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de Oleo Diesel por
Cromatografia de
Camada Delgada
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Neste trabalho amostra de oleo diesel foi separada por cromatografia em camada
delgada utilizando, como fase estacionaria, silica, silica impregnada com solugdo de
quitosana em diferentes concentragdes e silica combinada com quitina, com a finalidade
de verificar a influéncia destes polimeros na separacdo dos componentes do 6leo diesel.
Da separag@o da amostra de 6leo diesel se observa que os melhor eluente foi o hexano.
A presenga de quitosana e de quitina ndo mostrou mudangas significativas na separagéo
dos componentes do 6leo diesel por analise cromatografica em camada delgada, porém
os compostos saturados apresentaram uma menor afinidade com a silica impregnada
com quitosana do que com a silica pura.
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In this work the oil diesel sample was separated for thin layer chromatography —
TLC. The stationary phase used was silica, silica impregnated with solution of chitosan
in different concentrations and silica combined with chitin, with the purpose to verify the
influence of these polymers in the separation of the components of the oil diesel. It was
observed the best eluente was the hexane. The presence of chitosan polymer and chitin
did not show significant changes in the separation of components of the oil diesel for
chromatographic analysis in thin layer. However the saturated composites had presented
a lesser affinity with the silica impregnated with chitosan that with the pure silica.

Keywords: chitosan, chitin, chromatography, diesel oil.
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Introducdo

Depois da celulose, a quitina é o segundo biopolimero
mais abundante encontrado na natureza.! Trata-se
de um polimero linear composto principalmente por
unidades 2-acetamino-2-deoxi-f-D-glicose, mas também
apresentam  unidades 2-amino-2-deoxi-f-D-glicose,
sendo que a ligacdo entre as unidades é do tipo B(1—4).?
A quitosana, o principal derivado de quitina, também
€ um polimero linear composto de principalmente por
unidades  2-amino-2-deoxi-B-D-glicose e unidades
2-acetamino-2-deoxi-p-D-glicose, em menor propor¢do.>
O método mais empregado de preparagdo da quitosana
envolve a reacdo de desacetilagdo da quitina por
tratamento alcalino®. Devido a sua versatilidade, muitas
sd0 as possiveis aplicagdes desses biopolimeros. Esses
compostos sdo utilizados em tratamentos de efluentes, na
area médica e farmacéutica.*!*

A estrutura quimica da quitina e quitosana tornam
esses biopolimeros aptos para atuarem como materiais
adsorventes. Devido a suas unidades de repeticdo de
glucosamina e N-acetil-glucosamina, esses compostos
podeminteragir comproteinas e substancias quimicamente
semelhantes. Por possuir grupos amino e hidroxila,
essas substdncias quimicas podem complexar-se com
ions de metais de transi¢do, podendo comporta-se como
trocadores anidnicos tanto de cations metalicos como de
aniéns. Devido as propriedades de adsor¢do da quitina
e quitosana, a literatura descreve a aplicacdo dessas
espécies quimicas como suportes cromatograficos.!*
2l Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi utilizar
quitina e quitosana combinada com silica como fase
estacionaria para analise cromatografica por camada
delgada de 6leo diesel.

Parte Experimental

Para o preparo das placas de silica foram adicionados
30g de silica (Merck) para cromatografia em camada
delgada em 60 mL de agua desionisada. Para o preparo
das placas de silica impregnada com quitosana, foi
dissolvido a quitosana em p6 em 12 mL de acido féormico
2,5 % (m/v), obtendo-se ao final uma concentragdo de
quitosana de 0,8, 1,5 ¢ 2,0% (m/v). Cada solugdo foi
diluida para 60 mL com agua desionizada. Para o preparo
das placas foram adicionados 15g de silica em 60 mL

das solucdes de quitosana recém preparadas. As placas
de camada delgada contendo quitina foram preparadas
usando uma suspensdo de silica/quitina em 60 mL de
4gua sendo que a proporcdo de silica:polimero foram de
9:1 e 4:1. A granulumetria da quitina foi menor que 325
mesh.

As fases estacionarias foram preparadas com 0,25
mm de espessura, em placas de vidro de 20cm x 20cm.
As placas foram secas a temperatura ambiente sendo que
antes do uso foi ativada por 3 horas a 150°C ou 24 horas a
temperatura de 80°C. Nas mesmas foi aplicado 6leo diesel,
compostos saturados (C13 a C31), composto diaromatico
(naftaleno) e composto triaromatico (antraceno). Foi
empregada a técnica cromatografica unidimensional
ascendente. O desenvolvimento dos cromatogramas foi
efetuado em camara de vidro, com saturagdo normal, a
temperatura ambiente, tendo o eluente percorrido uma
distancia de 15 cm. Os eluentes empregados foram o
hexano, diclorometano, benzeno, mistura de hexano/
diclorometano, mistura de hexano/benzeno, mistura
de benzeno/diclorometano e mistura de hexano/
diclorometano/benzeno. No caso da mistura de solventes
para a obtencdo da fase movel, todas foram preparadas
com volumes iguais de cada um dos componentes. As
placas foram reveladas com luz ultravioleta de 254 nm e
por vapores de iodo. Todos os experimentos foram feitos
em duplicatas.

Resultados e Discussao

Na analise da amostra de 6leo diesel por cromatografia
em camada delgada (CCD), empregou-se como fase
estacionaria a silica pura, silica com quitina e silica com
quitosana. No primeiro caso, os valores dos fatores de
retenc@o (Rf) para os constituintes das amostras de 6leo
diesel para as fases moveis estudadas sdo mostrados na
Tabela 1.

Conforme os valores de fator de retengdo (Rf)
observados na Tabela 1, verifica-se que o hexano foi o
melhor eluente dentre as fases moveis em estudo, no
que diz respeito a separagdo dos grupos de compostos
presentes no 6leo diesel, uma vez que se observam trés
fragdes na camada delgada — saturados, diaromaticos
e triaromaticos. Porém, apesar dos valores de fator de
retenc¢do (Rf) dos compostos diaromaticos e triaromaticos
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se apresentar diferentes, ocorreu uma superposicdo das
manchas, ou seja, ndo houve boa resolucdo. Ja em relagdo
aos compostos saturados ocorreu boa separagdo. Os outros
eluentes estudados foram menos eficientes no processo
de separagdo. Na mesma tabela, como esperado, observa-
se que houve mudangas no fendmeno de separacdo, uma
vez que uma das placas de silica foi ativada por 150 °C
por 3h e a outra por 80 °C por 24h. Porém, percebe-se que
independentemente da condigdo utilizada para ativacao,
foi possivel a separacdo dos grupos presentes no 6leo
diesel, ou seja, e € possivel utilizar a temperatura mais
baixa por um tempo maior (Figura 1).
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Figura 1 - Histograma de comparagdo do tempo e temperatura de
ativacdo das placas cromatograficas para a separagdo de o6leo diesel.
Fase movel: Hexano.

Tabela1-Valores dos fatores deretengdo (Rf) paraamostrasde 6leodiesel,
tendo silica pura como fase estacionaria em varios sistemas de solventes.

Entrada Fase mdvel Mdlia dos BI™ Médlia das BT
0,56 = 000 ([
o] Hexana ™ 083 £ 0000 (S)
042 + 000 [Ty
i 0,50+ 0000 (I
02 Hexana™ LRI 2 002 {S)
040+ 000 (T
o3 Diclorometans ™ L 4 000 (ILT) 08% & 0D (5)
(] Bemzeno'™ 0,78 = 0,02 ([, T) 0,78 DU (5)
05 Hesano [ Diclorometann™ LB 4 000 (DT) LBE & 0D {S)
1] Hexano | Benzena™ 078 £ 001 (LT} 0,792 001 (5)
07 Diclorometans | Benzeno'™ 0,75 & 0L ([T} 0,75 & 0U0l {S)
08 Hexano ! Diclorometana | Benzeno 0,70 (T 070 is)
Nota:

(a) Temperatura / tempo de ativagdo: 80 °C / 24 h; (b) Temperatura / tempo de
ativagdo: 150 °C / 3 h; (c) Revelagdo com luz UV a 254 nm; (d) Revelagdo com
vapor de iodo. (Obs.: S = Saturados; D = Diaromaticos; T = Triaromaticos)
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Posteriormente, para avaliar a influéncia da quitosana
nas analises cromatograficas por camada delgada as
placas foram feitas de silica e silica impregnada com
solucdo de quitosana em diferentes concentragdes (0,8%;
1,5% e 2,0% m/v). Os valores de fator de retengdo (Rf)
para a amostra de dleo diesel utilizando silica e silica
impregnada com quitosana como fase estacionaria estao
mostrados abaixo (Tabela 2).

Os maiores valores de fator de retencdo (Rf)
correspondem aos compostos saturados, os menores
sd0 os compostos triaromaticos e os intermedidrios
correspondem aos compostos diaromaticos. Assim,
observa-se que o grupo de compostos mais apolares ficou
menos retido e 0 mais polar mais retido na camada delgada.
No entanto ndo ocorreram variagdes significativas nos
valores de Rf com a impregna¢do da quitosana, mas a
retengdo dos compostos saturados apresentou-se menor na
analise cromatografica. Isto sugere que estes compostos
possuam afinidade menor com a quitosana do que com
a silica. As varia¢des nas concentracdes das solugdes
de quitosana ndo influenciaram significativamente na
resolucdo e na separacdo dos grupos de compostos de
oleo diesel (Figura 2).

Tabela 2 - Valores de fator de retengdo (Rf) da amostra de 6leo diesel em
varios suportes cromatograficos®®

Entrada Fase Estaclomdiria Médka des R Média dos BRI

s £ 001 (D)
il Silica MY 2 001 (5K
042 + 0.01(T)

. " 58 & 001 (D)
Silica imgregnada com solegko de

0z OES = 001 (5K
11.5% quilosana 043 & 01T
. 5%+ 00l ()
o Silica impregnsda com solegko de 093 + 000 (S
1.5% qualosany 45 + 01Ty
57 & 001 (D)
o4 Silica impregaada com sabagko de 0A1 0,01 %k
20P% quilosans 040 + 001 (T
4% + 001 ()
s Silica / Cuaitina (9:1) W78 4 001 (5K
38 + 001 (T)
056 + 0,01 (D) 083 4 001 (5K
(23] Silica / Chaitins {4:1)
42 + 001 (T)
Nota:

(a) Eluente: hexano; (b) Temperatura / tempo de ativagdo: 80 °C / 24 h; (c)
Revelagao com luz UV a 254 nm. (d) Revelagdo com vapor de iodo.
(Obs.: S = saturados; D = diaromaticos; T = triaromaticos)
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Figura 2 - Histograma de separagdo de ¢6leo diesel utilizando silica e
silica impregnada com quitosana com fase estacionaria. Experimentos
feitos em duplicata. Eluente: hexano. Temperatura / tempo de ativagéo:
80°C/24h.

Paralelamente, foi realizado um estudo utilizando
quitina e mistura de quitina com silica para a confecgdo
de placas cromatograficas na andlise de 6leo diesel. Na
confeccdo das placas, a quitina pura ndo apresentou
boa adesdo as placas, mesmo na presenga de sulfato de
calcio, que tem como papel melhorar a aderéncia do
biopolimero, o que se tornou um problema na obtengéo
das placas para cromatografia. Os valores de Rf estdo
mostrados na Tabela 2 e o histograma abaixo (Figura 3)
mostra as variagdes do processo de separacdo quando
se empregaram a silica pura e silica/quitina como fases
estacionarias.
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Figura 3 - Histograma de separagdo de 6leo diesel utilizando silica e

silica/quitina como fase estacionaria. Experimentos feitos em duplicata.
Eluente: hexano. Temperatura / tempo de ativagao: 80 °C / 24 h.

Conclusoes

Da separacdo de amostra de oleo diesel na fase
moével estudada, observa-se que os melhor eluente foi
o hexano. Nota-se a separagdo de compostos saturados,
diaromaticos e triaromaticos, sendo que quanto mais
apolar o composto maior foi valor do fator de retengao.
A presenca dos polimeros quitosana (impreganagdo) e
quitina na silica, ndo mostraram mudangas significativas
na separagdo dos componentes do 6leo diesel por analise
cromatografica em camada delgada.
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