UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
TESE DE DOUTORADO

DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS SULFURADOS EM
CARVAO E PETROLEO POR CROMATOGRAFIA GASOSA
MONODIMENSIONAL E BIDIMENSIONAL ABRANGENTE

MARIA ELISABETE MACHADO

Porto Alegre, julho/2011.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MARIA ELISABETE MACHADO

DETERMINACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS SULFURADOS EM
CARVAO E PETROLEO POR CROMATOGRAFIA GASOSA
MONODIMENSIONAL E BIDIMENSIONAL ABRANGENTE

Tese apresentada como requisito parcial para a

obtencédo do grau de Doutora em Quimica

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini
Orientadora

Porto Alegre, julho/2011.



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

A presente tese foi realizada inteiramente pela autora, exceto as colaboracdes as
quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre junho de
2007 e junho de 2011, no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul sob a Orientacéo da Professora Doutora Claudia Alcaraz Zini. A tese
foi julgada adequada para a obtencao do titulo de Doutor em Quimica pela seguinte

banca examinadora:

Comissao Examinadora;:

o o s
Prof. Dra. Carin von Miilhen
Feevale

@'L\A@WAW
Prof. Dra. Elina Bastos Caraméo
UFRGS

Praf. Dr. Flavio’Cottifigs Albuquerque
CENPES - Petrobras

iyt

Prof. Dr. Jean-Marié\Eiﬁnandja
Spelman College .

A Y

/

) /

2
/)
/ (S
( e Aa o > WHano /

Profa/ Dra. Claudia Alcaraz Zini
Orientadora v

Doutoranda Maria Elisabete Machado

Maria Elisabete Machado i



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

“Se as coisas sao inatingiveis, ora! Ndo € motivo p

ara nao queré-las. Que triste

seriam 0s caminhos se nao fora a presencga distante das estrelas.”

Mario Quintana

Maria Elisabete Machado



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus, pela presenca constante em minha vida, por

ter me guiado, fortalecido e permitido a concluséo de mais esta etapa importante.

Gostaria de agradecer a varias pessoas que colaboraram para que eu
pudesse vencer este grande desafio, seja na forma de orientagdo, auxilio,
compreensao ou estimulo, pois foram fundamentais na realizacdo desta tese. De

modo especial menciono alguns nomes pela contribuicédo direta.

A profa. Claudia, pela orientacdo, questionamento e incentivo durante todo o
desenvolvimento deste trabalho. Sou grata por todo o amadurecimento profissional
que sua orientacdo me proporcionou ao longo deste periodo.

A profa. Elina, por ter primeiramente me recebido no grupo e pelas valiosas

contribuicdes e sugestdes no andamento do trabalho.

Ao prof. Edilson pela ajuda e colaboracdo no desenvolvimento da fase
estacionaria desenvolvida neste trabalho. Agradeco pela atencdo e pela

disponibilidade sempre que precisei de sugestdes ou mesmo discussoes.

Aos queridos alunos de iniciacdo cientifica: Jodo Balbino, Lilian Antoni em

especial ao Lucas por toda a ajuda e dedicacao durante a execucao deste trabalho.

A Petrobrds, em especial ao Sr. Alexandre Gomes, pelo fornecimento da

amostra de gasoleo pesado.

A profa. Liliana Lopez da Universidade Central da Venezuela pelo

fornecimento das amostras de petroleo venezuelano utilizadas no inicio do trabalho.

Ao prof. Jan Andersson da Universidade de Mauster, Alemanha pela
disponibilidade no esclarecimento de duvidas e envio de artigos via email, também a

sua aluna, Margaret Nucon, pelos esclarecimentos e contribuicdes via telefone.

Ao geodlogo Gerson Miltzarek do centro de tecnologia da UFRGS por fornecer
0s contatos da empresa de carvao e por disponibilizar o laboratério de moagem para

0 preparo das amostras de carvao.

Maria Elisabete Machado iii



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

A carbonifera Cambui, em especial ao engenheiro Nilo Schneider pelo
fornecimento das amostras de carvao e pela disponibilidade no esclarecimento de

davidas.

A profa. Gelsa Maria Edit Edith do Laboratério de Siderurgia da UFRGS pela
realizacdo das andlises de CHN.

Ao prof. Ivo Schneider, meu orientador de mestrado, por ter me incentivado a
realizar o doutorado na éarea de quimica e também por disponibilizar o

LEAMET/UFRGS para as analises de enxofre no carvao.

Ao prof. Vladimir de Oliveira, da URI, campus Erechim, pela ajuda nas

extracdes de carvao via extracdo com fluido supercritico.

Ao prof. Eduardo Osério, do Centro de Tecnologia (UFRGS), pelo

fornecimento de referéncias bibliograficas sobre carvéo.

Aos todos os colegas do Laboaratdrio de Quimica Analitica Ambiental e
Oleoquimica, pelas sugestfes, contribui¢cdes técnicas e pelo amistoso ambiente de

trabalho.

Aos meus amigos do Leamet (UFRGS): Claudia, Jean e Rodrigo, por terem
me auxiliado na realizacdo das analises imediatas e elementares do carvao no

laboratoério de Estudos Ambientais para a metalurgia da UFRGS.

A professora Maria do Carmo Ruaro Peralba por ter disponibilizado o

evaporador rotatorio para a secagem das amostras.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul, pela completa infra-estrutura
oferecida e qualidade de recursos, ao PPGQ.

Agradeco a CAPES pela bolsa de doutorado.

Aos meus amados pais Oneide e Alberi, pelo amor, carinho e pelas palavras
de motivacao, por terem, mesmo a distancia, me apoiado e incentivado em todos os

momentos.

Aos meus irmdos Luciana e Luciano e toda a familia, queridos sobrinhos Alan

e Alice pelas alegrias e descontragdes. Vocés sao parte fundamental da minha vida.

Agradeco ao querido Fabricio, que sempre incentivou e apoiou as minhas

escolhas. Pela infinita paciéncia e ajuda, tornando faceis os momentos dificeis e

Maria Elisabete Machado iv



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

melhores ainda os momentos de alegria. Obrigada pela confian¢ca em que tudo daria

certo e principalmente por todo amor e carinho que sempre me deu.

As amigas: Silvana, Juliana e Flaviana e por todos os momentos de conversa,
cientifica ou ndo, pelas risadas, pela amizade e por compartilharem comigo

momentos bons e ruins durante o tempo do doutorado.

Ao amigo e colega Marcelo Migliorini pela ajuda na parte de conversédo de

arquivos, montagem do sistema de geracdo de amonia entre outras ajudas.

A querida amiga Julia Avila, pela amizade, coleguismo, simplesmente por ser

uma pessoa especial.

A Carol, Aguinara, Mariana, Janete e Rogéria agradeco por todos os
momentos de descontracao, pelo apoio e pelo carinho durante o tempo que convivi

com elas.

A todas as pessoas que de alguma forma contribuiram para a conclus&o

deste trabalho, meus sinceros agradecimentos!

Maria Elisabete Machado \



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

1

2
2.1
2.2
221
2.2.2
2.2.3

224

2.24.1
2.24.2
2.24.3
2244
2.2.5
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.34

2.3.5

2.4
241
2.4.2
2.4.3
24.3.1

SUMARIO

SUMARIO

LISTA DE TABELAS

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
RESUMO

ABSTRACT

INTRODUCAO

REVISAO BIBLIOGRAFICA

COMPOSTOS SUFURADOS EM PETROLEO E CARVAO
CARVAO MINERAL

Classificacdo do carvao

Constituicdo quimica do carvao

Estrutura do carvio
Técnicas de Extracdo aplicadas a carvao

Extracdo assistida por ultra-som

Extracdo acelerada com solvente

Extracdo solido-liquido a baixa temperatura
Extracdo com fluido supercritico

Pirdlise

PETROLEO

Refino do petroleo

Classificacdo e composicdo quimica do petroleo
Compostos sulfurados no petréleo e derivados
Fracionamento de compostos sulfurados no petréleo

Separagao de compostos sulfurados usando cromatografia por troca

de ligante e outros processos

TECNICAS DE ANALISE DE COMPOSTOS SULFURADOS

Fases estacionarias
Métodos instrumentais de analise de compostos sulfurados
Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente

Interpretacdo dos dados gerados na cromatografia gasosa

Vi

Xii
XVil

XXI

XXil

12
12
14
16

17
18
19
20
21
22
23
24
26
28
30

31
35
35
40
42
44

Maria Elisabete Machado

Vi



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

2.4.3.2

3.1

3.2

3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.33.1
3.3.3.2
3.3.3.3
3.3.34
3.4

3.4.1

3.4.2

3.4.2.1

3.4.2.2

3.4.2.3

3.4.3
3.44
3.4.5

3.4.6

3.5
3.5.1

3.5.2

3.5.3

4.1
41.1

bidimensional abrangente

Aplicagcdo da cromatografia gasosa bidimensional abrangente na
analise de compostos sulfurados em amostras de combustiveis
fosseis

EXPERIMENTAL

REAGENTES, SOLUQC)ES E DEMAIS MATERIAIS
EQUIPAMENTOS

CARVAO MINERAL

Andlises preliminares de caracterizacao do carvao

Pirdlise

Técnicas de extracao do carvao

Extracdo acelerada com solvente

Ultra-som

Extracdo com Fluido Supercritico

Extracdo solido-liquido a baixa temperatura

GASOLEO PESADO

Gasbleo pesado sem fracionamento e com pré-fracionamento em
coluna de alumina

Preparo e caracterizagdo das fases soélidas com cloreto de paladio
utilizadas para fracionamento do gasoleo pesado

Preparo da fase com cloreto de paladio sorvido fisicamente na
superficie da silica gel (Pd"-SG)

Preparo da fase com cloreto de paladio ligado quimicamente na
superficie da silica gel (Pd"-MPSG)

Caracterizacdo dos materiais: 3-mercapto-propila-silica gel e 3-
mercapto-propila-silica gel quimicamente ligado a cloreto de paladio

Fracionamento do gasoleo pesado
Pré-fracionamento

Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Pd"-SG
Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Pd"-MPSG

ANALISES CROMATOGRAFICAS
Cromatografia gasosa monodimensional

Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

Procedimento adotado para estudo comparativo 1D-GC/gMS e
GCxGC/TOFMS

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARVAO
Andlises preliminares de caracteriza¢do do carvao

46

49
50
50
52
53
53
55
56
56
57
58
59

59

60

60

60

62
63
63
64

67
67
67

68

69

70
71
71

Maria Elisabete Machado

Vil



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

4.1.2

4.1.3

4131
4.1.3.2
4.1.3.3
4.1.3.4
4.1.4

4.1.5

4151

4.15.2
4.1.5.3
4.15.4
4.2

421

4.2.2

4.2.3

4.2.4

4.2.5

4.2.6

4.2.7

4.2.8

Pirdlise

Andlises dos alcatrdes por cromatografia gasosa monodimensional
(1D-GC/gMS e bidimensional abrangente (GCxGC/TOFMS)

Tiofenos

Benzotiofenos

Dibenzotiofenos

Utilizacdo da cromatografia gasosa monodimensional em SIM
Técnicas de extracdo do carvao

Andlises dos betumes por cromatografia gasosa monodimensional
(1D-GC/gMS) e bidimensional abrangente (GCxGC/TOFMS)

Extracdo Acelerada com solventes

Extracdo por ultra-som

Extracdo com fluido supercritico
Extracdo solido liquido a baixa temperatura

GASOLEO PESADO

Andlise de compostos organicos sulfurados do gasdleo pesado sem
fracionamento por cromatografia gasosa bidimensional abrangente
acoplada a espectroscopia de massa por tempo de voo

Andlise de compostos organicos sulfurados por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectroscopia de
massa do gasoOleo pesado com pré-fracionamento em coluna de
alumina

Andlise de compostos organicos sulfurados utilizando diferentes
métodos de fracionamento que empregam a cromatografia por troca
de ligante — uso de paladio sorvido fisicamente na superficie da silica
gel

Resultados obtidos através do procedimento Al empregando-se
cromatografia gasosa monodimensional

Resultados obtidos através do procedimento B2 empregando-se
cromatografia gasosa monodimensional
Andlises de caracterizacdo dos materiais: 3-mercaptopropila-silica

gel e 3-mercapto-propila-silica gel quimicamente ligada ao cloreto de

paladio

Andlise de compostos organicos sulfurados utilizando diferentes
métodos de fracionamento que empregam a cromatografia por troca
de ligante — uso de paladio quimicamente ligado a superficie da silica
gel

Andlise de compostos organicos sulfurados por cromatografia

72

73
81
83
88
92
94
95
99

106
110

111
114

114

116

121

123

124

126

133

Maria Elisabete Machado

viii



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectroscopia de
massa por tempo de voo para o gasoleo pesado apdés fracionamento

de acordo com o procedimento B3

135

499 Comparacédo do pré-fracionamento em coluna de alumina e o
o fracionamento empregando a fase quimicamente ligada 143
5 CONCLUSOES 146
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 149
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 151
8 ANEXOS 161
9 PRODUCAO CIENTIFICA GERADA 165

Maria Elisabete Machado iX



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

Tabela I.
Tabela Il.

Tabela Ill.
Tabela IV.

Tabela V.

Tabela VI.

Tabela VII.

Tabela VIII.
Tabela IX.

Tabela X.

Tabela XI.

Tabela XII.

Tabela XIII.

Tabela XIV.

Tabela XV.

Tabela XVI.

Tabela XVII.

LISTA DE TABELAS

Classificacdo de carvoes segundo a ASTM

Composicado elementar de amostras de carvao de diferentes
ranks

Proporcao dos principais constituintes presentes no petroéleo.

Coeluictes de diferentes compostos organicos sulfurados em
varias fases estacionarias de colunas cromatograficas

Aplicacdes da GCxGC a analise de compostos organicos
sulfurados em combustiveis fosseis

Parametros para determinagédo do efeito da quantidade de
amostra

Parametros variados durante o planejamento experimental
multivariado para amostra de carvao

Anélise imediata e elementar do carvdo em estudo

Rendimentos obtidos nas diferentes condi¢cdes de pirdlise
para o carvao em estudo

Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados
nos alcatrdes obtidos com diferentes condi¢des de pirolise.

Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados
em 1D-GC/gMS e GCxGC /TOFMS para a amostra de
namero 12 (Tabela X)

Rendimento de betume para as diferentes técnicas de
extracao de carvao

Resultados obtidos para as técnicas de extracdo acelerada
com solvente (ASE), ultra-som (US) e extracdo com fluido
supercritico (SFE) no modo SIM da 1D-GC

NUumero de compostos orgéanicos sulfurados identificados no
betume de carvdo com extracdo acelerada com solvente
(ASE), ultra-som (US) e extracdo com fluido supercritico
(SFE), usando a GCxGC/TOFMS

Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados
nos diferentes extratos resultantes de extracéo solido liquido a
baixa temperatura

Identificagdo dos compostos organicos sulfurados presentes
na fracdo aromatica do gasoleo pesado por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente

Identificacdo de coeluicdo de compostos organicos sulfurados
com outras classes de compostos na 'D e separacdo na D
por cromatografia gasosa bidimensional abrangente para a
amostra de GOP apds pré-fracionamento em coluna de
alunima

13

14
27

39

47

54

55
71

73

74

77

94

98

104

113

118

120

Maria Elisabete Machado



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

Tabela XVIII.

Tabela XIX.

Tabela XX.

Tabela XXI.

Tabela XXII.

Compostos tentativamente identificados na fracdo PASH do
procedimento Al para o gaséleo pesado, utilizando-se
cromatografia monodimensional com detector de
espectrometria de massas

Compostos tentativamente identificados na fracdo PASH do
procedimento B2 para o GOP brasileiro

Analise elementar e da superficie especifica da silica gel e
dos materiais mercaptopropila ligado a silica gel e
mercaptopropila ligado a silica gel e paladio

Numero de compostos organicos sulfurados tentativamente
identificados encontrados na fracdo PASH proveniente do
procedimento B3 para a amostra de GOP empregando
GC/gMS no modo varredura

Comparagdo entre o numero de OSC obtidos pelo
fracionamento B3 (empregando a fase Pd"-MPSG) e aquele
obtido através de pré-fracionamento com alumina para 0s
PASH.

123

125

130

134

143

Maria Elisabete Machado

Xi



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

Figura 1.

Figura 2.
Figura 3.

Figura 4.
Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.
Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

LISTA DE FIGURAS

Estruturas e posicbes numeradas do benzotiofeno (a) e do
dibenzotiofeno (b)

Estrutura hipotética de um carvao do tipo betuminoso

Desenho esquematico das torres de destilacdo para obtencéo
das fracdes derivadas do petrdleo

Esquema geral de um sistema de cromatografia gasosa
bidimensional abrangente

Geracdo e visualizacdo do sinal cromatografico por GCxGC.
Adaptado de Adahchour e colaboradores

Sequencia de fotos do preparo da amostra de carvao mineral da
Carbonifera Cambui. (a) quarteamento da amostra, (b) processo
de cominuicdo em moinho de bolas, (c) amostra cominuida, (d)
moinho de rolos, (e) amostra cominuida no moinho de rolos, (f)
moinho de disco orbital, (g) peneiramento da amostra, (h)
amostra com granulometria de 60 mesh

Foto do forno de pirdlise indicando as suas partes

Foto do equipamento de extracdo acelerada com solvente
indicando as suas partes

Esquema do sistema de ultra-som

Esquema genérico do sistema de extragdo com fluido
supercritico

Esquema genérico do sistema de extracdo a baixa temperatura

Foto do arranjo experimental empregado para a realizacdo da
reacdo do 3-mercapto-propila-trimetoxi-silano com a superficie
da silica gel

Esquema ilustrativo do pré-fracionamento do gasoleo pesado. (a)
procedimento convencional, desenvolvido por Nishioka com
modificacdes introduzidas por Rudzinski (b) procedimento
sugerido pelo grupo de pesquisa da Universidade de Minster.

Esquema ilustrativo do fracionamento do gasoéleo pesado,
utilizando-se a fase que contém cloreto de paladio (Il) adsorvido
na superficie da silica gel (Pd"-SG). A fracdo A corresponde
aquela obtida através do procedimento A e a fragdo B aquela do
procedimento B

Esquema ilustrativo do fracionamento do gasdleo pesado
utiizando-se a fase com cloreto de paladio (ll) ligado
quimicamente na superficie da silica gel (Pd"-MPSG)

Cromatogramas no modo corrente idnica total para 1D-GC/qMS
(@) e GCxGC/TOFMS (b). Condi¢des cromatograficas descritas
no item 3.5.2.2. Regides destacadas para tiofenos (T),
benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos e naftobenzotiofenos (DBT e
NT). Picos fora de ciclo sdo observados para a regiao de eluicédo

16

25

43

45

52
54

56
57

58
58

61

64

66

67

76

Maria Elisabete Machado

Xii



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

dos DBT.

Cromatograma no modo corrente idnica total para 1D-GC (a),
diagrama de cores GCxGC (b) para a regido dos trimetil-tiofenos
(C3-T), indicando as coelui¢cdes do C3-T com P (fenol) e com C3-
B (trimetil-benzeno); (c) diagrama de cores GCxGC para o ion
caracteristico m/z 126. MeEt-T (metil-etil tiofeno); TriMe-T
(trimetil-tiofeno)

Cromatograma no modo corrente iGnica total para 1D-GC (a) e
diagrama GCxGC (b) para a regidao dos metil-benzotiofenos (C1-
BT), indicando as coeluicbes com: metil-naftaleno (C1-N). (c)
diagrama de cores para o0 ion caracteristico dos metil-
benzotiofenos, m/z 148, nimeros indicam os isbmeros

Cromatograma no modo corrente ionica total para 1D-GC (a) e
diagrama GCxGC (b) para a regido dos dimetil-benzotiofenos
(C2-BT), indicando as coeluicdes com: dimetil-naftaleno (C2-N) e
dimetil-fenol (C2-F). (c) diagrama de cores para 0 ion
caracteristico dos dimetil-dibenzotiofenos, m/z 162. (d) espectro
de massas do etil benzotiofeno. (e) espectro de massas do
dimetil-benzotiofeno

Cromatograma no modo corrente ibnica total para 1D-GC (a,)
cromatograma no modo ion extraido (ay) e (b) diagrama GCxGC
para a regido dos benzotiofenos com trés metilas (C3-BT),
indicando (da esquerda para a direita) as coelui¢cdes do trimetil-
naftaleno (C3-N) com etil metil-benzotiofeno (EtMeBT);
dibenzofurano (DBF) com EtMeBT; trimetil-naftaleno (C3-N);
trimetil-bifenil (C3-BP) e trimetil-benzotiofeno (TriBT); naftalenol
(NO) etil metil-benzotiofeno (EtMe-BT) e trimetil-naftaleno (C3-N);
C3-N e EtMe-BT. (c) diagrama de cores GCxGC para o ion m/z
176 de C3-BT (TriMe-BT e EtMe-BT distinguidos por diferencas
nos espectros de massa). (d) espectro de massas do etil metil-
benzotiofeno (e) espectro de massas do trimetil-benzotiofeno

Diagrama de cores GCxGC no modo corrente ionica total para a
regido dos benzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-BT),
indicando as coeluicdes com: naftaleno ligado a quatro carbonos
(C4-N) e dipenzopirano (DBP)

Cromatograma no modo corrente ibnica total para 1D-GC (a)
diagrama GCxGC (b) para a regidao dos dibenzotiofenos (DBT),
indicando as coeluicdes do DBT com fenil metil-fenol (PHMe-P).
(c) diagrama de cores GCxGC para o ion caracteristico m/z 184.
Nafto[1,2-b]tiofeno/nafto[2,1-b]tiofeno (N12bT/N21bT), nafto[23-
b]tiofeno (N23bT), e DBT s&o mostrados. (d) Pico fora de ciclo de
um dos componentes pode ser claramente visualizado. (e1)
espectro de massas do dibenzotiofeno. (e;) espectro de massas
do nafto[2,3b]tiofeno

Diagrama de cores GCxGC para o ion caracteristico dos metil-
dibenzotiofenos, m/z 198 (a) Tx tioxanteno, 1, 2 a 5: isomeros do
C1-DBT. (b) espectro de massas do tioxanteno. (c) espectro de

82

83

85

86

88

89

91

Maria Elisabete Machado

Xiii



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

massas do metil-dibenzotiofeno

Cromatograma 1D-GC no modo monitoramento de ion
selecionado (SIM) para: (a) ion 184 (linha verde), (b) ion 212
(linha azul). Setas vermelhas indicam picos com fragmentagcao
semelhante. Linhas pretas correspondem ao cromatograma no
modo corrente iGnica total

Cromatograma monodimensional (1) e diagrama tridimensional
por cromatografia bidimensional abrangente (2). Perfis para
betumes obtidos por ASE (A), US (B) e SFE (C). Linhas pretas
mostram picos cromatograficos referentes a hidrocarbonetos
alifaticos

1D-GC/gMS do betume extraido por ASE: (a) modo varredura;
(b) modo EIM, tendo o m/z 184 (DBT ou NT) como ion
selecionado (linha rosa); (c) modo EIM, tendo o m/z 198 (C1-
DBT) como ion selecionado (linha azul). Os asteriscos indicam
0s picos cromatograficos em discusséo. (d) Diagrama de cores
GCxGC/TOFMS para o betume extraido por ASE. Linhas em
rosa: benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT),
benzonaftotiofenos (BNT); X € o numero carbonos substituintes
ligados a estrutura principal do composto (CX). Linhas em preto:
a. naftalenos ligados a trés carbonos substituintes; b. 9H-
xantenos; c. naftalenos ligados a quatro carbonos substituintes;
d. naftalenos ligados a cinco carbonos substituintes; e.
fenantrenos ligados a uma metila; f. fenantrenos com dois
carbonos substituintes. g. fenantrenos com trés carbonos
substituintes. h. naftofuranos com dois carbonos substituintes; i.
benzonaftofuranos; j. hidrocarbonetos alifaticos; k. pirenos com
uma metila; |. pirenos com dois carbonos substituintes

Comparacédo entre os cromatogramas obtidos por 1D-GC no
modo monitoramento do ion selecionado (SIM) para os ions 184
(@) e 198 (c) e por GCxGC no modo ion extraido, para os ions
184 (b) e 198 (d). Niumeros 1 a 3 em (b) correspondem aos
dibenzotiofenos (DBT) e aos naftobenzotiofenos (NT). Numeros 1
a 4 em (d) correspondem aos metil-dibenzotiofenos (C1-DBT)

Cromatograma monodimensional (modo SIM, m/z 212) para C2-
NT e C2-DBT (a) Diagrama de cores do ion extraido m/z 212 (b).
Numeros 1, 2, 6, 10, 11, 13, 14 e 18 correspondem a C2-DBT e
nameros: 3, 4, 5, 7, 8, 9, 12, 15, 16 e 17 indicam C2-NT. (c)
espectro de massas do dimetil-naftotiofeno. (d) espectro de
massas do dimetil-dibenzotiofeno

(A) Picos modulados dos cinco compostos encontrados no
betume obtido por US: 1. linha vermelha: fenantreno ligado a
quarto carbonos m/z 219; 2. linha laranja: dihidropireno m/z 203;
3. linha verde: dibenzotiofenos ligados a quatro carbonos
substituintes m/z 240; 4: linha azul: tetrahidrocriseno, m/z 232,
5:linha cinza: fenantrolina ligada a dois carbonos m/z 208. (B)
espectros de massas deconvoluidos para o0os compostos da
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Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.

Figura A

Perfil cromatografico de extratos obtidos por SLE-LT,
empregando-se diferentes solventes. (a) acetonitrila; (b) acetona;
(c) etanol; (d) diclorometano; (e) benzeno; (f) piridina. Regides
destcadas representam as diferentes classes de compostos
sulfurados identificados. . O cromatograma mostra as regides
onde eluem as seguintes familias de compostos: tidis, tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos e naftobenzotiofenos

Comparacédo entre o extrato com diclorometano (a) e o extrato
com piridina (b) no modo ion selecionado, ion caracteristico m/z
161

Diagrama de corrente idnica total obtido por analise direta do
gasbleo pesado por GCxGC/TOFMS (sem fracionamento).
Pontos em preto: compostos sulfurados identificados. Linha
destacada em preto: sangria da coluna

Diagrama de corrente idnica por GCxGC/TOFMS para o gasoleo
pesado apos pré-fracionamento em coluna de alumina. Regides
em destaque indicam classes e subclasses de sulfurados. CX: x
se refere ao nimero de carbonos ligados ao anel. T: tiol, BT:
benzotiofeno, NT: naftotiofeno, DBT: dibenzotiofeno, BNT:
benzonaftotiofeno, TH: tetrahidro, B-M-T: bis benzeno-metil-tio-
eteno, F: fenil, DH: dihidro, DNT: dinaftotiofeno. Pontos brancos e
pretos designam diferentes isdmeros pertencentes a mesma
subclasse e diferenciados por espectros de massas

Esquema do processo de fracionamento que empregou fase
estacionaria, onde o paladio estd adsorvido fisicamente na
superficie da silica gel

Cromatograma obtido por GC/gMS dos extratos n-
hexano/cloroférmio (1:1v/v) obtido no fracionamento com coluna
de Pd"-SG (Pd fisicamente sorvido a silica gel) para o gaséleo
pesado. Condi¢cdes cromatogréaficas apresentadas no item 3.6.1.
CX: X indica o numero de carbonos (C) do grupo ligado ao OSC;
BT: benzotiofeno; DBT: dibenzotiofeno; B-M-T: bis benzeno-
metil-tio-eteno

Cromatograma obtido por GC/gMS do extrato CH/DCM na
proporcao 7:3, 1% de isopropanol, obtido no fracionamento com
coluna de Pd"-SG (Pd fisicamente sorvido & silica gel) seguido
de cleanup usando-se DCM como solvente para gasoéleo pesado.
Condicbes cromatogréficas apresentadas no item 3.5.1. CX: X
indica o numero de carbonos (C) do grupo ligado ao OSC; BT:
benzotiofeno; DBT: dibenzotiofeno; B-M-T: bis benzeno-metil-tio-
eteno

Reacdo de enxerto do composto 3-mercaptopropila-
trimetoxisilano com grupos silandis da silica gel, formando o
material 3-mercaptopropila ligado a silica gel (MPSG)

Espectro de absorbancia no infravermelho da silica gel (SG) e
dos materiais mercaptopropila ligado a silica gel (MPSG) e
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Figura 39.

Figura 40.

Figura 41.

Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46

Figura 47

Figura 48

mercaptopropila ligado & silica gel e paladio Il (MPSGPd"),
obtidos a temperatura ambiente apds aquecimento até 140 °C,
sob vacuo. O valor da barra na escala de absorbancia € de 0.3
Curva termogravimétrica do material mercaptopropila ligado
covalentemente a silica gel

Curva de distribuicdo de tamanho de poros obtidas pelo método
BJH para os materiais silica gel (SG), mercaptopropila ligado a
silica gel (MPSG) e mercaptopropila ligado a silica gel e paladio
Il (Pd"MPSG)

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para (a)
silica pura, material onde grupamento mercaptopropila esta
ligado a silica gel (MPSG) e (c) material onde grupamento
mercaptopropila esta ligado & silica gel e a paladio Il (Pd"-
MPSG). Ampliacdo da imagem de 1.200 vezes

Representacdo da superficie do material que contém grupos
mercaptopropila ligado & silica gel e paladio (Pd"-MPSG)

Cromatogramas obtidos por GC/gMS no modo varredura dos
extratos CH/DCM na propor¢ao 7:3 (v/v), contendo 1% de
isopropanol, obtidos apds fracionamento do GOP em coluna de
Pd"-MPSG. Condicdes cromatogréficas apresentadas no item
3.5.1. T: tiofenos, BT: benzotiofenos, DBT: dibenzotiofenos, NT:
naftotiofenos, B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno

Comparacéo entre os procedimentos de fracionamento B2 e B3.
Em azul compostos obtidos através do fracionamento com Pd'"-
MPSG e em amarelo compostos da fracdo proveniente do
fracionamento com Pd"SG

Diagrama de cores no modo corrente idnica total (TIC) para a
fracdo PASH do GOP obtida pelo fracionamento que empregou a
fase Pd"MPSG (B3) Regides circuladas em (A) representam as
diferentes classes de OSC identificadas. (B) indicagcéo das sub-
classes de compostos apresentadas em (A).BT: benzotiofenos,
DBT: dibenzotiofenos, BNT: benzonaftotiofenos,
DNT:dinaftotiofenos, TH: tetrahidro, DH: dihidro, CX: onde X é o
namero de carbonos ligados ao compostos sulfurado. B-M-T: bis
benzeno-metil-tio-eteno

Diagrama de cores para o ion m/z 175, mostrando a regido onde
eluem os benzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-BT)

Diagrama de cores GCxGC/TOFMS para o ion 212, mostrando a
regido de eluicdo dos dimetil-dibenzotiofenos (Di-DBT) (a) e o
espectro de massas de um dos picos cromatograficos dos Di-
DBT (b)

Diagrama de cores GCxGC/TOFMS para o ion 240, mostrando a
regido de eluicdo dos dibenzotiofenos ligados a quatro carbonos
(C4-DBT) (a) e a fragmentacéo caracteristica de um C4-DBT (b)
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABREVIACAO/SIGLA NOME POR EXTENSO

ABNT Associacédo Brasileira de Normas Técnicas

AED atomic emission detector, detector de emissao atomica

ACDA 2-amino-cyclopent-1-ene-dithiocarboxylic acid, 2-amino-1-
ciclopenteno-1-acido ditiocarboxilico

ANP Agéncia Nacional de Petréleo

API American Petroleum Institute, Instituto Americano de Petréleo

As assimetria de pico

ASE accelerated solvent extraction, extracao acelerada com
solvente

ASTM American Society for Testing and Materials

ATR atmosferic residue, residuo atmosférico

BET Brunauer, Emmett e Teller

BJH Barret, Joyner and Halenda

BT benzotiofeno

BNT benzonaftotiofeno

C1-BNT benzonaftotiofenos ligado a uma metila

C1-BT metil benzotiofenos

C2-BT benzotiofeno ligado a dois carbonos substituintes

C3-BT benzotiofeno ligado a trés carbonos substituintes

C2-N naftaleno ligado a dois carbonos substituintes

C3-N naftaleno ligado a trés carbonos substituintes

C4-N naftaleno ligado a quatro carbonos substituintes

C1-NT metil naftotiofeno

C2-NT naftotioneno ligado a dois carbonos substituintes

C3-T Tiofeno ligado a trés carbonos substituintes

CENPES Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo
Miguez de Mello

CH ciclohexano

COPEL Companhia Paranaense de Energia Elétrica

D primeira dimens&o

’D segunda dimens&o

1D-GC cromatografia gasosa monodimensional
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1D-GC/gMS

DB-1
DB-17

DB-5

DBP

DBT
C1-DBT
C2-DBT
DCM
DiMe-DBT
DiMe-NT
EDS

EIM

ESI/MS

Et-BT
Et-DBT
EtMe-BT
EUA

F1

F2

FID

FPD
FTICR-MS

GC
GCxGC

GCxGC-AED
CGxCG-FID

CGXCG/qQMS
GCxGC-SCD

GCxGC/TOFMS

cromatografia gasosa monodimensional com detector
guadrupolar de espectrometria de massas
fase estacionéria 100% dimetilpolisiloxano

fase estacionaria polidimetilsiloxano com 50 % de grupos
fenila
fase estacionéria 5% difenil — dimetilpolisiloxano

dibenzopirano

dibenzotiofeno

metil dibenzotiofeno

dibenzotiofeno ligado a dois carbonos substituintes
diclorometano

dimetil dibenzotiofeno

dimetil naftotiofeno

energy dispersive spectroscopy, espectroscopia de energia
dispersiva
extractred ion mode, modo ion extraido

electrospray ionization/ mass spectrometry, espectrometria de
massas com ionizacao por electrospray
etil benzotiofenos

etil dibenzotiofeno

etil metil benzotiofenos

Estados Unidos da América

fracdo 1

fracéao 2

flame ionization detector, detector de ionizacdo em chama
flame photometric detector, fotométrico de chama

fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry,
espectrometria de massa de ressonancia ciclotronica de ions
com transformada de Fourier

gas chromatographic, cromatografia gasosa

cromatografia gasosa bidimensional abrangente

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector
por emissao atbmica

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector
por ionizagdo em chama

cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectometria de massas do tipo quadrupolar

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector
de quimiluminescéncia de enxofre

cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectometria de massas por tempo de voo
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GLP
GOP
HPLC

HPLC/APCI/MS/MS

HDS
ICPMS

ICP-OES

IR
Isoprop-BT
LC

LEC

LGO
MCPBA
MeEt-T
MeDBT
MPMS

MPSG
m/z
NBR
NBT
NF
OsC
P.A.
PAC

PAH

PASH

gas liquefeito de petréleo
gaséleo pesado

high performance liquid chromatography, cromatografia
liguida de alta eficiéncia

high-performance liquid chromatography/atmospheric
pressure chemical ionization/tandem mass spectrometry,
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada
espectrometria massas com ionizagdo quimica a pressao
atmosférica

catalytic hydrodesulfurization, hidrodessulfurizacao catalitica

inductively coupled plasma mass spectrometry,
espectrometria de massas com fonte de plasma de
acoplamento indutivo

inductively coupled plasma optical emission spectroscopy,
espectrometria de emissao otica com plasma indutivamente
acoplado

infrared spectroscopy, espectroscopia no infravermelho

isopropil benzotiofeno

liquid cromatography, cromatografia liquida

ligant-exchange chromatography, cromatografia por troca de
ligante

light gas oil, gasoleo leve

m-chloroperbenzoic acid, acido m-cloroperbenzdico
metil-etil tiofenos

metil dibenzotiofeno

mesogenic polymeric methyl siloxane, metil siloxano
polimérica mesogencia

mercapto propil trimetilsiloxano ligado a silica gel

raz8o massa carga

Norma Brasileira

naftobenzodiofeno

naftotiofeno

organic sulfur compounds, compostos organicos sulfurados
para analise

polycyclic aromatic compounds, compostos aromaticos
policiclicos

polycyclic aromatic hydrocarbons, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos

polycyclic aromatic sulfur heterocycles, heterociclos
heterociclos sulfurados poliaromaticos
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Pd"-SG
PLE

Pwm
Prop-BT
PropMe-BT
RV

S

SATC

SCAN
SCD

SEM

SIM
S/IN

SFE
SLE-LT

SG
SPAC

SPE

T

tr1

tr2
TriMe-T
TriMe-BT
us

fase contendo PdCI;, sorvido na superficie da silica gel

pressurized liquid extraction, extragcdo com liquido
pressurizado

periodo de modulagéo
propil benzotiofeno
propil metil benzotiofeno
residuo de vacuo
similaridade

Associacao Beneficente da Industria Carbonifera de Santa
Catarina

modo varredura linear de ions da espectrometria de massas

sulfur chemiluminescence detector, quimiluminescéncia de
enxofre

scanning electron microscope, microscopia eletronica de
varredura

single ion monitoring, monitoramento seletivo de ions
razao sinal/ruido

supercritical fluid extraction, extracdo com fluido supercritico

solid-liquid extraction with low temperature
purification,extracédo solido-liquido a baixa temperatura
silica gel

sulfur containging polycyclic aromatic compounds, compostos
aromaticos policiclicos sulfurados
solid phase extraction, extracdo em fase solida

tiofeno

tempo de retengao na primeira dimensao
tempo de retencdo na segunda dimenséao
trimetil-tiofeno

trimetil-benzotiofeno

ultra-som
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RESUMO

As principais formas de compostos organicos de enxofre (OSC) no petréleo e carvao
sdo os tiofenos ligados a anéis aromaticos e denominados heterociclos sulfurados
aromaticos policiclicos (PASH), que consistem principalmente em benzotiofenos (BT) e
dibenzotiofenos (DBT) alquilados. A presenca de OSC tanto no carvao quanto no petréleo é
indesejavel, devido a sua contribuicdo para a liberagdo de Oxidos de enxofre para a
atmosfera. Além disso, ha o problema do grande niumero de isémeros alquilados de PASH,
gue torna a separagdo destes compostos um desafio analitico. Vencer este desafio é
importante para que se possa conhecer a natureza destes sulfurados e, conseqiientemente,
diminuir a presenca de OSC nestes combustiveis.

Este trabalho objetiva a separagéo e identificacdo tentativa de OSC encontrados nas
matrizes carvao e petroleo, tanto no que diz respeito a separacao dos OSC de interferentes,
como também no que tange a separacdo dos OSC uns dos outros. Para tanto fez-se uso da
cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas por
tempo de vbo (GCxGC/TOFMS) juntamente com a cromatografia gasosa monodimensional
com detector quadrupolar de espectrometria de massas (1D-GC/gMS) a fim de verificar o
potencial da primeira, comparativamente a segunda, para a separacdo, deteccdo e
identificacdo de OSC em alcatrdo e betume de carvéo e gasoleo pesado (GOP).

O emprego da GCxGC/TOFMS permitiu a identificacdo de um nimero maior de OSC
em HGO e carvdo (betume e alcatrdo), os quais, em sua grande maioria, ndo foram
separados e/ou identificados por 1D-GC/qgMS. A capacidade de pico, sensibilidade,
seletividade, estruturagdo cromatografica, pureza espectral e a deconvolugcdo espectral
proporcionadas pela GCxGC/TOFMS foram vantagens analiticas fundamentais para que 0s
resutados descritos fossem atingidos. As classes de compostos identificados por
GCxGC/TOFMS, tanto no carvao, quanto no GOP foram tiofenos, BT, DBT, naftotiofenos,
benzonaftotiofenos, sendo que alguns OSC reconhecidamente recalcitrantes como DBT
ligados a dois e a quatro carbonos foram separados e tentativamente identificados. Para o
carvao, varios PASH que coeluiam com outros compostos, e alguns cuja separacdo
cromatografica é reconhecidamente problemética, como os DBT foram separados sem o
emprego de etapas de fracionamento. Para o HGO, o emprego de diferentes métodos de
pré-fracionamneto e fracionamento, bem como a utilizacdo de uma fase estacionaria usando
cloreto de paladio ligado quimicamente a mercaptopropil silica gel (Pd"MPSG), modificada e
caracterizada neste trabalho, permitiu a identificacdo de um namero maior de compostos e
classes de OSC, tendo sido observado um desempenho superior para a fase estacionéria

desenvolvida.
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ABSTRACT

The major classes of organic sulphur compounds (OSC) in petroleum and coal are
tiophenes bonded to aromatic rings and they are called polycyclic aromatic sulphur
heterocycles (PASH), consisting mainly of alkylated benzotiophenes (BT) and
dibenzothiophenes (DBT). The presence of OSC in coal and petroleum is undesirable as
they cause the release of sulphur oxides into the atmosphere during burning. Moreover, the
large number of alkylated PASH makes the separation of these compounds an analytical
challenge even greater. Overcoming this challenge is important, so that the nature of these
sulphur compounds might be unveiled in order to minimize their presence in fossil fuels.

The aim of this work is the separation and tentative identification of OSC among
themselves and also among them and interfering compounds in petroleum and coal
matrices. In order to reach this goal, comprehensive two-dimensional gas chromatography
coupled to time of flight mass spectrometry (GCxGC/TOFMS), along with one-dimension gas
chromatography with a quadrupole mass spectrometry detector (1D-GC/gMS) were
employed. Results obtained, using both techniques, for separation, detection and
identification of OSC in coal tar, bitumen, and heavy gasoil (HGO) were compared in order to
check the potential of GCxGC/TOFMS.

GCxGC/TOFMS performance was superior to 1D-GC/gMS as it allowed the
separation and identification of a higher number of OSC in coal (bitumen and tar) and in
HGO. A great part of these compounds were not separated neither/nor identified by 1D-
GC/gMS. Analytical advantages, such as peak capacity, sensitivity, selectivity,
chromatographic structure, spectral purity, and spectral deconvolution provided by
GCxGC/TOFMS, played a fundamental role for the achievement of the described overall
results. The classes of compounds identified by GCxGC/TOFMS, both in coal and in the
HGO were thiophenes, BT, DBT, naphtothiophenes, benzonaphthothiophenes. Some well
known recalcitrant OSC such as DBT attached two and four carbons were separated and
tentatively identified. Regarding coal, several PASH, whose chromatographic separation is
considered problematic, were separated without the use of fractionation steps. The use of
different fractionation methods and of a modified stationary phase allowed the identification
of a higher number of compounds and classes of OSC for HGO. The modified stationary

phase was characterized and its use rendered better results.
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1 INTRODUCAO

O petroleo e o carvdo sao importantes combustiveis fosseis de composicao
complexa, compostos majoritariamente por: hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos,
aromaticos e moléculas contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio. Além disso, estes
combustiveis fosseis também contém metais em sua composi¢do, como por

exemplo, vanadio, niquel, ferro, entre outros *.

O petréleo bruto contém, em termos gerais, entre 0,04 a 5% de enxofre (S),
sendo que este teor é maior & medida que a densidade do petréleo aumenta *. No
caso do petréleo brasileiro, o contetdo de S nao é superior a 1%. Ao contrario disto,
o carvao brasileiro é caracterizado como de alto teor de enxofre, sendo o valor
médio de 2,5% 2. O estado do Parana é o local que produz carvdo com S mais
elevado, ja no Rio Grande do Sul e Santa Catarina, o carvdo apresenta teores mais

baixos de S.

Os compostos organicos que contém S constituem uma pequena fracdo do
total de compostos presentes nos combustiveis fésseis, sendo a sua presenca
indesejavel, porque, quando da combustdo desses produtos, ocorre a liberacdo de
dioxido e de triéxido de enxofre (SO, e SOs) * para a atmosfera. Estes gases est&o
entre 0s principais poluentes atmosféricos e sdo responsaveis pela chuva acida.
Além disso, o SO, tem potenciais efeitos danosos ao organismo, pois concentracdes
de 1,2 mg m™® em ambientes fechados provocam constricdes no sistema respiratorio

de pessoas saudaveis. *

A demanda energética crescente, especialmente dos paises industrializados,
fomenta a utilizacdo destes combustiveis fésseis, levando a utilizacdo de reservas
de teor de S mais alto, o que pode agravar os problemas ambientais caso ndo sejam
tomadas as devidas precaucdes. Os efeitos nefastos causados pelo SOy levaram
varios paises, e entre eles o Brasil, a restringirem suas emissfes. Uma das
estratégias adotadas por estes paises consiste na remoc¢édo do enxofre do petréleo
antes da combustéo *>>°. No caso do carvdo, os compostos organicos de enxofre (do
inglés, Organic Sulfur Compounds - OSC) geralmente ndo sao removidos, enquanto

que na petroquimica sdo empregados processos de dessulfurizacao.
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As principais formas de compostos organicos de enxofre no petréleo e carvao
sdo os tiofenos ligados a anéis aromaticos e denominados heterociclos sulfurados
aromaticos policiclicos (do inglés, polycyclic aromatic sulfur heterocycles - PASH), *28
que consistem principalmente em benzotiofenos (BT) e dibenzotiofenos (DBT)
alquilados. A remocédo dos PASH no petréleo e carvdo é uma tarefa desafiadora,
especialmente quando se trata de espécies recalcitrantes a dessulfurizacdo, como

os dibenzotiofenos 2,6- e 4,8-DBT °1°,

Os PASH sé@o analogos aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (do
inglés, polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH) °,” e do ponto de vista analitico, ndo
h& nenhum método conhecido que seja totalmente satisfatério para separacéo entre
0os PASH e os PAH para estas matrizes. Além disso, ha o problema do grande
namero de isébmeros alquilados de PASH, que torna a separacdo e identificacao
destes compostos um desafio analitico ainda maior. Vencer este desafio é
importante para que se possa conhecer a natureza destes sulfurados e,

consequentemente, diminuir a presenca de OSC nestes combustiveis.

O desenvolvimento e aplicacdo de novas abordagens para o preparo,
fracionamento e andlise cromatogréfica de fracdes provenientes de petrdleo e
carvao consiste em um desafio analitico importante e de dificil equacionamento,
visto que estes componentes se encontram em matrizes complexas e estdo
presentes em grande variedade molecular e baixa concentracdo. Estas
caracteristicas aumentam a probabilidade de coelui¢cdes entre analito/analito e entre
analito/interferentes da matriz. Além disso, a importancia destes compostos do ponto
de vista ambiental e toxicolégico implica em uma maior énfase analitica na sua
separacdo. Em face das limitacbes da cromatografia gasosa monodimensional com
detector quadrupolar de espectrometria de massas (do inglés, One Dimensional Gas
Chromatography with Quadrupole Mass Spectrometry Detector - 1D-GC/gMS),
considera-se que o emprego da cromatografia gasosa bidimensional abrangente
com detector de massas de tempo de voo (do inglés, Comprehensive Two-
Dimensional Gas Chromatography - GCxGC/TOFMS) pode trazer avancgos analiticos
no que tange a elucidacdo de um maior numero de OSC nestas matrizes, visto que
GCxGC pode resultar em maior capacidade de pico, maior sensibilidade, resolucéo,
possibilidade de formacao de estruturacdo na disposi¢cdo dos picos cromatograficos

no espaco cromatografico, com conseqiente ganho de informacao analitica.
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Este trabalho objetiva a separacéo e identificacéo tentativa de OSC encontrados
nas matrizes carvao e petréleo, tanto no que diz respeito a separacdo dos OSC de
interferentes, como também no que tange a separacdo dos OSC uns dos outros.
Para tanto fez-se uso da cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas por tempo de v6o (GCxGC/TOFMS) juntamente com a
cromatografia gasosa monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria
de massas (1D-GC/gMS) a fim de verificar o potencial da primeira,
comparativamente a segunda, para a separacao, deteccdo e identificacdo de OSC
em alcatrdo e betume de carvdo mineral e gaséleo pesado (GOP). Para o carvao
vérias técnicas de tratamento (extracbes e pirdlise) da fracdo organica foram
empregadas. No caso do GOP, métodos de pré-fracionamento e fracionamento
foram comparados e uma fase estacionaria foi modificada, caracterizada e aplicada

neste trabalho.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSTOS SUFURADOS EM PETROLEO E CARVAO

O enxofre organico pode estar presente no petréleo e carvao principalmente
na forma de sulfetos, dissulfetos, tiofenos (T), naftotiofenos (NF), benzotiofenos
(BT), dibenzotiofenos (DBT) e naftobenzodiofenos (NBT) %2 alquilados ou n&o,

conforme Anexo A .

Na area da Quimica, em linguagem coloquial, a expressao hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (do inglés, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons - PAH) tem sido
usada h& tanto tempo que alguns autores utilizam esta denominagéo para todos os
compostos aromaticos policiclicos (do inglés, Polycyclic Aromatic Compounds -
PAC). Para o caso dos compostos que contém heteroatomos no ciclo, além de
carbono e hidrogénio, esta denominacao é impropria. Neste caso, sdo chamados de
heterociclos aromaticos policiclicos, que contém ou ndo PAH substituidos 3. Neste
trabalho, a expressdo PAH sera utilizada somente para os hidrocarbonetos.

A designagcdo compostos organicos de enxofre (do inglés, Organic Sulfur
Compounds - OSC) sera utilizada neste trabalho abrangendo todas as formas
possiveis de enxofre (PASH ligados ou ndo a outros heteroatomos, SPAC,
compostos de enxofre alifaticos, etc.) presentes no petrdleo e no carvao.

Compostos contendo um atomo de enxofre em um anel aromatico sao
derivados de tiofenos e sdo chamados Heterociclos Sulfurados Aromaticos
Policiclicos (do inglés, Polycyclic Aromatic Sulfur Heterocycles - PASH).
Conceitualmente podem ser derivados de PAH, substituindo-se um ou mais dos
aneéis benzénicos por um anel tiofeno que é outra maneira de dizer que uma funcéo
—CH=CH- foi substituida por um atomo de enxofre, que faz parte do sistema
aromatico. O mais simples membro desta classe de compostos é o benzotiofeno

(Figura 1a), que corresponde ao PAH naftaleno 3.
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4 (@) ° () !
Figura 1. Estruturas e posi¢cdes numeradas do benzotiofeno (a) e do dibenzotiofeno

(b).

Quanto mais anéis sdo acrescentados, maior o numero de isbmeros
possiveis, mesmo para PASH que contém apenas um atomo de enxofre. Os PAH de
trés anéis, fenantreno e antraceno séo equivalentes ao dibenzotiofeno (Figura 1b) e
aos trés isdbmeros naftotiofenos (Anexo A, n° 16, 17, 18). Para PAH e PASH de
quatro anéis, existem cinco e treze isémeros, respectivamente . Além disso, a
introducdo de um &atomo de enxofre leva a perda de simetria relativamente ao
composto de origem, o que significa que existem mais atomos de carbono néao-
equivalentes e, consequentemente, mais isbmeros possiveis para os PASH do que
para PAH. Por exemplo, had apenas dois metil-naftalenos, mas seis metil-
benzotiofenos (Anexo A, n°10); oito PAH de trés anéis ligados a uma metila, mas

28 PASH com trés anéis e uma metila 4.

O grande numero de isdbmeros é uma das razdes pelas quais a analise de
PASH pode ser considerada mais dificil do que para PAH. Outras razdes incluem a
baixa concentracdo destes compostos na maioria dos combustiveis fésseis.
Algumas excec¢bes podem ocorrer, como por exemplo, no petréleo do campo de
Kirkuk, no Iraque, onde a concentracéo de DBT é superior & de fenantreno *°. Sabe-
se que as propriedades fisico-quimicas dos PASH se assemelham muito as dos
PAH, o que pode levar a coeluicdo destes compostos em detectores universais,
havendo, portanto a necessidade de utilizacdo de etapas de fracionamento ou uma
analise cromatografica de alto poder de resolucéo para que se promova a separacao

1617 Em muitos casos, estes fatos, agregados & inerente

destes compostos
complexidade dos combustiveis fosseis, aumentam a dificuldade da abordagem
analitica, resultando na necessidade de utilizacdo de etapas de preparagdo e
fracionamento da amostra, de fases estacionarias seletivas para as analises

cromatogréficas e de detectores sensiveis e seletivos *®*81°,
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As principais fontes de PASH sdo os combustiveis fosseis (fontes
petrogénicas) e a combustdo (fontes pirogénicas) 1’. De modo geral, os PASH n&o
sao incluidos nas determinac¢des de rotina ou mesmo em trabalhos de pesquisa que
realizam analise de PAH, uma vez que estas determinacdes tendem a ignorar outros
PAC que ndo sejam os 16 PAH indicados como poluentes prioritarios, pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos EUA. Enquanto as amostras petrogénicas sao bem
investigadas, as resultantes de fontes pirogénicas ndao foram tratadas na mesma
medida de profundidade. O tratamento térmico da matéria organica em condi¢cdes
pobres de oxigénio, como a pirélise, pode levar & formacéo de PASH ?°. PASH

também foram identificados em residéncias privadas incendiadas 2.

Devido as exigéncias legais, referentes a diminuicdo dos niveis de enxofre no
petréleo e seus derivados, aumenta o incentivo para a identificacdo e quantificacao
de compostos organicos sulfurados, especialmente das espécies recalcitrantes 22. A
reducdo do limite para a concentracdo de enxofre em combustiveis utilizados no
transporte desde janeiro de 2009 é de 10 mg Kg™ na Unido Européia e de 15 mg Kg°
! nos Estados Unidos #*%3. No Brasil, a resolucdo n° 42 da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) publicada em 2009 %* estabeleceu a reducéo do teor de enxofre para
10 mg Kg™ no diesel a partir de 2013 e a resolucdo n° 38 da ANP ?° estabeleceu as
especificacdes da gasolina com limite maximo de 50 mg Kg* de enxofre a partir de
janeiro de 2014. Apesar de muitas formas de enxofre serem facilmente reduzidas
através de hidrotratamentos, como € o caso dos compostos sulfurados alifaticos,
muitos PASH sao recalcitrantes.

A literatura cientifica relata a presenca de compostos resistentes a processos
de hidrodessulfurizacdo (do inglés, Catalytic HydroDesulfurization - HDS). Dentre
estes, pode-se citar os PASH que apresentam impedimento estérico ao ataque
catalitico, como o caso dos DBT substituidos na posicéo 4,6-dimetil-DBT “(Anexo A,
n° 22), e compostos com maior peso molecular, como hexahidrodibenzotiofenos

polisubstituidos (Anexo A, n°30) #1022,

A remocéo de enxofre de Oleo cru e seus derivados é uma tarefa desafiadora,
especialmente quando se trata de petréleos densos ou de fragBes cuja faixa de
ponto de ebulicdo é alta (> 340 °C), os quais contém maior percentual de
heteroatomos e cuja exploracéo tem se tornado cada vez mais comum devido a alta

demanda por energia proveniente de petréleo *°.
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Pouco se sabe sobre os efeitos cancerigenos e mutagénicos dos PASH
comparado aos PAH. Alguns representantes sdo conhecidos por serem
biologicamente muito ativos 8. Fenantrobenzotiofeno[4,5-bcd] (Anexo A, n° 37) foi
descrito como sendo mais cancerigeno do que o benzo[a]pireno &, no entanto, esta

area permanece bastante inexplorada.

Em geoquimica orgénica, a concentracdo de PASH e seus alquil derivados
servem de informacéo sobre parametros importantes, como por exemplo, a respeito
da maturidade de um petrdleo bruto 2?8, A razdo entre metil-dibenzotiofenos
(concentracdo do 1-MeDBT em relacdo ao 2+3 e 4-MeDBT) (Anexo A, n°21) foi
introduzida como um parametro de facil medida e tem demonstrado boa correlagéo
com a maturidade de 6leos brutos ?22°. O 1-MeDBT (termodinamicamente mais
estavel) é enriquecido em relacédo ao 2+3 e 4-MeDBT (menos estaveis) durante o
processo de maturacdo de um oleo. Esta informacdo é usada como um indicador
para a profundidade do petréleo onde a razdo 1-Me-DBT/outros MeDBT varia

sistematicamente com a profundidade ° 32,

A identificacdo da fonte de um vazamento de 0Oleo pode ser facilitada atraves
de uma correlacdo entre o perfil cromatografico dos PASH de uma amostra
proveniente do vazamento e aquele de uma amostra da fonte suspeita. Embora se

3233 e fotoquimicamente 3* no

saiba que dibenzotiofenos sdo degradados microbiana
meio ambiente, esses processos sdo bem mais lentos do que para os PAH
correspondentes e, portanto, os compostos heterociclos aromaticos policiclicos de
enxofre podem ser uma classe de compostos mais Util para estes estudos. Os PASH
também sado utilizados nos casos em que padrdes de biomarcadores de outras
classes de compostos sdo muito semelhantes para diferenciar entre petréleos

diferentes *°.

Os PASH podem ser usados como tragadores da poluicdo do ar nas cidades
% 0 perfil dos PASH nas particulas de ar varia significativamente, de acordo com a
direcdo do vento, quando diversas fontes de poluicdo do ar foram analisadas: em
uma direcdo, emissdes de coqueria predominaram (com uma razdo alquil
dibenzotiofeno/dibenzotiofeno menor) e quando a direcdo do vento foi diferente da
anterior, emissbes de diesel prevaleceram (com uma razdo alquil
dibenzotiofeno/dibenzotiofeno maior). Tais estudos de distribuicdo de origem séo de

grande importancia em termos ambientais. No diesel, devido a HDS, os compostos
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presentes sdo os recalcitrantes (alquilados), no caso das emissdes geradas pela
gueima do carvao nao ha HDS.

Os exemplos apresentados acima mostram algumas das muitos estudos
referentes aos PASH. Estes estudos, associados aos recentes progressos nos
procedimentos analiticos para investigacdo de PASH em véarias matrizes permitem

prever um numero ainda maior de investigacdes para os PASH no futuro.

PASH ligados a outros grupos como hidroxila ou amino também podem ser
encontrados em combustiveis fésseis. Aminodibenzotiofenos foram identificados em
amostras de alcatrdo 3%3’. A anélise destes compostos é relevante por causa da
mutagenicidade significativamente maior de 2- e 3-aminodibenzotiofeno do que a de

3% Em uma amostra de 6leo comercial, azadibenzotiofenos,

benzo[a]pireno
azanaftotiofenos e seus derivados, 1-metil e 2-metil alquilados foram encontrados
Além de azafenantro [4,5-bcd] tiofenos e azanaftobenzotiofeno %, PASH ligados a
oxigénio sdo mais raramente encontrados, tendo sido identificados em petréleos

brutos .

Outra classe de compostos de enxofre sdo 0s compostos aromaticos
policiclicos sulfurados (do inglés, Sulfur Containing Polycyclic Aromatic Compounds -
SPAC), nos quais o atomo de enxofre se encontra fora do anel aromatico. Exemplos
de SPAC séo os sulfetos e tidis (Anexo A, n°1, 2, 3). Os SPAC séo investigados
juntamente com os PASH, porém, raramente sao identificados, devido a sua forte

retencd@o na fase estaciondria, durante a etapa de fracionamento.

A presenca do enxofre, independente da forma, é indesejavel devido a
liberagéo de diéxido de enxofre (SO,) em processos de combustdo *. O SO, é um
dos principais poluentes atmosféricos, sendo responsavel pelas chuvas acidas, que
provocam a acidificacdo do solo e da &agua e, consequente, alteracdo na
biodiversidade. O reino vegetal € bastante sensivel ao SO,, visto que plantas
expostas a concentracbes de apenas 1 a 2 mg kg™ sofrem graves danos em poucas
horas. No caso do ser humano, o SO, tem potenciais efeitos danosos ao organismo,
pois concentracdes de 1,2 mg m™ em ambientes fechados provocam constricées no
sistema respiratério de pessoas saudaveis **°. Além disso, uma das estratégias para
diminuir os niveis de emissdo de SO, para a atmosfera consiste na remocao do

enxofre do carvao, petroleo e derivados antes da combustéo.
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Trabalhos detalhados sobre caracterizacdo e identificagdo de OSC por
cromatografia gasosa (do inglés, Gas Chromatography - GC) em carvdao mineral néo
sdo comuns na literatura ***3. Os estudos existentes dizem respeito as variaveis de
processo envolvidas na pirdlise de carvdo mineral “*’. No entanto, assim como no
caso do petréleo, estes compostos podem impactar significativamente a utilizacao
do carvdo, devido as suas implicacdes no processamento e no meio ambiente 2
Ainda néo existe uma legislacdo especifica limitando a concentracdo de OSC no
carvdo *° e os processos de dessulfurizagéo aplicados sdo eficientes para remocéo
de enxofre inorgéanico, piritico (pirita, FeS,) e sulfatico (sais sulfatados de calcio,
magnésio e ferro), mas n&o para a retirada de enxofre organico *°. Técnicas mais
eficientes de dessulfurizacdo do enxofre organico encarecem demasiadamente o
tratamento do carvao e ndo atingem uma completa dessulfurizacdo da matriz. Além
disso, carboniferas brasileiras ndo realizam processos de dessulfurizacdo para os
osc >

Assim, percebe-se que a caracterizacdo e identificacdo dos compostos
organicos de enxofre no carvao € de grande importancia, ja que um processo
econdmico e eficaz para completa remocao de compostos sulfurados ainda né&o foi
encontrado e aplicado na pratica *°. A presenca destes sulfurados inibe uma maior
utilizacdo do carvao, devido a recalcitrancia dos mesmos, pois durante a queima do
carvao em processos termelétricos ou durante seu uso como insumo nas industrias,
ocorre liberacdo de SOx para a atmosfera, (90% na forma de SO, e 10% na forma
de SO;) *2. Além disso, a emissdo de SO, pode causar muitos danos & saude
humana, como doencas do sistema respiratorio (asma, bronquite, enfisema
pulmonar, pneumoconiose) **, entre outros impactos negativos, como a corroséo de

estruturas metalicas.

A énfase deste trabalho encontra-se na busca de solu¢Bes analiticas para
separacdo de compostos organicos de enxofre encontrados nas matrizes carvao e
petréleo, onde dois desafios estdo implicitos: a separacdo das classes de OSC de
interferentes (principalmente PAH) e a separacdo dos OSC uns dos outros. Essas
duas tarefas, evidentemente, envolvem técnicas analiticas diversas, as quais serao

abordadas.
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2.2 CARVAO MINERAL

O carvao mineral € um combustivel fossil, solido, formado a partir da matéria
organica de vegetais depositados em bacias sedimentares que, por sua vez,
resultaram em uma complexa mistura heterogénea formada principalmente por
carbono, hidrogénio e oxigénio e por menores quantidades de enxofre e nitrogénio
3. Compostos inorganicos também estdo presentes no carvdo, principalmente nas

cinzas, ap0s 0 processamento do carvao.

Entre 0s recursos energéticos ndo renovaveis, 0 carvdo ocupa a primeira
colocacdo em abundancia e perspectiva de vida util, sendo, a longo prazo, a mais
importante reserva energética mundial ****. No que se refere & composicdo da

matriz energética global, o carvéo fica abaixo apenas do petréleo.

Fundamental para a economia mundial, o carvdo é macicamente empregado
em escala planetéria, principalmente na geracdo de energia (64%), na producédo de
aco (33%) e, em menor proporcéo (3%), em outros segmentos, como por exemplo,
na industria cimenteira *°. Na siderurgia é utilizado o carvéo coqueificavel, um carvédo

mais nobre com propriedades aglomerantes.

No Brasil, existem vastos depdsitos de carvao, principalmente na parte sul,
onde noventa por cento da producéo de carvao é utilizada para geracao de energia
!, De um modo geral, o teor de enxofre € menor e contém maior contetido de matéria
organica, da regido norte para a regiao sul. O carvao produzido no estado do Parana
pode conter até 10% de enxofre e 36% de matéria organica. No carvdo do estado de
Santa Catarina, o teor de matéria organica é de 40% e o de enxofre cerca de 3%; ja
no Rio Grande do Sul, o teor médio de enxofre € 0,5% e o de matéria organica é
52%.

2.2.1 Classificacéo do carvao

As variacbes no material vegetal e a extensdo de sua decomposicao
determinam os distintos tipos petrograficos conhecidos como macerais. As
diferencas no estagio de carbonificagdo (teor de carbono) atingido na sequéncia
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evolutiva sdo resultantes da acdo de pressdo e calor sobre a matéria organica
durante o estagio geoldgico, resultando em aumento progressivo do teor de carbono
e correspondente decréscimo no conteudo de hidrogénio e oxigénio, 0s quais
determinam a maturidade geoldgica do carvao, que é chamada de rank. De acordo
com o0 aumento no teor de carbono, o rank, evolui, indo desde a turfa até o grafite,

de acordo com a seguinte ordem: turfa = linhito = hulha = antracito = grafite.

A medida do rank é de grande importancia na analise e classificacdo dos
carvdes para a posterior definicdo de sua forma de utilizacdo. O rank é estabelecido
pela Sociedade Americana para Testes e Materiais (do inglés, American Society for
Testing and Materials - ASTM) e se baseia nas andlises elementar e imediata; no
poder calorifico e no estudo das propriedades coqueificantes, conforme tabulado na
Tabelal.

Tabela I. Classificacdo de carvoes segundo a ASTM.

Classe Grupo Carbono Matéria Poder calorifico
fixo (%) | volatil (%) (Btu/lb)
> < > < > <
| - Antracito 1 - Meta antracito 98 - - 2 - -
2- Antracito 92 | 98 2 8 - -
3 - Semi-Antracito 86 | 92 8 14 - -
I - 1 - carvéo betuminoso baixo 78 | 86 14 | 22 - -
Betuminoso | volatil
2 - carvao betuminoso médio 69 | 78 22 | 31 - -
volatil
3 - carvao betuminoso alto - 69 31 - | 14.000 -
volatil A
4 - carvao betuminoso alto - - - - | 13.000 | 14.000
volatil B
5 - carvao betuminoso alto - - - - | 11.500 | 13.000
voladl € 10.500 | 11.500
[l — Sub- 1 - carvéo sub-Betuminoso A - - - - 110.500 | 11.500
Betuminoso 2 - carvao sub-Betuminoso B - - - - 9.500 | 10.000
3 - carvao sub-Betuminoso C - - - - 8.300 9.500
IV - Linhito 1 —linhito A - - - - 6.300 8.300
2 — linhito B - - - - - 6.300

Fonte: Annual Book of ASTM Standards. *°
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Os carvbes brasileiros séo classificados como de baixo rank, nao
apresentando caracteristicas coqueificantes, tendo baixo teor de carbono fixo e

elevado teor de cinzas.

A solubilidade do carvao em solventes organicos também esta estreitamente
relacionada com o seu rank e decresce com o aumento do grau de carbonificacdo °’.
Estudos de solubilidade feitos por Van Krevelen ®>’ mostram que, & medida que a
carbonificacdo prossegue, a fracdo potencialmente sollvel do carvdo decresce,
tendendo a zero quando o teor de carbono € de aproximadamente 92% e que certos

solventes tem efeito 6timo de extragdo em um grau especifico de carbonificacao.

2.2.2 Constituicdo quimica do carvao

A composicdo elementar do carvao é obtida através da analise imediata e a

Tabela Il apresenta esta composicdo para amostras de carvdo de diferentes ranks®.

Tabela Il. Composicéo elementar de amostras de carvao de diferentes ranks.

Elemento (%)
amostra
C H @) N S
Meta antracito 97.9 0.21 1.7 0.2 -
Antracito 95.9 0.89 1.8 0.3 1.8
Semiantracito 90.5 3.9 3.4 15 0.7
Betuminoso baixo volatil 90.8 4.6 3.3 0.7 0.6
Betuminoso médio volatil 89.1 50 3.6 1.7 0.6
Betuminoso alto volatil A 78.5 53 13.9 15 0.8
Betuminoso alto volatil B 72.3 4.7 21.0 1.7 0.3
Betuminoso alto volatil C 70.6 4.8 23.3 0.7 0.6
Linhito 70.6 4.7 23.4 0.7 0.6

" base seca, livre de cinzas
Fonte: Coal Conversion Technology °®
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Observa-se, pela Tabela Il que carbono e hidrogénio sdo os principais
elementos encontrados no carvao, entretanto, heterodtomos como nitrogénio,
oxigénio e enxofre também estdo presentes. A sobreposicdo de valores de
concentracéo de carbono, hidrogénio e oxigénio pode ocorrer para carvoes de ranks

adjacentes *°.

A matéria mineral € comum a todos os tipos de carvées e geralmente inclui
argilas, quartzo, carbonatos e sulfetos. Argilas sdo aluminossilicatos hidratados com
uma férmula geral Al,03.4Si0,.nH,O e atuam como fonte de grande variedade de
metais no carvao. Quanto aos carbonatos, podem ser citados CaCO3;, MgCOsg,
FeCQOs, etc.

Compostos organicos de oxigénio se apresentam em diferentes formas,
sendo que as principais funcbes encontradas sédo fendis, acido carboxilicos,
hidroxilas, carbonilas, éteres e heterociclos de oxigénio °°. O nitrogénio ocorre no

1 e o enxofre tanto na

carvdo geralmente na forma de estruturas heterociclicas °
forma organica quanto inorganica. As formas de enxofre inorganico sdo piritico
(pirita, FeS;) e sulfatico (sais sulfatados de calcio, magnésio e ferro), sendo
aproximadamente 60 % destes retido no coque. O enxofre organico € liberado na
matéria volatil e liquida (alcatrdo) >°. Compostos organicos de enxofre ocorrem
dentro da estrutura do carvao principalmente na forma de sulfetos, sulfetos ciclicos,

tidis e tiofenos. Enxofre elementar também pode estar presente 2.

De um modo geral, o enxofre inorganico esta presente em maior quantidade
e, geralmente, pode ser removido por métodos fisicos. Os OSC nao sao removidos
por processos fisicos, visto que se encontram intrinsecamente ligados a matriz
organica, na forma de estruturas complexas, grande parte ainda ndo caracterizada.
Além dos efeitos nocivos ja descritos, os OSC diminuem consideravelmente a
qualidade do carvdo e, consequentemente, seu valor agregado. Assim, a
caracterizacao individual dos OSC serve como informacao para o desenvolvimento
de estratégias efetivas de dessulfurizacdo, com vistas a utilizacdo mais eficiente e
extensiva de carvoes com alto teor de enxofre, presentes em varias partes do
mundo, dos quais nenhum recebeu ainda uma utilizacdo industrial eficiente °3. Ha
trabalhos descritos na literatura dedicados a este aspecto, porém, um processo

eficaz e comercialmente viavel esta ainda sob investigacao.
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2.2.3 Estrutura do carvao

A estrutura do carvao influencia o seu comportamento em processos tais
como pirdlise e combustdo, uma vez que o rearranjo molecular do carvao varia de
acordo com a temperatura da reacdo, com a razao de aquecimento, com a
dimensdo das particulas, com a concentragdo de oxigénio e com o grau de
carbonizacdo do carvdo ®*. Costuma-se tratar o carvdo como um material polimérico
de massa molecular muito alto. Mas a estrutura exata do carvdo € desconhecida,
devido a sua natureza extremamente complexa, variavel e heterogénea. A Figura 2
mostra uma férmula estrutural que pode ser tomada como uma representacao de um

carvao betuminoso .

Figura 2 . Estrutura hipotética de um carvao do tipo betuminoso .
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A férmula estrutural da Figura 2 representa, essencialmente, uma estrutura
‘média” e estd em conformidade com a analise elementar, aromaticidade,
quantidade e tipo de grupos funcionais presentes em uma amostra de carvéo .

6768 o carvdo é uma rede de clusters covalentemente

Segundo Larsen
ligados. Os clusters sdo definidos como aglomerados de compostoso constituidos
por anéis aromaticos fundidos, onde varios grupos funcionais estao ligados. Estes
aglomerados sdo mantidos juntos por meio de ligacbes de hidrogénio, cadeias
laterais alifaticas, ligacfes éter, etc. A compreensdo da exata estrutura do carvao

ainda requer amplo esforco de pesquisa. ®°

2.2.4 Técnicas de Extracdo aplicadas a carvao

A matéria organica presente nos carvies pode ser extraida por diversos
processos. Os mais eficientes, em termos de quantidade de material extraido sdo os
processos térmicos, como a pirolise. Neste caso, ocorre a ruptura de muitas ligacdes
e a consequente formacao de produtos que, possivelmente, ndo existiam na matriz
original. Por outro lado, se o processo de extragao for mais brando, os compostos
extraidos serdo apenas aqueles que se acham fracamente ligados na matriz

carbonosa e este produto final é chamado de betume .

A escolha entre estes dois tipos de procedimentos de extracdo esta ligada
aos objetivos do trabalho, ou seja, se o interesse esta no aproveitamento da matéria
organica para fins industriais, preferem-se métodos que fornecam maior quantidade
de material e, portanto, processos mais rigorosos de extracdo. Entretanto, se o
interesse estiver no estudo da composicao original da matriz, € mais interessante
extrair o material sem modifica-lo substancialmente, preferindo-se para este fim, os
métodos mais brandos de extracdo, como aqueles que usam a extracdo por
solventes. Quando o método de extracdo envolve processos térmicos, obtém-se o
alcatrdo , que € uma mistura complexa de compostos organicos presentes no carvao

original e/ou formados durante a pirélise *°.

Entre os processos de extracdo com solventes destacam-se a extragcdo com
Soxhlet, ultra-som, fluido supercritico e extracdo acelerada com solventes. O

material organico obtido é constituido pelo material que se encontra nos poros do
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carvao, sendo soluvel no solvente extrator. A selecdo do solvente dependerd da
solubilidade da substancia a ser extraida e da facilidade com que o solvente possa
ser separado do soluto ao final do processo. Ha poucos trabalhos na literatura

71-74 e SFE 41,42,75 sdo os

referentes a extracdo de OSC de carvao. Soxhlet
processos mais utilizados. Apresenta-se a seguir uma descricdo das técnicas de

extragdo para carvao, as quais foram empregadas neste trabalho.

2.2.4.1 Extracdo assistida por ultra-som

A extracdo assistida por ultra-som (US) é um processo que utiliza a energia
das ondas sonoras que séo transmitidas em frequéncia superior a capacidade
auditiva do ouvido humano, as quais provocam variacdo na pressdo do liquido,

gerando a cavitacdo '°.

A ciéncia do US pode ser dividida em duas areas: alta e baixa poténcia. O US
de alta poténcia causa permanente mudanca fisica e quimica, pois produz cavitacao
nos liquidos, aquecimento, ruptura nos solidos e instabilidade na superficie da
interface de sistemas liquido-liquido e liquido-gas. Envolve trés estagios: formacéo
de nucleos de cavitacdo (bolhas de ar proximas das superficies irregulares de
pequenas particulas solidas presentes); crescimento de bolhas e violenta imploséao.
As ondas sonoras de baixa poténcia, com frequéncia maior que 20 kHz, sdo usadas

na engenharia e medicina para testes e diagnésticos técnicos .

Existem, basicamente, dois tipos distintos de aparelhos geradores de ondas
ultra-sonoras para fins analiticos: o banho e a sonda. O banho pode ser
caracterizado como um recipiente metalico onde um gerador de frequéncia € preso
diretamente no fundo deste recipiente e a energia ultra-sonora € transmitida através
de um liquido. Neste caso, ha muita dispersdo de energia ultra-sbnica e, portanto,
menor influéncia nos sistemas reacionais. A sonda é teoricamente mais eficiente,
pois, além da fonte geradora, possui uma ponta metélica (sonda), na qual se

encontra fixado o transdutor, em contato direto com o sistema reacional 2.

Em alguns casos, a extracdo por US é uma alternativa rapida, econémica e
eficiente, quando relacionada as técnicas convencionais de extragdo como as

obtidas com o extrator Soxhlet ">, Apresenta ainda como vantagens o menor
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consumo de solventes e a possibilidade de utilizagdo para uma ampla faixa de
tamanho de amostra. Apesar das inUmeras vantagens desta técnica, ela tem sido

pouco utilizada para extragéo de betume do carvéo 8.

Zhao e colaboradores ® verificaram a eficiéncia do banho ultra-sdnico em
carvoes, variando o tamanho de particula, concentracdo de enxofre, massa, tempo
de extracdo, temperatura e energia ultra-sbnica. Observaram que quanto maior o
valor de cada um destes parametros, maior o rendimento obtido. Zaid ® testou o uso
de US combinado com hidréxido de sodio para verificar a eficiéncia na
dessulfurizagéo de amostras com diferentes teores de carvéo, obtendo uma reducéo
de 13 a 22% de enxofre total. Segundo o autor, maiores rendimentos poderiam ser

obtidos com a utilizacdo de amostras com menor granulometria.

2.2.4.2 Extracao acelerada com solvente

Extracdo acelerada com solvente (do inglés, Accelerated Solvent Extraction -
ASE) ou extragdo com liquido pressurizado (do inglés, Pressurized Liquid Extraction
- PLE) € um processo que difere dos tradicionais, como US e Soxhlet, porque utiliza
solvente em elevada temperatura e presséo, aplicadas a célula de extragcdo, que
contém uma determinada quantidade de amostra sélida ou semi-sélida %°. Apés a
extracdo, o extrato € liberado através da passagem de gas inerte (N, ultra puro) e a
amostra é lavada com uma quantidade definida do mesmo solvente usado na
extracdo. O extrato e o liquido de lavagem séo coletados em um frasco apropriado.
O processo de extracdo € realizado a temperaturas que excedem o ponto de
ebulicdo do solvente, o que implica na manutencédo de alta pressao na célula de
extracdo para conservar o solvente no estado liquido. A elevada temperatura
aumenta a solubilidade, razdo da difuséo e transferéncia de massa, uma vez que a
viscosidade e a tensao superficial dos solventes sdo menores do que a temperatura
ambiente. As fortes interacdes entre o soluto e a matriz, causadas por forcas de van
der Waals, pontes de hidrogénio e interacdes de dipolo entre as moléculas do soluto
e os sitios ativos da matriz sdo desfavorecidas, facilitando a extracdo . A alta
pressdo melhora a penetracdo do solvente na matriz, o que também favorece a

extracao.

Maria Elisabete Machado 19



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

O uso da ASE apresenta como vantagens: redu¢do no tempo de extracao,
automatizacdo, facilidade de operacdo, extracdo de compostos termicamente
degradaveis, possibilidade de uso de um unico solvente ou mistura de solventes,
reducao significativa na quantidade de solvente utilizada e alta reprodutibilidade dos
parametros de extracao (temperatura, pressdo). O alto custo do equipamento pode
ser considerado uma desvantagem desta técnica *°.

Na literatura foram encontrados oito trabalhos aplicados ao carvao 8993 94-9

O unico que aplicou ASE para a determinacdo de OSC foi desenvolvido por Bechtel
e colaboradores ?’, os quais investigaram trés carvées de classificacdo semelhante e
diferentes teores de enxofre. A andlise foi realizada por GC/MS e os teores de DBT

contribuiram para caracterizar os carvdées como sendo de diferentes formacoes.

2.2.4.3 Extragao solido-liquido a baixa temperatura

A extragdo soélido-liqguido a baixa temperatura (do inglés, Solid-Liquid
Extraction with Low Temperature — SLE-LT) proporciona a extracdo dos analitos e a
limpeza dos extratos simultaneamente. Esta técnica consiste em colocar a amostra
liquida ou sdélida em contato com um solvente menos denso que a agua e com ponto
de fusdo abaixo de -20°C. O sistema € agitado e levado ao congelador. Ap6s um
determinado periodo de tempo, a amostra congela e o solvente organico, ainda na

fase liquida, é separado e analisado por cromatografia gasosa 2.

A particdo por abaixamento de temperatura foi usada no passado para isolar
agrotéxicos em plantas e tecido animal ®. Entretanto, a temperatura usada era muito
baixa (-78°C), impedindo a utilizacéo da técnica. Em 1997, Juhler **® usou -10°C e
extraiu organofosforados em matrizes gordurosas. Em 2001, Lentza-Rizoz e

colaboradores *** determinaram residuos de agrotéxicos em 6leo de oliva.

Goulart e colaboradores ° desenvolveram uma metodologia simples e de
baixo custo para andlise de deltametrina e cipermetrina em leite. Este método
permitiu determinar piretroides em leite por cromatografia gasosa com deteccao por
espectrometria de massas a temperatura de -18 C. P osteriormente esta técnica foi

aplicada para extragédo de piretroides em amostras de solo, passando a técnica a ser
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103

denominada de SLE-LTP. Além das matrizes de solo e agua %, tomate ', batata

105,106 | 107

e me também tiveram bons resultados.

A SLE-LT apresenta como vantagens: o baixo consumo de solventes,
simplicidade e auséncia de etapas de clean-up. Entretanto, a utilizacdo desta técnica

pode conduzir a baixas taxas de recuperacdo e comprometer analises quantitativas
98,105

Até o momento, a SLE-LT nédo foi aplicada a carvdo. No entanto, as
caracteristicas da técnica parecem favorecer 0 uso também nesta area,

principalmente se for combinada com ultra-som 4.

2.2.4.4 Extracdo com fluido supercritico

A extracdo com fluido supercritico (do inglés, Supercritical fluid extraction -
SFE) € uma alternativa aos métodos convencionais de extracdo de analitos de
matrizes solidas, semi-solidas e liquidas. Nesse processo, 0 solvente extrator esta
no estado supercritico, isto €, tanto a pressado quanto a temperatura estdo acima dos
valores criticos. A temperatura mais alta, na qual um gas pode ser convertido em um
liguido por aumento da pressado, € conhecida como temperatura critica. A pressao
critica é a pressdo mais alta em que um liquido € convertido a gas por aumento de

temperatura *%.

O fluido supercritico possui propriedades Unicas, intermediarias entre gases e
liguidos, que dependem da pressdo, temperatura e composi¢cdo do fluido. A
viscosidade de difusdo destes fluidos € menor e o coeficiente de difusdo € maior do
que o dos liquidos, permitindo uma maior eficiéncia nas extracdes. A densidade dos
mesmos pode ser ajustada variando-se a pressao e a temperatura, proporcionando,
assim, uma maior capacidade de dissolucdo de moléculas n&o-volateis de alta
massa molar. Por exemplo, o CO; supercritico dissolve alcanos com 5 a 30 atomos
de carbono '®. Além disso, a alta difusibilidade do fluido supercritico garante

extracOes rapidas.

A habilidade dos fluidos supercriticos em remover analitos de uma matriz

depende do modo de extracdo (estatico, dindmico, estético-dindmico), das
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condicbes de extracdo (temperatura, pressdo, tempo, massa, etc) e das relagdes
matriz-analito-fluido extrator, tais como a solubilidade do analito no fluido extrator, a

interacdo analito-matriz, e a porosidade da matriz **°.

As principais vantagens da SFE estéo relacionadas com a reducdo do uso de
solventes organicos, baixa manipulagdo, menor geracdo de residuos, redugdo do
uso de vidraria, menor tempo de extracdo e possibilidade de acoplamento on-line
SFE-cromatografia. Entre as desvantagens, o alto custo instrumental e a dificuldade
de otimizacdo das condi¢cdes de extracdo, pois pequenas variacbes na composi¢cao

da matriz requerem substanciais ajustes nos parametros de extracdo %19,

Aplicacdes da SFE a carvdo tém sido amplamente descritas na literatura
cientifica, visto que vinte e seis trabalhos foram encontrados *****. No que se refere

41,42,75

a caracterizacdo de OSC, Gryglewicz e colaboradores testaram diferentes

solventes e temperaturas de extracéo >, bem como etapas de fracionamento apés a

a1 Melhores resultados  foram obtidos com a mistura

extracao
tolueno/tetrahidrofurano, a uma temperatura de 360°C seguido de fracionamento do

extrato.

2.2.5 Pirdlise

A pirélise € um processo de destilacdo destrutiva de substancias organicas
em uma atmosfera redutora 3. O processo se realiza a temperaturas que variam
entre 400-1100°C (pirdlise a baixa e a alta temperatura) e gera quatro fracdes
distintas: uma frac&o volatil, rica em hidrogénio (hidrocarbonetos leves, CO, CO,,
CHg4, H,, H,oS e H,0); liquidos condensaveis ou alcatrao (hidrocarbonetos aromaticos
leves, como benzeno, tolueno, naftaleno, antraceno e outros); agua (licor pirolitico) e
uma fracdo solida rica em carbono (coque ou semicoque, de acordo com o rank). O
rendimento das fragbes € determinado por uma série de fatores como taxa de
aguecimento, teor de matéria volatil presente no carvao, temperatura das reacoes,
tempo de residéncia das particulas solidas na zona de reacdo e tipo de reator

empregado %23,

A pirGlise € considerada um processo comum a todas as outras formas de

conversao do carvao (combustao, liguefacédo, gaseificacdo). No processo tradicional,
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conhecido como pirélise lenta, a mesma se realiza a baixas taxas de aquecimento e
elevados tempos de residéncia. Este processo visa maximizar o rendimento de
coque (do inglés, coke), e minimizar geracao de alcatrdo e gas. A pirdlise rapida, por
sua vez, é realizada a elevadas taxas de aquecimento e pequenos tempos de
residéncia das fases gasosas e soélidas no reator. Como resultado deste processo
sdo produzidos coque e gases. Depois de um rapido processo de resfriamento e
posterior condensacédo, é obtido o alcatrdo, que € uma mistura muito complexa de
compostos *. O alcatrdo pode ser destilado, produzindo quatro fracdes e um
residuo: a primeira fragdo contém benzeno, xileno, tolueno, e outras substancias, a
segunda fracdo contém naftaleno, acidos e bases, a terceira fracdo é rica em
creosoto e metil-naftalenos, a quarta fragdo destila quinolina, antraceno, fenantreno
e carbazol e o residuo final é chamado de pitch **®. O alcatrdo pode ser usado na
industria como matéria-prima para a producdo de corantes, plasticos, fibras
sintéticas, produtos farmacéuticos, solventes e produtos de carbono.

Apesar da maior parte do carvao brasileiro ser de baixo rank, ele se apresenta
altamente reativo para processos de obtencdo de combustiveis gasosos e alcatréao,
sendo este Ultimo uma matriz de grande complexidade, o que dificulta a identificacéo

de todos os seus numerosos componentes %,

2.3 PETROLEO

De maneira geral, o termo petréleo ou 6leo cru, do inglés crude oil, € definido
como uma complexa mistura de hidrocarbonetos, compostas na sua maioria de
hidrocarbonetos alifaticos, aciclicos e aromaticos, podendo conter também
quantidades pequenas de compostos nitrogenados, oxigenados e sulfurados, além
de compostos inorganicos como niquel e vanadio acumulada naturalmente em

reservas subterraneas °°.

No estado bruto, o petréleo acumulado em reservas
subterraneas tem pouquissimas aplicacfes, para que seu potencial energético seja
aproveitado, devendo ser submetido a uma série de processos, a fim de se

desdobrar nos seus diversos derivados.

A caracterizagdo adequada dos seus constituintes é uma informagéo

indispensavel para o planejamento e gerenciamento de todas as operacdes de

Maria Elisabete Machado 23



Tese de doutorado — PPGQ/UFRGS

producéo e refino de petréleo, desde a estimativa das reservas existentes até os
projetos para sua producao nas fases primaria e suplementar, seu transporte, refino

e distribuicdo de seus produtos **°.

2.3.1 Refino do petréleo

Os processos de refino podem ser resumidamente agrupados em trés
diferentes finalidades: a separacao, na qual ocorre a divisdo do petréleo em fracdes
com diferentes intervalos de destilacdo; a conversao para a producao dos derivados,
usualmente por alteragdo do esqueleto carbdnico ou da funcdo quimica dos
componentes e, por fim; o acabamento, que envolve as etapas de purificacéo para a

remoc&o ou transformacédo dos contaminantes ***.

Com relacéo aos processos de separacao, a destilagdo € a principal unidade
de processamento da refinaria, que fornece as fragdes basicas do refino. Através da
destilacdo, o petroleo bruto é separado em diferentes temperaturas de ebulicéo,
sendo um conjunto de componentes destilados em um determinado intervalo de
temperaturas designado de fracdo **°. Cada fracdo destilada é submetida a uma
determinada unidade de processamento, a fim de que se obtenham as
especificacdes finais para cada um dos diferentes produtos. Na Figura 3 é possivel
observar os principais produtos resultantes do processamento do petroleo e as

faixas de destilacdo das respectivas fragoes.

7

A destilagdo €é dividida em duas etapas: a destilacdo atmosférica e a
destilacdo a vacuo. A destilagcdo atmosférica € uma das etapas iniciais do processo
de refino, onde essas fracfes sao recolhidas por ordem crescente de densidade, a
temperatura inferior a 340 C. As mais leves sao re colhidas na forma gasosa (nafta,
querosene e gasoleo), no topo da torre de fracionamento. As fracdes intermediarias
condensam no meio da torre e uma fracdo pesada, de alto ponto de ebulicdo, n&o
chega a evaporar e € retida na base da torre de fracionamento, chamada de residuo

atmosférico (do inglés, Atmospheric Residue - ATR) **2.

O residuo atmosférico é rico em compostos pesados e é submetido a uma
nova destilacdo sob pressdo menor que a atmosférica, para evitar cragueamento

térmico e serve de carga para a unidade de fracionamento a vacuo. Esta destilacéo
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a vacuo permite a separacao de outras frac6es como o gasoéleo leve (do inglés, Light
Gas Oil — LGO) e o gasoleo pesado (GOP) sendo o material restante, mais pesado,
chamado de residuo de vacuo (RV) **°. O RV pode seguir trés caminhos diferentes

no processo de refino *.

Uma opcdo é encaminha-lo para a unidade de
desasfaltacdo, onde, a partir da adicdo de solventes, € separado em Oleo
desasfaltado e residuo asféltico, sendo esta ultima fracdo mais pesada do que
aguela que a originou.

O RV pode também ser misturado com diluentes para produzir 6leo
combustivel. A terceira opcdo € encaminhar este residuo como afluente da unidade
de coqueamento retardado, onde os produtos finais sdo: coque, nafta, gaséleo leve
e gasoleo pesado. A nafta e os gaséleos podem ser reprocessados para originar
derivados de maior valor comercial. O residuo de vacuo pode representar cerca de

15% do volume de petréleo processado, e esta propor¢cado pode variar de acordo

com a origem do petroleo.

Gas C,-C,P.E.>10°C

Nafta Cs — C4, P.E. > 10-200°C

Querosene Cy, - Cy5P.E. >200-260 °C

Gaséleo  Cis— CigP.E. >260-340 °C

Residuo
atmosférico 5
Gasoleo
leve
> CyP.E. >340°C
Jestilacado Gasoleo
pesado
Residuo
de vacuo

Figura 3. Desenho esquematico das torres de destilacdo para obtencdo das
fracOes derivadas do petréleo

Fonte: modificado de Thomas, 2001
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2.3.2 Classificacdo e composicao quimica do petréle o

As caracteristicas do petroleo variam amplamente em funcdo de suas
condicbes geoldgicas de formacéo . Para a caracterizacéo do petréleo extraido das
mais diferentes reservas distribuidas ao longo da superficie terrestre, propriedades
fisicas como a distribuicdo dos pontos de ebulicdo, densidade, viscosidade e
composi¢cdo quimica tém sido utilizadas para complementar a descricdo e a
classificacdo do petréleo. Varios sistemas de classificagdo sdo encontrados na

literatura 144145 146

com base em uma propriedade especifica ou na combinacédo de
mais de uma propriedade. As caracteristicas economicamente relevantes para o
processo de refino sdo a densidade do 0leo, o tipo de hidrocarboneto predominante

e o teor de enxofre .

Quanto a densidade (ou gravidade especifica), que significa a massa de
liquido por unidade de volume a 15 € e 101,325 kPa (unidade de medida em Kg
cm™), os diferentes tipos de petréleo sdo classificados segundo uma graduacéo que
vai de leves (menos densos) a pesados (mais densos). Essa classificagdo €
convencionada de acordo com as normas do Instituto de Petr6leo Americano (do
inglés, American Petroleum Institute - API), sendo por isso conhecida como “grau
AP|” 141'

API =

_(145,5) - 1315 1)
Gravidadeespecifica

A gravidade especifica € a razéo entre a densidade do material e a densidade
da agua a mesma temperatura. Quanto menor a densidade do petrdleo, maior o
grau APl e maior o valor comercial do petrdleo, pois com um tipo de petroleo de
maior grau API € possivel produzir, em principio, uma parcela maior de derivados
nobres, de elevado valor comercial, tais como a gasolina, o diesel e o gas liquefeito
de petréleo (GLP).

7

O petroleo é formado essencialmente de hidrocarbonetos e pequenas

1

quantidades de heterocompostos, também chamadas de impurezas -, as quais

podem conter compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e organo-metélicos 43,
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Sua composi¢ao quimica varia para cada fracdo, de campo para campo e até entre
pocos em um mesmo campo (de acordo com a idade da reserva e também a
profundidade da extracdo), constituindo-se de uma matriz complexa de milhares de

compostos 7.

A proporcao de hidrocarbonetos pode ser tdo alta quanto 97% (m/m) para
petréleos leves, mas, no caso de petréleos pesados, esta pode representar somente
50% (m/m), de maneira que a proporcdo de compostos contendo outros elementos,
dentre eles os compostos sulfurados, é maior neste tipo de petréleo **!. De acordo
com a natureza dos hidrocarbonetos presentes, o petrdleo pode ser classificado em
trés tipos principais: (1) parafinicos, em que predominam os hidrocarbonetos
saturados; (2) nafténicos, que possuem hidrocarbonetos saturados contendo um ou
mais aneéis; e (3) aromaticos, contendo nucleos aromaticos como benzeno e
naftaleno ***. Os hidrocarbonetos parafinicos s&o mais comuns e, quando refinados,

produzem fragcfes de gasolina assim como os 6leos do tipo aromatico ou nafténico.

A andlise elementar dos principais constituintes presentes no petréleo bruto
(C, H, S, N, O e metais) € uma etapa importante para avaliacdo da qualidade do
mesmo. Conforme dados disponiveis até o presente na literautura cientifica, as
proporcdes destes constituintes variam, em geral, de acordo com o0s limites

mostrados na Tabela lll.

Tabela Ill. Proporgéo dos principais elementos quimicos presentes no petréleo.

Constituinte Proporcao (%)
Carbono 83 a 87
Enxofre 0,05a6
Hidrogénio 10al14
Nitrogénio 0,1a?2
Oxigénio 0,05a1l,5
Metais (Ni e V) <1000 mg kg™

Os valores apresentados podem variar em funcédo da origem do petréleo.
Fonte: Speight, 2001 ***.
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2.3.3 Compostos sulfurados no petroleo e derivados

A composicdo quimica do petrdleo bruto ou de suas fracdes permite a
compreensao e o estudo de formas de processamento mais eficientes, visando
sempre o melhor aproveitamento deste recurso ndo renovavel. Compostos
sulfurados estdo entre 0os mais importantes contaminantes encontrados no petréleo,
sendo o enxofre o heteroatomo presente em maior propor¢do na quase totalidade

dos petréleos 30148,

A qualidade e consequentemente o preco do petréleo estdo diretamente
relacionados a quantidade de enxofre presente. A determinacdo do tipo de
estruturas dos compostos sulfurados nas fracdes pesadas e nos produtos do
petréleo é importante devido a diminuicdo dos limites minimos de enxofre exigidos
nas regulamentagcées o que implica no conhecimento dos tipos de OSC. Dessa
forma, a busca de métodos analiticos eficazes para separacédo e determinacdo das
estruturas organicas sulfuradas presentes no petréleo ndo se restringe apenas as
pesquisas académicas ha area da quimica analitica, mas tem, sobretudo,

importancia industrial e econdmica 3.

As condigbes durante a formacdo e maturacdo do reservatério podem
provocar a existéncia preferencial de algumas formas e, dentre estas, destacam-se
os sulfetos, os tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos e seus derivados
alquilados, além de estruturas contendo também nitrogénio e oxigénio e enxofre

elementar, cuja ocorréncia é rara **.

A classificacdo do petroleo, segundo seu teor de enxofre aponta para petroleo
doce (do inglés, Sweet Crude Oil) e azedo (do inglés, Sour Crude Oil) *. S&o
classificados como azedos os 6leos com percentual de enxofre superior a 0,5%; os
quais tém seu valor comercial reduzido. A razdo disto € que 0S compostos
sulfurados sao toxicos e provocam envenenamento de catalisadores metalicos na
induUstria quimica, fatores estes que contribuem para maiores custos no processo de
refino. Na gasolina, por exemplo, os compostos sulfurados como sulfetos, dissulfetos
e tiofenos promovem a corrosdo de partes do motor e pistbes, acumulo de
depdsitos, além de retardar o desempenho de conversores cataliticos. Enxofre livre

apresenta corrosividade similar a dos anteriores. Ainda, mercaptanas **° causam a
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corrosdo do cobre na presenca de ar. No caso do diesel, a presenca dos compostos
sulfurados, além de aumentar o desgaste do motor, contribui para a formacédo de
depdsitos na camara de combustéo e sobre os pistdes, que podem causar diversas

10 No caso dos

avarias nos veiculos e também a emissdo de particulados
lubrificantes, um alto contetido de compostos sulfurados pode reduzir a resisténcia a
oxidacdo, aumentar a decomposicdo de solidos e, do ponto de vista ambiental,
agrava a emissao de particulados. Em suma, petroleos com alto teor de enxofre sdo
mais caros para refinar, pois exigem condicdes mais severas para a remoc¢ao do

enxofre (maiores pressdes de H, no hidrotratamento, por exemplo).

Alguns dos compostos sulfurados sofrem reagdes térmicas em temperaturas
relativamente baixas. No caso do enxofre elementar, em temperaturas proximas a
150 €, em ambiente redutor ou na presenca de hidro génio, inicia-se a evolucao de
H,S. Acima de 260 T, alguns compostos organicos sulf urados de peso molecular
intermediario também podem liberar H,S'*'. No entanto, muitos OSC, de estruturas
condensadas e elevado peso molecular, ndo reagem nem mesmo quando altas

temperaturas sdo aplicadas nos processos de tratamento, ***

como na HDS, e
tendem a se concentrar no residuo de destilacdo, gerando problemas de reatividade
e estabilidade térmica.

Existem muitos processos de dessulfurizacdo reportados na literatura, que

152 até uso de substancias oxidantes %8,

vao desde o emprego de bactérias
entretanto, em geral, a HDS € o processo mais utilizado. Neste processo, a remocao
de enxofre do petrdleo bruto e de suas fracées € conduzida a altas temperaturas,
sob pressdo de hidrogénio e com uso de catalisadores do tipo Co-Mo/Al,O3 e Ni-
Mo/Al,O3, ocorrendo a conversao de compostos sulfurados a H,S e hidrocarbonetos
153 A principal limitacdo do processo de HDS é que ele ndo é igualmente efetivo
para todos os compostos sulfurados. Apesar de ser bastante eficaz para destilados
de baixo e médio ponto de ebulicdo, a HDS nao é eficiente para fracbes pesadas
como GOP e RV. Tendo em vista as diferencas de reatividade dos varios OSC frente
ao processo, em especial, para o caso dos compostos que apresentam anéis

154 pesquisas que proporcionem

condensados e contém substituintes alquilicos
avanco tecnoldgico para a HDS tém se tornado cada vez mais importantes,
especialmente no que tange a tendéncia de edicdo de regulamentacées ambientais

mais restritivas.
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Conforme Panda e colaboradores ®*, as caracteristicas estruturais dos

compostos sulfurados que podem ter influéncia sobre a resisténcia a HDS aumenta
na seguinte ordem: sulfetos < T < BT < BNT < tetrahidro BNT < DBT. As posi¢cfes
dos grupos alquilicos na molécula também séo fatores significativos no que tange a
resisténcia a HDS. Por exemplo, o DBT com substituintes nas posicoes 4 e/ou 6
confere um elevado grau de estabilidade aos compostos na HDS e estes se

acumulam no produto dessulfurizado.

Portanto, o conhecimento das estruturas dos PASH presentes tanto no 6leo
cru, quanto em fracbes pesadas pode auxiliar no esclarecimento a respeito da
resisténcia destes materiais a HDS e fornecer informacdes sobre as condigfes
necessarias para um processo bem sucedido. O conhecimento da composicdo do
petréleo permite avaliar os impactos ambientais que virdo a ser causados pelo
processamento do mesmo nas refinarias, bem como quando da posterior utilizagao
de seus derivados, afetando diretamente o processo de produgéo e o mercado dos

produtos »*°°.

As técnicas mais aplicadas para determinacdo de OSC em amostras de
petrdleo sdo o fracionamento em coluna, utilizando diferentes fases estacionérias e

posterior andlise via cromatografia gasosa "2"°%1%7,

2.3.4 Fracionamento de compostos sulfurados no petr oleo

O isolamento dos OSC do petroleo e produtos derivados, ou de fracdes
pesadas do mesmo é uma etapa critica e essencial para a correta caracterizacao
destes compostos, devido, especialmente, a complexidade destas matrizes. As
propriedades fisico-quimicas dos PAH e PASH sdo muito semelhantes, e as duas
classes de compostos sado encontradas na mesma fracdo apds métodos usuais de
fracionamento 3. O isolamento dos PASH tem duplo significado, podendo referir-se
a separacdo dos PAH ou a separacdo das classes de PASH para posterior

identificacdo dos mesmos *°.

A separacdo da fracdo aromatica, que contém os compostos de enxofre junto

com os PAH tem sido realizada por diferentes métodos, incluindo cromatografia em

43,158,159 160

coluna aberta , cromatografia em camada delgada —, extracdo em fase
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sélida (do inglés, Solid Phase Extraction - SPE) *° e cromatografia liquida de alta
eficiéencia %2, O método mais comum empregado para isolamento dos PASH de
produtos de petroleo consiste em um pré-fracionamento por cromatografia em

coluna aberta preenchida com silica gel ', alumina *31°81%4

ou mistura de
silica/alumina ***. Neste processo, a fracéo alifatica é separada da aromatica, sendo
que os PASH eluem junto com a fragdo dos PAH. A coeluicdo dos PASH com os
PAH durante o processo de fracionamento dificulta a analise cromatogréafica
posterior. Existem duas possiveis solu¢cdes para este problema: a separacéo fisica
entre as duas classes de compostos ou 0 uso de um detector seletivo em
separacBes cromatograficas %’. As vantagens e desvantagens de cada um destes

procedimentos sera discutida na sequéncia do texto.

Os dois principais processos utilizados para a separacdo de PAH e PASH séo
a cromatografia por troca de ligante (do inglés, Ligant Exchange Chromatography -
LEC), utilizando cloreto de palddio depositado sobre silica gel e a oxidacdo de
compostos aromaticos de enxofre para as suas respectivas sulfonas, seguida por
uma separacdo cromatografica no modo de fase normal. Um dos grandes
inconvenientes de ambos os métodos € o comportamento distinto dos PASH com
um anel tiofeno terminal, daquele dos PASH que possuem um anel heterociclico

interno e que, portanto, se assemelham mais aos PAH.

A separacao dos compostos sulfurados € realizada, geralmente, submetendo-
se a fracdo aromatica a cromatografia por troca de ligante usando-se cloreto de
paladio (PdCl,) **°.

2.3.5 Separacdo de compostos sulfurados usando crom  atografia por troca de

ligante e outros processos

A cromatografia por troca de ligante foi aplicada pela primeira vez em 1962
por Helfferich '°©'®" e seu principio béasico consiste no fato de que anions e
moléculas neutras que possuem pares de elétrons livres sdo capazes de funcionar
como ligantes, por serem potenciais doadores de elétrons, atuando como bases de
Lewis. Sulfetos organicos sdo conhecidos ha muito tempo por formarem complexos

com metais pesados. Desta forma, esta caracteristica foi empregada para a
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separacdo dos PASH de compostos que ndao formam complexos, como os PAH.
Varios metais que sao conhecidos por sua afinidade com enxofre foram
investigados, geralmente sob a forma de um sal do metal depositado em um
material, que serve como suporte cromatografico. Os ions que formam complexos
na LEC sdo Cu?*, Ni**, Co** Fe?"** zn®* Pd?*, Cd**, Hg**, Ag®*, UO,*'V0,*" e dentre
estes, o Pd* apresentou melhor resultado para complexacdo dos PASH,
promovendo separacdo seletiva *°®. Desde entdo, a LEC tem sido aplicada no

estudo de OSC de combustiveis fosseis.

Apesar do Pd* ser o mais seletivo, alguns trabalhos foram desenvolvidos
empregando o fon Ag?* na forma de nitrato de prata **"*%*'*, Este metal se mostrou
seletivo para compostos onde o atomo de enxofre ndo faz parte do sistema
aromatico, como por exemplo, nos sulfetos e ti6is **°. Nitrato de prata foi também
utilizado para complexar PASH em 6leo de xisto. Porém, um fator de enriquecimento
de cerca de 16 vezes foi descrito para benzotiofeno em comparagao com naftaleno,
levando em consideracdo as areas dos seus picos cromatograficos ’°. Estudo

posterior *°’

mostrou que um nuamero maior de grupos alquila ligados ao anel
aromatico aumenta a retencdo de PAH, fazendo metil-naftalenos eluirem junto com
metil-benzotiofenos. A aplicacéo de prata ligada a silica gel em &cido propil-sulfénico
permitiu o fracionamento de compostos poliaromaticos concentrados em sete
fracOes, resultando na separacao satisfatoria de PAH e PASH em um dleo neutro, a
0 € ' Procedimentos posteriores, semelhantes, ndo foram encontrados na

literatura cientifica.

Quanto ao Pd?*, existem basicamente trés formas de LEC que utilizam o sal
PdCl,. A primeira a ser empregada, considerada convencional, consiste em sorver
fisicamente este metal a silica gel, resultando na separacédo entre PAH e PASH de

até seis anéis aromaticos. #31°7:158,165,173-178

A forca da interacdo paladio-enxofre estad relacionada com a densidade
eletrdnica (elétrons m) de Hiickel, a qual é medida pelo atomo de enxofre **. Por
exemplo, benzotiofeno tem a densidade de 1,663 e dibenzotiofeno de 1,722 **; seus
fatores de capacidade (k) sdo 2,1 e 37,3, respectivamente '*°. Benzonaftotiofeno
apresenta uma densidade de elétrons intermediaria (1,697), o que concorda com a
sua também intermediaria retencdo por PdCl, (k' de 6,3) em comparacdo com

dibenzotiofeno. Sulfetos em que o enxofre ndo é parte do sistema de anéis
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aromaticos mostram ainda maior basicidade de Lewis e, portanto, estdo mais

fortemente ligados & fase estacionaria **.

Esta técnica, de sorcéo fisica, apresenta algumas inconveniéncias, como por
exemplo, o fato de compostos contendo anel tiofeno terminal ndo serem eluidos da
coluna, o que foi atribuido & reacdo dos mesmos com o sal do metal **°. Observou-
se também que 0s compostos aromaticos de enxofre eluiam complexados a paladio.
Este problema foi contornado pela destruicdo dos complexos PASH/PdACl, com
dietilamina, antes da injecdo GC. Mesmo assim, a recuperacao de cinco padrdes
PASH variou entre 35 e 90%.

Um procedimento alternativo melhorou a eficiéncia deste processo **°. Em
vez da adicdo de dietilamina para destruir os complexos da fracdo isolada, uma
pequena quantidade de silica ligada a aminopropila foi incorporada a coluna de
separacdo para que a descomplexacdo ocorresse na propria coluna. A eluicdo de
heterociclos com um anel tiofeno terminal foi também investigada através da medida
do fator de capacidade em coluna de LC. Benzotiofeno e naftotiofeno mostraram
igual retencédo ao fenantreno e fluoreno e, portanto, eluiram junto com a fracdo de
PAH. Contudo, os derivados alquilados dos dois PASH foram consideravelmente
mais retidos do que os nao alquilados, tendo sido recolhidos na fragdo PASH. Os
PAH mostraram uma menor retencdo no material, com excecdo do criseno que

apresentou um fator de retencdo semelhante ao de alguns monometil-benzotiofenos.

A segunda forma de utilizacdo do PdCl, consiste no emprego do Pd*
imobilizado na silica gel (SG) através do ligante 2-amino-1-ciclopenteno-1-acido
ditiocarboxilico (do inglés, 2-Amino-Cyclopent-1-ene-Dithiocarboxylic Acid - ACDA).
A fase ACDA-SG tem mostrado uma alta seletividade para compostos de enxofre
aromaticos, além do fato de eliminar a etapa de descomplexacéo, ja que, neste
caso, o Pd** encontra-se ligado quimicamente a superficie da silica 2/*°*161171.179.180
Contudo, apresenta algumas desvantagens: o ligante ACDA precisa ser sintetizado
em varias etapas, e sulfetos séao retidos irreversivelmente pelos ions de paladio.

Uma terceira forma de utilizar a LEC empregando PdCI, foi recentemente

reportada por Japes e colaboradores %

, 0S quais substituiram o ACDA por
mercapto-tri-metil-siloxano e ndo empregaram método de pré-fracionamento. Estes

pesquisadores obtiveram bons resultados para compostos sulfurados recalcitrantes
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de alto peso molecular (por exemplo, dialquilhexahidrodibenzotiofenos), mas néao
reportaram a investigagdo de PASH habitualmente analisados. Moustafa e

Andersson °°

mais recentemente ainda, publicaram um trabalho empregando a
mesma fase em amostra de 6leos volateis condensados (uma fracdo do petréleo
que substitui a nafta na producéo de varios produtos petroquimicos, de menor valor

181

e maior concentragcdo de impurezas) e obtiveram bons resultados para varios

PASH recalcitrantes com emprego da GC/AED.

A literatura cientifica registra alguns trabalhos que utilizam outros materiais
sorventes, tanto em coluna aberta, quanto em HPLC para fracionar os compostos
sulfurados. Dentre estes materiais, podem ser citadas as silicas acidas '’°, fases

contendo grupamento NH, 82183,

Uma forma menos usual de separacdo de PAH e PASH € a oxidacdo de

13,153

compostos aromaticos de enxofre a sulfonas e/ou sulfoxidos , Seguida por uma

separacdo cromatografica no modo de fase normal. Os PASH sdo primeiro

~

derivatizados a sulfonas (PASHO,) através da oxidacdo com agentes oxidantes,

14153184 5y a sulfoxidos utilizando-se o acido m-

como o peroxido de hidrogénio
cloroperbenzdico. Estes produtos sdo suficientemente mais polares que os PAH
para que a separacdo do grupo desejado em silica ou alumina seja facilmente

alcancada *®°.

A principal desvantagem deste método é que a oxidacdo dos PASH leva a
formacdo de muitos outros produtos, além das sulfonas, nos quais, as partes da
molécula que ndo contém enxofre podem ser oxidadas a hidroquinonas, anidridos,
entre outras. Existe também a possibilidade de que grupos terminais sulfonas sofram
um tipo de dimerizacao Diels-Alder que conduz a sistemas anelares maiores apos a
eliminacdo espontanea de dioxido de enxofre, o que torna a analise ainda mais
complexa *. Todas essas reacdes mudam a composicdo de PASH, podendo
inclusive, remové-los da amostra. Além disso, em contraste com as sulfonas, os
sulfoxidos ndo sédo estaveis o suficiente termicamente para que sejam facilmente

submetidos & cromatografia em fase gasosa %°1%7.

Apesar das desvantagens
descritas, alguns autores continuaram aplicando processos de oxidacao para fins de

separacéo dos PASH e PAH %8,
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O acido m-cloroperbenzoico (do inglés, m-Chloroperbenzoic Acid, -MCPBA)
18 foi empregado com mais sucesso, ja que reacdes indesejaveis ocorrem em
menor proporcdo. Além disso, apds separacdo cromatografica das sulfonas do
restante do material, estas podem ser analisadas como sulfonas sem a necessidade
de reducéo a tiofenos. Uma vantagem adicional é que as sulfonas sao estaveis em
GC 88189 O método que emprega MCPBA mostra uma certa seletividade para
alguns PASH, como ocorre com 0s anéis tiofénicos com enxofre interno. Por
exemplo, o dibenzotiofeno €& oxidado, enquanto naftotiofenos ndo sao. Os
naftotiofenos ndo sdo recuperados, mas ha duvida se eles sdo oxidados a sua
sulfona ou se uma quinona é formada '*. Comportamentos semelhantes foram

encontrados para tiofenos de quatro anéis contendo PASH terminal ou interno.

A oxidacao efetivada pela 2-benzilsulfonil-3-(p-nitrofenil)-oxaziridina também
tem sido investigada e supde-se que leva a formacdo de sulféxidos, porém este
oxidante é menos seletivo do que o MCPBA para a producéo de sulfonas 2.

De todos os métodos de separacéo descritos, a LEC com cloreto de paladio,
que emprega propil-mercapto-trimetil-siloxano como ligante em silica parece ser o
melhor método de separacdo até o momento para a separacdo de PAH e PASH.
Entretanto, a complexacgéo de sulfetos e tiofenos terminais é fraca e, além disso um

procedimento para a reciclagem do material PdCl,/silica também seria desejavel.

2.4 TECNICAS DE ANALISE DE COMPOSTOS SULFURADOS

2.4.1 Fases estacionarias

A escolha da fase estacionaria € de grande importancia para o sucesso de
uma analise cromatografica principalmente quando se trata de amostras complexas
como sdo as de combustiveis fosseis que apresentam problemas de coeluicdo e

grande numero de isbmeros.

Os célculos tedricos mostram que um cromatograma deve ser 95% vago para
garantir uma probabilidade de 90% que um pico ndao coelui com outros

componentes. '* Tal situacdo é muito raramente alcancada e, portanto deve-se
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presumir a existéncia de coeluicbes em amostras do mundo real. Nenhuma fase
estacionaria Unica é capaz de fornecer uma separacdo completa de todos os
componentes de misturas complexas, tais como as matrizes analisadas neste
trabalho para separacéo e identificacdo de PASH 3. A separacéo e determinacéo de
cada um dos isbmeros PASH alquil-substituidos em amostras de combustiveis
fésseis € uma tarefa desafiadora que exige conhecimento sobre o comportamento
de retencdo em 1D-GC dos diversos isbmeros em uma variedade de fases

estacionarias com diferentes seletividades %64,

A fase mais usada para analise de OSC é a 5% fenil-95% metilpolisiloxano
(designada de 5% fenil neste texto), que € a mesma empregada para a analise dos
PAC 3. Sua estabilidade térmica permite a analise de moléculas que contém maior
namero de anéis aromaticos, contudo varios compostos importantes ndo Sao
resolvidos nesta fase. Os seis isdmeros de metil-benzotiofeno (Anexo A, n° 10)
eluem em quatro picos, os quatro metil-dibenzotiofenos (Anexo A, n°21) em trés (2-
e 3-metil-dibenzotiofeno coeluem). Dibenzotiofeno coelui com os isémeros nafto[1,2-
bltiofeno, nafto[2,1-b]tiofeno (Anexo A, n?l6 e 17) e com o fenantreno *°.
Consequentemente, varias outras fases foram investigadas para promover melhor
separacdo de PASH. A fase estacionaria composta de 50% fenil-50% metilsiloxano
(designada 50 % fenil neste texto) mostrou melhor performance *°, sendo também
estavel a altas temperaturas e resistente a oxidacdo. Colunas capilares 50 % fenil
separam dibenzotiofeno (Anexo A, n°19) dos trés isbmeros naftotiofenos (Anexo A,
n°16, 17 e 18) '° e os quatro metil-dibenzotiofenos séo resolvidos uns dos outros.
Da mesma forma, dentre os quinze isdmeros dimetil-dibenzotiofenos, (Anexo A, n°
22) dos 16 possiveis, treze foram resolvidos. Em uma fase contendo 5% de
fenilsiloxano, apenas sete isdmeros foram resolvidos *°. Porém, na coluna 50 % fenil
ocorre a coeluicdo entre os seguintes dibenzotiofenos ligados a duas metilas (C,-
DBT): 1,7- e 1,3-DiMe-DBT, e entre 2,4-DiMe-DBT e 2-Et-DBT (Anexo A, n°23), 0s
quais sdo separados em 5% fenil, além de problemas de coeluicao entre C,-DBT e
C3-DBT (Anexo A, n°24 e 25) *°,

Fases mais polares, tais como aquelas baseadas em cianopropila siloxano
(100% cianopropilafenila-metilpolisiloxano). também mostram uma melhor resolucéo

de muitos PASH. Os quatro isdbmeros PASH de trés-anéis, bem como os metil-

164

dibenzotiofenos sdo bem separados Um anel tiofénico terminal aumenta
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consideravelmente o indice de retencdo na fase cianopropila e portanto, melhora
sua seletividade. No entanto, devido a menor estabilidade térmica das fases a base
deste material (limite de temperatura mais baixo, de 250°C), os compostos que
demandam temperaturas mais elevadas para sua eluicao sao de dificil analise. Além
disso, os PASH sao fortemente retidos nela (o que pode provocar caudas nos
correspondentes picos cromatogréaficos) ¢4,

Boa seletividade tem sido descrita para fases de liquido cristalino. Para
PASH, uma fase estacionaria SE-52, contendo uma solucédo de liquido cristalino
demonstrou uma separacao consideravelmente melhor dos PASH de quatro anéis

(mas ndo os de cinco anéis) do que a fase SE-52 pura '**

. Investigacdes mais
detalhadas de dibenzotiofenos alquilados mostraram que doze dos quinze C2-DBT
foram separados em uma coluna comercial, SB-Smectic (biphenylcarboxylate ester
methylpolysiloxane) e esse resultado foi aplicado a uma amostra de petréleo 2.
Mais tarde, dados mais abrangentes mostraram que a fase de liquido cristalino foi
superior a fase 5% fenil com a separacao total dos 30 metil-derivados dos PASH de
quatro anéis benzonafto[1,2-d]-, benzonafo[2,1-d]-, e benzonafto[2,3-d]tiofeno
(Anexo A, n°31, 32 e 33) . Uma fase comercial MPMS (do inglés, Mesogenic
Polymeric Methyl Siloxane) tem a capacidade para resolver varios pares de PASH
em particulas de ar SRM 1648 que nao sdo resolvidos em fases estacionarias
comumente usadas *3. Apesar de suas poderosas caracteristicas de separacao,
fases contendo liquido cristalino ainda apresentam restricdes operacionais e nao
sao de uso rotineiro por inconvenientes, como limite maximo de temperatura inferior
ao obtido com as fases que contém 5% e 50% grupos fenila (250-270 °C). Além
disso, o uso freqiente das mesmas em seu limite de temperatura reduz seu tempo
de vida (til, alterando a seletividade . Ainda, segundo Wise '7°, fases com liquido

cristalino sé@o de dificil preparacao e de baixa reprodutibilidade.

O uso de colunas cromatograficas que empregam diferentes mecanismos de
separacdo implica em aumento de seletividade e em uma identificacdo mais
completa dos compostos sulfurados presentes em amostras de combustiveis
fésseis, contudo, o custo destas fases é elevado e a operacionalizacdo do emprego
das mesmas é trabalhosa e demorada. Vale registrar também que a elucidagéo
completa de todos os isbmeros de compostos sulfurados ainda nao foi relatada na

literatura cientifica.
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Na Tabela IV, pode-se verificar os principais compostos sulfurados citados na
literatura como problematicos com as respectivas fases estacionarias de colunas

cromatograficas.
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Tabela IV. Coelui¢des de diferentes compostos organicos sulfurados em varias fases estacionarias de colunas cromatograficas.

fases estacionarias de colunas cromatogréficas

Composto 0
506 fenil ® 50 fenil ° 30 % bifenil © _100% 100% polisiloxano

cianopropil

benzotiofeno fenantreno™’

3-metil-benzotiofeno 2-metil- 4-metil-

benzotiofeno” 197158194 benzotiofeno®®*
i i R 7,27,194,195 nafto[1,2- nafto[1,2-
dibenzotiofeno nafto[1,2-b]tiofeno bltiofeno®41% bltiofeno®
5-/6- metil-benzotiofeno'®
2-metil-dibenzotiofeno 3-metil- 7.19,27.194 3-/4-metil-benzotiofeno*®

dibenzotiofeno
3-metil-dibenzotiofeno®

o _ 1-metil dibenzotiofeno
4-metil-dibenzotiofeno , ] ”7
2-metil nafto[2,1-b]tiofeno
4,6-dimetil-dibenzotiofeno  2-etil dibenzotiofeno’ 2-etil-dibenzotiofeno’
Nafto[2,1-b]tiofeno Nafto[1,2-b]tiofeno™®* antraceno®®

1,3-dimetil-dibenzotiofeno
1,7-dimetil-dibenzotiofeno 1,9 dimetil-dibenzotiofeno®® 1 g_dimetil-
dibenzotiofeno”*®

1,9-dimetil-
dibenzotiofeno®®

benzonaftotiofeno 2,3-dimetil-benzotiofeno®’

O composto listado na primeira coluna coelui com o composto listado na mesma linha, na respectiva fase estacionaria apresentada no
topo da coluna. ?- 5% phenyl-95% dimethylpolysiloxane. ° - 50% phenyl-50% dimethylpolysiloxane. ¢ - 30% biphenyl-70%
dimethylpolysiloxane
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2.4.2 Métodos instrumentais de andlise de compostos sulfurados

Petr6leo e carvdo requerem meétodos analiticos de grande capacidade de
separacdo a fim de identificar o maior nimero de substancias. A analise desta
complexa mistura de compostos geralmente é feita através da caracterizagdo por
grupos de compostos, uma vez que o numero total dos mesmos, contido em cada
fracédo, € imenso. Um exemplo disto é a fracdo intermediaria (com ponto de ebulicdo
de 150 a 450 ), que contém cerca de dez mil compo stos, o que torna impossivel

uma completa separacdo dos mesmos por métodos cromatogréaficos convencionais
183

Diferentes técnicas tém sido empregadas para a analise de compostos
sulfurados no petroleo, seus derivados e carvao: cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequiencial com lonizagc&o quimica a
pressao atmosférica (do inglés, high-performance liquid
chromatography/atmospheric ~ pressure  chemical ionization/tandem  mass
spectrometry- HPLC/APCI/MS/MS) **8 espectrometria de massas com ionizag&o por
electrospray (do inglés, electrospray ionization mass spectrometry - ESI/MS) *7;
espectrometria de massas com fonte de plasma de acoplamento indutivo (do inglés,
inductively coupled plasma mass spectrometry - ICPMS) %4198: espectrometria de
massas de ressonancia ciclotrénica de ions com transformada de fourier (do inglés,
fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry - FTICR-MS) $°4199:200,
No entanto, a técnica analitica classica aplicada para a caracterizagdo de compostos
sulfurados em fracdes de petroleo é a GC com detectores de ionizacdo em chama
(do inglés, flame inization detector - FID) **, fotométrico de chama (do inglés, flame
photometric detector - FPD) *"*"® de emiss&do atdmica (do inglés, atomic emission
detector - AED) %% de quimiluminescéncia de enxofre (do inglés, sulfur

18,150,165

chemiluminescence detector - SCD) e de espectrometria de massas (do

inglés, mass spectrometry detector- MS) 192227163

Detectores mais importantes para a analise de PASH incluem aqueles que
respondem ao elemento enxofre (FPD, AED e SCD) e o MS. O método ASTM 5623-
94 (compostos de enxofre em petréleo leve) recomenda a utilizacdo de um AED ou
SCD 202
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O FPD é frequentemente utilizado na detec¢éo seletiva de enxofre. O excesso
de energia pode ser emitido como luz em uma unica banda. Comprimentos de onda
indesejaveis sdo removidos através de um filtro e a luz remanescente incide sobre
um fotomultiplicador, sendo registrado um sinal. O sinal ndo é uma funcao linear da
concentracdo de enxofre na amostra, mas obedece a uma lei exponencial, cujo

expoente pode depender de muitos fatores, mas idealmente deve ser igual a 2 2*.

O AED € um excelente detector para baixos niveis de concentracao de
enxofre, na faixa de picogramas ou menos. Além disso, a seletividade relativa ao
enxofre versus carbono é muito elevada, cerca 3,5 10* %2 Uma vez que Varios
elementos podem ser monitorados em uma corrida cromatografica, o AED é um
detector seletivo multi-elementar. No AED mede-se a luz emitida por atomos
excitados. Para isso a amostra é termicamente vaporizada, atomizada e excitada
por uma fonte de excitagdo. Os comprimentos de onda emitidos sdo caracteristicos
dos elementos quimicos, e com uso de um monocromador, a linha de emissao para

" Este é um detector

um elemento pode ser selecionada e medida
consideravelmente mais caro do que os outros e demanda treinamento do usuario,
entretanto, € utilizado em numerosas aplicacfes, especialmente na determinacéo

de enxofre.

O MS pode ser considerado universal e, a0 mesmo tempo, seletivo. Para a
andlise de PASH, o MS normalmente é empregado no modo Monitoramento de ions
Selecionados (do inglés, Selective lon Monitoring - SIM). Isto significa que os m/z
tipicos para os OSC de interesse sdo monitorados, sendo excluidos todos os outros.
Assim, um MS néo responde especificamente ao elemento enxofre, na forma como
0os detectores seletivos o fazem, mas sim responde a uma massa molecular pré-
determinada. A escolha dos ions a serem analisados € extremamente importante
para o sucesso da analise. Por exemplo, dibenzotiofeno seria encontrado através do
m/z 184, mas este € um ion que também estd presente na fragmentacdo dos
tetrametil-naftalenos. Um caso como este € problematico, pois pode causar
problemas de interferéncia ja que o intervalo de eluicdo GC é semelhante para estes
compostos. Outro exemplo que ilustra bem essa nao-seletividade para PASH em
uma amostra real quando o MS é utilizado é descrito por Hegazi e Andersson " e

consiste na coincidéncia entre a massa molecular de um PASH e a massa molecular
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de um PAH, com um anel aromatico a menos na estrutura, mas com quatro

carbonos na cadeia lateral a mais .

Estes exemplos e outros apresentados anteriormente mostram que, para
amostras complexas, como as de petrdleo e carvdo, a seletividade e capacidade
analitica de separacdo de um sistema, mesmo com a aplicacdo de métodos de
fracionamento, uso de colunas especificas e emprego de detectores especificos
pode ndo ser suficiente para que se obtenha boa separacéo e identificacdo de OSC.
Outro aspecto a ressaltar € que o tempo despendido no uso de varias colunas e
detectores costuma ser longo. Neste contexto, a cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GCxGC) proporciona um avanco em termos de caracterizacao
qualitativa e quantitativa de misturas complexas, devido a sua alta capacidade de
pico, seletividade, sensibilidade, tempo de analise reduzido e possibilidade de
geracdo de cromatogramas organizados, de acordo com as caracteristicas

estruturais dos compostos em estudo 2%,

2.4.3 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente

A GCxGC € uma técnica caracterizada pela utilizacdo sequencial de duas
colunas cromatograficas, uma convencional e a outra curta (do tipo de coluna usada
para GC rapida), de forma que todo o efluente da primeira coluna ou uma parte
representativa do mesmo é conduzido para a segunda através de um modulador 2%
(Figura 4). O modulador é considerado o “corac¢do” da técnica e esta situado entre
as duas colunas. Sua funcdo € de amostrar e focalizar as estreitas fracdes eluidas
da primeira coluna e, em seguida, liberar essa porcéo, rapidamente, para a segunda
coluna ?*®. O modulador, ao focalizar o efluente proveniente da primeira coluna e
introduzir o mesmo na segunda dimenséo, deve fazé-lo em uma freqiiéncia correta
de amostragem, para que a resolugcdo cromatogréfica encontrada na primeira
separacao seja mantida. Uma amostragem de 3 a 4 fatias por pico proveniente da
primeira dimensao é ideal para manter o perfil de separacdo obtido na primeira
coluna. O periodo de amostragem corresponde ao periodo de modulacao (Pv), que
€ a duracdo de um ciclo completo de modulacdo, e ao tempo de separacdo na

207

coluna da segunda dimensé&o Devido ao tempo de separacdo da segunda
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dimenséo ser muito curto, geralmente de 2 a 10 segundos, a separagcédo na segunda

coluna é essencialmente isotérmica 2%.

injetor detector

modulador

coluna capilar coluna capilar diametro e
convencional espessura menor

Figura 4. Esquema geral de um sistema de cromatografia gasosa bidimensional

abrangente.

Os periodos de modulacdo devem ser ajustados a fim de que sejam
compativeis com o tempo de separacdo na segunda coluna, minimizando o

209 pesta forma, a sensibilidade é

alargamento da banda comprimida
significativamente incrementada (relacdo sinal/ruido aproximadamente 10 vezes
maior) e a resolucdo aumenta de forma expressiva, se comparada a Cromatografia
Gasosa Monodimensional (do inglés, One-Dimensional Gas Chromatography, 1D-
GC). A combinacdo de duas colunas cromatograficas com mecanismos de

separacao diferentes entre si leva a um significativo aumento de seletividade.

7

O termo “abrangente” é utilizado para designar que todo o efluente da
primeira dimensédo, ou uma parte representativa do mesmo seja introduzido na
segunda dimensdo, sem perda das caracteristicas da separacdo na ‘D *° Na
separacao abrangente, trés fatores devem ser verificados: (1) todos os constituintes
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da amostra estdo sujeitos as duas separacbes de mecanismos distintos; (2) os
constituintes da amostra separados na 'D seguirdo separados na “D; (3) o perfil de

eluicdo de ambas as colunas é mantido 2°’.

A ortogonalidade de um sistema multidimensional é verificada quando os
mecanismos de separacdo das duas colunas sao completamente independentes, o
que, teoricamente, amplia o potencial de separacdo do mesmo. Geralmente, a fase
estacionaria da 'D é apolar, ou de baixa polaridade, onde o processo de separacéo
ocorre por diferencas no ponto de ebulicdo dos analitos; ja a coluna da *D possui
fase estacionaria polar, ou de média polaridade (separacdo por polaridade).
Entretanto, a eficiéncia da separacdo depende da natureza da amostra e do
conjunto de colunas empregado na primeira e segunda dimensdo e nao,

necessariamente, da ortogonalidade do sistema 2°’.

Em geral, a GCxGC apresenta quatro vantagens sobre a 1D-GC: (1)
aumento de resolugdo, (2) aumento de sensibilidade devido a reconcentracdo da
banda do soluto na ?D, favorecendo a deteccdo de componentes em nivel de tracos,
(3) construcdo de cromatograma 2D (bidimensional) com estruturacdo por
compostos quimicamente similares e (4) aumento da capacidade de pico, pois a
retencdo nas duas colunas através de diferentes mecanismos de interacdo analito —
fase estacionaria, faz com que a capacidade tedrica de pico na GCxGC se aproxime
do produto das capacidades de pico das duas dimensées **?*2 Tais caracteristicas
tornam esta técnica ideal para analise de amostras complexas, como amostras de

carvao e petréleo.

2.4.3.1 Interpretacdo dos Dados Gerados na cromatog rafia gasosa

bidimensional abrangente

Do mesmo modo como ocorre na 1D-GC, a GCxGC também proporciona
informacgdes qualitativas e quantitativas a respeito de uma amostra cromatografada.
Contudo, a representacdo grafica dos resultados € diferenciada. Através de
softwares especificos, sdo gerados graficos tridimensionais, onde o eixo x é
representado pela separacdo na 'D, o eixo y a separacdo na ?D e um terceiro eixo,

Z, representa a intensidade do sinal gerado pelo detector. A Figura 5 apresenta a
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construgcdo da representacdo grafica gerada por um sistema cromatografico

bidimensional abrangente.

cromatograma
monodimensional

U A - modulacao

x 1

RIS

cromatograma bidimensional
(22 coluna)

% B - transformacao

o colocado lado a lado

W cromatograma na 2D

Figura 5. Geracao e visualizacdo do sinal cromatografico por GCxGC. Adaptado de

Adahchour e colaboradores %3,

A Figura 5 apresenta uma banda cromatografica composta por trés analitos
que n&o foram separados na 'D (A). Essa banda é amostrada e injetada na segunda
coluna na forma de pulsos estreitos e periédicos pelo modulador. Conforme ja
mencionado, cada pico eluido da primeira coluna é fatiado de trés a quatro vezes
num sistema cromatogréfico adequado, 2% o que resulta na formacado de, no minimo,
trés cromatogramas consecutivos da separacdo ocorrida na D (B), gerando o
cromatograma bruto da D. Através do uso de softwares especificos cada
cromatograma individual da ?D é fatiado e disposto lado a lado (C), mas desta forma,
a interpretacdo dos dados se torna bastante dificultada. Para facilitar a interpretacéo,

0s cromatogramas sao convertidos em diagramas tridimensionais, onde a altura dos
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picos é representada por linhas de contornos ou por uma escala de cores. O
software utiliza o periodo de modulacdo e o tempo em que ocorrem 0s pulsos de
injecdo para a segunda coluna para fatiar o cromatograma original e gerar o

cromatograma da segunda dimensao 2.

Os picos gerados por um sistema GCxGC apresentam dois tempos de
retencdo, na primeira e segunda dimensdo (‘tx e “tr, respectivamente). Essa
caracteristica proporciona grande vantagem analitica, pois se refere a dois
mecanismos de separacdo, podendo ser utilizada com o propésito de identificacéo
de compostos, j& que, neste caso, 0 “tg fornece caracteristicas especificas do
comportamento de interacdo dos compostos relativamente & fase estacionéaria da “D.
Assim como a 1D-GC/MS proporciona duas informacées distintas (‘tz e espectro de
massas), a GCxGC prové também duas informacdes diferentes sobre a natureza

dos compostos através dos 'tg e *tg *.

2.4.3.2 Aplicacdo da cromatografia gasosa bidimensi onal abrangente na

analise de compostos sulfurados em amostras de comb ustiveis fosseis

A GCxGC foi aplicada inicialmente para a analise de amostras petroguimicas.
e desde entdo, tem sido aplicada com éxito a analise das diversas classes de
compostos presentes tanto no 6leo cru, quanto nos seus derivados. No que se refere
a amostras de carvao, a literatura cientifica apresenta apenas um trabalho publicado
por Hamilton e colaboradores, empregando GCxGC/TOFMS, o qual ndo investiga

OSC e sim, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos 2%°.

O numero de trabalhos empregando a GCxGC para analise de OSC em

combustiveis fosseis ainda é baixo &1°0:180.216-220

, quando comparado aos de 1D-
GC. As publicacbes, na sua maioria, investigam a separacdo de classes de
compostos sulfurados em derivados de petréleo (gasolina e 6leo diesel). Van Stee e

colaboradores %!

utilizaram CGxCG/qMS e CGxCG-AED para identificar compostos
sulfurados, nitrogenados e hidrocarbonetos aromaticos em produtos de
craqueamento em leito catalitico fluidizado. Hua e colaboradores **° empregaram
CGxCG-FID e CGxCG-SCD para separar, identificar e quantificar compostos

contendo enxofre em amostras de diferentes Oleos diesel, provenientes de
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diferentes unidades de processamento. Posteriormente, a mesma técnica foi
aplicada para fazer a especiacdo de OSC em fracdes de petréleo *®. No entanto,
nos trabalhos citados ndo ha um estudo qualitativo nem quantitativo detalhado de
um ndmero maior de compostos sulfurados, por exemplo, Hua e colaboradores *®
reportam a deteccéo de 3620 compostos, mas identificaram e quantificaram apenas
vinte e um. Além disso, estes artigos ndo mencionam a investigacdo de coeluigbes
entre OSC ou entre estes e compostos presentes na matriz (inclusive PAH), nem
apresentam 0 numero de isdmeros identificados para cada classe, fatores
reconhecidamente importantes na identificagdo e quantificacdo destes compostos,
bem como no planejamento de processos industriais de dessulfurizagdo. Os

trabalhos encontrados na literatura referentes a analise de OSC, estdo na Tabela V.

Tabela V. Aplicacdes da GCxGC na analise de compostos organicos sulfurados em

combustiveis fosseis.

Matriz Detector Conjunto de colunas Classes de OSC Ref.
querosene SCD 'D - DB-1 10m x 250pum x 0.25um benzotiofenos =
’D- BPX-5 0.7m x 100pm X 0.1pum
diesel SCD 'D- SPB-5 30m x 0,25um x 1,0um benzotiofenos, =
’D- BPX-50 3m x 0,25mm x 0,25um  dibenzotiofenos
diesel SCD 'D- VB-5 6m x 0,18mm x 3,5um benzotiofenos, 10
2D- 007-17 2m x 0,2mm x 0,1um dibenzotiofenos
Oleo cru AED 'D- DB-1 15m x 0,25mm x 0,25um benzotiofenos, =
’D- BPX-5 0,6m x 0,2mm x 0,1um dibenzotiofenos,
benzonaftotiofenos
Oleo cru SCD 'D- VB-5 6m x 0,18mm x 3,5um tidis, dissulfeto, tiofeno, e
’D- 007-17 2m x 0,2mm x 0,1um benzotiofenos,
dibenzotiofenos,
benzonaftotiofenos
querosene SCD 'D- DB-1 10m x 0,25mm x ,25um tidis, sulfetos, tiofenos, e

2D- BPX-51,8m x 0,2mm x 0,5um benzotiofenos,

dibenzotiofenos

gasoleo SCD e D IL59 10m x 0.25mm X 0.2um D tiofenos, enzotiofenos, 10

de vicuo TOFMS DB5 70 cm x 0.1mm x 0.1pm dibenzotiofenos,
benzonaftotiofenos,
dinaftotiofenos
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Conforme pode ser observado na Tabela V, a maioria dos trabalhos
referentes a identificacdo de OSC, emprega o detector seletivo SCD. No entanto, a
identificacdo destes compostos fica bastante comprometida quando se tem por
objetivo a caracterizacdo pormenorizada dos OSC presentes em uma amostra, uma
vez que o0 numero de padrdes disponiveis ainda é limitado. No caso de
caracterizacdo de cortes leves, como por exemplo, querosene, esta identificacdo é
mais facil e possivel de ser realizada. Para cortes de petr6leo mais pesados, a
complexidade e o numero de compostos aumenta com o ponto de ebulicdo da
matriz, como no caso de gaséleo de vacuo (VGO), onde somente as principais
classes de OSC ja foram quantificadas por GCxGC/TOFMS. Mahé e colaboradores
testaram diferentes conjuntos de colunas e condigbes cromatograficas por
GCxGC/SCD e empregaram a GCxGC/TOFMS para identificacdo de BT, DBT e
NDBT em VGO, ap6s separacdo dos PASH e PAH em coluna de HPLC de Pd"-
ACDA. O objetivo destes pesquisadores foi principalmente a quantiticacdo de OSC
por grupamentos quimicos (T, NF, BT, NBT, DBT, NDBT, DNBT) e ndo a

identificacdo detalhada dos diferentes componentes em cada familia de compostos.
180
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EXPERIMENTAL
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3 EXPERIMENTAL

As amostras investigadas foram carvdo mineral proveniente da Carbonifera
Cambui, Figueira, Parand e gasoéleo pesado (GOP) brasileiro fornecido pelo
CENPES, PETROBRAS. O GOP consiste em uma fracdo da destilagéo a vacuo de
petréleo, com ponto de ebulicdo entre 498-551°C e seu teor de enxofre total (em
massa) foi de 1,03 %, o qual foi determinado nos laboratorios do CENPES.
Diferentes métodos de fracionamento foram empregados para o GOP e varias
técnicas foram usadas para extracdo de compostos organicos sulfurados do carvao
mineral. Os resultados obtidos das analises feitas por 1D-GC/gMS e

GCxGC/TOFMS, para ambas as matrizes, foram comparados.

3.1 REAGENTES, SOLUCOES E DEMAIS MATERIAIS

Os solventes empregados em todas as etapas foram grau P.A. (Quimex, Sao
Paulo, Brasil), tendo sido destilados em laboratorio, com exce¢do do tolueno, cuja
pureza era de 99,5% Merck (Darmstadt, Alemanha). Foram também utilizados
sulfato de sédio anidro P.A. (Cetus, Santo Amaro, Sdo Paulo), alumina neutra e
silica gel, ambas adquiridas da Merck (Darmstadt, Alemanha) e ativadas a 280 °C
por 16 horas antes do uso. Os cartuchos para SPE, de 3 mL de capacidade, contém
a fase silica gel ligada a grupos aminopropila (designada LC-NH,® ) (Supelco,
Bellefonte, EUA) e o papel filtro utilizado foi o n° 40 da Inlab (Sdo Paulo, SP). A
dietilamina P.A foi adquirida da Synth (Diadema, S&o Paulo). O algodao utilizado no
fracionamento do GOP foi extraido previamente em Soxhlet com diclorometano por
48 horas. Os reagentes cloreto de paladio pureza de 99,9% e 3-mercapto-propil-
trimetoxi-silano foram adquiridos da Sigma Aldrich (Seelze, Alemanha).

3.2 EQUIPAMENTOS

A pesagem dos reagentes e amostras foi realizada em balanca analitica de

precisdo AY220 (Shimadzu, Kioto, Japdo). Para andlise de caracterizacdo do carvao
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utilizou-se um equipamento Leco CHN-600 (LECO, St. Joseph, MI, EUA), bomba
calorimétrica modelo C2000 (lke Werke, Staufen, Alemanha), mufla modelo
Q.318D24 (Quimis, Sao Paulo, Brasil).

O processo de pirdlise utilizou um forno de pirélise modelo tubular, construido
pela oficina do Instituto de Quimica (IQ) da UFRGS, com diametro de 40 mm,
comprimento de 200 mm, controlador de temperatura do tipo N-480 Novus, com
termopar tipo-K, Relé, poténcia de 1,7 kW. O reator utilizado foi de quartzo, o fluxo
de nitrogénio (pureza de 97-99,9995%) empregado foi de aproximadamente 1 ml
min™ e o sistema pirolisador possui dois controladores de temperatura, um interno e

outro externo.

Na extracdo da matriz organica do carvao foi empregado um banho de ultra-
som Maxiclean (Unique, Indaiatuba, Sado Paulo) com poténcia de 120 Watts, um
equipamento de extragcdo acelerada com solventes Dionex modelo ASE 300
(Sunnyvale, CA, EUA) e também, um agitador magnético Quimis Aparelhos
Cientificos modelo 261.1 (Diadema, Sao Paulo) de 50/60 Hz. Para a SFE, utilizou-se
um reator microtubo com uma capacidade de cerca de 30 mL confeccionado em aco
inoxidavel (316L HIP 1/16). com bomba de alta pressédo (Acuflow, Digital Series llI,
Canton, Massachusetts, EUA) e um reator composto por um transdutor de pressao
(Smar, modelo A5), um controlador PID (Novus, modelo N1100) e uma valvula

eletropneumaética (BaumannTM, modelo 51000).

O preparo da fase soélida empregada para o fracionamento do petroleo foi
realizado utilizando-se uma mesa agitadora (Fanem, Modelo 145, Sao Paulo, Brasil),

bem como um agitador mecanico, modelo 713D (Fisatom Séo Paulo, Brasil).

A evaporacdo do solvente de todas as amostras obtidas por extracdo e
pirGlise foi realizada em um evaporador rotatorio lka-Werke RV 05-ST (Janke &

Kunkel, Staufen, Alemanha).

As analises cromatogréficas por 1D-GC foram realizadas em um cromatégrafo
gasoso Shimadzu GC 2010 acoplado a um detector quadrupolar de espectrometria

de massas QP-2010 Plus, (Shimadzu, Kioto, Jap&do) com injetor split/splitless.

Para as analises cromatograficas por GCxGC foram utlizados dois
equipamentos, ambos constituidos por cromatégrafos Agilent 6890N (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, EUA), equipados com amostrador automatico Combi
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PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Suica). Os cromatografos apresentam também
forno secundario (LECO, St. Joseph, MI, EUA) e modulador térmico com quatro jatos
de N, (quad jet), sendo dois jatos quentes que séo aquecidos pelo préprio bloco do
modulador e dois jatos frios, resfriados por N, liquido, gerando duas armadilhas
criogénicas em série. Hélio de pureza 99,999% foi o gas de arraste empregado
(Linde Gases, Canoas, Brasil) e os detectores foram FID e TOFMS sistema Pegasus
IV (LECO, St. Joseph, MI, EUA).

3.3 CARVAO MINERAL

A amostra de carvdo mineral foi submetida a processo de quarteamento
manual, cominuida em moinho de rolos (SBM, China), moinho de disco orbital
(Fritsch, Alemanha) e, por fim, peneirada (60 mesh). O esquema do processo de

preparo da amostra pode ser visualizado na Figura 6 . Este carvéo foi seco a 105 T

durante uma hora e trinta minutos 223,

Figura 6. Sequencia de fotos do preparo da amostra de carvdo mineral da
Carbonifera Cambui. (a) quarteamento da amostra, (b) processo de cominui¢do em
moinho de bolas, (c) amostra cominuida, (d) moinho de rolos, (e) amostra cominuida
no moinho de rolos, (f) moinho de disco orbital, (g) peneiramento da amostra, (h)

amostra com granulometria de 60 mesh.
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3.3.1 Andlises preliminares de caracterizacdo do ca rvao

A anadlise elementar (carbono, hidrogénio e nitrogénio) foi realizada com
equipamento Leco CHN-600. O poder calorifico foi determinado em bomba
calorimétrica **. A anélise do teor de cinzas foi realizada pela queima de 1,000 g de
carvao, por uma hora, a 800 °C em mufla, conforme NBR 8289 %*°. A matéria volatil
foi determinada pela queima de 1,000 grama de amostra, por 5 minutos, a 950 °C,
em mufla, seguindo a NBR 8290 %?°. Os valores foram corrigidos em relacéo ao teor
de umidade, cujo procedimento consiste na secagem de 1,000 gramas de amostra a
105 °C, conforme NBR 8293 %22,

A determinacdo do teor de enxofre total e das formas de enxofre sulfatico e
piritico foi feita por procedimentos titulométricos, normalizados pela ISO 157 ?’. O
enxofre organico foi determinado por diferenca entre os teores de enxofre sulfatico e

piritico do teor de enxofre total %',

Todas as andlises de caracterizacdo do carvao foram realizadas em triplicata
no Laboratério de Estudos Ambientais para a Metalurgia (LEAMET), no Centro de
Tecnologia (CT) da UFRGS, com excecdo do poder calorifico que foi encaminhada
para a Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC,
SC).

3.3.2 Pirdlise

Os experimentos de pirdlise foram realizados no forno pirolitico descrito no
item 3.2. Na Figura 7 pode-se visualizar uma foto do forno utilizado. A fim de

verificar quais as condi¢cdes para que um maior nimero de compostos organicos

| 228

sulfurados fosse formado, desenvolveu-se um planejamento experimental “=°, o qual

foi realizado em duas etapas. Inicialmente foram fixados os valores dos parametros

gue constam da Tabela VI e o valor da massa de amostra foi variado. As condi¢des

experimentais testadas foram baseadas em trabalhos publicados na literatura *>%*%

231
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Figura 7: Foto do forno de pirdlise indicando as suas partes.

Tabela VI. Parametros para determinacgéo do efeito da quantidade de amostra.

Tempo de residéncia: 10 minutos apds atingir a temperatura maxima

Temperatura: 700 T

Fixas
Rampa: 20 T/min
Fluxo de Nitrogénio: 1mL/min
Massas: 1) 10g
Variavel 2) 15¢g

3) 20g

A massa para a qual se obteve o maior rendimento em massa foi fixada nas
etapas seguintes, nas quais foram variadas as taxas de aquecimento, temperatura

final e tempo de espera apos atingir a temperatura maxima, conforme Tabela VII.
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Tabela VII. Parametros variados durante o planejamento experimental para amostra
de carvao.

Experimento Taxa (°C/min.) T final (°C) Tempo de espera (min.)
4 10 900 0
5 10 900 10
6 10 700 0
7 10 700 10
8 10 500 0
9 10 500 10
10 100 900 0
11 100 900 10
12 100 700 0
13 100 700 10
14 100 500 0
15 100 500 10

Apoés cada procedimento de pirdlise, a quantidade de material condensado foi
pesada e solucdes de 10.000 mg L™ de amostra em DCM foram preparadas, na
sequiéncia, foram diluidas a 1.000 mg L* e encaminhadas para as analises

cromatograficas monodimensional e bidimensional abrangente.

3.3.3 Técnicas de extrac¢do do carvao

Quatro técnicas de extracdo foram utilizadas para verificar sua eficiéncia na
obtencdo de compostos orgéanicos sulfurados, empregando-se 10 g de carvao seco:
extracdo acelerada com solvente (ASE), extracdo assistida por ultrassom (US),
extracdo com fluido supercritico (SFE) e extracao solido-liquido a baixa temperatura
(SLE-LT). Ao término de cada processo, as amostras obtidas foram levadas a
secura em evaporador rotatério e posteriormente, solucdes de 10.000 mg L™ de
amostra em DCM foram preparadas e, na sequiéncia, diluidas a 1.000 mg L e
encaminhadas para andlise por cromatografia gasosa monodimensional e

bidimensional abrangente.
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3.3.3.1 Extragéo acelerada com solvente

No aparelho de extracdo ASE foram utilizadas células de aco inoxidavel para
extracdo com capacidade maxima de 100 mL e frascos coletores de vidro com
capacidade de 250 mL (Figura 8). O carvao foi inserido em um cartucho de papel
filtro, o qual foi previamente extraido com acetona:heptano (1:1) em banho de ultra-
som por 30 min. Posteriormente a amostra foi colocada na célula de extracdo do
equipamento, que teve o restante do espaco preenchido por pérolas de vidro. As
extracoes foram realizadas em 3 ciclos, cada um utilizando 60 mL de hexano e
posteriormente mais 3 ciclos com o0 mesmo volume de DCM (extracdo exaustiva). Os
eluatos hexénicos e de diclorometano foram reduzidos até a secura. Este
procedimento foi acompanhado de um branco, onde o cartucho foi preenchido
apenas com pérolas de vidro. As condi¢cdes empregadas no equipamento foram
75°C de temperatura e 1500 psi de pressdo. As condi¢cdes de extracdo foram

baseadas nos trabalhos desenvolvidos por Bechtel e colaboradores *’.

. célula de
extracdo

controle
temperatura, )
pressao e tempo

s frasco para coleta
do extrato

solvente

Figura 8: Foto do equipamento de extracdo acelerada com solvente indicando as

suas partes.

3.3.3.2 Ultra-som

O carvao foi colocado em Erlenmeyer de 125 mL, ao qual foram adicionados

60 mL de solvente extrator. Um condensador de ar de 37 cm foi adaptado ao
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Erlenmeyer para evitar perdas de solvente e analitos por evaporacdo. Foram
realizados 10 ciclos de sonica¢do, os 3 primeiros usando hexano e 0s préximos 7
usando DCM (extracdo exaustiva), cada um deles com duracdo de 30 min. Apés
cada ciclo, o material extraido sobrenadante foi filtrado através de papel filtro em um
béquer (Figura 9). A temperatura da agua do banho foi controlada (~22 °C), através

da renovacao da dgua do mesmo.

.I:,=.m 10 g carvéo

S0 mL Eolvente g —u '
& "

decantacéo filtracéo

Extracdo (30 min)

Figura 9 : Esquema do sistema de ultra-som.

3.3.3.3 Extracdo com Fluido Supercritico

As extracdes foram realizadas na Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes, Campus de Erechim. Utilizou-se um reator microtubo com
uma capacidade de cerca de 30 mL. Os solventes foram colocados em um
Erlenmeyer fechado e misturados por meio de um dispositivo de agitagdo mecanica,
0s quais, depois, alimentaram o sistema de reacéo por acdo de uma bomba de alta
pressdo. O reator operou a temperatura de 360 °C, monitorada por dois termopares
conectados na entrada e na saida do reator. A pressado do sistema foi controlada a
100 bar por um circuito de controle, composto por um transdutor de pressao, um
controlador PID e uma valvula eletropneumatica. Os extratos foram coletados em
frasco de vidro colocado na saida do reator. Um esquema do sistema de SFE

empregado pode ser visto na Figura 10 .
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Figura 10 : Esquema geneérico do sistema de extracdo com fluido supercritico.

As condi¢cbes de extracdo foram baseadas nos trabalhos desenvolvidos por
Gryglewicz e colaboradores *+**™. As extracdes foram realizadas empregando os
solventes tolueno puro e também a mistura tolueno: tetrahidrofurano, na proporcéo
9:1.

3.3.3.4 Extracao solido-liquido a baixa temperatura

Esta técnica de extracao foi adaptada do trabalho de Queiroz e colaboradores
145 Consistiu em adicionar 26,6 mL de uma mistura extratora e 13,4 mL de agua ao
carvao, contido em frascos de vidro com capacidade de 100 mL. Posteriormente, as
misturas foram sonicadas por 10 min e resfriadas em freezer a -17 °C (medidas com
termopar tipo Novus) por 12 h. Nesta etapa, a fase aquosa que contém o carvao
congela e a fase superior que contém o solvente organico e os analitos extraidos
permanece liquida. A fase organica liquida foi filtrada em papel filtro que continha 2
g de sulfato de sddio (previamente seco a 400 °C por 4 h), sendo o papel filtro
previamente lavado com acetonitrila (Figura 11). Os extratos finais foram levados a

secura e apos, diluidos em DCM e encaminhados para as analises cromatograficas.

29 May,30,

freezer -17°C fase orgénica 2
12 horas 4gua + carvio - "

car_}_éo
solvente + agua

sonicagao por 10 min

Figura 11 : Esquema genérico do sistema de extracdo a baixa temperatura.
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As misturas solventes investigadas foram constituidas de acetonitrila € um
outro solvente na proporcdo 1:1 (v/v). Diferentes solventes foram testados para
compor estas misturas extratoras: acetona, etanol, diclorometano, benzeno e
piridina. Além destes, também foi empregada apenas a acetonitrila, sem outro

solvente adicional.

3.4 GASOLEO PESADO

O gasoleo pesado utilizado neste trabalho foi investigado primeiramente sem
etapa de pré-fracionamento. Em um segundo momento, foi empregada uma etapa
de pré-fracionamento e por fim, GOP foi pré-fracionado e fracionado por diferentes
métodos, empregando-se a cromatografia por troca de ligante com PdCl,. O

detalhamento de cada etapa sera dado na sequéncia deste texto.

4.4.1 Gaséleo pesado sem fracionamento e com pré-fr  acionamento em coluna

de alumina

Para a andlise direta da amostra, uma solucédo de 3.000 mg. L™ de GOP foi

preparada em diclorometano para analise no GCxGC/TOFMS.

A amostra de GOP foi pré-fracionada por cromatografia em coluna aberta em
hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos aromaticos. Pesou-se 0,35 g de
amostra e esta foi adicionada no topo da coluna recheada com silica ativada (20 g).
A fracdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com 160 mL de ciclohexano (CH);
a fracado dos hidrocarbonetos aromaticos com 160 mL de uma mistura CH/DCM, na
proporcao 3:1 (v/v). As fragcbes obtidas foram concentradas em evaporador rotatorio.
Apés evaporacao foram transferidas para frascos de 1,5 mL e encaminhadas para

analise.
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3.4.2 Preparo e caracterizagcdo das fases sélidas co m cloreto de paladio

utilizadas para fracionamento do gasoleo pesado

Duas fases foram preparadas para posterior utilizacdo no fracionamento, para
obtencdo dos compostos sulfurados livres de interferentes, empregando-se para
ambas: cloreto de paladio (PdCl,) e silica gel (SG). A primeira fase utilizada (Pd"-
SG) foi preparada de acordo com Nishioka e colaboradores *"3, na qual o PdCl, foi
sorvido fisicamente na superficie da SG. Este € um procedimento convencional,
bastante encontrado na literatura cientifica 431°71°8165173.176-178.232 ‘N5 segunda fase
empregada, o PdCl, encontra-se ligado quimicamente a SG e o procedimento
utilizado para a preparacdo da mesma consiste em uma modificacdo do método
usado por Japes e colaboradores ?*. Neste caso, o produto obtido, 3-mercapto-
propila-silica gel, foi designado MPSG, que representa a silica gel quimicamente
ligada com o 3-mercapto-propila. O produto final, apés adicdo do PdCl, foi
denominado Pd"-MPSG.

3.4.2.1 Preparo da fase com cloreto de paladio sorv ido fisicamente na
superficie da silica gel (Pd "-SG)

A fase Pd"-SG foi desenvolvida de acordo com o procedimento descrito por
Nishioka e colaboradores *"® e consistiu, inicialmente, no preparo de 100 mL de uma
solucdo 0,01 g L™ de PdCl, em agua bidestilada, com agitacdo magnética por 30
min. A seguir, esta solucdo foi misturada a 20 g de SG, sendo a fase liquida
separada da sélida por decantacéo e o material sélido seco em estufa a 90 °C por 12

h, seguindo-se um periodo de 24 h a uma temperatura de 200 °C.

3.4.2.2 Preparo da fase com cloreto de paladio liga do quimicamente na
superficie da silica gel (Pd "-MPSG)

O preparo e caracterizacdo da fase Pd"-MPSG foi realizado no laboratério em

varias etapas, conforme segue.
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A Primeira etapa consistiu na imobolizagdo do 3-mercapto-propil-trimetoxi-

silano na superficie da silica. Sessenta (60) g de silica gel com diametro de particula
entre 0,063-0,200 mm (previamente seca a 150 C, sob vacuo por 8 horas) foram
misturados a 9 mL (50 mmol) de 3-mercapto-propil-trimetoxi-silano e 200 mL de
tolueno como solvente. A mistura permaneceu sob agitagcdo mecanica por 48 h sob
atmosfera de argbnio na temperatura de 80 °C (Figura 12). O produto sélido
resultante foi filtrado e lavado com tolueno, etanol, agua e éter etilico a fim de
eliminar o excesso de 3-mercapto-propil-silano. Em seguida, o material solido foi

aguecido, sob vacuo a 80 °C.

» agitador mecanico
- | —— saida de arg6nio

entrada de
argonio |
silica+ 3-mercapto-propila tolueno

termdémetr:
chapa de aguecimento

Figura 12 . Foto do arranjo experimental empregado para a realizacdo da reacdo do

3-mercapto-propila-trimetoxi-silano com a superficie da silica gel.

A segunda etapa consistiu na imobilizacdo do paladio (Il) na superficie da

MPSG (material Pd"-MPSG). A fim de verificar a concentracao ideal de PdCl, para a
preparacdo da fase Pd"-MPSG, foram preparadas solucées contendo PdCl, e 0,2 g
MPSG, nas quais variou-se a concentracdo de PdCl,: 2 10™;10%; 5 10%; 103, 5 10,
102 e 1 M. Estas solucdes foram agitadas em mesa agitadora por 5 h. Ao final deste
periodo, apos decantacdo do material sélido, o sobrenadante foi coletado em frascos

de vidro e encaminhado para analise por espectrometria de emissao Otica com
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plasma indutivamente acoplado (do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical

Emission Spectroscopy - ICP-OES).

A concentracédo ideal da solucdo de PdCI;, a ser adicionada a MPSG foi obtida
através da construcdo da isoterma de adsorcdo e o valor obtido foi de 1,2 mmol g™.
Logo apO6s a decantagdo, o soélido foi seco a 90°C por 12 horas e entdo a
temperatura do forno foi ajustada para 200 °C por mais 24 horas.

3.4.2.3 Caracterizacdo dos materiais: 3-mercapto-pr opila-silica gel e 3-

mercapto-propila-silica gel quimicamente ligado a ¢ loreto de paladio

Os materiais MPSG e Pd'-MPSG foram caracterizados por andlise de
carbono elementar, termogravimetria, isotermas de adsorcdo-dessorcdo de Np,
espectroscopia no infravermelho (do inglés, Infrared Spectroscopy - IR), microscopia
eletrbnica de varredura (do inglés, Scanning Electron Microscope - SEM), e
espectroscopia de energia dispersiva (do inglés, Energy Dispersive Spectroscopy —

EDS). Estas analises sédo descritas a seguir.

Andlise elementar: utilizou-se um equipamento CHN Perkin Elmer, analisador
CHNS/O, modelo 2400 (Maryland, EUA).

Termogravimetria: utilizou-se um analisador modelo TGA Q5000 (TA

Instrument, New Castle, EUA), com uma taxa de aquecimento de 10 € min*, da

temperatura ambiente até 700 C, sob fluxo de N ».

Isotermas de adsorgéo-dessorcdo de N,: as analises foram feitas no ponto de

ebulicdo do nitrogénio liquido, usando-se um equipamento Micromeritics Kripton
Tristar Il 3020, conectado a um sistema de linha de vacuo dotada de bomba turbo-
molecular, equipada com um barémetro capilar de mercurio. As amostras foram
previamente desgaseificadas a 140 C, sob vacuo, por 4 h. A area especifica foi
determinada através da técnica multiponto BET (Brunauer, Emmett and Teller) 2% e
a distribuicdo de tamanho de poros foi obtida usando-se o método BJH (Barret,

Joyner and Halenda) %**.

Anadlises de espectroscopia no infravermelho (IR): foram preparados discos de

material puro, com diametro de 2,5 cm, pesando 100 mg, os quais foram aquecidos
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a temperatura de 140 °C por 60 min, sob véacuo (102 Torr). As andlises foram
realizadas utilizando-se um Espectrofotdmetro no Infravermelho modelo Prestigie 21
(Shimadzu, Toquio, Japado). A célula de IR permite a obtencdo de espectros da
amostra termicamente tratada, sem exposicéo & atmosfera ambiente **°. O espectro

foi obtido & temperatura ambiente com resolucdo de 4 cm™ e 150 scan cumulativos.

Microscopia eletrdnica de varredura (SEM): amostras de silica pura, MPSG e

Pd"-MPSG foram dispersas em fita dupla face em um suporte de aluminio, sendo
revestidas com uma pelicula fina de carbono, usando-se um equipamento de
guimiluminescéncia de enxofre SCD 050 Sputter Coater (Baltec, Liechtenstein,
Alemanha). As micrografias foram obtidas com um microscépio eletrénico modelo
JSM 5800 (Jeol, Toquio, Japéo), acoplado a um detector espectroscopico de raios X

de energia dispersiva, (do inglés, Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS)

3.4.3 Fracionamento do gasodleo pesado

Os procedimentos de fracionamento foram feitos em triplicata, juntamente
com branco de procedimento, em coluna de vidro, cujas dimensdes eram de 250
mm de comprimento por 25 mm de largura. A amostra foi dissolvida em pequena
qguantidade de DCM, sendo esta solucao misturada a 0,5 g de silica ou alumina. Na
sequéncia, o DCM foi evaporado a temperatura ambiente e a mistura seca foi
adicionada ao topo da coluna. Os extratos, obtidos ao final dos procedimentos,
foram secos em evaporador rotatorio. Para a separacdo dos OSC foi empregada a
cromatografia por troca de ligante (LEC) usando cloreto de paladio adsorvido na
superficie da silia gel e cloreto de paladio ligado quimicamente a superficie da silica

gel, conforme descrito nos itens 3.4.2.1 e 3.4.2.2.

3.4.4 Pré-fracionamento

O pré-fracionamento do GOP foi realizado a fim de separar os compostos

alifdticos dos arométicos. Dois métodos diferentes foram testados. O primeiro foi

173

desenvolvido por Nishioka ~*°, com algumas modificagbes introduzidas por Rudzinski
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e colaboradores **®

, ho qual, a coluna de vidro foi preenchida com 10 gramas de
alumina suspensa em n-hexano. Uma determinada massa de GOP (0,35 g) foi
preparada de acordo com procedimento ja descrito e adicionada a coluna. A primeira
fracdo (F1), que corresponde aos hidrocarbonetos alifaticos, foi eluida com 40 mL de
n-hexano. A segunda fracao (F2), onde estdo presentes os compostos aromaticos
(entre eles os sulfurados), foi eluida com 80 mL de tolueno. Este procedimento foi

designado como procedimento A (Figura 13a).

O procedimento B foi sugerido por grupo de pesquisa da Universidade de
236

Minster “°°, no qual uma coluna de vidro foi preenchida com 20 g de alumina
suspensa em n-hexano. Uma determinada massa de GOP (0,35 g) foi submetida ao
mesmo tratamento descrito no paragrafo anterior. A primeira fracdo (F1), que
correspondente aos hidrocarbonetos alifaticos, foi eluida com 160 mL de ciclo
hexano (CH). A segunda fracdo (F2), onde estdo presentes os hidrocarbonetos
aromaticos (entre eles, os sulfurados), foi eluida com 160 mL de uma mistura

CH/DCM, na proporc¢ao 3:1 (v/v) (Figura 13b ).

a
0,35 g GOP (2) 0,35 g GOP (b)
colunalO galumina coluna20 galumina
40mL 80 mL 160mL 16C mL
hexano tolueno CH CH:DCM 3:1
ALIFATICOS AROMATICOS ALIFATICOS AROMATICOS
F1 F2 F1 F2

Figura 13. Esquema ilustrativo do pré-fracionamento do gaséleo pesado. (a)
procedimento convencional, desenvolvido por Nishioka (b) procedimento sugerido

pelo grupo de pesquisa da Universidade de Minster.

3.4.5 Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Pd"-SG

Em uma coluna aberta, foram adicionadas 5 g da fase Pd"-SG e a F2

proveniente do procedimento A. Os PAH foram eluidos com 30 mL da mistura n-
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hexano/cloroférmio na proporcéo 1:1 (v/v), os PASH foram eluidos com 50 mL de n-
hexano/cloroférmio 1:1 e os compostos aromaticos policiclicos sulfurados (SPAC)
com 100 mL de éter etilico/cloroformio 1:9. Nesta ultima fracdo, OSC mais polares
eluem complexados ao paladio, sendo que a destruicdo destes complexos foi
realizada pela adicdo de 30 pL de dietilamina, havendo posterior reducao de volume
da amostra a aproximadamente 0,5 mL. Este material € submetido a eluicdo com 50
mL de benzeno em uma nova coluna contendo 10 g de alumina neutra **'*%. Este

procedimento foi designado de procedimento 1 e esta ilustrado na Figura 14a .

O procedimento designado como 2 utilizou a fase Pd"-SG, e solventes
diferentes, conforme ilustrado no esquema da Figura 14b , em uma coluna de vidro
preenchida com 10 g de Pd"-SG e a F2 do gaséleo pesado do procedimento B. A
primeira fracdo, correspondente aos PAH, foi eluida com 100 mL de uma mistura de
CH:DCM na proporgéo 9:1. A segunda fracdo, onde estado presentes os PASH, foi
eluida com 200 mL de uma mistura CH/DCM na proporgéo 7:3, contendo 1% de
isopropanol. A terceira fracdo (SPAC), foi eluida com 200 mL de CH:DCM 7:3 e 1%
de isopropanol saturado com amodnia (NHs) . A retirada de paladio dos ultimos dois

extratos foi realizada através de quatro procedimentos:

(i) passagem do eluato por coluna de vidro preenchida com 5 g de alumina,

utilizando-se 50 mL de diclorometano.

(i) adicdo de 50 pL de dietilamina ao eluato e passagem da amostra
resultante por coluna de vidro preenchida com 5 g de alumina, utilizando-se 50 mL
de benzeno, de acordo com procedimento de Nishioka *°.

(iif) procedimento idéntico ao (ii), a excecado do eluente que foi o DCM.

(iv) passagem do eluato por cartucho de fase amino, de acordo com

Rudzinsky e colaboradores **®.

As fracOes resultantes foram evaporadas em evaporador rotatério e

transferidas para frascos de vidro de 1,5 mL, para posterior analise cromatografica.
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FRACAO A em 5 gdePd"-SG (@)
30mLh . 50 mL hexano 100 mL éter
, exano cloroformio et. cloroformio
cloroférmio
PAH PASH SPAC
50 pL dietilamin:
50 mL benzena
SPAC
FRACAO B em 10 gdePd"-SG (b)
100 mL CH:DCM 1:1 200 mL CH:DCM 1:1 200 mL CH:DCM 7:3 +
+ 1% isopropanol 1% isopropanol NEi
PAH
PASH SPAC_
|
(iV) (1)

50 pL dietilamin:

(i)« (i)

50 mL
DCM

50 mL 50 mL
benzen DCM

Cartucho NH

Figura 14. Esquema ilustrativo do fracionamento do gasoleo pesado, utilizando-se a

fase que contém cloreto de paladio (Il) adsorvido na superficie da silica gel (Pd'-

SG). A fracdo A corresponde aquela obtida através do procedimento A e a fracdo B

aguela do procedimento B.
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3.4.6 Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Pd"-MPSG

O fracionamento utilizando-se a fase Pd"-MPSG foi designado de
procedimento 3, no qual, os eluentes empregados estdo de acordo com sugestédo do

236 Uma coluna de vidro foi

grupo de pesquisa da Universidade de Minster
preenchida com 10 g da fase Pd"-MPSG suspensa em ciclohexano (CH). As F2 do
GOP foram preparadas de acordo com o procedimento B, descrito no item 3.4.4. A
primeira fracdo, que correspondente aos PAH, foi eluida com 100 mL de uma
mistura de CH:DCM na proporgéao 9:1. A segunda fracdo, onde estdo presentes 0s
PASH, foi eluida com 200 mL de uma mistura CH/DCM na proporgdo 7:3, contendo
1% de isopropanol. A terceira fracdo (SPAC) foi eluida com 200 mL de CH:DCM 7:3
e 1% de isopropanol saturado com NHjz;. Na Figura 15 é possivel visualizar um

esquema do fracionamento.

FRACAO B em 10 gdePd"-MPSG

100 mL CH:DCM 9:1 200 mL CH:DCM 7:3 200 mL CH:DCM 7:3 +
+ 1% isopropanol 1% isopropanol NEi
PAH
PASH SPAC

Figura 15. Esquema ilustrativo do fracionamento do gasoleo pesado utilizando-se a
fase com paladio ligado quimicamente na superficie da silica gel (Pd"-MPSG).

3.5 ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.5.1 Cromatografia gasosa monodimensional

As amostras de alcatrdo, betume de carvao e GOP foram injetados com as

seguintes condi¢des otimizadas: modo splitless, temperatura do injetor e interface de
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280 °C, volume de injecao 1pL, programacao de temperatura do forno iniciou em 40
°C, onde permaneceu por 1 minuto e a taxa de aquecimento empregada foi de 4
°C/min até 280 °C permanecendo o forno, na temperatura maxima por 5 minutos.
Utilizou-se impacto eletronico de 70 eV e modo de varredura total do espectro de

massas (modo SCAN) na faixa de 45 a 500 uma.

As amostras também foram analisadas no modo SIM, atravées do
monitoramento dos seguintes ions: 89, 97, 110, 111, 126, 125, 134, 140, 147, 148,
162, 160, 161, 176, 175, 190, 184, 185, 188, 198, 197, 212, 211, 225, 226, 234, 240,
247, 248, 250, 260, 261.

Todas as amostras obtidas nos experimentos de pirélise bem como nos
diferentes métodos de extracdo de betume de carvdo, foram analisadas
qualitativamente por 1D-GC/gMS no modo varredura de ions (SCAN) e
monitoramento de ions (SIM). Para as amostras de GOP, a GC/gMS foi empregada
para a analise das fracbes obtidas nos diferentes métodos de fracionamento
investigados, utilizando apenas o modo SCAN. A identificacdo tentativa dos OSC foi
realizada com base em informacdes da literatura relacionadas a ordem de eluicéo de

OSC em condigbes cromatogréaficas semelhantes. "*"*%

3.5.2 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

O conjunto de coluna empregado para a analise dos OSC foi a coluna DB-5
(5% difenil-95% dimetilpolisiloxano) de 30 m (0,25 mm x 0,25 pm) na 'D e a coluna
DB-17 (50% fenil-50% metilpolisiloxano) de 1,81m (0,18mm x 0,18um). A escolha
deste conjunto de colunas foi feito de acordo com dados da literatura cientifica
(colunas mais empregadas para andlise dos OSC) e também de acordo com a
disponibilidade de colunas no laborério. Foram avaliados os seguintes parametros:
diferenca de temperatura entre os fornos: 5, 10 e 15 °C periodo de modulacéao (2, 3,
4,5, 8, 10 e 12 segundos), periodos de duracao de jato quente (20%, 45% e 80% do

periodo de modulagéo).
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Os parametros foram ajustados de acordo com a natureza de cada matriz, a fim
de minimizar o fenémeno de pico fora de ciclo e também melhorar a distribuicdo dos

picos cromatograficos no espaco de separacédo para o alcatrdo, o betume e o GOP.

As melhores condicGes de analise para as amostras de alcatrdo foram: taxa
de aquisicdo de 100 Hz, voltagem de -1587V, diferenca de temperatura entre os
fornos (AT) de 15 °C, temperatura da fonte de ions de 250 € e da linha de
transferéncia de 280 °C, periodo de modulacdo de 12 segundos. A temperatura
inicial do forno foi de 40 °C por 1 minuto, tendo sido aquecido de 4 °C/min até 280
°C, onde permaneceu por 5 min. Para os betumes , as condicfes de analise foram
as mesmas, a excecao do periodo de modulacéo, que foi 10 s e do AT que foi de 10.
No GOP as condi¢cGes foram iguais as do alcatréo, exceto o periodo de modulacao

gue foi de 4 s.

3.5.3 Procedimento adotado para estudo comparativo 1D-GC/gMS e
GCxGC/TOFMS

O estudo dos compostos organicos sulfurados nos cromatogramas foi
realizado, inicialmente, utilizando-se ions caracteristicos destes compostos no modo
Monitoramento de lon Extraido (do inglés, Extractred lon Monitoring -EIM), tanto em
1D-GC, como em GCxGC. Em um passo seguinte, a confirmacédo da presenca
destes compostos foi feita pela comparagcdo dos espectros de massas dos
compostos em estudo com aqueles da biblioteca Wiley 62 edicdo em 1D-GC/gMS e
com a biblioteca comercial NIST para GCxGC. Foram considerados compostos
organicos sulfurados aqueles que apresentaram similaridade acima de 70% com 0s
espectros da biblioteca.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARVAO

4.1.1 Andlises preliminares de caracterizacdo do ca  rvao

Com o objetivo de caracterizar o carvdo proveniente da carbonifera Cambui,
procedeu-se as anadlises imediata e elementar, obedecendo as normas da ABNT e
ASTM (grupo de analises realizadas no carvéo, objetivando caracteriza-lo quanto
aos teores de matéria volatil, cinzas, carbono fixo). Na Tabela VIII encontram-se os
resultados das andlises, que representam a média de trés amostras. De acordo com
a classificacdo ASTM D 388-95 *°, que se baseia no teor de matéria volatil e poder
calorifico, este carvao pode ser classificado como sub-betuminoso-A, o qual também
€ conhecido como hulha. A hulha é composta de carbono, restos vegetais,
elementos volateis, detritos minerais e agua. E empregada tanto como combustivel,
guanto como redutor de 6xidos de ferro e, devido as suas impurezas, na sintese de

milhares de substancias de uso industrial 2%,

Tabela VIIl. Andlise imediata e elementar do carvao em estudo.

Analise Imediata Teor médio (%)  Andlise Elementar Teor médio (%)
Cinzas 29,85 % Carbono 42,44
Matéria volatil 28,26 % Hidrogénio 2,88
Carbono fixo 41, 89 % Nitrogénio 0,94
Poder calorifico 5.250 Kcal. Kg*  Enxofre Total 2,83

Enxofre Piritico 1,69
Enxofre Sulfatico 0,25
Enxofre Orgéanico 0,88
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As caracteristicas descritas acima justificam o principal uso do carvao obtido
na carbinifera Cambui: a geracdo de energia da usina termelétrica de Figueira, de
propriedade da Companhia Paranaense de Energia - COPEL, sendo também
empregado como insumo na producdo de cimento. Este carvdo possui uma alta
concentracéo de enxofre quando comparado com os teores de enxofre do carvao do
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, que em média sdo inferiores a 2% **°. O
elevado teor de enxofre organico € caracteristico do carvdo paranaense e se deve

ao tipo de formacéo geologica da regiéo.

O emprego deste carvdo tanto na termelétrica, quanto nas inddstrias que o
utilizam como insumo, libera gases poluentes como SO, e SOz 0 que provoca, além
0s impactos ambientais, efeitos adversos na saude humana. Além disso, outros
compostos sulfurados toxicos podem resultar da conversdo do carvdo quando este &
aquecido, danificando os equipamentos, 0 que implica em impacto negativo, tanto

em termos ambientais, como econdmicos.

4.1.2 Pird6lise

A maioria dos estudos publicados na literatura sobre OSC em carvao referem-
se a variaveis do processo de pirdlise. Trabalhos detalhados sobre caracterizacdo e
identificacdo de enxofre organico usando a cromatografia gasosa ndo sdo comuns
na literatura. Assim, o objetivo da aplicacdo da pirélise a esta matriz foi a
caracterizacdo detalhada dos compostos orgéanicos sulfurados presentes no alcatréo

obtido via pirdlise.

O rendimento do alcatrdo (m/m) alcancado para cada procedimento de
pirélise esta na Tabela IX.

O uso de 15 g de carvao resultou em melhor rendimento do que 10 e 20 g
(experimentos 1, 2 e 3 da Tabela IX) e foi escolhido para todos os outros
experimentos realizados. A seguir foram variados os parametros temperatura final e
taxa de aquecimento. O melhor resultado em alcatrdo foi alcangcado quando se

empregou temperaturas e taxas de aguecimento mais elevadas. Estudos anteriores
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com carvao sub-betuminoso também relatam maiores rendimentos de alcatrdo em

temperaturas mais elevadas, entre 850 e 1000 °C *°.

Tabela IX. Rendimentos obtidos nas diferentes condi¢cdes de pirélise para o carvao

em estudo.

Experimento Massa(g) AT - T (tfina, min)  Taxa (Cmin ) Rendimento (%)

1 10 Tamb — 700 (¥) 20 1,2
2 15 Tams — 700 (¥) 20 4,5
3 20 Tamb — 700 (*) 20 3,8
4 15 Tams — 900 (10) 10 1,8
5 15 Tamb — 900 (10) 10 2,2
6 15 Tamb — 700 (¥) 10 3,5
7 15 Tamb — 700 (10) 10 3,7
8 15 Tamb — 500 (¥) 10 3,1
9 15 Tamb — 500 (10) 10 3,2
10 15 Tamb — 900 (¥) 100 4,4
11 15 Tams — 900 (10) 100 4,5
12 15 Tamb — 700 (*) 100 2,3
13 15 Tams — 700 (10) 100 2,9
14 15 Tamb — 500 (*) 100 4,2
15 15 Tamb — 500 (10) 100 4,3

Tamp: temperatura ambiente; ting: temperatura final que foi mantida para este
intervalo de tempo; (*) processo de pirdlise foi imediatamente interrompido apos

atingir a temperatura final.

4.1.3 Andlises dos alcatrbes por cromatografia gaso  sa monodimensional (1D-
GC/gMS e bidimensional abrangente (GC xGC/TOFMS)

A literatura relata que a quantidade de OSC no alcatrdo de carvao é baixa e
depende do tipo, origem e localizacdo geografica do carvdo 3924 Coeluicdes
com PAH sdo comuns neste tipo de matriz, os quais estdo em intensidade maior do

gue os compostos sulfurados, prejudicando o processo de deteccéo e identificacdo
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destes ltimos #’. Esta informacdo est4 em conformidade com os resultados obtidos
neste trabalho, pois as quinze amostras de alcatrdo (Tabela IX) foram analisados
por GC/gMS no modo varredura e o numero de compostos organicos sulfurados
encontrados foi baixo ou inexistente, sendo o experimento 12 o que apresentou o
maior nimero de OSC, 11 no total. Tendo em vista o poder de separacao, detec¢ao,
identificacdo e resolucéo espectral da GCxGC/TOFMS para amostras complexas 2%,
bem como a auséncia de informacdes na literatura relativas a identificacdo de OSC
em carvao, a técnica foi aplicada e melhores resultados foram obtidos, como pode
ser visto na Tabela X. As condi¢Bes de andlise utilizadas na GCxGC/TOFMS estéo

descritas no item 3.5.2.

Tabela X. Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados nos

alcatrbes obtidos com diferentes condi¢des de pirolise.

Exp  compostos organicos sulfurados identificados ( ntmero de isdmeros ) T

1 C1l-benzotiofeno (3), C2-benzotiofeno (10) C3-benzotiofeno (7), 20

2 Cl-tiofeno (3), C2-tiofeno (1), C3-tiofeno (2), C4-T (4), benzotiofeno, C1- 38
benzotiofeno (3), C2-benzotiofeno (11), C3-benzotiofeno (4), C4-
benzotiofeno (7), dibenzotiofeno, C1-dibenzotiofeno (2), C2-NT (1),

3 Cl-benzotiofeno (4), C2-benzotiofeno (5), C3-benzotiofeno (9), C4- 21
benzotiofeno (1), C1-dibenzotiofeno (1) ciclopentatiapirano (1)
4 C2-tiofeno (2), C3-tiofeno (3), C4-T (2), Cl-benzotiofeno (4), C2- 34

benzotiofeno (9), C3-benzotiofeno (10), C4-benzotiofeno (1),

ciclopentatiapirano, C1-dibenzotiofeno (2), tioxanteno (1)

5 Benzotiofeno (1), C2-benzotiofeno (5), C3-benzotiofeno (8), C4- 20
benzotiofeno (3), C1-benzotiofeno (4), dibenzotiofeno (1), tioxanteno (1)

6 Undecano tiol (2), C1-benzotiofeno (4), C2-benzotiofeno (9), C3- 23
benzotiofeno (5), C4-benzotiofeno (2), ciclopentatiapirano (1),

7 Benzotiofeno (1), C1-benzotiofeno (4), C2-benzotiofeno (10), C3- 33

benzotiofeno (10), C4-benzotiofeno (3), dibenzotiofeno (1), C1-
dibenzotiofeno (4)

8 undecanotiol (1), C3-tiofeno (4), benzotiofeno (1), C1-benzotiofeno (4), 33
C2-benzotiofeno (11), C3-benzotiofeno (7), C4-benzotiofeno (1)
dibenzotiofeno (1), C1-dibenzotiofeno (1), C2-naftotiofeno (1), tioxtno (1)
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Continuacao da Tabela X

Exp  compostos organicos sulfurados identificados ( ntmero de isdmeros ) T

9 C2-tiofeno (1) C3-tiofeno (8), C4-tiofeno (1), benzotiofeno (2), C1l- 30
benzotiofeno (3), C3-benzotiofeno (2), C2-benzotiofeno (8), C4-
benzotiofeno (3), benzonaftotiofeno(1), C1-dibenzotiofeno(1),

10 Undecano tiol (1), C2-tiofeno (3), C3-tiofeno (8), C4-tiofeno (5), 54
benzotiofeno (1), Cl-benzotiofeno (4), C2-benzotiofeno (8), C3-
benzotiofeno (9), C4-benzotiofeno (6), dibenzotiofeno (1), C2-
naftotiofeno (1), C2-dibenzotiofeno (7)

11 Cl-tiofeno (2), C2-tiofeno (7), C3-tiofeno (5), C4-tiofeno (6), 62
ciclopentatiapirano (1), benzotiofeno (1), C1- benzotiofeno (4), C2-
benzotiofeno (10), C3-benzotiofeno (12), C4-benzotiofeno (3),
dibenzotiofeno (1), C1-dibenzotiofeno (3), naftotiofeno (2)

12 C2-tiofeno (2), C3-tiofeno (3), C4-tiofeno (6), ciclopentatiapirano (1), 78
benzotiofeno (2), Cl-benzotiofeno (3), C2-benzotiofeno (5) C3-
benzotiofeno (3), C4-benzotiofeno (18), dibenzotiofeno (1), C1-
dibenzotiofeno (4), C2-dibenzotiofeno (3), naftotiofeno (1), C2-
naftotiofeno (5), tioxanteno (1)

13 Nenhum composto detectado, devido a problemas técnicos

14 C2-tiofeno (1), C3-tiofeno (7), C4-tiofeno (4), benzotiofeno (1), C1- 43
benzotiofeno (4), C2-benzotiofeno (15), C3-benzotiofeno (7), C4-
benzotiofeno (3), dibenzotiofeno (1)

15 C2-tiofeno (3), C3-tiofeno (3), C4-tiofeno (12), benzotiofeno (1), C1- 54
benzotiofeno (7), C2-benzotiofeno (11) C3-benzotiofeno (7), C4-
benzotiofeno (4), tioxanteno (1), C2-naftotiofeno (1), dibenzotiofeno (1),
C1l-dibenzotiofeno (2), ciclopentatiapirano (1)

T: nimero total de compostos sulfurados tentativamente identificados.CX: indica o nimero
de carbonos do(s) grupo(s) ligados ao anel que contém enxofre.

Foi realizado um estudo mais detalhado do alcatréo obtido no experimento 12
(Tabela X), comparando-se 1D-GC no modo varredura, EIM e SIM e GCxGC/TOF
no modo corrente idnica total e ion extraido, visto que este experimento foi 0 que
apresentou 0 maior numero de compostos sulfurados tanto por 1D-GC/gMS quanto

por GCxGC/TOF. Vale destacar que o experimento 12 ndo foi o que resultou no

Maria Elisabete Machado 75



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

maior rendimento de alcatrdo, mas apresentou maior numero de OSC.
Comportamento semelhante foi observado em outros experimentos, e, portanto,
pode-se dizer que maiores temperaturas de pirélise ndo estdo relacionadas a

obtencédo de maior nimero de OSC.

A Figura 16 apresenta os cromatogramas obtidos por 1D-GC e GCxGC. O
namero total de componentes tentativamente identificados por 1D-GC foi 131 e por

GCxGC foi 1366 para uma razdo S/N minima de trés.

(x100.000)

501 (a)

2.5

Tk o s b ettt A L R R A YRR 0 s e e
10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0
Massas: TIC

10,1

Tempo de retengdo na segunda dimenséo (s)
51

0,1

5,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Tempo de retengao na primeira dimensao (min)

Figura 16 . Cromatogramas no modo corrente idnica total para 1D-GC/gMS (a) e
GCxGC/TOFMS (b). Condi¢cbes cromatograficas descritas no item 3.5.2. Regifes
destacadas para tiofenos (T), benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos e
naftobenzotiofenos (DBT e NT). Picos fora de ciclo sdo observados para a regido de
eluicdo dos DBT.
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Os OSC tentativamente identificados em ambos os casos estdo na Tabela X,

com um total de 11 compostos por 1D-GC e 78 por GCxGC, modo corrente ibnica

total.

Tabela XI. Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados em 1D-

GC/gMS e GCxGC /TOFMS para a amostra de numero 12 (Tabela X).

fons?

97, 98, 45
110, 66
111, 126
111, 126
111, 126
111, 126
111, 126
125, 140
125, 140
125, 140
125, 140
125, 140
134, 89, 63
134, 89, 45
147, 148
147, 148
147, 148

147, 148

1D-GC/gMS

Nome do composto tr sP

GCxGC/TOFMS

C1-tiofeno

C2-tiofeno

C3-tiofeno 9,6 70
C3- tiofeno

C3- tiofeno

C3- tiofeno

C3- tiofeno

C4-tiofeno

C4-tiofeno

C4-tiofeno

C4-tiofeno

C4-tiofeno

benzotiofeno 17,34 89
ciclopentatiapirano

C1- benzotiofeno 20,8 70
C1- benzotiofeno 216 79
C1- benzotiofeno

C1- benzotiofeno

'D
5,7
11,3
11,3
11,7
12,1
12,7
13,1
14,5
15,3
15,7
16,1
17,1
19,7
19,7
22,9
23,1
23,3

23,5

D
4,1
7,6
5,4
5,7
5,5
6,0
6,2
5,9
5,8
6,1
6,3
6,3
9,5
8,3
9,2
9,0
8,9

9,2

Sb

860
790
740
800
850
700
860
790
830
760
750
780
920
930
890
900
900

700

Maria Elisabete Machado

77



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

Continuacédo da Tabela XI

fons? Nome do composto tr sP tr s®  jons?
147, 148 C1- benzotiofeno 23,7 95 900
162, 161 C2- benzotiofeno 24,4 77 26,3 8,7 860
162, 161 C2- benzotiofeno 265 89 750
147, 162 C2- benzotiofeno 26,7 9,1 840
162, 161 C2- benzotiofeno 25,12 79 26,9 8,7 860
162, 161 C2- benzotiofeno 26,9 9,0 840
162, 161 C2- benzotiofeno 24,9 78 27,3 9,1 830
162, 161 C2- benzotiofeno 27,3 8,3 860
147, 162 C2- benzotiofeno 275 93 820
162, 147 C2- benzotiofeno 27,7 9,0 760
161, 176 C3- benzotiofeno 29,1 8,6 800
176, 161 C3- benzotiofeno 29,7 8,4 840
176, 161 C3- benzotiofeno 29,7 9,0 700
176, 161 C3- benzotiofeno 72 299 8,7 870
176, 161 C3- benzotiofeno 28,6 78 30,1 84 710
176, 161 C3- benzotiofeno 30,1 9,1 750
176, 161 C3- benzotiofeno 29,2 73 30,3 8,6 720
161, 176 C3- benzotiofeno 305 8,4 780
176, 161 C3- benzotiofeno 30,5 8,7 840
176, 161 C3- benzotiofeno 305 9,2 800
161, 176 C3- benzotiofeno 309 89 770
161, 176 C3- benzotiofeno 31,1 8,7 780
161, 176 C3- benzotiofeno 31,3 9,1 820
161, 176 C3- benzotiofeno 315 91 740
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Continuacédo da Tabela XI

fons?
176, 161

176, 161

176, 161

175, 190, 147
175,190, 176
175,190, 176
175,190, 176
175,190, 176
175,190, 176
175,190, 176
175,190, 176
184, 139, 50
184, 139, 45
184, 139, 45
184, 139, 45
198, 197, 199, 99
198, 197, 199, 99
198, 197, 199, 99
198, 197, 199, 99
198, 197,199,165
197, 198

212, 211,197,178
212, 211,197,165

212, 211,197,105

Nome do composto tr sP

C3-benzotiofeno
C3-benzotiofeno
C3-benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
C4- benzotiofeno
dibenzotiofeno 356 76
naftobenzotiofeno
naftobenzotiofeno
naftobenzotiofeno
C1- dibenzotiofeno 38,9 77
C1- dibenzotiofeno
C1- dibenzotiofeno
C1- dibenzotiofeno
C1- naftotiofeno
tioxanteno

C2- dibenzotiofeno
C2-naftotiofeno

C2- dibenzotiofeno

tr
32,3

32,5
32,5
32,7
32,5
33,1
33,3
33,5
34,1
34,3
35,1
37,9
38,5
36,9
37,1
39,5
40,1
40,5
40,7
39,5
41,3
42,1
42,5

42,7

9,7
8,3
9,4
8,4
8,3
8,7
8,4
8,5
8,7
8,8
8,9
0,5
0,9
11,8
0,2
11,4
11,2
11,7
11,6
10,8
0,1
10,9
10,8

10,9

jons?
700

750
740
720
760
720
740
710
730
760
720
900
890
890
890
830
820
780
910
830
780
770
700

820
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Continuacédo da Tabela Xl

fons? Nome do composto tr sP tr s®  jons?
212,211,197, C2-naftotiofeno 429 11,3 740
212,211,197, C2- dibenzotiofeno 43,1 11,2 810
212,211,197, C2-naftotiofeno 43,3 11,2 810
212,211,197, C2- dibenzotiofeno 43,9 11,7 770
212,211,197, C2-naftotiofeno 443 11,7 820
212,211,197, C2-naftotiofeno 445 11,8 750
260, 261, 130 C1-benzonaftotiofeno 54,3 11,6 890
260, 261, 130 C1-benzonaftotiofeno 54,7 2,2 800

®fons caracteristicos apresentados em ordem crescente de importancia.
® S: similaridade entre o espectro de massas do composto presente no alcatrdo e o da
biblioteca comercial.

O emprego da ferramenta EIM do GC/qMS, permitiu a identificacdo de 17
OSC, numero maior do que o identificado no modo varredura, visto que a selecdo de
ions de interesse caracteristicos de OSC permite observar seletivamente estes
sulfurados, geralmente menos intensos relativamente a outros tipos de compostos
majoritarios, de outras classes, que co-eluem com os mesmos. Resultados obtidos
por 1D-GC/gMS, no modo EIM, mostraram varias coelui¢cdes entre OSC e também
entre estes analitos de outras classes de compostos, como por exemplo aromaticos,

fendis e PAH e serédo discutidos ao longo deste texto.

A andlise da amostra por 1D-GC/qMS empregando os ions caracteristicos de
OSC, no modo SIM (ions selecionados para estudo estdo no item 3.5.1 da
experimental) revelou que a intensidade de sinal aumentou para a maioria dos ions
investigados, com excecdo dos ions 125+140, caracteristicos do C4-tiofeno; dos
ions 147+162, caracteristicos do C2-BT, dos ions 175+190, caracteristicos do C4-BT
e dos ions 260+261, caracteristicos do C1-BNT. Mesmo quando mais de um ion foi
escolhido para identificacdo, esta resultou duvidosa, pois para os ions 184+139,
caracteristicos dos DBT e NT e 212+211, caracteristicos dos C2-naftotiofenos, o

namero de picos foi superior ao numero de isbmeros possiveis. Enquanto para o0s
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ions 176+161, caracteristicos do C3-BT, 110+66, caracteristicos do C2-tiofeno, nao
foram identificados picos com fragmentagao correspondente.

Espectros de massa dos OSC do alcatrdo e espectros de massa da biblioteca
comercial apresentaram maior similaridade devido a maior pureza espectral obtida
com a GCxGC, quando comparado ao que se obteve com a 1D-GC (Tabela Xl).

Varios artigos da literatura cientifica 24242

ja registraram este fato para outras
amostras complexas e este trabalho evidencia que também para alcatrbes de carvao
€ possivel obter melhor qualidade espectral, devido as caracteristicas ja
mencionadas da GCxGC e também devido a ferramentas como o processo de

deconvolucao.

Os resultados obtidos em pesquisas anteriores para a caracterizacdo de OSC
em diferentes matrizes, como petroleo e derivados, foram utilizados neste trabalho
para fins de comparacdo. Alguns pesquisadores aplicaram diferentes fases
estacionarias (contendo cianopropila, bifenila e liquido cristalino) para separar
alguns OSC que coeluem quando a fase estacionaria mais utilizada (5% fenil-95%
dimetilpolissiloxano) € empregada. Nestes casos, duas analises cromatograficas sédo
necessérias, usando a mesma amostra, em cada fase estacionaria, aumentando o

tempo de andlise e tornando o processo de separacdo mais trabalhoso **4%%7,

As classes de OSC obtidos no experimento numero 12 (Tabela Xl): tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos e naftobenzotiofenos séo descritas separadamente

na sequéncia do texto.

4.1.3.1 Tiofenos

A selecdo do ion caracteristico m/z 126 dos trimetil-tiofenos (C3-T) resultou
na deteccédo e identificacdo tentativa de cinco compostos usando a GCxGC. No
diagrama de cores da Figura 17c, pode-se observar a estruturacdo dos
componentes no espaco bidimensional, onde em uma regido, mais a direita, estao
dois dos trés isdmeros trimetil-tiofenos (TriMe-T) (circulo da linha amarela) enquanto
0s outros trés isdbmeros metil-etil-tiofenos (MeEt-T) estdo localizados mais a
esquerda do diagrama de cores (circulo da linha branca). Os MeEt-T podem ser: 2-
Me-3-Et-T, 2-Et-3-Me-T, 4-Et-2-Me-T, 2-Et-5-Me-T, 2-Et-4-Me-T, 2-(1-MeED)T e 3-(1-
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MeEt-T). A diferenciagdo entre estes dois clusters de compostos encontra-se
baseada no espectro de massas dos compostos e também nos distintos tempos de

retencao.

Massas: TIC Massas: 126

TriMe-T

71

(x100,000)
TIC

6,1

5,6

Tempo de retencédo na segunda dimenséo (s)
51

Tempo de retencéo na

4,6
4,1

1,5 12,5 13,0 9,5 11,2 12,9 14,5
Tempo de retencgéo na primeira di ao (min) Tempo de retengéo na primeira dimenséo (min)

Figura 17 . Cromatograma no modo corrente idnica total para 1D-GC (a), diagrama
de cores GCxGC (b) para a regido dos trimetil-tiofenos (C3-T), indicando as
coeluicdes do C3-T com P (fenol) e com C3-B (trimetil-benzeno); (c) diagrama de
cores GCxGC para o ion caracteristico m/z 126. MeEt-T (metil-etil tiofeno); TriMe-T

(trimetil-tiofeno).

Ao comparar a 1D-GC/gMS (Figura 17a), observa-se claramente o aumento
de sensibilidade proporcionado pela GCxGC/TOFMS, visto que foi possivel
identificar tentativamente cinco compostos, ao passo que na 1D-GC, apenas um
composto sulfurado foi identificado nesta regido. A Figura 17b , mostra o diagrama
de cores GCxGC/TOFMS no modo corrente ibnica total para o alcatrédo, onde o pico
dominante € um fenol que tem 0 mesmo tg; que um pico menos intenso que é de um
composto sulfurado. A Figura 17a mostra que o pico do fenol sobrepbe o pico de
menor intensidade do C3-T, diminuindo a qualidade do espectro de massas (70% de
similaridade para 1D-GC/gMS e na faixa de 86% a 74% para GCxGC/TOFMS, de
acordo com a Tabela Xl). Nao foram encontrados relatos na literatura cientifica
sobre coeluicdo do fenol com este composto sulfurado. Também coeluicdo de C3-T
com trimetil-benzeno foram observadas, em ambos 0s casos, 0 composto sulfurado

apresentou menor intensidade.
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4.1.3.2 Benzotiofenos

A Figura 18 mostra a regido de eluicdo dos metil-benzotiofenos (C1-BT),
onde é possivel visualizar por 1D-GC o pico majoritario de um metil-naftaleno (C1-N,
tr1 € tr2 = 23,35 min e 8,49 s) e um ombro frontal que corresponde a um metil-
benzotiofeno (C1-BT, tr; € tro = 23,35 min e 8,93 s). Esta mesma amostra, ao ser
submetida a GCxGC, mostra uma melhor separagdo cromatografica destes dois
compostos (Figura 18b ). Situacao similar € observada para outro isdbmero C1-BT no
tr1 de 23,95 min também neste caso, a intensidade do sinal do composto aromatico
€ superior a intensidade do pico cromatografico do C1-BT, o que dificulta a deteccao
do mesmo por 1D-GC. As coelui¢cdes entre PASH e PAH sao descritas na literatura
cientifica e constituem um desafio analitico, o qual tem sido parcialmente resolvido
utilizando-se mais de uma fase estacionaria em 1D-GC, tornando o procedimento

cromatogréafico mais trabalhoso e demorado ?’.

Massas: TIC Massas: 148

(x100,000)

404 Tc

9,4

—_—
QO
~—

9,5

o\najsegunda dimensao (s)

Tempo de retencdo na segunda dimensaéo (s)
8,5

7,5

22,5 23,5 24,5 20,8 22,5 24,0
Tempo de retengdo na primeira dimensao (min) Tempo de retengéo na primeira dimensao (min)

Figura 18 . Cromatograma no modo corrente idnica total para 1D-GC (a) e diagrama
GCxGC (b) para a regiao dos metil-benzotiofenos (C1-BT), indicando as coelui¢des
com: metil-naftaleno (C1-N). (c) diagrama de cores para o ion caracteristico dos

metil-benzotiofenos, m/z 148, nimeros indicam os isbmeros.

A selecdo do ion caracteristico dos C1-BT, m/z 148, possibilitou a
visualizacéo de cinco dos 6 possiveis picos cromatograficos, conforme a Figura 18c ,

sendo que o formato de um deles da indicacbes de uma possivel coeluicao.
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Andersson e Schmid *** relatam a dificuldade de separar estes e outros isdmeros (3-
, 4-, 5- e 6-metil-benzotiofenos) em 1D-GC, usando a fase estacionaria 5% fenil e
também a fase 30% bifenila (SB-biphenyl-30). A maior dificuldade residiu em separar
quatro dos C1-BT: 3- e 4-metil-benzotiofeno e o par 5- e 6-metil-benzotiofeno. Um
melhor resultado foi alcangado com a coluna de cianopropila, entretanto, esta fase
estacionaria apresenta um limite superior de temperatura de 250 °C e, portanto,
dificulta a analise de OSC de maior peso molecular, como por exemplo, o0s
sulfurados que contém quatro anéis aromaticos (benzonaftotiofenos - BNT). Em

outro trabalho, Mossner e Wise *°

, utilizaram uma coluna com fase de liquido
cristalino para separar os BNT, uma fase 50% metilpolisiloxano para separar
naftotiofenos e uma 5% fenil para separar os demais compostos, o que obviamente

representa um procedimento trabalhoso e demorado.

Caso semelhante ao dos C1-BT verificou-se para os benzotiofenos com duas
metilas (C2-BT), os quais coeluem com naftalenos com dois carbonos substituintes
(C2-N), conforme Figura 19b . Anderson e Schmid '** também relataram problemas
de coeluicdo para estes compostos. A Figura 19b apresenta a separacédo dos PASH
dos PAH na °D para dois pares de compostos, além da separacdo de um C2-BT do
dimetil-fenol (C2-F).

A selecdo do ion caracteristico dos dimetil-benzotiofenos (DiMe-BT) m/z 162
possibilitou a identificacdo de 7 compostos sulfurados, dos 21 isbmeros possiveis
para esta classe de compostos, sendo 15 DiMe-DBT e 6 etil benzotiofenos (Et-BT).
Também os Et-BT podem ser diferenciados dos DiMe-BT pela fragmentacdo do
espectro de massas (Figura 19d e 19e), evidenciando a maior sensibilidade e maior

capacidade de pico da GCxGC.

Maria Elisabete Machado 84



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS
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Figura 19 . Cromatograma no modo corrente ibnica total para 1D-GC (a) e diagrama
GCxGC (b) para a regido dos dimetil-benzotiofenos (C2-BT), indicando as
coeluicdes com: dimetil-naftaleno (C2-N) e dimetil-fenol (C2-F). (c) diagrama de
cores para o ion caracteristico dos dimetil-dibenzotiofenos, m/z 162. (d) espectro de

massas do etil benzotiofeno. (e) espectro de massas do dimetil-benzotiofeno.

A Figura 20 mostra a regido de eluicdo dos benzotiofenos com trés metilas
(C3-BT). Estes compostos ndo foram detectados por 1D-GC no modo varredura
(Figura 20a ;). Contudo, um pico correspondente ao C3-BT (Tabela Xl) foi detectado
guando o modo ion extraido foi empregado (Figura 20a ;). A analise por GCxGC

possibilitou a separacao de um isbmero do naftaleno com trés carbonos substituintes
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(C3-N) de um trimetil-benzotiofeno (TriMe-BT), sendo o composto sulfurado menos
retido na fase 50% fenil. Novamente aqui, a intensidade do sinal do composto

aromatico € bem superior a do sulfurado, o que dificulta a sua detecc¢ao por 1D-GC.

|brary Hit - similarity 617, "Benzo[blthiophene, 2-ethyl-5-methyl-" (d)

1000+ tot

800

600

176

400 A

200 H

20 40 60 80 100 120 140 160 180
’

Massas: TIC Massas: 176
(x100,000)
Tic

3

(ajp)

TIc
5.0-1176.00(1.00)

[
286 287 29,0 30,6 32,3 ! / 29,5 31,5
(aq) Tempo de retengéo na primeira dimenséo (min) /  Tempo de retencéo na primeira dimenséo (min)

(x1,000)

Tempo de retencédo na segunda dimensaéo (s)

ibrary Hit - similaritd’ 847, "Benzo[blthiophene, 2,5, 7-trimethyl-"

(e)
10004 1
800
600 161
400 5

200 4

20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figura 20 . Cromatograma no modo corrente idnica total para 1D-GC (a;) cromatograma
no modo ion extraido (a,) e (b) diagrama GCxGC para a regido dos benzotiofenos com
trés metilas (C3-BT), indicando (da esquerda para a direita) as coeluicdes do trimetil-
naftaleno (C3-N) com etil metil-benzotiofeno (EtMeBT); dibenzofurano (DBF) com
EtMeBT,; trimetil-naftaleno (C3-N); trimetil-bifenil (C3-BP) e trimetil-benzotiofeno (TriBT);
naftalenol (NO) etil metil-benzotiofeno (EtMe-BT) e trimetil-naftaleno (C3-N); C3-N e
EtMe-BT. (c) diagrama de cores GCxGC para o ion m/z 176 de C3-BT (TriMe-BT e
EtMe-BT distinguidos por diferengcas nos espectros de massa). (d) espectro de massas

do etil metil-benzotiofeno (e) espectro de massas do trimetil-benzotiofeno.
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A selecédo do ion caracteristico dos C3-BT (m/z 176), possibilita a visualizacéo
de 10 picos cromatograficos no diagrama de cores da Figura 20c, sendo que
apenas um foi detectado por 1D-GC no modo EIM (Figura 20a;). Sabe-se que
existem 20 isbmeros para TriMe-BT (ion mais intenso m/z 176, seguido pelo m/z
161), 30 isdmeros para os etil metil-benzotiofenos (EtMe-BT) (pico mais intenso m/z
161 seguido pelo m/z 176), 6 isdbmeros para propil benzotiofenos (Prop-BT) (pico
base 147 seguido pelo 176) e 6 isdbmeros para isopropil benzotiofenos (Isoprop-BT).
Na amostra em estudo os C3-BT foram tentativamente identificados, sendo os
subgrupos TriMe-BT e EtMe-BT, distinguidos por diferencas em seus espectros de
massas (Figura 20d ). Segundo Depauw e Froment #*’, alguns dos TriMe-BT, EtMe-
BT e PropMe-BT, presentes em uma amostra leve de petrdleo, coeluem em uma
coluna 100 % polidimetilsiloxano (HP-PONA). Neste trabalho, observou-se a
presenca majoritaria dos TriMe-BT e os EtMe-BT na amostra de pirolisado de carvao
e néo foi detectada a presenca de PropMe-BT.

Para o ion m/z 175, caracteristico dos benzotiofenos com 4 carbonos (C4-
BT), nenhum composto foi encontrado por 1D-GC, nem mesmo no modo ion
selecionado. Analisando esta mesma amostra por GCxGC/TOFMS, no modo
corrente ionica total, observou-se a coeluicdo de C4-BT com dibenzopirano (DBP) e
com C4-naftaleno (C4-N) na 'D (Figura 21). Neste caso, novamente, observa-se
que os picos mais intensos dos PAH dificultam a visualizacdo do OSC. A vantagem
da GCxGC/TOFMS sobre a 1D-GC é nitidamente percebida, visto que C4-BT, DBP
e C4-N apresentam o ion m/z 175 em comum e em caso de coeluicdo em 1D-GC, o
sinal de todos estes compostos contaria no somatério da area do pico do composto
sulfurado. E importante mencionar que o fon 175 é de menor intensidade no
espectro de massas dos PAH do que nos PASH, entretanto a presenca deste ion
comum pode prejudicar trabalhos quantitativos, visto que o sinal cromatogréfico dos
PAH é mais intenso em varias amostras. Na GCxGC, entretanto, é possivel separar
estes compostos, evitando que o sinal relativo ao DBP e ao C4-N seja somado com
o do C4-BT.
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Massas: TIC

8,4 9,4 10,4

Tempo de retengao na segunda dimensao (s)
74

32,4 33,2 34,1
Tempo de retencao na primeira dimensao (min)

Figura 21. Diagrama de cores GCxGC no modo corrente i0onica total para a regiao
dos benzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-BT), indicando as coeluicdes com:

naftaleno ligado a quatro carbonos (C4-N) e dipenzopirano (DBP).

4.1.3.3 Dibenzotiofenos

A Figura 22 mostra um pico principal referente a um fenil etil fenol sendo que
o0 ombro frontal deste pico corresponde a um naftotiofeno (NT) (Figura 22a e 22b).
Extraindo apenas o ion m/z 184, caracteristico do DBT, foi possivel a visualizagédo
de trés picos cromatograficos no diagrama de cores (Figura 22c ). Este ion também
€ caracteristico dos NT, que tém trés isbmeros: nafto[2,1-b]tiofeno (N21bT),
nafto[1,2-b]tiofeno (N12bT) e nafto[2,3-b]tiofeno (N23bT).

Segundo Depauw e Froment %%

, observam-se problemas de coeluicado destes
compostos sulfurados em 1D-GC em uma coluna 100% polidimetilsiloxano: o DBT
coelui com o N12bT e o N21bT coelui com fenantreno. Andersson e Schmid ***
também registraram estes problemas de separacao, 0s quais sdo mais pronunciados
na fase estacionaria que contém 5% de grupos fenila, sendo atenuados em uma
fase estacionaria que apresenta 30% de grupos bifenila. Segundo os autores, com 0

emprego de uma coluna de cianopropila pode-se separar estes compostos entre si e
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também de interferentes. Registram, contudo que, para amostras mais complexas
podem ocorrer problemas de retencdo mais intensa dos DBT e/ou dos N12bT. Além
disso, como ja mencionado, a FE de cianopropila ndo suporta temperaturas

superiores a 250 °C, o que dificulta analise de OSC de maior peso molecular.
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Figura 22 . Cromatograma no modo corrente idnica total para 1D-GC (a) diagrama GCxGC
(b) para a regido dos dibenzotiofenos (DBT), indicando as coeluicdes do DBT com fenil
metil-fenol (PHMe-P). (c) diagrama de cores GCxGC para o ion caracteristico m/z 184.
Nafto[1,2-b]tiofeno/nafto[2,1-bJtiofeno (N12bT/N21bT), nafto[23-b]tiofeno (N23bT), e DBT
sdo mostrados. (d) Pico fora de ciclo de um dos componentes pode ser claramente
visualizado. (e;) espectro de massas do dibenzotiofeno. (e;) espectro de massas do
nafto[2,3b]tiofeno.
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Na Figura 22c , a ordem de eluicdo dos NT na 'D foi avaliada de acordo com
0 tr que consta da literatura cientifica para esta fase estacionaria *** e também para

uma fase 100 % polidimetilsiloxano 2%’

, uma vez que nao € possivel diferencia-los
por seu espectro de massas. Ja a identificacdo do DBT dos NT pode ser feita,
também, pelo espectro de massas, que € bastante semelhante, mas possivel de

diferenciar no GCxGC/TOFMS (Figura 22e e 22f, respectivamente).

Segundo Méssner e colaboradores’, foi possivel separar 0s quatro
componentes (DBT, N12bT, N21bT, N23bT) em uma fase estacionaria contendo
50% de grupos fenila e também em uma fase liquido cristalino. A analise de
pirolisado de carvdo mineral deste trabalho mostrou que nao foi possivel separar o
DBT do N12bT na °D, entretanto, os demais compostos foram separados (N21bT e
N23bT). Os espectros de massas tanto do DBT como dos NbT, sdo bastante
semelhantes e, portanto, foi necessario mais informacfes analiticas da literatura
para se identificar tentativamente estes compostos. De acordo com Hegazi e
Andersson?’, o fenantreno coelui com o N21bT na fase 5% fenil, entretanto verificou-
se neste trabalho que esta co-eluicdo foi apenas parcial (*tz 37,00 min e 'tz 36,85
min, respectivamente), sendo que a separacdo entre ambos na D foi notavel (tg
11,79 s e %z 0,50 s).

Metil-dibenzotiofeno (C1-DBT) coelui com metil-antraceno em 1D-GC e é
separado por GCxGC de forma similar ao que foi observado para o caso dos C1-BT.
Ao selecionar o ion caracteristico dos C1-DBT e dos metil-naftotiofenos (C1-NT),
m/z 198, na GCxGC, os quatro isémeros, de dificil separacéo *° foram resolvidos e
identificados pelos seus espectros de massas (Figura 23 ).

O numero de isébmeros dos C1-DBT e dos C1-NT é 4 e 24, respectivamente.

Depauw e Froment 2%’

relatam problemas de coeluicdo entre 2-MeDBT e 3-MeDBT
em coluna 100% polidimetilsiloxano e separacdo dos mesmos em um coluna
cianopropila. Em outro trabalho, Wise e Mossner ' conseguiram separar este par de
C1-DBT usando uma coluna contendo 50% de grupos, sendo que em uma coluna
5% de grupos fenila nao foi possivel separar este par de C1-DBT. O resultado obtido
neste trabalho estd em concordancia com a literatura, pois foi possivel separar este
par de compostos por GCxGC na 2D (50% fenil). Ainda, foi possivel a identificacdo
do composto tioxanteno, em outra regido do cromatograma, com a selecao deste

mesmo ion m/z 198 (Figura 23 ). Apesar de o tioxanteno apresentar um espectro de
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massas bastante semelhante ao dos C1-DBT, ndo ha relatos de coeluicdo em

matrizes de carvdo que identificaram este composto %43,
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Figura 23. Diagrama de cores GCxGC para o ion caracteristico dos metil-
dibenzotiofenos, m/z 198 (a) Tx tioxanteno, 1, 2 a 5: isbmeros do C1-DBT. (b)

espectro de massas do tioxanteno. (c) espectro de massas do metil-dibenzotiofeno.
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Os espectros de massas correspondentes aos dimetil-DBT (C2-DBT) e
também dimetil-naftotiofeno (C2-NT), m/z 212, apresentaram baixa qualidade em
1D-GC, visto que os picos cromatograficos destes compostos eram de baixa
intensidade. Na analise por GCxGC desta mesma amostra foram identificados 6
compostos sulfurados. Sdo possiveis 20 isbmeros para os C2-DBT, sendo 16 para
dimetil-DBT (DiMe-DBT) e 4 para etil-DBT (Et-DBT). Segundo Depauw e Froment %%’
€ possivel diferenciar os Et-DBT dos DiMe-DBT pelo espectro de massas, pois 0
fragmento 197 é mais abundante do que o 211 no caso de DiMe-DBT. Para os Et-
DBT, o fragmento 211 €& mais abundante do que o 197. Com base nestas
consideracdes, pode-se afirmar que os 6 compostos sulfurados presentes nesta
amostra ndo sao Et-DBT. Ainda, € possivel diferenciar os DiMe-DBT dos DiMe-NT,
pelo fragmento 105, apresentado pelo DiMe-DBT, e que ndo esta presente no
espectro de massas do DiMe-NT. Consequientemente, 0s seis compostos sulfurados
localizados nesta regido do cromatograma sdo DiMe-DBT. Nos casos em que
ocorreu coeluicdo de compostos, foi possivel diferenciar os compostos por

’ usaram colunas com diferentes

deconvolucdo espectral. Modssner e Wise
mecanismos de retencdo e observaram a coeluicdo de varios destes compostos em

coluna 5% fenil e sua separacao em 50% fenil.

4.1.3.4 Utilizacdo da cromatografia gasosa monodime  nsional em SIM

Resultados encontrados quando da utlizagdo de 1D-GC em SIM
relativamente ao modo varredura ndo evidenciaram diferencas quanto ao niamero de
picos detectados, a excecdo dos DBT e NT (ambos com ion caracteristico m/z 184)
e C2-DBT (ion caracteristico m/z 212). Usando o ion m/z 184 no modo SIM da 1D-
GC, seis picos com fragmentagdo semelhante foram visualizados (Figura 24a). Isto
indica que o uso somente no modo SIM para a matriz alcatrdo (ou outras matrizes
complexas) pode eventualmente levar a designacédo errbnea dos compostos de
interesse, ja que sao possiveis apenas quatro compostos para o0 m/z 184 (1 DBT e 3
NT). Para o C2-DBT, ion m/z 212, sado possiveis vinte isdbmeros e vinte trés picos

foram detectados (Figura 24b). Também neste caso a GCxGC/TOFMS fornece
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poder superior de separacdo para a determinagdo de compostos sulfurados em
alcatréao.

‘{}(‘100.000)
1 TIC
1,07 184.00 (a)

i ‘ o
40 ;
3.o-f v ¥
2.0] d R dE.
1 0—E ‘ v ’ “ “ ‘ ‘( A
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Figura 24. Cromatograma 1D-GC no modo monitoramento de ion selecionado (SIM)
para: (a) ion 184 (linha verde), (b) ion 212 (linha azul). Setas vermelhas indicam
picos com fragmentacao semelhante. Linhas pretas correspondem ao cromatograma

no modo corrente idnica total.

De modo geral, a GCxGC/TOFMS apresentou resultados superiores a 1D-
GC/gMS no modo varredura e no modo SIM no que tange a sensibilidade,
separacdo, distribuicdo estruturada dos picos cromatogréaficos e identificacdo dos
OSC investigados. Além disso, os resultados apresentados mostraram que varios
problemas de coeluicéo e identificacdo de OSC foram resolvidos sem a necessidade
de empregar um método de fracionamento prévio ou de varias analises com fases

estacionarias distintas.
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4.1.4 Técnicas de extracao do carvao

No que se refere a extracdo de betume do carvao para analise e identificacao
de OSC, ha poucos trabalhos descritos na literatura. Tendo em vista esta escassez,
quatro diferentes técnicas foram investigadas neste trabalho: ASE, US, SFE e SLE-
LT a fim de verificar qual a mais eficiente no que se refere a numero de OSC
obtidos.

Na Tabela Xl estdo os rendimentos de betume obtidos (m/m) nas diferentes
técnicas de extracdo utilizadas. O maior rendimento de betume ocorreu na SFE,
enquanto que, neste mesmo procedimento, se empregou um menor volume de
solvente comparativamente a extragdo com US e ASE. A mistura tolueno:THF foi
escolhida para estudos posteriores relacionados a SFE, uma vez que maiores

rendimentos de betume foram obtidos com esta mistura.

A SLE-LT apresentou o rendimento mais baixo para todas as misturas de
solventes testados, porém, o volume de solvente empregado foi menor quando
comparado as demais técnicas. Além disso, nas demais técnicas as extracdes foram
realizadas repetidas vezes para a mesma amostra, enquanto que na SLE-LT, a
extracao foi realizada uma sé vez. Dentre todos os solventes testados para a SLE-

LT, a piridina apresentou o maior rendimento em betume.

Tabela Xll. Rendimento de betume para as diferentes técnicas de extracdo de

carvao.

Técnica de extracéo rendimento (% m/m)  V solvente (  mL)
Ultra-som 1.4 500

Extracdo acelerada com solvente 1.3 300

Extracdo com fluido supercritico

-Mistura tolueno: tetrahidrofurano 16 150
-Tolueno 14 150
Extracdo solido-liquido a baixa temperatura 0,01 a 0,19 40
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Os resultados obtidos para rendimento de betume confirmam o que foi

17 que ao comparar Soxhlet, US e SFE,

verificado por Vale e colaboradores
obtiveram maiores rendimentos para SFE, enquanto a extracdo com US apresentou
o menor rendimento. Entretanto, naquele trabalho nado foi avaliada a ASE nem a
SLE-LT. Os rendimentos obtidos para ASE estdo proximos aos resultados relatados

8 para carvdo betuminoso extraido com benzeno

por Butala e colaboradores
(rendimento de 1,27%). Quanto a SLE-LT, ndo h& trabalhos publicados que

informem o rendimento para a devida comparacao.

4.1.5 Andlises dos betumes por cromatografia gasosa monodimensional (1D-
GC/gMS) e bidimensional abrangente (GC xGC/TOFMS)

Os betumes obtidos nas diferentes técnicas de extracdo foram analisados por
GC/gMS e apods por GCxGC/TOFMS a fim de verificar o potencial de ambas as
técnicas para a identificacdo dos OSC. O mesmo procedimento de detecgdo e
tratamento de dados adotado para a alcatrao obtido na pirdlise (similaridade acima
de 70% entre o espectro de massas do OSC e da bibilioteca comercial, relacdo S/N

minima de trés) foi também aplicado aos betumes.

Foi necesséaria uma prévia otimizacdo no GCxGC/TOFMS a partir da
condicao ja otimizada com os padrdes, com base em uma boa distribuicdo dos picos

cromatograficos dos analitos no espaco bidimensional e na assimetria de picos (As),

, W, . :
calculada de acordo com a féormula: As=—2. Foram considerados picos com As
w,

a

entre 0,8 e 1,2 24,

Os perfis cromatograficos resultantes da analise dos betumes provenientes de
ASE, US e SFE podem ser visualizados na Figura 25. Resultados obtidos para a
SLE-LT sdo mostrados separadamente, ja que varios solventes foram avaliados

para a identificacdo dos OSC.

Apesar do perfil cromatografico diferente para cada uma das técnicas de
extracdo, as classes principais de compostos foram as mesmas para todos 0s
betumes: hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, compostos contendo oxigénio e

nitrogénio. Estes compostos foram identificadas tanto em 1D-GC quanto em
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GCxGC. O GCxGC/TOFMS forneceu cerca de 25 vezes mais compostos que a 1D-
GC/gMS. Uma distribuicdo estruturada das diferentes classes de compostos, como
hidrocarbonetos aromaticos, compostos contendo oxigénio e nitrogénio foram

observadas no espaco °D.

(A1) 50 (B1)

|u |1 l h i ”g J -

" v

Figura 25. Cromatograma monodimensional (1) e diagrama tridimensional por
cromatografia bidimensional abrangente (2). Perfis para betumes obtidos por ASE
(A), US (B) e SFE (C). Linhas pretas mostram picos cromatograficos referentes a

hidrocarbonetos alifaticos.

O betume obtido pela ASE resultou no maior nimero de compostos
detectados de todos os extratos analisados (3347 compostos por GCxGC e 64 por

1D-GC). Entre estes compostos, 51% s&o hidrocarbonetos, 27% sao oxigenados,
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7% compostos nitrogenados, 6% sdo OSC, e 9% sao outros compostos. Butala e

colaboradores

também verificaram predominéncia de hidrocarbonetos quando
extrairam betume por ASE, usando benzeno como solvente. A distribuicdo de
classes de compostos foi similar no extrato obtido por US: 54% de hidrocarbonetos,
23% de compostos oxigenados, 7% de compostos contendo nitrogénio, 5% para
OSC e 11% outros compostos. Entretanto, o numero total de compostos
identificados por US foi menor que no betume obtido por ASE: 1350 em GCxGC e
38 por 1D-GC. Tendo por base o numero de compostos identificados, os melhores
resultados obtidos na SFE, resultaram do emprego da mistura tolueno: THF, em um

total de 2675 compostos por GCxGC e 51 por 1D-GC, tentativamente identificados.

Na Figura 25a é possivel visualizar varios picos cromatograficos no betume
obtido por ASE, que nao foram identificados no betume do US (Figura 25b) e do
SFE (Figura 27c). Nesta ultima figura verifica-se que os picos cromatogréaficos dos
compostos oxigenados (picos em mais intensos na Figura), no betume obtido por
SFE, apresentam maior intensidade que os dos hidrocarbonetos (linhas destacadas
em preto no diagrama de cores da Figura 25c,). Porém, o numero de
hidrocarbonetos (44%) foi superior ao niumero de compostos contendo oxigénio (39
%). Outras classes de compostos identificados foram: 5 % compostos contendo
nitrogénio, 3 % OSC e 9 % outros compostos. Os principais compostos oxigenados
foram: fendis e xantenos, o que esta de acordo com resultados obtidos por carvéo

por Sadeghi e colaboradores ?*°.

Analises 1D-GC/MS no modo varredura nao forneceram identificacdo positiva
para OSC em nenhum dos betumes obtidos nas diferentes técnicas de extracao. A
auséncia destes compostos, com relacdo S/N de trés, sugere que etapas prévias de
fracionamento seriam necessarias para eliminar compostos interferentes presentes
na matriz, como por exemplo, os hidrocarbonetos alifaticos e arométicos 2. No
entanto, apO0s analise dos dados, alguns ions caracteristicos de OSC foram
encontrados, usando-se o modo ion extraido. Empregando-se o modo SIM para as
diferentes técnicas de extragdo avaliadas, também foi possivel verificar a presenca
de alguns OSC, conforme Tabela Xlll, porém, em muitos casos observou-se a
presenca de clusters. O uso do modo SIM, de acordo com o que ja foi relatado para
o alcatrdo obtido via pirolise, mostrou-se inadequado para a identificacdo mais
detalhada de OSC. Por outro lado, a GCxGC/TOFMS permitiu a identificacdo de
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varias classes de OSC, como BT, DBT e NT nos betumes analisados, bem como

uma caracterizagcdo mais detalhada dos compostos destas classes. ASE resultou em

um maior numero de OSC tentativamente identificados (6%).

Tabela Xlll. Resultados obtidos para as técnicas de extracdo acelerada com

solvente (ASE), ultra-som (US), extracdo com fluido supercritico (SFE) no modo SIM

da 1D-GC.
Técnica de extracdo
lons | ASE m [ us m | SFE m
NPD PFS a OSC NPD P.F.Sa0OSC" NPD PFS a OSC
97, 96 28 - 18 3 1 1
111,126 35 4 8 2 6 2
125,140 19 0 14 3 2 0
134,89 61 4 30 5 21 9
147,148 18 14 15 13 56 25
147,162 18 1 18 0 56 5
147,176 18 - 18 0 56
160, 188 15 - 6 1 30 10
161,176 28 8 12 4 25 13
162,161 14 2 16 1 13 4
175,190 cluster 2 cluster 3 13 10
176,161 25 1 8 2 23 6
184,139 18 9 16 12 24 12
184,185 13 5 8 3 14 2
190,161 39 11 44 14 37 11
197,198 cluster 3 cluster 1 25 3
198,197 cluster 5 10 6 27 13
212,211 cluster 7 cluster 7 17 13
226,211 cluster 9 cluster 8 19 10
240, 225 cluster - cluster 3 12 5
248, 247 cluster 5 cluster 5 13 12
260, 261 cluster - cluster - 7
262, 261 cluster - cluster -
250, 234 cluster - 23 5 17 15

' Numero de picos detectados. " Nimero de picos com fragmentacéo semelhante aos OSC.
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4.1.5.1 Extragdo Acelerada com solventes

A ASE opera a temperaturas que excedem o ponto de ebulicdo do solvente. A
elevada temperatura aumenta a habilidade do solvente para solubilizar os analitos,
diminui a viscosidade do solvente liquido, melhorando a penetragdo do solvente na

matriz, o que favorece a extracdo .

Na literatura, ha apenas um trabalho que utiliza a ASE para a determinacao
OSC em betume de carvdo °, onde os autores empregaram cromatografia liquida
de média pressdo para separar os compostos em trés fracbes: saturados,
hidrocarbonetos aromaticos e heterocompostos polares. Neste trabalho, foram

identificados apenas dibenzotiofenos por GC/gMS.

A andlise do betume por 1D-GC/gMS no modo varredura resultou na
identificacdo de 93 compostos (Figura 25a 1), porém, nenhum OSC. Utilizando-se a
ferramenta do modo fon extraido * do GC, foi possivel a identificacdo de seis
dibenzotiofenos alquilados (C1-DBT e DiMe-DBT ou Et-DBT) e néo alquilados.

O cromatograma 1D-GC/gMS (modo varredura) pode ser visto na Figura 26a
e as Figuras 26b e 26¢ representam as regides onde 0s picos correspondentes ao
m/z 184 (DBT ou NT) e m/z 198 (C1-DBT) eluem, respectivamente (modo EIM). A
linha vermelha tracejada mostra a mesma regido da Figura 26a. Os asteriscos
indicam os picos cromatograficos em discussdo. O pico correspondente ao ion 184
(Figura 26b , linha rosa) foi observado no modo varredura (Figura 26b , linha preta),
como um ombro frontal do pico de maior intensidade, identificado como fenil etil
fenol, semelhante a coeluicéo ja observada para o mesmo ion no alcatrdo de carvéo
(item 4.1.3.3). O pico de eluicéo anterior apresenta 0 mesmo ion caracteristico, mas
nao corresponde a um OSC e sim a um metil-naftaleno. Através dos resultados da
GCxGC/TOFMS, percebe-se claramente que a analise de dados através da
ferramenta EIM do 1D-GC, pode levar a identificacdo errbnea destes compostos se
a amostra em estudo ndo passar por processo prévio de separacao.

Dois dos quatro isdmeros possiveis para os metil-dibenzotiofenos foram
identificados quando o ion m/z 198 foi extraido do cromatograma de corrente iénica
total. A linha azul da Figura 26¢c mostra o ion m/z 198 e a linha preta na mesma

figura, refere-se a todos os ions detectados no modo varredura. A linha preta
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(asterisco da direita) claramente mostra a coeluicdo entre um composto de maior
intensidade, identificado como metil-antraceno (Cl-antraceno, tempo de retengéo de
38,0 min) com um OSC. Percebe-se novamente que o detector quadrupolar de
espectrometria de massas nao € seletivo para a andlise de OSC e que a separacao
cromatografica deve ser melhorada para evitar a identificacdo e quantificacao
incorreta dos compostos.

A Figura 26 mostra uma separacdo melhor entre 0os compostos organicos
sulfurados (Figura 26d, linhas em rosa) e também uma superior separacdo dos
OSC de componentes da matriz (Figura 26d , linhas em preto). Um total de 150 OSC
foram identificados e pertencem as classes: tiofenos, benzotiofenos, naftotiofenos,
dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos, e tioxantenos. O numero de compostos
identificados para cada classe esta na Tabela XIV. Benzotiofenos ligados a grupos
contendo trés carbonos foi a classe de compostos mais abundante no betume
extraido por ASE.

Os exemplos apresentados estdo de acordo com os descritos por Hegazzi e
Andersson*®, e também com os ja descritos para a amostra de alcatrdo obtida por
pirélise. Também na matriz betume a coeluicdo dos OSC com os PAH presentes em
maior concentracdo é um dos principais problemas na identificacdo dos OSC. A
Figura 26d mostra a separacéo entre os picos de maior intensidade dos PAH (linhas
em preto) e os picos OSC, de menor intensidade (linhas em rosa). Além disso, a
GCxGC propiciou a separagdo das moléculas de acordo com seu numero de
carbonos, evidenciando o chamado efeito telhado, muito observado para matrizes
petroquimicas e também, para carvao neste trabalho. A identificacdo dos compostos
foi confirmada através da comparacdo dos espectros de massas dos compostos
desconhecidos com aqueles da biblioteca NIST de espectros de massa. O efeito
telhado também foi observado para US e SFE e SLE-LT.
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Figura 26. 1D-GC/gMS .do betume extraido por ASE: (a) modo varredura; (b) modo EIM,
tendo o m/z 184 (DBT ou NT) como ion selecionado (linha rosa); (c) modo EIM, tendo o m/z
198 (C1-DBT) como ion selecionado (linha azul). Os asteriscos indicam 0s picos
cromatograficos em discusséo. (d) Diagrama de cores GCxGC/TOFMS para o betume
extraido por ASE. Linhas em rosa: benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT),
benzonaftotiofenos (BNT); X € o nimero carbonos substituintes ligados a estrutura principal
do composto (CX). Linhas em preto: a. naftalenos ligados a trés carbonos substituintes; b.
9H-xantenos; c. naftalenos ligados a quatro carbonos substituintes; d. naftalenos ligados a
cinco carbonos substituintes; e. fenantrenos ligados a uma metila; f. fenantrenos com dois
carbonos substituintes. g. fenantrenos com trés carbonos substituintes. h. naftofuranos com
dois carbonos substituintes; i. benzonaftofuranos; j. hidrocarbonetos alifaticos; k. pirenos

com uma metila; I. pirenos com dois carbonos substituintes.
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A Figura 27 mostra uma comparacdo entre 0s cromatogramas obtidos
através da 1D-GC/qMS no modo SIM e da GCxGC/TOFMS para os ions m/z 184 e
m/z 198. O primeiro cluster de compostos visto no cromatograma 1D-GC/qMS
(Figura 27a) provavelmente inclui DBT, NT elou C4-naftalenos (C4-N), que
apresentam o mesmo fragmento de ion caracteristico, o0 m/z 184. O segundo cluster
(Figura 27c) apresenta o mesmo tipo de coeluicdo, mas entre C1-DBT e C5-
naftaleno (C5-N) e, neste caso, o ion de qualificacdo € o m/z 198. Esta hipotese foi
verificada por GCxGC e os resultados podem ser vistos nas Figuras 27b e 27d .
Varios picos sao visualizados nas Figuras 27a e 27c como sendo ions m/z 184 e
m/z 198, porém somente dois correspondem a fragmentacao caracteristica de OSC.
A presenca de OSC no cromatograma foi confirmada através da comparacéo de seu
espectro de massas com os da biblioteca comercial de espectros de massa. A
Figura 27b mostra o diagrama de cores onde trés OSC (NT e DBT) foram
identificados e numerados como 1, 2 e 3. Interferentes, como C4-N e outros PAH
foram facilmente separados na ’D e também identificados por GCxGC/TOFMS,

tendo eluido em uma regido diferente do cromatograma.

Conforme ja discutido anteriormente para o alcatrdo, o ion m/z 184 é
caracteristico de NT e DBT. Para o betume extraido por ASE somente dois NT
(picos 2 e 3 na Figura 27b) foram identificados e separados do DBT (pico 1 na
Figura 27b ), distinguidos os NT dos DBT por espectro de massas e 0os NT por

ordem de eluicéo descrita na literatura 2%,

A Figura 27c mostra o cromatograma obtido no modo SIM para o ion m/z
198, onde um cluster de compostos foi encontrado. No entanto, para C1-DBT,
somente quatro isbmeros sao possiveis. A Figura 27d mostra o diagrama de cores
GCxGC onde os quatro isbmeros, foram separados dos interferentes da matriz e
também identificados. A coeluicdo de dois C1-DBT (posicdo 2 e 3 das metilas no
DBT) em fase estacionaria que contém 5 % de grupos fenila € um problema analitico
bem conhecido ’. A literatura reporta que uma fase estacionaria que contenha 50 %
de grupos fenila permite a separacdo entre os C1-DBT que coeluem na DB-5 *°. A
Figura 27d confirma a separacédo parcial e identificacdo de todos os isbmeros C1-
DBT, quando ambas as colunas foram usadas no sistema GCxGC. Quando 0s
mesmos compostos foram analisados no alcatréo, também foi possivel identificar

todos os isbmeros, porém, naquela matriz, foi identificado o composto tioxanteno, o

Maria Elisabete Machado 102



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

qual ndo foi observado no betume aqui analisado. Talvez a diferenca no periodo de

modulacéo possa ter influenciado, ou entdo, a natureza da matriz.
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Figura 27. Comparacdo entre os cromatogramas obtidos por 1D-GC no modo
monitoramento do ion selecionado (SIM) para os ions 184 (a) e 198 (c) e por
GCxGC no modo ion extraido, para os ions 184 (b) e 198 (d). Numeros 1 a 3 em (b)
correspondem aos dibenzotiofenos (DBT) e aos naftobenzotiofenos (NT). Niumeros 1

a 4 em (d) correspondem aos metil-dibenzotiofenos (C1-DBT).

No trabalho de Bechtel e colaboradores a ASE foi empregada, juntamente
com uma etapa de pré-fracionamento por cromatografia liquida para posterior
determinacao de OSC por cromatografia gasosa (1D-GC/gMS no modo varredura), a
qual resultou na identificacdo de apenas BT ?. Os dados de GCxGC mostrados
acima indicam um avanco na analise de OSC em betume, ja que nenhum
fracionamento foi necessario e varias outras classes de OSC foram separadas e

identificadas quando comparadas a 1D-GC/gMS e também com dados da literatura.
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O uso da 1D-GC/gMS no modo SIM para a caracterizacdo dos ions

caracteristicos de OSC, conforme Tabela XllI, resultou em uma superestimacgéo do
namero de compostos sulfurados: 134, 147, 161, 162, 175, 176, 190, 197, 212, 226,

248. Por outro lado, ndo foram detectados picos cromatograficos para os ions

caracteristicos: 97, 125, 160, 240, 260, 262 quando procurados. Todos estes ions e

seus espectros caracteristicos de OSC foram encontrados quando a GCxGC foi

aplicada (Tabela XIV).

Tabela XIV. Numero de compostos organicos sulfurados identificados no betume de

carvdo com extracdo acelerada com solvente (ASE), ultra-som (US) e extracdo com
fluido supercritico (SFE), usando a GCxGC/TOFMS.

Técnica de extracao

Classe e subclasse ASE SFE on caracteristico (  m/z)
TIOL

propeno 73,45, 42

etil hexano 57,41, 55
difenil propeno 1 226,211,178, 134
Subtotal

TIOFENO

metil 3 - 97, 96, 45
trimetil 2 111, 126, 125
metil-etil 111, 126, 45
dietil 1 125, 140, 45
dimetil-etil 1 125, 140, 41
metil-propil 1 111, 140, 44
pentil 1 97, 154, 96
tetrahidro - 1 60, 88, 45
metil-feniletil 1 187, 202, 103
Subtotal 4 7

BENZOTIOFENO 1 134, 89, 88
metil 2 4 147, 148, 45
dimetil 11 4 162, 161, 147
etil 2 2 147, 162, 148
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Continuacao da Tabela XIV

Classe e subclasse ASE US SFE lon caracteristico (  m/z)
propil 4 147,176, 148
etil-metil 4 16 7 161, 176, 162
trimetil 10 3 176, 175, 161
dietil 10 5 175, 190, 160
etil dimetil 4 175, 190, 174
naftalenil 260, 261, 130
ciclohepta, hexahidro 190, 161, 189
benzotieno 1 240, 120, 241
Subtotal 49 30 30

NAFTOTIOFENO 2 184, 139, 185
metil 212,211, 105
dimetil 212,211, 197
fenil 260, 261, 259
Subtotal 18 13 11
DIBENZOTIOFENO 1 1 184, 185, 139
metil 8 4 4 198, 197, 199
dimetil 7 6 7 212,211, 105
tetrametil 4 4 1 240, 225, 239
tetrahidro 2 - 160, 188, 115
Subtotal 22 14 13
BENZONAFTOTIOFENO 6 134, 135, 189
metil 13 248, 247, 249, 124
dimetil 16 262, 261, 260
tetrahidro 238, 210, 237
tetrahidro metil 252, 224, 237
dihidro-metil 250, 235, 234
Subtotal 42 13 7
CICLOPENTATIAPIRAN - - 134, 89, 108
SULFETO

Dimetil-etil 57,29, 41
benzeno metil etenil ideno 8 5 226, 211, 178, 165
naftaleno fenil 236, 235, 234
Subtotal 9 4 6
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Continuacdo da Tabela XIV

Classe e subclasse ASE US SFE lon caracteristico (  m/z)
TIOXANTENO 1 1 1 197, 198, 165
Total 150 79 77

4.1.5.2 Extracdo por ultra-som

A extracdo por ultra-som (US) utiliza baixo volume de solventes, quando
comparada a técnicas como o Soxhlet, além de possibilitar a utilizacdo de uma
ampla faixa de tamanho de amostras ®. Apesar de suas vantagens, a US ainda nao

foi aplicada para a caracterizacdo de OSC em carvao empregando a GC.

A analise do betume extraido por US por 1D-GC/gMS, no modo varredura
resultou na identificacdo de 48 compostos. Similarmente ao betume extraido por
ASE, nenhum OSC foi encontrado usando o modo varredura e somente quatro
compostos foram identificados através do tratamento de dados utilizando a
ferramenta EIM: DBT (m/z 184), dois C2-NT (m/z 212) e um C1-DBT (m/z 198). O
uso da 1D-GC no modo SIM, assim como no caso da ASE, resultou em um maior
namero de isdbmeros do que o0s teoricamente possiveis, para varios ions
caracteristicos escolhidos. Entretanto, para os ions caracteristicos 147, 186, 260 e
262, nenhum OSC foi identificado. Compostos correspondentes a estes e outros
ions sdo mostrados na Tabela XIV na primeira e quinta coluna. Pode-se mais uma
vez comprovar que a 1D-GC/gMS leva a resultados errbneos e seu uso para
identificacdo e quantificacdo de OSC em matrizes complexas deve ser

reconsiderado.

Setenta e nove OSC foram identificados no betume obtido por US por
GCxGC/TOFMS (Tabela XIV), namero menor do que o encontrado na ASE (cento e
cinquenta). Entretanto, o numero de naftotiofenos e dibenzotiofenos com duas
metilas (C2-NT e C2-DBT, respectivamente) foi maior (Tabela XIV). Estas duas
classes de compostos eluem na mesma regido cromatografica, mas podem ser
facilmente distinguidas através das diferencas em seus espectros de massas
(Figura 28c e 28e). Dez C2-NT e oito C2-DBT foram identificados, de acordo com
seus respectivos espectro de massas, conforme detalhado no item 4.1.3.3.para o

alcatrao.
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Figura 28 . Cromatograma monodimensional (modo SIM, m/z 212) para C2-NT e C2-
DBT (a) Diagrama de cores do ion extraido m/z 212 (b). Numeros 1, 2, 6, 10, 11, 13,
14 e 18 correspondem a C2-DBT e numeros: 3, 4,5, 7, 8, 9, 12, 15, 16 e 17 indicam

C2-NT. (c) espectro de massas do dimetil-naftotiofeno. (d) espectro de massas do

dimetil-dibenzotiofeno.

No que diz respeito ao conhecimento dos autores, esta é a primeira vez que

dados obtidos de OSC por GCxGC/TOFMS sao apresentados e comparados aos

resultados de 1D-GC/gMS no modo varredura e SIM (Tabela Xlll). Os resultados

confirmam aqueles obtidos para o alcatrdo da pirdlise, isto €, 0 nimero de classes

de OSC e compostos identificados no betume excedem largamente 0 que esta

publicado em trabalhos na literatura

41,42,75,97
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Uma comparagédo entre os cromatogramas da 1D-GC/gMS no modo SIM e
GCxGC para os C2-NT e C2-DBT, ion caracteristico m/z 212, (Figura 28 ) mostra a
formacdo de um cluster de compostos em 1D-GC e sua separacdo em compostos
individuais em GCxGC. Empregando-se a deconvolucao spectral e usando somente
0 ion principal do C2-NT e do C2-DBT, ndo é possivel efetuar uma separacao
completa dos picos cromatograficos destes compostos, entretanto, usando-se os
ions 197 para C2-NT e 105 para C2-DBT (Tabela XVIII), estes compostos sao

facilmente separaveis por seus ions caracteristicos.

Outro caso interessante de problema de coeluigao foi reportado por Hegazzi e
colaboradores para dibenzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-DBT), que
apresentam como ion caracteristico o m/z 240 e coeluem com fenantrenos ligados a

quatro carbonos (C4-F, fon caracteristico m/z 219) ?'

em coluna cuja fase
estacionaria contém 5% de grupos fenila. A Figura 29a mostra para a matriz

betume, cinco picos cromatogréficos estdo coeluindo em *D.

A deconvolucdo espectral, baseada na diferenca nos espectros de massas
dos respectivos compostos, é usada neste caso, especialmente para C4-F,
dihidropireno e C4-DBT, pois eles coeluem na coluna da segunda dimensédo. A
Figura 29b apresenta os espectros de massas dos cinco compostos comparando-0s

com os da biblioteca de espectros de massas comercial NIST.

Este caso especifico de problema de coeluicdo na 1D-GC discutido para
PASH com trés anéis também se aplica para outros PASH com maior nimero de
aneéis. Por exemplo, a massa caracteristica do benzeno ligado a quatro carbonos
(C4-benzeno) é a mesma. do BT e a massa do C4-fenantreno ¢ a mesma dos PASH

com quatro anéis (benzonaftotiofenos).
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Figura 29. (A) Picos modulados dos cinco compostos encontrados no betume obtido

por US: 1. linha vermelha: fenantreno ligado a quarto carbonos m/z 219; 2. linha

laranja: dihidropireno m/z 203; 3:

carbonos substituintes m/z 240;

4.

linha verde: dibenzotiofenos ligados a quatro

linha azul:

tetrahidrocriseno, m/z 232; 5:linha

cinza: fenantrolina ligada a dois carbonos m/z 208. (B) espectros de massas

deconvoluidos para os compostos da Figura A.
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4.1.5.3 Extracao com fluido supercritico

Extracdo com fluido supercritico € um processo rapido e que requer baixa
quantidade de solvente e gera pouco residuo. Aplicacdes da SFE a carvao para
andlise de OSC foram realizadas por Gryglewicz e colaboradores *+">%4_ Este grupo
testou varios solventes e temperaturas e obteve melhores resultados para OSC,
usando a mistura de tolueno: tetrahidrofurano. Além disso, utilizaram etapas de
fracionamento do betume, empregando cloreto de paladio. As melhores condicdes
de extracéo obtidas por Gryglewicz e colaboradores **">%*® foram empregadas neste
trabalho e o potencial da GCxGC/TOFMS foi investigado para a separacao dos OSC

do betume.

A andlise 1D-GC/gMS no modo varredura do betume extraido por SFE
resultaram na identificacdo de 40 compostos, OSC nédo foram identificados. No
modo EIM, somente DBT (m/z 184) e um C2-BT (m/z 162) foram identificados. Na
analise por 1D-GC no modo SIM, ao contrario das outras técnicas de extragdo, tidis
e tiofenos foram identificados.

Andlise do betume obtido por SFE por GCxGC/TOFMS resultou em 2675
compostos detectados, destes, 77 foram OSC (Tabela XIV) correspondendo as
seguintes classes: tidis, sulfetos, tiofenos, benzotiofenos, naftotiofenos e

dibenzotiofenos.

A identificacdo de tidis € um problema analitico, uma vez que estes
compostos estdo presentes em baixa concentracdo, exigindo normalmente, etapas
de pré-concentracdo antes da analise cromatografica. Outra questdo que pode
tornar a analise ainda mais dificil € a presenca de outros sinais cromatograficos que
sobrepdem os dos tidis e também a sua baixa estabilidade térmica **. Griglewicz e
colaboradores* também identificaram esta classe de compostos em betume
extraido por SFE. A GCxGC possibilitou um maior niamero de tidis e também
tiofenos no betume extraido por SFE do que os betumes extraidos pelas outras
técnicas de extracdo, aléem da intensidade dos picos que também foi maior. Alguns
tiofenos ligados a trés, quarto e cinco carbonos foram identificados somente neste
extrato, conforme pode ser visto na Tabela XIV.
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Apesar de a SFE ter sido a técnica que resultou no menor nimero de OSC
identificados (77 por GCxGC/TOFMS), a sua aplicacéo para o carvao representa um
avanco quando comparada a resultados obtidos na literatura, como também reduz a

duracéo de todo o processo analitico e evita a etapa de fracionamento **"°.

4.1.5.4 Extracao solido liquido a baixa temperatura

A extracao solido liquido a baixa temperatura (SLE-LT) é uma técnica nova,
com aplicacdes mais relevantes a partir de 2007 %% e tem revelado bons
resultados na extracdo de pesticidas e organofosforados em matrizes sdlidas e
liguidas, devido a possibilidade de se realizar em um Unico passo a extragdo e o

clean-up dos extratos.

A SLE-LT foi aplicada a carvao pela primeira vez neste trabalho e por isso,
varios solventes de extracdo foram testados a fim de verificar qual seria 0 mais
eficiente para a extracdo dos OSC. Quanto aos demais parametros de extracao
(tempo de extracdo, relacdo entre solvente e agua e forma de agitacdo) foram

empregadas as condi¢des reportadas na literatura como ideais para varias matrizes.

A escolha dos solventes a serem testados foi baseada em pesquisas da
literatura. Benzeno e piridina foram por muitos anos os solventes mais empregados
em extragdes de betume de carvéo por Soxhlet °” 74247248 A escolha do DCM deveu-
se ao fato de este solvente ter apresentado bons resultados quando empregado na
ASE e US, além de ser um solvente menos toxico do que a piridina e benzeno. O
uso do etanol e da acetona foi devido a solubilidade de alguns sulfurados nestes
solventes e também por sua baixa toxicidade %*°. Na Figura 30 pode ser visualizado
o perfil cromatogréafico das amostras analisadas por GCxGC/TOFMS extraidas com

diferentes solventes.

Os OSC identificados, por classe quimica, para cada um dos extratos estao na
Tabela XV. Benzonaftotiofenos, dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos e naftotiofenos
foram detectados em todos os extratos. Tidis foram detectados nos extratos com
acetonitrila, diclorometano, benzeno e piridina. Tioxanteno ndo foi detectado no

extrato de etanol. Tiofenos foram detectados apenas nos extratos de DCM e piridina.
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Figura 30. Perfil cromatografico de extratos obtidos por SLE-LT, empregando-se
diferentes solventes. (a) acetonitrila; (b) acetona; (c) etanol; (d) diclorometano; (e)
benzeno; (f) piridina. Regibes destcadas representam as diferentes classes de
compostos sulfurados identificados. . O cromatograma mostra as regides onde
eluem as seguintes familias de compostos: tidis, tiofenos, benzotiofenos,

dibenzotiofenos e naftobenzotiofenos.

Maria Elisabete Machado 112



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

Tabela XV. Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados nos
diferentes extratos resultantes de extracdo solido liquido a baixa temperatura.

Mistura de ] . N
Numero de OSC Classes de OSC identificadas
solvente

acetonitrila 60 tiol, benzotiofeno, benzonaftotiofeno,
dibenzotiofeno, naftotiofeno, tioxanteno

acetona 79 dibenzotiofenos, benzotiofenos,
benzonaftotiofenos, naftotiofenos, tioxanteno

etanol 15 dibenzotiofeno, benzotiofeno, naftotiofeno

diclorometano 168 tiol, tiofeno, naftotiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno, tioxanteno, benzonaftotiofeno,

benzeno 130 tiol, naftotiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno,
benzonaftotiofeno, tioxanteno

piridina 104 tiol, tiofeno, naftotiofeno, benzotiofeno,

dibenzotiofeno, benzonaftotiofeno, tioxanteno

Piridina foi usada em muitos estudos para extrair betume de carvéo 82247248,

Pelos resultados obtidos neste trabalho, observa-se que o DCM pode ser usado em
substituicdo a piridina. Além disso, para algumas subclasses de OSC, foi identificado

um numero maior de compostos no extrato DCM. Um exemplo disto sdo os BT

ligados a trés metilas, cujo ion qualificador é o 161 (Figura 31).

Figura 31. Comparacao entre o extrato com diclorometano (a) e o0 extrato com
piridina (b) no modo ion selecionado, ion caracteristico m/z 161.
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O uso do DCM como substituto da piridina e do benzeno representa um
ganho ambiental para o processo analitico. Além disso, a GCxGC/TOFMS permitiu a
separacao dos OSC de outros interferentes da matriz, conforme discutido nas outras

técnicas de extracao.

Comparando-se todos os métodos de extracdo, a ASE e a SLE-LT foram as
técnicas mais eficientes no que se refere a nimero de OSC extraidos. A analise dos
OSC no alcatrdo obtido via pirolise revelou um numero de compostos inferior ao
encontrado nos betumes obtidos através das técnicas de extracdo. Uma possivel
transformacdo dos OSC, quando aquecidos a altas temperaturas na pirdlise,
gerando SO, e SOz é uma hipoétese plausivel para a compreensao destes resultados.

4.2 GASOLEO PESADO

4.2.1 Analise de compostos organicos sulfurados do gaséleo pesado sem
fracionamento por cromatografia gasosa bidimensiona | abrangente acoplada a

espectrometria de massa por tempo de voo

Nos trabalhos descritos na literatura referentes a analise de OSC por GCxGC
em amostras petroquimicas, pode-se verificar duas abordagens distintas: injecao
direta da amostra diluida em algum solvente organico, utilizando-se detectores

18,150,217-220

seletivos ou injecdo da amostra apOs etapas de fracionamento,

empregando-se detectores universais 8:%0%!

. Andlise direta, sem diluicio em
solventes para as matrizes querosene?”® e diesel '°°?*® foram analisadas
empregando o detector SCD, da mesma forma que um fluido de craqueamento
catalitico®’, empregando o detector AED. Por outro lado, amostras como gasoéleo
extra pesado®' foram investigadas apés fracionamento por cromatografia liquida
empregando silica gel em saturados, aromaticos e compostos polares e utilizou-se
detector de espectrometria de massas. Também, em um gaséleo de vécuo *
empregou-se a cromatografia por troca de ligante com Pd-ACDA e detector seletivo,
SCD.
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Neste trabalho optou-se por analisar o GOP em diclorometano com
GCxGC/TOFMS, ao inves de empregar detectores seletivos, como a maioria dos
trabalhos sobre OSC e o resultado disto pode ser observado na Figura 32 . Foram
verificados 7590 picos cromatograficos, dos quais 4320 (57 %) sdo compostos
desconhecidos, cuja similaridade espectral com compostos do banco de dados de
espectros de massa foi inferior a 70 %. Nove OSC foram identificados
tentativamente (pontos em pretos na Figura 32), sendo eles: metil-undecanotiol
(dois compostos), C2-BT, C3-BT (quatro compostos) e C4-BT (trés compostos). A
partir do tr; 38,0 min, observa-se elevacédo pronunciada da linha base (parte em
vermelho do cromatograma), a qual caracteriza uma mistura complexa né&o

resolvida, além de sangramento da coluna cromatogréfica.

O baixo numero de OSC demonstra que o emprego da GCxGC/TOFMS néao
resultou em separacao e identificagdo satisfatéria destes compostos, presentes em
baixa concentracdo no GOP, dada a complexidade da matriz. Desta forma, optou-se

pela realizacéo de fracionamento da matriz antes da analise via GCxGC/TOFMS.

Massas: TIC
|

2,2

|
itk ,-__\;k.w.,_

\\-MIAARA-M\QNRMFM_M-“MH |

-rﬂ"r”nflr N o e p !'*'”“"”""W”W“WHWWW\

“0o Hl |

10,0 26,5 © 40,0 55,0
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Tempo de retengao na segunda dimensao (s)
1,2

0,2

Figura 32. Diagrama de corrente idnica total obtido por analise direta do gasoleo
pesado por GCxGC/TOFMS (sem fracionamento). Pontos em preto: compostos

sulfurados identificados. Linha destacada em preto: sangria da coluna.
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4.2.2 Analise de compostos organicos sulfurados por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massa do gasoleo

pesado com pré-fracionamento em coluna de alumina

Os compostos presentes em maior concentracdo em amostras petroquimicas
sdo os hidrocarbonetos alifaticos®, conseqiientemente, também um dos principais
interferentes na andlise cromatografica direcionada a outros compostos presentes
em baixa concentracdo, como os OSC . O pré-fracionamento em coluna de
alumina teve como objetivo separar os hidrocarbonetos alifaticos dos compostos

aromaticos. Além da alumina, a silica gel 1" e a mistura silica/alumina ?"*"®

, também
sdo empregadas para pré-fracionamento; porém, melhores resultados na literatura

foram obtidos com a alumina 2%.

A fracdo contendo os compostos aromaticos foi injetada nas condicdes
descritas no item 3.5.2 da Experimental. O objetivo da analise foi verificar se apenas
com uma etapa de fracionamento, onde ocorre retirada dos hidrocarbonetos
alifaticos, o emprego da GCxGC/TOFMS resultaria em separacdo dos OSC dos
demais compostos aromaticos; em especial dos PAH. Cabe lembrar que o uso dos
meétodos de fracionamento descritos na literatura para separacdo dos OSC dos
demais compostos aromaticos aumenta significativamente o custo da analise. Outro
aspecto importante € que a supressdo de um passo no método analitico, minimiza
as possibilidades de contaminacdo da amostra e de perda de analitos, tornando o

meétodo mais facil e rapido.

A Figura 33 representa o diagrama de cores de corrente idnica total obtido para
a fracdo aromatica do GOP. Observa-se, porém que, mesmo apos a etapa de preé-

fracionamento, a amostra ainda € bastante complexa.
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Massas: TIC
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Figura 33 . Diagrama de corrente ibnica por GCxGC/TOFMS para o gasoleo pesado

apos pré-fracionamento em coluna de alumina. Regibes em destaque indicam
classes e subclasses de sulfurados. CX: x se refere ao nimero de carbonos ligados
ao anel. T: tiol, BT: benzotiofeno, NT: naftotiofeno, DBT: dibenzotiofeno, BNT:
benzonaftotiofeno, TH: tetrahidro, B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno, F: fenil, DH:
dihidro, DNT: dinaftotiofeno. Pontos brancos e pretos designam diferentes isbmeros

pertencentes a mesma subclasse e diferenciados por espectros de massas.

Foram detectados na fracdo aromatica do GOP 8.497 picos cromatograficos,
dos quais 4200 (49%) foram desconhecidos e 152 tentativamente identificados como
OSC. Comparando-se os dados resultantes da andlise direta da amostra (sem
fracionamento) e os obtidos apds o pré-fracionamento com alumina, foi possivel
verificar que o pré-fracionamento permitiu a identificacdo de um numero maior de
compostos, bem como diminuiu 0 nimero de picos cromatograficos, cujo valor de
similaridade com espectros de massa padrao foi inferior a 700 (considerados
compostos desconhecidos).

Na Tabela XVI estao listados os OSC, por classe quimica. Observa-se que
classes tipicas de compostos sulfurados em amostras petroquimicas, como BT e
DBT foram identificadas. E importante destacar que os tidis e outros SPAC (como
por exemplo, ditiolanos e sulfetos), também foram tentativamente identificados. Os
tidis sdo conhecidos como compostos para 0s quais a analise cromatografica é

problematica, mesmo quando se emprega cromatografia por troca de ligante™.
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Tabela XVI. Identificacdo dos compostos organicos sulfurados presentes na fracédo
aromatica do gasoéleo pesado por cromatografia gasosa bidimensional abrangente.

Classe Subclasse Formula Numero compostos
benzotiofeno CO-BT CsHsS 1
C1-BT CoHsgS 1
C2-BT Ci10H10S 1
C3-BT C11H12S 9
C4-BT C1oH14S 18
C5-BT Ci4H12S 2
dibenzotiofeno CO-DBT Ci2HgS
C1-DBT CisH10S 4
C2-DBT C14H12S 14
C4-DBT Ci6H16S 15
dihidrodibenzotiofeno CO-DHDBT Ci2H10S 1
C1-DHDBT CisH14S 3
tioxanteno CO-TX Ci3H10S 1
benzonaftotiofeno BNT Ci6H14S 3
C1-DHBNT C17H14S 5
C1-THBNT Ci7H16S 2
C1-BNT Ci17H12S 4
C2-DHBNT CisH16S 3
C2-BNT CigH14S 5
dinaftotiofeno CO-DNT Ca0H12S 6
DHDNT CooH14S 5
Bis-benzeno-metil-tioeten B-M-T CisH14S 17
tiois* C1- fenilmetil C11H14S? 1
C1-undecanotiol’ C12H26S 1
difenil-propenotiol”  Ci5H14S 2
tri-butilbenzenotiol”  CigH30S 2
C1 sulfonil Ibenzeno™  CieH16S 1
feniltio-naftaleno’ Ci16H12S 1
bis(metilsulfanil)bifenil’ C14H14S> 2
feniltiotrifenilciclopropeno” Co7H20S 2
Benzil-metil-ditiolano* Co7H20S 1
Total 136
* SPAC
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Vale mencionar, que assim como ocorreu nas amostras de betume e alcatrdo
de carvao, algumas subclasses de OSC com igual numero de carbonos ligados a
estrutura principal, foram identificadas por analise minuciosa de diferencas nos
espectros de massas. Esta diferenciacdo estd indicada na Figura 33 por pontos
brancos e pretos. Por exemplo, para a subclasse dos C3-BT, pontos brancos

representam etil metil-benzotiofenos e pontos pretos indicam trimetil-benzotiofenos.

Além da identificagdo dos OSC, verificou-se também o potencial da GCxGC
para a separacdo de PASH de interferentes, que coeluem na primeira dimensao.
Algumas separacfes, que ocorreram devido a utilizacdo do sistema bidimensional

estdo listadas na Tabela XVII.

Casos tipicos de coeluigdo, citados na literatura, como por exemplo, a
coeluicdo entre dibenzotiofeno e fenantreno™ foram resolvidos, sendo estes
compostos tentativamente identificados. Outros casos, como por exemplo, o par de
compostos C2-NT e C2-quinolina que coelui na D, foi separado na ?D. Esta também
€ uma informac&o importante, pois a identificacdo tanto de compostos nitrogenados,
como de sulfurados em petréleo e derivados é relevante para a industria
petroquimica. Os compostos nitrogenados séo responsaveis por envenenamento de
catalisadores, facilitam as reacdes de oxidagédo, formando gomas e causando mau
cheiro, além de contribuirem para as emissdes gasosas, causando poluicao
atmosférica #'°. Este tipo de coeluicdo configura superposicdo de picos de duas
classes de interesse (nitrogenados e sulfurados), por vezes tédo dificil de resolver

como as coeluicdes de analitos e componentes da matriz 22,
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Tabela XVII. Identificacdo de coeluicdo de compostos organicos sulfurados com
outras classes de compostos na 'D e separacdo na ?D por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente para a amostra de GOP apds pré-fracionamento em

coluna de alumina.

'tz (min) e “tr (s) coeluicdo fon molecular
38,48 e 0,6 dimetil-benzotiofeno 175
38,48 e 1,64 Trimetil-dihidro-antraceno 207
33,88 e 2,93 dibenzotiofeno 184
33,88 e 2,62 fenantreno 178
33,88 € 0,94 dimetil-isopropil-naftaleno 183
35,68 e 2,44 metil-dibenzotiofeno 198
35,68 e 2,61 metil-fenantridina 193
35,68 e 1,35 dimetil-propil-azuleno 183
35,68 e 1,79 metil-dihidro-antraceno 179
36,21 e 2,39 metil-dibenzotiofeno 198
36,21 e 1,36 trimetil-propenil-naftaleno 195
36,28 € 2,45 metil-dibenzotiofeno 198
36,28 e 2,06 dimetil-fluoreno 179
37,48 e 3,00 metil-dibenzotiofeno 198
37,48 e 2,71 metil-fenantreno 192
38,15 e 2,34 dimetil-dibenzotiofeno 212
38,15e 1,77 dimetil-dihidro-antraceno 193
38,62 e 2,24 dimetil-naftotiofeno 212
38,62 e 1,37 terc-butil-dihidro-antraceno 179
38,62 e 1,90 trimetil-propenil-naftaleno 195
39,21 e 2,61 dimetil-naftotiofeno 212
39,21e 2,72 dimetil-benzoquinolina 207
39,55 e 2,63 dimetil-naftotiofeno 212
39,55 e 197 trimetil-propenil-naftaleno 195
47,75 e 0,16 benzonaftotiofeno 234
47,75 e 2,56 fenil quinolina 220
47,75 e 3,71 dihidro criseno 230
47,75 e 3,36 dimetil-fenil-naftaleno 232
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Bons resultados para separacéo e identificacdo tentativa de varios OSC foram
obtidos utilizando-se apenas o pré-fracionamento da amostra de GOP, através da
separacao proporcionada pela GCxGC entre OSC e interferentes. Nao ha relatos na
literatura relacionados a este tipo de abordagem analitica, onde se emprega apenas
pré-fracionamento da amostra. O que consta em trabalhos publicados é a
identificacdo dos OSC por injecao direta da matriz e analise por GCxGC, usando-se
detectores seletivos ou ainda, o pré-fracionamento através de HPLC, utilizando-se a
fase Pd-ACDA ', com posterior anélise por GCxGC/TOFMS.

Assim, foi feita a comparacdo entre os resultados obtidos apenas por pré-
fracionamento e aqueles provenientes de procedimento que incluiu preé-
fracionamento e fracionamento, a fim de compara-los quanto a sua eficiéncia. Este
altimo procedimento consistiu em cromatografia por troca de ligante com PdClI; e foi
realizado de duas maneiras, sendo ambos os resultados também comparados entre
si. Estes dois procedimentos de fracionamento ja foram empregados por outros
pesquisadores para fins semelhantes, um envolvendo paladio fisicamente sorvido na
FE 43,158,159,165,173,176-178,232

e outro paladio covalentemente ligado & FE ?4*°°. A forma
de preparo desta ultima FE foi modificada e caracterizada neste trabalho.

4.2.3 Analise de compostos organicos sulfurados utilizand o diferentes
métodos de fracionamento que empregam a cromatograf  ia por troca de ligante

— uso de paladio sorvido fisicamente na superficie da silica gel

O fracionamento do GOP foi realizado através de dois procedimentos, sendo
que em ambos foi empregada a cromatografia por troca de ligante (LEC). No
primeiro procedimento foi utilizado o cloreto de palddio adsorvido na superficie da
silica gel, Pd"-SG (1) e no segundo, o cloreto de paladio encontrava-se
quimicamente ligado & silica gel, na forma de mercaptopropil trimetoxisilano (Pd'"
MPSG). Levando-se em consideracdo que o emprego da fase Pd'MPSG é
relativamente novo e que ndo ha estudos de caracterizacdo deste material na
literatura, foi realizada a caracterizacdo do mesmo, confirmando-se o correto

preparo da fase pelos resultados das andlises de caracterizacao.
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As fragbes obtidas em todos os procedimentos foram inicialmente analisadas
por 1D-GC/gMS (modo scan e EIM) a fim de verificar qual procedimento haveria
resultado em maior nimero de OSC identificados. Nao foi empregado a 1D-GC no
modo SIM para o GOP, uma vez que quando se utilizou esta analise para o alcatrao

e 0 betume no carvéo, os resultados nao resultaram melhorias significativas.

A GCxGC/TOFMS foi aplicada as mesmas amostras a fim de realizar um
estudo mais detalhado e caracterizar, de forma geral, os OSC presentes. Porém,

somente para o fracionamento com melhores resultados por 1D-GC/gMS.

No que tange ao uso do paladio fisicamente adsorvido a superficie da silica gel,
foram empregados dois procedimentos de pre-fracionamento (A e B) e dois de
fracionamento (designados de 1 e 2), nos quais foram utilizados diferentes eluentes

e FE. O procedimento A esta baseado em Nishioka **

, 0 qual empregou alumina
como FE, incluindo-se neste trabalho, algumas alteracées *’2. No procedimento B foi
empregada a mesma fase estacionaria (alumina) e uma composicao de eluentes
diferente daquela do procedimento A #*®. Os procedimentos A e B foram combinados
com os diferentes fracionamentos, conforme esquema da Figura 34 . Por exemplo, o
procedimento designado de Al consiste no pré-fracionamento A seguido do
fracionamento 1, que se refere ao meétodo convencional de fracionamento de
Nishioka ** modificado. As combinacBes de procedimentos estdo descritos no
capitulo 3, nos itens 3.4.5 e 3.4.6. Em B2, os solventes empregados para o
fracionamento foram os sugeridos pelo grupo de pesquisa da Universidade de
Miinster 2%, Em ambos os fracionamentos (1 e 2), a FE empregada foi a Pd"-SG,

onde o Pd se encontra sorvido fisicamente.

Pré-fracionamento A Pré-fracionamento B

baseado em bas
Nishioke

no grupo de peSquisa
niversidade de Minster

Fracionamento
fasePd"-SG

Solventes de eluicdo
Al *----- diferentes ~-~ -~ »> B2

Figura 34. Esquema do processo de fracionamento que empregou fase

estacionaria, onde o paladio esta adsorvido fisicamente na superficie da silica gel.

Maria Elisabete Machado 122



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

4.2.4 Resultados obtidos através do procedimento Al empregando-se

cromatografia gasosa monodimensional

A Figura 35 ilustra o cromatograma obtido via GC/gMS para o GOP,
fracionado de acordo com o procedimento Al (onde A refere-se ao pré
fracionamento A e fracionamento 1). Para a fragdo dos PASH foram tentativamente
identificados 28 compostos, conforme Tabela XVIII. As indicacbes da Figura 35

representam as regides de eluicdo dos varios grupos de compostos sulfurados.

(x100,000)

1.00-TIC —A

0.754

0.50+

0.254

15.0 17.5 20.0 225 25.0

Figura 35. Cromatograma obtido por GC/gMS dos extratos n-hexano/cloroférmio
(1:1v/v) obtido no fracionamento com coluna de Pd"-SG (Pd fisicamente sorvido a
silica gel) para o gasoéleo pesado. Condi¢gbes cromatograficas apresentadas no item
3.5.1. CX: X indica o numero de carbonos (C) do grupo ligado ao OSC; BT:
benzotiofeno; DBT: dibenzotiofeno; B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno.

Tabela XVIII. Compostos tentativamente identificados na fracdo PASH do
procedimento Al para o0 gaséOleo pesado, empregando a cromatografia

monodimensional com detector de espectrometria de massas.

Sub classe Numero de OSC tentativamente identificad  os
trimetil-benzotiofeno 4
tetrametil-benzotiofeno 9
metil-dibenzotiofeno 3
dimetil-dibenzotiofeno 1
dimetil-naftotiofeno 7
bis-benzeno-metil-tioeteno 4
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Para a fracdo dos compostos aromaticos policiclicos sulfurados (SPAC), nao
foram identificados compostos sulfurados por 1D-GC/gMS. De acordo com a
literatura **, compostos eluidos na fracdo SPAC se referem a outros tipos de OSC
aromaticos que nao os PASH, como os tidis e sulfetos (estruturas ilustradas no
Anexo A). Nestes, o &tomo de enxofre ndo se encontra ligado ao anel aromatico. No

trabalho desenvolvido por Nishioka *3

, empregando o mesmo procedimento de
extracdo e analise para uma amostra de 0Oleo cru, foram identificados varios SPAC.
Uma possivel explicacdo para a auséncia dos SPAC neste trabalho pode ser a
diferenca entre as amostras, ja que, em fracdes de petrdleo, o nimero de OSC é
menor do que em uma amostra de 6leo cru. Vale destacar que alguns SPAC foram
identificados no GOP pré-fracionado em coluna de alumina e analisados por

GCxGC/TOFMS (Figura 33).

4.2.5 Resultados obtidos através do procedimento B2 empregando-se

cromatografia gasosa monodimensional

O uso de solventes diferentes (CH:DCM, isopropanol) dos tradicionalmente
utilizados (n-hexano:cloroformio éter etilico:cloroformio) para eluicdo de PASH e
SPAC em coluna preenchida com Pd"-SG, onde o paladio esta sorvido fisicamente a
silica resultou na eluicdo dos OSC complexados ao palddio. Assim, varios testes
foram realizados a fim de retirar o paladio, conforme descrito na parte experimental,
item 3.4.5 (procedimentos i, ii, iii, iv). A analise cromatografica mostrou que o
procedimento iii apresentou os melhores resultados. Neste, foi feita a adicdo de 50
uL de dietilamina ao eluato, o qual foi submetido a eluicdo com 50 mL DCM atraves

de coluna de vidro preenchida com 5 g de alumina.

A Figura 36 ilustra os cromatogramas obtidos via GC/qQMS para as amostras
de GOP brasileiro para a fragdo PASH seguida do procedimento iii. A toxicidade do
benzeno (procedimento ii) levou ao uso de DCM na etapa de fracionamento, o qual
foi bem sucedido. Vale ressaltar que o emprego do DCM nesta etapa ainda néo
havia sido registrado na literatura cientifica. No total, foram identificados 25
compostos (Tabela XIX), resultado muito semelhante ao que se obteve no
procedimento Al.
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Figura 36. Cromatograma obtido por GC/gMS do extrato CH/DCM na proporcéo 7:3,
1% de isopropanol, obtido no fracionamento com coluna de Pd"-SG (Pd fisicamente
sorvido a silica gel) seguido de cleanup usando-se DCM como solvente para
gasoleo pesado. CondigBes cromatograficas apresentadas no item 3.5.1. CX: X
indica o numero de carbonos (C) do grupo ligado ao OSC; BT: benzotiofeno; DBT:

dibenzotiofeno; B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno

Tabela XIX. Compostos tentativamente identificados na fracdo PASH do

procedimento B2 para o GOP brasileiro.

Sub classe Numero de picos tentativamente identific ados
C3 benzotiofeno 5
C4-BT 8
metil-dibenzotiofeno 3
dimetil-dibenzotiofeno 1
dimetil-naftotiofeno 5
bis-benzeno-metil-tio-eteno 3

N&o foi verificada a presenca de OSC na fracdo SPAC. Esta dificuldade de
detectar e identificar estes compostos é um dos pontos negativos da cromatografia
por troca de ligante empregando o paladio adsorvido na superficie da silica gel e ja
tem sido relatada por alguns autores *****%’. Compostos onde o 4tomo de enxofre
nao faz parte do anel aromatico sdo mais facilmente complexados ao paladio

durante a eluicdo. O emprego da dietilamina como agente complexante parece nao
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ser suficiente neste caso. E digno de nota que alguns trabalhos que relatam
resultados de fracionamento com paladio fisicamente sorvido a silica e a separacéo

da fracdo SPAC, ndo apresentam os resultados obtidos *°+1°8178.199,

Horak e colaboradores #*3 desenvolveram um trabalho para anélise exclusiva
de sulfetos no qual testaram varios metais e obtiveram bons resultados, empregando
mercurio e prata. Talvez uma alternativa seja um fracionamento exclusivo para

SPAC, quando estes compostos forem analisados por 1D-GC/gMS.

Observou-se que os resultados obtidos para os procedimentos de pré
fracionamento e fracionamento Al e B2, que empregam a LEC com paladio
fisicamente sorvido a superficie da silica gel foram muito semelhantes no que tange
aos compostos tentativamente identificados. Entretanto, o procedimento B2
apresenta a vantagem de utilizar DCM ao invés de benzeno. Por outro lado, este
procedimento requer um maior nimero de etapas, pois é necessario proceder-se ao

cleanup da fracdo PASH.

4.2.6 Analises de caracterizacdo dos materiais: 3-m  ercaptopropila-silica gel e

3-mercapto-propila-silica gel quimicamente ligadaa o cloreto de paladio

O preparo da fase Pd"-MPSG foi realizado em duas etapas. Inicialmente, a
reacao de enxerto (do inglés, grafting), que consistiu na imobilizagdo do grupamento
3-mercaptopropila na superficie da silica através da reagdo do 3-mercaptopropil-
trimetoxisilano com os silanéis (SIOH) da superficie da silica, formando a fase

MPSG, como ilustrado na Figura 37 .

O 3-mercaptopropil trimetoxisilano pode ser imobilizado na superficie da silica
gel por um, dois ou trés grupos silanois. No caso representado na Figura 37, a
imobilizacdo ocorreu por dois grupos silandis e restou um grupo metéxi, que nao
reagiu, o qual, posteriormente, é retirado na etapa de lavagem, pela reagdo com a
agua, transformando-se em grupo silanol no sélido final. A segunda etapa consistiu
na adicao da solucao de cloreto de paladio em meio aquoso a fase MPSG, formando
a fase final denomindada de Pd"-MPSG.
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Figura 37 . Reacgdo de enxerto do composto 3-mercaptopropila-trimetoxisilano com
grupos silandis da silica gel, formando o material 3-mercaptopropila ligado a silica
gel (MPSG).

A fim de caracterizar estruturalmente tanto o material MPSG quanto o Pd'-
MPSG e a silica gel pura, foram realizadas andlises por espectroscopia no
infravermelho (IR). Os espectros obtidos para os materiais, previamente aquecidos a
temperatura de 140 °C, sob vacuo, podem ser visualizados na Figura 38 . As bandas
em 1410 e 1454 cm™, observadas no espectro da MPSG e Pd"-MPSG, s&o
caracteristicas da deformacdo de CH, pertencentes ao grupo propila 2°**. Estes
materiais mostram também bandas entre 3000 e 2900 cm™, caracteristicas de
estiramento C-H. A banda em 2580 cm™ corresponde ao estiramento SH do grupo
mercapto 2**. Observa-se claramente uma diminuicdo na &area do estiramento da
banda SH no espectro do material Pd"-MPSG, quando comparada ao espectro
MPSG, sugerindo que o paladio estad coordenado ao grupo SH. As bandas largas

entre 1600 e 2100 cm™ sdo bandas tipicas de overtone de silica **°.

Os resultados desta analise de IR evidenciam que a reacdo de enxerto ocorreu
e que o grupo mercaptopropila esta covalentemente ligado a superficie da silica gel,
uma vez que 0s espectros foram obtidos para materiais previamente aquecidos a
140 °C, sob vacuo, permitindo, assim, que as bandas correspondentes ao

estiramento SH, fossem visualizadas.
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Figura 38. Espectro de absorbancia no infravermelho da silica gel (SG) e dos
materiais mercaptopropila ligado a silica gel (MPSG) e mercaptopropila ligado a
silica gel e paladio (Pd"-MPSG), obtidos a temperatura ambiente apds aquecimento

até 140 °C, sob vacuo. O valor da barra na escala de absorbancia é de 0.3.

A andlise termogravimétrica do material MPSG foi realizada a fim de verificar a
temperatura maxima a que o material pode ser aquecido sem sofrer modificacdes. A
Figura 39 mostra que 0s grupos organicos apresentam estabilidade térmica até 260
°C.
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Figura 39. Curva termogravimétrica do material mercaptopropila ligado

covalentemente a silica gel.

A andlise elementar dos materiais MPSG e Pd"-MPSG, assim como os valores
de area especifica BET estdo descritos na Tabela XX. Os valores encontrados na
analise elementar para carbono e paladio indicam uma razdo molar
paladio/mercaptopropil igual a 1, e os valores de superficie especifica permanecem
constantes, indicando que ndo ocorreu variacdo nas caracteristicas texturais da
matriz com a presenca do paladio. Isto € um ponto importante, ja que a silica pura
usada como matriz apresenta também um valor de superficie especifica similar de
350 + 5 m? g, indicando também que nenhuma troca textural significativa ocorreu
na superficie, apds imobilizacdo do grupo mercaptopropila, através da reacédo de

enxerto.
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Tabela XX. Analise elementar e da superficie especifica da silica gel e dos materiais

mercaptopropila ligado a silica gel e mercaptopropila ligado a silica gel e paladio.

Andlises elementar / mmol g* BET
Material MPSG?! Pd"-MPSG * Superficie especifica/
+5m?g™
MPSG 1,3 1,0 393
Pd"-MPSG 1,2 1,2 390

! = obtido por analise CHN; ? = obtido por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

As curvas de distribuicdo de tamanho de poro para a silica pura, MPSG e Pd"-

MPSG, obtidas pelo método BJH ?** podem ser visualizadas na Figura 40 .

0.12
0.09
o ] —— SG
' ——-e---MPSG
£ 00y & *- Pdll-MPSG
o
S
= 0.03 4
©
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diametro de poro / nm

Figura 40. Curva de distribuicdo de tamanho de poros obtidas pelo método BJH
para os materiais silica gel (SG), mercaptopropila ligado a silica gel (MPSG) e

mercaptopropila ligado a silica gel e paladio Il (Pd"-MPSG).
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As trés curvas sdo muito similares, o que evidencia uma distribuicdo de poros
invariavel apds a reacdo de enxerto, tanto para o material MPSG, quanto no Pd'"-
MPSG, em concordancia com a analise elementar e de superficie especifica
discutidas anteriormente. Estes resultados sao importantes, pois evidenciam que os
grupos mercaptopropila e também o paladio séo imobilizados na superficie de uma

forma altamente dispersa, como monocamadas.

Por fim, a silica pura e os materiais MPSG e Pd"-MPSG foram submetidos a
analises por microscopia eletrdnica de varredura (SEM), conforme Figura 41, com o
objetivo de verificar a estrutura superficial destes materiais. Foram detectadas
algumas variacdes morfoldgicas. E possivel observar que a matriz de silica pura
(Figura 41a) apresenta uma superficie lisa e homogénea, enquanto as imagens do
material MPSG (Figura 41b) e Pd"-MPSG (Figura 41c) revelam ranhuras (pontos
brancos na Figura) que podem ser atribuidas ao atrito entre as particulas, que
ocorreu durante a reagdo de enxerto com a agitacdo mecéanica. A presenca de
ranhuras foi acompanhada de aparecimento de grande quantidade de pequenas
particulas fragmentadas. Portanto, embora os materiais apresentem estrutura de

poros idéntica, como discutido anteriormente, essas variagdes morfologicas podem

explicar o ligeiro aumento da superficie especifica (BET) de 350 m? g para a silica
pura e 390 m? g* para MPSG e Pd"-MPSG.

Figura 41 . Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura para (a) silica
pura, material onde grupamento mercaptopropila esté ligado a silica gel (MPSG) e
(c) material onde grupamento mercaptopropila esta ligado a silica gel e a paladio Il
(Pd"-MPSG). Ampliacéo da imagem de 1.200 vezes.
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Supondo-se que 0s grupos organicos cobrem uniformemente a superficie, a

densidade de superficie dos grupos mercaptopropila, d, pode ser definida como
d= (Nf X N) / SRET

onde N; é a cobertura organica (mol g') obtida a partir da analise elementar
apresentada na Tabela XX, N € o numero de Avogadro e Sger € a superficie

especifica **°. O valor d obtido é 3.1 grupos organicos por nm?.

A distancia média intermolecular, I, é definida por
| = (1/d)Y2

O valor médio obtido para a distancia intermolecular entre as ligacées dos
grupos mercaptopropila é de 0,69 nm. Considerando que o raio do Pd** é cerca de
0,69 nm *’, o fon Pd (I) pode ligar-se apenas a um grupo mercapto, como
representado na Figura 42, em acordo com a analise elementar apresentada na
Tabela XX.

s 6@

0.69 nm

_5

Figura 42. Representacdo da superficie do material que contém grupos

mercaptopropila ligado & silica gel e paladio (Pd"-MPSG).

A partir da caracterizacdo da fase Pd"-MPSG foi possivel comprovar que o
paladio foi ligado covalentemente a silica gel e que a reacao foi bem sucedida. No
trabalho de Japes e colaboradores ?? foi reportado 0 emprego de uma fase também

com mercaptopropila, em quantidade superior (20 mL para 6 g de silica) do que foi
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adicionado neste trabalho (9 ml para 60 g de silica). O processo de lavagem foi
realizado apenas com tolueno e metanol e a secagem da fase foi realizada a 50 C.
A temperatura de evaporacao da agua é 100 C, logo, a 50 T a fase ainda retém
agua. Tendo como base os resultados deste trabalho, relativamente a quantidade de
grupamentos mercaptopropila ligados na silica, pode-se afirmar que no trabalho de
Japes % foi empregada uma quantidade de mercaptopropila superior & necessaria.

4.2.7 Analise de compostos organicos sulfurados uti lizando diferentes
métodos de fracionamento que empregam a cromatograf ia por troca de ligante
— uso de paladio quimicamente ligado a superficied  a silica gel

Este procedimento foi designado por B3 e nele se empregou a FE Pd"-MPSG,
na qual o paladio se encontra quimicamente ligado a silica gel. Os solventes usados
foram os mesmos do fracionamento 2. A analise da fracdo PASH obtida resultou na
identificacdo de 32 compostos para o GOP, conforme Tabela XXI. O cromatograma

da amostra no modo varredura pode ser visto na Figura 43 .

100,000)

10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 450 50.0 55.0

Figura 43 . Cromatogramas obtidos por GC/gMS no modo varredura dos extratos
CH/DCM na proporcdo 7:3 (v/v), contendo 1% de isopropanol, obtidos apos
fracionamento do GOP em coluna de Pd'-MPSG. Condicdes cromatogréaficas
apresentadas no item 3.5.1. T: tiofenos, BT: benzotiofenos, DBT: dibenzotiofenos,
NT: naftotiofenos, B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno.
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Tabela XXI. Numero de compostos organicos sulfurados tentativamente
identificados encontrados na fragdo PASH proveniente do procedimento B3 para a

amostra de GOP empregando GC/gMS no modo varredura

Sub classe NUmero compostos
propil tiofeno 3
dimetil-tiofeno 1
trimetil-benzotiofeno 5
tetrametil-benzotiofeno 2
etil-dimetil-benzotiofeno 4
dibenzotiofeno 1
metil-dibenzotiofeno 3
dimetil-dibenzotiofeno 5
bis-benzeno-metil-tio-eteno 5
dihidro-dimetil-benzonaftotiofeno 3

Constatou-se que foi tentativamente identificado um numero maior de OSC,
bem como um maior niumero de classes de OSC na fragdo PASH advinda do
fracionamento B3 do GOP (Tabela XXl e Figura 43) do que o que havia sido
verificado em todos os procedimentos de pré-fracionamento e fracionamento neste
trabalho. Da mesma forma, estes resultados foram superiores ao que se encontra na
literatura cientifica para matrizes semelhantes no que se refere a nimero e classes
de OSC. O objetivo do trabalho de Japes e colaboradores %? foi aplicar um
fracionamento, (sem etapa prévia de pré-fracionamento) empregando a fase Pd'-
MPSG, porém, para identificar compostos sulfurados recalcitrantes em uma mistura
de padrdes, a exemplo, dos hexahidrodibenzotiofeno alquilados, sintetizado pela

primeira vez pelo mesmo grupo.

Os autores, ao relatarem a aplicacdo do método a uma amostra de 6leo cru,
dizem néo ser possivel a analise dos PASH por GC, mas sim por espectrometria de
massas por ressonancia ciclotrénica de ions com transformada de Fourier acoplada

a lonizacao por Eletrospray (do inglés, electrospray ionization-Fourier transform ion
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cyclotron resonance mass spectrometry - ESI-FT-ICR MS). Os resultados obtidos
levaram a identificacdo, por classe de benzotiofenos, dibenzotiofenos e
benzonaftotiofenoss na amostra real, entretanto ndo foi reportada uma avaliacao
completa da amostra, com identificacdo das subclasses de PASH, como visto neste
trabalho. Além disso, no trabalho de Japes e colaboradores ndo foi empregada
etapa de pré-fracionamento, a qual foi utilizada neste trabalho. Esta diferenca na
abordagem analitica com relacdo ao trabalho de Japes pode resultar em uma
amostra onde o efeito de matriz € menos pronunciado, o que possibilitaria um maior
namero de PASH separados e identificados. No trabalho de Moustafa e Andersson
158 'uma amostra de 6leo volatil condensado (matriz muito semelhante & nafta) foi
submetida a cromatografia em coluna aberta, usando alumina como FE (pré-
fracionamento) e HPLC (fracionamento) seguida de analise por GCxGC/TOFMS e

GCxGC-AED. Os PASH identificados foram BT e DBT alquilados.

Para a fracdo SPAC, também nado foram identificados compostos
caracteristicos. Neste caso, supde-se que 0os compostos ficaram retidos na fase e o
agente descomplexante nao foi eficiente o bastante para retira-los. De acordo com o
qgue ja havia sido comentado, provavelmente outros agentes complexantes mais
eficientes ou o0 uso de outros metais como ligantes na FE seriam modificacdes

experimentais que poderiam aumentar a eficiéncia da recuperacao destes analitos.

No estudo das classes quimicas de compostos sulfurados presentes no
gasbleo pesado por 1D-GC/gMS néao foi possivel realizar uma analise mais
detalhada destes compostos, dada a complexidade da matriz e coeluicdes
decorrentes destas e dos proprios analitos. Este estudo mais detalhado de fracdes

do GOP foi realizado por GCxGC/TOFMS e esta descrito no proximo item.

4.2.8 Analise de compostos organicos sulfurados por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a espectroscopia de massa por tempo de
voo para 0 gasoOleo pesado apés fracionamento de aco rdo com o

procedimento B3

Por muitos anos, a fase Pd'-SG foi a mais utilizada em estudos de

determinacao de OSC, mas, atualmente, esta fase vem sendo substituida por outras
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como a Pd-ACDA (Pd quimicamente ligado a 2-amino-1-ciclopenteno-1-acido
ditiocarboxilico) e a Pd"-MPSG. Porém, estudos comparativos dos resultados
obtidos através do emprego da primeira (fase convencional) e as atuais, ndo foram
realizados até o momento. Neste trabalho fez-se, inicialmente, uma comparacao

entre as amostras provenientes do procedimento B2 e B3.

A andlise da fracdo PASH proveniente do fracionamento que utilizou o paladio
fisicamente adsorvido na superficie da silica gel (procedimento B2) resultou na
deteccdo de trezentos e nove compostos na fracdo PASH. A fracdo PASH
proveniente do procedimento do paladio ligado quimicamente a silica gel
(procedimento B3) resultou na identificacdo de 412 compostos. Na Figura 44 é
possivel observar uma comparacdo entre as subclasses de compostos presentes
nas fracbes de ambos os procedimentos. Em azul, a fragdo proveniente do
procedimento que empregou a fase Pd'-MPSG e em amarelo aquela do
procedimento que utilizou Pd"SG. No geral, um maior nimero de compostos foi
identificado quando do uso da fase Pd"-MPSG, sendo que C1-BT, C2-BT,DNT e

DHNT foram identificados apenas a partir deste fracionamento.
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Figura 44 . Comparacao entre os procedimentos de fracionamento B2 e B3. Em azul

compostos obtidos através do fracionamento com Pd'-MPSG e em amarelo
compostos da fracdo proveniente do fracionamento com Pd"SG.
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Da mesma forma que na 1D-GC/qMS, o emprego da fase Pd"-MPSG resultou
em um numero maior de OSC na fracdo PASH por GCxGC/TOFMS. N&ao foram
detectados compostos organicos sulfurados na fracdo referente aos SPAC em

nenhum dos dois procedimentos (B2 e B3).

A Figura 45a corresponde ao diagrama de corrente ibnica total dos PASH
provenientes do fracionamento empregando a fase Pd"-MPSG, evidenciando-se as

regides de OSC agrupadas por classes quimicas (BT, DBT, BNT e DNT).

Na Figura 45b, é apresentada a individualizacdo dos compostos de cada
classe. Comparando-se estes resultados com os obtidos na analise por 1D-GC/gMS,
verificou-se que o numero de compostos presentes no diagrama de cores foi muito
superior ao encontrado na cromatografia monodimensional. Além disso, s6 foi
possivel identificar a classe de compostos DNT através de GCxGC. Na matriz GOP
observou-se a presenca de caudas na D para 0s picos cromatograficos
correspondentes aos OSC, o que pode ser atribuido ao carater polar destes
compostos e consequente interagdo dos mesmos com a FE. Fenbmeno semelhante
foi verificado em artigos ja publicados, relacionados a analise de OSC em matrizes

de origem petroquimicas.
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Figura 45. Diagrama de cores no modo corrente ionica total (TIC) para a fracao
PASH do GOP obtida pelo fracionamento que empregou a fase Pd'MPSG (B3)
Regides circuladas em (A) representam as diferentes classes de OSC identificadas.
(B) indicacdo das sub-classes de compostos apresentadas em (A).BT:
benzotiofenos, DBT: dibenzotiofenos, BNT: benzonaftotiofenos, DNT:dinaftotiofenos,
TH: tetrahidro, DH: dihidro, CX: onde X é o numero de carbonos ligados ao

compostos sulfurado. B-M-T: bis benzeno-metil-tio-eteno.
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Hua e colaboradores *® conseguiram identificar tentativamente um total de 3620
picos de OSC utilizando GCxGC/SCD em petroleo bruto. Os autores descrevem a
separacdo destes 3620 picos por classes de compostos: 1722 de tidis/tioéteres,
dissulfetos e tiofenos de um anel, 953 de benzotiofenos (BT), 704 de
dibenzotiofenos (DBT) e 241 de benzonaftotiofenos (BNT). Entretanto, nao
reportaram quais componentes de cada subclasse foram separados e sua
identidade, o que é de extrema importancia para a industria petroquimica, visto que
€ preciso descobrir quais compostos sulfurados séo resistentes aos processos
usuais de dessulfurizacdo e quais ndo sdo. Esta informacdo também tem
implicacdes sobre a saude humana, ja que a presenca de OSC gera SO, e SO3, que
sao liberados para a atmosfera.

Mahé e colaboradores &

, reportaram recentemente o fracionamento por HPLC
(fase Pd-ACDA) de uma amostra de gasoéleo de vacuo e analise das fracdes por
GCxGC/TOFMS. O enfoque deste trabalho foi 0 emprego de varios conjuntos de
colunas, tendo sido escolhido um conjunto inverso, com uma coluna de liquido
cristalino como o que resultou em melhores resultados. Os autores identificaram
vérias classes de compostos sulfurados, porém, ndo detalharam a separacdo de

compostos individuais e de isbmeros.

Na sequéncia deste texto, sdo investigados alguns componentes de cada
subclasse de OSC tentativamente identificados por suas posi¢cées no diagrama de
cores e também por seus espectros de massas. Cabe ressaltar a importancia deste
detalhamento do estudo dos OSC, pois varios destes compostos, principalmente os
benzotiofenos e dibenzotiofenos alquilados sdo as classes de compostos sulfurados
mais resistentes ao processo de dessulfurizagdo. A identificacdo destes compostos
recalcitrantes auxilia no desenvolvimento de processos de dessulfurizagdo mais
eficientes, de forma que seja possivel minimizar o conteudo de enxofre organico em
matrizes de petrdleo, dadas as consequéncias ambientais e econbmicas da

presenca destes compostos.

Entre os BT, a subclasse com maior nimero de OSC foi C4-BT. Sabe-se que
existem 174 isbmeros possiveis para esta subclasse, conforme ja discutido para o
alcatrdo e betume de carvdao. Foram tentativamente identificados 56 isbmeros no

GOP e os picos cromatograficos correspondentes aos mesmos estdo na Figura 46.
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A identificacao tentativa destes compostos foi realizada com base nos espectros de
massas caracteristicos dos dietil-BT e os dimetil-etil-BT.
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Figura 46 . Diagrama de cores para o ion m/z 175, mostrando a regidao onde eluem

os benzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-BT).

Dentre os DBT, compostos da subclasse dos C2-DBT sdo os mais conhecidos
como recalcitrantes, especialmente aqueles cujo anel encontra-se substituido nas
posicdes 4- ou 6- separadamente ou ambas (4,6-DBT). A presenca de substituintes
alquila no DBT nas posi¢cOes proximas ao atomo de enxofre, gera um impedimento

estérico que protege a quebra da ligacdo C-S impedindo a sua eliminagéo %%

O ion caracteristico desta subclasse de compostos é 0 m/z 212 e séo possiveis
20 isébmeros, sendo 16 deles dimetil-dibenzotiofenos (DiMe-DBT) e 4 isébmeros etil
dibenzotiofenos (Et-DBT). Pode-se diferenciar os Di-DBT dos Et-DBT pelo espectro
de massas, com base no segundo ion mais abundante, 211 e 105 para o DiMe-DBT
e 197 para o Et-DBT (o0s espectros de massas foram mostrados na Figura 28, para
o carvao). No GOP foram identificados 14 isbmeros (numerados na Figura 47),
todos com fragmentacdo caracteristica de DiMe-DBT. A identificacdo do isdmero
4,6-DBT, conhecido por sua recalcitrancia, ndo foi possivel, jA& que ndo ha
diferenciacdo no espectro de massas entre dos isbmeros DiMe-DBT e ndo havia

padrao disponivel do analito para efetivar-se uma analise de co-injecao.
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Figura 47. Diagrama de cores GCxGC/TOFMS para 0 ion 212, mostrando a regiao
de eluicdo dos dimetil-dibenzotiofenos (Di-DBT) (a) e o espectro de massas de um
dos picos cromatograficos dos Di-DBT (b).

Outra subclasse de compostos que vem recebendo atencdo € a dos C4-DBT.
Schade e Andersson '®* demonstraram pela primeira vez, através de um estudo
guantitativo em amostras de diesel, que os C4-DBT estavam presentes em
concentracao superior aos ja conhecidos refratarios C2-DBT. Moustafa e Andersson
1% também destacaram a presenca destes compostos em 6leos volateis

condensados e a necessidade de estudos de especiacao.

Foram identificados 35 compostos referentes aos C4-DBT, para os quais séo
possiveis 210 isébmeros. O ion caracteristico para esta classe de compostos é o m/z
240. Na Figura 48 os C4-DBT estdo numerados e um espectro de massas
caracteristico destes compostos esta apresentado na parte superior do
cromatograma. Nao é possivel diferenciar a forma pela qual os grupos alquila estao

ligados ao DBT, ja que ndo ha espectros diferentes na biblioteca NIST. Ainda, a
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disponibilidade de compostos padrdes de C4-DBT é limitada e estes ndo tem sido

estudados extensivamente até o momento
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Figura 48 . Diagrama de cores GCxGC/TOFMS para o ion 240, mostrando a regiao

de eluicdo dos dibenzotiofenos ligados a quatro carbonos (C4-DBT) (a) e a

fragmentacao caracteristica de um C4-DBT (b).

Com relacdo as subclasses de OSC, que contém o0s compostos mais

conhecidos por serem refratarios ao processo de dessulfurizacao, verificou-se, em
especial, a presenca dos C2-DBT e C4-DBT em GOP. A GCxGC/TOFMS

proporcionou um avango no que se refere a identificacdo de um maior nimero de

compostos destas classes relativamnete a 1D-GC/gMS. Através da técnica

monodimensional, apenas cinco C2-DBT foram tentativamente identificados, sendo

que a presenca dos C4-DBT néo foi verificada.
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Algumas observacdes gerais sobre a ordem de eluicdo dos BT e DBT
alquilados podem ser feitas: (i) a ordem de eluicdo na 'D aumenta & medida que o
namero de substituintes alquila da vizinhanca do atomo de enxofre também

196

aumenta;**® (ii) a ordem de eluicdo dos compostos na 'D esta de acordo com o que

ja foi reportado na literatura sobre a identificagdo de OSC em fragBes pesadas de

petréleo por 1D-GC, com tipos similares fases estacionarias "2"%’.

4.2.9 Comparacdo do pré-fracionamento em coluna de alumina e o

fracionamento empregando a fase quimicamente ligada

Ambos os fracionamentos utilizando a cromatografia por troca de ligante (B2 e
B3) foram mais eficientes no numero de compostos do que o fracionamento que
empregou apenas a coluna de alumina (item 4.3.2). Uma comparagdo entre o
fracionamento empregando apenas coluna de alumina e o fracionamento B3 esta na
Tabela XXII. Provavelmente, muitos PASH coeluiram com outros compostos
aromaticos no fracionamento utilizando a coluna de alumina e a GCxGC néo foi

eficiente ao ponto de separar todos 0s compostos.

Por outro lado, SPAC foram identificados apenas no fracionamento em coluna
de alumina, o que sugere que a fase Pd'-MPSG retém irreversivelmente estes

compostos, conforme ja discutido e relatado na literatura 3.

Tabela XXII. Comparagédo entre o numero de OSC obtidos pelo fracionamento B3
(empregando a fase Pd"-MPSG) e aquele obtido através de pré-fracionamento com

alumina para os PASH.

compostos ; GOP pre- GOP fracionado Pd "-MPSG
racionamento
CO0-benzotiofeno 1 -
Cl-benzotiofeno 1 6
C2-benzotiofeno 1 15
C3-benzotiofeno 9 29
C4-benzotiofeno 18 56
C5-benzotiofeno 2 23
Ciclohepta hexahidrobenzotiofeno - 26
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continuagao da Tabela XXII
compostos

fenil etil tiofeno

tetrahidro dibenzotiofeno
C1- tetrahidro dibenzotiofeno
CO-dibenzotiofeno
CO-naftotiofeno
C1-dibenzotiofeno
C2-dibenzotiofeno
C2-naftotiofeno
C4-dibenzotiofeno
CO-dihidro dibenzotiofeno
C1- dihidro dibenzotiofeno
CO-tioxanteno
benzonaftotiofeno

tetrahidro benzonaftotiofeno
C1-dihidro benzonaftotiofeno

Cl-tetrahidro benzonaftotiofeno

C1-benzonaftotiofeno
C2-dihidro benzonaftotiofeno
C3-dihidro benzonaftotiofeno
C2-benzonaftotiofeno
bis-benzonaftotiofeno
CO-dinaftotiofeno

dihidro dinaftotiofeno
Bis-benzeno-metil-tio-eteno
C2-ditieno tiofeno

bis benzo benzotiofeno

octa Benzo bis benzotiofeno
difenil - benzotiofeno
metil-fenilmetil”
C1-undecanotiol’
difenil-propenotiol”
trimetil-benzeno, tiobenzoil

GOP pré-
fracionamento

w kW

w N Ol

N N P

© © o b

GOP fracionamento Pd"MPSG
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continuagao da Tabela XXII

compostos ; GOP pre- GOP fracionamento Pd "-MPSG
racionamento
bis(metilsulfanil)bifenil” 1 -
feniltio-naftaleno’ 1 -
tri-butilbenzenotiol 2 -
bis(metilsulfanil)bifenil’ 1 -
feniltio-trifenilciclopropeno’ 2 -
Total 136 412

Os dados apresentados na Tabela XXII mostram que existe a necessidade de
emprego de uma etapa de fracionamento para o GOP, ja que muitos compostos ndo
foram identificados quando se empregou apenas o pré-fracionamento em coluna de
alumina. Entretanto, quando o objetivo for apenas detectar quais sdo as classes de
OSC da amostra, o pré-fracionamento € eficiente, deixando-se o fracionamento com
a cromatografia por troca de ligante para estudos que exijam maior detalhamento.
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CONCLUSOES
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5 CONCLUSOES

Este é o primeiro trabalho que apresenta um estudo detalhado dos compostos
organicos sulfurados das matrizes alcatrdo, betume de carvdo e gasoleo pesado,
empregando-se 1D-GC/gMS e GCxGC/TOFMS. Verificou-se um grande avanco
analitico quando estas matrizes foram estudadas por GCxGC/TOFMS ao inves de
1D-GC/gMS (nos modos varrredura, SIM ou com o recurso da EIM). A
GCxGC/TOFMS tornou patente coeluicdes entre OSC e entre estes e interferentes
da matriz em 1D-GC/gMS, o que demonstra a possibilidade de falsos positivos nas
analises de 1D-GC/gMS e de sobrevaloracdo de OSC em analises quantitativas de
matrizes complexas. Para empresas que produzem, refinam e comercializam
combustiveis e matrizes correlatas, um resultado analitico baseado em 1D-GC/gMS,
que indiqgue um valor de OSC acima do que realmente existe e que extrapole os
limites recomendaveis pela lei, pode levar a prejuizos desnecessarios. Para 0s
orgdos fiscalizadores e para a populacdo em geral, a sobrevaloracdo da
concentragdo de OSC em derivados de petrdleo leva a uma preocupacao

desnecessaria com um valor ficticio.

Este trabalho demonstra claramente a necessidade do uso de
GCxGC/TOFMS para a investigacado e controle de OSC em matrizes complexas
derivadas de petréleo e carvao, tanto na pesquisa, como nas analises de rotina, com
o fim de obter-se resultados mais confiaveis do que os fornecidos por 1D-GC/gMS.
Cabe ressaltar que, para as matrizes investigadas, as caracteristicas de grande
capacidade de pico, seletividade, sensibilidade, estruturagdo cromatografica,
rapidez, pureza e deconvolugcao espectral possibilitaram a separacao e identificacao
tentativa de um numero muito maior de OSC do que o que ja havia sido reportado
anteriormente, tanto por 1D-GC/gMS, como GCxGC/TOFMS quando aplicada a

matrizes semelhantes descritas na literatura cientifica.

A separacdo e identificacdo tentativa de OSC reconhecidamente
recalcitrantes em alcatrdo, betume e GOP (C2-DBT e C4-DBT) através da
GCxGC/TOFMS, fornece subsididos para o desenvolvimento de novos processos de

dessulfurizacdo de combustiveis ou para o0 aprimoramento de processos ja em uso,
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minimizando os danos ambientais, os danos a saude e também os econémicos,
causados pelos compostos sulfurados. Este avanco pode levar também ao
desenvolvimento de técnicas analiticas direcionadas para matrizes especificas para

o controle da qualidade de derivados de petroleo e carvao, no que tange aos OSC.

O emprego da GCxGC/TOFMS para analise de OSC em alcatrdo e betume
propicia a supressédo da etapa de fracionamento, o que implica em economia de
tempo de analise, solventes e também na minimizacdo da possibilidade de
contaminacdo da amostra e perda de analitos durante o processo analitico. A
identificacdo de OSC na analise de GOP com pré-fracionamento, empregando-se a
técnica bidimensional, apesar de ndo consistir em uma solugdo analitica para este
tipo de matriz, pode ser aplicada para fins de caracterizacdo geral da amostra, com

vistas ao conhecimento das classes de PASH presentes.

O emprego da fase Pd'-MPSG para o isolamento dos OSC do GOP
apresentou melhores resultados do que a fase Pd"-SG ou do pré-fracionamento em
coluna de alumina e também de trabalhos da literatura, pois resultou em um maior
namero de compostos e de classes de OSC. O desempenho superior desta fase
abre a perspectiva de uso da mesma em procedimentos de rotina para analise de
OSC e também para 0 seu uso ha pesquisa com matrizes que contém compostos

sulfurados.

Dois outros beneficios ambientais podem ser listados como fruto deste
trabalho: uso de DCM ao invés de benzeno no fracionamento empregando a fase
Pd"-SG de GOP e uso do DCM ao invés da piridina na extracdo soélido liquido a
baixa temperatura. Tanto benzeno como piridina sdo solventes comumente
utilizados nas técnicas convencionais de extracdo e fracionamento, mas Sao

totalmente indesejaveis sob o ponto de vista da saude humana e do meio ambiente.
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6 TRABALHOS FUTUROS

- Uso de outras fases estacionarias para separacdo de OSC em

GCxGC/TOFMS, especialmente as colunas de liquidos i6nicos.

- Emprego de outras fases estacionarias que contém outros metais ligados a

silica gel, como por exemplo, prata e mercurio.

- Uso de novos agentes descomplexantes nos processos de fracionamento de
amostras petroquimicas, quando da utilizacdo de fases estacionarias que contém

paladio quimicamente ligado as mesmas.
- Utilizacdo de 1D-GC-SCD e GCxGC-SCD para analise seletiva de OSC.

- Quantificacdo de OSC mais importantes (recalcitrantes ou com outras
caracteristicas relevantes) através de 1D-GC e GCxGC, tanto com detector seletivo,

como com detector de espectrometria de massas.

- Verificar a possibilidade de reutilizacéo da FE Pd"-MPSG no fracionamento

de amostras petroquimicas.
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Anexo A - :COMPOSTOS ORGANICOS SULFURADOS MAIS ESTUDADOS
NA LITERATURA PARA COMBUSTIVEIS FOSSEIS.

Peso
NUmero Nome do composto Estrutura Quimica Formula
molecular
-7 S\
1 tiol R/ H RSH -
If S\
2 sulfeto { R RSR -
3 fenil sulfeto @s—@ CgH16S 186
4 sulfeto ciclico O C6H12S 116

S
5 tiofeno \K /7 C4H4S 84
S
S
|
|
S
|
S
S

9 benzotiofeno @ﬂ CsHeS 134

10 metil benzotiofeno CoHgS 148

11 dimetil benzotiofeno Q\j\ CioH10S 162
12 trimetil benzotiofeno \©\_/< C11H12S 176

13 propil benzotiofeno C11H12S 176

14 Etil metil benzotiofeno C11H12S 176
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16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

27

28

29

1,2-b naftotiofeno

2,1-b naftotiofeno

2,3-b naftotiofeno

dibenzotiofeno

tetrahidro
dibenzotiofeno

metil dibenzotiofeno

4 6-dimetil
dibenzotiofeno

etil dibenzotiofeno

trimetil dibenzotiofeno

etil metil dibenzotiofeno

tetrametil
dibenzotiofeno

dietil dibenzotiofeno

etil dimetil
dibenzotiofeno

Q

138

[%2]

Oﬁ

wn,

(7]

o,

C12HsS

C12HsS

C12HsS

C12HsS

C12H12S

C13H10S

C14H12S

C14H12S

CisH14S

CisH14S

C16H16S

Ci6H16S

Ci6H16S

184

184

184

184

188

198

212

212

226

226

240

240

240
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hexahidro
30 , _ | C1H14S 190
dibenzotiofeno S
Benzonafto[1,2- O
31 _ O C16H10S 234
d]tiofeno ‘
Benzonafto[2,1-
2 natto UL s 20
d]tiofeno O
Benzonafto[2,3-
33 _ OO ‘ C16H10S 234
d]tiofeno
. \
34 Fenantro[2,1-b]tiofeno Ci16H10S 234
35 Antra[2,3-b]tiofeno O“ | Ci16H10S 234
36 Tioxanteno C13H10S 198
(X
37 fenantrobenzotiofeno “ C14HsS 208
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9. PRODUCAO CIENTIFICA GERADA

9.1 Artigos completos publicados em periddicos

1. Machado, M.E.; Caramao, E.B.; Zini, C.A.

Investigation of sulphur compounds in coal tar using monodimensional and
comprehensive two-dimensional gas chromatography. Journal of Chromatography A,
v. 1218, p. 3200-3207, 2011.

2. Machado, M.E.; Fontanive, F.C.; Oliveira, J.V. de; Caramao, E.B.; Zini, C.A.

Identification of organic sulfur compounds in coal bitumen obtained by different
extraction techniques using comprehensiv e tw o-dimensional gas chromatography
coupled to time-of-flight mass spectrometric detection. Analytical and Bioanalytical
Chemistry, in press, 2011.

9.2 Artigos completos submetidos para publicacao

1. Analysis of polycyclic aromatic sulphur heterocyclics in heavy oil by empregando
different methods de fracionamento por comprehensive two-dimensional
chromatography coupled to mass spectrometry time of flight. Journal of
Chromatography A, 2011.

9.3 Apresentacéo orais em eventos

1. Machado, M.E.

Determinacédo de Heterociclos sulfurados policiclicos aromaticos em combustiveis

fésseis: fracionamento e analise cromatografica

Maria Elisabete Machado 169



Tese de doutorado — PPGQ UFRGS

Simpodsio Satélite — Combustiveis Fosseis — Simposio de Cromatografia (Simcro),
2010, Campos do Jordao, Séao Paulo.

2. Machado, M.E.

Determinacdo de compostos sulfurados em combustiveis fosseis por cromatografia

gasosa monodimensional e bidimensional abrangente

Simposio Satélite — Cromatografia gasosa bidimensional abrangente — Simpaosio de

Cromatografia (Simcro), 2010, Campos do Jordao, Séao Paulo.

9.4 Resumos em eventos

1. Machado, M.E.; Balbino, J.M.; Bortoluzzi, J.H.; Gruber, L.D.A.; Moraes, M.S.A;
Caramao, E.B.; Zini, C.A.

Determinacéo de hidrocarbonetos poliaromaticos sulfurados em fracdo pesada de
petréleo por cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a

espectrometria de massas por tempo de voo.
Xl COLACRO & SIMCRO 2009, Florian6polis, Santa Catarina.

Livro de resumos Xl COLACRO & SIMCRO 20009.

2. Machado, M.E.; Caramao, E.B.; Zini, C.A.

Characterization of sulfur compounds in coal tar using comprehensive two-

Dimensional gas chromatography with time-of-flight mass spectrometry.

33nd International Symposium on Capillary Chromatography (ISCC) and 6th GCxGC
Symposium, 2010, Riva del Garda, Italia.

Book of Abstracts , 2010.

3. Machado, M. E. ;: Benvenutti, E. ; Panizzi, L. ; Caramao, E.B. ; Zini, C.A.
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Fracionamneto de compostos sulfurados em fracdo pesada de petréleo por

diferentes metodologias.

IV Simpdsio Brasileiro de Cromatografia e Técnicas Afins (Simcro), 2010, Campos

do Jordao, Sao Paulo.
Livro de resumos Simcro 2010. p. 187-187

Caracterizacdo de compostos sulfurados em alcatrdo de carvao por cromatografia

gasosa bidimensional abrangente.

IV Simpdsio Brasileiro de Cromatografia e Técnicas Afins (Simcro), 2010, Campos

do Jordao, Sao Paulo.

Livro de resumos Simcro 2010. p. 183-183

5. Machado, M.E., Benvenultti, E.; Panizzi, L. Caramao, E.B.; Zini, C.A.

Caracterizacdo de heterociclos policiclicos sulfurados aromaticos em gasoleo
pesado por GCxGC/TOFMS.

IV Simpdésio Brasileiro de Cromatografia e Técnicas Afins (Simcro), 2010, Campos

do Jordao, Sao Paulo.

Livro de resumos Simcro 2010. p. 195-195.

6. Silva, J.M.; Machado, M.E.; Zini, C.A.; Caraméao, E.B.

Caracterizacdo de compostos nitrogenados em alcatrdo de carvdo por
GCxGC/TOFMS.

IV Simpdsio Brasileiro de Cromatografia e Técnicas Afins (Simcro), 2010, Campos

do Jordao, Sao Paulo.

Livro de resumos Simcro 2010. p. 305-305.

7. Zini, C.A.; Machado, M.E.; Fontanive, F.; Oliveira, J.O. de; Caraméao, E.B.
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Identification of sulphur compounds in bitumen obtained by different extraction
techniques using one dimensional and comprehensive two-dimensional gas

chromatography.

35 th International Symposium on Capillary Chromatography and 8 th GCxGC
Symposium, 2011, San Diego, USA.

Book of Abstracts , 2011

8. Zini, C.A.; Machado, M.E.; Panizzi, L.; Caramao, E.B.

Determination of sulfur compounds in bitumen coal by low temperature solid-liquid

extraction using comprehensive two-dimensional gas chromatography

35 th International Symposium on Capillary Chromatography and 8 th GCxGC
Symposium, 2011, San Diego, USA.

Book of Abstracts , 2011

9. Zini, C.A.; Machado, M.E.; Panizzi, L.; Benvenutti, E.; Caramao, E.B.

Characterization of polycyclic aromatic sulphur heterocyclics in heavy oil by
comprehensive two-dimensional chromatography coupled to mass spectrometry time
of flight.

35 th International Symposium on Capillary Chromatography and 8 th GCxGC
Symposium, 2011, San Diego, USA.

Book of Abstracts , 2011.
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