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INTRODUCAO

A presenca de compostos organicos de enxofre (OSC) no petrdleo e combustiveis dele derivados € indesejavel, devido a sua contribuicao para
envenenamento de catalisadores, na liberacdo de oxidos de enxofre para a atmosfera, os quais contribuem para ocorréncia de chuva acida, bem
como devido a sua toxicidade. A separacdo destes compostos € um desafio analitico, visto que ha um elevado nimero compostos nestas matrizes,
bem como de isbmeros alquilados de policiclicos aromaticos de enxofre (PASH). Uma alternativa para separacado destes compostos € o emprego de
cromatografia por troca de ligante, utilizando-se fases sorventes hibridas, onde o Pd?* é o metal mais utilizado, devido a sua maior seletividade. Uma
das suas formas de utilizacdo consiste no emprego de Pd?* covalentemente ligado a grupos funcionais, que estdo também ligados por ligacbes
covalentes a superficie da silica. A interacao entre a fase estacionaria e o soluto ocorre através da formacao de complexos que envolvem o metal e 0s
compostos sulfurados, tornando possivel a separacao destes compostos mesmo em matrizes altamente complexas. Este trabalho propde a
Imobilizacao do grupo 3-mercaptopropila na superficie da silica, utilizando-se o0 método de enxerto e posterior fracionamento e analise por GC/gMS de

gasoleo de petroleo(GOP) para separacao e analise de PASH.
EXPERIMENTAL

v 13- imobilizacdo do 3-mercapto-propil-trimetoxisilano na superficie
da silica em atmosfera de argonio a 80 °C utilizando tolueno como
solvente.

v 22 - imobilizacdo do Pd?* na superficie da MPSG.

v A silica organofuncionalizada foi analisada por espectroscopia no

infravermelho e também através de isotermas de adsorcdo e ' ' '
dessorcao de nitrogénio.
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O preparo de fase Pd?*-MPSG constitui de duas etapas:

coluna 5 g alumina
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Alifaticos(F1) Arométicos(F2) Fase
40 mL CH 40 mL CH:DCM 3:1 Pd**-MPSG

2,5 g de fase

7:3+1%isopropanol (NH,) 7:3+1%isopropanol (NH,)

Figura 3. Planejamento empregado para o fracionamento do GOP.

v'Foram considerados compostos organicos sulfurados aqueles
gue apresentaram similaridade acima de 70% com oS espectros
da biblioteca e razao sinal ruido =3.

Tabela 1- Condi¢cbes empregadas nas analises por GC/qMS

ot
OCH e injecao 1L, splitless 280°C
C) O\ i coluna ZB-5( 60 m; 250 pm; 0.25um) (5% difenil-95% dimetilpolisiloxano)
Silica Si Temperatura do forno60 °C(4 °C-1) — 280 °C - 280 °C /5

S min
Vazao de gas He 0,9 mL min?
Faixa de massa 45 —450 m/Z

Figura 1. a) Linha de vacuo com aquecimento para a secagem da silica, b)
estrutura do sistema reacional, c) ilustracdo da estrutura da Pd?*-MPSG

RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os valores de area especifica obtidos foram 527 e 475 m2g! para Tabela 2. Compostos organicos sulfurados tentativamente identificados por
silica comercial e MPSG, respectivamente. Os espectros de GC/gMS utilizando monitoramento de ion extraido (EIM) e modo Scan.

infravermelho mostraram a presenca de um pico na regido de 2580 nm, ions? C'\(')?n”;i:too : ElM= - SiAN -
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caracteristico do estlramen,t_o S-H na silica funcionalizada, o que nao e 162, 176 Ca-benzotiofeng . 32.022 71 _ ]
observado na amostra de silica pura. 162, 161 Cd-benzotiofeno 34.294 72 - -
1'5[]_; © 162, 161 C4-benzotiofeno 35.386 75 - -
125 161, 176 C3-benzotiofeno 35.377 70 - -
+ 00 184, 139, 50 dibenzotiofeno  39.291 71 - -
: 198, 197, 199, 99 C1l-dibenzotiofeno 41.968 78 - -
B 197, 198 tioxantreno 4311 75 - -
050 ] 212,211,197, 178 C2-dibenzotiofeno 44.496 73 - -
025 * M 212,211, 197, 178 C2-dibenzotiofeno 45.041 70 - -
— L o j_[ | Y I 212, 211,197,178 C2-dibenzotiofeno 45.479 73 - -
00 150 20 250 30 0 40 40  s0  so 212, 211, 197, 178 C2-dibenzotiofeno 45.673 83 - -
Figura 2. Cromatogram,a obtido por GC/gqMS, da fracdo PASH do GOP presente 0s 212,211,197,105 C2-dibenzotiofeno 44.496 73 - -
compostos organicos sulfurados 212,211, 197, 105 C2-dibenzotiofeno 45.041 70 - -
- 212, 211, 197, 105 C2-dibenzotiofeno 45.679 80 - -
CO N C LU SOES 212, 211, 197 C2-dibenzotiofeno 44.496 72 - -
212, 211, 197 C2-dibenzotiofeno 45.041 73 - -
Os resultados demonstram que a funcionalizacao da silica foi eficiente, 212,211,197  C2-dibenzotiofeno 45.673 83 - -

bem como o0 emprego da mesma para o fracionamento de uma amostra
de GOP, tornando possivel a separacdo de benzotiofenos,
dibenzotiofenos e tioxantreno, bem como a identificacao destes através
de GC/gMS.
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