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RESUMO

Embora os compostos nitrogenados estejam presentes em baixas
concentracfes no diesel, eles tém papel relevante na qualidade deste produto.
Neste estudo, um método cromatografico bidimensional foi desenvolvido para a
identificacdo e quantificagdo de compostos nitrogenados em amostras de
diesel, com a quantificacdo realizada usando o método de adi¢cdo de padréo.
Usou-se primeiramente a analise do diesel com adicdo de padrdo, sem
qualquer fracionamento prévio, obtendo resultados satisfatorios (linearidade
entre 0,05 mgL* e20mgL? e LOD <0,06 mgL"eLOQ < 0,16 mg L™).
Posteriormente, testou-se 2 métodos de extracdo dos compostos nitrogenados.
O primeiro usando silica impregnada com cobre como fase estacionaria e outro
em especial, usando carvao ativado gerado na pirélise da casca de arroz como
adsorvente em barra sortiva, o qual apresentou resultados mais promissores,
com coeficientes de correlacdo > 0,996, LOD < 0,00045 mg L' e LOQ <
0,00137 mg L™, desvio padréo relativo (RSD) < 3,5% para a precisdo e < 6,0%
para reprodutibilidade e recuperacdo média em torno de 91% (para o carbazol).
Os dois métodos foram validados e aplicados a amostras de diesel comercial.
A técnica de extracdo com barra sortiva (BAUE-LD/GCxGC-qMS) contendo
carvao ativo derivado da biomassa apresentou baixos imites de deteccdo e
quantificacdo, alta precisdo e recuperacfes dentro dos padrbes normais para
este tipo de amostra. Este é o primeiro trabalho com a andlise de nitrogenados
em diesel por GCxGC sem fracionamento prévio e também a primeira
aplicacdo da BAPE-LD/GCxGC-gMS usando carvdo ativado derivado de
biomassa, em uma amostra ndo aquosa. Desta forma abre-se uma grande

gama de aplicacfes para esta técnica.
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ABSTRACT

Although the N-compounds can be presented at low concentrations in
diesel, they play an important role in the quality of this product. In this study, a
two-dimensional chromatographic method was developed for the identification
and quantification of N-compounds in diesel samples with standard addition
method. Firstly, the diesel samples were analyzed without prior treatment, only
adding standards, obtaining satisfactory results (linearity between 0.05 mg L™
and 2.0 mg L™ and LOD < 0.06 and LOQ < 0.16 mg L™). Later, two extraction
techniques of N-compounds were tested. The first using silica impregnated with
copper as the stationary phase and one in particular using activated carbon
generated in the pyrolysis of rice husk as adsorbent in bar adsorptive, wich
presented more promising results, with correlation coefficients higher than
0.996, LOD < 0.00045 mg L™ and LOQ < 0.00137 mg L™, relative standard
deviation (RSD) < 3.5% for accuracy and < 6.0% for reproducibility and the
average recovery was around 91% (for carbazole). Both methods were
validated and applied to commercial diesel fuel samples. The microextraction
technique with sorptive bar (BAUE-LD/GCxGC-gMS) containing activated
carbon derived from biomass showed low LOD and LOQ, high precision and
recoveries within the normal standards for this type of sample. This work is the
first on N-compounds analysis in diesel using GCxGC without prior fractionation
and the first application of BAWE-LD/GCxGC-gMS using activated carbon
derived from biomass, in a nonaqueous sample. Thus, it opens up a wide range

of applications for this technique.
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1. INTRODUCAO

Os compostos nitrogenados ocorrem naturalmente em amostras de petroleo e
seus produtos derivados. Apresentam-se, quase que em sua totalidade, na forma
organica e séo classificados em béasicos e ndo-basicos (neutros). * Os compostos
nitrogenados com anéis piridinicos, como as benzoquinolinas, quinolinas e acridinas
sao classificados como compostos nitrogenados basicos. O grupo dos compostos
nitrogenados neutros é formado por compostos que possuem aneis pirrélicos, tais
como indéis e carbazadis.

Embora o0s compostos nitrogenados estejam presentes em baixas
concentracdes (normalmente abaixo de 50 mg L™) 2 eles tém papel relevante na
qualidade dos derivados de petréleo, podendo afetar a estabilidade dos
combustiveis com a formacéo de gomas durante a estocagem e possiveis danos nos
motores dos automoveis. Os compostos nitrogenados podem também ocasionar o
envenenamento dos catalisadores dos veiculos contribuindo para a formacdo de
compostos policiclicos aromaticos nitrogenados * e de 6xidos de nitrogénio (NO,)
durante a combustdo incompleta destes combustiveis. *

Os veiculos a diesel sdo uma parte importante do setor de transporte,
nomeadamente para o transporte de cargas, sendo a fumaca eliminada dos
escapamentos dos motores um dos maiores contribuintes para a poluicdo
atmosférica. Como consequéncia, as especificacbes técnicas dos combustiveis
estdo cada vez mais rigorosas em relacdo ao controle das emissdes veiculares
sobretudo dos compostos sulfurados. °

A presenca de compostos nitrogenados em derivados de petréleo tem
influéncia negativa no processo tradicional da eliminacdo de enxofre, conhecido
como hidrodessulfurizacdo (HDS), pois devido a sua natureza quimica, 0S
compostos nitrogenados sao adsorvidos nos sitios acidos do catalisador causando o
respectivo envenenamento durante o processo. > ® 7 Por essa razdo, e também pela
emissdo de poluentes, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas buscando-se
formas de extrair compostos nitrogenados dos produtos derivados do petrdleo e

varios meétodos de isolamento de compostos nitrogenados sao descritos na
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literatura. > ® " & 9 1011 Myitos destes métodos utilizam separacdo com coluna

cromatogréafica aberta > & 12

com o uso de um grande volume de solvente e
materiais adsorventes caros utilizados como fase estaciondria, além de longos
tempos de separacao.

Atualmente os processos de adsorcdo tém sido amplamente investigados
para a remocédo dos compostos nhitrogenados no diesel. ' 13 >0 desenvolvimento
de solidos capazes de adsorver seletivamente compostos nitrogenados em presenca
de compostos aromaticos € o grande desafio para o desenvolvimento de processos
de adsorcao efetivos para remocao de contaminantes das frac6es de petroleo. Neste
sentido, o aproveitamento de residuos agricolas, como por exemplo, a casca de
arroz, disponivel em abundancia nos paises produtores de arroz parece ser uma
alternativa economicamente viavel, na producdo de adsorventes de baixo custo e
com elevado desempenho.

A casca de arroz geralmente é queimada em campos abertos, e esta pratica
além de desperdicar energia provoca um grave problema ambiental. Como relatado

16, 17, 18

em estudos anteriores, a pirélise é uma opcéao interessante na valorizacao da

casca de arroz com a producéio de carvdo (biochar) rico em silica ** %°

gue, apos
ativacdo quimica ou fisica, apresenta elevada porosidade e area superficial efetiva.
2l 22, 23, 24 Egsas caracteristicas tornam este material atrativo e alternativo como
adsorvente em processos de remocdo dos compostos nitrogenados do diesel e
também com potencial analitico, como, por exemplo, em barras sortivas usadas em
laboratorio para extrair e analisar cromatograficamente os compostos nitrogenados.
O uso de biossorventes em técnicas de microextragdo usando barras sortivas
em solucdo ?° é um sistema analitico miniaturizado que utiliza pequena quantidade
de solventes organicos, poucas etapas e possibilita a extracdo de varias amostras
concomitantemente em tempo reduzido. No desenvolvimento de métodos para isolar
e concentrar compostos nitrogenados, ressaltam-se os processos de fracionamento
em coluna cromatogréafica aberta e extracdo em fase solida (SPE, do inglés Solid
Phase Extraction). No entanto, na SPE se considera apenas a area superficial da
fase extratora em contato com a amostra, ou seja, 0s analitos sao retidos em

determinadas regides da fase, enquanto que na microextragdo sortiva com barras
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todo o adsorvente encontra-se em contato com a amostra e esta envolvido no
processo de extracdo. %°

A especiacdo de compostos nitrogenados em diesel apresenta grande
dificuldade analitica fundamentalmente devido a baixa concentracdo que geralmente
se encontram e também a complexidade deste tipo de matriz. A andlise destes
compostos é geralmente realizada por métodos cromatograficos e sua determinagéo
quantitativa é bastante dificultada. O método de adicdo de padrdo (SAM, do inglés
Standard Addition Method) é recomendado para a analise de amostras com matrizes

2 8 e pode causar

complexas, 2’ em que o efeito da matriz afeta o sinal analitico,
alguns erros nas medidas das concentragdes com o uso de uma curva de calibracéo
com padrdo externo. %

Com vistas a necessidade de novos métodos de quantificacdo e extracdo de
compostos nitrogenados, bem como o desenvolvimento de novos solidos
adsorventes, foi realizada no presente trabalho uma investigacao preliminar do uso
da silica impregnada com cobre como fase estacionaria em coluna aberta
miniaturizada para a separacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos dos
compostos nitrogenados, bem como a separa¢do dos compostos nitrogenados em
duas fracdes: basica e neutra. Paralelamente a estes estudos, usando-se
cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de
massas (GCxGC/gMS), estudou-se um método para a quantificacdo dos compostos
nitrogenados em amostras de diesel brasileiro sem pré-tratamento, pelo método de
adicdo de padrao e curva de calibragdo com padrdo externo e o efeito de matriz
pode ser verificado. Posteriormente, foi investigada a capacidade adsortiva do
biochar obtido a partir da pirélise da casca do arroz para a extracdo de compostos

nitrogenados presentes no diesel comercial.

1.1. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

1.1.1. Objetivos Gerais
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O presente trabalho tem como objetivo estudar métodos de extracdo e
quantificacdo para as principais classes de compostos nitrogenados usualmente
presentes no diesel.

1.1.2. Objetivos Especificos

- Desenvolver uma metodologia para a analise direta de alguns compostos
nitrogenados no diesel usando GCxGC/gMS sem fracionamento prévio;

- Quantificar os compostos nitrogenados alvo em amostras de diesel comercial por
GCxGC/gMS pelo método de adicdo de padrao e verificar o efeito de matriz;

- Desenvolver uma fase extratora contendo cobre impregnado termicamente sobre
silica para a separagcdo dos compostos nitrogenados e utilizar como fase
estacionaria em fracionamento com coluna aberta;

- Estudar a separacdo e a recuperacdo dos compostos nitrogenados em solucéo
padrdo apos fracionamento com coluna aberta, fazendo uso da cromatografia
gasosa monodimensional acoplada a espectrometria de massas com analisador
quadrupolar (GC/gMS);

- Caracterizar o biochar da pirélise da casca do arroz e avaliar a adsorcdo de
compostos nitrogenados em meio organico;

- Estudar a cinética de equilibrio do processo de adsorcéo;

- Utilizar o biochar como fase adsorvente em técnica estatica de microextracao,
usando microextracdo sortiva em barra (BAPE, do inglés Bar Adsorptive
Microextraction);

- Verificar a capacidade de remocédo dos compostos nitrogenados alvo no diesel
atraves da BAUE;

- Quantificar os compostos nitrogenados alvo de uma amostra de diesel comercial
utilizando cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector quadrupolar

de espectrometria de massas (GCxGC/qMS).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEO DIESEL

O oléo diesel € um combustivel derivado do petroleo destilado entre
180 °C a 350 °C, constituido basicamente por hidrocarbonetos, que contém
tipicamente entre 8 e 21 &tomos de carbono por molécula. O diesel é composto
principalmente por hidrocarbonetos saturados (principalmente parafinas e
cicloparafinas), hidrocarbonetos aromaticos (naftenos e alquilbenzenos) e em baixas
concentracdes, por compostos que contém heteroatomos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio. 3% 3

O oOleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compressdo (motores do ciclo diesel), empregados nas mais diversas aplicacdes,
tais como: automéveis, furgdes, 6nibus, caminhdes. ** Dentre os combustiveis
utilizados no setor de transporte, o 6leo diesel € o combustivel mais utilizado,
englobando 45,2% do total do consumo nacional, conforme mostra Figura 1. De

33

acordo com o Balanco Energético Nacional (2015), °° o consumo chegou a 48.372 x

10° m® em 2014, sendo o maior dos Gltimos dez anos.
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Figura 1. Consumo de energia nos transportes da matriz energética brasileira.

Fonte: Balanco Energético Nacional 2015. 3
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2.1.1 Compostos Nitrogenados Presentes no Diesel

Compostos nitrogenados heterociclicos ocorrem naturalmente em amostras
de petréleo e produtos de refino. No diesel, os compostos nitrogenados podem ser
separados em compostos basicos e ndo basicos. Piridinas, quinolinas, certos pirrois
substituidos e benzoquinolinas, particularmente as alquiladas, tém sido
reconhecidos como as principais classes de contaminantes basicos, enquanto indois
e carbaz6is sdo considerados contaminantes néo basicos. Laredo et al. ** em seus
estudos observaram que os compostos nitrogenados néo basicos (indol e carbazol)
representam cerca de 70% dos compostos nitrogenados no Oleo diesel. Esses indois
sdo produzidos pelo craqueamento incompleto e n&o seletivo de compostos
nitrogenados de alta massa molecular como o0s benzocarbazbis e os
dibenzocarbazois. Embora, os compostos nitrogenados estejam presentes em
baixas concentracdes eles tém papel relevante na qualidade dos derivados de
petroleo.

A presenca de compostos nitrogenados em derivados de petroleo tem
influéncia negativa no processo tradicional da eliminacdo de enxofre, conhecido
como hidrodessulfurizacdo (HDS), pois os compostos nitrogenados competem com
compostos sulfurados elevando substancialmente o consumo de hidrogénio e a
pressao de operacao e, também devido a sua natureza quimica, se adsorvem nos
sitios &cidos do catalisador causando o respectivo envenenamento. Além disso, as
degradacfes do 6leo diesel geralmente estdo associadas a presenca e a quantidade
de compostos contendo heterodtomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, que
desenvolvem alteracbes nas caracteristicas fisicas ou quimicas, tais como:
alteracdes na cor, na viscosidade ou na composicdo durante a estocagem do
combustivel. 3

O primeiro indicativo da alteracdo de qualidade do 6leo diesel pode ser dado
pela modificacdo da cor, em virtude da reacao catalisada por acidos e por espécies
aromaticas oxigenadas, como a fenalenona (produto da auto-oxidagcédo do fenaleno,
e seus derivados) com os compostos heterociclicos nitrogenados (da classe dos
inddis) originando os indolfenalenos, compostos sollveis no combustivel e que séo

os verdadeiros precursores responsaveis pela degradacéo de cor. *°
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O oOleo diesel para consumo, apés os processos de hidrotratamento, € bem
mais estavel que o diesel sem hidrotratamento. Entretanto, o nitrogénio € um dos
compostos mais complexos e dificeis de serem removidos durante os processos de
refino. Os compostos denominados refratarios sédo mais dificeis de serem eliminados
nos processos de hidrotratamento, dentre eles os carbazdis di e tri substituidos ** e,
portanto, se apresentam em maior quantidade no produto final, gerando assim um
combustivel pouco estavel. A formacdo de compostos insollveis durante a
estocagem é normalmente associada a altos teores de nitrogénio no diesel. A
formacdo de gomas e sedimentos € um problema que ocorre eventualmente, mas,
diante da utilizacdo de petréleos cada vez mais variados, pesados e com maiores
teores de nitrogénio, esse tipo de problema estd se tornando cada vez mais
presente. No entanto, ndo podemos associar a degradacdo do produto com apenas
a quantidade de nitrogénio no petréleo cru, devemos considerar que a oxidacdo do
combustivel ocorre ao longo do tempo, desde que se inicia a estocagem até o
momento do consumo final e por isso, cuidados especiais devem ser tomados para
que o combustivel ndo seja contaminado por agentes externos. * ** Algumas vezes,
0 combustivel € estocado em sistemas de armazenamento antigos, alguns sem
rotinas rigidas de manutencao, tais como, a simples drenagem periddica da agua
que se forma no lastro dos tanques. Do ponto de vista biol6gico, a presenca de agua
no sistema, propicia condicdes ideais para o0 crescimento de populacdes
microbianas. ¥ A entrada de agua pode ocorrer de diferentes maneiras, carreada
pelo combustivel, pela condensacdo do ar nas paredes, entrada pelos respiros e
durante a lavagem dos tanques. Assim que o combustivel é estocado comeca,
naturalmente o processo de contaminacdo por microrganismos presentes no
ambiente, principalmente através da poeira, 4gua e ar contaminados, e ao encontrar
condicdes favoraveis ao seu crescimento e tempo de residéncia suficiente, produzira
a biomassa deteriogénica tdo indesejada. *’

Portanto, a determinacdo da concentracdo de nitrogénio total e de enxofre
total ndo é suficiente para que se tenha o entendimento dos mecanismos de
formacao de goma e deterioracdo do diesel. Para que se possa compreender esses
mecanismos, bem como para minimizar a possibilidade de envenenamento do

catalisador automotivo ou reacdes secundarias em motores € necessario ter
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meétodos analiticos cada vez mais sensiveis e seletivos para a identificacdo e

quantificacdo dos compostos nitrogenados nos combustiveis.

2.1.2 Legislagdo Ambiental Brasileira Para o Oleo Diesel: Impacto dos

Compostos Nitrogenados nas Emissdes

O 6leo diesel por ser um combustivel féssil, durante a combustéo interna do
motor, libera poluentes como o mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA), materiais particulados (MP), 6xidos de enxofre (SOx)
e oxidos de nitrogénio (NOX) que s&o nocivos a saude e também contribuem para a
degradacdo do meio ambiente. *

Em 2014, o total de emissdes antrdpicas associadas a matriz energética
brasileira atingiu 485,2 milhdes de toneladas métricas (Mt) de dioxido de carbono
equivalente (Mt CO,-eq), sendo a maior parte (221,9 Mt CO,-eq) gerada no setor de
transportes. > A concentracdo de CO,-eq é usada para comparar as emissdes de
diversos gases de efeito estufa baseado na quantidade de diéxido de carbono que
teria 0 mesmo potencial de aquecimento global. As emissdes sdao medidas em
toneladas métricas de CO, em um certo periodo de tempo (hormalmente 100 anos).
Por exemplo, o potencial de aquecimento do 6xido nitroso (N2.O) é 298, ou seja, 1
milh&o de toneladas métricas de 6xido nitroso equivalem a emissao de 298 milhdes
de toneladas métricas de diéxido de carbono.

Os compostos de nitrogénio sdo convertidos a NOx, durante a combustdo do
diesel. Esses Oxidos de nitrogénio contribuem para a formac¢do da chuva &cida e
para a formacdo do smog fotoquimico, uma névoa densa que contém substancias
poluentes. *® O smog fotoquimico ocorre em cidades muito populosas, em grandes
centros urbanos, cujas atividades, principalmente a grande quantidade de veiculos
movidos por motores de combustdo interna, liberam elevada quantidade de
poluentes para a atmosfera. Na atmosfera, os Oxidos de nitrogénio podem reagir
com o oxigénio sob acéo da luz do sol, formando moléculas de gas o0zonio (Os). *°
Assim, o smog fotoquimico possui os oOxidos de nitrogénio e o 0zOnio como

principais poluentes, além de hidrocarbonetos originados dos combustiveis fosseis.
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A crescente preocupacao mundial com a reducdo das emissdes atmosféricas
dos motores a diesel requer o uso de novas tecnologias, como a criacao de sistemas
avancados de injecdo de combustivel, com filtros cada vez mais restritivos e,
portanto, demandam o desenvolvimento de combustiveis cada vez mais limpos. *°

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o
orgdo que regulamenta e define as especificagbes do 6leo diesel no Brasil. O Brasil
vem acompanhando a tendéncia mundial com relacdo a reducao do teor de enxofre
nos combustiveis, uma vez que nos paises desenvolvidos, as concentracdes de
enxofre no diesel s&o muito baixas, ha décadas. ¥

O enxofre € um dos principais elementos indesejaveis no Oleo diesel, pois
durante a combustéo, sdo formados 6xidos de enxofre, tais como o SO, (diéxido de
enxofre) e SOz (tribxido de enxofre) que sdo compostos com acao corrosiva. O
tribxido de enxofre em contato com a agua leva a formacdo de acido sulfarico
(H2S0O4), que além de ser poluente e altamente corrosivo, contribui na formacéo da
chuva acida e também envenena o conversor catalitico no tratamento dos gases de
exaustao. *°

O Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE), que visa a reducdo das emissfes de poluentes pelos automoveis e
veiculos, foi criado pelo Governo Federal Brasileiro em 1986. Desde entdo, de forma
gradativa, foram estabelecidos limites maximos de emissdes, bem como exigéncias
tecnoldgicas para os motores a diesel e a quantidade maxima permitida de enxofre
no combustivel.

O biodiesel passou a ser adicionado ao diesel desde maio de 2006. A partir
de julho de 2014 todo 6leo diesel automotivo comercializado no pais recebe a adicao
de 7% de biodiesel. Atualmente, sdo comercializados no mercado Brasileiro apenas
duas versfes de Oleo diesel conforme o teor maximo de enxofre, o Diesel S10 (10
mg L) e S500 (500 mg L™), definidos pela Resolucdo ANP n° 50 de 23.12.2013.
Desde 1° de janeiro de 2014 a comercializacdo dos combustiveis diesel S1800 e
S50 estao proibidos no Brasil.

A PROCONVE-7, criada pelo CONAMA (Conselho Nacional de Meio
Ambiente) incentiva a utilizagdo do Diesel S-10. Este combustivel de ultima geragéo
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ja é utilizado na Europa e nos Estados Unidos. O Brasil com a comercializacédo do S-
10 se alinha em qualidade aos paises mais avancados.

O S-10 foi criado para substituir o S-50 que entrou no mercado em 2012,
desencadeado por um TSC (Termo de Ajustamento de Conduta), acordo judicial
assinado em 2008, para reduzir drasticamente a poluicdo atmosférica. Visto que este
combustivel possui menos compostos de enxofre, € menos poluente que o S-50.
Também reduz até 98% das emissdes de Oxidos de nitrogénio (NOXx). Possui o
namero de cetano de 48, superior a 46 do S-50 e os 42 do S-500, garantindo uma
reducdo de fumaca branca.

O Diesel S-10 diminui a formacdo de depdsitos e a ocorréncia de desgastes
no motor e, por ter menor quantidade de enxofre, aumenta a durabilidade. Por outro
lado, devido a menor emissdo de material particulado em contato com o calor e
umidade, diminui o risco de corrosédo de pecas e de boa parte do motor. Além disso,
o desempenho do motor dos veiculos € melhor com o uso do diesel S-10, pois ele
passa por um refino diferenciado, aumentando o indicador de cetano, melhorando a
qualidade de ignicdo, a queima do combustivel e a partida a frio, aumentando assim,
a vida util dos oleos lubrificantes.

Todos os veiculos a diesel (velhos ou novos) podem rodar com o S-10.
Entretanto, aqueles com tecnologia Euro-5, motor mais potente e mais econdémico,
gue esta em vigor na Europa e representa a quinta etapa de diminuicdo progressiva
de emissao de gases, deverdo abastecer somente com S-10. Os caminhdes antigos
fabricados antes de 2012 também podem usar o Diesel S-10 e nenhuma adequacéo
€ necessaria, mas 0s beneficios ambientais serdo menores quando comparados
com 0s que veiculos P7 proporcionam (veiculos com motores nacionais ou
importados que funcionem dentro dos limites de emissGes permitidos pela
PRONCOVE-7) e até mesmo nulos no caso de veiculos muito antigos. *°

No entanto, tendo em vista que a frota de veiculos mais que triplicou nos
altimos anos e que a tendéncia é continuar crescendo, a quantidade de emissdes de
poluentes aumenta proporcionalmente a quantidade de veiculos circulando e, com
isso, os efeitos benéficos da medida sdo reduzidos drasticamente. Segundo o
PRONCOVE, niveis maiores de reducao sao muito dificeis de alcancar sem que haja

a implementacéo de novas tecnologias. *°
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Algumas mudancas tecnoldégicas desenvolvidas com o objetivo de reduzir a
emissao de NOx estdo sendo empregadas atualmente. A tecnologia na qual o gas
de escapamento retorna a admissao, reduzindo a temperatura da combustéo devido
a menor concentracdo de oxigénio e, como consequéncia, menor emissdo de oxido
de nitrogénio (NOx) € denominada Recirculacdo do Géas da Exaustdo ou EGR (do
inglés Exhaust Gas Recirculation).

Outra tecnologia utilizada é chamada Reducgéo Catalitica Seletiva ou SCR (do
inglés Selective Catalityc Reduction) que neutraliza a geracdo de NOx a partir da
pulverizacdo no gas de escapamento de um reagente liquido a base de ureia (o Arla
32), ocorrendo uma reag¢do quimica no catalisador que transforma o 6xido de
nitrogénio em nitrogénio e vapor d’agua. ** No entanto, como ocorrem variagdes
individuais das condicbes dos veiculos, a quantificacdo da eficiéncia desses
processos € dificultada. Nos ultimos anos processos alternativos de remocédo de
compostos nitrogenados vém sendo estudados a partir da extragcdo desses
contaminantes antes da queima. Neste contexto, 0s processos de adsor¢cao tém sido

amplamente investigados para a remocéo dos compostos nitrogenados °131°

no
diesel, para atender as exigéncias e especificacées dos 6rgdos governamentais, que

estdo cada vez mais rigorosas em relacdo as emissoes veiculares.

2.2 REMOCAO DOS COMPOSTOS NITROGENADOS POR ADSORCAO

A adsorcdo € um processo heterogéneo de transferéncia de massa em que
moléculas de uma mistura gasosa ou liquida (fase fluida) sdo retidas, através de
interacOes fisicas ou quimicas, na superficie de uma fase solida. O fendmeno da
adsorcdo é explicado com base em dois tipos de interacdo: adsorcdo fisica
(fisissorcao) e adsorcdo quimica (quimissorcdo). A distincdo pode ser basicamente
atribuida a natureza e intensidade das interagdes que ocorrem entre o material que
adsorve (adsorvente) e as moléculas que compdem a fase fluida (adsorvato). **

A adsorcéo fisica ocorre, principalmente, a baixas temperaturas, de modo
rapido, reversivel e exotérmico. **** As moléculas podem ser adsorvidas sobre

moléculas do fluido que ja estdo sobre o soélido, podendo ter varias camadas de
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moléculas. Este tipo de adsorcdo nado altera as propriedades dos materiais
(adsorbato e adsorvente).

A adsorgdo quimica (quimissor¢ao ou adsorcdo ativa) ocorre quando ha uma
interacdo quimica entre a molécula do meio e o solido adsorvente. Neste caso, as
forcas de ligacdo sdo de natureza covalente ou até ibnica. Ocorre a troca efetiva de
elétrons entre as moléculas do meio e as do sdélido, o que altera a estrutura
eletrdnica das moléculas quimissorvidas, tornando-as extremamente reativas, além
da liberacdo de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma reacao
quimica). Este tipo de adsorcédo tende a alterar as propriedades das substancias
envolvidas, formar uma Unica camada sobre a superficie sélida e o processo de
adsorcdo pode ser irreversivel. Comumente, as interagfes presentes na adsorcao
fisica também estdo presentes quando ocorre adsor¢cdo quimica. Por isso, € mais
adequado descrever o processo de adsorcdo quimica como uma combinacao
desses dois tipos de interacéo. ***

A adsorcdo apresenta uma alta seletividade molecular, permitindo a

separacéo de varios componentes com um baixo consumo energético > 4°

guando
comparada com outros processos de separagéo.

O fendmeno de adsorcdo depende muito do solido que sera usado como
adsorvente. Os adsorventes apresentam certas propriedades que os tornam mais
adequados para determinadas aplicacdes e por isso, a sua escolha torna-se uma
etapa importante nos processos de adsorcdo. A principal caracteristica dos
adsorventes é a chamada area superficial, quanto maior essa area superficial, maior
sera a capacidade do material em adsorver moléculas. Um bom adsorvente deve ter
uma area superficial elevada, esta caracteristica € funcdo do tamanho, da forma das
particulas e da porosidade do material. *°

Muitas pesquisas envolvendo processos de adsorgdo vém sendo realizadas
para a remocao de compostos nitrogenados do diesel e vérias familias de sélidos
adsorventes tém sido estudadas, tais como aluminas, silica-aluminas, argilas,

zedlitas, carvdes ativados e silicas impregnadas com metais de transicdo. 1 31> 47
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2.2.1 Silica Impregnada com Metais

7

A silica gel amorfa € um dos adsorventes mais estudados, com uma
variedade de utilidades. Apresenta grande facilidade de formar ligacdo covalente
simples na superficie o que faz com que a silica desperte enorme interesse nos
estudos de adsorcéo.

A reatividade tanto da silica gel amorfa propriamente dita, como de outros
polimeros contendo silica em suas superficies, esta associada a alta concentragédo
de grupos silandis Si-OH, o0s quais séo centros reativos que possibilitam a
imobilizacdo de moléculas, com o objetivo de modificar a superficie e o interior dos
poros. Esses grupos silandis se comportam como acidos fracos de Bronsted —
Lowry, cuja acidez exibe um pka préximo a 7, sendo responsaveis pela reatividade
da silica *® e desempenhando um papel importante nos processos relacionados a
sua superficie. Os grupos silanois conferem a silica suas propriedades polares, os
quais sao considerados sitios de adsorc¢éao eficientes.

Em amostras de petréleo e seus derivados, a silica € estudada em diferentes
métodos de fracionamento. *"*° O aumento da seletividade e do poder de resolucédo
da silica para uma mistura complexa pode ser obtido pela adicdo de impregnantes
ao adsorvente. Neste contexto, o uso de aditivos como ions metalicos, a partir do
emprego de sais inorganicos, com destaque para sais de cobre, niquel e talio, *° tem
se mostrado bastante Util na separacéo de compostos organicos insaturados. >*

O processo de impregnacao tem sido muito usado e consiste em impregnar o
suporte com uma solugédo do componente ativo, evaporar o solvente e, em seguida,
calcinar, com o objetivo de decompor o sal, depositando, assim, os ions metalicos
em toda a superficie do suporte. O suporte poderd ser qualquer soélido, poroso ou
nao, estavel em relacdo a solucdo do impregnante e em relacdo a temperatura de
trabalho. A quantidade de material poderd ser introduzida por uma Unica
impregnacao ou por varias; porém, neste caso, apos cada impregnacao, 0 conjunto
devera ser calcinado. >

Os metais que podem formar fortes ligacdes por complexagao-m sdo aqueles

gue possuem orbitais s vazios e disponibilidade nos orbitais d para receberem
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densidade eletrénica. > Assim, o cobre é um dos metais de transicdo mais comuns,
usado para interagir com moléculas aromaticas nitrogenadas por complexagao-Tr.

As interacOes entre 0s compostos organicos insaturados com o0s ions
metalicos impregnados no adsorvente tém a seguinte ordem de prioridade: formacao
de complexos com ligacdes insaturadas, interaces com grupos funcionais polares
gue contém heteroatomos hidrogenados (OH, NH, e CO2H), e interagbes com outros
grupos polares. Compostos com ligagbes multiplas conjugadas e com maior
densidade eletrbnica nestas ligacdes tendem a formar os complexos mais estaveis
e, portanto, possuem maior afinidade pela fase estacionaria. Por outro lado, os
compostos com ligacBes multiplas isoladas, e que possuem maior restricao estérea
e menor densidade eletronica, tendem a ser menos retidos que os primeiros. >*

Koriakin et al. *°

estudaram as propriedades de adsor¢cdo da silica
mesoporosa modificada com litio para a remocdo de compostos nitrogenados e
sulfurados em residuo de diesel apdés o processo de hidrodessulfurizacdo. O
combustivel continha cerca de 430,2 mg Kg* de compostos sulfurados e
aproximadamente 271,3 mg kg™ de compostos nitrogenados, um certo nivel de
hidrocarbonetos aromaticos, e uma pequena quantidade de metais. Foi estudado o
efeito da area superficial, tamanho de poros e temperatura sobre o equilibrio de
adsorcdo, cinética e a recuperacdo dos compostos nitrogenados e sulfurados. A
capacidade de adsor¢cado de compostos nitrogenados em uma temperatura de 15 °C
foi maior para o adsorvente com menor tamanho de poro e a quantidade de
compostos sulfurados adsorvidos foi considerada negligenciavel em ambos os
adsorventes. A adsorcdo dos compostos nitrogenados foi mais rapida no adsorvente
com poros menores. A 45 °C a quantidade adsorvida de compostos nitrogenados foi
equivalente a quantidade adsorvida a 15 °C, e certa quantidade de compostos
sulfurados foi adsorvida, apesar de ser menor que a dos compostos nitrogenados
provavelmente devido ao impedimento espacial e a competitividade dos compostos.

Além das diferentes tendéncias na taxa de adsorcdo a 15 e 45 °C Koriakin et al. >°
também observaram a adsorcdo de diferentes tipos de compostos nitrogenados
devido as diferentes taxas de difusdo das moléculas. Esta conclusédo implica que as
moléculas que interagem fortemente com sitios polares podem ser adsorvidas a uma

temperatura mais elevada. Os tamanhos das moléculas em compostos nitrogenados
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e sulfurados lhes permitem penetrar nos poros menores e sua afinidade de adsorgao
é relativamente fraca, independente da temperatura aplicada. Outros tipos de
moléculas podem ser adsorvidas em adsorventes com poros maiores a temperaturas
mais elevadas. Os adsorventes foram facilmente regenerados e, por conseguinte, 0s
autores relatam que é possivel se obter um processo continuo e ciclico para

tratamento de combustiveis.

2.2.2 Carvao Ativado

Alguns carvdes ativados sédo considerados adsorventes promissores para a
remocado dos compostos nitrogenados em derivados de petréleo devido a sua
elevada capacidade de adsorcao e boa regenerabilidade.

Em geral, o desempenho da adsorcao dos carvfes esta correlacionado com
as suas propriedades fisico-quimicas, principalmente a estrutura porosa e a natureza
quimica da superficie. A superficie quimica de um carvao ativado depende
essencialmente do seu conteudo em heteroatomos e, principalmente, do teor de
oxigénio funcional. A superficie do carvao ativado pode apresentar grupos funcionais
tanto de carater acido, como de carater basico. A presenca destes grupos funcionais
irA determinar a carga da superficie e a sua hidrofobicidade. Deste modo, quando
um carvdo é imerso numa solucdo aquosa, desenvolve uma carga superficial que
resulta da dissociacdo dos grupos superficiais ou da adsorcdo de ions da solucéo.
Portanto, o pH de uma mistura aquosa de carvdo constitui um bom indicador da
natureza dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao. °° *’

No processo de fisissorcdo em fase gasosa, a estrutura microporosa pode
desempenhar o papel mais importante, ao passo que para a adsorgao seletiva em
fase liquida, a natureza quimica da superficie pode determinar o desempenho da
adsorcdo. Alguns estudos tém mostrado que carvbes ativados podem ter

58, 59 | 58

capacidades de adsorcdo mais elevadas que alumina, silica ge e outros

adsorventes, para 0s compostos nitrogenados.
O carvao ativado vem se destacando nos ultimos anos devido a flexibilidade
gue este material apresenta quanto as suas propriedades texturais. Outra

7

caracteristica importante do carvdo ativado é a sua habilidade em ancorar
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covalentemente grupos funcionais em sua superficie, tais como carboxilas,
hidroxilas, etc., possibilitando materiais com diferentes caracteristicas quimicas
superficiais. *°

A vantagem da presenca de grupos acidos na superficie do carvdo para a
remocao de compostos nitrogenados e sulfurados por interacdes especificas do tipo

60, 61

acido/base ou do tipo polar foi observado por Ania et al. e confirmado mais

tarde por outros pesquisadores °% 3

0s quais verificaram que uma maior polaridade
da superficie do carvao favorece a remoc¢ao de compostos nitrogenados.

Veiga-Merino et al. ** estudaram a remocéo de compostos nitrogenados em
combustiveis utilizando trés materiais comerciais: selexsorb® CDX (CDX), silica gel
(SG) e carvao ativado VG-077 (VG-077). A capacidade de adsorgéo (qgm- quantidade
molar do composto nitrogenado por grama de adsorvente) para compostos
nitrogenados nao basicos (indol e carbazol) foi mais elevada para o carvao ativado
(VG-077), enquanto que para 0s compostos nitrogenados basicos (quinolina) esta
capacidade foi mais elevada para a silica (SG). O CDX apresentou melhor
desempenho do que VG-077 para adsorver quinolina e melhor do que SG para
adsorver 0s compostos nitrogenados neutros. Os resultados deste estudo
comprovaram que a adsorcdo dos compostos nitrogenados depende
predominantemente das propriedades fisicas e quimicas do material e do
combustivel a ser tratado.

Almarri e colaboradores **

compararam a adsorcdo em carvdo ativado e
alumina ativada para a remocao de compostos nitrogenados em um gaséleo modelo.
A capacidade de adsorcdo e de seletividade dos carvoes ativados foram
correlacionados com a textura do material e teor de oxigénio. Estes pesquisadores
verificaram que a area superficial e porosidade ndo foram os fatores determinantes
para o desempenho da adsor¢cdo dos compostos nitrogenados e sim o teor de
oxigénio nos carvdes e os tipos de grupos funcionais contendo oxigénio, que podem
ser cruciais na determinagao da sua seletividade. Altas concentracdes de tais grupos
funcionais elevam a capacidade de adsorcdo do carvao para 0S compostos
nitrogenados.

Em um estudo realizado por Han ® foi observado que a capacidade de

adsorcdo para 0s compostos nitrogenados aumentou com o0 aumento da
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concentracdo de oxigénio funcional na superficie do carvado ativado, o que esta de

acordo com Sano et al. ®

® que estudaram a capacidade adsortiva do carvdo
MAXSORB-II ap6s ativagdo com KOH e também atribuiram o aumento da adsorgéo

aos grupos funcionais ligados ao oxigénio na superficie.

2.3 CASCA DE ARROZ, PROCESSO DE PIROLISE E PRODUCAO DO CARVAO
ATIVADO

O Brasil, de acordo com as estatisticas da FAO (Food and Agriculture
Organization of the United Nations), € o nono maior produtor de arroz do mundo, e 0
maior produtor fora da Asia. Na safra de 2013 foram colhidas cerca de 11,8 milhdes
de toneladas de arroz ® com cerca de 20 a 30% de casca por kg de arroz colhido. *2
O Rio Grande do Sul é o maior produtor no pais, com 2/3 da producéo nacional. ® A
casca de arroz é uma matéria-prima de baixo custo, de dificil reaproveitamento,
baixas propriedades nutritivas e elevado teor de silica. Em sua composicao tem-se a
celulose, hemicelulose, lignina e materiais inorganicos. °® A casca de arroz
geralmente é queimada em campos abertos, e esta pratica além de desperdicar
energia provoca um grave problema ambiental.

No sentido de reduzir custos e para o reaproveitamento de residuos
agroindustriais, a casca de arroz tem sido utilizada na producdo de materiais para a
construcéo civil. Atualmente, a casca de arroz tem sido aplicada na fabricacdo de
blocos e painéis de parede, na forma de compensados, ®° utilizados como isolantes
térmicos e também vem sendo empregada na fabricacado de tijolos refratarios. "

A cinza produzida pela queima da casca do arroz tem potencial para ser
utilizada na confec¢céo de argamassas por possuir, em sua constituicao, alto teor de
silica (SiO2), podendo ser utilizada também como material pozolanico "* e concreto
de baixo densidade "?, uma vez que aumenta a resisténcia de estrutura e reduz a
espessura do concreto.

Como relatado em estudos anteriores ¢ 17 18

a pirodlise também € uma opcéo
interessante na valorizagao da casca de arroz. A conversao de biomassa em carvao,

produtos liquidos e produtos gasosos por tecnologias piroliticas é uma das
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alternativas atuais mais promissoras, para converter a biomassa em produtos Uteis e
em energia. % "

No processo de pirélise a biomassa é aquecida na auséncia de oxigénio e
gera produtos gasosos (principalmente CO,, H,, CO, CHy4, CyH, CoHy), produtos
liquidos (bio-6leo e agua) e produtos sélidos (biochar e cinzas).

O biochar € um produto solido, rico em carbono, resultado da decomposicao
térmica de matéria organica em atmosfera inerte (auséncia de oxigénio) e
tempereturas relativamente baixas (< 700 °C). Essas caracteristica o difere do
carvdo vegetal, material organico carbonizado na presenca de oxigénio. Em
contraste ao biochar, material rico em carbono orgénico, as cinzas contém
principalmente minerais, como célcio, magnésio, e carbonatos inorganicos. "*

Os produtos de pirélise podem ser controlados pela regulacdo das condicGes
do processo, podendo-se citar como parametros que afetam a decomposicdo da
biomassa, a taxa de aquecimento, fluxo de gas, pressao, tamanho das particulas e
presenca de sais inorganicos (catalisadores). " Alterar a taxa de aquecimento e
temperatura, junto com outros fatores, pode modificar a distribuicdo e propriedades
dos produtos. A quantidade de biochar pode ser maximizada com o0 uso de baixa
temperatura, baixa taxa de aquecimento e longo tempo de residéncia.

Liu et al. 1®

investigaram a influéncia do temperatura de reacdo e do pré-
tratamento sobre a producéo de bio-6leo com palha de arroz em leito fluidizado em
escala de bancada.

Li et al. ' preparam um catalisador sélido &cido a partir do carvdo obtido da
pirélise da casca de arroz para a utilizacdo na reacao de esterificacdo do &cido

oleico e metanol. Alvarez et al. *®

realizaram o upgrading do carvao obtido da pirélise
da casca de arroz para a producdo de silica e carvao ativado. Outras pesquisas
concentradas na pirélise de casca de arroz também s&o encontradas na literatura. **
20, 68

Diferentes matérias-primas carbonaceas podem ser utilizadas para a
fabricacdo de carvéo ativado, contudo, nem todas sdo economicamente viaveis. O
grau de grafitizagdo do carvdo (grau de ordenamento cristalografico) esta
diretamente relacionado com o tipo de biomassa e a temperatura final de

carbonizacdo. Durante o0 processo de carbonizacdo, muitos elementos sao
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removidos pela decomposicao pirolitica do material e o produto formado estara com
maior ou menor organizacdo dos microcristalitos tipo grafite. ® Em geral, quanto
mais grafitico, melhor a organizacado dos microcristalitos e menos poroso deve ser 0
material. ** Além disso, ocorre simultaneamente, durante a carbonizacéo, o parcial
enchimento dos intersticios livres da matriz carbonosa com residuos orgéanicos.
Associado a este efeito estd a producdo predominantemente de macroporos,
proporcionando um material carbonoso com menos poros e menor area superficial,
sendo inapropriado para uso como material adsorvente.

O termo ativado refere-se a um material que teve um acréscimo em uma de
suas caracteristicas fisicas, como por exemplo, a porosidade. Esta caracteristica
fisica € medida a partir da area superficial e da distribuicdo do tamanho dos poros.
Uma das formas mais comuns de modificacdo dos carvfes esta no aumento da
acidez superficial. 1% %124

O processo de fabricacdo do carvdo ativado envolve dois estagios: a
carbonizacdo da matéria prima e a ativacdo do material carbonizado. Durante o
processo de carbonizacdo a biomassa € aquecida sob condi¢cbes controladas e
ocorre a remocao de agua e materiais volateis. A ativacao consiste na retirada de
residuos organicos que estejam obstruindo os poros, resultando em uma forma de
carvdo mais poroso e, por isso, com maior area superficial. *** ® Diferentes
tamanhos de poros podem ser formados de acordo com a temperatura, 0 material de
origem e as condicdes de ativacdo. A etapa de ativacdo pode ser realizada por um
processo fisico ou quimico.

Na ativacao fisica, agentes oxidantes, tais como o diéxido de carbono (CO,),
sdo injetados no carvao a elevadas temperaturas, entre 800 °C e 1000 °C. Como
resultado, gases hidrogénio e mondxido de carbono sdo gerados e a estrutura
porosa é formada devido as reacdes entre 0s agentes oxidantes e o material
carbonaceo. "

No processo quimico de ativacdo, o material carbonaceo € colocado em
contato com o0 agente quimico ativante, que podem ser agentes acidos, tais como o
acido fosfaorico e cloreto de zinco, ou agentes basicos, como o hidroxido de sddio e o

hidroxido de potassio, submetidos ao aquecimento sob condicbes controladas de
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temperatura e pressao, geralmente condicbes mais brandas que as requeridas na
ativacéo fisica. 224 "8

A utilizacdo de hidroxidos de metais alcalinos apresenta algumas
desvantagens, relacionadas geralmente com a sua acao corrosiva. Neste sentido,
recentemente o uso de carbonatos alcalinos (K,CO3z; e Na,CO3) tem se mostrado
uma opcao ambientalmente mais sustentavel, pois de forma semelhante aos outros
agentes ativantes, permite a producdo de carvbes ativados com elevadas &reas
superficiais, porém com menor impacto ambiental. 2 De fato, as potencialidades do
K,COg3 para producédo de carvbes ativados com uma elevada porosidade tém sido
demonstradas, principalmente no grupo de pesquisa em Portugal onde o presente
estudo foi realizado, este agente ativante tem sido utilizado para produzir carvoes a

8387 & outros materiais. Diversos autores tém

partir de sacarose 2, sisal ®2, cortica
utilizado K,CO3z como agente ativante para preparar carvoes a partir de: residuos de
cha ®°, sementes de girassol %, casca de laranja ®°, de madeira (serragem) %, caule
de algod&o °*, casca de palma %, residuos de jornais %, casca de améndoa, coco,
pistache e noz °* entre outros.

Em atmosfera inerte, o carbonato de potassio e o Oxido de potassio
proveniente da decomposicdo do carbonato, sdo reduzidos pelo carbono em

temperaturas entre 700 °C e 800 °C, de acordo com as reacdes a seguir:

K>CO3~> K;0 + CO; (9)
CO, + C(s) 2 2CO (9)
Ko,CO3 + 2C (g) = 2K (s) + 3CO (g)
K>0 (s) + C (s) 22K + CO (g)

Y

O carbono consumido nestes processos da origem a porosidade do
carvdo. %

De acordo com o mecanismo de ativacdo com K,CO3, 0 aumento do volume
microporoso esta relacionado com a quantidade de CO;, e CO liberados durante o
tratamento térmico. ® Mims e Pabst ® demonstram ainda que o processo de

ativacdo é tanto mais eficaz quanto menor a estabilidade térmica do carbonato na
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presenca do carvao, visto que o carbonato de potassio € estavel a temperaturas
superiores a 700 °C.

A pirdlise da casca de arroz produz um carvao rico em silica, ** %

que, apoés
ativacdo quimica, apresenta elevada porosidade e area superficial efetiva. Além
disso, a natureza quimica da superficie do carvdo ativado pode ser alterada em
virtude da habilidade dos carvboes de ancorar covalentemente grupos funcionais em
sua superficie tais como, hidroxilas, carbonilas, carboxilas, etc. possibilitando o
desenvolvimento de materiais com diferentes caracteristicas quimicas superficiais
(neutra, basica ou acida). Por essas razfes, muitos estudos estdo sendo realizados
para a aplicagdo de carvdo ativado na remocdo de compostos nitrogenados e
sulfurados do diesel, tanto na sua forma original, quanto com a sua superficie

modificada. ®%°

2.4 Técnicas Convencionais de Extracdo dos Compostos Nitrogenados no
Diesel e a Microextragdo Sortiva em Barra (BAUE)

Vérios estudos tém sido dedicados a especiacdo de compostos nitrogendos
no diesel, e muitos métodos para o seu isolamento estdo descritos na literatura. > %
1 Entretanto, estes métodos compreendem geralmente uma combinacdo de varias
técnicas analiticas e o uso de diferentes técnicas laboriosas, tais como extragdo com

97 6 entre outras ’

tratamento acido, cromatografia de troca idnica, para isolar e
concentrar 0s compostos nitrogenados. A maior parte destas técnicas envolve
separacdo por cromatografia em coluna aberta. > ® ' Esta técnica usa grandes
volumes de solvente, fases estacionarias caras e exige longos tempos de
separacdo. Além disso, estes processos de separacdo apresentam baixa
seletividade para espécies de nitrogénio, pequeno controle sobre a atividade
adsorvente e separacdo incompleta das classes de compostos especificos. Também
0s principais resultados destes estudos podem néo ser quantitativos, porque alguns
dos compostos nitrogenados sédo extraidos parcialmente ou sédo perdidos durante a
extracdo e ainda os efeitos da matriz podem influenciar a qualidade da resposta

analitica.
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Considerando as necessidades analiticas e as limitacbes das técnicas de
extragdo com as fases adsorventes comerciais, novas estratégias ou novas fases
extratoras tém sido pesquisadas. ® Por essa razdo, alguns pesquisadores tém
efetuado estudos no sentido de desenvolver métodos de extracdo analitica
alternativos, como por exemplo, microextracdo sortiva em barra (BAUE). *° Neste
processo 0s materiais adsorventes (carvOes ativados, zeolitas, silicas, aluminas,
polimeros, etc.) finamente divididos séo fixados a um suporte adequado, e colocados
num frasco de extracdo contendo a amostra, mantendo o meio sob agitacdo com
auxilio de uma barra de agitacdo magnética. O mecanismo de agitacdo promove a
flutuacdo da barra até que se atinja o equilibrio, como é mostrado na Figura 2. Apos
a extracdo, realiza-se a dessorcédo liquida dos analitos, também chamada de retro
extracdo, com a utilizacdo de um pequeno volume de solvente organico através de

tratamento ultrassénico durante certo periodo de tempo.

L < R0 - 2 s 7 Sorvente
-
1
2
" " Joeneniitin Barra de
\\ ~ Jé polipropileno
5 = -

Figura 2. Imagem exemplificativa dos materiais utilizados no processo de
microextracao sortiva em barra a esquerda e esquema da barra a direita. Legenda: 1-
Barra de polipropileno; 2- Sorvente; 3- Frasco de extragdo; 4- Vortex; 5- Amostra; 6- Barra
de agitacdo magnética de Teflon.

A otimizacdo dos parametros experimentais como o tempo de equilibrio entre
as fases envolvidas, a velocidade de agitacdo assim como as carateristicas da
matriz, pH, a polaridade e/ou a forca idnica, escolha do solvente de retro extracdo e
tempo de dessorcéo, € necessaria.

Trabalhos desenvolvidos com esta metodologia analitica demonstram que ela
apresenta excelente desempenho para a extracdo de uma vasta gama de classes de

compostos, desde polares a apolares numa variedade de matrizes aquosas. %%
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Até 0 momento, a microextragcdo sortiva em barra ndo havia sido estudada em

amostras organicas, estando restrita a amostras aquosas.
2.5 ANALISE DOS COMPOSTOS NITROGENADOS NO DIESEL

Os compostos nitrogenados presentes em combustiveis para motores a diesel
sao tipicamente analisados por cromatografia gasosa com diferentes detectores,
incluindo detectores de nitrogénio e fosforo (NPD), detectores de quimiluminescéncia
de nitrogénio (NCD) ou detectores de espectrometria de massa (MS). & 10% 103

No entanto, durante a separacao cromatografica, a co-eluicdo dos compostos
nitrogenados com os interferentes da matriz e a co-eluicdo entre os préprios analitos
podem ocorrer devido as caracteristicas fisico-quimicas semelhantes dos mesmos e
a baixa resolucao fornecida por uma Unica coluna capilar. > Consequentemente, sdo
observados picos nao resolvidos e baixa sensibilidade, tornando necessario o uso
de passos de fracionamento.

7

O método de adicdo de padrdao € recomendado especificamente para a

27

andlise de amostras, cujas matrizes sao complexas, como por exemplo as

amostras de diesel, onde a influéncia da matriz é forte e afeta o sinal analitico. %
Este método envolve a preparacdo de solucbes de amostras reais que Ssao
fortificadas com uma solucdo padrao que contém a substéncia a ser analisada. Os
efeitos da matriz podem causar alguma tendéncia nas medi¢cdes de concentragao,
gquando se usa uma curva de calibracdo feita com padrées externos. Assim,
dependendo da intensidade do efeito de matriz, resultados incorretos das
concentraces dos analitos em amostras reais podem ser obtidos. ?° Isto resulta em
erros sistematicos na analise cromatogréfica.

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) vem sendo
amplamente utilizada para a analise de amostras complexas desde 1991. ' As
primeiras aplicagbes desta técnica foram realizadas em analises petroquimicas, mas
a sua aplicacéo tem se estendido a varias outras areas nos ultimos anos. 1918
Por esta razdo, h4 descricdo na literatura de sistemas bidimensionais

ortogonais (GCxGC) utilizados para quantificar compostos sem utilizar passos de
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fracionamento, através da injecdo direta da amostra, devido as vantagens

amplamente disseminadas da técnica. % 1% 1%

2.6 CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL ABRANGENTE

A GCxGC é uma técnica cromatografica multidimensional que utiliza duas
colunas capilares ligadas em série por um modulador que tem a funcéo de focalizar
e liberar todo o eluente da primeira para a segunda coluna de forma pulsada em
intervalos de tempo regulares. % ! Na primeira dimenséo ('D) geralmente é usada
uma coluna de tamanho convencional, enquanto que na segunda dimenséo (°D) a
coluna é pequena, do tipo fast-GC. Os mecanismos de separa¢do das duas colunas
sdo independentes, por isso sdo chamados de ortogonais. Na primeira coluna
geralmente emprega-se uma fase estaciondria apolar ou menos polar, ocorrendo
separacao dos compostos por diferenca de ponto de ebulicdo, e na segunda coluna
utiliza-se uma fase polar, ocorrendo separacédo por polaridade.'*? Através da
ortogonalidade consegue-se ordenar e agrupar as estruturas dos compostos em um
diagrama de GCxGC, devido as similaridades das propriedades fisico-quimicas
destes compostos, onde sdo gerados cromatogramas estruturados que sdo uma
ferramenta muito valiosa na identificacéo e quantificacdo de compostos. ***

Esta técnica fornece grande aumento no poder de separacao e na velocidade
das analises quando comparada a técnicas convencionais, como por exemplo, a
GC/gMS.*** As maiores vantagens da GCxGC sobre as técnicas convencionais s&o
aumento da capacidade de picos, aumento da sensibilidade e estruturacéo espacial
de compostos fisico-quimicamente semelhantes em regibes determinadas dos
cromatogramas, que facilitam a identificacdo de analitos desconhecidos. **°

Na literatura, um grande namero de estudos empregam a GCxGC para a
analise de compostos nitrogenados em combustiveis fosseis utilizando detectores
especificos. 2 & 911107 118 \yang et al. 2 aplicaram a GCxGC-NCD para a anélise de
compostos nitrogenados no diesel sem pré-fracionamento e a especiacao destas
espécies foi dificultada devido a baixa concentracdo em que se encontram e da
complexidade da matriz. Os autores identificaram a presenca de indoéis e carbazéis,

mas a especiagédo dos compostos nitrogenados na amostra nao foi conseguida.

26
Gabriela Pereira da Silva Maciel



A GCxGC-NCD também foi usada por Dutriez et al. **’ para a anélise de
compostos nitrogenados em fragdes pesadas de petrdleo, assim como por Lissitsyna
et al. ? que utilizaram a técnica para a especiacdo e quantificacdo de compostos
nitrogenados em destilados médios de petréleo com o uso da extracdo em fase
sélida, usando silica como adsorvente. Os autores conseguiram a separacdo dos
compostos nitrogenados dos hidrocarbonetos e posterior separacdo em compostos
nitrogenados basicos e ndo-basicos.

Adam et al. 1°

usaram a GCxGC-NCD para a andlise dos compostos
nitrogenados no O6leo diesel e utillizaram extracdo acida para a separacdo dos
compostos nitrogenados em béasicos e ndo-basicos. A GCxGC/TOFMS também foi
utilizada por esses autores *° para a anélise dos compostos nitrogenados no diesel e
através desta técnica conseguiram identificar e quantificar algumas classes de
compostos nitrogenados.

A GCxGC/TOFMS também foi utilizada por von Mihlen et al. **® para a
andlise de gasoéleo pesado e conseguiram bons resultados com a utilizacdo da
deconvolucdo espectral e foi possivel identificar 228 compostos com espectros de
massas de excelentes similaridades. Esse gupo de pesquisadores também
desenvolveu uma metodologia usando GCxGC-NPD para a analise de compostos
nitrogenados no gaséleo pesado e conseguiram identificar e quantificar as principais
classes de compostos nitrogenados presentes na amostra, como quinolinas,
benzoquinolinas, indéis, carbazéis e benzocarbazéis. **

Com relagédo a GCxGC empregando detectores de espectrometria de massa
com analisadores quadrupolares, poucos estudos até o momento foram realizados,
devido a necessidade de altas taxas de aquisicdo de dados para a correta atribuicéo
da identidade dos picos e posterior quantificacdo. No entanto, estudos recentes tém
mostrado a consolidacéo do sistema de espectrometria de massa com quadrupolo
rapido que permite altas taxas de aquisicdo de dados, com valores de até 50 Hz
sendo compativel com o sistema GCxGC. 19122

Flego et al. 1%

empregaram a técnica GCxGC/gMS com uma frequéncia de
aquisicao de 17 Hz para a identificacdo e quantificacdo de compostos nitrogenados
em duas fracbes de diesel. A primeira fracdo continha compostos com ponto de

ebulicdo de até 365 °C e a outra fragdo contemplava compostos com ponto de
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ebulicdo acima desta temperatura. Neste estudo ndo foi realizado o pré-
fracionamento das amostras, apenas a diluicAo da segunda fragcdo. Os autores
conseguiram identificar alguns compostos na primeira fragdo como anilinas, indéis e
carbazéis, mas na segunda fracdo indentificaram apenas carbazois. Além disso, 0s
autores utilizaram uma mistura sintética de padrdes para criar a curva de calibracao,

0 que néo permite a avaliacao do efeito de matriz nas amostras.

2.7 DESAFIOS DESTE TRABALHO

A partir da revisdo apresentada, este trabalho tem como desafio desenvolver
um meétodo de extracao e caracterizacdo dos compostos nitrogenados presentes no
Oleo diesel em baixas quantidades. Para isto, o trabalho foi dividido em 3 capitulos e

foi usada a seguinte abordagem:

Capitulo I: Quantificacdo de Compostos Nitrogenados na Amostra de Diesel
pelo Método de Adicdo de Padrdo e GCxGC/gMS

- Caracterizacdo e quantificacdo de determinados compostos nitrogenados do
diesel sem pré-fracionamento usando o método de adicdo de padrdo e
analise por cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detecc¢éo por

espectrometria de massas.

Capitulo II: Extracdo com Silica Modificada com Cloreto de Cobre

- Pré-concentracdo dos compostos nitrogenados usando adsor¢ao sobre silica
impregnada com cloreto de cobre.

Capitulo Ill: Microextracdo com Barra Sortiva contendo Carvao ativado

produzido a partir de Biochar de Casca de Arroz
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Desenvolvimento da metodologia de microextragao sortiva em barra (BAUE)
usando biochar de casca de arroz, previamente ativado, incluindo a
caracterizacao total do biochar;

Aplicagdo da metodologia BAUE a amostra de diesel;

Avaliacdo dos resultados.
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EXPERIMENTAL
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3. EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS E REAGENTES

As amostras de diesel comercial denominadas A e B foram adquiridas de dois
postos de gasolina da cidade de Gravatai no Rio Grande do Sul, e a amostra
chamada C foi adquirida em um posto de combustiveis em Lisboa, Portugal.

Os solventes utilizados foram hexano, tolueno, diclorometano, dietilamina,
metanol, acetonitrila, hexadecano, tetradecano e nonano todos com grau analitico
(Merck, Alemanha). Os padrdes de hidrocarbonetos e nitrogenados usados foram da
marca Sigma Aldrich (Seelze, Alemanha), com qualidade cromatografica maior que
97%. O gas helio utilizado para as analises cromatograficas foi adquirido da Linde
Gases (Canoas, RS, Brasil) com pureza superior a 99,999%. O Nitrogénio liquido e
nitrogénio gasoso usado no modulador do sistema GCxGC foi adquirido da Linde
Gases (Canoas, RS, Brasil). Outros reagentes como silica comercial (70-230 mesh
ASTM) da Merck (Alemanha), cloreto de cobre dihidratado (CuCl,.2H,0) e carbonato
de potassio (99% de pureza) adquiridos da Sigma Aldrich (Seelze, Alemanha)

também foram utilizados.

3.2 ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.2.1 GC/gMS

Para os testes de recuperagcdo, na segunda parte da pesquisa, foi utilizado
um cromatégrafo GC/gMS (Shimadzu QP2010 Ultra, Shimadzu, Toéquio, Japao)
equipado com auto injetor com modos de operacdo com e sem divisdo de fluxo
(split/spitless) AOC20i. A coluna capilar utilizada foi uma DB5 (poli-dimetil siloxano
com 5% de grupos fenila) com 30 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno
x 0,25 ym de espessura de fase estacionaria, fornecida por Agilent Technologies
(J&W Scientific, EUA). As injecdes foram realizadas sem diviséo de fluxo, a 280 °C e

foram injetados 1 yL de amostra. O programa de temperatura do GC iniciou em 70
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°C e esta temperatura permaneceu constante por 2 min, o forno foi entdo aquecido
até 200 °C a uma taxa de 3 °C min™. A seguir, foi utilizada uma taxa de aquecimento
de 5 °C min™ até 280 °C e o forno permaneceu nesta temperatura por 3 min. Hélio
(ultrapuro- 99.999%) foi usado como gas de arraste com fluxo de 0,86 mL min™. A
interface e a fonte e ions foram mantidas a 280 °C. A fonte de ionizacdo por impacto
eletronico (EIl) foi operada a 70 eV no modo varredura de espectro total (modo scan).
A faixa de massas foi de 45 a 300 Daltons (Da). Todos os dados foram tratados com

o software GCMS solution 2.6 (Shimadzu, Japéao).
3.2.2 GCxGC/gMS

O sistema GCxGC/gMS consiste de um cromatografo Shimadzu QP2010
Ultra (Shimadzu, Tokyo, Japan) equipado com modulador ZX1-GCxGC (Zoex,
Houston, TX, USA). O modulador utiliza nitrogénio liquido para resfriar o nitrogénio
gasoso (jato frio) e nitrogénio gasoso para o jato quente.

A separacao cromatografica foi realizada utilizando-se uma coluna apolar DB-
5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 ym — Ohio Valley Specialty Company, USA) na primeira
dimensdo. Na segunda dimensao foi utilizada uma coluna mais polar DB-17, 50%
fenil e 50% metil polissiloxano (2,15 m x 0,18 mm x 0,18 ym, J&W Scientific, Agilent
Technologies, USA). Diferentes periodos de modulacdo e razédo de fluxo foram
testados. ApdGs os ajustes, os parametros cromatogréaficos, foram idénticos aos
utilizados na analise por GC/gMS. Hélio ultrapuro foi usado como gas de arraste e o
fluxo total foi de 21,1 mL min™. As condicées do espectrdmetro de massas incluem
uma energia de 0,83 kV utilizando modo de ionizag&o por impacto eletronico (El) a
70 eV no modo scan com velocidade de varredura de 73,3 Hz. A faixa de massas
analisadas foi de 45 a 300 Da. O periodo de modulagéo utilizado foi de 4 s (foram
testados periodos de 3, 4 e 6 s) e 0 tempo do jato quente foi de 300 ms (tempo em
que o jato quente fica ligado).

O processamento de dados do GCxGC/gMS foi realizado usando-se o
software GC Image 2.2b1 (ZOEX Corporation, Houston, Texas, USA), e para a
comparacao dos compostos foi utilizada a biblioteca NIST-05 e foram considerados

identificados os compostos com similaridade maior que 80%, os quais foram
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confirmados pelo tempo de retencdo dos padrdes. Os compostos nitrogenados
foram quantificados pela integragéo dos volumes dos picos, usando-se o método de

adicao de padrao.
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3.3 FLUXOGRAMA DA PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1. Capitulo I: Quantificacdo de Compostos Nitrogenados na Amostra de
Diesel pelo Método de Adi¢cdo de Padrdo e GCxGC/gMS

DIESEL A

DIESEL B

GCxGC/gMS

ADICAO DE
SOLUGAO
PADRAO

VALIDACAO

LINEARIDADE

LOD

LOQ

PRECISAO

EFEITO
DE MATRIZ

GCxGC/qMS

3.3.2 Capitulo Il: Extracdo com Silica Modificada com Cloreto de Cobre

Silica
SiO,/CuCl,
Padrdes

GCIgMS

Gabriela Pereira da Silva Maciel
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3.3.3 Capitulo Ill: Microextracdo com Barra Sortiva contendo Carvao ativado
produzido a partir de Biochar de Casca de Arroz

testes

Al e AE

FTIR

Biochar
Curva
Precisao Ativagao
Recuperacao
LOD & LOQ Carvao ativo
Validacao
Barras
padrbes Diesel C
| |
\ GCXG‘C/qMS |

PHpzc

BET

MEV

Gabriela Pereira da Silva Maciel
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CAPITULO |

Gabriela Pereira da Silva Maciel
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4. QUANTIFICAGAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS NA
AMOSTRA DE DIESEL PELO METODO DE ADIGAO DE PADRAO E
GCxGCIgMS

4.1 EXPERIMENTAL DA VALIDACAO DO METODO DE ADICAO DE PADRAO

A validacdo do método foi realizada de acordo com a linearidade, preciséo,

limites de deteccao e quantificacao.
4.1.1 Preparacdo das solucBes padréo para a curva analitica

As solucdes estoque dos padrbes m-toluidina, 4-etilanilina, isoquinolina, 4-
metil quinolina, indol, 4- metil indol, 7-etil indol, 7,8-benzoquinolina, carbazol e
acridina foram preparados pela pesagem de cada padrdo e diluicdo em
diclorometano na concentracdo de 1000 mg L™ para cada composto individualmente.

A solucdo contendo todos os padrdes (mix de padrdes) foi preparada na
concentracdo de 10 mg L™, a partir das solugdes estoque de cada padrdo. A curva
analitica foi construida pela adicdo do mix de padrdes nas concentracfes de 0,05 a
2,0 mg L™ em solucdo de diesel, diluido em diclorometano, de concentracdo 1000
mg L*, conforme Figura 3. Acenafteno-D10 na concentracdo de 1,0 mg L™ foi
utilizado como padréo interno. A curva de padrdo externo foi construida a partir da

injecdo do mix de padrées nas concentracées de 0,05 a 2,0 mg L™.

Oleo diesel (1000 mg L)
+

Mix de padrées

metil quinolina, etil indol, benzoquinolina, acridina, carbazol

0,05mg L' 0,1mglL"* 0,3mg L 0,5mgL?' 0,75mg L 1,0mgL' 15mgL' 2mgL"*

Figura 3: Esquema do preparo das solugfes para o método de adicdo de padréo.
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4.1.2 Curva de calibracéao e limites de deteccao e quantificacao

A quantificagao individual de cada composto nitrogenado foi feita usando
curva de calibracdo gerada pelo método de adigdo de padrao (Figura 4) e curva de
padrées externos. A quantificacdo dos compostos nitrogenados na amostra real foi
realizada a partir da curva analitica a qual relaciona a medida do volume de pico
(chamada “blob”) para cada composto fortificado, no diagrama bidimensional
(diagrama-2D), com a quantidade do analito adicionado. O ponto onde a reta corta o
eixo das ordenadas corresponde ao volume do pico da substancia que esta sendo
determinada, sem qualquer adicdo do padrdo. A extrapolacao da reta define, no eixo
das abcissas, a concentracao inicial da substancia na amostra analisada. Todas as
andlises foram realizadas em triplicata no sistema GCxGC/gMS empregando o

modo varredura.

Volume do pico

Concentragdo do analito na amostra

0 Concentragéo do analito adicionado &4 amostra

Figura 4. Exemplo genérico da curva de calibragdo para o método de adicdo de

padréo.

A linearidade foi determinada pela evolucdo das curvas de regressao (volume
do pico x concentracdo do padrdo adicionado) e expressa pelo coeficiente de

determinacao linear (r%). Os limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram
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determinados baseados no desvio padréo da interseccdo da curva analitica (s) e da

inclinacéo da reta (S):

Equacéo 1: LOD = 3,3 x (s/S)
Equacédo 2: LOQ =10 x (s/S)

4.1.3 Precisao

A precisdo (repetibilidade) para o método de adicdo de padréo foi
determinada pela analise da mistura de padrdes dos compostos nitrogenados
estudados na concentracdo de 1,0 mg L™ a qual foi injetada 10 (dez) vezes no
mesmo dia. A precisao intermediéria foi determinada pela repeticdo do estudo da
repetibilidade durante trés dias distintos. A precisdo foi calculada usando o desvio

padrao relativo (RSD%) destes valores.
4.1.4 Analise do Efeito de Matriz

O efeito de matriz foi estudado comparando-se as inclinacdes das curvas de
calibracdo de adicdo de padrdo com as inclinagcdes das curvas de calibracdo de
padrbes externos. Estas comparacbes foram realizadas utilizando o teste t de

Student (t-test) com nivel de confianca de 95%.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA ANALISE DOS COMPOSTOS
NITROGENADOS DIRETAMENTE DO DIESEL SEM EXTRACAO PREVIA

As amostras de diesel comercial adquiridas no Brasil foram analisadas por
GCxGC, inicialmente sem qualquer tratamento prévio e posteriormente, as mesmas
amostras foram fortificadas com os padrdes indicados na Figura 3 e reanalisadas
por GCxGC nas mesmas condic¢des (Figura 5).

O método de adicdo padrdo é trabalhoso, mas € especialmente importante
gquando a amostra é muito complexa, quando as interagcbes com a matriz sao

significativas e quando a concentracéo do analito se encontra em nivel de tracos. %’
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Devido a baixa concentracdo dos compostos nitrogenados nas amostras de
diesel, a quantificacdo de alguns destes compostos é extremamente dificultada sem
0 uso do método de adicdo de padrdo. O uso da GCxGC possibilitou a separagdo
dos 10 compostos nitrogenados de todos 0s outros compostos presentes na matriz,

0 que pode ser claramente visto na Figura 5b, ao longo do eixo y.

36.7 [1X]

1tg (min)

Figura 5. Diagrama bidimensional do 6leo diesel puro (a) e diagrama bidimensional
do 6leo diesel obtido apés adicéo de padrdo 1 mg L™ (b). CondicSes cromatograficas
descritas na secao 3.2.2.

Separar a contribuicdo do sinal analitico da matriz e dos analitos garante o
desempenho correto do método de adi¢cdo de padrdo. O método utilizado, além do

seu papel na quantificacédo, pode ser uma ferramenta para identificar os analitos em
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nivel de tracos, pois apenas o0 sinal destes aumenta com a adicdo do padrao.
Portanto, este método possibilita confirmar a presenca dos compostos nitrogenados
no diesel, uma vez que, na amostra sem adi¢cdo de padrdo o sinal analitico € quase
imperceptivel.

Os resultados das andlises cromatograficas das amostras de diesel provam a
utilidade do método de adicdo de padréo para determinar compostos nitrogenados
especificos. A média do numero de pontos por pico foi 18 pontos, o que esta de
acordo com os valores da literatura que apresentam amostragens entre 15 e 20

118 considerados valores apropriados para andlises quantitativas.

pontos por pico,
Isso indica que o método de adicdo de padrdo poderia, no futuro, ser utilizado em
estudos preliminares para confirmar a presenca e estimar o conteddo de
determinadas classes de compostos nitrogenados no diesel.

O Oleo diesel, por ser um combustivel formado por uma mistura complexa de
substéancias, pode sofrer degradagdes ao longo do seu tempo de vida. Normalmente,
a instabilidade do Oleo diesel estd associada a presenca e a quantidade de
compostos contendo heteroatomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, sendo que o
nitrogénio é o mais complexo de ser removido durante o refino do diesel, pois é
necessaria uma alta energia para a remoc¢do dos compostos com ligacdo N-C, e esta
remocao soO é possivel quando os anéis aromaticos estdo completamente saturados.
119 A quantidade de hidrogénio utilizado na hidrodenitrogenacéo, para se conseguir a
mesma taxa de remocéao obtida para o enxofre, pode chegar a ser trés vezes maior
do que a utilizada no processo de dessulfurizacdo °® e, portanto, o0s compostos
nitrogenados se apresentam com maior teor no produto final, gerando assim um
combustivel mais instavel. * 3 3° De acordo com a literatura, as classes de
compostos nitrogenados mais reativas sdo o0s indois, carbazéis, quinolinas e
acridinas. No presente estudo, verificou-se a presenca de todas essas classes de
compostos.
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4.2.1 Validacdo do Método de Adicao de Padrao e Analise por GCxGC/gMS
4.2.1.1 Linearidade, LOD e LOQ

As curvas de calibracdo apresentaram boa linearidade no intervalo de
concentracdes estudado. Os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) foram de
0,999 a 0,975 para os compostos avaliados (Tabela I). Os limites de deteccdo e
quantificacdo sao apresentados na Tabela Il. Os valores de LOD variaram entre
0,00465 mg L™ para 3-metilquinolina (amostra de diesel A) e 0,0508 mg L™ para a
m-toluidina (amostra de diesel B) e os valores do LOQ de 0,0141 mg L™ a
0,154 mg L™ para 0s mesmos compostos.

Os valores de LOD e LOQ obtidos foram similares aos reportados em estudos
anteriores (usando detectores especificos) para a andlise de gaséleo pesado **
diesel e gasolina. '°* 1% Considerando-se a complexidade das matrizes estudadas,
os LOQ relatados neste estudo podem ser considerados muito bons com relagéo

193 os quais foram menores que 0,100 mg L™ para

aos reportados por Chawla,
concentracdes individuais dos compostos nitrogenados obtidos usando GC-NCD. O
método desenvolvido neste estudo foi capaz de detectar concentracbes 20 vezes
menores com valores de 0,005 mg L™ para alguns compostos.

Alguns estudos tém empregado GCxGC-NPD para quantificar compostos
nitrogenados no diesel e gaséleo pesado apds etapas de fracionamento. ** *® Os
valores de LOD da literatura mencionada anteriormente foram semelhantes aos da
Tabela Ill, e isto demonstra a eficiéncia da GCxGC/gMS para quantificacdo de
compostos nitrogenados em amostras de diesel sem a necessidade de
fracionamento. No que se refere ao desvio padréo, os valores encontrados foram
também similares aos descritos por Toraman e colaboradores **° que ao avaliarem
compostos nitrogenados por GCxGC-NPD, encontraram valores inferiores a 5 %. No
presente trabalho, o desvio padréo para a maioria dos compostos avaliados também

ficou nessa faixa (vide Tabela II).
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Tabela I. Andlise estatistica de regressao linear (y=ax+b) dos dados de calibragcdo do método de adicdo de padrdo para a
quantificacdo dos compostos nitrogenados (n=3).

Compostos AMOSTRA DE DIESEL A AMOSTRA DE DIESEL B
nitro pena dos R Inclinacdo Intercepto Concentragéo RSD R Inclinagéo Intercepto Concentragéo RSD

9 +SD +SD (mg L") + SD* (%) +8SD +SD (mg L) +SD* (%)
m-Toluidina 0,985 1,16E+08+1,21E+06 1,32E+07+1,72E+06 ----- 0,975 1,94E+08+145E+07 2,15E+07+299E+06 ----- -----
Etilanilina 0,998 1,74E+08+2,23E+06 2,56E+06+4,71E+05 0,0199£0,00245 12,3 | 0,989 1,90E+08+3,57E+06 1,41E+07+5,27E+05 0,0745+0,00260 3,49
Isoquinolina 0,995 8,27E+074+2,90E+06 2,67E+06+2,57E+05 0,0323£0,00253 7,84 | 0,988 2,11E+08+4,73E+06 1,90E+07+5,29E+05 0,0899+0,00272 3,02
Indol 0,988 1,27E+08+4,09E+07 2,09E+07+6,49E+05  0,117+0,00426 3,65 | 0,990 2,21E+08+1,88E+06 1,64E+07+6,34E+05 0,0722+0,00325 4,39
1H-Indol, 5-metil- | 0,995 5,17E+0749,13E+05 1,77E+06+1,06E+05 0,034240,00175 512 | 0,980 2,34E+08+4,20E+06 540E+07+1,24E+06  0,2309+0,00155 0,672
Quinolina, 3-metil- | 0,997 1,26E+08+1,79E+06  6,85E+06+1,78E+05 0,0544+0,00218 4,01 | 0,992 1,99E+08+3,38E+06 1,53E+07+5,85E+05 0,0769+0,00191 2,48
1H-Indol, 1-etil- 0,999 7,62E+0746,75E+05 4,33E+06+1,24E+05 0,0569+0,00214 3,76 | 0,989 1,50E+08+2,62E+06 1,07E+07+4,15E+05 0,0708+0,00749 10,6
Benzolh]quinolina | 0,998 1,14E+08+2,15E+06  1,21E+07+9,67E+05  0,101+0,0105 9,89 | 0,992 1,81E+08+6,95E+06 3,22E+07+1,72E+06  0,1723+0,0157 9,08
Acridina 0,995 7,58E+074+2,94E+06 5,59E+06+2,42E+05 0,0738+0,00606 8,21 | 0,990 2,23E+08+8,97E+06 1,64E+07+1,08E+06 0,0736+0,00517 7,03
Carbazol 0,986 7,67E+07+1,24E+06 7,85E+06+3,86E+05  0,114+0,00245 2,15 | 0,994 2,10E+08+3,44E+06 1,09E+07+9,03E+05 0,0519+0,00509 9,81
SD= Desvio padréo relativo, (*) mg L™
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Tabela Il. Figuras de mérito do método de GCxGC/gMS usado para a quantificacdo dos compostos nitrogenados nas amostras de

Oleo diesel brasileiro (n=3).

Amostra A Amostra B Precisdo PI’ECISQ,O.
Intermediaria
Compostos Intervalo de Intervalo de
Nitrogenados ~ LOD LOQ ~ LOD LOQ RSD(%)? RSD (%)b
concentrggao (mg L-l) (mg L-l) concentrggao (mg L-l) (mg L-l) (n = 10) (n = 10)
(mg L™ (mgL”)

m-Toluidina 0,3-1,5 0,0488 0,148 0,05-1,5 0,0508 0,154 8,69 17,0
Etilanilina 0,05-2,0 0,00812 0,0271 0,1-1,75 0,00917 0,0278 3,57 6,47
Isoquinolina 0,05-1,5 0,00932 0,0311 0,1-1,75 0,00827 0,0251 3,33 6,16
Indol 0,05-2,0 0,0168 0,0510 0,1-1,75 0,00946 0,0287 2,41 4,38
1H-Indol, 5-metil- 0,05-15 0,00679 0,0206 0,25-15 0,0175 0,0530 2,52 6,01
Quinolina, 3-metil- 0,05-2,0 0,00465 0,0141 0,1-1,75 0,00970 0,0294 7,75 5,59
1H-Indol, 1-etil- 0,05-15 0,00488 0,0163 0,1-1,75 0,00910 0,0276 3,21 4,04
Benzo[h]quinolina 0,05-2,0 0,0255 0,0850 0,25-2,0 0,0313 0,0950 4,08 3,41
Acridina 0,05-1,5 0,0105 0,0319 0,1-1,75 0,0160 0,0484 8,72 3,57
Carbazol 0,05-2,0 0,0166 0,0503 0,1-1,75 0,0142 0,0429 5,59 4,31

aDesvio padréo relativo para analise em um mesmo dia da mistura de padrdes com concentragéo de1,0 mg L' de compostos nitrogenados analisados 10 vezes.
b Desvio padréo relativo para analise em trés dias diferentes da mistura de padr6es com concentragdo de 1,0 mg L.
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4.2.1.2 Testes de Precisao

A Tabela Il também apresenta o0s resultados para o teste de precisdo
(repetibilidade e precisao intermediaria) para cada composto nitrogenado. A repetibilidade
variou de 2,41% a 8,72% para a isoquinolina e acridina, respectivamente, e a precisao
intermediaria apresentou valores de RSD menores que 7% para todos 0s compostos,
exceto para a m-toluidina (17,0%), devido provavelmente a sua volatilidade e a sua baixa
concentragdo na amostra comparada com 0s outros compostos nitrogenados. Os

9, 7

resultados foram satisfatérios, de acordo com a literatura, em que sao descritos

métodos com valores de precisao intermediaria menores que 8%.

4.2.1.3 Efeito de Matriz

As interferéncias relativas ao efeito de matriz podem resultar em erros
sistematicos na quantificacdo de compostos nitrogenados. Os resultados para o
teste t sdo apresentados na Tabela Ill. Os valores para a isoquinolina na amostra A
[tiest = 36,1; tap = 2,78 (p = 0,05)], por exemplo, mostram claramente que a matriz
tem um efeito estatisticamente significante sobre o resultado, pois o valor do teste t
calculado € maior que o valor do teste t tabelado e possui uma diferenca significativa
de 5%. Usando-se os resultados do teste t, pode-se afirmar que a curva construida
com os padrdes externos ndo poderia ser utilizada para o calculo da concentracédo
real de compostos nitrogenados em 6leo diesel.

Este resultado € coerente com estudos relatados por Bonfiglio e

colaboradores, '%°

gque explicam que, quando os compostos de diferentes
polaridades estdo presentes em uma amostra e sdo submetidos a condi¢cdes de
espectrometria idénticas, eles diferem na formacdo dos ions, pois 0s compostos
polares apresentam maior ionizagdo do que 0s compostos menos polares. Portanto,
em amostras complexas, tais como o diesel, a presenca de hidrocarbonetos, por
exemplo, pode afetar a deteccéo de compostos nitrogenados mesmo em separacdes

bidimensionais.
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Tabela Ill. Comparagdo estatistica das inclinagbes da curva de calibracdo pelo
meétodo de adicdo de padréo e pela curva de calibracdo de padrdes externos.

. Amostra A Amostra B

Compostos nitrogenados

t-test t-tab t-test t- tab
m-Toluidina 54,4 4,30 16,1 3,18
Etilanilina 105,0 4,30 68,0 3,18
Isoquinolina 36,1 2,78 69,0 2,78
Indol 139,1 4,30 137,0 3,18
1H-Indol, 5-metil- 35,7 2,78 44,1 2,78
Quinolina, 3-metil- 82,4 4,30 70,9 3,18
1H-Indol, 1-etil- 133,6 2,78 87,2 2,78
Benzo[h]quinolina 89,0 3,18 47,6 3,18
Acridina 27,4 4,30 30,5 3,18
Carbazol 89,1 2,78 50,3 2,78

109 tentaram minimizar esses efeitos utilizando uma

Flego e colaboradores
mistura sintética em testes de calibracdo. No entanto, o uso desta mistura para a
construcdo de curvas de calibracdo pode apenas minimizar os erros do uso da curva
de calibragdo com padrao externo, mas pode nao apresentar o resultado correto,
pois a mistura sintética ndo reproduz a complexidade de uma amostra real. No
presente estudo, conforme relatado anteriormente, a curva de calibragdo foi
construida levando em consideracao o efeito da matriz.

A utilizacdo de GCxGC/gMS permitiu a separacdo total dos compostos
nitrogenados da matriz na segunda dimensao. Um exemplo pode ser observado na
Figura 4, em que a separagéo do indol, Cl-naftaleno e Cl-tetra-hidro-naftaleno néo
teria sido conseguida por GC/gMS sem a utilizacéo de etapas de pré-fracionamento.

Estes resultados demonstram que o método desenvolvido pode ser utilizado
para fins quantitativos, pois resultou em espectros de massas de maior pureza
espectral, com altos valores de similaridade (895, 878, 887), comprovando que o

sinal detectado corresponde a um Unico composto.
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Figura 6. Diagrama bidimensional mostrando a co-eluigdo do indol, Cl-naftaleno e
Cl-tetrahidronaftaleno na primeira dimensao e os respectivos espectros de massa.
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4.3 CONCLUSOES PARCIAIS

A quantificagdo dos compostos nitrogenados através da injecdo direta da
amostra de diesel, sem qualquer outro tipo de separagdo prévia dos compostos
nitrogenados da matriz, através do méetodo de adicdo de padrédo por GCxGC/gMS
apresentou alta sensibilidade, indicando a aplicabilidade da técnica para baixas
concentragdes presentes neste tipo de amostra. Esta é uma técnica analitica valida
com uma boa seletividade e elevada sensibilidade para a deteccdo de compostos
com forte interferéncia da matriz. O método tem um limite de deteccéo baixo (menos
de 0,005 mg L™) e limite de quantificacdo menor do que 0,15 mg L™ para todos os
compostos nitrogenados.

Devido ao efeito da matriz, altas concentragcdes de compostos nitrogenados
podem ser obtidas quando sao utilizadas as curvas de calibracdo externa para a
guantificacdo destes compostos em amostras de diesel. Portanto, a curva de
calibracdo externa ndo pode ser usada neste caso, porque 0s resultados podem
levar a quantificagées incorretas, visto que, a presenca de hidrocarbonetos, por
exemplo, pode afetar a detecgéo de compostos nitrogenados mesmo em separagcdes
bidimensionais.

Os compostos nitrogenados presentes no diesel podem ser quantificados de
forma eficiente por GCxGC/gMS, sem fracionamento prévio, utilizando o método de
adicao de padrao.
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5. FRACIONAMENTO EM COLUNA ABERTA DE SILICA COM
COBRE ADSORVIDO

5.1 EXPERIMENTAL DO FRACIONAMENTO

5.1.1 Preparacao da solucao padréo para teste de recuperacao

As solucdes estoque dos padrbes indol, metil indol, metil quinolina,
isoquinolina, acridina, carbazol, pireno, antraceno, acenafteno, fluoreno foram
preparados em diclorometano na concentracdo de 1000 mg L™ para cada composto.
De cada solucdo de 1000 mg L™ foi retirado 1 mL sendo misturados, formando a
solucdo de nitrogenados de 100 mg L™. A solucdo do padrdo interno, bifenila, foi

adicionada na concentracdo de 200 mg L™,
5.1.2 Processo de impregnacdo da silica

A silica gel 60, usualmente empregada para cromatografia em camada
delgada (Merck, 70-230 mesh) foi funcionalizada com cobre, através do contato de
20 g de silica com 100 mL de solucdo aquosa de cloreto de cobre 0,01 mol L™ por 3
h, agitando-a vagarosamente a cada 20 min. O excesso de solugéo foi retirado e a
silica foi seca em estufa por 12 h a 200 °C. ApGs este periodo, a silica é resfriada até
atingir temperatura ambiente e foi lavada exaustivamente com agua (até eliminacéo
de todo o cobre ndo adsorvido) e com etanol por 3 vezes, sendo novamente seca
em estufa por 12 h a 150 °C.

5.1.3 Fracionamento em coluna aberta

Dois gramas de silica funcionalizada, previamente ativada (150°C por 12h), foi
empacotada em coluna de vidro com dimensdes de 25 mm de diametro por 250 mm
de comprimento, e no topo foi adicionado 1 mL da misturade padrdes de
100 mg L™. Quintuplicatas foram realizadas e denominadas col I1, 12, 13, 14,e I5. As
colunas foram eluidas com 7 mL de uma mistura hexano/tolueno (1:1) denominada
fragdo 1 (F1), 35 mL de hexano/diclorometano (6:4) denominada fracéo 2 (F2) e 50

mL de diclorometano com 10% de dietilamina denominada fracéo 3 (F3). As fracbes
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F1, F2 e F3, apos evaporacao dos solventes, com nitrogénio gasoso, foram diluidas
em 1 mL de diclorometano e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/gMS).

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA EXTRACAO DE COMPOSTOS
NITROGENADOS USANDO SILICA IMPREGNADA COM COBRE

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) presentes em amostras de
diesel podem eluir na mesma regido de alguns compostos nitrogenados aromaticos,
dificultando a sua identificacdo e deteccédo, devido as semelhancas fisico-quimicas e
por se apresentarem em maior concentracdo neste tipo de matrix. Portanto, a
separacdo prévia desses compostos auxilia na detectabilidade das andlises
cromatograficas. A técnica de separacao foi testada usando uma mistura de padrées
contendo 4 HPAs e 6 compostos nitrogenados cujas estruturas podem ser
visualizadas na Tabela IV. Bifenila foi usada como padréo interno. Os 4 HPAs
escolhidos para a andlise foram aqueles comumente reportados na literatura e que
se apresentam em maior intensidade no combustivel. *?’ Os 6 compostos
nitrogenados estudados representam as principais classes de compostos

nitrogenados no diesel. 1°

5.2.1 Teste de Recuperacdo por Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectroscopia de Massas (GC/gMS)

A Figura 7 mostra o cromatograma do ion total (GC/gMS modo de varredura)
da mistura de padrdes de nitrogenados e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
usados para os testes com a coluna de silica impregnada com cloreto de cobre. Na
mesma Figura se tem os cromatogramas do ion total das fracbes 1, 2 e 3
respectivamente, obtidos no fracionamento. Os resultados de recuperacdo obtidos
no processo de extracao de nitrogenados estao apresentados na Tabela IV.

De acordo com o conceito de neutralidade e basicidade de Lewis, as
propriedades dos compostos nitrogenados aromaticos sdo assinaladas segundo a
presenca, ou ndo, de um par eletronico néo ligante do nitrogénio e a configuracao
eletrbnica apresentada pelos anéis aromaticos destas moléculas. Quando o par de

elétrons ndo ligantes do nitrogénio nao participa da nuvem eletrénica do anel
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aromatico, a molécula é caracterizada como uma base de Lewis, como por exemplo,
a quinolina e a acridina (Tabela IV). Por outro lado, o carbazol, composto
heteroatdmico constituido por um sistema dibenzopirrol é caracterizado, segundo o
conceito de basicidade de Lewis, como uma molécula heterociclica aromética néo
basica (ou neutra). A principal diferenca entre as interagbes dos compostos
nitrogenados basicos e ndo basicos com a fase estacionaria € a presenca da ligagcédo
N-H nos compostos nédo béasicos os quais podem interagir fortemente por ligacdes de

hidrogénio (ligacdes tipo dipolo-dipolo). **’

1 i g
’ G 8110 Mix Padrd
5 4 11 ix Padries
g
. { L
7
11
g 8 F1
g
g 10 F2
, - i
g
5 F3
1
4

Figura 7. Cromatograma de ion total (TIC) obtido por andlise GC/gMS da mistura de
padrdes de hidrocarbonetos poliaromaticos e nitrogenados 100 mg L™, Fracdol (F1),
Fracdo2 (F2) e Fracdo3 (F3).Condi¢bes cromatograficas descritas na se¢éo 3.2.1.
Legenda: Ordem de eluicdo dos compostos no mix de padrdes: 1- Isoquinolina, 2- Indol, 3- Metil indol,
4- Metil quinolina 5- Bifenila (Pl), 6- Acenafteno, 7- Fluoreno, 8- Antraceno, 9- Acridina, 10- Carbazol e
11- Pireno.
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Tabela V. Caracteristicas dos padrdes usados e resultados dos testes de
recuperacdo (%) dos compostos monitorados na mistura de padrdes de
hidrocarbonetos poli aromaticos e nitrogenados.

Padrdes usados Fracéo 1 Fracéo 2 Fracdo 3
Classe Pico Nome Formula Rec. (%) RSD Rec. (%) RSD Rec. (%) RSD
6 acenafteno 750 24 nd. nd.  nd nd.
0
£ 7 fluoreno Q O 801 28 nd nd nd nd
5
2
3
S 8 antraceno GGG 86,3 3,1 n.d. n.d. n.d. n.d.
S
T
ireno o 98 41 nd nd nd nd
11 P O@ V4
H
N
indol d. d. d. d.
., 9 \ !,r N n.d n.d 15 0,1 nd nd
9 0
D H
c N
0
8 3 metil indol \ f\ n.d. n.d. 14 1,1 n.d. n.d.
® Tt
c __—/ CHa:
()
(@]
< H
£ N
10 carbazol \ ;"\- nd. nd. 689 36 nd nd.
]
%) [Vl
S 1 isoquinolina ] nd. nd. nd nd 247 47
© 2
@
o N
§ 4 metil quinolina | = lCHs n.d. n.d. n.d. nd. 32,0 1,5
S N
S N
o - =
= 9 acridina ‘ G nd. nd nd nd 608 65
z e

Rec.: Recuperagéo; RSD: Desvio padréo relativo; nd: ndo detectado; Fragdo 1 - 7 mL hexano/tolueno (1:1); Fragao 2 - 35
mL hexano/diclorometano (6:4) e Fragao 3 - 50 mL diclorometano/10% dietilamina.
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A partir dos dados apresentados na Tabela IV, podemos verificar que a fracédo
eluida com hexano/diclorometano (F1) apresentou os HPA (neutros) e na fracao 2
(F2) foram encontrados os compostos hitrogenados ndo basicos com nucleo indélico
(indol, metil indol e carbazol). Os compostos nitrogenados basicos, com nucleo
quinolinicos, ficaram mais fortemente retidos na silica modificada e s6 foram eluidos
na fracdo 3 (F3), comprovando a eficiéncia do método proposto para a separagao
entre os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e os compostos nitrogenados. Além
disso, conseguiu-se uma separacdo em basicos e nao basicos.

Os resultados dos testes de recuperacdo mostraram uma boa recuperacao
para os hidrocarbonetos de maior massa molecular, e uma recuperagao razoavel
para os demais hidrocarbonetos e para o carbazol. No entanto, para 0s compostos
nitrogenados de nucleo quinolinico esta recuperacdo nao foi expressiva. A razao da
baixa recuperacdo pode ser devida a adsorcao fortemente favorecida pela reacdo
acido/base de Lewis entre os compostos basicos de nitrogénio, os quais dispdem de
pares de elétrons livres (base de Lewis), e o cobre na sua forma oxidada (Cu?®"),
deficiente em elétrons (acido de Lewis). >* A ligacdo entre o composto nitrogenado e
0 metal é tipicamente mais fraca que uma ligacdo covalente, mas é mais forte que
aquelas envolvidas na adsorcéo fisica e por isso, a necessidade do uso de solventes
gue consigam romper esta ligacao.

Os compostos indol e metil indol ficaram retidos na silica, provavelmente pela
forte atracdo desses compostos pelo cobre. Os metais de transicdo na forma de
alguns 6xidos, normalmente sdo capazes de interagir com moléculas arométicas,
sulfuradas e nitrogenadas, por complexacgao-m. Como mencionado anteriormente, a
presenca da ligacdo N-H possibilita a forte interacdo com a fase estacionaria por
ligacdes de hidrogénio. **” Além disso, os compostos ndo basicos (indol e carbazol)
podem ser adsorvidos tanto por sitios acidos quanto por sitios basicos, o que
favorece adsorcdo dos nitrogenados ndo basicos pelo adsorvente impregnado com
cobre. Devido ao impedimento esterico do carbazol, este € menos retido na fase
estacionaria, em comparacdo com 0S outros compostos nao basicos estudados
(indol e metil indol). Portanto, a basicidade ou neutralidade dos compostos é a chave
do processo de adsorcdo do composto nitrogenado nos sitios da silica impregnada

com metal.
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5.3 CONCLUSOES PARCIAIS

O fracionamento com a utilizacdo da silica impregnada com cobre para a
separacao dos compostos nitrogenados dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
e em dois grupos distintos, basicos e ndo basicos, pode ser considerado eficiente,
pois foi possivel a separacdo destes compostos como pode ser observado nas
andlises das trés fragbes por GC/qMS. No entanto, a recuperacdo destes compostos
nao foi satisfatoria, observou-se uma boa recuperacdo para os hidrocarbonetos
aromaticos, mas uma baixa recuperacao dos compostos nitrogenados, devido a forte
interacdo dos ions metalicos com esses compostos, principalmente os nitrogenados
ndo-bésicos. Contudo, ha a necessidade de um fracionamento mais efetivo ou
utilizacdo da GCxGC sem etapa de pré-fracionamento para a andlise de amostra

real.
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6. MICROEXTRACAO SORTIVA COM BARRA CONTENDO CARVAO
ATIVADO PRODUZIDO A PARTIR DE BIOCHAR DE CASCA DE
ARROZ

6.1 EXPERIMENTAL DA MICROEXTRACAO SORTIVA COM BARRA

6.1.1 Obtencéo do Biochar

O biochar utilizado neste estudo foi obtido a partir da pirélise da casca de
arroz em leito fixo utilizando-se um forno vertical com reator de quartzo (Figura 8) a
uma temperatura de 650 °C com taxa de aquecimento de 100 °C min™, com fluxo de

1,0 dm® min? de N..

Figura 8: Esquema representativo do forno vertical utilizado no processo de

pirdlise.
6.1.2 Preparacao do Carvao Ativado

O biochar obtido no processo de pirdlise apresentou baixa porosidade e baixa
area superficial (223 + 7 m? g). Por essas razdes, a capacidade de adsorcdo do

carvao foi alterada por modifica¢cdes na sua estrutura original através da ativacao
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quimica tornando o carvado ativado, ou seja, fazendo com que ele tivessse um
acréscimo em uma de suas caracteristicas fisicas, neste caso, a porosidade.

No processo quimico de ativacdo, o biochar foi colocado em contato com o
ativador quimico, carbonato de potassio (Aldrich, 99%) em uma razdo massica de
1:3 de carvao/K,COg3;, e submetido ao aquecimento em forno horizontal (Thermolyne
mod. 21100) (Figura 9) sob fluxo de N, de 5 cm® s™. A temperatura foi elevada a
uma taxa de 10 °C min™’ até a temperatura final de 800°C permanecendo nesta
temperatura por 2h. ApOs a ativacdo, seguiram-se as etapas de resfriamento,
moagem, lavagem com agua destilada até pH 7 e secagem do material em estufa a
100 °C durante a noite.

A Forno tubular horizontal
Thermolyne

Fluximetro de bolha -» | N

(a)

L RS

Entradado _,# M

fluxo de N, Torneira
Controlador Eurotherm
(b) ™ Tubo ago inox
Tampa de:rosca *m n—o Tampa de rosca com orificio

‘

Barquinha de porcelana no interior

Figura 9: Esquema representativo do forno horizontal utilizado na ativacao do
biochar (a) e ampliacdo do tubo onde se coloca a barquinha com a amostra (b).
Adaptada da referéncia 128.
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6.1.3 Técnicas de Caracterizacdo do Biochar e do Carvao Ativado
6.1.3.1 Andlise Imediata e Analise Elementar

A analise imediata das amostras em estudo envolveu a determinacdo do seu
teor em matéria volatil e umidade segundo o método proposto por Galhetas. *?® Além
destas analises, pode-se quantificar os elementos, como o hidrogénio, nitrogénio,
assim como o carbono (componente majoritario), através da andlise elementar
(CHN). Para a andlise elementar foi empregado o método ASTM D-5373, *?°
utilizando-se o instrumento da LECO Corporation, modelo TruSpec CHN.

Para a determinacdo da umidade colocou-se cerca de 1 g de carvao nao
ativado em uma barquinha de ceramica e secou-se a amostra durante 2 horas em
estufa a 105 °C. Na sequéncia, retirou-se a barquinha da estufa e esta foi colocada
em dessecador até atingir a temperatura ambiente. A barquinha foi pesada e voltou
para estufa por mais duas horas. O procedimento foi repetido até a obtencdo de
massa constante. Por diferenca de massa obteve-se o percentual de umidade na
amostra.

A amostra seca foi entdo utilizada para a analise de matéria volatil do carvao
nao ativado. A matéria volatil foi determinada em forno horizontal (Thermolyne mod.
21100), sob fluxo de N, (10 cm® s™). A barquinha com a amostra seca foi introduzida
no forno e aquecida com uma taxa de 15 °C min™ até 900 °C, permanecendo nesta
temperatura por 10 min. Depois de esfriar sob fluxo de N,, a amostra foi pesada por
diferenca de massa, obteve-se o percentual de compostos volateis. A determinacéo
da perda de massa das amostras foi realizada em uma balanga analitica (Mettler, AE
240) com precisao 0,01 mg.

6.1.3.2 Espectroscopia ha Regido do Infravermelho (FTIR)

A andlise por infravermelho foi utilizada para investigar quais grupos
funcionais estavam presentes na superficie do carvao ativado. Os espectros foram
obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier da
marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21. As analises foram realizadas no

Laboratério de Analises D105 do Departamento de Quimica Inorganica do
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IQ/UFRGS. A amostra foi diluida em pastilha de KBr e analisada em um amplo

-1

espectro de numero de onda (400 cm a 4000 cm™) com numero de

escaneamentos igual a 32 e resolucédo de 4 cm™.
6.1.3.3 pH no Ponto de Carga Zero (pHpzc)

O pH para o qual a carga superficial total & zero € designado de pH no ponto
de carga zero, pHpzc (PZC do inglés Point of Zero Charge). As medi¢des do pHpzc
podem ser realizadas usando solu¢des com diferentes percentagens massicas de
carvdo determinadas por titulacdo maéssica. **° Neste caso, o pH da mistura ira
depender da quantidade de carvdo num determinado volume de agua e atinge um
valor estavel apds adicdo de excesso de carvao.

O pH no ponto de carga zero (pHpzc) foi determinado por titulacdo massica
reversa seguindo o método proposto por Noh e Schwarz. ** As medicées de pH
foram feitas com um medidor de pH Symphony modelo SP70P (VWR,
Pennsylvania). Em um frasco contendo a amostra seca (100 mg) foi adicionado de
0,9 mL de agua Milli-Q desaerada com N, (para eliminacdo de CO,) para se obter
uma razao massica de 10% carvao/H,O. A mistura foi borbulhada com nitrogénio,
selada e ficou sob agitacdo a temperatura ambiente. O pH é medido depois de 24 h
(no minimo). Apds a medicdo do pH, foi adicionado ao mesmo frasco um volume de
dgua adequado para obtencdo da razdo massica carvao/H,O de 8% e o
procedimento é repetido como descrito anteriormente. E assim, o procedimento &
realizado igualmente para as razdes massicas de 6, 4 e 2% sucessivamente. Apos
as cinco medicdes de pH, um gréfico é gerado a partir do pH de equilibrio em funcéo
da fracdo massica do soélido, onde o pH de equilibrio no patamar da curva

corresponde ao pHpzc da amostra.
6.1.3.4 Isotermas de Adsorcéo de N

Para determinacdo das caracteristicas fisicas dos carvdes ativados e nao
ativados foi utilizado o método B.E.T (proposto por Brunauer, Emmet e Teller). A
caracterizacdo superficial da amostra (50 mg previamente desgaseificada sob vacuo

a 120 °C durante 12 h) foi realizada por isotermas de adsorcdo de N, a -196 °C
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medidas automaticamente com um Equipamento Micromeritics Tristar Kr 3020
(Micromeritics, Germany). A partir dos dados de adsorcdo de N, a area superficial, a
porosidade e o volume de poros foram avaliados.

6.1.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para visualizar as
microestruturas dos carvdes ativados e ndo ativados. As analises foram realizadas
no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, no microscoépio eletronico de varredura da marca Zeiss, modelo EVO MA10.
Utilizando uma voltagem de 15 kV, foram realizadas magnificacdes de 5000 (10 pm),
25000 (1 pm) e 150000 (100 nm) vezes. Para a realizacdo das andlises foi
necessaria a metalizacdo das amostras com ouro. Os carvdes foram depositados em
suporte contendo uma fita de carbono, e em seguida, uma camada de ouro foi
depositada sobre estes carvies. Posteriormente, foi realizada a analise de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) nas amostras. Esta andlise
permite obter uma leitura qualitativa dos elementos quimicos que se encontram no
material analisado, assim como, realizar o mapeamento elementar nas superficies
dos sélidos. Foram mapeadas as superficies das amostras relativas a 60 um para o
carvdo nao ativado e 30 um para o carvdao ativado das micrografias obtidas
anteriormente pelo MEV.

6.1.4 Adsorcao em Fase Liquida

Para que os carvbes ativados sejam aplicados com sucesso em um
determinado processo de adsorcdo € necessario o conhecimento da cinética do
processo e a obtencéo de resultados de equilibrio. ***

Visando a utilizacdo do carvao ativado como adsorvente nas barras sortivas,
foi considerado interessante realizar um estudo preliminar, para a verificagdo da
capacidade de adsorgcdo do carvao ativado obtido do biochar da casca de arroz
para os compostos nitrogenados do diesel, a partir de ensaios de adsorcéo liquida.

A escolha dos compotos nitrogenados teve por base o fato de serem os

representantes das classes de compotos nitrogenados comumente presentes em
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amostras de diesel, como referido anteriormente neste estudo. Indol, carbazol,
isoquinolina e acridina foram dissolvidos separadamente em uma mistura
hexadecano/tolueno (1:1) e foram preparadas solu¢cdes em diferentes concentracoes
dos compostos nitrogenados individuais em uma mistura de hexadecano,
tetradecano e nonano, compostos majoritarios no diesel, a fim de se aproximar da
matrix do combustivel.

Para os estudos de cinética, 10 mg do carvao ativado foram misturadas com 3
mL da solucdo do composto nitrogenado, na concentracdo de 0,025 mg L™, sob
agitacdo de 700 rpm a temperatura ambiente. As amostras foram coletadas em 30
min, 1 h, 3 h e 6 h. Os ensaios foram realizados separadamente para cada
composto. A concentragdo residual foi analisada por espectrofotometro UV-Vis
(Genesis 10S UV-Vis spectrophotometer), em uma gama de comprimentos de onda
de 250 nm a 450 nm para todos 0s compostos.

A quantidade adsorvida dos compostos foi calculada de acordo com a

seguinte equacéao:

Qads =(Co = C)* V -
Equacéo 3
M
Onde: g.¢s € a quantidade do composto adsorvido pelo carvdo ativado (mg g™) no
tempo t, CO é a concentracao inicial (mg L™), Ct é a concentracéo no tempot (mgL™),Véo

volume (L) da solucado adicionada e M é a massa do carvao ativado (g).

A concentracdo no tempo t € obtida através da equacado da reta da curva de
calibracdo construida para cada composto, obedecendo a lei de Lambert-Beer.

O estudo da adsorcédo de equilibrio foi realizado com 10 mg de carvédo e 3 mL
de solugdo com diferentes concentracdes (0,01, 0,0125, 0,025, 0,05 e 0,1 mg L™?)
sob agitagdo de 700 rpm por 1 h (tempo de equilibrio selecionado devido aos
resultados dos estudos de cinética). As concentracdes residuais foram analisadas
em espectrofotometro UV-Vis e a quantidade adsorvida foi calculada utilizando a
Equacéo 3.
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6.1.5 Microextracdo Sortiva com Barras

As barras sortivas foram preparadas conforme procedimento padrao do
laboratorio da Universidade de Lisboa, sob a orientacdo do prof. Dr. José Manuel
Floréncio Nogueira, durante o periodo de estagio Sanduiche realizado na referida
Universidade. 2* °° Tubos cilindricos ocos de polietileno (7,5 mm de comprimento e
3 mm de diametro) foram revestidos com fita adesiva e posteriormente recobertos
com o carvao ativado (obtido a partir do biochar da casca de arroz). A quantidade de
material adsorvente fixado foi em torno de 2 mg. Previamente ao uso, as barras
foram pré-condicionadas em heptano. Em um frasco de vidro, contendo um agitador
magnético, foram adicionados 10 mL da mistura de nonano, tetradecano e
hexadecano (denominada de diesel sintético).

Para os ensaios com a amostra real (denominada diesel comercial) foram
adicionados 10 mL do diesel comercial (diluido 5x (v/v) com a mistura de diesel
sintético ) fortificado com 200 uL da mistura de padrdes (indol, carbazol, acridina e
isoquinolina dissolvidos em hexadecano) em trés diferentes concentrac¢des: 0,1, 0,25
e 0,0125 mg L™. Os ensaios foram realizados com velocidade de agitacdo de 700
rom e tempo de extracdo de 1 h a temperatura ambiente. Para a retroextracdo as
barras foram removidas da amostra e colocadas em frascos de 2 mL que continham
o solvente de dessorcado, 200 pL de acetronitrila/metanol (1:1) dentro de um insert,
para garantir a imerséo total da barra. Apoés, foi realizada a extracdo em ultrassom
por 30 min, a temperatura constante de 25 °C. Posteriormente a retroextracao, as
barras foram removidas, os frascos selados e foram realizadas as analises
cromatograficas no GCxGC/gMS. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
Também foram realizados ensaios em branco usando o mesmo procedimento
descrito anteriormente sem fortificacao.

O método proposto foi denominado BAUE-LD/GCxGC-gMS, microextracdo
sortiva com barras seguida da dessorcéo liquida e analise por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada ao espectrometro de massas (do inglés bar
adsorptive microextraction by liquid desorption and analysis by comprehensive two-
dimensional gas chromatography coupled to a quadrupole mass spectrometry

detector).
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6.1.5.1 Recuperacédo dos Ensaios de Microextracao

Este parametro foi calculado comparando-se a resposta obtida para o analito
adicionado na matriz, e posteriormente extraido na microextracdo, com a resposta
obtida para o analito nas amostras comerciais fortificadas e, ndo extraidas, as quais
representam 100%. Para a avaliacdo da recuperacdo, foram utilizadas
concentracbes em trés niveis de concentracdo: baixo, médio e alto (0,0125, 0,25 e
0,1 mg L™), de acordo com a curva de calibragdo do método de adicdo de padréo,

descrita no item 4.1.2.
6.1.5.2 Validacédo da Metodologia BAUE-LD/GCxGC-qMS

A validacdo da metodologia para a linearidade, limites de deteccdo e
guantificacdo foi realizada conforme descrito no item 4.1.2.
A precisdo da andlise dos extratos obtidos utilizando-se o carvao ativado como
adsorvente foi determinada, em uUnico dia, pela analise da amostra fortificada com
0,1 mg L da mistura de padrdes injetada 6 vezes. A precisdo intermediaria foi
determinada pela repeticdo do estudo da repetibilidade durante trés dias distintos. A

precisao foi calculada usando o desvio padrao relativo (RSD%) destes valores.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA MICROEXTRACAO DOS COMPOSTOS
NITROGENADOS COM CARVAO ATIVADO A PARTIR DO BIOCHAR DE CASCA
DE ARROZ

6.2.1 Caracteristicas Fisicas e Quimicas dos Carvdes

6.2.1.1 Anéalise Elementar, Teor de Umidade e Matéria Volatil

A analise quimica revelou que o biochar obtido da pirélise da casca de arroz

apresenta baixo teor de matéria volatil, com valor de 8,7%, mostrando que houve
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uma boa conversdo da biomassa, pois restaram poucos compostos organicos nao
pirolisados. O teor de umidade também foi baixo, menor que 2%. A analise
elementar mostrou que a composicdo do carvao ativado é 10,06% de carbono,
0,33% de hidrogénio e 0,07% de nitrogénio. Segundo Skrifvars *2 e Yalgin *** a
silica é o principal componente das cinzas da casca de arroz, representando cerca
de 95%.

6.2.1.2 Analise da Area Superficial e Porosidade do biochar

Nas Figuras 10, 11, 12 e 13 estdo apresentadas as curvas com a
caracterizacdo de area superficial e porosidade para o biochar e carvédo ativado. As
isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, obtidas na temperatura de ebulicdo do
nitrogénio, do carvao nao ativado e do carvao ativado. As areas especificas foram
estimadas usando-se o método BET (Brunauer, Emmett and Teller) — Figura 10.
Para a distribuicdo de tamanho de poros, usou-se o método BJH'?** (Barret, Joyner
and Halenda) — Figura 11, para a determinac&do de mesoporos e os métodos DFT 1%

138 para

(Density Functional Theory) — Figura 12 e método de Horvath Kawazoe
microporos — Figura 13.

O biochar ativado (sera denominado carvdo ativado) apresentou um maior
volume de N, adsorvido em comparacdo com o biochar ndo ativado. A area
superficial obtida para o biochar ndo ativado foi de 223 + 7 m?g™ enquanto que para
o carvdo ativado foi de 1850 + 20 m? g*. As isotermas apresentam elevada
adsorcdo de N, em baixas pressfes indicando a natureza predominantemente

microporosa do carvao ativado e até mesmo da amostra ndo ativada.
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0,6
I
05{ o
1
< 044 |
Eo3] 1
Eos{ 1
(&) ... :
T 024 Y
SN
I+
> \
0,1 :
O’O | ol 1 I~I—I‘I‘.‘.‘. -
T I I | | ! | | | I
0 5 10 1 > - '

Diametro de poros (nm)
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O biochar ndo ativado apresenta relativa porosidade, porém com baixa
qualidade e com muitas impurezas. Os resultados de area superficial para o biochar
ndo ativado sdo similares aos obtidos por Yalcin e Seving *** (200 m? g?) que
utilizaram um processo distinto para obtencdo do carvao da casca de arroz. No

3 a maior area

processo de ativacdo com ZnCl, realizado por Yalgin e Seving **
superficial obtida foi de 480 m? g* com uma relacdo de 1:10 carvao/ativante
enquanto que neste estudo com a utilizagdo de K,COj; conseguiu-se uma éarea
superficial de 1850 m?g™* com uma relacdo de 1:3 carvéo/ativante. O carvao ativado
obtido no presente estudo quando comparado com o carvao ativado relatado por
aqueles autores apresenta area superficial muito elevada. Em outros estudos que
utiizaram K,CO3z; como agente ativante para diversas biomassas as areas
superficiais obtidas foram inferiores a 1500 m? g*. 8 88992 A analise dos resultados
obtidos neste estudo sugere que as condi¢cdes do processo pirolitico adotado,
juntamente com a ativagdo quimica utilizada, configuram uma rota apropriada para a
obtencdo de material poroso a partir da casca de arroz.

A amostra possui um pequeno numero de mesoporos (Figura 11), mas pela
distribuicdo do diametro de poro do carvao ativado observado nas Figuras 12 e 13,
pode-se notar que a maioria dos poros esta abaixo de 1 nm, configurando o material
como microporoso. Os microporos sao responsaveis pela elevada area superficial e
proporcionam alta capacidade de adsorcédo para moléculas pequenas como gases e

solventes.
6.2.1.3 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A partir da observacdo das micrografias do biochar com magnificacdo de
5000 vezes (Figura 14) é possivel observar uma estrutura lamelar e com certa
porosidade.

Esta matriz porosa mostrada pelas imagens do carvdo nao ativado pode ser
explicada pela fuga de volateis da superficie do material, resultado da degradacéo
térmica ocorrida no processo de pirélise. Juntamente com a microscopia eletrénica
de varredura, foram feitas analises elementares pontuais das amostras por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). A Figura 15 corresponde a

amostra de biochar.
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Figura 14. Micrografias do biochar obtidas por microscopia eletrénica de varredura

com magnificacdes de 5000X.

60um

Figura 15. Micrografia do biochar obtida por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X sinalizando as regifées demarcadas para a analise elementar (Ponto 1 e 2).

O mapeamento € realizado a partir de uma determinada area demarcada na
micrografia. A andalise de EDS é realizada sobre a superficie do material, dando
como resposta a composicao quimica da superficie e ndo a composicéo total. O
resultado do EDS para esta amostra apresentou Si, O, K e C, (Figura 16). A Figura

17 apresenta 0 mapeamento elementar para o biochar.
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Figura 16. Andlise elementar do biochar por espectroscopia de energia dispersiva

de raios-X.

Analisando a Figura 15 podemos observar a presenca de uma camada
externa (Ponto 1) com alta concentracdo de silica, enquanto a camada interna
(Ponto 2) apresenta-se fibrosa com algumas inclusdes de potassio.

Skrifvars et al.,**®* denominam “skeleton” esta estrutura de silica. Os materiais
resultantes da carbonizacdo da casca de arroz apresentam particularidades em
relacdo as outras biomassas, pois apés tratamento térmico a altas temperaturas esta
estrutura de silica (skeleton) continua intacta. Anteriormente, no trabalho de

Bharadwajlet al.™*’

esta natureza inerte da silica ja havia sido confirmada.

Nas imagens obtidas para o carvao ativado (Figura 18) com magnificacdes
de 25000X e 5000X podem ser observadas estruturas extremamente porosas. Poros
com didmetro de 1 ym a 10 ym foram medidos, comprovando mais uma vez, se

tratar de um carvao microporoso.
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Figura 17. Mapeamento elementar da amostra de biochar por espectroscopia de

energia dispersiva de raios-X .

Mag= 2500KX EHT=1

Figura 18. Micrografias do carvao ativado da casca de arroz obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura com magnificacdo de 25000X (a esquerda) e magnificacao
de 5000X (a direita).

Comparando as micrografias do carvao ativado (Figura 18 a direita) e nao
ativado (Figura 14), com ampliacdo de 5000 vezes € possivel observar, nas duas

condicdes, que as amostras possuem uma superficie irregular, com a presenca de
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sulcos heterogéneos e desordenados, semelhantes a uma estrutura esponjosa.
Porém, o carvdo quimicamente tratado com K,CO3 destaca-se por possuir estruturas
tubulares (nanotubos) aparentemente céncavas. Nas micrografias com ampliacédo de
150000 vezes (Figura 19) pode-se observar uma superficie microporosa a qual
fornece a maior area superficial para o carvao ativado em comparacdo com o carvao

nao ativado.

Figura 19. Micrografias do carvao ativado da casca de arroz obtidas por microscopia
eletrOnica de varredura com magnificacao de 150000X.

Destaca-se também na andlise de EDS para esta amostra ativada que, como
pode ser observado através da Figura 20, a qual foi obtida da Figura 21 nos pontos
1 e 2, a amostra esta isenta das impurezas descritas anteriormente, e que podem
prejudicar a formagdo de um carvdo ativado com porosidade estruturada. O
mapeamento elementar da amostra de carvao ativado por EDS pode ser observado

na Figura 22.
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Figura 20. Micrografia do carvdo ativado da casca de arroz obtida por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X sinalizando as regifes da analise

elementar (Ponto 1 e 2).
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Figura 21. Andlise elementar do carvao ativado por espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X .
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Figura 22. Mapeamento elementar da amostra de carvao ativado por espectroscopia

de energia dispersiva de raios-X.

A partir da andlise do mapeamento elementar pode-se observar que a silica
apresenta-se em menor concentracdo para a amostra de carvao ativado com K,COj;
em comparagdo com o carvao nao ativado. Isso pode ser devido a solubilizagdo da
silica e das impurezas durante as lavagens realizadas ap0s o processo de ativacao.
Os elementos silicio e oxigénio encontram-se dispersos na estrutura carbonacea de
forma homogénea. Um alto teor de carbono ativo pode ser observado, com boa
porosidade para adsorcdo de moléculas pequenas, devido a microporosidade
desenvolvida durante a ativacao.

Os microporos sdo responsaveis por contribuir com a maior parte da area
superficial do adsorvente. Ja 0os mesoporos sao importantes para a adsorcdo de
moléculas maiores. Os macroporos nado apresentam grande importancia nos
processos adsortivos, pois sua fungdo € permitir a passagem das moléculas de
adsorbato para os poros menores. E possivel observar um aumento expressivo na

area superficial do material apos o tratamento quimico justificado pela provavel

74
Gabriela Pereira da Silva Maciel



retirada de compostos organicos volateis e gases leves, que antes obstruiam os
poros.

6.2.1.4 Andlise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de infravermelho da amostra de carvdo ativado apresentado na
Figura 23 foi analisado de acordo com a literatura. **® Uma larga banda entre 2800 e
3700 cm™ com maior intensidade em aproximadamente 3400 cm™, indica a
presenca de grupos hidroxila ou agua adsorvida. Para carvdes preparados a partir
da casca do arroz, este alongamento é devido a deformacao axial dos grupos silanol
(Si — OH) na superficie que indica a presenca de silica em sua composi¢cdo, como ja
observado na andlise por EDS. O pico em aproximadamente 1085 cm™ é referente a
deformacgéo axial Si—-O-Si-C.
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Figura 23. Espectro de infravermelho do carvao ativado.
6.2.1.5 pH no Ponto de Carga Zero (pHpzc)

De acordo com o modelo apresentado por Noh e Schwarz, **° quando o pHpzc
€ 7 (sendo este o valor do pH da agua), o pH da mistura (carvdo-agua) sera

independente da massa da amostra existente. Quando o pHpzc difere de 7, esta
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variacao resulta da dissociacdo de grupos ionizaveis na superficie. Os carvoes que
possuem pHpzc< 7 sdo denominados de carvdes acidos e os que apresentam pHpzc
> 7 sdo considerados carvdes basicos. Para um carvao anfotérico, a superficie esta
carregada positivamente a pH < pHpzc € negativamente para pH > pHpzc. Consegue-
se desta forma medir a tendéncia que a superficie de um determinado carvao
ativado tem para ficar carregada positiva ou negativamente. O pHpzc também
permite indentificar um aumento da acidez ou basicidade apés tratamentos de
modificacdo superficial, como por exemplo, processos de oxidacdo da superficie. *°
O biochar apresentou um valor de pHpzc de aproximadamente 9,0 resultado
idéntico ao obtido por Yancin et al., * para carvdo da casca de arroz. O gréfico
obtido pelo pH vesus a razdo massica carvao/H,O esta apresentado na Figura 24
(a). Os compostos organicos nitrogenados (isoquinolina e acridina) mostrados na
Tabela IV apresentam o heteroatomo ligado a uma estrutura hidrocarb6nica
aromatica. Estas moléculas apresentam alta nucleofilicidade em fungdo da nuvem
eletrdnica dos compostos aromaticos e do par de elétrons nao ligados nos atomos
de nitrogénio. Desta forma, espera-se que adsorventes 0s quais apresentem em sua
superficie caracteristicas acidas (eletrofilicas) possuam maior capacidade de
adsorver os compostos de nitrogénio supra citados presentes no diesel. *** No
entanto, também foi estudada a adsor¢éo do indol e carbazol que sao considerados
compostos ndo basicos devido ao hidrogénio acido ligado ao atomo de nitrogénio.
Por essa razdo, a modificacdo da superficie ocorreu com a ativacdo do carvdao com
carbonato de potassio e resultou em um carvdo com pH no ponto de carga zero

(pHpzc) de 5,6, levemente acido, conforme mostra a Figura 24 (b).
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Figura 24. Gréfico de pHp, para o biochar (a) e carvéo ativado (b).

6.2.2 Estudo de Adsorcgao

A cinética de um determinado sistema de adsor¢do descreve a velocidade de

adsorcao do soluto, a qual controla o tempo necessario de residéncia do composto a
ser adsorvido para que ocorra a sua adsorcdo na interface solido-liquido. Os estudos
cinéticos mostraram que a adsorcdo maxima € atingida no tempo de 1 h. As curvas

cinéticas obtidas pela analise no Espectrometro UV-VIS s&o apresentadas na Figura

7

25 e mostram que o decréscimo da concentragdo € semelhante para todos os

compostos.
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Figura 25. Variacdo da taxa de composto adsorvido com 0 tempo para 0s
compostos indol, carbazol, acridina e quinolina sobre o carvéo ativado da casca do
arroz (condicdes: Co= 0,025 mg L™, 10 mg de carvéo ativado, 3 mL de solucéo).Co =
concentracédo inicial do composto na solugéo e Ct = concentracdo do composto no
tempo t, também na solucao.

O maior decréscimo de concentracdo ocorre nos primeiros 60 min de contato
entre carvao ativado e a solucao, e a adsor¢cdo segue lentamente até o equilibrio ser
alcancado. Em tempos maiores que 1 h ocorre a saturacao do carvao e a adsor¢ao é
diminuida, provavelmente pela competicdo do solvente com 0s compostos
nitrogenados, como observado em ensaios com tempo de contato de 6 h. Este
evento ocorre principalmente para a acridina devido a menor interacdo das
moléculas com o carvdo e a maior competitividade do solvente hidrofébico com os
sitios ativos, ocorrendo o efeito de solvatacéo.

De acordo com Radovic et al., **° a adsorcédo em fase liquida é um fenémeno
que envolve sempre a competicdo entre o soluto e o solvente, razdo pela qual é
geralmente considerado um processo mais complexo do que a adsorcdo em fase
gasosa, onde sdo consideradas apenas as interacfes entre o adsorvente e o
adsorvato. No entanto, na andlise dos dados experimentais da adsorcdo em fase
liguida devem ser contempladas todas as forcas de interacdo: adsorvato-solvente,
adsorvente-solvente além da competicéo adsorvato-adsorvato. 4% %

As curvas de calibracdo para cada composto sao apresentadas na Figura 26
e mostram uma boa linearidade nas concentracées estudadas com R?> 0,9985 para

todos os compostos analisados.
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Figura 26.Curvas de calibragéo para os compostos nitrogenados no comprimento de
onda de 262 nm para a isoquinolina e 256 nm para 0s demais compostos.

As isotermas de adsorcdo sao normalmente obtidas para estimar a
capacidade que os adsorventes tém para adsorver um dado composto. Durante o
processo de adsorcdo ocorre o aumento da concentracdo do soluto junto a
superficie do sélido, com consequente diminuicdo da sua concentracdo na solugao.
De uma forma geral, as quantidades adsorvidas aumentam com o0 aumento da
concentracdo de soluto na fase liquida e, a distribuicdo de adsorvato entre as duas
fases representa o equilibrio de adsorcdo. Este equilibrio €, usualmente,
representado pela quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente em funcéo da concentracdo de soluto na solugcédo, em equilibrio. Quando
este tipo de estudos é realizado a temperatura constante, estas representacées sao
denominadas por isotermas de adsorcao de equilibrio. **

A analise das isotermas de adsorcdo de equilibrio (Figura 27) permite
verificar a maior interacdo do carbazol e do indol com o carvao (0,007- 0,006 mg/g),
observando-se uma maior quantidade de moléculas adsorvidas (gags), seguidos pela
isoquinolina e acridina (0,005 mg/g) . Esta maior interagdo dos compostos nao

basicos com o carvao ocorre provavelmente pelo fato do carvao ativado ter o pH de
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superficie pouco acido. A capacidade de adsorcédo e a seletividade de adsorcao
podem ser dominadas pelo carater hidrofébico do adsorvente e pelas interacdes com
0 solvente. Portanto, pode-se supor que ha adsorcdo simultdnea dos compostos

nitrogenados e do solvente hidrofobico na superficie do carvéo.

0,008
A A
0,007 A
A
o 0006 gy Mg , = ™
S~
o 0,005 ¥ i
£ >g & % Hindol
-‘.: 0,004 X A carbazol
= 0,003 M X acridina
0,002
Hisoquinolina
0,001
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Ceq (mg/L)

Figura 27. Isotermas de adsor¢cdo obtidas a 25 °C ap6s 1h de contato do carvado
ativado com o0s compostos nitrogenados em diferentes concentracdes (Qads=
quantidade adsorvida e C¢q = concentragé@o no equilibrio).

No estudo realizado por Veiga-Merino, **

a adsorcdo de compostos
nitrogenados em carvao comercial VG-077 para o carbazol foi de 0,008 mg/g para a
concentracdo de equilibrio de 0,1 mg/L do composto. Para o carvdo da casca de
arroz 0,0075 mg/g de carbazol sdo adsorvidos em uma concentracao de equilibrio
de 0,02 mg/L o que mostra o potencial de uso do carvdo da casca de arroz como

adsorvente para a remocao de carbazol em derivados de petrdleo.

6.2.3 Microextracdo Sortiva em Barra (BAUE)

Os resultados para a construcdo das curvas de calibracdo estdo
apresentados na Tabela V. A Tabela VI mostra os resultados para as figuras de
mérito do método de adicdo de padrdo aplicado a quantificagdo dos compostos
nitrogenados na amostra de diesel comercial portugués (amostra C) apoés

microextracao sortiva em barra.
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A andlise por GCxGC/gMS apresentou uma boa linearidade na curva de
adicdo de padréo para os ensaios de microextragao sortiva em barra com o diesel
comercial portugués fortificado em trés niveis de concentragcdo, mostrando a
linearidade das extracfes, em que os coeficientes de correlacdo sdo maiores que
0,996. A partir da extrapolacdo da curva podemos verificar as concentracdes dos
compostos nitrogenados extraidos do diesel comercial.

Os valores de LOD na Tabela VI ficaram no intervalo de 0,00045 mg L™ para
o carbazol e 0,00278 mg L™ para o indol. O LOQ foi de 0,00137 mg L™ e
0,00842 mg L™ para o carbazol e indol respectivamente. O desvio padréo relativo
(RSD%) foi menor que 3,5 % para todos os compostos nitrogenados estudados na
andlise de precisdo. Para a reprodutibilidade, o RSD% nao atingiu 6%, mostrando a
eficiéncia do método.

Na Tabela VII séo listados os valores de concentracdo inicial, as
concentracbes apds 0s ensaios de microextracdo através do método da adicdo de
padrdao e os valores de recuperacdo para cada um dos compostos nitrogenados

analisados na amostra de diesel C.
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Tabela V. Resultados da andlise de regressdo (y=ax+b) das curvas de calibracdo do método de adicdo de padrdo e da
microextracao dos compostos nitrogenados para amostra C (n=3).

Amostra C

Amostra C ap0s microextragdo

Inclinag&o = SD

Intercepto + SD

R2

Inclinagéo = SD

Intercepto + SD

Composto R?
Isoquinolina  0,9982
Indol 0,9980
Acridina 0,9973
Carbazol 0,9984

9,84E+07 +9,53E+05

1,06E+08 +1,41E+06

1,61E+08 £5,21E+05

3,84E+08 +1,02E+06

7,87E+06 + 4,62E+04

6,43E+06 + 8,95E+04

8,08E+06 + 1,27E+05

1,33E+07 * 5,25E+04

0,9987

0,9989

0,9989

0,9966

9,90E+07 + 1,48E+06

5,17E+07 + 1,01E+06

1,40E+08 * 2,17E+06

2,50E+08 + 2,77E+06

2,99E+06 + 5,01E+04

1,66E+06 *+ 4,13E+04

1,62E+06 + 2,57E+04

7,91E+06 + 2,44E+05

SD= Desvio padrédo

RSD= Desvio padrao relativo

Tabela VI. Figuras de mérito do método GCxGC/qMS usado para quantificacdo de compostos nitrogenados da amostra C (n=6).

nifoggﬂzz’o '(”r;zr"L"’_‘l;’ LOD(mgLY)  LOQ(mg LY ;?gi(ﬁ/‘f:‘)‘i Reprodutibilidade RSD (%)°
Isoquinolina 0.0125-0,1 0,00155 0,00469 1,9 3,46
Indol 0.0125- 0,1 0,00278 0,00842 2,47 3,07
Acridina 0.0125- 0,1 0,00261 0,00789 3,24 5,34
Carbazol 0.0125- 0,1 0,00045 0,00137 1,99 2,25

2 Desvio padréo relativo de 6 injecdes no mesmo dia da amostra fortificada com 0, 1 mg L™ dos compostos nitrogenados.

® Desvio padréo relativo das injecdes em trés dias diferentes da amostra fortificada com 0,1 mg L™ dos compostos nitrogenados.

Gabriela Pereira da Silva Maciel

82



Tabela VII. Concentragdo inicial, concentracao ap0s a microextracdo dos compostos
nitrogenados na amostra C e o percentual de recuperacéao

Concentracdo inicial Concentragdo apos BAUE
Composto Conc. (mgL-")£SD RSD(%) Conc. (mgL-")£SD RSD(%) | Rec.(%)
Isoquinolina 0,0800 + 0,0008 1,03 0,0302 + 0,0009 2,98 37,7
Indol 0,0605 + 0,0003 0,47 0,0322 + 0,0013 4,04 53,2
Acridina 0,0502 + 0,0006 1,18 0,0115 + 0,0003 2,61 229
Carbazol 0,0347 + 0,0001 0,22 0,0317 £ 0,0013 4,16 91,4

A acridina foi o composto com o menor percentual de recuperagdo e o
carbazol foi 0 composto que apresentou maior percentual, com 22% e 91% de
recuperacdo respectivamente (Tabela VII). Os resultados sdo coerentes com 0S
estudos de adsorcdo em fase liquida sendo esperadas maiores recuperacdes para
0S compostos neutros.

Como mensionado ateriormente, devido a baixa concentracdo dos compostos
nitrogenados na amostra, a quantificacdo destes compostos é dificultada sem o uso
do método de adicao de padrdo. O diagrama de cores da amostra C é mostrado na
Figura 28.

Figura 28. Diagrama de cores (2D) do diesel comercial portugués (amostra C) com a
adicdo de 0,1 mg L' da mistura de padrdes de nitrogenados. Condicdes
cromatograficas descritas na se¢éo 3.2.2.
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De acordo com o esperado, com o uso da GCxGC/gMS pode-se separar 0s
analitos da matriz e os problemas de co-eluicdo foram resolvidos. O método de
adicao de padrao foi essencial para a interpretacado dos dados, intensificando o sinal

analitico dos compostos em nivel de traco.

6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados de recuperacdo indicam a possibilidade de agregar valor ao
biochar da pirélise da casca de arroz através da ativacdo quimica com K,COg,
produzindo um carvao ativado com propriedades e caracteristicas apropriadas para
a remocao de compostos nitrogenados no diesel. O carvdo obtido neste estudo
apresentou elevada area superficial e a predominancia de microporos. Como a sua
estrutura € microporosa possivelmente possui uma alta eficiéncia de contato, perda
de carga muito baixa e elevada velocidade de adsorcdo, uma vez que o adsorvato
nao necessita se difundir através da rede de macro e mesoporos para conseguir
alcancar os microporos (locais de efetiva adsorcao), pois estes estdo acessiveis a
partir da area externa, portanto, ndo ha resisténcia a difusdo do adsorvato. Por
essas razdes, o0 carvao ativado obtido apresenta um grande potencial analitico para
0 uso como adsorvente, substituto para a peneira molecular e também na forma de
filtros. O carvao ativado apresentou boa estabilidade como adsorvente das barras
sortivas. A microextragdo sortiva com barras usando residuo de pir6lise como
adsorvente, é inovador, tanto no uso da biomassa como na aplicacdo a uma matriz
ndo aquosa (6leo diesel), e por isso foi testada neste trabalho. A técnica de
microextracdo mostrou-se sensivel, verséatil e robusta, sendo uma alternativa de
extracdo para a quantificacdo dos compostos nitrogenados no diesel quando aliada
a GCxGC.

Os estudos realizados mostram um grande potencial de utilizacdo do carvao
ativado da casca de arroz como adsorvente no processo de extracdo de compostos
nitrogenados em derivados de petroleo. Como esta técnica é ainda relativamente
nova, uma maior recuperacdo dos compostos nitrogenados basicos pode ser obtida
através de modificacbes da superficie do carvdo a partir da oxidagdo acida e da
oxidacdo com outros agentes quimicos, abrindo um leque de opg¢bes de pesquisas

nesta area, sendo uma opc¢ao para trabalhos futuros.
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CONCLUSOES
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7. CONCLUSOES

Apés a avaliacdo dos resultados obtidos nas trés etapas deste trabalho, pode-
se elaborar as principais conclusoes:

A quantificacdo dos compostos nitrogenados através da injecdo direta da
amostra de diesel, sem separacdo prévia dos compostos nitrogenados da matriz,
através do método de adicdo de padrdo por GCxGC/gMS é uma técnica rapida e
adequada para uma andlise dos nitrogenados presentes no diesel.

O método de separacdo em coluna de silica impregnada com cobre mostrou-
se eficiente para a separacdo dos compostos nitrogenados e os hidrocarbonetos
policiclicos arométicos. Entretanto, como ocorre a adsor¢ao irreversivel de alguns
compostos nitrogenados, h& a necessidade de um fracionamento mais efetivo.

A utilizagdo de carvao ativado derivado do biochar da casca de arroz
constitui-se em uma inovacao analitica e uma aplicacdo nobre para um rejeito agro-
industrial importante, em especial para a regido sul do pais. Os resultados analiticos
apontaram excelente performace de adsorcdo apds a ativagdo com carbonato de
potassio, com valores de area superficial bastante acima dos comumente relatados
na literatura. O uso de barras sortivas para a microextracdo em amostras nao
aquosas indica uma versatilidade para o método analitco até entdo apenas utilizado
para amostras aquosas. Ressalta-se que este € um método bastante reprodutivo
para ser usado em laboratorios tradicionais de analise.

A GCxGC/gMS comprovou a sua grande capacidade de analise com grande
seletividade associada a reducdo do efeito de matriz, grande sensilbilidade,
associada a concentracdo e re-injecdo da banda cromatografica, e elevada
resolucao cromatografica, devido a maior capacidade de pico.

Comparando os métodos estudados podemos verificar que o método de
adicdo de padrao complementa o método proposto para a microextracdo com barra
sortiva com carvao ativado da casca de arroz, uma vez que se trata de compostos
tracos e devido ao efeito significativo da matriz, tem-se a necessidade da adicao de
padrdo para a quantificacdo correta dos compostos nitrogenados. O método de
fracionamento com a silica impregnada com cobre poderia ser utilizado para a
separacdo dos compostos nitrogenados dos hidrocarbonetos poliaromaticos, desde

que, estudos complementares sejam realizados, para a total eluicdo dos compostos.
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Por ultimo, as trés amostras de diesel aleatoriamente escolhidas para este
trabalho apresentaram pequenas quantidades de compostos nitrogenados que, se
nao retiradas em processos cataliticos na exaustdo dos motores, pode representar

uma concentracdo de poluentes atmosféricos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

As principais sugestdes de trabalhos futuros na sequéncia dos resultados aqui
apresentados resumem-se a melhoramentos na técnica de adsor¢cdo de
nitrogenados usando barras sortivas com biomassa pirolisada e ativada.

Em prosseguimento a este trabalho, propde-se investigar a capacidade de
extracdo do carvao apds a oxidagdo com acido sulftrico e ou persulfato de aménio
para a obtencdo de um carvdo com superficie mais &cida e a remocao total de
moléculas de compostos nitrogenados basicos e nao basicos.

Sugere-se também otimizar o método de microextragdo com barra sortiva
desenvolvido. Desta forma, propde-se um estudo mais detalhado do mecanismo de
microextracdo com barras sortivas para solugdes ndo aquosas.

Finalizando, propde-se realizar a extracdo em fase solida (SPE) dos
compostos nitrogenados do diesel com o carvao da casca de arroz ativado como
adsorvente, visando a possibilidade de implantacdo desse adsorvente em uma
planta piloto para a remogéao de compostos nitrogenados no diesel em maior escala.
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ANEXO A

CURVAS DE CALIBRACAO DO METODO DE ADICAO DE PADRAO PARA A
AMOSTRA C ANTES DA MICROEXTRACAO COM BARRAS
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ANEXO B

CURVAS DE CALIBRACAO DO METODO DE ADICAO DE PADRAO (TRES
NIVEIS DE FORTIFICACAO) APOS MICROEXTRACAO SORTIVA COM BARRA
PARA TESTE DE RECUPERAGCAO
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Tabela B1. Resultados de repetibilidade e reprodutibilidade do
barra (concentracdo 0,1 mg L™).
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método de microextragdo sortiva com

Repetibiliadade (injecées no mesmo dia) média desvio |RSD
isoquinolina | 17496470 17896470 17796470 17395424 16987056 17312825|17480786|332253,65| 1,90
indol 17019514 17129584 16934695 16019514 16589075 16989460 | 16780307 | 415251,9 | 2,47
acridina 23247689 24091484 24391486 22361486 24176580 23354519 |23603874 |764023,82| 3,24
carbazol 53119395 51119395 52933279 51397786 51335905 50203488 51684875 |1029724,6] 1,99

Reprodutibilidade
Dias 1 2 3 média desvio RSD
isoquinolina | 17896470 17796470 |16452997 16980542 | 17987302 17382625 17416068 |603341,88| 3,46
indol 17129584 16934695 16287639 17009736 | 15978362 16089263 | 16571547 |509972,83| 3,07
acridina 24091484 24391486 |23457917 22987163 | 24618087 26734581 | 24380120 (1301871,1| 5,34
carbazol 51119395 52933279 |51728364 52376401 | 49998726 50273648 51404969 | 1159565 | 2,25
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