XXV SALAD DE
INICIAG D CIENTIFICA

Evento Saldo UFRGS 2014: SIC - XXVI SALAO DE INICIACAO CIENTIFICA
DA UFRGS

Ano 2014

Local Porto Alegre

Titulo Andlise de compostos nitrogenados em diesel por GC/BID

Autor ALINE NUNES SILVA

Orientador

ELINA BASTOS CARAMAO




Resumo

Compostos nitrogenados ocorrem naturalmente em amostras de petréleo e produtos de
refino. No diesel, os compostos nitrogenados podem ser separados em compostos
basicos e neutros. Piridinas, quinolinas, certos pirréis substituidos e benzoquinolinas
particularmente alquiladas tém sido reconhecidos como as principais classes de
contaminantes béasicos, enquanto inddis e carbazdis sdo considerados contaminantes
neutros. Essas substéncias contribuem para a contaminagdo do meio ambiente e seu
controle é necess&rio porque a maioria deles sdo potenciamente cancerigenos e
mutagénicos. Além disso, eles sd0 0s precursores de Oxidos de nitrogénio (NOx) que
sd0 liberados apds a combustdo do diesel e responsaveis pela chuva éacida. Embora
vérios métodos de andlise de compostos de nitrogénio em diesel sgjam conhecidos, as
demandas por maior sensibilidade e andlise em nivel de traco tem aumentado nos
altimos anos. No entanto, o isolamento dos compostos nitrogenados do petroleo e
produtos derivados é uma etapa critica e essencial para a correta caracterizaco destes
compostos, devido, especiamente, a complexidade destas matrizes. Na literatura, varios
métodos de fracionamento com base nas diferentes classes quimicas de nitrogenados
tém sido propostos. Devido a complexidade do diesel, um fracionamento preliminar de
acordo com a classe quimica geralmente precede a identificagcdo dos componentes
individuais.

Por essas razdes, neste trabalho foi sintetizada uma fase contendo silica funcionalizada
com cloreto de cobre visando a separacdo dos compostos com nucleos indélicos e
quinolinicos, pertencentes a classe dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Nitrogenados (HPAN) dos Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPA) presentes
em diesel. Para isso, os padrdes: indol (1); metil indol (MI), metil quinolina (MQ);
isoquinalina (1Q); acridina (AC); carbazol (CA); Acenafteno D10 (AN);Antraceno D10
(AD10); fluoreno (F), fenantreno (FN) e pireno (P) foram analisados por fracionamento
com coluna aberta, utilizando a fase sintetizada como fase estacionaria. As colunas
foram eluidas com 8 mL de hexano/tolueno (1:1) denominada fragéo 1 (F1) e 35 mL de
hexano/diclorometano (6:4) denominada fracéo 2 (F2) e 50 mL de diclorometano com
10% de dietilamina denominada fragéo 3 (F3) . Asfragoes F1, F2 e F3 foram analisadas
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) e coluna
capilar DB-5, com programacéo de temperatura de: 70°C (2min), 3°C/min até 200 °C,
5°C/min, 280°C, 3min. A fracdo eluida com hexano/diclorometano (F1) apresenta os



HPAs e afracdo 2 (F2) contém os compostos nitrogenados neutros com nucleo indolico
(I, M1, CA). Permanecendo os compostos com nucleo quinolinicos na coluna que séo
eluidos na F3. Os resultados dos testes de recuperacéo mostraram uma boa recuperacéo
para os hidrocarbonetos , e uma recuperacdo razoavel para o carbazol. No entanto, para
0s compostos nitrogenados de nucleo quinolinico esta recuperacdo ndo foi expressiva e
0s compostos indol e metil indol ficaram retidos na silica, provavelmente pela forte
atragdo desses compostos com o cobre.

Pelos resultados aqui apresentados podemos sugerir que a fase estacionaria sintetizada
poderd ser eficiente para o pré-fracionamento e a anadlise dos nitrogenados em diesel.
Havendo no entanto, a necessidade de estudos posteriores para a descoberta de
solventes que sejam capazes de aumentar a recuperacdo dos nitrogenados, umavez que
com o fracionamento proposto os compostos com nucleos quinolinicos ndo eluem na
mesma fragdo dos compostos com nucleos inddlicos, havendo uma separacdo prévia
destes compostos. Houve também uma boa separacéo dos Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs) dos compostos nitrogenados com nucleos inddlicos, etapa

considerada dificil quando reportada naliteratura.

Outraopcéo...BID

Compostos nitrogenados ocorrem naturalmente em amostras de petroleo e produtos de
refino. No diesel, os compostos nitrogenados podem ser separados em compostos
basicos e neutros. Piridinas, quinolinas, certos pirrdis substituidos e benzoquinolinas
particularmente alquiladas tém sido reconhecidos como as principais classes de
contaminantes béasicos, enquanto inddis e carbazdis sdo considerados contaminantes
neutros. Essas substancias contribuem para a contaminacdo do meio ambiente e seu
controle € necess&rio porque a maioria deles sdo potenciamentecancerigenos e
mutagénicos. Além disso, eles sdo 0s precursores de 6xidos de nitrogénio(NOx) gque sdo
liberados apos a combustéo e responsaveis pela chuva acida. Embora varios métodos de
anadise de compostos de nitrogénio em diesel sdo conhecidos, as demandas por maior
sensibilidade e andlise em nivel de traco tém aumentado nos Ultimos anos. Por estas
razdes um método rapido e sensivel foi desenvolvido e validado para a quantificacdo

dos compostos nitrogenados , utilizando um novo sistema, o Tracera, um cromatografo



gasoso de ata sensibilidade equipado com detector de ionizagdo de plasma (BID) um
novo detector capaz de ata deteccéo e sensibilidade dos compostos organicos. Neste
trabalho, foi proposto um método para a determinacdo e quantificacdo de compostos
nitrogenados em uma amostra de 6leo diesel sem tratamento prévio. A metodologia
analitica mostrou uma alta especificidade e sensibilidade e uma precisdo e exatiddo
adequadas com um limite de quantificacdo de 0,04 a 1,3 mg L™ *. A &rea dos picos
cromatograficos mostrou uma relacéo linear com a concentracdo dentro do intervalo
estudado.



