ele deve eluir ao analitos
de interesse, mas ndo permitir a eluicdo de interferentes que ndo tenham sido eliminados na

etapa anterior, por estarem muito retidos no material de empacotamento.
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Figura 4 - Principais etapas empregadas em SPE visando o isolamento de um

composto ou classe de compostos (LANCAS, 2004).
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Segundo LIANG e PENG (2010), a SPE tem sido extensivamente utilizada para
separagdo e determinacdo de tracos de elementos, pois oferece um numero importante de
beneficios, por exemplo, a reducdo de custos, a obtencdo de alta taxa de recuperacdo e a
facilidade de recuperar o sorvente. Além disso, a SPE oferece maior faixa de aplica¢des que a
extragdo liquido-liquido devido a larga diversidade de sorventes que podem ser utilizados.

Acidos nafténicos tém sido separados de sua fonte natural para analise usando
extracdo em fase s6lida. No processo de extracdo em fase solida uma ampla variedade de
materiais podem ser usados, incluindo zeodlitas, argilas, alimino-silicatos, silica gel, carvao
ativado granulado e resinas de troca ionica, na qual se destacam Amberlyst A26 e A27, SAX
amina quaternaria, silica aminopropil, amina quaternaria Sephadex A25 e silica gel
modificada com hidréxido de potéassio (SHEPHERD, et al. 2010). Novas tecnologias de
sintese de diferentes fases estacionarias para remogdo de compostos acidos, agregando

compostos organicos de troca idnica ao solido adsorvente também vém sendo estudadas.

2.3 Sintese de Fases Estacionarias

A silica e a alumina sdo os adsorventes solidos amplamente empregados para
funcionalizacdo com grupos organicos imobilizados sobre sua superficie, pois apresentam
caracteristicas de area superficial relativamente alta, estabilidade térmica, além da presenca de
sitios de fixacdo bem definidos em sua superficie (GELLER, 2003). Estas caracteristicas sdo
conseqliéncia das propriedades quimicas da sua superficie que é coberta com grupos

hidroxilados os quais podem interagir com grupos organicos (PASSOS, 2007).

Os grupos superficiais de silandis (Si-OH) sdo comuns para todos 0s suportes
inorganicos e fornecem sitios reativos para modificacdo em sua superficie. Tanto a silica gel,
como a alumina podem ser funcionalizada com diversos grupos funcionais pela conducédo de
reacOes de silalizacdo na superficie hidroxilada. Véarios agentes ligantes silanos podem ser
usados, por exemplo, silica gel funcionalizada com grupos metil pelo uso de dimetil-dicloro-

silano, como apresentado na reacdo abaixo (TAVLARIDES et al., 2008).

2 Si-OH + Cl, Si(CH3)> — (Si-0)2-Si-(CH3)z ..
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A ligacdo covalente entre os grupos silandis da silica e o agente ligante silano pode
ocorrer de trés maneiras distintas, incluindo ligagdo monodentada, bidentada ou tridentada,
como apresenta a Figura 5 (ARAKAKI e AIROLDI, 1999). Segundo CESTARI (1992) a
propor¢do entre as trés maneiras de ligacdo do agente ligante silano na superficie de um
suporte contendo grupos silandis ndo é equivalente, sendo que a distribuicdo observada neste
trabalho foi de 55, 40 e 5 % para as formas bidentada, monodentada e tridentada,

respectivamente.

N|OH
§—OH /OR
§—0—5$H2)3X + ROH
\-OH
N \-OH OR (a)
N N
S:gﬂ +  (RO)3Si(CHy)sX S:gH o
\OH 3T N O>Si(CH2)3X + ROH
N~OH NE
\-OH §—OH
(b)
N
N\-OH
NE
\FO—Si(CH2)3X + ROH
NLo~
N
©

Figura 5 — Diferentes formas de ancoramento do agente ligante silano na superficie de
um suporte contendo grupos silanois: (a) monodentada; (b) bidentada e (c) tridentada
(ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

A fixacdo covalente do grupo funcional na superficie da silica através da utilizacao
dos agentes ligantes silanos é alcancada por dois diferentes métodos apresentados por
TAVLARIDES et al. (2008), que sdo descritos a seguir e representados esquematicamente na

Figura 6.

— Rota A: O agente ligante é primeiramente fixado na superficie da silica, seguido pela

fixacdo do grupo funcional precursor, como apresentado na Figura 6.
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— Rota B: A funcionalizacdo do agente ligante silano é formada pela reacdo do agente
ligante com grupos funcionais. Em seguida, o agente silano funcionalizado é fixado na

superficie da silica, conforme a Figura 7.

A B
. = (RO)sSI(CHp)eX —————
=Si—0OH +L
-ROH -X
OR
| Y \)
ESi—O—S|i(CH2)3—x (RO)3Si(CH2)3—L
OR + =Si—OH
+L OR -ROH
X b » =Si-0-Si(CHp)3— L <«———
OR

Figura 6 — Ligacdo covalente ao suporte pelas rotas A e B. Sendo: L o grupo funcional
e X 0 ion (ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

O desenvolvimento da ciéncia dos materiais trouxe importantes contribuicdes no
avanco da tecnologia. Recentemente muitos estudos tem focado a adicdo de trocadores
ibnicos em materiais adsorventes (LIANG et al., 2009; CHEN et al., 2009) com o intuito de

utiliza-los como fase estacionaria na SPE, como apresentado a seguir.

2.3.1 Sintese de Fases Estacionarias de Troca Iénica

A troca idnica € normalmente empregada na SPE para isolamento de analitos de
carater acido ou basico presentes em solucdo. Os compostos basicos sdo retidos por
intermédio de uma fase sélida, consistindo em um trocador forte de cations, enquanto 0s
compostos acidos séo retidos por trocadores de anions. Um exemplo de interacdo entre um

composto &cido e um trocador anidnico é ilustrado na Figura 7 (LANCAS, 2004).
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Figura 7 — Exemplo de interagdo entre um &cido carboxilico e um trocador aniénico
(LANCAS, 2004).

Na cromatografia por troca ionica a fase estacionaria e altamente carregada, sendo que
solutos com cargas de sinais contrarios a esta sdo seletivamente adsorvidos da fase movel. Os
solutos adsorvidos podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamento com outros ions,
com 0 mesmo tipo de carga, porem com maior forca de interacdo com a fase estacionaria. Os
diferentes graus de afinidade eletrostatica entre o trocador e os ions da fase mdovel regem este
tipo de cromatografia. A separacdo de materiais por troca ibnica € baseada na adsorcao
reversivel e diferencial dos ions da fase movel pelo grupo trocador da matriz. A diferenca de
afinidade entre os ions da fase movel e a matriz é devida a diferencas de carga, sendo possivel
controla-la utilizando fatores como pH e forca idnica (COLLINS et al., 1993). O mecanismo

da acdo de um trocador iénico esta resumido na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema do mecanismo de troca iénica (COLLINS et al., 1993).
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Fases estacionarias comerciais de troca i6nica ja estdo sendo testadas na remocéo de
compostos indesejaveis encontrados em matrizes de petréleo. REUSSER e FIELD (2002),
estudaram a SPE utilizando poliestireno—difenilbezeno (PS-DVB) como fase estacionaria
para determinacdo quantitativa de acido benzil-succinico, contaminante da gasolina devido a

biodegradacao anaerdbica do xileno e tolueno.

O trabalho realizado por JONES et al. (2001), fez uso da SPE, empregando amina
quaternaria (SAX) como fase estacionaria. Este estudo baseou-se no isolamento de acidos
alifaticos e nafténicos de amostras de 6éleo cru através de troca idnica. Segundo os autores
esse método possui alto poder de separagdo utilizando baixo volume de solvente e mostrou-se
efetivo para Oleos leves e pesados, fornecendo satisfatoriamente as fracGes de acidos para
posterior analise em GC e GC/MS.

BORGUND et al. (2007) compararam o sistema de extracdo liquido-liquido (ELL) de
acidos com o sistema de troca ionica (Amberlyst-25). Foram estudadas oito amostras de éleo,
e 0s resultados mostraram que a quantidade de acido total removida por troca ionica foi trés
vezes maior em alguns casos, do que quando utilizou-se a extragdo liquido-liquido,
comprovando que a extracdo com resinas de troca ibnica é uma boa alternativa ao processo

convencional de extracéo de acidos do petrdleo.

MORAES et al. (2009) utilizaram a extracdo em fase solida (SPE) com trocador de
anions forte (trimetil-propil-aménio-silica — SAX) para a obtencdo de extratos ricos em
compostos acidos. Testou-se a eficiéncia da SPE na identificacdo de acidos nafténicos em
fracdes de petrdleo brasileiro, usando cromatografia gasosa mono e bidimensional. As frac6es
acidas de duas amostras de derivados de petrdleo brasileiro (Al e A2) foram obtidas através
de percolacdo sobre o cartucho SAX. A fase SAX se mostrou eficiente para a analise de
compostos acidos de fracdes pesadas de petroleo, visto que houve a eliminacdo dos
tradicionais interferentes (hidrocarbonetos saturados e aromaticos) e possibilitou a pré-

concentracdo destes analitos para a analise cromatogréfica.

CAMPOS et al. (2006) realizaram a remocdo de compostos acidos do petréleo em
duas etapas: primeiramente a remocdo deste composto foi efetuada através da extracéo
liquido-liquido, obtendo uma fracdo contendo impurezas, como compostos nitrogenados e
hidrocarbonetos. Com a finalidade de obter uma fracdo pura em acidos realizou-se a segunda

etapa, onde os autores utilizaram resina de troca idnica (Amberlyst A27) na extracdo em fase
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solida. Com a finalidade de dessorver compostos acidos, a amostra foi eluida com dietil éter
contendo 2% de acido formico. Essa purificacdo da amostra favoreceu a analise e
identificacdo dos compostos &cidos.

Contudo existem poucos trabalhos relatados na literatura que funcionalizam silica e
alumina com grupos organicos de troca iénica aplicados ao petréleo bruto, ou seja, a grande
parte dos trabalhos encontrados apresenta algumas técnicas de funcionalizacdo da silica com
grupos ibnicos aplicada na separacdo de efedrinas (LIU et al., 2004), hidroxibenzeno, aminas
e bases (QIU et al., 2006). Algumas destas técnicas de preparacdo e aplicacdo destas fases
solidas serdo apresentadas a seguir.

NASCIMENTO et al. (1999) separaram acidos nafténicos do petroleo, utilizando uma
coluna de vidro empacotada com silica gel ativada a 400 °C, modificada com uma solucao de
KOH em isopropanol. A amostra foi eluida pela coluna e a fragéo acida foi extraida com éter
etilico:acido formico (8:2 v/v), para posterior identificacéo.

ARENAS et al. (2006) prepararam um trocador hibrido contendo 3-n-propil-1-azonia-
4-azabiciclo[2.2.2]octano cloreto reagido com TEOS para obter um grupo organico ligado a

silica.

PASSOS (2007) organofuncionalizou silica com o grupo organico 10-amino-4-
azadecil, pelo método de enxerto. Este grupo organico com capacidade de troca ionica foi
enxertado na silica com o intuito de adsorver nesta fase ions de Fe®**, Cu®* e Pb**, com

objetivo de avaliar sua seletividade.

TIAN et al. (2009) obtiveram particulas de silica funcionalizadas com liquido i6nico, a
partir de 3-cloropropiltrimetoxisilano e 1-metilimidazolio as quais foram utilizadas como
sorvente na extracdo em fase solida no processo de isolamento de tanshinonas de Salvia
Miltiorrhiza Bunge. Os solventes de eluicdo utilizados foram: dgua, metanol e metanol/acido
acetico (90/10, v/v). Os autores compararam os cartuchos de silica funcionalizada com liquido
ibnico com os cartuchos de silica tradicional e observaram que a remoc¢do dos tanshinonas

utilizando a silica funcionalizada com liquido idnico foi maior em relacéo a silica tradicional.

No trabalho reportado por LIANG e PENG (2010), microcolunas de

politetrafluoretileno (PTFE) foram empacotadas com silica modifica com liquido iénico para
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pré-concentracdo de pequenas quantidades de cadmio. Este método mostrou resultados

satisfatorios na determinacdo de tracos de cddmio em amostras de agua, segundo 0s autores.

2.4 Caracterizacdo de Fases Estacionérias

A caracterizacdo de fases estacionarias é fundamental para poder explicar e prever
algumas das suas principais propriedades, por exemplo, a seletividade e estabilidade. Além
disso, a caracterizacdo de uma substancia sobre um adsorvente é importante, pois através dela
podem-se conhecer propriedades texturais, térmicas e superficiais como: composi¢do quimica,
composicao superficial, acidez e basicidade dos compostos envolvidos (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987).

2.4.1 Propriedades Texturais

FIGUEIREDO e RIBEIRO, (1987) descrevem que, a grande maioria de sélidos
adsorventes sdo materiais porosos, em que a maior parte da superficie é interna, ou seja, este
material é constituido por uma rede de poros que constituem respectivamente a
microporosidade, mesoporosidade e macroporosidade. Devido a isso, torna-se necessario
conhecer a estrutura e textura destes solidos adsorventes. A estrutura é definida pela
distribuicdo espacial dos atomos ou ions que constituem o sélido e a textura é definida pela

geometria dos espacos vazios e determina sua porosidade.

A caracterizacdo textural é fundamental para compreender 0 comportamento cinético,
e exige a determinacdo dos seguintes parametros: area especifica (S), volume especifico de
poros (Vp), porosidade (¢) e distribuicdo de tamanhos de poros, geralmente classificados em
trés grupos, de acordo com a sua largura: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm) e
microporos (< 2 nm). Estes parametros sdo normalmente determinados a partir de isotermas

de equilibrio de adsorcao fisica de um vapor.
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2.4.1.1 Isotermas de adsorgéo

A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a funcdo que
relaciona a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a
sua pressao ou concentragdo na fase gasosa. Segundo FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987), para
determinar experimentalmente isotermas de adsorcdo € necessario desgaseificar o sélido, por
aquecimento com evacuagéo e posteriormente a quantidade adsorvida pode ser determinada
gravimetricamente, usando uma microbalanca elétrica ou volumetricamente, aplicando a
equacao dos gases ideais, uma vez conhecido o volume do sistema. A quantidade adsorvida é
geralmente expressa em moles por grama de solido desgaseificado (n®), desta forma a
representacdo grafica das isotermas é n* em funcdo da pressdo relativa (p/po), onde po € a
pressao de saturacdo da substancia adsorvida a temperatura do ensaio e p é a pressdo de
equilibrio.

As isotermas de adsorcdo sdo classificadas em seis diferentes grupos como

apresentado na Figura 9.

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas. As isotermas do tipo Il e Il corresponde a adsorcdo em
multiplas camadas e ocorrem em s6lidos ndo porosos ou macroporosos. As isotermas IV e V
ocorrem em sdlidos mesoporosos, nos quais acontece a condensacgéo capilar, responsavel pelo
fendmeno de histerese. A isoterma VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas, e

representa uma adsorcdo camada a camada.

v v Vi J_)

Figura 9 - Tipos de isotermas de adsorcao.
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2.4.1.2 Método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Vérios autores tem utilizado a técnica de BET para determinar &rea especifica da silica
funcionalizada com grupos organicos (CHOU et al., 2009; XIAN-YING e JUN-FA, 2008;
KAROUT e PIERRE, 2007; SHI et al., 2005; WANG et al., 2007; QIU et al., 2008).

Segundo FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987), através da Equacdo 1 deduzida por
Brunauer-Emmett-Teller torna-se possivel a determinacdo da area especifica. Esta equagdo
traduz a adsorcdo fisica de vapores e foi originalmente apresentada para descrever as
isotermas do tipo Il.

p 1 c—1
+ (p/p0) (D

ne(pg—p) mc e

Sendo:
p = pressédo de equilibrio
Po = pressao de saturacao
n® = nimero de moles do gas adsorvido
nm = nimero de moles do gas adsorvido na monocamada
c = constante da equagdo

Os parametros da Equagdo 1 so ¢ e n%,. O parametro ¢ é obtido através da Equagéo 2
e n%, é obtida através do método BET que consiste em obter a capacidade da monocamada, a

partir da isoterma de adsorcdo fisica, determinada experimentalmente.
¢ = {(E, — E1)/RT} (2)
Onde :
E. = energia de adsorcdo a partir da 22 camada
E; = energia de adsorcdo da 12 camada
R = constante dos gases

T = temperatura absoluta
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Para determinacdo da capacidade de monocamada, n%,, recomenda-se que a adsorgéo
seja feita com N, a 77 K. Uma vez que n%, representa a quantidade de gas adsorvido
necessario para cobrir a superficie com uma camada monomolecular, a area especifica do

s6lido em (m? g™) ser4 dada pela Equacéo 3.
S=n% Na, 3)
Sendo:
N = ntmero de Avogadro
n°m = capacidade de monocamada (mol g™)
am = area ocupada por uma molécula de adsorvido (N, = 0,162 nm?)

Cabe salientar que a zona de validade da equagdo de BET ¢ restrita a uma parte da

isoterma, geralmente para valores de p/po entre 0,05 e 0,30.

2.4.1.3 Determinacéo do volume de poros

O volume especifico de poros, V, (cm® g™, pode ser calculado a partir das isotermas

do tipo IV por aplicacdo da Regra de Gurvitsch através da Equacéo 4.

b

= Ngat Vlllfl 4)
Onde:

nst = quantidade adsorvida na saturagdo (mol g™)

V' = volume molar do adsorvido no estado liquido (cm* mol™)

2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho refere-se a uma técnica baseada nas vibracdes dos
atomos e moléculas. Um espectro de infravermelho é comumente obtido pela passagem da

radiacdo infravermelha através de uma amostra (STUART 2004). A radiacdo infravermelha
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corresponde a parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das
micro-ondas. A porcdo mais utilizada encontra-se entre 4000 e 666 cm™ (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000). O espectro de infravermelho ird determinar qual a fracdo de radiacéo
incidente é absorvida em um determinado comprimento de onda (STUART, 2004). Isso
possibilita a obtencdo de informacgOes sobre a existéncia de determinadas ligagdes no
composto a estudar, o que permite tirar informacgdes sobre a composicéao e estrutura do solido
adsorvente (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais Ou Menos na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas
caracteristicas de grupos funcionais que permitem a obtencdo de informacdes estruturais Uteis
para a identificacdo de substancias. A espectroscopia no infravermelho possibilita a
determinacgéo dos grupos funcionais de um dado material. Cada grupo funcional absorve uma
frequéncia caracteristica de radiacdo no infravermelho. Desta forma, um grafico de
intensidade de radiacdo versus frequéncia, permite caracterizar os grupos funcionais de um
padrdo ou de um material desconhecido (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

O estudo dos espectros de infravermelho de substancias sobre sélidos absorventes
tem-se mostrado importante na obtencdo de informacdes sobre a acidez e basicidade destas
substancias. Além disso, esta técnica permite distinguir os centros de Bronsted dos centros de
Lewis, bem como a sua forca e importancia relativa. Os centros acidos mais fortes serdo os
que retém a base a temperaturas mais elevadas, podendo ter uma idéia relativa do nimero de
centros pela intensidade das bandas (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

O instrumento mais utilizado na determinacdo estrutural de substancias € o
espectrometro no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), pois ele apresenta
grandes vantagens em relacdo ao infravermelho dispersivo, ou seja, no FT-IR todas as
frequéncias sdo detectadas simultaneamente; apresenta rapida velocidade de varredura e
permite monitoramento de experimentos cinéticos, devido ao sistema interferométrico; ndo ha
fendas no sistema para definir a resolucéo; utiliza um laser de He-Ne que propicia um sistema
de calibragdo interno com exatiddo e precisio na faixa de 0,01 cm™; cada frequéncia é
modulada individualmente e a amostra é localizada longe da fonte apresentando poucos
problemas com efeitos térmicos (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).
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2.4.3 Anélise Quimica Elementar CHN

A técnica de analise elementar baseia-se na oxidacdo em alta temperatura dos
compostos organicos, convertendo os elementos de interesse em moléculas gasosas. Os
instrumentos utilizados neste tipo de analise geralmente estdo equipados com dispositivos que
automaticamente carregam amostras de massa determinada para a area de combustdo. No
instrumento utilizado na analise elementar, as amostras sdo oxidadas a 900 °C, sob condi¢des
estaticas em um ambiente de oxigénio puro que produz uma mistura de diéxido de carbono,
mondxido de carbono, agua, nitrogénio elementar e éxidos de nitrogénio. Posteriormente 0s
produtos séo arrastados com um fluxo de hélio através de um forno a 750 °C, no qual o 6xido
de nitrogénio é reduzido a N, e o oxigénio ndo utilizado é removido. Apds a mistura de
dioxido de carbono, mondxido de carbono, &gua, nitrogénio e 6xidos de nitrogénio é
conduzida a um detector onde as quantidades de gases de CO,, H,O e N, sdo registradas.
Sabendo-se com precisdo o0 peso inicial da amostra e através das leituras registradas no
detector calculam-se as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes na
composicao do material (SKOOG et al., 2002).

METER et al. (2009), CHOU et al. (2009) e QIU et al. (2008), empregaram a analise
elementar, para determinar o conteudo elementar C, H e N presente na cobertura da

superficie.

2.5 Metodologia de Analise

2.5.1 Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massa

Na cromatografia gasosa substancias volatilizaveis e gases podem ser separados
através da diferenca de distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionéria e
uma fase mével. Através de um sistema de injecdo a amostra é introduzida em uma coluna
contendo a fase estacionaria. Utilizando temperaturas convenientes no local da injecdo da
amostra e na coluna, possibilita a vaporizacdo das substancias, que de acordo com suas
propriedades e as propriedades da fase estacionaria chegam a saida da coluna em diferentes
intervalos de tempo. O uso de um detector na saida da coluna torna possivel a detecgdo e
quantificacdo destas substancias (COLLINS et al., 1993).
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A utilizagdo do espectrometro de massa como detector na cromatografia gasosa
tornou-se uma das ferramentas mais poderosas disponiveis para a andlise de misturas
orgénicas ou bioguimicas complexas. Sendo que o detector de massa mais simples para uso
em cromatografia gasosa é o detector de aprisionamento de ions. Neste instrumento, 0s ions
sdo gerados a partir de amostras eluidas através do impacto de elétrons ou por ionizacéo
quimica e armazenados em um campo de radiofrequéncia. Os ions presos sdo entdo ejetados
da area de estocagem para um detector multiplicador de elétrons. A ejecdo é controlada de
modo a possibilitar a varredura com base na razdo massa/carga (SKOOG et al., 2002).

A cromatografia gasosa apresenta alto poder de resolucgdo, tornando possivel a analise
de inimeras substdncias de uma mesma amostra. Esta técnica também apresenta alta
sensibilidade, fazendo com que apenas pequenas quantidades de amostra sejam necessarias
para analise, além disso, é importante salientar que a cromatografia gasosa € excelente como
técnica quantitativa, pois possibilita a quantificacdo de concentracbes que variam de
picogramas (10™%) a miligramas (10®). A desvantagem de utilizar a técnica GC/MS para
analise de substancia de alta massa molecular ou contendo grupos funcionais fortemente
polares, é a necessidade de derivacdo ou derivatizacdo destas amostras. A derivacdo consiste
em transformar a substancia de interesse em um derivado com caracteristicas adequadas para
ser analisada por cromatografia gasosa. A derivacao também pode ser usada para a introducao
de grupos especificos, no sentido de aumentar a detectabilidade da substancia. (COLLINS et
al., 1993).

JONES et al. (2001) analisaram fracbes acidas de petroleo, as quais foram
derivatizadas utilizando metanol/BF3, em GC e GC/MS, segundo o0s autores as técnicas

utilizadas foram capazes de fornecer informacdes sobre a origem desse acidos nos 6leos.

HOLOWENKO et al. (2002) caracterizaram 0s acidos nafténicos presentes em
amostras de agua oriundas do processo de extracdo de 6leo da areia, pela técnica de GC/MS.
Antes de analisar as amostras, foi efetuada a derivatizacdo das mesma utilizando N-metil-N-
(terc-butildimetilsilil)trifluoroacetamida (MTBDSTFA). A estrutura formada apds derivacéao
manteve estavel apresentando pequena fragmentacdo durante a etapa de analise em GC/MS.
Por ndo ter ocorrido a fragmentacdo do derivatizante, conseguiu-se retirar informacdes,

devido as caracteristicas de cada estrutura obtidas pela analise de ions.
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GRYGLEWICZ et al. (2002) identificaram os compostos organicos sulfurados obtidos

através da extracdo de carvao por cromatografia gasosa acoplada a espectometria de massa.

CAMPOS et al. (2006) utilizaram a técnica de GC/MS para analisar &cidos nafténicos
em amostras de dleo. A derivatizacdo das amostras foi realizada com N-metil-N-(terc-
butildimetilsilil)trifluoracetamida (MTBDSTFA). Segundo os autores a estrutura formada
produziu fragmentos bastante estdveis apds a ionizacdo, permitindo a identificacdo de
compostos isolados.
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3 ESTADO DA ARTE

Apds, realizada a revisdo da literatura ficou evidenciado a escassez de trabalhos que
utilizam baixas quantidades de fase estacionaria e solventes na SPE para recuperacdo de
acidos nafténicos presentes no petréleo. Os trabalhos encontrados utilizaram altas quantidades
de fase estacionaria e maiores volumes de solvente, em relagdo ao volume utilizado neste
trabalho, consequentemente o custo do processo analitico torna-se mais oneroso. Além disso,
poucos autores fazem a andlise quantitativa destes compostos, ou seja, a maioria dos trabalhos
encontrados fazem somente a analise qualitativa dos acidos nafténicos presentes em amostras

de petroleo.

Visando contornar essas limitacGes e consequentemente, otimizar a técnica de SPE,
buscou-se reduzir a quantidade de fase estacionaria e o volume de solvente utilizado no
processo, bem como desenvolver e utilizar novas fases estacionaria de troca ibnica e compara-
las com fases comercias, as quais ja vem sendo utilizadas, e por fim realizar a analise

quantitativa dos compostos acidos presentes no petréleo, a qual foi realizada por GC/MS.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentadas as caracteristicas dos materiais utilizados neste
trabalho, bem como as metodologias empregadas para obtencdo dos dados experimentais.
Serdo descritas as sinteses e caracterizacbes das fases estacionarias desenvolvidas, sua
aplicacdo na extracdo em fase sélida (SPE) para recuperacdo de compostos acidos presentes
em amostra de petrdleo, e por fim a metodologia de analise destes compostos através do
GC/MS.

4.1 Sinteses de Fases Estacionarias

Com o intuito de encontrar um método eficiente de extracdo de acidos nafténicos de
matrizes de petréleo, foram desenvolvidas duas diferentes sinteses de fases estacionarias
utilizando grupos i6énicos distintos em parceria com o grupo de Sélidos e Superficies do
Instituto de Quimica da UFRGS. A seguir serdo descritas as metodologias utilizadas em cada

sintese.

4.1.1 Sintese da Alumina Funcionalizada com cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil)
diazoniabiciclo[2.2.2]octano silsesquioxano.

Primeiramente efetuou-se a sintese do precursor cloreto de 1,4-bis(3-
trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2]octano silsesquioxano, conforme metodologia
desenvolvida por ARENAS et al. (2008), onde o grupo 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano
(dabco), previamente sublimado, foi dissolvido em dimetilformamida (DMF). Em seguida
adicionou-se 3-cloropropiltrimetoxisilano (CTMS), mantendo uma relacdo de dabco/CTMS
de 2:1. A mistura foi agitada por 72 h, sob atmosfera de argbnio a 70 °C. O sélido produzido,
cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2]octano, foi filtrado e lavado
com alcool metilico e posteriormente levado a secura a 70 °C por 2 h. Subsequentemente, esta

mistura foi dissolvida em formamida, dgua e HF 48% na propor¢cdo de 50:6:1 (v/v),
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respectivamente. A solucdo foi aquecida a 60 °C e agitada por 10 min. Finalmente, a solucéo
foi deixada em repouso por 30 dias, a 40 °C+1 °C, para gelatinizacdo e evaporacdo do
solvente. O resultado do solido obtido foi cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil)

diazoniabiciclo[2.2.2]octano.

Apb6s o percursor sintetizado, o mesmo foi ancorado na superficie da alumina,
conforme apresenta a Figura 10. Foram funcionalizadas 30 g de alumina termicamente tratada
a 200 °C com 2 g de cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2]octano
dissolvido em 100 mL de 4agua destilada. A solubilizacdo foi feita sob aquecimento a 70 °C e
agitacdo. A alumina modificada foi resfriada a temperatura ambiente, e seca em estufa a 120
°C e batizada como Dab-Al,Os,

=AIl—OH . +
=Al—OH +  (CH30)3SiCH,CH2CHoN N N'CH,CH,CH,Si(OCHg); ——>
Ccl Ccr
= Al— 0—SiCH,CH,CH, ~NXCI
—_ | (g) + CH30H
=Al—0—Si
O—SICH,CH,CHA (¢

Figura 10 — Esquema da reacdo de funcionalizacdo da alumina com cloreto de 1,4-

bis(3-trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano silsesquioxano.

4.1.2 Sintese do material hibrido piridiniopropilsilica

O material hibrido piridiniopropilsilica, designado como SiPy, foi preparado pelo

grupo de Solidos e Superficie da UFRGS em duas etapas.

Na primeira etapa foi feita a sintese da matriz usando-se 0 método sol-gel. Nessa etapa
utilizaram-se  como  reagentes  precursores tetraetilortosilicato  (TEOS),  3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), ambos da marca Aldrich, nas propor¢cdes molares de
90% (50,0 mL) de TEOS, 10% (4,5 mL) de CPTMS e HF (Merck) como catalisador.

Primeiramente, foi realizada a pré-hidrélise do TEOS pela adicdo de 80 mL de etanol e 8 mL
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de agua destilada. Apds, adicionou-se CPTMS e 8,0 mL de &gua destilada contendo HF. A
mistura foi mantida sob agitacdo por 40 min a temperatura ambiente, seguido do aumento da
temperatura para 40 °C. A gelificacdo durou 3 dias.

Na segunda etapa realizou-se a reacéo de grafting da piridina: 6,5 g do material obtido
na primeira etapa foi imerso em 70 mL de solug&o de piridina em tolueno (2,5 mol L™) e
aquecida na temperatura de refluxo durante 24 h. O sélido resultante foi separado, lavado com
tolueno, etanol, éter etilico e aquecido a 50°C sob vacuo.

4.2 Caracterizacoes

As caracterizagOes das fases estacionarias sintetizadas foram realizadas em diferentes
locais, sendo que a alumina pura e a Dab-Al,O3 foi caracterizada na Unicamp e a SiPy na
UFRGS. A seguir estdo descritas as duas metodologias utilizadas nas caracterizagdes destes

materiais.

4.2.1 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na analise de infravermelho da alumina pura e da fase Dab-Al,O5; foi utilizado um
espectrofotébmetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 1600 FTIR, na regido de 4000 a
400 cm™, com resolucdo de 2 cm™ e 64 acumulagdes. Utilizaram-se pastilhas preparadas a
partir da dispersdo dos sélidos em KBr, na propor¢do de 1:100 e as analises foram feitas em

temperatura ambiente.

A andlise de infravermelho (IR) foi realizada utilizando uma cela previamente descrita
por FOSCHEIRA et al. (2001). Segundo o autor a cela tem duas secBGes, um forno que
consiste de um filamento elétrico na parede externa da célula, na outra secdo, existem duas
janelas de KBr para submeter o feixe de infravermelho na amostra, utilizando um suporte
moével. A amostra pode ser aquecida no forno, desta forma ela ndo é exposta ao ambiente
externo. Para realizar a analise de infravermelho da SiPy, a pastilha do material puro foi
aquecida a 200°C, por 1 h, sob vécuo de 10 Torr. O espectro foi obtido com resolucéo de 4

cm™ e 150 varreduras, utilizando um equipamento Shimadzu FTIR, Prestigie 21.
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4.2.2 Analise elementar (CHN)

O contetdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio na alumina pura e na fase Dab-Al,O3
foram medidos em um Analisador Perkin-Elmer, modelo PE 2400. As analises foram feitas
em triplicata. Os percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo dados como resultados
finais, pelo detector do equipamento.

O material hibrido SiPy foi submetido a analise elementar utilizando um equipamento
Perkin EImer M CHNS/O, modelo 2400. Os resultados foram obtidos em duplicata.

4.2.3 Anélise de Cloretos

A quantidade de ions cloretos trocaveis no material hibrido SiPy (equivalente a
quantidade de grupos piridina disponiveis no material) foi determinada por titulacdo
potenciomeétrica, utilizando solucéo padrédo de AgNOs.

4.2.4 Area superficial

A éarea superficial especifica (Sg.e1) da alumina pura e da Dab-Al,O3; foi determinada
atraveés da adsorcao de nitrogénio, no equipamento Autosorb | - Quantachrome Instruments,
utilizando o método B.E.T. (multipontos). As amostras sofreram um tratamento térmico
prévio, pelo proprio equipamento, afim de eliminar residuos de umidade ou organicos

liquidos, os quais sdo removidos por vacuo.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo do material hibrido SiPy foram determinadas no
ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido, utilizando um aparelho volumétrico, conectado a
uma linha de vacuo, com uma bomba turbomolecular. As medices de pressao foram feitas
utilizando uma coluna capilar de Hg. A amostra foi tratada a 140°C, sob vacuo, por 1 h. A
area especifica foi determinada pelo método B.E.T. (BRUNAUER et al.,, 1938) e a
distribuicdo de tamanho de poros foi obtida utilizando o método B.J.H. (BARRET et al.,
1951).
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4.2.5 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura para a Al,O; e Dab-Al,O3; foram
obtidas utilizando elétrons secundérios e retroespalhados em um microscopio eletronico de
varredura JEOL JSM 6360 LV operando a 20 kV. As amostras foram fixadas em fita
condutora de carbono e recobertas com uma camada condutora de ouro com o auxilio de um
metalizador BALTEC MED 020.

4.3 Preparo dos Padroes

Para o teste da eficiéncia das fases estacionarias para recuperacdo de compostos
acidos, na extragdo em fases solida (SPE), primeiramente utilizou-se um sistema modelo,

como descrito a sequir.

No desenvolvimento da metodologia para a recuperacéo de acidos através da SPE com

diferentes fases estacionarias, utilizaram sete padrfes da marca Fluka apresentados na Tabela

1.

Tabela 1 — Padrdes de acidos carboxilicos

Compostos Acidos Numero de Z
Carbono

Acido carboxilico ciclopentano Cs -2
Acido carboxilico ciclohexano C, -2
Acido carboxilico 1-metil-ciclohexano Cs -2
Acido dodecanoico Ci 0
Acido tetradecanoico Cus 0
Acido eicosandico Cxo 0
Acido docosandico Cx 0

Os &cidos carboxilicos sdo aciclicos (Z = 0) e outros tém um unico ciclo (Z = -2). As
solucdes mae, as quais foram estocadas sob refrigeracdo, foram preparadas na concentracdo
de 1000 mg L™ em diclorometano (DCM) (Merck 99%), exceto a solucdo de &cido
eicosandico (Cy) a qual foi preparada em hexano (Sigma Aldrich 99%). A partir destas

solugdes, preparou-se uma mistura dos &cidos em concentracdes de 1 mg L™ para &cidos
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aciclicos e 10 mg L™ para &cidos ciclicos, utilizados na primeira etapa de desenvolvimento da
metodologia. Na segunda etapa, a mistura preparada foi de 10 mg L™ tanto para &cidos
ciclicos como para acidos aciclicos. As solugbes contendo a mistura de acidos foram
colocadas no topo do cartucho de SPE e aspiradas com baixo vacuo, esse procedimento foi

realizado em triplicata.

4.4 Preparacao da fracdo de resinas do petroleo

O petroleo utilizado nesta dissertacdo foi o B1, o qual foi caracterizado nos
laboratérios da PETROBRAS (CENPES) visando avaliar alguns parametros basicos
relacionados a composicdo do petroleo estudado. A Tabela 2 apresenta os principais
parametros de caracterizacao deste petréleo.

Tabela 2 — Propriedades do petroleo B1

Propriedade Bl

Densidade (°API) 24,6
Densidade relativa (20°C g (cm®)™) 0,9024

NUmero de acidez total (mg KOH g™) 0,50

Saturados (% m/m) 48,7
Aromaticos (% m/m) 32,1
Resinas (% m/m) 17,3
Asfaltenos (% m/m) 1,9
NaCl (% m/m) 0,0019

Devido ao fato do petrdleo ser uma matriz complexa é necessaria uma pré-separacao
antes de desenvolver qualquer metodologia analitica para identificar os compostos polares
presentes. Neste trabalho o petréleo Bl foi fracionado em oito fracGes, as quais 5 fracdes
compreendem compostos saturados, olefinas e aromaticos e trés fracbes compostos mais
polares: resinas, asfaltenos e asfaltois. O procedimento de fracionamento dos analitos foi
realizado pelo método de cromatografia em coluna de vidro (1 cm D.l. x 30 cm de
comprimento), utilizando 20 g silica gel com granulometria de 70 - 230 mesh, a qual foi
previamente ativada a 140 °C por 4 h. Os compostos foram eluidos utilizando uma sequéncia

de solventes em ordem crescente de polaridade. A Figura 11 representa a sequéncia de
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fracionamento da amostra de petréleo em oito fragdes.

Apos vérias replicas do fracionamento, foi possivel obter uma massa de 500 mg da
fracdo F6 (resinas) a qual foi solubilizada em hexano, no baldo de 10 mL. A partir desta
solucdo foram preparados 10 mL de solugéo de trabalho, na concentracéo de 1000 mg L™ para
extracdo dos compostos acidos por SPE com resina de troca idnica.

20 g de silica
+
300 mg petréleo Bl

65 mL 60 mL 65 mL
F1aFs Benzeno:Acetona:DCM /\celonz_l:THF' Alcool Metilico
(3:4:3) (2:8)
Hidrocarbonetos Resinas — F6 Asfaltenos — F7 Asfaltois — F8

SPE — Troca Ionica

Acidos

Figura 11 — Esquema de fracionamento em coluna de vidro.

A extracdo dos acidos por SPE foi realizada com a fracdo de resinas e outra fracdo de
resinas fortificada com padrées (spike) a 10 mg L™ dos padroes de &cidos carboxilicos

(Tabela 1), a fim de estudar o efeito da matriz no processo de SPE por troca ibnica.

4.5 Extracdo em fase solida (SPE) por troca idnica

Na extracdo em fase sélida por troca idnica, foram utilizadas as fases estacionarias
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comerciais SAX (amina quaternaria) e NH, (silica aminopropil), da marca Phenomenex, do
tipo Strata, ambas representadas na Figura 12. A &rea superficial especifica da SAX e NH; sdo
484 e 461 m? g™ respectivamente, conforme informacdes do fabricante. As novas fases
alumina funcionalizada com cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil)
diazoniabiciclo[2.2.2]octano (Dab-Al,O3) e a fase piridiniopropilsilica (SiPy) sintetizadas
neste trabalho, também foram utilizadas na SPE por troca ibnica e suas caracteristicas serdo
descritas nos resultados na secdo de caracterizacdo das fases estacionarias.

A B
— Si—(CHy)sN"(CH3)3 = Si—(CHy)3NH;
Cl

Figura 12 — Estrutura quimica A) SAX; B) NH..

O desenvolvimento da metodologia para extracdo em fase solida por troca ionica foi
realizado com solugbes modelos onde se utilizaram os padrdes descritos na secdo 4.3. Os
cartuchos de SPE, com 500 mg de fase estacionaria foram condicionados com 5 mL de
hexano. Em seguida 10 mL da amostra foram eluidas através da coluna, e posteriormente
lavadas com 10 mL de hexano para remover os interferentes. A recuperacdo da fracdo acida
da amostra foi realizada atraves da eluicdo dos compostos acidos com solucdo de acido
formico em éter etilico. Para a otimizacdo da metodologia analitica foi realizada a
recuperacdo de compostos acidos de duas maneiras: 1) eluicdo com 20 mL de éter etilico
contendo 5% (v/v) de acido formico e 2) eluicdo com 20 mL de éter etilico contendo 10%

(v/v) de acido férmico.

No segundo momento, utilizou-se como amostra a solu¢édo contendo a fracdo das resinas
(F6) e a solucdo contendo a fracdo das resinas (F6) fortificada com padrGes de acidos
carboxilicos, conforme secdo 4.4. O procedimento da SPE ocorreu de maneira similar, sendo
que a eluicdo da fracdo acida foi realizada somente com a solucdo de 10% (v/v) de &cido
formico em éter etilico e em seguida 10 mL de metanol para os demais compostos polares que
ainda poderiam estar adsorvidos na fase estacionaria. Subsequentemente, a fracdo acida foi
seca sob fluxo de N, e ressuspendida com 1 mL de DCM para posterior analise

cromatografica.
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4.6 Andlise cromatogréfica

Antes de proceder a analise cromatogréfica a fracdo acida foi derivatizada com N-metil-
N-(t-butildimetilsilil) trifluoracetamida MTBDSTFA (Fluka). Esse método garante a
formacdo de ésteres dos acidos (terc-butildimetilsilil ou t-BDMS). O MTBDSTFA produz
fragmentos caracteristicos, onde o pico base predominante é o [M-57]+ e o ion m/z 75. A
fragmentacdo dos ésteres de t-BDMS, ocorre conforme Figura 13 (ST. JOHN et al., 1998).

B 1+
N N
H3C C—OSiC(CH3); —> H3C C— OSiC(CH3);3
CHs CHs
0 CHy 0 CHy
N\ / I /
HC  C—Osi > HiC C , po—sit
CHs \CH3
[m/iz=75]
[M-57]

Figura 13 — Esquema de fragmentacdo do t-BDMS derivado do acido 1-metil-

ciclohexandico.

Estes ions sdo muito estaveis, representados pelo maior pico no espectro de massa. O
valor do pico base varia com o namero de carbonos e 0 Z, 0 que permite identificar a familia
dos 4&cidos nafténicos e pode ser acompanhado através da Tabela 3 (CLEMENTE e
FEDORAK, 2004).
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Tabela 3 — NUmero de carbonos e Z para os acidos nafténicos derivatizados com
MTBDSTFA.

Z = deficiéncia de hidrogénio
N°Carbonos | o | -2 | -4 | -6 | -8 | -10| -12
6 173 | 171 | 169 | 167 | 165 | 163 | 161
7 187 | 185 | 183 | 181 | 179 | 177 | 175
8 201|199 | 197 | 195 | 193 | 191 | 189
9 215|213 | 211 | 209 | 207 | 205 | 203
10 229 | 227 | 225 | 223 | 221 | 219 | 217
11 243 | 241 | 239 | 237 | 235 | 233 | 231
12 257 | 255 | 253 | 251 | 249 | 247 | 245
13 271 | 269 | 267 | 265 | 263 | 261 | 259
14 285 | 283 | 281 | 279 | 277 | 275 | 273
15 299 | 297 | 295 | 293 | 291 | 289 | 287
16 313 | 311 | 309 | 307 | 305 | 303 | 301
17 327 | 325|323 | 321|319 | 317 | 315
18 341 (339|337 | 335|333 | 331|329
19 355 | 353 | 351 | 349 | 347 | 345 | 343
20 369 | 367 | 365 | 363 | 361 | 359 | 357
21 383 (381|379 |377 | 375|373 | 371
22 397 | 395|393 | 391 | 389 | 387 | 385
23 411 | 409 | 407 | 405 | 403 | 401 | 399
24 425 | 423 | 421 | 419 | 417 | 415 | 413
25 439 | 437 | 435 | 433 | 431 | 429 | 427

* Células marcadas representam compostos que existem na teoria, porém ndo sdo
encontrados &cidos nafténicos com tais estruturas.

Para que ocorra a formacdo de ésteres dos acidos (t-BDMS), transferem-se 300 pL da
fracdo acida que foi dissolvida em 1 mL de DCM para um vial e adicionam-se 20 uL de
MTBDSTFA. Esta adicdo foi procedida sob atmosfera de nitrogénio para evitar a
polimerizacdo do derivatizante. Apds, os vials fechados foram colocados em um banho de
areia a 60 °C por 20 min para assegurar que a reacdo seja completa. Entéo, as tampas dos vials
foram retiradas para evaporacdo do solvente e do excesso de derivatizante. Uma vez seco,
adicionavam-se aos vials 900 pL de DCM e 100 pL da solugdo de 500 mg L™ do padrido

interno (Laurato de Etila) e em seguida encaminhadas para analise cromatografica.

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso acoplado a
um detector de espectrometria de massas (GC/MS) modelo Shimadzu QP-2010 Plus. A
coluna capilar utilizada foi Rtx-1MS (100 % dimetil polisiloxano) com 0,25 mm de diametro

interno, 0,25 um de espessura do filme da fase estacionaria e 30 m de comprimento. As
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condi¢des cromatograficas foram modo de injegdo split (1:20), temperatura do injetor 280 °C,
volume injetado 1 pL, fase mével utilizada, gas hélio com taxa de fluxo de 1 mL min™,
temperatura da interface 300 °C e rampa de temperatura de 75 °C (0 min) - 2 °C min™ - 280 °C
(30 min).

4.6.1 Analise Quantitativa

Para analise quantitativa utilizou-se 0 método de padronizacdo interna. O fator resposta
foi determinado para cada acido através da injecdo da mistura de padrbes &cidos com
concentracdo conhecida. A relacdo entre a area do pico de cada acido e do padrdo interno e a
concentragcdo do padrdo interno e de cada &cido sdo relacionadas no célculo do fator de
resposta, como mostra a Equagéo 5.

_ Ay *x Cpy

Ja = Apy * Cy

(5)

Onde:
fr — fator resposta
A — area do pico de cada substancia
Ca — concentracdo conhecida de cada substancia
Ap| — area do pico do padréo interno
Cp — concentracao conhecida do padrdo interno

Apo6s célculo do fator de resposta, calculou-se a concentracdo de cada padrdo

adicionado na mistura, a qual foi utilizada na SPE, conforme Equacao 6.

Ay Cpy

C, =2
4 App * fr

(6)

Por fim, para célculo da percentagem de recuperacdo dos padrdes acidos multiplicou-se

a Equacéo 6 por 100.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes obtidas através da
analise elementar, analise textural, espectrometria no infravermelho e microscopia eletrnica
de varredura para o material hibrido SiPy, para a alumina pura (Al,O3;) e alumina
funcionalizada (Dab-Al,0s).

A representacdo da estrutura quimica do material hibrido piridiniopropilsilica (SiPy),
est4 apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Estrutura do material hibrido SiPy

A Tabela 4 apresenta a analise elementar da alumina pura (Al,O3) e dos materiais
sintetizados (SiPy e Dab-Al,O3).

Tabela 4 — Analise elementar

Andlise elementar

Amostra 70 Carbono® % Hidrogénio® % Nitrogénio® Cloreto®

-1 -1 -1 -1

(mmol g™) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
SiPy 1,14 — 0,94 0,95
Al;O3 0,07 0,12 0,02 NR
Dab-Al,O3 1,11 0,87 0,27 NR

2 = obtida por anélise elementar; °= obtida por analise potenciométrica;
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Os resultados de andlise elementar, mostrados na Tabela 4, indicam que o hibrido
apresenta aproximadamente 1 mmol de grupo organico por grama de material. Com relacdo,
ao percentual de C, H e N da Al,O3 e apds sua funcionalizacdo com o grupo orgéanico (Dab-
Al,03), observa-se que houve um aumento no percentual destes elementos, 0 que nos permite
dizer que ocorreu 0 ancoramento do cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil)
diazoniabiciclo[2.2.2]octano na alumina.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados encontrados na anélise textural dos dois
materiais sintetizados. A area especifica do material hibrido SiPy é de 187 m® g*. Para o Dab-
Al,O; a area especifica obtida pelo método BET e o volume de poro obtido por BJH foi de
209 m? g e 0,47 cm® g™, respectivamente.

Tabela 5 — Analise textural

Amostra Analise textural

Area especifica Volume de poro

(m* g™ (cm® g™t
SiPy 187 022
AlLOs 208 0,47
Dab-AlLOs 209 047

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo sdo apresentadas na Figura 15. A isoterma de
adsorcao € do tipo IV para ambos 0s materiais estudos (Figura 15A e 15B), sendo este tipo de
isoterma tipico de material mesoporoso (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). A curva de
distribuicdo de tamanho de poros é apresentada na Figura 16, confirmando que o material
hibrido SiPy apresenta poros com diametros entre 4 e 12 nm (Figura 16A) e o adsorvente
Dab-Al,O3 apresenta poros com diametro entre 3 e 12 nm (Figura 16B), que permitem sua
utilizacdo como fase estacionaria adsorvente para 0os compostos &cidos de interesse deste
trabalho.
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Figura 15 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio obtida a temperatura de 77
K: A) material hibrido SiPy e B) Al,O3; e Dab-Al,Os.
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Figura 16 — Distribuicdo de tamanho de poros: A) material hibrido SiPy e B) Al,O3 e
Dab-AI203.

Observa-se nas Figuras 15B e 16B que as isotermas de adsorcdo e dessorcdo e a
distribuicdo de tamanho de poro da alumina pura (Al,O3) e da alumina funcionalizada (Dab-
Al,O3) foram semelhantes, isso significa que as amostras sdo idénticas e que a imobilizacédo

do dabco foi na forma de uma monocamada, sem alteracdes na textura da alumina.

A Figura 17 apresenta o espectro no infravermelho da amostra de SiPy previamente
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aquecida a 200°C por 1 h, sob vacuo.
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Figura 17 — Espectro no infravermelho do material hibrido SiPy, obtido a temperatura

ambiente apos tratamento térmico a temperatura de 200 °C, sob vacuo. O valor da barra € 0,2.

De acordo com o espectro da figura acima, a fracdo organica da amostra do material
hibrido pode ser identificada pelas bandas de absorcdo em 1634 e 1487 cm™, que sdo
atribuidas aos modos de vibracdo do anel do ion piridinio (BENVENUTTI, 1992). O
componente inorganico do material hibrido pode ser identificado pelas bandas tipicas da silica
em 1980 e 1865 cm™ (MANIAR et al., 1990) e também pelas bandas de silanol entre 3700 e
3500 cm™ (COSTA et al., 1997). A presenca do fon piridinio na amostra tratada termicamente
a 200 °C, sob vacuo, € uma evidéncia da alta estabilidade térmica deste grupo organico,

indicando que ele esté ligado covalentemente a superficie.

A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho do Al,O3; e do Dab-Al,Os.
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Figura 18 — Espectros de infravermelho com transformada de Fourier: A) Al,O3; e B)
Dab-AI203.

Através da analise dos espectros de infravermelho da Figura 18 observa-se que o
espectro da fase estacionaria Dab-Al,Oz apresenta uma banda de absorcdo em 1390 cm™
referente a ligacdo Si-CH, (SILVERSTEIN et al., 2007), indicando que ocorreu a ligacédo
entre 0 grupo organico cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2]octano e

a alumina conforme esquema proposto na Figura 10.

ARENAS et al. (2008) prepararam um xerogel hibrido contendo o mesmo grupo
funcional (cloreto de 1,4-bis(3-trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2]octano). Na analise
de infravermelho deste material foi observada uma banda na regido de 1467 cm™
correspondente ao CH, do grupo funcional. Contudo, esta banda ndo foi observada no

espectro do material sintetizado.

A Figura 19 apresenta as imagens obtidas com a técnica de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) da alumina pura (Figura 19A e 19C) e da alumina funcionalizada (Figura
19B e 19D).
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura das fases A e C) Al,O3; e B e D) Dab-
A|203.

Observa-se na Figura 19 que ndo houve alteracdo na morfologia do material adsorvente
ap0s o0 ancoramento do grupo organico. Além disso, verifica-se na Figura 19D a
macroporosidade da fase Dab-Al,05 confirmando o resultado de 0,47 cm® g para o volume

de poro desta fase, apresentado na Tabela 5.

5.2 Recuperacdo dos compostos acidos

O estudo da recuperacdo dos compostos acidos primeiramente foi executado utilizando
padrdes de acidos carboxilicos para avaliar a eficiéncia das fases estacionarias comerciais e

sintetizadas, e também para determinar a concentracdo de acido no eluente (&cido formico em
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éter etilico) a ser utilizada nos experimentos posteriores, os quais foram feitos utilizando a

fracdo das resinas (F6) proveniente do petroleo B1.

As solucbes contendo os padrdes de &cidos carboxilicos foram derivatizadas e em
seguida injetada no GC/MS, conforme descrito na se¢do 4.6, e 0 cromatograma obtido esta
apresentado na Figura 20.
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Figura 20 — Cromatograma tipico da solucdo padrdo de acidos carboxilicos na
concentracdo de 30 mg L™ obtido por GC/MS.

Através do cromatograma acima foram determinados os tempos de retencdo e 0s ions
monitorados na espectrometria de massas de cada padrdo acido utilizado, como mostra a
Tabela 6. Além disso, 0 cromatograma serviu como base para o célculo do percentual de
recuperacdo de cada padrdo &cido presente no sistema modelo eluido através das fases
estacionarias comerciais e sintetizadas usadas na SPE e também para posteriores
identificacbes e quantificacdo dos padrBes acidos adicionados na amostra F6, extraidos por
SPE e analisados em GC/MS.
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Tabela 6 — Tempo de retengdo e ions monitorados apos derivatizacdo dos padrdes de

acidos carboxilicos, analisados em GC/MS.

Composto Tempo de fon de
Acido Retencao Referéncia (*)
Co(Z=-2) 20,89 171
Cr (Z=-2) 26,44 185
Cs (Z = -2) 26,19 199
Ciy(Z=0) 50,82 257
Cuu(Z = 0) 60,11 285
Cao(Z = 0) 83,87 369
Car(Z = 0) 90,67 397

(*) Conforme Tabela 3.

5.2.1 Recuperacao dos compostos acidos utilizando 5% de acido formico em éter etilico

(V/V).

A Figura 21 apresenta a recuperacdo dos acidos ciclicos (Z = -2) na concentragédo de 10
mg L™, utilizando duas fases estacionarias comerciais (SAX e NH,) e uma fase estacionaria
sintetizada (Dab-Al,O3) eluidas com concentracdo de 5% de acido formico em éter etilico
(v/v). Pode-se observar nesta figura que a recuperacdo dos acidos ciclicos € muito baixa,
demonstrando que a concentracdo de 5% do eluente ndo é suficiente para que ocorra com
facilidade a troca ibnica entre o acido adsorvido e trocador anionico, a fim de se ter uma

recuperacdo significativa dos acidos que estdo fortemente adsorvidos nas fases estacionarias.

A recuperacdo dos acidos aciclicos (Z = 0) na concentracdo de 1 mg L™ apresentou bons
resultados, atingindo valores de 75 a 90% na recuperacdo dos acidos de maior cadeia
carbbnica, utilizando como fase estacionaria a SAX, como mostra a Figura 22. Isto pode ser
explicado considerando que é&cidos de maior cadeia carbdnica tem pKa maior,
consequentemente a forca de atracdo entre o grupo funcional do acido nafténico e a fase de
troca idnica é menor. Também pela concentracdo de moléculas de acidos aciclicos adsorvidos
nas fases estacionarias que estdo em menor quantidade e consequentemente em menor

namero para a eluicdo favorecendo um percentual maior.

Os éacidos ciclicos apresentam pKa menor que acidos aciclicos com 0 mesmo nimero
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de carbonos, realizando uma forte adsorcdo destes acidos na fase estacionaria, resultando em
baixa recuperagédo destes compostos (Figura 21) (ALLINGER et al. 1978).
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Figura 21 — Recuperacdo de acidos ciclicos (Z = -2) com diferentes fases estacionarias
e eluidos com 20 mL de solugdo 5% de acido formico em éter etilico (v/v).
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Figura 22 — Recuperacdo de acidos aciclicos (Z = 0) com diferentes fases estacionarias

e eluidos com 20 mL de solucéo 5% de &cido formico em éter etilico (v/v).



Com relacdo as fases estacionarias utilizadas, verificou-se que para os acidos ciclicos,
0s quais estdo fortemente adsorvidos, ndo houve uma diferenca expressiva entre as trés fases
testadas. Porém, quando se refere a recuperacdo dos acidos aciclicos, pode-se observar que a
fase de troca ibnica SAX apresentou maior recuperacdo destes compostos com relagdo as
fases NH, e Dab-Al,O3, concluindo que quando a forca de adsor¢do dos &cidos tem menor
intensidade, a estrutura quimica da fase estacionaria influencia na recuperacdo, pois observa-
se na Figura 12 que a fase de troca idnica SAX apresenta um impedimento estérico ao redor
do grupo amino, ou seja, 0s compostos com menor for¢a de atragcdo, como 0s acido aciclicos,

quando adsorvidos nesta fase séo recuperados com maior facilidade.

Devido ao fato de ndo encontrar resultados satisfatorios na recuperagcdo dos acidos
ciclicos e aciclicos, um novo eluente com maior concentracdo acida (10% de acido férmico

em éter etilico (v/v)) foi testado, os resultados destes testes estdo apresentados a seguir.

5.2.2 Recuperagao dos compostos &cidos utilizando 10% de acido férmico em éter

etilico (V/v).

Para verificar a influéncia da concentracdo do eluente na recuperacdo dos compostos
acidos, eluiu-se pela fase estacionaria sintetizada Dab-Al,O; 10 mL da mistura de padrfes na

concentracdo de 10 mg L™ para 4cidos ciclicos e 1 mg L™ para cidos aciclicos.

A Figura 23 mostra a recuperacdo dos compostos acidos na Dab-Al,O3; usando as duas
diferentes misturas de eluente, 5% e 10% de acido formico em éter etilico, verifica-se que a
recuperacdo dos &cidos ciclicos ndo foi maior que 0,1% quando eluidos com 5% de acido
formico em solucéo de éter (Figura 23A) (os dados apresentados foram multiplicados por 10
para fins de dimensionamento). Quando a solucdo de 10% de acido férmico em éter etilico foi
utilizada, foi recuperada uma maior concentracdo dos 4&cidos ciclicos, chegando a
aproximadamente 21,5% para o Cg. A recuperacdo dos acidos aciclicos (Figura 23B)
apresentou 0 mesmo comportamento dos acidos ciclicos, em que a eluicdo com solucdo de
acido formico 10% resultou em melhor recuperacdo, alcancando a total recuperacdo dos
acidos Cy4, Coo € Cy. Com base nestes resultados, a partir de agora os experimentos foram

realizados utilizando esta solugdo de acido formico 10% como eluente.
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Figura 23 — Comparacao de diferentes concentrac@es de acido formico em éter etilico na

recuperacdo de A) éacidos ciclicos (Z = -2) e B) éacidos aciclicos (Z = 0) com a fase

estacionaria Dab-Al,Os.

Nas Figuras 24 e 25 estdo apresentados graficamente os resultados obtidos utilizando a
nova solucdo do eluente e a mistura de padrées na concentracdo de 10 mg L™ para é4cidos
ciclicos e 1 mg L™ 4cidos aciclicos para trés fases estacionarias testadas. Observa-se na Figura
25 que os &cidos carboxilicos ciclopentano, ciclohexano e 1-metil-ciclohexano foram
recuperados entre 7-24%. A fase estacionaria Dab-Al,O3, mesmo com area superficial menor

(208 m® g*) que as fases comerciais, apresentou resultados similares, mostrando capacidade

de troca ibnica e consequentemente boa recuperacdo dos compostos acidos.
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Figura 24 — Recuperagdo de &cidos ciclicos (Z = -2) com diferentes fases estacionarias e
eluidos com 20 mL de solucdo 10% de &cido formico em éter etilico (v/v).
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Figura 25 — Recuperacao de acidos aciclicos (Z = 0) com diferentes fases estacionarias e

eluidos com 20 mL de solucdo 10% de acido férmico em éter etilico (v/v).

Os acidos aciclicos também apresentaram melhor recuperacdo (Figura 25), sendo esta
recuperacdo entre 58-121% para Ciz, Ci4, Cz0 € C2. A maior recuperacdo dos acidos ciclicos

e aciclicos utilizando 10% da solugdo de &cido formico em éter etilico ocorre, pois a maior
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concentracdo do &cido formico no eluente, eleva o nimero de trocadores anidnicos na
solugdo, facilitando a troca i6nica dos compostos acidos adsorvidos nas fases estacionarias.
Alem disso, verifica-se na Figura 26 que a fase estacionaria SAX ndo se destacou frente as
outras fases como havia ocorrido quando os compostos &cidos foram eluidos com solucéo de
5% de &cido formico em éter etilico. Isso também se deve ao fato do maior nimero de
trocadores anidnicos na solucdo, pois com maior concentracdo de acido no eluente até os
compostos que poderiam estar fortemente adsorvidos na fase NH;, Dab-Al,O3; conseguiram
ser eluidos, mostrando que neste caso a estrutura quimica da fase estacionaria ndo influenciou
de forma expressiva. Cabe ressaltar que os resultados da recuperacdo obtidos pela fase Dab-
Al,Os, a qual foi sintetizada neste trabalho em parceria com o grupo de Sélidos e Superficie
do Instituto de Quimica da UFRGS, foram equivalentes aos valores apresentados pelas fases

comerciais.

Na Tabela 7 estdo descritos a media dos valores (em percentual) e o desvio padrdo da

recuperagdo dos compostos acidos (ciclicos e aciclicos) nas trés fases estacionarias avaliadas.

Tabela 7 — Percentual de recuperacdo dos compostos acidos ciclicos (Z = -2) e aciclicos
(Z = 0) com diferentes fases estacionarias e eluidos com 20 mL da solucdo 10% de &cido

formico em éter etilico.

Compostos Dab-Al;03 NH, SAX
Acidos (%) (%) (%)
Cs (Z = -2) 10,2+3,0 11,2+3,3 7,817
C/ (Z=-2) 8,8+0,8 10,4+2,6 6,9+1,0
Cs (Z = -2) 21,5%+1,4 24,5%2,2 18,9+1,8
C12(Z=0) 68,3+5,7 73,3+10,7  58,3%8,8
Cu(Z=0) 119,1+6,7 121,2+23,0 99,4+17,4
Ca0(Z = 0) 114,9+19,1 91,5+21,8 87,8+19,0
C2 (Z = 0) 106,8+12,9 98,6+ — 81,5245

Segundo MELO et al. (2005), resultados de recuperacdo e coeficiente de variacdo
encontrados na extracdo em fase sdlida (SPE) podem atingir valores de 140 e 19%,

respectivamente, por se tratar de uma metodologia analitica. A reprodutibilidade de
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recuperagdo encontrado em nosso trabalho foi de 0,8-24,5% dependendo da concentragéo
inicial (1-10 mg L™), sendo que os maiores desvios padrdes foram encontrados na
recuperacdo de 4cidos aciclicos, os quais tiveram concentracéo inicial de 1 mg L™. Essa baixa
concentracéo inicial faz com que pequenas perdas que possam ter ocorrido durante o processo
de extracdo e andlise afetem de maneira expressiva o resultado, aumentando o desvio padrao.
Com o intuito de minimizar o desvio padrdo encontrado nos resultados anteriores, realizaram-
se novos experimentos com concentracdo inicial 10 mg L™ para todos &cidos utilizados na

mistura padrao.

As Figuras 26 e 27 apresentam os resultados obtidos através da eluicdo de 10 mL da
mistura padrdo de &cidos (10 mg L™) pela silica pura, pelas fases estacionarias anteriormente
avaliadas e uma nova fase (SiPy), a qual foi sintetizada pelo Grupo de Sélidos e Superficie do
Instituto de Quimica da UFRGS.

25 -
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Figura 26 — Recuperagdo de 4cidos ciclicos (Z = -2) na concentracio de 10 mg L™,

eluidos com 20 mL de solucdo 10% de &cido férmico em éter etilico (v/v).

Na Figura 26 verifica-se que ndo houve grandes diferencas na recuperacdo dos acidos
ciclicos comparando com os dados da Figura 24 mesmo aumentando a com concentracdo dos
acidos aciclicos na solucao padrdo. Cabe salientar, 0 bom resultado de recuperacdo de acidos

ciclicos obtido pela fase SiPy, mostrando que a capacidade de recuperacgdo de acidos de menor
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cadeia e consequentemente de maior polaridade, é maior que a das demais fases testadas.
Além disso, o grande desafio a ser vencido por muitos analiticos é referente a recuperacéo de
acidos nafténicos ciclicos, pois apresentam forte adsor¢cdo nas fases estacionarias,
consequentemente, dificuldades de eluicdo e contudo, ineficiéncia na caracterizacdo e
identificacdo deste compostos através de metodologias analiticas. Na Figura 27 sdo

apresentadas as recupera¢des dos acidos aciclicos eluidos com solucdo de 10% de &cido em
éter etilico.
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Figura 27 — Recuperagéo de 4cidos aciclicos (Z = 0) na concentracéo de 10 mg L™,
eluidos com 20 mL de solucdo 10% de &cido férmico em éter etilico (v/v).

Observa-se na Figura 27 que as quatro fases testadas (SAX, NH,, Dab-Al,O3; e SiPy)
apresentaram desempenho semelhante na recuperacdo de cidos aciclicos, porém houve uma
menor recuperacdo destes compostos quando foram percolados por estas fases na
concentracdo de 10 mg L™ Isso pode ser explicado, pois com maior concentracdo de
compostos acidos na mistura padrdo, a quantidade de ions na solucdo aumenta, e
consequentemente, ocorre uma maior competicdo destes ions pelos sitios ativos da fase

estacionaria, havendo muitas vezes saturacdo destes sitios e desta forma a adsor¢éo de alguns
acido ndo acontece, impedindo a troca ibnica no sistema.

Com relacdo a silica pura, constata-se que a mesma apresentou resultados inferiores aos
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obtidos pelas fases estacionarias de troca idnica, pois a adsorcdo do &cido, neste caso, ocorre
nas hidroxilas livres da silica, ou seja, pelo fendmeno de adsorcdo dos grupos polares dos
compostos acidos adsorvidos fortemente nas hidroxilas. Esta caracteristica é apontada na
literatura quando se refere ao fracionamento em coluna aberta, segundo BORGUND et al.
(2007) existem grandes dificuldades de dessorcéo de compostos polares adsorvidos na silica.

A Tabela 8 apresenta a média dos valores (em percentual) referentes as Figuras 26 e 27
e 0 desvio padréo da recuperacao dos compostos &cidos (ciclicos e aciclicos), os quais foram
eluidos na concentracéo de 10 mg L™ para cada uma das quatro fases estacionérias testadas.

Tabela 8 — Percentual de recuperacdo dos compostos acidos ciclicos (Z = -2) e aciclicos
(Z = 0) na concentracdo de 10 mg L™, eluidos com 20 mL da solugdo 10% de &cido férmico
em éter etilico.

Compostos  Dab-Al,O; SiPy NH, SAX
Acidos (%) (%) (%) (%)
- 5717 13,5+2,2 6,2+1,9 4715
Ce (Z=-2)

Cr (2=-2) 5,9+2,4 9,5+1,1 56+1,7  4,8+16

Co(z=-2) 148#34  222¢25 17,1445 11328
Co(z=0) 41046  466:46 50,6437 347454
Cua(Z2=0) 51,2+7,3 49,9453  639#6,1 445#45
Co(z=0) 518%72 57852 592453 503138
Cn(z=0) 457#75  589#67  533#52 51,5¢0,08

Analisando a Tabela 8 verifica-se que a reprodutibilidade de recuperacdo dos compostos
acidos aciclicos foi melhor que a encontrada quando a concentracdo da mistura padrdo era de
1 mg L? para os acidos aciclicos (Tabela 7), ou seja, quando a concentracdo dos é&cidos
aciclicos na mistura aumentou de 1 mg L™ para 10 mg L™? o desvio padrido diminuiu,
confirmando que quando se trabalha com concentragfes muito baixas qualquer perda durante

o0 processo de SPE e de analise, pode fazer com que o erro experimental seja elevado.

No trabalho de JONES et al. (2001), a extracdo dos compostos acidos do petrdleo foi

realizada utilizando a SPE. A fase estacionaria usada foi a SAX na quantidade de 10 g. Os
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compostos &cidos nas concentracdes de 50 e 75 mg L™ foram eluidos com 55 mL de solugdo
2% de acido férmico em metil-terc-butil-éter. Os resultados quantitativos obtidos através da
analise por GC/MS indicaram a recuperagdo de 98 + 10,2% para Cy4 € 81 + 12.2% para Cy.
Neste trabalho a recuperacéo destes compostos foi de 99,4% + 17.4% para Ci4 € 81.5 £ 24.5%
para C,, quando a concentracdo inicial da mistura padrédo foi 1 mg L™ (Tabela 7). Com
concentracéo inicial de 10 mg L™ a recuperacdo foi de 44,5+4,5% para Cy4 € 51,5+0,08% para
Cy, (Tabela 8). Cabe ressaltar, que neste trabalho a quantidade de fase estacionaria de troca
anionica (SAX) utilizada na SPE foi 0,5 g, ou seja, apenas 5% da quantidade utilizada por
JONES et al. (2001). Portanto, o nimero de sitios disponiveis para ocorrer a troca iénica era
muito menor em relagdo ao trabalho dos autores anteriormente citados, por isso conclui-se
que a metodologia de recuperacdo de compostos acidos desenvolvida neste trabalho mostrou-
se satisfatOria e poderéa ser aplicada na extracdo de compostos &cidos presentes no petroleo.

Para uma melhor avaliagdo de cada fase estacionaria testada e sua capacidade de
recuperar compostos acidos em relacdo ao numero de sitios ativos disponiveis, dividiu-se o
percentual de recuperacdo, apresentado na Tabela 8, pela area especifica das fases

estacionarias testadas. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual de recuperacdo dos compostos acidos ciclicos (Z = -2) e aciclicos
(Z = 0) por éarea de fase estacionaria.

Compostos  Dab-AlO; SiPy NH, SAX
Acidos (% (m)) (%(m)7) (%(m)) (% (m))
Co(z=-2)  27x10° 72x10%  1,3x10°  1,0x10°

C(z=-2)  28x10°  51x10°  12x10°  10x10°
Co(z=-2)  11x107 12x100  3,7x102  2,3x107
Co(z=0)  L9x10" 25x107  1,1x10"  7,2x107
Cu(z=0) 240" 27x100  1,4x107  9,2x107
Co(z=0)  25x10° 3,1x10"  1,3x10%  1,0x107
Cor(Z = 0) 2,2x10™ 3,1x10™ 1,2x10*  1,1x10*

Sabendo que a area especifica das fases comercias NH, e SAX, sd0 461 e 484 m* g~ e
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as fases sintetizadas Dab-Al,O3 e SiPy sdo 208 e 187 m? g™, respectivamente e analisando os
resultados da Tabela 9, verifica-se que o percentual de recuperacdo por area de fase
estacionaria é maior para as fases sintetizadas, principalmente para a fase SiPy do que para as
fases comerciais, mostrando que a utilizagdo das fases sintetizadas na SPE para recuperagédo
de compostos acidos do petréleo, surge como uma alternativa atrativa frente as demais fases
ja testadas para este fim. Evidenciando que a recuperacdo observada neste caso ndo foi

proporcional a &rea e sim teve influéncia direta do grupo funcional nas fases adsorventes.

5.3 Extracdo dos compostos acidos do petréleo

A extracdo dos compostos acidos presentes no petroleo foi realizada atraves da
extracdo em fase solida (SPE), utilizando como amostra a fracdo das resinas (F6), proveniente
do pré-fracionamento do petrdleo, descrito na secdo 4.4. A extragcdo dos compostos acidos foi
realizada com a F6 pura e com a F6 fortificada com padrdes, para que o efeito da matriz
pudesse ser avaliado. As fases de troca anibnica utilizadas nestes experimentos foram, SAX

comercial e Dab-Al,Oj3 e SiPy sintetizadas.

Os cromatogramas obtidos da analise por GC/MS das amostras F6 e F6 fortificada
com padr@es acidos e extraidas com 20 mL de acido formico 10% em éter etilico utilizando

cartucho de SPE contendo SAX como fase estacionaria estdo apresentado na Figura 28.
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Figura 28 — Cromatogramas obtidos por GC/MS das amostras de petréleo A) F6 e B)
F6 fortificada com solucdo de padrdes acidos, eluidas com 20 mL de solucdo de é&cido

formico 10% em éter etilico através da fase estacionaria SAX.

Analisando a Figura 28A verifica-se que eluindo a amostra F6 com 20 mL de &cido
formico em éter etilico (10:90 v/v) através da fase estacionaria SAX foi possivel extrair seis
acidos aciclicos, C1, a Cyg, € dois acidos monociclicos, Ci6 € C1s. A Figura 28B mostra que
além dos &cidos extraidos da amostra F6 pura, todos os padrdes de acidos adicionados nesta
amostra foram identificados, indicando que a troca ibnica entre a fase estacionaria e a amostra

de petréleo ocorre de forma efetiva.

A Figura 29 apresenta os cromatogramas obtidos por GC/MS das amostras F6 e F6
fortificada com a mistura de padrdes acidos oriundas da SPE com a fase estacionaria Dab-
Al,Os.
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Figura 29 — Cromatogramas obtidos por GC/MS das amostras de petréleo A) F6 e B)
F6 fortificada com solucdo de padrdes acidos, eluidas com 20 mL de solucdo de é&cido

formico 10% em éter etilico através da fase estacionaria Dab-Al,Os.

Na Figura 29A observa-se que quando a amostra é eluida através da fase estacionaria
Dab-Al,O; tem-se uma maior extracdo dos &cidos aciclicos comparando com a fase
estacionaria SAX, ou seja, na eluicdo dos compostos acidos com 20 mL de &cido formico em
éter etilico (10:90 v/v), utilizando Dab-Al,O3 como fase estacionaria, extraiam-se nove acidos
aciclicos (Cg a Cyg) € apenas um acido monociclico (Cyg). Também se verifica, que quando
utilizada a fase Dab-Al,O3, &cidos de menor cadeia carbdnica como 0 Cg e Cyo conseguiram
ser extraidos. Com relacdo, a Figura 29B, nota-se que os padrdes acidos adicionados na
amostra foram identificados, como ocorrido com a fase comercial SAX, mostrando que a fase

sintetizada neste trabalho apresenta resultados tdo bons quanto a fase comercial.

Os cromatogramas obtidos por GC/MS dos extratos &cidos das amostras F6 e F6
fortificada com mistura padrdo, eluidos através da fase estacionaria SiPy, estdo apresentados

na Figura 30.
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Figura 30 — Cromatogramas obtidos por GC/MS das amostras de petréleo A) F6 e B)
F6 fortificada com solucdo de padrdes acidos, eluidas com 20 mL de solucdo de é&cido

formico 10% em éter etilico através da fase estacionaria SiPy.

A extracdo de compostos acidos utilizando como fase estacionaria SiPy foi similar as
duas fases anteriormente testadas. Com a fase SiPy foi possivel extrair da amostra de petroleo
sete acidos aciclicos (C11 a Cig com excegdo do Cis) e um acido monociclico (Cig), como
mostra a Figura 30A. Na Figura 30B observa-se que todos os padrdes acidos adicionados na
amostra foram recuperados, indicando que da mesma maneira que as demais fases testadas
para amostra real, 0 mecanismo de troca i6nica ocorre de forma efetiva, validando a utilizacao

desta fase sintetizada, na extracdo de compostos acidos do petrdleo.

Conforme descrito na secdo 4.5, ap0s a eluicdo dos compostos acidos presentes na
amostra de petréleo com 20 mL de acido férmico 10% em éter etilico, pelos cartuchos de SPE
contendo as trés fases distintas, foi percolado 10 mL de metanol com o intuito de extrair
compostos polares que ainda poderiam estar adsorvidos nas fases estacionarias. Analisou-se o
extrato metandlico eluido através de cada fase estaciondria testada, e verificou-se que quando

0s extratos metandlicos relativos a amostra F6, foram percolados pela fase SAX, Dab-Al,O3 e
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SiPy, detectou-se a presenca de compostos polares na fase SAX e SiPy, sendo estes
compostos &cidos aciclicos, Cis € Cis & Cyo, respectivamente. Nos extratos metanolicos da
amostra F6 fortificada com a mistura de padrdes acidos, também foram identificados
compostos polares nos extratos percolados pelas fases SAX e SiPy, da mesma maneira que na
amostra F6 pura. Somente &cidos aciclicos foram identificados, Cis no extrato metandlico
percolado pela fase SAX e Ci; e Cyi6 o extrato referente a fase SiPy.

A Tabela 10 apresenta o percentual de recuperacdo dos padrdes acidos adicionados na
fracdo F6 do petroleo utilizada na SPE empregando as trés fases estacionarias anteriormente
citadas. Para célculo da recuperacdo dos padrfes acidos adicionados na fracdo F6 de petréleo,
a area dos picos correspondentes a cada acido presente na fracdo F6 pura foi subtraida da area
dos picos dos padrbes acidos adicionados. Desta forma, os valores apresentados na Tabela 10

sdo referentes somente a recuperacdo dos padrdes acidos adicionados.

Tabela 10 — Percentual de recuperacdo dos compostos acidos ciclicos (Z = -2) e
aciclicos (Z = 0) adicionados na fragéo F6 do petrdleo B1.

Compostos  Dab-Al,03 SiPy SAX

Acidos (%) (%) (%)
Co (Z=-2) 26,9 24,8 24,9
Cr (Z=-2) 28,3 30,7 29,7
Cs (Z=-2) 51,1 48,4 46,8
Cuo(Z=0) 53,3 55,1 55,7
Cu(Z=0) 57,7 57,8 60,8
Cao(Z = 0) 75,2 79,0 80,3
o (Z=0) 72,9 83,4 86,9

Analisando a Tabela 10 verifica-se que a recuperacdo dos padrdes acidos adicionados
na matriz de petréleo apresentou resultados melhores dos que obtidos na SPE com a mistura
padrdes acidos (Tabela 8), mostrando que o efeito da matriz foi favoravel na recuperacédo dos
mesmos. Ou seja, 0s compostos que constituem a fracdo F6, sendo eles hidrocarbonetos
saturados e aromaticos e compostos nitrogenados, ndo competem com os sitios ativos da fase
estacionaria, desta forma eles ndo influenciaram de forma negativa na recuperacdo dos

compostos acidos presentes nesta fragdo de petroleo.

68



6 CONCLUSAO

Apos anélise dos resultados obtidos pode-se estabelecer as seguintes conclusdes:

A recuperacdo dos compostos acidos através da eluicdo com 20 mL da solucdo de
acido férmico 5% em éter etilico, ndo apresentou resultados satisfatorios. No entanto quando
0 eluente com 10 % de acido formico em éter etilico foi percolado na amostra apresentou
maior percentual de recuperacdo de compostos acidos, comparando com a elui¢cdo com 5% de

acido formico em éter etilico, nas mesmas condicoes.

A recuperacdo dos acidos aciclicos foi superior as dos &cidos ciclicos, em todas as
condicdes utilizadas na SPE.

As fases estacionarias sintetizadas (Dab-Al,O3 e SiPy) mostraram-se tdo eficientes na
recuperagdo dos compostos acidos, quanto as fases comercias (SAX e NH,).

A fase estacionaria SiPy apresentou valores de recuperacdo de compostos acidos

ciclicos melhores que as demais fases testadas, sendo este o grande desafio a ser vencido.

A fase estacionaria que mostrou maior recuperacdo de compostos acidos na matriz de

petréleo foi a Dab-Al,O3, com relacéo a fase SiPy e a SAX.

As trés fases estacionarias testadas na extracdo de compostos acidos presentes na

matriz de petréleo apresentaram resultados satisfatorios.
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7 SUGESTOES

A partir dos resultados adquiridos e das conclusdes feitas durante este trabalho s&o

sugeridos alguns estudos para o prosseguimento desta pesquisa:

= Executar as sinteses das fases estacionarias via micro-ondas;

= Testar como eluente uma solucédo de &cido formico 15% em éter etilico;

= Avaliar a metodologia desenvolvida em petrdleos de maior complexidade;

= Analisar os extratos acidos obtidos das amostras de petréleo através da SPE,
por GCXGC/MS para avaliar melhor a competicdo dos sitios ativos.
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