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RESUMO

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) é uma
excelente técnica analitica para a determinacdo de diversos compostos em matrizes
complexas, como € o caso do alcatrdo de carvao, objeto deste estudo. O alcatréo foi
obtido através do processo de pirélise e submetido a analise por GCxGC visando a
especiacdo de compostos nitrogenados arométicos. A GCxGC acoplada a
espectrometria de massas com analisadores do tipo quadrupolar (QMS) e por tempo
de voo (TOFMS) foram utilizados para a determinacdo desses compostos. Cabe
destacar que nesse trabalho néo foi utilizado nenhum pré-fracionamento da amostra,
com o objetivo de avaliar o potencial da técnica em relacdo ao aumento de
capacidade de pico da mesma, independentemente de qualquer reducdo de
complexidade através de pré-fracionamento. Através da GCxGC/TOFMS foram
detectados 112 compostos pertencentes as classes das benzenaminas,
benzonitrilas, piridinas, quinolinas, benzoquinolinas, inddis, carbazbis e
benzocarbazb6is. JA& para a GCxGC/gMS foram detectados 66 compostos,
distribuidos nas mesmas classes quimicas ja citadas. Compostos como metil-
benzenamina, etil-benzenamina, indol, metil-indol, dimetil-indol, quinolina,
isoquinolina, metil-quinolina, carbazol, benzo[h]quinolina e acridina foram
quantificados por GCxGC/TOFMS. A linearidade situou-se entre 0,3 a 20 pg mL™; a
repetitividade das areas dos picos variou de 2,6 a 9%, os limites de deteccdo e
qguantificacdo instrumentais variaram de 0,11 a 1,91 pg mL'1 e de 0,31 a 3,97 ug

mL™, respectivamente e a concentracdo desses analitos variou de 0,34 a 8,38 mg
1

kg™.
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ABSTRACT

Comprehensive two-dimensional gas chromatography (GCxGC) is an
excellent analytical technique for the determination of various compounds in complex
matrices, such as coal tar, subject of this study. The tar was obtained by pyrolysis
and subjected to analysis by GCxGC aiming to speciation of aromatic nitrogen
compounds. GCxGC coupled to mass spectrometry with quadrupole analyzers type
(gMS) and time of flight (TOFMS) were used for the determination of these
compounds. It should be noted that in this study was not used any pre-fractionation
of the sample, in order to evaluate the potential of the technique from the peak
capacity increase of the same, regardless of any reduction of complexity through pre-
fractionation. By GCxGC/TOFMS 112 compounds were detected, belonging to the
classes of benzenaminas, benzonitrilas, pyridines, quinolines, benzoquinolinas,
indoles, carbazoles and benzocarbazéis. As for the GCxGC/gMS 66 compounds
were detected, distributeds in the same chemical classes already mentioned.
Compounds as methyl benzenamine, ethyl benzenamine, indole, methyl indole,
dimethyl indole, quinoline, isoquinoline, methyl quinoline, carbazole, benzo [h]
quinoline and acridine were quantified by GCxGC/TOFMS. The linearity ranged from
0.3 to 20 pg mL™?; the repeatability of the peak areas varied from 2.6 to 9%; the
instrumental limits of detection and quantification reamisn in the range from 0.11 to
1.91 pg mL™* and 0.31 to 3.97 pg mL™, respectively, and the concentration of these
analytes ranged from 0.34 to 8.38 mg kg™.
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1. INTRODUCAO

Os compostos nitrogenados sé@o onipresentes em combustiveis fésseis e a
sua especiacdo ainda é largamente desconhecida. A importancia de se conhecer as
estruturas quimicas e quantidades dos compostos nitrogenados reside no fato de
que, de posse de tais informacdes, consegue-se desenvolver e aplicar com maior
eficAcia métodos de remocdo e manipulagdo segura desses compostos em
diferentes matrizes. Com isso, a otimizacéo de técnicas de separacao, identificacédo
e quantificacdo desses compostos ganha grande destaque para que seja possivel
sua determinacdo nas mais variadas matrizes e para que os limites de deteccéo e
de quantificacdo de tais métodos sejam cada vez menores e contemplem um
namero maior de compostos em diferentes amostras.

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) € uma poderosa
ferramenta analitica que apresenta algumas vantagens sobre a cromatografia
monodimensional, tais como aumento de resolugdo; aumento de sensibilidade
devido a reconcentracdo da banda do soluto durante o processo de modulacéo,
favorecendo a deteccdo de componentes em nivel de tracos; visualizacdo de
cromatograma bidimensional (2D) com eluicdo estruturada de compostos
quimicamente similares, de forma que a estruturacao apresentada para os inUmeros
isbmeros presentes em amostras deste tipo constitui uma nova informacao analitica
qgue contribui significativamente para a identificacdo dos compostos e, aumento da
capacidade de pico, pois a retencdo nas duas colunas através de diferentes
mecanismos de interacdo analito-fase estacionaria, faz com que a capacidade
tedrica de pico na GCxGC se aproxime do produto das capacidades de pico das
duas dimensfes. Essas caracteristicas fazem da GCxGC uma técnica promissora
na analise de alcatrdo, ja que a determinacdo de compostos em nivel de tragos &
bastante dificultada nas técnicas monodimensionais convencionais, em fungcdo das
co-eluicbes entre os proprios compostos nitrogenados, bem como entre diferentes
compostos da matriz. A justificativa deste trabalho reside no fato de que o alcatrdo
de carvdo é uma importante fonte de matéria-prima de compostos aromaticos e
heteroaromaticos, tais como os compostos nitrogenados. Os compostos-alvo de

estudo deste trabalho sdo amplamente utilizados nas industrias de medicamentos,
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corantes, inseticidas e plasticos. Tendo em vista que aproximadamente 100% dos
compostos carbazol e quinolina s&o obtidos do alcatrdo de carvéo,' a anélise dessa
matriz e a determinacdo desses compostos € de extrema importancia. Nesse
sentido, a técnica de GCxGC é uma poderosa ferramenta analitica que pode
contribuir grandemente para a identificacdo e quantificacdo desses compostos. A
determinacdo de compostos nitrogenados em alcatrdo de carvdo por GCxGC é
inédita, sendo que a grande maioria dos trabalhos publicados na area é das décadas

de 80 e 90, utilizando-se técnicas monodimensionais de analise, além da GC/MS.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho € avaliar o potencial analitico da
cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de
massas com analisadores do tipo quadrupolar e por tempo de voo (GCxGC/gqMS e
GCxGC/TOFMS, respectivamente), visando a determinacdo de compostos
nitrogenados aromaticos em amostra nao fracionada de alcatrdo proveniente de

carvao do tipo sub-betuminoso-A.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Obter uma condi¢cdo 6tima no processo de pirélise do carvao a fim de se

conseguir identificar um maior nimero de compostos nitrogenados aromaticos;

e Aplicar a técnica de GCxGC/TOFMS, utilizando-se dois conjuntos de
colunas convencionais, mas de dimensodes diferenciadas e avaliar em qual condicao
consegue-se melhor separacdo cromatografica e, consequentemente, maior nimero

de compostos nitrogenados tentativamente identificados;

e Otimizar metodologia de analise por GCxGC/qMS, utilizando-se o conjunto

de colunas que foi otimizado para GCxGC/TOFMS,;
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e Caracterizar qualitativamente 0s compostos nitrogenados presentes no
alcatrdo, através das técnicas GCxGC/qMS e GCxGC/TOFMS, sem etapa de pré-

fracionamento da amostra;

e Quantificar alguns compostos identificados na amostra de alcatrdo através
da GCxGC/TOFMS.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CARVAO

O carvao é um combustivel fossil, sélido, formado a partir da matéria organica
de vegetais depositados em bacias sedimentares, que foram submetidos a uma
série de processos biolégicos, geoquimicos e geoldgicos.? E constituido de uma
grande matriz polimérica contendo anéis aromaticos e heteroaromaticos, na forma
de blocos, que possui uma variedade de substituintes quimicos e algumas ligacdes
cruzadas entre unidades adjacentes. Grupos alquilicos e hidroxilicos sdo conectados
através de grupos metileno, éter e anéis nafténicos. Devido a presenca de
heteroatomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre na molécula, bem como de anéis
hidroaromaticos, algumas dessas unidades ndo sdo estritamente planares.>® Na
Figura 1 pode-se observar uma possivel estrutura quimica do carvao sub-

betuminoso-A, objeto de estudo deste trabalho.

Figura 1. Possivel estrutura quimica do carvao sub-betuminoso-A. Adaptado da referéncia
6.
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Atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre, cloro e outros
elementos, na forma de tragcos, bem como alguns minerais, fazem parte da
constituicdo quimica do carvdo. A quantidade percentual desses elementos pode
variar consideravelmente, de acordo com o rank de cada carvdo. Rank € a medida
do grau de carbonificacdo (teor de carbono) e determina a maturidade geoldgica do
carvao. Considerando-se carvoes de diferentes ranks, a variacdo mais significativa
se da em relacdo ao conteudo de carbono e hidrogénio, enquanto que para carvoes
de mesmo rank h& maior variacéo no teor de enxofre e matéria mineral.”

De acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials), o
carvao pode ser classificado de acordo com seu poder calorifico, material volatil e
carbono fixo.2 O precursor do carvdo é a turfa, que possui um poder calorifico de
aproximadamente 4500 BTUs (Unidade Térmica Britanica, do inglés British Thermal
Unit), contendo em torno de 50% de carbono. Devido a acdo da pressao, a turfa
sofre endurecimento e transforma-se no linhito, que contém cerca de 70% de
carbono e poder calorifico de 7000 BTUs. O carvao sub-betuminoso apresenta teor
de carbono de aproximadamente 78%, sendo subdividido em sub-betuminoso-A
(poder calorifico entre 10500 e 11500 BTUSs); sub-betuminoso-B (poder calorifico
entre 9500 e 10500 BTUSs) e sub-betuminoso-C (poder calorifico entre 8300 a 9500
BTUs).” O carvdo betuminoso possui poder calorifico entre 11250 e 14350 BTUs,
contendo 85% de carbono. O antracito € o tipo de carvdo mais sélido e de maior
valor agregado, possuindo poder calorifico de aproximadamente 13600 BTUs e teor
de carbono entre 92-95%.8 Com isso, o rank do carvdo aumenta na seguinte ordem:
linhito, sub-betuminoso, betuminoso e antracito.° Os carvées brasileiros sdo
classificados como de baixo rank, pois nado apresentam caracteristicas
coqueificantes. Além disso, possuem baixo teor de carbono fixo e elevado teor de
cinzas (matéria mineral).® A Figura 2 representa, de forma simplificada, o processo

de carbonificacédo do carvao.
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/ Composigio (%, peso seco) \

c H o
MADEIRA 9 7 44
. TURFA 50 B 34 AUMENTO DA
AUMENTO DA PRESSAO, AROMATICIDADE
LINHITO 70 5 25
TEMPERATURA, TEMPO
SUB-BETUMINOSO 75 5 20
BETUMINOSO 85 5 10 PERDA DE OXIGENIO
ANTRACITO 94 3 3

\_ ' v

Figura 2. Processo de carbonificacdo do carvdo. Adaptado da referéncia 5.

Historicamente, o interesse na tecnologia do carvdo € dependente
principalmente do preco do petréleo, tendo seu uso revertido, principalmente, para
geracdo de energia elétrica. A conversao do carvdo em combustiveis limpos ainda
permanece como um dos principais desafios técnicos do nosso tempo. A literatura
referente a composicdo quimica do carvao, estrutura e uso tem crescido
significativamente durante as Ultimas décadas, bem como o interesse na pesquisa
cientifica relacionada ao carvao. O futuro da ciéncia nesta area parece promissor, a
medida em gue novas investigacdes sdo realizadas para contribuir com a elucidacao
da estrutura, composicdo e comportamento fisico-quimico do carvdo. Técnicas

modernas de analise tem papel importante na contribuicdo para esses avancos.

2.2. PROCESSO DE PIROLISE E A GERACAO DE ALCATRAO DE CARVAO

O processo de pirdlise envolve a destilacdo destrutiva de compostos
organicos, na auséncia de ar. Os principais produtos gerados séo residuo solido
carbonaceo (coque ou char), liquidos (alcatrdo) e gases. Coque ou char é o produto
de maior rendimento na pir6lise e pode ser utilizado como combustivel ou como
agente redutor na metalurgia. A diferenca entre estes dois produtos est4d na
qualidade do carvéao original, sendo que os dois podem ser definidos como carvoes
desgaseificados, ou seja, sem matéria volatil. Ja o alcatrdo pode ser refinado

objetivando a producdo de uma variedade de produtos quimicos, e seu rendimento
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durante a carbonizacdo corresponde a 2,5 - 4% em massa de carvdo."° J4 os
gases produzidos durante o processo tém seu principal uso como combustivel.'°

A pirolise envolve uma série de reag¢des quimicas endotérmicas distribuidas,
tipicamente, entre dois estagios: desvolatilizacdo (decomposicao térmica) primaria e
secundaria. No primeiro estagio, as ligacdes entre os clusters de estruturas
aromaticas sao quebradas resultando na formacao de alcatrdo e char. Na segunda
fase atomos e grupos funcionais sao removidos da estrutura aromatica formando
matéria volatil ndo condenséavel, sendo que esta fase pode ocorrer separada ou
simultaneamente & primeira.® Na Figura 3 pode-se observar um esquema com as
reacBes que ocorrem na desvolatilizagdo primaria e secundaria.

A composicdo quimica do alcatrdo é extremamente rica em compostos
aromaticos, tais como hidrocarbonetos policiclicos, fenois, BTEX (benzeno, tolueno,
etil-benzeno e os xilenos), além de hidrocarbonetos alifaticos e polares (compostos
oxigenados, nitrogenados e sulfurados). Grande parte desses compostos sao
toxicos, sendo alguns deles cancerigenos ou mutagénicos. O alcatrdo apresenta
baixa solubilidade em agua e é considerado um produto recalcitrante,™* ou seja, de
dificil degradacéo.

1° Estagio

2° Estagio

Figura 3. Representacdo das reacbes que ocorrem na desvolatilizacdo primaria e
secundéria. Adaptado da referéncia 6.
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Durante o processo de pirdlise, o &omo de nitrogénio é incorporado ao
alcatrdo na mesma forma quimica presente no carvao, ou seja, principalmente nas
formas pirrdlicas e piridinicas que sdo liberadas intactamente durante a
desvolatilizacdo priméaria. No entanto, as estruturas nitrogenadas encontradas no
alcatrdo podem contemplar compostos como pirrol, piridinas, quinolinas, indoéis e
compostos cianoaromaticos, como benzonitrilas e cianonaftalenos. A quantidade de
nitrogénio liberada com a fracao volatil, durante a desvolatilizacdo, depende do tipo
de carvao, temperatura e do tempo de residéncia no reator, mas outros parametros,
tais como o tamanho das particulas, a velocidade de aquecimento e a pressao
também exercem alguma influéncia. Quanto maior o teor de oxigénio no carvao, ou
seja, quanto menor o rank, maior a quantidade de nitrogénio liberada na fracdo
volatil. Em baixas temperaturas ou pequenos tempos de residéncia, o nitrogénio se
mantém em maior quantidade no coque, enquanto que em temperaturas elevadas
sua quantidade pode ser esgotada da matriz.*?

A quantidade total de hidrocarbonetos aroméaticos requerida mundialmente ao
ano é de aproximadamente 3,0 x 10’ toneladas, sendo que cerca de 1/6 desses
produtos podem ser obtidos apenas do alcatrdo de carvao. Por exemplo, de 15 a
25% de BTX (benzeno, tolueno e xileno) sdo extraidos unicamente do alcatrdo de
carvdo, bem como 90% de antraceno, acenafteno, pireno, fenol e a maioria dos
compostos heterociclicos. Aproximadamente 100% dos compostos carbazol,
quinolina e tiofeno s&o provenientes do alcatrédo de carvéo. O carbazol apresenta-se
numa concentracéo entre 1 a 2% e a quinolina entre 1 a 1,2% no alcatrdo.*

Os principais produtos gerados na pirdlise podem ser separados, de acordo
com os seus rendimentos, em duas faixas de temperatura: (1) em temperaturas
abaixo de 700 °C, em que ha predominancia de alcatrdo, agua e dioxido de carbono;
(2) em temperaturas mais altas, em que ha maior rendimento de hidrocarbonetos
gasosos, mondéxido de carbono e hidrogénio.'®* Na Tabela | estdo representadas as

principais regides de temperatura na pirélise do carvao.
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Tabela I. Principais regifes de temperatura na pirélise do carvao.®

Faixa de

Regiao Reagdes Produtos
g temperatura (°C) ¢
<350 Principalmente volatilizacao Agua e volateis
Baixa P ¢ organicos
temperatura
400 - 750 Degradacao primaria Gas, alcatréo e licor
Média
temperatura 750 - 900 Gas, alcatréo, licor e
Reac¢8es secundérias maior quantidade de
Al hidrogénio
fa 900 - 1100
temperatura
Plasma > 1650 Acetileno e negro de

carbono

No processo de pirdlise lenta, que ocorre a baixas taxas de aquecimento e
elevados tempos de residéncia, ha maior rendimento de coque (char) e pequenas
quantidades de alcatrdo e gas. A pirélise rapida, por sua vez, é realizada a elevadas
taxas de aquecimento e pequenos tempos de residéncia das fases gasosas e
sélidas no reator. Neste processo sao produzidos principalmente gases, além de
certa quantidade de coque. Apos um rapido processo de resfriamento e posterior
condensacdo, obtém-se o alcatrdo que pode ser destilado, produzindo quatro
fracbes e um residuo: a primeira fragdo contém benzeno, xileno tolueno e outras
substancias; a segunda fracdo contém naftaleno, acidos e bases; a terceira fracéo é
rica em creosoto e metil naftalenos; na quarta fragdo destila quinolina, antraceno,
fenantreno e carbazol e o residuo final é chamado de pitch.®

Andlises termogravimétricas evidenciam que, em temperaturas entre 400 e
500 °C, ocorre a principal decomposicdo ou decomposicdo primaria (pirélise
primaria), gerando uma maior quantidade de produtos, tais como parafinas
alquiladas e hidroxiladas, bem como compostos aromaticos. Com o aumento da
temperatura até 750 °C, o rendimento da porcdo gasosa aumenta, enquanto a de
coque diminui. A regido de alta temperatura de pirélise (900 - 1100 °C) é a mais
importante no que tange a produgéo de coque visando fabricacdo de ferro e ago na
industria metallrgica. Aproximadamente 75% de coque e 17% de gas sao gerados
nessas temperaturas de trabalho.’® No entanto, o rendimento dos produtos gerados

na pirdlise é extremamente dependente do rank do carvao. Em carvdes betuminosos
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o rendimento em alcatrdo situa-se entre 50 a 80% da perda de massa, sendo o
restante constituido de hidrocarbonetos gasosos, agua e Oxidos de carbono. Em
carvles sub-betumiosos cerca de 60% da perda de massa total € referente a agua e
oxidos de carbono, enquanto que a contribuicdo de alcatrdo € de apenas 25 a 40%.
Em carvbes do tipo linhito o teor de alcatrdo é ainda menor que o obtido pelo sub-
betuminoso, sendo que h& predominéncia de formacdo de gases. Nos carvdes
betuminosos, a principal perda de massa durante a pirélise se da pela formacéo de
alcatrdo e o seu rendimento tende a aumentar muito pouco em temperaturas
superiores a 700 °C. J& em carvdoes sub-betuminosos e linhito, onde uma
consideravel fragdo de volateis consiste de CO e hidrocarbonetos gasosos, a perda
de massa continua aumentando em temperaturas acima de 1000 °C.** A variacdo
da distribuicdo relativa entre alcatrdo e gases gerados a partir de carvies de
diferentes ranks explica a dependéncia do rendimento dos produto em relacdo a
temperatura.®

Os compostos nitrogenados originados do processo de liguefacdo do carvao
(processo que visa transformar o carvdo em combustivel liquido) apresentam-se de
diferentes formas quimicas que devem ser bem conhecidas. As estruturas geradas
podem sofrer modificacdes em funcdo do destino dado a esse combustivel. Por
exemplo, se o liquido for utilizado diretamente como combustivel, os compostos
nitrogenados serdo transformados em Oxidos no processo de queima, sendo
liberados na forma gasosa (NOx).!* O diéxido de nitrogénio (NO,) possui a
capacidade de reagir com agua e formar acidos, como os acidos nitrico e nitroso e
consequente chuva &cida.’® O NO, também contribui para a cor e odor da neblina
fotoquimica, ou smog fotoquimico.*®*®

O conhecimemento a respeito dos tipos e caracteristicas desses compostos
pode influenciar diretamente na escolha apropriada de condicbes de sua remocao
durante o processo de refino. Além disso, os cuidados ao trabalhar com alcatrao
podem ser melhor delineados ao se conhecer os tipos de compostos que estédo
presentes no mesmo. Também podem estar contidos nestes liquidos alguns
produtos quimicos valiosos, e 0 seu isolamento serda economicamente desejavel se
estiverem presentes em concentracdes suficientemente altas.’* Apés o refino do
alcatrdo, os produtos gerados podem ser matéria-prima para a geracao de diferentes
produtos, tais como sabonetes, medicamentos, solventes, tintas, plasticos e fibras

sintéticas como rayon e nylon. Aménia gasosa recuperada de fornos de coque é
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utilizada para a fabricacdo de sais de aménia, acido nitrico e fertilizantes agricolas.®
Todavia, a informacao analitica a respeito da constituicdo quimica do alcatréo € de
fundamental importancia para se estabelecer a melhor forma de utilizacdo comercial
dessa matéria-prima. O processo de pirdlise, combinado com métodos analiticos
modernos torna-se uma ferramenta rapida, poderosa e conveniente para a

caracterizacdo de amostras complexas.”

2.3. CARACTERISTICAS GERAIS DOS COMPOSTOS NITROGENADOS

Os compostos nitrogenados, nos combustiveis fosseis, apresentam-se como
uma mistura complexa de hidrocarbonetos poliaromaticos, contendo principalmente
um &tomo de nitrogénio.”* Sao espécies heterociclicas do tipo pirrélica e piridinica,
embora aminas primarias aromaticas também sejam compostos de importancia em
produtos da liquefacdo do carvdo.?? Podem ser divididos em duas classes, de
acordo com suas caracteristicas quimicas: (1) compostos basicos, tais como
piridinas, quinolinas, benzoquinolinas e azacarbazodis e (2) compostos neutros ou
fracamente basicos como os indéis, carbazoéis, pirréis, amidas e porfirinas.?2*

Em relacdo a basicidade dos compostos nitrogenados, algumas
consideracdes podem ser feitas: (1) a basicidade decresce dos compostos alifaticos
aos arométicos; (2) entre diferentes classes de compostos, a tendéncia de
basicidade pode ser dada na seguinte ordem: piridinas > amidas > pirréis; (3) a
fusdo de anéis aromaticos diminui a basicidade; (4) a adicdo de um segundo
heteroatomo ao anel contendo um atomo de nitrogénio diminui significativamente a
basicidade do composto; (5) a presenca de grupos retiradores de elétrons no anel,
tais como grupos hidroxila, ciano e cloro diminuem a basicidade, ja grupos doadores
de elétrons (substituintes alquilicos, por exemplo) aumentam a basicidade e (7) as
estruturas de compostos com anéis saturados conferem maior basicidade ao

composto (piperidina e piridina, por exemplo).*
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2.3.1. Pirréis

A Figura 4(a) apresenta as estruturas de ressonancia do pirrol.?®
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Figura 4. Estruturas quimicas dos compostos nitrogenados fracamente basicos ou neutros:
estruturas de ressonancia do pirrol (a), estrutura do indol (b) e do carbazol (c).

O pirrol é formado por um anel heterociclico de cinco membros contendo trés
pares de elétrons © deslocalizados (dois pares participando das ligagbes © e um par
pertencente ao atomo de nitrogénio). E um composto aromatico, pois apresenta
estrutura ciclica e planar e cada carbono do anel possui orbital p. O pirrol € uma
base extremamente fraca devido ao fato de que o par de elétrons do nitrogénio
participa da nuvem eletronica . Portanto, a protonacao do pirrol faz com que ocorra
a destruicdo da aromaticidade e o anel ndo disp6e mais do sexteto eletrénico © para
atender a Regra de Huckel, além de concentrar a carga sobre o nitrogénio,

aumentando a energia do fon.?

2.3.2. Inddis

A Figura 4(b) apresenta a estrutura quimica do indol. O indol é formado por
um anel heterociclico de cinco membros acoplado a um anel benzénico,
apresentando aromaticidade em fungé@o de ser uma molécula ciclica, plana e todos
os carbonos do anel apresentarem orbitais p, sendo que sua nhuvem 7 contém cinco
pares de elétrons n. Assim como o pirrol, o indol € uma base extremamente fraca,

pois 0 par de elétrons isolado, pertencente ao atomo de nitrogénio, participa da
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ressonancia da nuvem =.?® Os indéis e pirr6is apresentam algumas similaridades,
tais como carater fracamente basico, resisténcia as reacfes de substituicdo e
formam dimeros e trimeros. Tanto os inddis quanto os carbazois formam
hidroperoxidos e as reacfes de auto-oxidacdo ocorrem com o0s indbis que
apresentam os substituintes 2,3-dialquilicos e 3-alquilicos. Na presenca de solugces
levemente acidas sdo formados dimeros e trimeros de alguns derivados alquilicos,
como os indéis 3-alquil substituidos.?’

E bastante utilizado na indlstria de corantes e pigmentos, bem como na
sintese de fungicidas. O indol e seus derivados também sao constituintes de 6leos
essenciais, sendo que o 6leo natural de jasmim possui em torno de 2,5% de indol na

sua constituicdo.’

2.3.3. Carbazbis

O carbazol possui uma estrutura triciclica, contendo dois anéis benzénicos
fundidos cada um de um lado de um anel pirrélico (Figura 4(c)). Suas propriedades
aromaticas se devem ao fato de que os elétrons do atomo de nitrogénio contribuem
para a ressonancia n.%®

O carbazol, composto de carater neutro, é bastante utilizado nas industrias de
medicamentos, corantes, inseticidas e plasticos.?® Filmes poliméricos condutores de
calor podem ser preparados por polimerizacdo eletroquimica de naftaleno/carbazol.
Carbazo6is também tém sido utilizados como fotocondutores e semicondutores.
Vérios alcaléides que possuem a estrutura do carbazol em sua composicdo
apresentam propriedades anti-bactericidas, anti-tumorais, anti-inflamatdrios,

psicotrépicas e anti-histaminicas.®*3!

2.3.4. Piridinas

A piridina apresenta a estrutura quimica do benzeno, com um dos carbonos
substituidos por um atomo de nitrogénio. E um composto aromatico, assim como o

benzeno. A Figura 5(a) apresenta a estrutura quimica da piridina.®
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Figura 5. Estruturas quimicas dos compostos nitrogenados basicos: piridina (a), quinolina
(b) e isoquinolina (c).

A piridina e seus derivados encontram aplicacbes onde a bioatividade é
importante, como em drogas medicinais e agrotoxicos.? Piridina e picolinas (metil-
piridinas) tem sido amplamente utilizadas como solventes em quimica organica.
Grandes quantidades de piridina séo utilizadas como matéria-prima para
agroquimicos, tais como herbicidas (paraquat e diquat), inseticidas (clorpirif6s),
fungicidas (piritionato de zinco) e compostos farmacéuticos. O uso principal do
composto 2-metil-pridina é como percursor do 2-vinil-piridina, mas também é
utilizado na sintese de agroquimicos e produtos farmacéuticos, tais como nitrapirina
que tem funcéo de prevenir perdas de amonia presente em fertilizantes e picloran,
um herbicida. O composto 3-metil-piridina tem como principal utilizacao a sintese do
clorpirifés (inseticida), butil-fluazifop (herbicida), produtos farmacéuticos e aditivos
alimentares como niacina e sua amida correspondente. O composto 4-metil-piridina
tem seu uso principal destinado a poducéo da isoniazida, um agente antiturbeculose,
bem como na sintese do 4-vinil-piridina e polimeros subsequentes.** Os compostos
piridinicos apresentam alta estabilidade térmica, porém séo facilmente oxidados por
agentes oxidantes fortes. Oxigénio molecular e hidroper6xidos ndo possuem a
capacidade de oxidar os compostos piridinicos sob condigcbes ambientes. Contudo,

em altas temperaturas, esses compostos podem ser oxidados.?’

2.3.5. Quinolinas e Isoquinolinas

Quinolina e isoquinolina também sdo conhecidas como benzopiridinas, pois
apresentam nas suas estruturas quimicas um anel benzénico e outro piridinico. Sao
compostos aromaticos, assim como a piridina e o benzeno.?® As Figuras 5(b) e 5(c)
apresentam as estruturas quimicas desses compostos. As quinolinas, compostos de

carater basico, apresentam comportamento quimico semelhante ao das piridinas. A
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quinolina tem seu uso principal voltado a fabricac@o de &cido nicotinico (vitamina B3)
que, por sua vez, possui a funcédo de prevenir pelagra (doencga devida a caréncia de
vitamina PP ou B3, que se manifesta por lesdes cutaneas e distarbios digestivos e
nervosos) em humanos. A quinolina também possui propriedades anti-sépticas e
antipiréticas.® Compostos quinolinicos s&o importantes constituintes de produtos
sintéticos com atividade farmacoldgica, sendo aplicados para o tratamento de
malaria e HIV, devido a sua grande atividade anti-retroviral. Alguns compostos
derivados da quinolina tém sido reportados como inibidores de corrosdo de ago.*
Outra caracteristica da quinolina é a resisténcia a acdo de agentes oxidantes
moderados. As concentracdes de oxigénio e peréxido que sao comumente
encontradas nos combustiveis apresentam pequeno ou nenhum efeito na estrutura
do anel quinolinico. Sob a acdo de agentes oxidantes fortes ha a formacao de 6xidos

nitrogenados.?’

2.4. TECNICAS DE EXTRACAO E ANALISE DE COMPOSTOS NITROGENADOS
EM ALCATRAO

Devido aos baixos niveis de concentracdo dos compostos nitrogenados e do
teor de complexidade das amostras, etapas de isolamento e fracionamento, de
acordo com as caracteristicas quimicas dos interferentes e compostos de interesse,
podem tornar-se necessarias para a determinacdo de nitrogenados em derivados de
carvoes.

Os hidrocarbonetos presentes em amostras de combustiveis prejudicam a
detectabilidade dos compostos nitrogenados, em andlises cromatogréaficas.?*
Portanto, esses interferentes devem ser removidos afim de n&o prejudicar sua
deteccéo e identificacao.

A separacdo entre compostos nitrogenados de carater neutro e béasico é
comumente efetuada através de etapas de pré-fracionamento da amostra. Os
compostos nitrogenados basicos podem ser separados através da extracdo acida
com utilizacdo de HCI e H,SO4, por exemplo; jA os compostos neutros podem ser
isolados através da acdo de adsorventes como 6xido de aluminio.?* Tanto a
extracdo liquido-liquido quanto liquido-solido s&o técnicas morosas e nao

proporcionam boa seletividade e quantificacéo.>
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A cromatografia gasosa aliada a diferentes técnicas de deteccao, tais como
detector de emissdo atdbmica (AED, do inglés Atomic Emission Detector),
quimiluminescéncia de nitrogénio (NCD, do inglés Nitrogen

35,37

Chemiluminescence detector), nitrogénio e fosforo (NPD, do inglés Nitrogen-

Phosphorus Detector)?® e espectrometria de massas (MSD, do inglés Mass

Spectrometer Detector)®+°

tem sido amplamente utilizada para a determinacéo de
compostos nitrogenados em diferentes matrizes.

Burchill et al.** compararam a eficiéncia de quatro diferentes métodos de
isolamento na andlise de compostos nitrogenados basicos, em alcatrao de carvao.
Os autores utilizaram extracado aquosa acida com H,SOy; fracionamento com resina
de troca catibnica; cromatografia liquida em coluna aberta com utilizacdo de silica
modificada (OPN/Porasil C GC Durapak 80 - 100 mesh) e cromatografia de
coordenacdo, com a utlizacdo de FeCls/Chromosorb W. A cromatografia de
coordenacdo baseia-se na capacidade que alguns compostos heteroatdmicos
apresentam de formar complexos coloridos com ions de metais de transicdo. Pares
de elétrons nado-ligantes de &tomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre coordenam-
se com orbitais d parcialmente preenchidos do ion metalico para formar uma ligacao
covalente. Para tanto, é necessario a imobilizacdo de um sal de metal de transicéo
em um suporte inerte ou incorporacdo em resina de troca catidnica. A andlise por
GC/MS mostrou que a extracdo aquosa acida e por troca catiénica foram as técnicas
mais seletivas para o isolamento dos compostos nitrogenados basicos. Em outro
trabalho dos mesmos autores** foi utilizada a extracdo aquosa &cida para a
investigacdo dos compostos nhitrogenados basicos em dois diferentes alcatrées de
carvao. Os autores utilizaram a cromatografia gasosa com detector seletivo para
nitrogénio com chama alcalina - GC-AFD (do inglés nitrogen-selective alkali flame
detection) e GC/MS para confirmacdo da identidade dos analitos. Foram
tentativamente identificados cerca de 90 compostos nitrogenados em cada um dos
alcatrées, pertencentes as classes das piridinas, quinolinas, fenil-aminas,
azafluorenos, benzoquinolinas, entre outros.

Objetivando a caracterizagcdo de compostos nitrogenados basicos em
alcatrdo, Das et al.*? desenvolveram metodologia envolvendo etapas como extracdo
acida, fracionamento, derivatizacao e analise por GC/MS. A etapa de extracdo acida
compreendeu o uso de acido sulfurico sendo que, posteriormente, esse extrato foi

neutralizado com hidroxido de sédio e o pH ajustado a 12, a fim de obter-se a
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liberacdo dos compostos basicos para o0 meio. O extrato contendo 0s compostos
bésicos foi submetido a processo de separacao, de acordo com a polaridade, onde
obteve-se quatro diferentes fracdes. O adsorvente utilizado para a separacdo das
fracOes foi silica gel. As quatro fracbes foram obtidas com o uso dos seguintes
eluentes: mistura 1:1 de éter de petrdleo e benzeno; benzeno; mistura 1:1 de
benzeno e éter; e acetona. A maior quantidade de compostos aza-arenos Sao
encontrados na fracdo |, juntamente com hidrocarbonetos aromaticos como
interferente. Na frac&o Il encontra-se mistura de aza-arenos, principalmente piridinas
e aminas. As aminas sao principais constituintes das fragdes Il e IV. Compostos
como aminonaftalenos foram detectados nas fracbes Il e Ill, bem como
aminoindanos e anilinas nas fracdes Il e IV. O processo de derivatizacdo foi
realizado com uso do anidrido trifluoroacético em presenca de trietil-amina, a fim de
distinguir as aminas dos aza-arenos.

Jiang et al.®®

caracterizaram quimicamente alcatrdo obtido por pirélise em leito
fixo. Os autores utilizaram pré-fracionamento da amostra através do uso da
cromatografia em coluna preparativa com silica gel e alumina como adsorventes. As
diferentes classes de compostos foram separadas de acordo com a polaridade,
sendo divididas em cinco fracdes a saber: compostos alifaticos, aromaticos, ésteres
e polares. Os solventes de eluicdo utilizados foram pentano, benzeno, acetato de
etila e metanol, respectivamente. As andlise por GC/MS revelaram que a fracao
aromatica continha hidrocarbonetos mono e policiclicos aromaticos e compostos
contendo nitrogénio e enxofre. Dentre os hidrocarbonetos, compostos como
naftaleno, indeno, bifenila, fenantreno, antraceno, pireno e seus analogos foram
detectados em maior quantidade. Para a classe dos nitrogenados foram detectadas
maiores quantidades de compostos piridinicos, quinolinicos e inddlicos. Derivados
do tiofeno foram os principais compostos detectados referente a classe dos
sulfurados.

A extrografia € um procedimento que combina ambas técnicas de extracao e
cromatografia, permitindo o fracionamento de uma amostra em diferentes classes
quimicas. E aplicada, principalmente, para amostras de alcatrdo de carvéo e
petréleo.*® O processo de extrografia foi utilizado por Granda et al.** para
fracionamento de amostras de piche derivado de alcatrdo de carvao e petroleo. A
técnica proporciona um bom fracionamento em um tempo relativamente reduzido. A

amostra foi solubilizada em disulfeto de carbono e silica gel adicionada a essa
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solucdo. Apos a mistura, o solvente é eliminado através do uso de rotavapor e, em
seguida, o material seco € adicionado a uma coluna de vidro para posterior
fracionamento. Foram obtidas seis fracfes de diferentes polaridades, resultando em
compostos  alifaticos, aromaticos, heteroaromaticos neutros, monofenais,
nitrogenados béasicos e compostos altamente polares, que foram eluidas com os
seguintes solventes: hexano, mistura de 64% de hexano com 36% de benzeno (vol.
%), cloroférmio, mistura de 95% de cloroférmio com 5% de éter dietilico (vol. %),
mistura de 93% de cloroféormio com 7% de etanol (vol. %) e piridina,
respectivamente. A caracterizacdo das fracbes foi realizada através da
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e por GC/MS. Na
fracdo 3 foram detectados compostos contendo grupos NH, evidenciados pelas
bandas em 3400 cm™, sendo que a presenca de compostos nitrogenados de carater
neutro, nessa fragao, foi confirmada por GC/MS. Na fragdo 4 tem-se a deteccao de
compostos basicos derivados da acridina, com banda observada em 1515 cm™. Na
fracdo 5 o espectro revela banda na regido de 1650 cm™ indicando a presenca de
grupos amidicos. Resultados de GC/MS revelam que esses compostos Sao
diferentes dos eluidos na fracéo 4.

A Tabela Il mostra alguns trabalhos que determinaram compostos nitrogenados,
entre outros, em alcatrao a partir de diferentes técnicas de analise e preparo de
amostra.
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Tabela Il. Trabalhos publicados com determinagédo de compostos nitrogenados em alcatréo.

Analitos Peparo da amostra Andlise Ref.
Compostos nitrogenados Fracionamento em coluna aberta com alumina como FE e GCIMS 14
eluicdo com hexano, tolueno e cloroférmio.
. . , . GC/MS, RMN, FT-IR, GC-FID,
Caracterizagdo quimica Extrografia com alumina como FE TGA e DTA 44
Fracdes acidas e fendis, bases, hldroca’rt.)onetos, Extracao liquido-liquido GC/IMS 46
compostos polares neutros e aromaticos
Nitrogenados bésicos Extracdo com HCI seguida de aju~ste a pH, 11 com NaOH e GC/MS 47
nova extragéo com éter

Hidrocarbonetos arométicos, compostos Destilacé@o a presséo atmosférica: F3 (170-210 °C), F4 (210- GC-FID e FT-IR 48

oxigenados, sulfurados e nitrogenados 230 °C), F5 (230-270 °C) e F6 (270-300 °C)
Compostos aromaticos e polares Soxtec CCD e GC-FID 49
Caracterizacdo quimica Dissolucéo em diclorometano GC-TCD 50
Compostos saturados, aromaticos e polares Framona_\mento com solvente (pentano e beqz_eno) seguido LC/MS, GC/MS e GPC 51

de fracionamento em coluna aberta com silica como FE

Nitrogenados basicos e neutros, poliaromaticos USE, fracionamento com silica modificada com HCl e HPLC

. . . GC/MS 52
hidroxilados preparativa

Compostos nitrogenados Dissolucdo em THF GC-NCD 53
Compostos nitrogenados Extracdo com silica gel empregnada com Al,(SO,4)s e soxhlet GC-FID e FT-IR 54

Cromatografia por troca iénica (Amberlyst 15)/fracionamento
Compostos nitrogenados basicos com transferéncia de carga com acido picrico/precipitacéo GPC 55

de cloridratos com HCI
Compostos nitrogenados Fracionamento com transferéncia de carga com iodo GC-FTD, GC-FID, GC/MS 56
Compostos nitrogenados - GC-NCD 57
Caracterizacio quimica Fracionamento com solvente (pmdma, THF, tolueno, RMN °C, RMN H, EIMS 58
tetracloreto de carbono e ciclohexano)
. . Dissolucdo com DCM, seguida de extracéo acida com )

Compostos nitrogenados basicos H,SO, e posterior ajuste de pH a 11 com NaOH GC-FID, GC/MS 59
Pirréis e fendis Extracdo com metanol/precipitacdo com hexano FD/MS e FT-IR 60
Caracterizacio quimica Cromatografia planar com ;lllqa gel como FE e eluicdo com GPC, UV-F e MS 61

THF, cloroférmio/metanol, tolueno e pentano.
Compostos nitrogenados Soxhlet GPC, MS 62
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Apesar de proporcionarem O6timos resultados, essas técnicas de analise
apresentam limitada capacidade de pico e, devido a alta complexidade da amostra
de alcatrdo, a identificacdo das classes e subclasses de compostos nitrogenados
fica prejudicada. Por exemplo, os compostos da classe quimica dos indodis coeluem
com quinolinas e os carbazois com acridinas, prejudicando a analise e levando a um
baixo grau de informacado analitica. Uma rigorosa etapa de preparacdo da amostra
pode minimizar esses problemas, mas muitas técnicas sdo morosas e de alto
custo.'® Neste sentido, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC)
€ uma Otima alternativa para resolver e/ou minimizar a limitada resolucdo analitica

das técnicas convencionais de separacao.

2.5. CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL ABRANGENTE - GCxGC

2.5.1. Principio da Técnica

A GCxGC é uma técnica multidimensional que utiliza dois mecanismos
ortogonais de separacao a fim de aumentar o poder de resolucdo e capacidade de
pico da técnica, atravées do aumento de seletividade. A cromatografia
multidimensional pode ser subdividida em duas categorias: (a) cromatografia
multidimensional, 2D-GC, onde somente uma fracdo especifica do efluente da
primeira coluna € introduzida na segunda coluna e (b) 2D-GC abrangente ou
GCxGC, onde toda fracdo eluente da primeira coluna ou uma parte significativa da
mesma é introduzida na segunda coluna para posterior separacéo.®

A GCxGC é uma poderosa ferramenta analitica desenvolvida por Liu e
Phillips® em 1991. Baseia-se na separacdo dos compostos através de duas colunas
cromatograficas de diferentes mecanismos de retengdo. As colunas sdo acopladas
em série, sendo a da primeira dimensao (‘D) comumente de 30 m de comprimento e
diametro interno de 0,25 a 0,32 mm. A coluna da segunda dimens&o (°D) deve ser
mais curta, do tipo fast-GC, para que o perfil de separacdo obtido na 'D seja
mantido.®®> Um parametro importante que diferencia a GCxGC de outras técnicas
multidimensionais é a presenca do modulador. O modulador encontra-se acoplado
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entre as duas colunas cromatograficas e tem a funcdo de amostrar e focalizar as
estreitas fracdes eluidas da primeira coluna e, em seguida, liberar essa porcéo,
rapidamente, para a segunda coluna.®® A Figura 6 apresenta um diagrama
representativo de um sistema cromatografico da GCxGC.

O modulador, ao focalizar o efluente proveniente da D e introduzir o mesmo
na 2D, deve fazé-lo em uma frequéncia correta de amostragem para que a resolucéo
cromatografica encontrada na primeira separagcdo seja mantida. Uma amostragem
de 3 a 4 fatias por pico proveniente da primeira dimensao € ideal para manter o perfil
de separacao obtido na primeira coluna. O periodo de amostragem corresponde ao
periodo de modulacao (Py), que é a duracdo de um ciclo completo de modulacéo, e
ao tempo de separacdo na coluna da segunda dimensao. Devido ao tempo de
separacao da segunda dimenséo ser muito curto, geralmente de 2 a 10 segundos, a

separacéo na segunda coluna é essencialmente isotérmica.®®

Injetor Detector

e) Modulador

R
Figura 6. Diagrama dos constituintes da GCxGC. Adaptado da referéncia 67.

Na GCxGC o termo abrangente é utilizado para designar que todo o efluente
da primeira dimensdo, ou uma parte representativa do mesmo, seja introduzido na
segunda dimensé&o, sem perda de separagdo obtida na primeira coluna. Neste tipo
de separacdo, trés fatores devem ser observados: (I) todos os constituintes da
amostra estdo sujeitos a duas separacbes de mecanismos distintos; (Il) os
constituintes da amostra separados na D seguirdo separados na “D e (lIl) o perfil de
eluicdo de ambas as colunas é mantido.®"*

Em geral, a GCxGC apresenta quatro vantagens sobre a 1D-GC: (1) aumento

de resolucao; (2) aumento de sensibilidade devido a reconcentragdo da banda do
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soluto na °D, favorecendo a deteccdo de componentes em nivel de tracos; (3)
construcdo de cromatograma 2D (bidimensional) com estruturacdo por compostos
quimicamente similares e (4) aumento da capacidade de pico.”*"

Capacidade de pico € o0 numero maximo de componentes que podem ser
separados em um determinado intervalo de tempo, com uma resolucédo especifica.®
A capacidade de pico tedrica de um sistema multidimensional & dado pela soma da
capacidade de pico individual de cada coluna cromatografica.”* A capacidade de
pico total para um sitema multidimensional pode ser dado pela equacéo 1:

- N tota = N X N° de colunas Equacéo 1
Onde n é a média da capacidade de pico de cada coluna.

Para a GCxGC, a capacidade de pico total € dada pelo produto da

capacidade de pico individual de cada coluna: ™
N total = N col 1 X N col 2 Equacéo 2

A Figura 7 ilustra a capacidade de pico alcancada pela 1D-GC e pela
GCxGC.

MMMV

@ [TTTTTTTTTTITTITTTITTTITITITT

separacdo em uma Unica coluna

’D

MANANAN

(b) 1

Figura 7. llustracdo da capacidade de pico tedrica (a) na 1D-GC e (b) na GCxGC.
Adaptado da referéncia 74.

A partir da visualizacdo da Figura 7 fica evidente que a capacidade de pico

alcancada para a GCxGC é muito maior que a obtida para a 1D-GC.”* Por exemplo,
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se a primeira dimensao tem uma capacidade de pico de 500 e a segunda dimensao
de 5, logo a capacidade de pico maxima da técnica serd de 2500. Para que se
consiga alcancar esse valor na 1D-GC seriam necessarios 10 milhdes de pratos
tedricos, ou seja, um numero 50 vezes maior do que o disponivel na técnica
monodimensional.”® No entanto, a capacidade de pico sugerida pela equacdo 2 ndo
pode ser alcancada devido a perdas de massa na transferéncia do efluente para a
segunda coluna.”

A ortogonalidade de um sistema multidimensional é verificada quando os
mecanismos de separacdo das duas colunas sdo completamente independentes.
Geralmente, a fase estacionaria da 'D é apolar, ou de baixa polaridade, onde o
processo de separacdo ocorre por diferencas no ponto de ebulicdo dos analitos; ja a
coluna da 2D possui fase estacionaria polar, ou de média polaridade (separacéo por
polaridade). Esse fator € de grande importancia, pois determina a magnitude da
separacdo no espaco bidimensional, sem obrigatoriamente promover O6tima
resolucado cromatografica. A eficiéncia da separacdo depende do tipo de amostra e
do conjunto de colunas empregado na primeira e segunda dimensdo e nao,
necessariamente, da ortogonalidade do sistema. Na pratica, existe uma relacédo
direta entre ortogonalidade e aumento na capacidade de pico.®*"®"

Mondello et al.”® descrevem a GCxGC como sendo uma das inovacées mais
revoluciondrias na cromatografia gasosa. Os autores também afirmam que,
provavelmente, a diferenca do poder de separacao entre a GCxGC e a 1D-GC seja
ainda maior do que a diferenca existente entre as colunas capilares e as

empacotadas.

2.5.2. Moduladores

O modulador é um componente essencial da técnica e esta localizado entre
as duas colunas cromatograficas. E considerado o "coracdo" ou a "chave" da
técnica.’® A conservacéo de massa e compressédo da banda do analito no modulador
possibilitam um aumento de sinal de aproximadamente 50 vezes a altura do pico. A
dispersdo da banda do soluto, que € inerente ao processo cromatografico, pode ser
revertida ou minimizada, pois 0 modulador permite a focalizacdo das bandas e, com

isso, aumento da sensibilidade.”
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Os moduladores podem ser divididos em duas classes principais:
moduladores térmicos e moduladores de valvulas. Os moduladores térmicos séo os
mais utilizados e s&o classificados em dois grupos: criogénico e de aquecimento.®

Um dos moduladores utilizados neste trabalho € o térmico (criogénico) de dois
estagios, com quatro jatos de nitrogénio (quad jet), sendo dois jatos frios de N
resfriados por nitrogénio liquido e outros dois jatos quentes aquecidos pelo préprio
modulador que encontra-se dentro do forno do cromatégrafo. Nos dois primeiros
estagios ocorre a concentracdo e a reconcentracdo da banda cromatografica,
respectivamente, proveniente da primeira coluna. Dentro de um Unico periodo de
modulacdo ocorrem quatro situacdes distintas: (1) no 1° estagio ha o aprisionamento
da banda cromatogréafica proveniente da primeira coluna pela acdo de um jato frio;
(2) liberacéo do efluente para o 2° estagio, através de um jato quente; (3) no 1° e 2°
estagios ocorre novamente o aprisionamento da banda e (4) no 2° estagio ocorre a
liberacdo do efluente amostrado, através do jato quente, com a liberacdo para a
coluna da segunda dimenséo. Cada modulacdo produz o fatiamento do pico, sendo
gue o numero de fatias amostradas dependerd do periodo de modulacdo e da
largura do pico proveniente da primeira dimensdo.”® A Figura 8 apresenta o
processo de modulagéo para o modulador térmico de quatro jatos.

Outro modulador utilizado neste trabalho é o de loop, desenvolvido por
Ledford et al.*®* O modulador de loop é composto de dois estagios e emprega um jato
de nitrogénio frio e outro quente direcionados para um tubo capilar na forma de loop.
A liberacdo do jato frio faz com que ocorra a formacdo de dois pontos de
resfriamento no tubo capilar, fazendo com que as bandas cromatogréficas, nestes
pontos, sejam aprisionadas. Enquanto o jato frio funciona continuamente, o jato
guente atua periodicamente, causando o aguecimento dos pontos resfriados e
liberacdo dos analitos aprisionados anteriormente pelo jato frio. O comprimento do
loop é de aproximadamente 60 - 100 cm de comprimento e, com isso, 0 material
retido leva poucos segundos para passar do primeiro para o segundo ponto
resfriado. A modulacdo de dois estagios € dada, entdo, pelos pulsos de jato quente,
que s&o ligados e desligados periodicamente.®>®' Na Figura 9 é possivel observar o

modulador de loop.
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[ 1° ESTAGIO ] [ 2ESTAGIO ]

Jato frio Egado Jato frici desligado

g oo

Jato quente ligado Jato frio ligado

2
Jato frio ligado  Jato frio ligado
4 |
3 - 3F 4
Jato frio ligado Jato quente ligado
|
4 e %

(b) (c)

Figura 9. Modulador loop de dois estagios: (a) jato frio - focaliza; (b) jato quente - libera; (c)
loop do modulador. Adaptado da referéncia 82.

2.5.3. Interpretagdo dos Dados

Devido a elevada capacidade de pico da técnica, a GCxGC gera uma
guantidade de dados que sdo duas ou trés vezes maiores que a obtida pela
cromatografia convencional.®® Em funcéo disto, a interpretacdo dos dados gerados
na técnica deve ser realizada através de softwares especificos. A Figura 10
apresenta a construcdo da representacdo grafica gerada por um sistema

cromatografico bidimensional abrangente.
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Na Figura 10 (A) tem-se uma banda cromatografica composta por trés analitos
que ndo foram separados na 'D. A utilizacdo de técnicas monodimensionais
convencionais levaria a falsa impressdo da deteccdo de apenas um unico analito.
Essa banda € amostrada e injetada na segunda coluna na forma de pulsos estreitos
e periédicos pelo modulador. Para que o perfil cromatogréfico obtido na 'D seja
mantido, cada pico eluido da primeira coluna deve ser fatiado de trés a quatro vezes
num sistema cromatogréfico adequado,®® o que resulta na formagéo de, no minimo,
trés cromatogramas consecutivos da separacdo ocorrida na °D, gerando o
cromatograma bruto da ?D - Figura 10 (B). Com o auxilio de softwares especificos
cada cromatograma individual da 2D é fatiado e disposto lado a lado, como pode ser
observado na Figura 10 (C). Para facilitar a interpretacdo, os cromatogramas Sao
convertidos em diagramas tridimensionais (D), onde o eixo x é representado pela
separacdo na 'D, o eixo y a separacdo na ?D e um terceiro eixo, z, representa a
intensidade do sinal gerado pelo detector. O software utiliza o periodo de modulagéo
e 0 tempo em que ocorrem 0s pulsos de injecdo para a segunda coluna para fatiar o

cromatograma original e gerar o cromatograma da segunda dimens&o.®®

" ®) (©)
) IEEEEEERS _
modulacéo , transformacéo ey
| LR %7
Cromatograma 1D-GC Cromatograma bruto dazD 7
A —
e -
LY.
= e ":
p
Diagrama em 3D Diagrama de contorno Diagrama de cores

Visualizacéo (D)

Figura 10. Geracao e visualizacdo do sinal cromatografico por GCxGC. Adaptado da
referéncia 84.
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Uma alta frequéncia de amostragem € extremamente necessaria para
reconstrucado adequada dos picos estreitos provenientes da separacdo na segunda
dimensdo e também para a separacdo de picos em co-eluicdo, através da

deconvolucdo espectral.”

A deconvolucdo é um processo matematico, realizado
pelo software do equipamento, que permite a separacao entre espectros de massas
sobrepostos de picos cromatogréaficos coeluidos. Os softwares de deconvolugédo sédo
ferramentas poderosas, pois eles executam automaticamente quase que perfeita
subtracdo de ruido de fundo (background) dos espectros de massas distintos,
objetivando a identificagdo dos componentes individuais dentro de uma mistura que
tenha sido minimamente separada por cromatografia.®® Esse processo somente é
possivel em funcdo das altas taxas de aquisicdo de dados permitidas pelo
analisador de massas. Com isso, em muitos casos, nao se faz necessaria uma 6tima

separacédo entre 0s picos para que se obtenha resultados confiaveis.

2.5.4. Deteccéao

Outro parametro importante na técnica é o sistema de deteccdo. Os
detectores utilizados na GCxGC devem apresentar volumes pequenos e rapidez na
velocidade de aquisicdo de dados (50 — 200 Hz), evitando-se alargamento de pico
por volume extra-coluna e reconstrucdo incorreta do pico, respectivamente.’®®’
Alguns detectores vém sendo empregados na determinacdo de compostos
nitrogenados em combustiveis fosseis, e dentre eles estdo o detector de
espectrometria de massas, de nitrogénio e fésforo e de quimiluminescéncia de
nitrogénio.

O espectrometro de massas € um instrumento que mede a razao
massal/carga (m/z) de ions em fase gasosa, fornecendo a abundancia de cada
espécie idnica.®® E uma técnica utilizada para o estudo das massas de atomos,
moléculas ou fragmentos de moléculas. Uma vez que as moléculas estejam
ionizadas, os ions sdo acelerados por um campo elétrico e separados de acordo
com m/z caracteristica de cada molécula.®® O detector de espectrometria de massas
com analisador por tempo de voo (TOFMS, do inglés Time of Flight Mass
Spectrometry) é o mais utilizado nas analises por GCxGC, pois possui frequéncia de

aquisicao de dados de 50 a 500 Hz e possibilita acesso a informacdes estruturais
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dos analitos, maior sensibilidade, deconvolucdo espectral, possibilita a amostragem
simultdnea de todos os ions para cada espectro de massas, tendo como
desvantagem seu alto custo.®® O analisador de massas do tipo quadrupolar
apresentava uma unica desvantagem em relacdo ao TOF, que era a baixa taxa de
varredura (até 25 Hz). Mais recentemente desenvolveram-se quadrupolos ‘rapidos’,
com taxas que chegam a mais de 50 Hz, podendo, entdo, ser compativeis com a
taxa de geracao de picos do GCxGC, contudo ainda se deve otimizar o sistema de
deteccdo para que se consiga maior velocidade de aquisicdo de dados.®

O analisador quadrupolar é constituido de quatro hastes paralelas, onde os
pares opostos das hastes estdo conectados eletricamente, com uma voltagem com

radiofrequéncia de 180° fora de fase aplicada entre eles. Em um valor especifico de

voltagem, ions de uma determinada razdo m/z atravessam o0 quadrupolo
|90

descrevendo uma trajetoria estavel.”™ O esquema de um analisador quadrupolar

encontra-se na Figura 11.

dc

Figura 11. Esquema simplificado do analisador de massas quadupolar, onde rf significa
radiofrequéncia e dc é corrente continua.”

O analisador de massas do tipo quadrupolo tem a vantagem de poder
trabalhar em dois modos: modo de varredura completa (FULL SCAN) ou modo de
monitoramento seletivo de ions (SIM, do inglés Selective lon Monitoring). No modo
FULL SCAN escolhe-se uma determinada faixa de m/z a ser analisada, ja nho modo
SIM a sensibilidade € aumentada devido ao monitoramento de poucas razées m/z,
fazendo com que ocorra um aumento na taxa de aquisicdo dos dados, mas perda da

informac&o espectral.®
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A diferenca principal entre os dois analisadores de massa € que o quadrupolo
filtra e descarta ions a fim de que apenas alguns com determinadas m/z tenham
uma trajetéria estavel no analisador e cheguem ao detector. No TOF h&a a contagem
de todos os fons que chegam ao analisador.®® Esses ions apresentam idéntica
energia cinética, pois sdo gerados na mesma fonte de ions. No entanto, suas
velocidades alcancadas no tubo de voo do espectrbmetro serdo apenas
diferenciadas pelas suas massas, visto que a velocidade € inversamente
proporcional a raiz quadrada da massa do ion. Com isso, ao adentrarem no
analisador de massas, sdo acelerados de forma diferenciada dentro do tubo, devido
as suas diferentes razdes m/z e, por isso, chegam ao detector em tempos
diferentes.® ions com maiores m/z terdo velocidades menores e chegardo mais
tardiamente ao detector. Portanto, pela medida do tempo de voo, ou seja, o tempo
que um determinado ion leva para percorrer o tubo do analisador de massas até o
detector, pode-se deduzir sua m/z e, consequentemente, a identidade de um

analito.®® Na Figura 12 pode ser visualizado o TOFMS.

.

[ -

—T' AN

Fonte de ions

Tubo de voo Detector

Figura 12. Esquema simplificado do analisador de massas por tempo de voo.%

O NPD (do inglés, Nitrogen Phosphorus Detector) é um detector do tipo
termionico (TID - do inglés, Thermionic Detector). O termo TID é referente a natureza
do processo de ionizagdo, em que as moléculas sdo convertidas em ions negativos
através da extragdo de elétrons emitidos de uma superficie solida aquecida (pérola).
A pérola encontra-se acima do jato no detector e é constituida de um sal de metal
alcalino em uma matriz ceramica inorganica, funcionando como uma fonte
termidnica eletricamente aquecida (Figura 13).%” A razdo dos gases hidrogénio/ar é
bastante baixa e é insuficiente para estabelecer uma chama. No entanto, ha
formacédo de um plasma ao redor da fonte termidnica, o que dificulta a ionizacéo de

hidrocarbonetos. fons alcalinos dispostos na superficie da pérola facilitam o
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processo de ionizagdo de compostos que contenham atomos de nitrogénio e fésforo.
O sinal gerado pelo detector é proporcional ao nimero de fons coletados.**

[ escape

selos de ceramica

ar . perola
—— coletor
] jato
Hes - - (—1a
@l
Makeup\“‘,‘,‘

gas de arraste | coluna capilar

Figura 13. Esquema do detector de nitrogénio e fésforo (NPD).%

O principio de operacdo e o mecanismo de ionizacdo do NPD ainda n&o
foram completamente compreendidos. Duas diferentes teorias sobre o processo de
ionizacdo sdo sugeridas: a teoria da ionizacdo em fase gasosa proposta por Kolb e
Bischoff e a teoria da ionizacdo superficial, proposta por Patterson et al.** O
mecanismo mais aceito atualmente é o da ionizacéo superficial,®” em que os &tomos
do metal alcalino sdo ionizados pela colisdio com as particulas do plasma.?® Os
atomos do metal alcalino ndo deixam a superficie da pérola, mas catalisam a
transferéncia de elétrons na sua superficie.®” De acordo com a teoria de ionizagéo
em fase gasosa, o sal alcalino tem que ser vaporizado a uma temperatura de 600 a
800 °C. No entanto, devido a fonte apresentar uma vida util relativamente longa, os
ions alcalinos teriam que ser retirados da superficie da fonte carregada e reciclados.
Devido a essa dificuldade, a teoria da ionizacdo superficial apresenta maior
aceitacdo.*

A resposta gerada pelo NPD é fracamente afetada pela estrutura quimica dos
compostos, ou pela disposicdo do atomo de nitrogénio na molécula. Porém, o
conteado de nitrogénio presente na molécula é um parametro de bastante
importancia. Para compostos que apresentam baixas respostas, quando
comparados a outros, tais como analitos com substituintes nitro e amida, pequenos

desvios na resposta do detector sdo observados. As maiores respostas analiticas
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geradas pelo detector sdo obtidas pela andlise de compostos que sao facilmente
decompostos e geram radicais CN.** A seletividade e sensibilidade do NPD também
dependem de variaveis experimentais, tais como corrente da fonte de aquecimento,
localizac&o da fonte, potencial do jato, razdes de fluxo entre H, e ar e a escolha do
géas de arraste.?

O detector de quimiluminescéncia de nitrogénio (NCD - do inglés Nitrogen
Chemiluminescence Detector) é um detector seletivo em que a emissao
guimiluminescente é gerada pela reacdo entre ozénio e oxido nitrico (NO). O 6xido
nitrico reage com oz6nio para formar dioxido de nitrogénio no estado excitado,
sendo que, ao retornar ao estado fundamental, h4 emissdo de luz na regido
espectral do vermelho e do infravermelho (600-3200 nm). A luz emitida é
diretamente proporcional a quantidade de nitrogénio na amostra. A Equacédo 3
exemplifica 0 mecanismo de deteccéo.”

NO + Oz — NO,* — NO; + hv Equacéo 3

A geracdo de espécies quimiluminescentes de nitrogénio, NO, & bastante
simples. Para que ocorra a conversdo dos compostos nitrogenados da amostra a
NO € necessario que esses analitos sejam submetidos ao processo de combustdo
oxidativa, com presenca ou auséncia de catalisador. A Equacdo 4 exemplifica o
processo de conversdo dos analitos a espécie NO. Na Figura 14 é apresentado um
diagrama simplificado do NCD.%>%

R--N + O, —» NO + CO;, + H,0O Equacéo 4

Y

camara de > bomba de
reacio VACUO

linha de transferéncia

pirolisador |€—
2 _I—)
efluente da
coluna

gerador
de Ozonio

Figura 14. Diagrama simplificado de um detector de quimiluminescéncia de nitrogénio
genérico. Adaptado da referéncia 95.

JULIANA MACEDO DA SILVA
33



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

O sistema é constituido por um pirolisador que converte o efluente da coluna
cromatografica em NO; uma camara de reagdo, onde ocorre a reacdo indicada na
Equacdo 3; um dispositivo de deteccdo de fotons, geralmente um tubo
fotomultiplicador com filtro 6ptico; um gerador de ozbnio para abastecimento em
fluxo continuo e uma bomba de vacuo para manter a baixa pressdo a camara de
reacdo, melhorando assim a eficiéncia da reacdo quimiluminescente.®

O efluente da coluna adentra nos tubos ceramicos de combustdo dentro do
pirolisador de aco inoxidavel. O plasma formado pela queima de hidrogénio e
oxigénio nos tubos de combustdo converte todos os compostos nitrogenados
presentes na amostra em 6xido nitrico em temperaturas superiores a 1800 °C. %

A sensibilidade do NCD é dependente de varios fatores como a eficiéncia da
geracdo da espécie quimiluminescente; eficiéncia quéantica da emissao
quimiluminescente e da eficiéncia da deteccdo dos fotons. O wuso de
oxigénio/hidrogénio para a conversao a NO, na camara de combustéo, apresenta a
vantagem de possibilitar um processo de combustdo mais eficiente e, portanto, é
provavel que se obtenha uma menor interferéncia de outros compostos da matriz.
No entanto, a introducdo de hidrogénio, no processo de combustdo, diminui
significativamente a eficiéncia da producdo de NO e, com isso, resulta em menor
sensibilidade, quando comparado ao NCD que utiliza apenas oxigénio no

processo.”

2.5.5. Aplicacdo da GCxGC na Determinacdo de Compostos Nitrogenados em

Combustiveis Fosseis

A determinacdo de compostos nitrogenados em amostras de combustiveis
fosseis teve grande destaque na década de 80, sendo que a elucidacdo quimica e
quantificacdo desses compostos foi amplamente explorada utilizando-se técnicas
cromatograficas convencionais. A GCxGC foi introduzida no meio cientifico em 1991
e, desde entdo, poucos trabalhos tem sido reportados a respeito da especiacéo e
determinacdo de compostos nitrogenados em combustiveis fosseis.

O primeiro trabalho publicado objetivando a especiacdo de compostos
nitrogenados em combustiveis fosseis foi realizado por Wang et al., em 2004.%" A

técnica de GCxGC-NCD foi aplicada na analise de Oleo diesel, sem etapa de pré-
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fracionamento. A especiacado de compostos nitrogenados nessa amostra foi bastante
dificultada em funcdo das baixas concentragcbes e da complexidade da matriz.
Apesar dos autores proporem a especiacdo desses compostos, esse objetivo néo foi
alcancado. Contudo, percebeu-se a presenca de compostos da classes dos indois
(Co a Cg) e carbazdis (Cp a Cs). O estudo evidenciou a capacidade da GCxGC-NCD
em avaliar a eficiéncia de processos de hidrodenitrogenacdo catalitica, pois
percebeu-se que a maioria dos compostos nitrogenados béasicos presentes na
amostra foram removidos apos esse tratamento.

Adam et al.>>%

utilizaram a GCxGC-NCD para a analise de 6leo diesel, a fim
de correlacionar as espécies detectadas com a origem da matéria-prima. Os autores
também utilizaram a GCxGC/TOFMS para elucidagcdo da composicdo quimica
desses compostos e, devido a alta sensibilidade da técnica, foram capazes de
identificar e quantificar inequivocamente alguns compostos.

von Mihlen et al.?® desenvolveram metodologia analitica para a andlise de
gasbleo pesado utiizando a GCxGC-NPD. Compostos como quinolinas,
benzoquinolinas, indois, carbazdis e benzocarbazéis foram identificados e

quantificados. Em outro estudo dos mesmos autores,®

compostos nitrogenados
foram caracterizados em gasoéleo pesado através da GCxGC/TOFMS. A utilizacdo
de parametros como deconvolucdo espectral, tempos de retencdo nas duas
dimensdes e co-injecdo de solucbes padrdo possibilitou a identificacdo de 228
compostos nitrogenados com excelente similaridade espectral.

Dutriez et al.”® desenvolveram metodologia de andlise de compostos
nitrogenados em fracdes pesadas de petréleo através da GCxGC-NCD. Essas
fracbes foram analisadas em diferentes conjuntos de colunas e os melhores
resultados de separacdo foram obtidos com a utilizacdo de uma fase estacionaria
apolar na 'D e uma de média polaridade na *D.

A GCxGC-NCD também foi utilizada por Lissitsyna et al.'® Os autores
utilizaram a técnica para especiacao e quantificacdo de compostos nitrogenados em
destilados médios do petroleo. Etapa de pré-fracionamento foi realizada com auxilio
da extracdo em fase solida, com uso de silica como adsorvente. O fracionamento
permitiu a extracdo de hidrocarbornetos e posterior separacdo entre compostos
nitrogenados de carater neutro (anilinas, indbis e carbazois) e basico (piridinas,

quinolinas e acridinas). Quatro conjuntos de colunas foram avaliados para a
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separacdo desses compostos, sendo que um conjunto convencional de colunas
proporcionou melhores resultados (DB-1/BPX-50). A concentragdo total de
compostos nitrogenados nas amostras variaram de 20 a 1000 mg L™, indicando que
a metodologia pode ser aplicada tanto para fracdes leves quanto pesadas.

Flego e Zannoni*®* utilizaram a GCxGC/gMS para identificacdo e
quantificacdo de compostos nitrogenados em duas fracdes de petroleo. A primeira
fracdo contempla compostos com pontos de ebulicdo de até 365 °C e a segunda,
compostos com pontos de ebulicAo acima desta temperatura. Nenhum pré-
fracionamento da amostra foi realizado pelos autores, sendo apenas necessaria a
diluicdo da segunda fracdo. Na primeira fracdo foram detectados compostos como
anilinas (Cop a Cg), inddis (Co a C4) e carbazodis (Cp a C3). No entanto, na fracdo
pesada foram detectados apenas compostos carbazélicos (C, a Cs), sendo que 0s
compostos Cs alquil substituidos coeluiram com outros compostos contendo quatro
anéis aromaticos.

A eficiéncia do uso do composto cloreto de 1-butil-3-metil-imidazdlio
(BMIM™CI") na extracdo liquido-liquido de amostra de 6leo diesel, visando remocéo
de compostos nitrogenados neutros, foi avaliada por Xie et al.'® Os autores
utilizaram a GCxGC/gMS para andlise dos extratos obtidos a partir de 6leo contendo
13240 ppm de enxofre e 105 ppm de nitrogénio total. A analise da amostra bruta
revelou a presenca de alcanos lineares (Cs até Cy) e compostos mono, di e
triaromaticos, em funcdo da estruturacdo quimica observada no diagrama
bidimensional. Em relacdo aos compostos triaromaticos, foi possivel identificar
compostos como benzotiofenos, dibenzotiofenos e alquil dibenzotiofenos. No
entanto, compostos nitrogenados nao foram facilmente detectados. ApGs processo
de extracdo, constatou-se uma reducdo de 50% dos compostos nitrogenados,
enquanto que para os compostos sulfurados obteve-se uma reducéo de apenas 5%.
Compostos mono e diaromaticos, bem como alguns alcenos permaneceram no 6leo
diesel, sendo a classe dos triaromaticos a que sofreu menor remogao.

A GCxGC também tem sido aplicada a amostras de carvao e produtos da sua
liqguefacdo, especialmente na caracterizacdo quimica,'® assinatura quimica de fases

liquidas densas ndo aquosas do alcatrdo (DNAPLs),™**1%°

106-108

especiacdo de compostos

oxigenados, avaliacdo da degradacdo do alcatrdo,’®® e compostos sulfurados

110

em alcatrao*® e betume®*!.
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2.5.5.1. Conjuntos de Colunas Utilizados na Determinacdo de Compostos
Nitrogenados em Combustiveis Fésseis

A Tabela Il apresenta a relacdo dos trabalhos publicados com uso da
GCxGC para determinacdo de compostos nitrogenados em combustiveis fésseis,
bem como os conjuntos de colunas utilizados.

Dentre os trabalhos relacionados na Tabela lll, apenas quatro desenvolveram

pesquisa sobre otimizacdo do conjunto de colunas. Adam et al.*’

avaliaram o perfil
cromatografico, de uma amostra de 6leo diesel, obtido com o uso de quatro
conjuntos convencionais de colunas. Todos os conjuntos compreendiam na 'D a

coluna SPB-5 com dimens@es de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum.

Tabela Ill. Relagdo de conjunto de colunas utilizados em trabalhos publicados com uso da
GCxGC, para determinacdo de compostos nitrogenados, em combustiveis fésseis.

Matriz Conjunto de Dimensdes Deteccéo ref.
colunas
Fracdes 1
a c D: 30 m x 0,25 mm x 0,50 pm
pesadgs BPX-5°/BPX-50 2D: 1,0 m x 0,15 mm x 0,15 um NCD 23
de petréleo .
. a b D:30 mx 0,25 mm x 1 ym NCD
Diesel SPB-5%/SolgelWax ?D: 1,6 m x 0,10 mm x 0,10 um TOEMS 37
1
. a c D:30mx 0,25 mm x 1 ym
Diesel SPB-5°/BPX-50 2D: 3,0 m x 0.25 mm x 0.25 um NCD 97
Fracbes in.
pesadas BPX-5%/BPX-50° 2:30m x 0,25 mm x 0,50 pim TOFMS 98
. D:1,0 mx 0,15 mm x 0,15 pm
de petroleo )
Fracdes de ) a £nC D: 30 m x 0,32 mm x 0,10 pm
petréleo DB-SHT*/BPX-50 . ’D: 1,5 m x 0,1 mm x 0,10 pm NCD 99
. d c D: 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm NCD
Diesel DB-1'/BPX-50 ’D: 1,0 m x 0,10 mm x 0,10 um TOFMS 100
Fracdes de d e 'D: 25 m x 0,20 mm x 0,33 pm
petréleo HP-1MS/DB-1701 ’D: 1,6 m x 0,10 mm x 0,10 um aMS 101
1
. a f D: 30 m x 0,25 mm x 0,20 um
Diesel DB-5MS“/VH-17MS 2D: 0,6 M x 0,10 mm X 0,20 pm gMS 102
259 fenil e 95% dimetil polisiloxano; b Polietilenoglicol;C 50% fenil polisilfenileno-siloxano; 4100% dimetil
polisoxano; ¢ (14%-cianopropil-fenil)-metilpolisiloxano; "50% fenil e 50% dimetilpolisiloxano.

Na 2D foram avaliadas as colunas BPX-50 (1 m x 0,1 mm x 0,1 um - conjunto
A), BPX-70 (1 m x 0,1 mm x 0,2 um - conjunto B), Solgel Wax com dimensfes de 1
m x 0,1 mm x 0,2 um (conjunto C) e 1,6 m x 0,1 mm x 0,2 um (conjunto D). A
escolha da coluna utilizada na 'D teve como referencial o trabalho descrito por Wang
et al.,”” onde avaliaram que a mesma permite correta separacdo dos compostos
nitrogenados. A separacao obtida com o conjunto de colunas A foi insatisfatoria, pois

todos 0s compostos nitrogenados eluiram em uma Unica linha, ocupando
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minimamente o espaco de separacdo e, também, ndo se conseguiu separacao entre
0S cOmpostos neutros e basicos.*’

Os conjuntos B e C contém coluna com fase estacionaria de maior polaridade
na °D, fato este que permite maior separacdo entre compostos neutros e basicos. Os
autores obtiveram resolucdes para os pares acridina/carbazol e quinolina/indol de 41
e 96, respectivamente para o conjunto C, enquanto que para o conjunto B foram
obtidas resolucdes 66 e 75. Contudo, a parte superior do diagrama bidimensional
continuou sendo ndo ocupada.®’

As diferencas observadas na separacdo dos compostos nitrogenados neutros e
basicos, com o uso das colunas BPX-70 e Solgel Wax, quando comparadas com 0
conjunto A, podem ser atribuidas as interacdes entre atomos com pares de elétrons
livres, como por exemplo grupos ciano (BPX-70), bem como atomos de oxigénio
(Solgel Wax), que podem interagir com o0 grupamento N-H pertencente ao
compostos de carater neutro, através de interacBes dipolo permanente-dipolo
permanente (ligacdes de hidrogénio). A escolha da melhor coluna a ser utilizada na
’D foi feita considerando-se a temperatura maxima de trabalho da fase estacionaria.
Enquanto a BPX-70 permite o uso de uma temperatura maxima de 270 °C, a Solgel
Wax pode ser operacionada em temperatura de até 290 °C, fato este que contribuiu
para 0 seu uso em trabalho subsequente. O conjunto D, que apresenta maior
comprimento da coluna da segunda dimenséo, permitiu maior resolucao intra e entre
classes e, por isso, foi considerado como sendo o melhor conjunto de colunas.*’

Dutriez et al.”® avaliaram a eficiéncia proporcionada por cinco conjuntos de
colunas, sendo trés de configuracdo normal e dois de configuracdo inversa, na
separacdo de compostos nitrogenados visando a analise dos mesmos em fragdes
pesadas de petréleo. Parametros como resolugdo e assimetria de pico foram
considerados na escolha do melhor conjunto. Os conjuntos A, B e C (configuracao
normal) apresentaram na 'D a coluna DB1-HT (10 m x 0,32 mm x 0,1 pm, conjunto
A) e DB5-HT (30 m x 0,32 mm x 0,1 pm, conjuntos B e C). Na °D tem-se a BPX-50
O5mx0,1mmx0,1lume 1,5mx0,1mmx 0,1 um) para os conjuntos A e B,
respectivamente e IL-59 (0,5 m x 0,1 mm x 0,08 um, liquido i6nico dicatiénico) para o
conjunto C.

Os conjuntos D e E, de configuracéo inversa, apresentam na 'D a coluna
BPX-50 (30 m x 0,25 mm x 0,1 um e 10 m x 0,25 mm x 0,1 um, respectivamente) e,
na °D, DB1-HT de dimensdes 1,5 m x 0,1 mm x 0,1 pm e 5,5 m x 0,1 mm x 0,1 um,

JULIANA MACEDO DA SILVA
38



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

respectivamente. A distingdo entre compostos que apresentam diferentes numeros
de anéis aromaticos é percebida com o uso da coluna BPX-50 (interagdo - 1
devido aos grupos fenilicos da fase estacionaria). A fim de evitar alargamento de
banda na °D, utilizou-se uma coluna de maior comprimento na D (conjunto B). No
conjunto C optou-se por usar uma coluna de comprimento menor na 2D, devido &
forte retencdo dos compostos de carater neutro (ligacdo de hidrogénio com os
compostos neutros que possuem grupamento N-H). Os conjuntos B, C e D
proporcionaram melhores resultados em relacdo a separacdo por niumero de atomos
de carbono. A coluna de liquido i6nico, IL-59, permitiu maior separacdo entre
compostos neutros e basicos, mas sua seletividade é drasticamente diminuida em
altas temperaturas. Os melhores resultados de separacéo foram obtidos com coluna
apolar na 'D e média polaridade na D (conjunto B).

Lissitsyna et al.*® otimizaram o conjunto de colunas visando a separacéo de
compostos nitrogenados em amostras de Oleo diesel. Foram avaliados quatro
conjunto de colunas, sendo trés conjuntos com configuracdo convencional (A, B e D)
e um com configuracédo inversa (C). Os conjuntos A, B e D apresentam coluna DB-1
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) na ‘D, bem como BPX-50 e DB-1701 (1 m x 0,10 mm x
0,10 pm - conjuntos A e B) e IL-59 (1 m x 0,20 mm x 0,08 um - conjunto D) na °D. O
conjunto C apresenta a coluna HP-Innowax (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) na 'D e
Equity-1 (1 m x 0,25 mm x 0,25 pm, dimetilsiloxano) na ?D. Ao avaliar a eficiéncia de
separacdo do compostos nitrogenados na amostra de diesel, percebeu-se que
nenhum desses conjuntos proporcionou boa separacao, devido a alta complexidade
da amostra. Considerando-se a separacdo entre anilinas e quinolinas, os piores
resultados foram obtidos com o conjunto C. Os conjuntos B e D permitiram uma
melhor separacdo entre esses cmpostos por possuirem uma fase estacionaria de
maior polaridade na “D. No entanto, espécies de carater neutro, tais como inddis e
carbazobis apresentaram picos com caudas. O conjunto A proporcionou separacao
similar aos conjuntos B e D, mas favoreceu a formacgédo de picos com menores
caudas, tanto para compostos basicos quanto neutros, devido a fase estacionaria
apresentar média polaridade. Além disso, a BPX-50 apresenta maior temperatura de
operacédo, podendo ser utilizada até 370 °C. Com isso, considerou-se 0 conjunto A
como sendo o mais satisfatorio.

23
l.

von Mihlen et al.“® estudaram a influéncia da espessura de filme de fase

estacionaria. Foram avaliados quatro conjunto de colunas, sendo que todos

JULIANA MACEDO DA SILVA
39



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

apresentaram na 'D a coluna BPX-5 e na °D a BPX-50. O conjunto A compreendeu
na 'D as dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, sendo que os conjuntos B,C e D
utilizaram coluna de mesmo comprimento e diametro interno, mas espessura de fase
estacionaria de 0,50 pm. Os conjuntos A e B apresentaram na °D colunas com
dimensdes de 1 m x 0,1 mm x 0,1 pm. Diametros de coluna, bem como espessura
de fase estacionaria maiores foram investigados nos conjuntos C (1 m x 0,15 mm x
0,15 pm) e D (0,5 m x 0,15 mm x 0,15 um). O uso de uma coluna de espessura
maior de fase estacionaria (0,50 pm) na ‘D contribuiu para aumento de resposta
para os analitos indol e carbazol, sendo que a area do pico do indol aumentou 17
vezes e a do carbazol 34 vezes. Os autores atribuiram essa diferenca de resposta a
presenca de sitios ativos sobre a superficie da coluna de menor espessura de fase
estacionaria, que podem ser melhor protegidos em colunas de filme mais espesso. A
utilizacéio de um filme mais espesso na ?D (conjuntos C e D) ndo favoreceu aumento
de sinal analitico, no entanto obteve-se melhor resolucéo, especialmente para os
benzocarbazois. O conjunto C apresentou o melhor desempenho, embora tenha
sido observada formacgéo de cauda nos picos separados na segunda dimenséo. Este
fato pode ser relacionado ao processo de fabricacdo da fase estacionaria, pois a
coluna néo é especifica para uso na segunda dimenséo.

Portanto, de acordo com a literatura cientifica, o conjunto de colunas que
proporciona melhores resultados de analise compreende fase estacionaria apolar na

'D e média polaridade na 2D.
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PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS EMPREGADOS

O carvao mineral utilizado nos experimentos foi proveniente da Carbonifera
Cambui situada na cidade de Figueira, no estado do Parana. Esse carvao é
classificado como sub-betuminoso-A e, nos experimentos de pirdlise, foi utilizado
numa granulometria de aproximadamente 60 mesh.

O solvente utilizado no preparo dos padrées e das solucdes de alcatrdo foi
diclorometano grau analitico e bidestilado (Nuclear - Diadema, Sao Paulo, Brasil).
Os padrbes dos 18 compostos nitrogenados (indol, 7-metil-indol, 2,3-dimetil-indol, 7-
etil-indol, piridina, 2-p-tolil-piridina, carbazol, tetrahidrocarbazol, quinolina,
isoquinolina, 4-metil-quinolina, benzo[h]quinolina, benzo[flquinolina, acridina,
fenantridina, tetrahidroquinolina, m-toluidina e 4-etil-anilina) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (Seelze, Alemanha), com grau de pureza acima de 97%. Suas
férmulas estruturais estdo apresentadas no Anexo A.

As colunas cromatograficas DB-5 e DB-17ms foram adquiridas da Agilent
Technologies - J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA) e a coluna OV-5 foi adquirida da
Alltech (Derfield, IL, USA). Hélio de pureza 99,999% foi o gas de arraste empregado
nas analises cromatogréficas (Linde gases, Canoas, Brasil).

3.2. EQUIPAMENTOS

As andlises por GCxGC foram realizadas em dois cromatdgrafos
bidimensionais, sendo um deles da marca Agilent, modelo 6890N (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, EUA) equipado com detector de espectrometria de
massas com analisador por tempo de voo - GCxGC/TOFMS, Pegasus IV (LECO, St.
Joseph, MI, EUA). O cromatégrafo ainda apresenta um forno secundario (LECO, St.
Joseph, MI, EUA) e um modulador térmico com quatro jatos de nitrogénio gasoso
(quad jet), sendo dois jatos quentes que sdo aquecidos pelo préprio bloco do

modulador e dois jatos frios, resfriados por nitrogénio liquido, gerando duas
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armadilhas criogénicas em série. Outro equipamento utilizado foi da marca
Shimadzu, modelo QP2010 ULTRA (Shimadzu, Kioto, Japédo) equipado com detector
de espectrometria de massas com analisador do tipo quadrupolar - GCxGC/gMS e
com modulador térmico de loop ZX1 (Zoex Corp., Houston, USA). O modulador atua
de forma que o jato frio (nitrogénio gasoso resfriado por nitrogénio liquido) esteja
sempre ligado. A liberacdo das bandas cromatogréaficas acumuladas na coluna se da
pela acdo de um jato quente de nitrogénio que é acionado de forma intermitente.

Nas andlises por GCxGC/TOFMS as injecdes foram realizadas com
amostrador automatico Combi PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Suica) e, nas
andlises por GCxGC/gMS, as injecdes foram realizadas com amostrador automéatico
AOC-20i (Shimadzu, Kioto, Japao).

A pesagem dos padrdes analiticos, carvao e alcatrdo foi realizada em uma

balanca analitica de precisdo (Shimadzu, AY220, Kioto, Jap&o).

3.3. PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO

As solucdes padrao estoque foram preparadas pesando-se 0s compostos em
frascos individuais e dissolvendo-os em diclorometano em baldes volumétricos de 5
mL. As diluicdes posteriores foram também feitas em balées volumétricos de 5 mL,
utilizando-se micropipeta (Brand, Wertheim, Alemanha) para coleta das aliquotas.
Todas as solucdes foram guardadas em freezer a —18 °C, em frascos de vidro

ambar.

3.4. ANALISES DE CARACTERIZACAO DO CARVAO

A Andlise Elementar (Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio) foi realizada com
equipamento Leco CHN-600. O poder calorifico foi determinado em bomba
calorimétrica.'*® A andlise do teor de cinzas foi realizada pela queima de 1,000
grama de carvdo, por uma hora, a 800 °C em mufla, conforme NBR 8289.' A
matéria volatil foi determinada pela queima de 1,000 grama de amostra, por 5
minutos, a 950 °C, em mufla, seguindo a NBR 8290.** Os valores foram corrigidos
em relacdo ao teor de umidade, cujo procedimento consiste na secagem de 1,000
grama de amostra a 105 °C, conforme NBR 8293.1%°
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Todas as andlises de caracteriza¢do do carvao foram realizadas em triplicata
no Laboratorio de Estudos Ambientais para a Metalurgia, no Centro de Tecnologia
da UFRGS, com excecado do poder calorifico que foi realizada na SATC (Associacdo

Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina).

3.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A andlise termogravimétrica baseia-se na variacdo de massa de uma
determinada amostra, em funcdo da temperatura. A modificagdo na constituicao
guimica da amostra € verificada através da curva termogravimétrica, onde a massa
medida da amostra é plotada em funcdo da temperatura.**®

A andlise térmica do carvao foi realizada em um analisador termogravimétrico
(TA Instruments, modelo SDT Q600, Califérnia, USA), onde aproximadamente 10
mg de amostra sao introduzidas em cadinho de platina e aquecidas até 1000 °C, em
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera inerte de N (fluxo de
100 mL min™). As anélises foram realizadas no Laboratério Multiusuério de Anélise
Térmica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — LAMAT.

3.6. PROCESSO DE PIROLISE

O processo de pirélise para obtencdo do alcatrdo foi realizado em um forno
construido no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul -
UFRGS. O pirolisador apresenta um modelo tubular para altas temperaturas,
possuindo 40 mm de diametro, 200 mm de comprimento, controlador de temperatura
N-480 Novus, termopar tipo K, relé do estado solido, poténcia 1,7 kW; voltagem 220
V, sendo a temperatura maxima atingida de 1050 °C. O forno é de leito fixo,
aguecido eletricamente por uma resisténcia que se encontra na sua parte interna.
Além disso, possui op¢les para trabalhar com dois controladores de temperatura,
sendo um externo e o outro interno. O reator utilizado na pirélise foi confeccionado
em quartzo e todo o processo foi realizado em atmosfera inerte de N, com fluxo de 1
mL min. Este equipamento permite a obtencao das trés fases geradas no processo:
sélidos (carvao desgaseificado — char — e cinzas), gases e liquidos (alcatrdo e agua).

Um esquema geral deste forno e do reator esta apresentado na Figura 15.
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As condic¢Bes utilizadas no processo de pirdlise foram baseadas no trabalho
de Machado et al.’° e, também, na andlise termogravimétrica do carvdo em estudo.
Através da analise dos dados obtidos por TGA do carvao, escolheram-se as
temperaturas maximas de trabalho para o forno, que foram de 700 e 900 °C, com
tempos de residéncia de 0 e 10 min. Foram avaliadas quatro condi¢cfes de pirdlise,
utilizando uma massa de 15 g de amostra: (1) Temp. ambiente até 900°C (0 min); (2)
Temp. ambiente até 900°C (10 min), (3) Temp. ambiente até 700°C (0 min) e (4)
Temp. ambiente até 700°C (10 min). Taxas de aquecimento de 100 °C min™ e fluxo
de N, de 1 mL min™® foram utilizados em todos os experimentos. Os extratos
condensados foram pesados e entdo foram preparadas solucdes de 10000 pg mL™
em diclorometano. Estas solucdes foram diluidas a 5000 pg mL™ para posterior

analise cromatografica.

condensador

controlador de
temperatura

Figura 15. Equipamento utilizado no processo de pirélise do carvao. (A) vista completa; (B)
reator e forno em corte vertical.
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3.7. ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.7.1. GCxGC/TOFMS

As analises cromatograficas do alcatrdo de carvdo foram baseadas em
método reportado por Machado et al.**° A fim de verificar a condicdo de analise em
que se consegue um maior nimero de compostos nitrogenados tentativamente
identificados, as injecdes do alcatrdo foram realizadas em dois conjuntos de colunas
convencionais, de diferentes comprimentos na 'D. A Tabela IV apresenta a relagéo
de colunas cromatograficas utilizadas nos experimentos, bem como a caracteristica
das fases estacionarias das mesmas e as condi¢des especificas de cada andlise.

Todas as inje¢cbes foram realizadas sem divisdo de fluxo, a 280 °C, com um
volume injetado de 1 pL de amostra. A confirmacédo da identidade de cada analito foi
obtida com injecdo de mistura, bem como de soluc¢do individual dos padrdes
analiticos na concentracéo de 15 pg mL™. A taxa de aquisicdo de dados utilizada foi
de 100 Hz e a voltagem aplicada de — 1819 V. A linha de transferéncia foi mantida a
310 °C e a fonte de ionizacdo por impacto eletrénico foi operada a 250 °C com
energia de colisdo de — 70 eV. A faixa de massa analisada foi de 45 — 500 Daltons.
Hélio foi empregado como gas de arraste (pureza de 99,999%) com fluxo de 1 mL
min™. Todos os dados foram tratados no software ChromaTOF 3.32 (LECO, St.

Joseph, MI, EUA).

Tabela IV. Conjunto de colunas e condigcbes cromatograficas utilizadas nas andlises por
GCxGC/TOFMS.

Parametro Conjunto 1 Conjunto 2
Nome DB-5 OV-5
Coluna'D | Fase 5% difenil-95% dimetilpolisiloxano
Dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm 60 m x 0,25 mm x 0,10 pm
Nome DB-17ms
Coluna®D | Fase 50% difenil-50% dimetilpolisiloxano
Dimensdes 2,15m x 0,18 mm x 0,18 pm
PM (s) 12 10
o Jato Quente (s) 4,8 4
Condicbes
Especificas | AT entre os fornos (°C) 10 5
Aquecimento do Forno 40 °C (1 min) com taxa de 4 | 40 °C (1 min) com taxa de 4
°C min™ até 280 °C (5 min) | °C min™ até 300 °C (10 min)
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3.7.2. GCxGC/gMS

As injecdes do alcatrdo foram realizadas com o conjunto de colunas n° 2
(melhor conjunto de colunas para a GCxGC/TOFMS). O comprimento da coluna da
’D, desde o conector de vidro entre as duas colunas até o final do loop do modulador
foi de 1,60 m. Todas as inje¢cdes foram realizadas sem divisédo de fluxo, a 280 °C,
com um volume de 1 pL de amostra. A confirmacédo da identidade de cada analito foi
obtida com injec&o individual dos padrées analiticos na concentracédo de 10 pg mL™.
O forno foi operado a 40 °C (5 min) com taxa de aquecimento de 2 °C min™ até 300
°C (10 min). Todas as andlises foram realizadas no modo de varredura total (full
scan). A taxa de aquisicdo de dados foi de 42,11 Hz com velocidade de 20000
Daltons s™. A linha de transferéncia foi mantida a 310 °C e a fonte de ionizac&o por
impacto eletrénico foi operada a 280 °C. A faixa de massa analisada foi de 45 — 500
Daltons. Hélio foi empregado como gas de arraste (pureza de 99,999%) com fluxo
de 0,91 mL min™. Testes para a avaliacdo das condicdes 6timas de duracéo de jato
guente (300 ms, 600 ms, 1200 ms e 2400 ms) foram realizadas com auxilio de
solucdo padréo dos compostos nitrogenados na concentracdo de 15 ug mL™ e com a
seguinte programacéo de temperatura do forno: 50 °C (3 min), 6 °C min™ até 180 °C,
2 °C min™ até 200 °C. O periodo de modulagéo utilizado foi de 6 s e a temperatura
do modulador foi mantida a 310 °C. O tratamento dos dados foi realizado no
software GC Image R2.2 (ZOEX, USA). O GC Image é um software universal, pois

permite a analise de amostras obtidas a partir de diferentes equipamentos.

3.8. PROCESSAMENTO DOS DADOS GERADOS NA ANALISE POR
GCxGC/TOFMS E GCxGC/gqMS

Para que seja possivel o tratamento dos dados ap0s a analise cromatogréfica,
primeiramente, € necessario o processamento dos mesmos. A qualidade do
resultado obtido é dependente dos parametros utilizados na analise e no

processamento dos dados.*’
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3.8.1. GCxGC/TOFMS

O software utilizado na GCxGC/TOFMS para o processamento e tratamento
dos dados foi o ChromaTOF versdo 3.32. O modo de massa Unica (U) foi utilizado
no processamento para definicdo do calculo da area e altura do pico. O software
também permite utilizar diferentes valores para 0 numero maximo de picos
desconhecidos que serdo considerados na tabela de picos.

De acordo com o manual do equipamento,®® deve-se escolher um maior
namero possivel de desconhecidos sendo que o padréo utilizado pelo software € de
100000 picos, especialmente no caso de determinar compostos em baixa
concentracdo. Com isso, esse parametro foi avaliado a fim de verificar se ha
influéncia significativa no nuamero de compostos detectados e tentativamente
identificados. Para tanto, os dados foram processados com valores de 1000 e 10000
para 0 nimero maximo de picos desconhecidos. O S/N utilizado foi de 3, com
excecdo do processamento realizado durante a quantificacdo, em que foi

empregado S/N de 10.

3.8.2. GCxGC/gMS

Para o processamento e tratamento dos dados gerados por GCxGC/qMS
utilizou-se o software GC Image R2.2. Para a detecgdo das blobs foram
considerados os valores de éarea, volume e altura minimas de 15, 10 e 10,
respectivamente. Apenas picos que se enquadram nesses parametos foram
processados. O termo blob, na literatura relacionada a processamento de imagem
digital, significa um conjunto de pixels que sdo mais brilhantes, ou mais escuros, que

a regido ao seu redor.™®

3.9. TRATAMENTO DOS DADOS

Apbs o processo de integracdo dos picos, realizada pelo software, ocorreu a
geracdo de um diagrama de cores onde cada um deles é representado por uma
blob. Os dados gerados na tabela de picos, apds processamento, tanto para

GCxGC/TOFMS quanto para GCxGC/gMS, foram transferidos para o programa
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Microsoft Excel™ onde foi possivel a construcdo de diagramas de &pices (também
denominados gréaficos de dispersdo) para as amostras de alcatrdo, permitindo uma
melhor visualizacéo da distribuicdo dos compostos no espaco bidimensional.

Em funcdo da estruturacdo espacial que a GCxGC proporciona, foram
considerados identificados alguns compostos com similaridade abaixo de 700, visto
que a regido de eluicdo no espaco bidimensional, bem como outros parametros ja
citados, possibilita um maior grau de confiabilidade para a identificacdo do analito.

A medida da separacdo entre dois picos (resolucdo) foi calculada
considerando-se a média euclidiana das resolugbes em cada uma das duas
dimensdes.*>*

A Equacdo 5 apresenta a férmula utilizada para o célculo da resolucdo na

GCxGC.

2 2
Rs 2D = 20X + 2% Equacéo 5
oA, X + wB, X oA, Y + 0B,y

Onde: o e o,. correspondem a diferenga entre os tempos de retengdo de dois picos na
D e °D, respectivamente;
o e wy,: referem-se a largura do pico na base na D e %D, respectivamente. o,
corresponde ao produto entre nimero de modula¢des por pico e o periodo de
modulacéo. o, é referente ao pico modulado mais intenso.

3.9.1. GCxGC/TOFMS

A identificagdo dos compostos no diagrama bidimensional foi realizada
levando-se em consideracao alguns parametros, tais como: tempo de retencéo na
D e ?D; estruturacéo das regides no espaco 2D; estruturacdo das regides com m/z
selecionada; biblioteca de massas (NIST), visualizagcdo no modo TIC (Contagem de
fons Totais, do inglés Total lon Count) e AIC (cromatograma de ions analiticos, do
inglés Analytical lon Chromatogram), cromatograma do ion extraido e deconvolugéo

espectral.
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3.9.2. GCxGC/gMS

O software disponibiliza a opcédo de verificacdo manual do processo de
deconvolucdo espectral, ou seja, esse processo ndo é feito de forma automética,
devendo ser realizado pelo operador quando ha duavida sobre a integracdo de uma
determinada blob. A identificacdo dos compostos pode ser facilitada através da
utilizacdo do ion extraido, em que se seleciona um ou mais fragmentos idnicos
caracteristicos dos compostos a serem identificados e, entdo, no diagrama de cores
estardo somente representados blobs que apresentam a determinada m/z extraida.

3.10. PARAMETROS DE MERITO - GCxGC/TOFMS

A qualificacdo analitica instrumental (AIQ, do inglés Analytical Instrument
Qualification) fornece evidéncias a respeito da performance do equipamento, quando
submetido a uma determinada finalidade, desde que esteja devidamente calibrado e
sob condicbes adequadas de manutencdo. O termo qualificacdo analitica
instrumental diferencia-se do termo validacdo, visto que processos podem ser
validados, ja instrumentos s&o qualificados.**°

Os parametros avaliados para a qualificacdo instrumental da GCxGC/TOFMS
foram: seletividade, linearidade e curva de calibracdo, limites de deteccdo e
quantificacdo instrumentais e precisdo (repetitividade). Os padrdes analiticos
utilizados para a avaliacdo desses parametros foram apenas os referentes aos

compostos detectados no alcatrao.

3.10.1. Linearidade e Curva de Calibragéo

A linearidade do método foi verificada através de injecfes de solucao padréao
para obtencéo da curva de calibracdo, através do método da calibracdo externa. A
curva foi construida através de inje¢cbes de solucdes padrdo preparadas em
diclorometano, em duplicata, na faixa de 0,3 a 20 pg mL™. A curva de calibracéo foi
construida com, no minimo, cinco pontos de concentracdo, sendo as injecdes

realizadas em ordem crescente de concentragao.
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3.10.2. Precisao

A repetitividade do método foi avaliada através do desvio padréo relativo
(RSD, do inglés Relative Standard Deviation) ou coeficiente de variagcdo (CV) -
Equacédo 6 - das areas e alturas dos picos cromatograficos. Foram realizadas oito
injecOes sucessivas de solucédo padrdo de nitrogenados, na concentracédo de 15 pg

mL™.

RSD % = « 100 Equacio 6

Onde: S é o desvio padréo de uma amostra e M é a média das determinacdes

3.10.3. Limites de Deteccéo (LOD) e Quantificagcao (LOQ)

A determinacao dos limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais foram
realizadas de acordo com o0 que preconiza a Conferéncia Internacional em
Harmonizacdo — ICH (do inglés International Conference on Harmonization).*® Os
calculos foram baseados no desvio padrao e coeficiente angular da curva de
calibragcédo, conforme Equacdes 7 e 8.

Para o limite de deteccéo: LOD = 3,3 (s/S) Equacéo 7

Para o limite de quantificac&o: LOQ = 10 (s/S) Equacéo 8

Onde: s é o desvio padrdo da interseccdo da curva analitica e S o coeficiente
angular da curva.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO CARVAO

Na Tabela V encontram-se os resultados das analises (imediata e elementar)

para o carvao em estudo, que representam a meédia de trés amostras.

Tabela V. Analise imediata e elementar do carvao em estudo.

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

De acordo com a classificacdo ASTM D 388-95'' que se baseia no teor de
matéria volatil e poder calorifico, este carvao pode ser classificado como sub-
betuminoso-A.

Levandowski e Kalkreuth!??

caracterizaram quimicamente o0 carvao
proveniente da carbonifera Cambui, através das técnicas de ICP-MS
(Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado, do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) e ICP-AES (Espectrometria de
Emisséo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente, do inglés Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry). Os dados revelam a existéncia de altas
concentracdes de Zn e As. ApoOs o beneficiamento do carvao, as analises indicaram
um decréscimo consideravel nas concentracdes dos elementos As, Cd, Cr, Mo, Ni,

Pb e Zn.

4.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A analise da curva termogravimétrica revela que a pirdlise do carvao ocorre,
principalmente, em 4 regides distintas de temperatura. Essas regides podem ser

observadas na Figura 16, onde o perfil da curva apresenta, aproximadamente, 4
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picos. Observa-se que na regido entre 40 e 200 °C encontra-se um pequeno pico
correspondente a eliminagdo de umidade presente no carvdo. Depois desta perda
de massa, inicia-se a eliminacdo de pequenas quantidades de agua proveniente da
decomposicdo de estruturas fendlicas, bem como de o6xidos derivados de grupos

carboxilicos e carbonilicos.*?®
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Figura 16. Curvas de TGA - DTG do carvao do tipo sub-betuminoso-A.

A principal perda de massa é observada na regido entre 350 - 750 °C, onde
se tem um segundo pico de alta intensidade e outros dois, de menor intensidade.
Nessa regido ocorre a pir6lise primaria (desvolatilizacdo primaria), em que
compostos de carbono, hidrogénio e oxigénio sédo liberados. Em torno de 450 °C
ocorre a desvolatilizacdo maxima. A desvolatilizagdo primaria leva a geracdo de
alcatrao entre a temperatura de decomposi¢do, T4 e 600 °C. A desgaseificacéo
secundaria (liberacdo de gases nado condensaveis), também chamada de
decomposicdo ativa, leva a formacdo de hidrocarbonetos, hidrogénio elementar e
6xidos de carbono entre as temperaturas de 600 e 700 °C.'** Em temperaturas
maiores que 700 °C ocorre a condensacgao da matriz carbonica e evolucéo de H,. O
perfil das curvas obtidas por analise termogravimétrica € dependente da composicao
quimica do carvao, tais como constituicdo mineral e conteudo carbdnico. Portanto,
pequenas diferencas podem ser observadas quando forem feitas comparacdes entre
diferentes classes de carvéo.'®
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A partir dos dados obtidos na andlise termogravimétrica, foram definidas as
temperaturas maximas de trabalho para o processo de pirdlise (700 e 900 °C).

4.3. PROCESSO DE PIROLISE

O rendimento do alcatrdo (m/m) obtido para cada procedimento de pirélise
esta apresentado na Tabela VI, onde se observa que o maior rendimento ocorreu

com o0 uso de uma temperatura maxima maior.

Tabela VI. Rendimentos obtidos nas diferentes condi¢cdes de pirdlise para o carvao

em estudo. * Taxas de aquecimento de 100 °C min™, fluxo de N, a 1 mL min™ e 15 g de amostra foram
utilizados em todos o0s experimentos.

Rendimento %

Experimento Condicao
(CV%)
1 Tamp - 900°C (0 min) 4,50 (£3,16)
2 Tamb - 900°C (10 min) 4,53 (+4,80)
3 Tamp - 700°C (0 min) 2,33 (+4,23)
4 Tamb - 700°C (10 min) 2,92 (+5,55)

O melhor rendimento em massa de alcatrdo foi alcancado quando se
empregou temperatura final de 900 °C. Estudos também realizados com carvao sub-
betuminoso relatam maiores rendimentos de alcatrdo em temperaturas mais
elevadas, entre 850 e 1000 °C.'*® Contudo, a literatura mostra que em temperaturas
mais baixas, em torno de 454 a 704 °C, a quantidade de produtos gasosos gerados
na pirélise é pequena e a de produtos liquidos (agua, alcatrdo e 6leo cru leve) é
grande. Ja em temperaturas mais altas, acima de 899 °C, ocorre maior formacgéao de
produtos gasosos e pouca producéo de alcatrao.*?’

Yuan et al.?®

avaliaram a influéncia do rank de diferentes carvdes (linhito,
betuminoso e antracito) no rendimento de compostos nitrogenados presentes no
residuo solido, alcatrdo e fase gasosa sem, no entanto, avaliar a constituicao
quimica do alcatréo. Foi verificado que o rendimento de compostos nitrogenados no
alcatrao diminui com o aumento da temperatura e, essa constatacdo pode ser
explicada em fungdo da ocorréncia de maior conversao desses compostos a

nitrogénio gasoso.
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Nelson et al.**® também verificaram que o rendimento em alcatréo diminui com
a utilizacdo de temperaturas acima de 600 °C no processo de pirdlise rapida. Os
autores observaram que o rendimento de alcatrdo a 600 °C foi de 20% e ao utilizar
uma temperatura de 1000 °C esse rendimento foi de apenas 5% para um carvao do
tipo linhito.

Atualmente, o0 mecanismo de conversao quimica do carvdo durante a pirélise
rapida ndo é totalmente compreendido. Percebe-se que ndo ha um consenso na
literatura a respeito das melhores condi¢cdes para obtencdo de maiores rendimentos
em alcatrdo, pois sédo inlUmeras as variaveis a serem controladas. Parametros como
tipo de carvao, reator, taxa de aquecimento e fluxo de gas podem influenciar de
forma consideravel a quantidade obtida de alcatrdo no processo de pirdlise.™®

Em todos os experimentos foi utilizada taxa de aquecimento maxima
permitida pelo equipamento (100 °C min™). N&o foram avaliadas taxas menores, pois
a utilizagdo de taxas altas favorece a formacdo de alcatrdo. Peters et al.'*
compararam o rendimento obtido a partir da pirdlise lenta e rapida. Os resultados
mostraram que o rendimento de alcatrdo na pirélise lenta foi de 14,8% e para a
rapida foi de 26,4%. Os rendimentos calculados para os gases, agua e char (residuo

sdlido, carvao pirolisado) foram maiores para a pirolise lenta.

4.4. TRATAMENTO DOS DADOS GERADOS NA ANALISE POR GCxGC/TOFMS

4.4.1. Conjunto de Colunas n° 1

Neste item serdo discutidos os resultados gerados através da utilizacdo do
conjunto de colunas n° 1, de acordo com o item 3.7.1 - Tabela IV. O alcatrdo obtido
com a condicdo 1 de pirdlise permitiu a deteccdo de apenas 3 compostos
nitrogenados. Além disso, a similaridade espectral para esses analitos foi menor do
que 600 e, por isso, essa condi¢cdo foi considerada insatisfatéria. A Tabela VIl
apresenta 0s compostos nitrogenados aromaticos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS para as amostras de alcatrao obtidas pelos processos 2, 3 e 4.

Nesta tabela também podem ser visualizados os tempos de retencéo, formula
molecular, similaridade com o espectro de massas da biblioteca e o reverso.

Reverso € um numero entre 0 e 999 que indica o0 quanto espectro da biblioteca de
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massas se assemelhou com o espectro do pico de interesse; quanto maior o

namero, maior a semelhanca.

Tabela VII. Compostos nitrogenados aromaticos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS com o conjunto de colunas n® 1, para as amostras de alcatrao
obtidas pelos processos 2, 3 e 4.

diogi?g?lﬁs"e Pico ‘tg (Min) 2tr (s) Nome Formula Similaridade Reverso
1 11,95 8,96 Anilina CgHsN 617 862
5 2 12,15 8,84 Benzonitrila C,HsN 909 943
3 23,15 11,74 Indol CgH-N 617 936
4 23,75 9,85 Metil — quinolina C1oHgN 618 803
5 28,15 9,97 Dimetil — quinolina C.1H;N 724 776
1 11,95 8,96 Anilina CeH-N 648 895
2 12,15 8,84 Benzonitrila C,HsN 877 882
3 13,15 6,6 Trimetil — piridina CgHiiN 615 867
4 21,35 10,51 Isoquinolina CoH;N 851 856
5 23,15 11,74 Indol CgH;N 869 880
6 23,75 9,84 Metil — isoquinolina CioHgN 824 832
3 7 24,15 9,54 Metil — quinolina C1oHgN 620 782
8 25,95 8,96 Dimetil — quinolina Ci1HiuN 651 687
9 26,35 11,3 Metil — indol CoHoN 876 876
10 26,55 11,37 Metil — indolizina CoHgN 857 897
11 27,35 9,58 Dimetil — quinolina Ci1HiaN 648 851
12 28,15 9,96 Dimetil — quinolina Ci1HiaN 902 903
13 29,35 10,74 Dimetil — indol CioHuN 648 815
14 38,55 0,68 Acridina C3HgN 637 849
15 39,35 2,01 Carbazol C1oHgN 845 848
1 8,95 5,84 Dimetil — piridina C;HgN 801 842
2 10,55 6,44 Dimetil — piridina C;HgN 687 895
3 11,95 8,94 Anilina CeH-N 809 817
4 12,15 8,83 Benzonitrila C;HsN 911 920
5 12,55 6,45 Trimetil — piridina CgHiiN 838 870
6 13,15 6,56 Trimetil — piridina CgHi1N 764 829
7 15,55 9,19 Metil — anilina C,;HgN 886 891
8 15,95 8,91 Metil — benzonitrila CgH;N 625 878
9 21,35 10,53 Isoquinolina CyH/N 856 879
4 10 23,15 11,75 Indol CgH-N 818 828
11 23,75 9,84 Metil — isoquinolina CioHgN 830 839
12 2555 11,67 Metil — indol CoHgN 801 896
13 25,95 8,98 Dimetil — quinolina Cy1Hi1N 753 844
14 26,35 11,32 Metil — indol CoHgN 910 911
15 26,55 11,37 Metil — indol CoHgN 778 894
16 27,35 9,59 Dimetil — quinolina Ci1H1iaN 812 885
17 28,15 9,97 Dimetil — quinolina Ci1HiaN 863 884
18 28,55 10,53 Dimetil — indolizina CioHuN 688 879
19 29,35 10,74 Dimetil — indol CioHuN 626 736
20 42,55 2,04 Metil — carbazol CisHuN 668 883

Condigdo 2: tamp - 900 °C (10min); Condigéo 3: tamp - 700 °C; Condigéo 4: tamp - 700 °C (10min);
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O processo 2 de conversao térmica possibilitou a deteccdo de cinco
compostos nitrogenados (aminas, nitrilas e alquil — quinolinas). Ambas condi¢des, 1
e 2, ndo proporcionaram uma conversao eficiente, pois o0 nimero de compostos
detectados no alcatrdo foi muito pequeno. Possivelmente, nessa temperatura, 0s
anéis aromaticos contendo atomo de nitrogénio decompde-se em HCN, sendo este
liberado para a fase gasosa, diminuindo assim a deteccdo dos compostos
nitrogenados no alcatréo.*?

O processo de conversao 3 possibilitou a deteccdo de 15 compostos com
similaridade espectral acima de 600, distribuidos nas classes de anilinas,
benzonitrilas, piridinas, quinolinas e isoquinolinas, inddis, indolizinas,
benzoquinolinas e carbazéis. Contudo, na analise do alcatréo obtido pelo processo 4
de conversao térmica conseguiu-se um maior nimero de compostos nitrogenados
identificados, sendo desta forma considerado o melhor método de conversédo dentre
os avaliados.

Através deste processo (processo 4) foram tentativamente identificados 20
compostos nitrogenados aromaticos pertencentes as classes dos carbazdis, indaois,
indolizinas, piridinas, quinolinas, isoquinolinas, benzonitrilas e anilinas. No processo
de preparo da amostra nao foi utilizada nenhuma etapa de fracionamento para
separacdo das fracbes nitrogenadas basicas e neutras. Contudo, foi possivel
observar a separacdo, no espaco bidimensional, dos compostos pertencentes a
essas duas fracoes.

O perfil cromatografico da amostra de alcatrao pode ser observado através do
diagrama tridimensional (3D) - Figura 17, onde se tem um terceiro eixo (eixo Z) que

representa a intensidade de sinal dos picos cromatograficos.
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| Hidrocarbonetos
Alifaticos

Figura 17. Diagrama tridimensional da amostra de alcatrdo obtida pelo experimento 4 e
analisada por GCxGC/TOFMS (conjunto de colunas n° 1) com reconstrugdo dos
cromatogramas da 'D e °D.

Na Figura 17, a coloracao verde representa 0 minimo de intensidade de sinal
(linha de base), sendo que 0 maximo de intensidade é representado pela coloracéo
vermelha. A complexidade da amostra de alcatrdo evidencia que a utilizacdo da
técnica monodimensional (GC/MS) néo seria suficiente para se obter separacdo
entre os analitos e outros constituintes da matriz. Nesta figura encontra-se em
destaque a regido de eluicdo dos hidrocarbonetos alifaticos (saturados e
insaturados) que coeluem na primeira dimensdao com outros constituintes da matriz,
incluindo-se os compostos nitrogenados de interesse nesse trabalho.

A eluicédo dos hidrocarbonetos alifaticos se da na regiao inferior do espaco de
separacdo, possibilitando uma completa separacdo cromatografica com outros
constituintes da matriz. Essa separacdo somente € possibilitada em funcdo da alta
capacidade de pico da técnica. Técnicas monodimensionais como GC/MS nao
possibilitariam a separacdo e, consequentemente, identificacdo desses compostos
em co-eluicdo sem a utilizacdo de etapas de pré-fracionamento de amostra.

A Figura 18 representa o diagrama de apices dos compostos nitrogenados

detectados na amostra de alcatrdo obtida pelo processo 4 de conversao térmica.
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Figura 18. Diagrama de apices dos compostos nitrogenados identificados tentativamente na
amostra de alcatrdo obtido pelo experimento 4 e analisada por GCxGC/TOFMS com o
conjunto de colunas n° 1. Identificacdo dos picos: (1) dimetil - piridinas; (2) trimetil - piridinas;
(3) anilina e benzonitrila; (4) metil - anilina e metil - benzonitrila; (5) isoquinolina; (6) indol; (7)
metil - isoquinolina; (8) metil - indol; (9) dimetil - quinolina, dimetil - indolizina e dimetil - indol;
(10) metil - carbazol.

O efeito telhado, comumente observado em amostras petroquimicas,®® pode
ser verificado para algumas classes de compostos, tais como di e trimetil - piridinas
(1 e 2), di e trimetil - quinolinas (9 e 10); indol, metil e dimetil - indol (6 e 8). Na
Figura 19 pode-se observar a ampliacdo das regides onde ocorrem co-eluices
entre alguns compostos. Os analitos que eluem nas regides 2, 3 e 4 sdo 0s que
apresentam uma separacdo nédo satisfatoria. Contudo, o processo de deconvolucéo
espectral permite a identificacdo desses compostos com excelente precisao, pois o
valor de similaridade encontrada para esses analitos variou entre 625 para o metil -

benzonitrila e 911 para benzonitrila (Tabela VII).
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Figura 19. Ampliacdo das regides 1, 2, 3 e 4 do diagrama de éapices dos compostos
nitrogenados identificados na amostra de alcatrdo obtida pelo experimento 4 e analisada por
GCxGC/TOFMS com o conjunto de colunas n° 1. Identificagdo dos picos: (1) dimetil-
piridinas; (2) trimetil-piridinas; (3) anilina e benzonitrila; (4) metil-anilina e metil-benzonitrila.
Na regido 2 ocorre a eluicdo dos compostos trimetil-piridinicos, com resolucéo
de 1,3 e na regido 3 a eluicdo da anilina e benzonitrila, com resolucéo de 0,5. Ja na
regido 4, onde ocorre a eluicdo dos compostos metil-anilina e metil-benzonitrila, a
resolucdo encontrada para esses analitos foi de 0,83. O calculo da resolucéo foi
efetuado como sendo a média das resolucbes em cada uma das duas dimensdes,

de acordo com a Equagéo 5.5

4.4.2. Conjunto de Colunas n° 2

Em um segundo momento, a amostra obtida através da condicdo oOtima de
pirdlise (experimento 4) foi analisada em um novo conjunto de colunas, o conjunto n®
2. A Figura 20 apresenta o diagrama de cores em 3D para a amostra de alcatrdo
obtida pelo processo 4 de converséo térmica. Através do diagrama 3D percebe-se
claramente uma melhor distribuicdo dos compostos no espaco de separagao,
guando comparado ao diagrama 3D obtido com o conjunto de colunas n° 1 (Figura
17). No primeiro conjunto, o Ultimo composto a eluir apresentou tempo de retencao
de 42,55 min (metil - carbazol), enquanto que no conjunto n°® 2 o tempo de retengao
do ultimo analito foi de 52,13 min (trimetil - carbazol). O cromatograma reconstruido

da D também evidencia uma melhor separac&o entre os constituintes da matriz.
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Figura 20. Diagrama tridimensional da amostra de alcatrdo obtido pelo experimento 4 e
analisado por GCxGC/TOFMS no conjunto de colunas n® 2, com reconstrucdo dos
cromatogramas da 'D e °D.

A Figura 21 representa o diagrama de apices dos compostos nitrogenados na
amostra de alcatrdo. Observa-se que 0s compostos anilina e benzonitrila (2) e metil -
anilina e metil - benzonitrila (3) apresentam-se mais separados entre si no espaco
bidimensional. A andlise cromatografica com o conjunto de colunas n° 1
proporcionou separacdes com resolucdes de 0,5 e 0,83, respectivamente. Contudo,
com a utilizacdo do conjunto de colunas n° 2 conseguiu-se uma separacdo mais
eficiente, ja que as resolu¢cdes encontradas para os compostos anilina e benzonitrila
(2) foi de 0,96 e para metil - anilina e metil - benzonitrila (3) foi de 1,26.

Na Tabela VIII estdo representados 0s compostos tentativamente
identificados, bem como seus tempos de retencdo, férmula molecular, similaridade
com o espectro de massas da biblioteca e o reverso. Na analise do alcatrédo obtido
pelo processo 4 foram detectados 69 compostos nitrogenados, com similaridade
espectral de no minimo 600, sendo deste total 58 identificados tentativamente e 11
confirmados através de comparacéo de tempo de retencdo e espectro de massas de

padrdes analiticos.
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Figura 21. Diagrama de apices dos compostos nitrogenados identificados tentativamente na
amostra de alcatrdo obtido pelo experimento 4 e analisada por GCxGC/TOFMS com o
conjunto de colunas n® 2. ldentificacdo dos picos: (1) Cq, C,, Cz; e C, piridina, Cs
benzenamina; (2) anilina e benzonitrila; (3) C; benzonitrila e C; benzenamina; (4) C,
benzonitrila e tetrahidroquinolina; (5) quinolina e isoquinolina; (6) indol; (7) C, quinolina e C;
indol; (8) naftil - carbonitrila; (9) C, indol; (10) C, quinolina; (11) C; quinolinas; (12)
benzoquinolinas; (13) carbazol e indenopiridina; (14) C, acridina; (15) C; carbazol; (16) C,
carbazol; (17) C;carbazol; (18) indenopiridina.

Tabela VIII. Compostos nitrogenados aromaticos tentativamente identificados por
GCxGC/TOFMS com o conjunto de colunas n°® 2, na amostra de alcatrdo, obtida na condicdo
4,

Pico “tg (min) “tg (s) Nome Férmula Similaridade Reverso
1 8,96 3,93 Piridina* CsHsN 975 975
2 13,8 4,23 Dimetil - piridina C,HgN 917 917
3 15,96 4,38 Dimetil - piridina C,HgN 955 955
4 16,46 4,59 Dimetil - piridina C;HgN 921 921
5 16,8 4,34 Etil - metil - piridina CgHi1N 881 881
6 17,3 5,98 Anilina CesH7N 865 892
7 17,63 5,88 Benzonitrila C,HsN 943 943
8 18,13 4,38 Trimetil - piridina CgHi1N 908 909
9 18,3 4,35 Trimetil - piridina CgHi1N 877 879
10 18,63 4,54 Trimetil - piridina CgHi1N 875 879
11 19,13 4,51 Etil - metil - piridina CgHi1N 892 892
12 19,8 4,49 Etil - metil - piridina CgHi1N 848 849
13 20,3 4,38 Metil - propil - piridina CoHi3N 763 774
14 21,13 4,44 Etil - dimetil - piridina CoHisN 869 874

3 - metil - anilina*
15 21,3 5,96 (m-toluidina) C,HgN 902 905
16 21,8 5,77 Metil - benzonitrila CgH,N 902 902
17 21,96 4,62 Etil - dimetil - piridina CoHi3N 841 856
18 23,96 4,92 Trimetil - anilina CoHi3N 773 773
19 24,3 4,79 Etil - dimetil - piridina CyHi3N 820 820
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

24,46
24,96
25,3
25,46
27,3
28,13
29,13
29,63
29,96
30,8
31,13
31,63
31,96
31,96
32,3
32,46
32,46
32,8
33,3
33,96
34,3
34,63
35,3
35,46
35,46
35,63
35,96
36,46
37,46
39,46
39,96
43,8
44,13
44.8
44,96
45,46
45,46
45,8
46,96
46,96
47,63
48,13
48,96
49,3
49,63
49,8
50,3
50,63
51,96
52,13

4,78
5,61
55
5,72
6,81
6,81
7,44
6,51
6,47
6,68
6,77
7,36
6,01
7,07
7,23
6,32
7,46
6,33
6,42
6,62
6,65
7,19
5,95
7,18
7,28
7,8
6,25
7,9
6,43
7,19
8,08
8,86
8,86
9,11
9,56
8,26
9,81
8,23
0,43
8,9
9,25
9,75
8,47
8,44
8,62
9,13
9,03
9,46
8,44
8,77

Etil - metil - anilina
Dimetil - benzonitrila
Tetrahidroquinolina
Dimetil - benzonitrila

Quinolina*
Isoquinolina*
Indol*

Metil - quinolina
Metil - quinolina
Metil - isoquinolina
Metil - quinolina
7 - metil - indol*
Dimetil - quinolina
4 - metil - quinolina*

Metil - indol
Etil - quinolina
Metil - indol

Dimetil - quinolina
Dimetil - quinolina
Dimetil - quinolina
Dimetil - quinolina
Dimetil - indol
Trimetil - quinolina
Etil - indol
2,3 - dimetil - indol*
Naftil - nitrila
Trimetil - quinolina
Naftil - nitrila
Trimetil - quinolina
Trimetil - quinolina
Indeno - piridina
Benzo[h]quinolina*
Acridina*
Benzoquinolina
Carbazol*
Metil - acridina
Indeno - piridina
Metil - acridina
Indeno - piridina
Metil - carbazol
Metil - carbazol
Metil - carbazol

Dimetil - benzoquinolina
Dimetil - benzoquinolina

Dimetil - carbazol
Dimetil - carbazol
Dimetil - carbazol
Dimetil - carbazol
Trimetil - carbazol
Trimetil - carbazol

CoHi3N
CoHgN
CoH1iN
CoHgN
CoH;N
CoH7N
CgH7N
CyoHgN
CioHgN
CyoHgN
CoHgN
CllHllN
CioHoN
CoHgN
CllHllN
CoHgN
Ci1HiN
Ci1HiN
Ci1HiN
CllHllN
CioHuN
CioHiaN
CioHuN
CioH1:N
Ci1H7N
C12H13N
Ci1H7N
CioHiaN
CioHiaN
CioHoN
CisHoN
CysHoN
CysHoN
C1oHoN
Ci4H1N
CioHoN
C14H11N
CiHoN
CisHiN
CisHuiN
CisHuiN
CisHisN
CisHisN
Ci4HisN
CyuHisN
CyuHisN
Ci4HisN
CisHisN
CisHisN

730
751
825
900
951
878
923
890
947
886
778
927
915
862
929
831
638
828
811
677
733
788
717
701
769
919
740
930
656
836
833
807
893
877
926
800
880
832
867
764
884
917
828
698
700
731
830
834
717
746

737
792
832
900
951
878
923
905
947
907
816
927
931
873
929
863
777
828
880
718
874
823
851
716
787
919
822
930
703
850
840
807
893
877
931
832
903
866
870
877
889
917
828
736
798
743
890
847
774
840

*Compostos identificados através de inje¢cdo com padrdes analiticos.
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A eficiéncia de um método cromatografico esta relacionada a capacidade de
eluicdio de um analito com a minima dispersdo de sua banda. Em termos
guantitativos, a eficiéncia pode ser medida em relacdo ao numero de pratos teéricos
(N) e a altura desses pratos (H) em uma coluna cromatografica. Um aumento na
eficiéncia € observado quando o numero de pratos tedricos torna-se maior e,
também, quando h& diminuicdo na altura do prato. Métodos cromatograficos que
propiciam a minima dispersdo da banda de um analito promovem um aumento de
resolucao, propiciando um grau de separacao desejavel em um tempo razoavel de
andlise. A resolucao cromatografica aumenta com a raiz quadrada do acréscimo do
namero de pratos teéricos. Contudo, um aumento no numero de pratos pode
acarretar em um acréscimo no tempo de analise. Tanto um aumento no
comprimento da coluna, quanto a reducdo da altura de prato teérico levam a um
aumento do numero de pratos, entretanto este Ultimo parametro ndo leva a um
aumento no tempo de anélise. 3133

Portanto, a fim de minimizar a altura de prato tedrico, pode-se reduzir o
didmetro da coluna, a espessura do filme liquido de fase estacionaria e, também,
otimizar a vazdo da fase movel. Para tanto, optou-se em utilizar uma coluna de
maior comprimento e menor espessura de filme de fase estacionaria na 'D para se
obter melhor eficiéncia e, consequentemente, maior resolucdo entre 0s picos,
proporcionando a identificacdo de um numero maior de compostos na amostra de
alcatrdo. A menor espessura do filme favorece a transferéncia de massa do analito
da fase estacionaria para a fase movel, sendo essa transferéncia relacionada ao
termo C da equacdo de van Deemter. Colunas com fases estacionarias contendo
filmes finos e de baixa viscosidade favorecem a difusibilidade do analito no meio,
devido a diminuicéo do termo C da equacdo.™***33

Quando a massa Unica € utilizada no processamento dos dados, o
cromatograma de ions analiticos (AIC, do inglés Analytical lon Chromatogram) é
constituido das massas unicas de cada pico. O AIC permite a visualizagdo da soma
das massas com sinal analiticamente significativo, somente para os dados que
foram processados. Durante o processo de deconvolucdo espectral o software
determina uma Unica massa que diferencia o espectro de um determinado analito e
0 de um outro em co-eluicdo. Quando ndo se consegue essa diferenciagéo, o
processo de deconvolugcdo escolhera a massa levando-se em consideracdo alguns

critérios como razdo sinal/ruido (S/N), simetria do pico e a influéncia de picos
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vizinhos.® Picos excluidos da tabela de picos, tais como os originados de sangria da
coluna, solvente e compostos de néo interesse ndo sdo visualizados no diagrama de
cores quando o modo AIC é selecionado. Cabe destacar que este modo néo é
utilizado para processamento dos dados, e sim, apenas como ferramenta para uma
melhor visualizagcdo da imagem no diagrama de cores. Este diagrama esta
apresentado na Figura 22, onde € possivel observar as diferencas visuais entre 0s

diferentes modos de visualizacdo do diagrama de cores.

Masses: AIC

7.3 23.96 40.63 57.3 73.96

Separacdo na 2D (s)

Masses: TIC Masses: AIC

73 23.96 4063 57.3 73.96
73 23.96 40.63 57.3 73.96

Separacéo na 'D (min)

Figura 22. Diagrama de cores da amostra de alcatrdo, com visualizacdo em diferentes
modos: (A) cromatograma do ion analitico (AIC) somente para compostos nitrogenados; (B)
cromatograma de ions totais e (C) AIC para todos os compostos detectados, com excecao
dos néo processados.

E possivel observar na Figura 22 que com o modo de visualizagdo AIC
consegue-se um ganho no poder de visualizacdo da imagem. Os compostos
nitrogenados apresentam-se em baixas concentracbes em combustiveis fosseis,
fazendo parte dos compostos minoritarios no carvdo. O diagrama de cores, no modo

de visualizac&o convencional, € composto basicamente por picos de alta intensidade
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de sinal, sendo que os compostos com baixas razbes S/N ndo sao visualizados
facilmente no diagrama. Os compostos majoritarios presentes no alcatrdo sao o0s
hidrocarbonetos aromaticos e fendis, que coeluem com as outras classes quimicas
constituintes da matriz. Com isso, 0os compostos nitrogenados podem ser melhor
visualizados no modo de ion analitico, que € uma ferramenta que pode auxiliar na
busca por compostos minoritarios em uma amostra de alta complexidade, como no
caso do alcatréo.

Na Figura 22 (A) percebe-se claramente a distribuicAo dos compostos
nitrogenados no espaco bidimensional, sendo que na Figura 22 (B) tem-se a
visualizacdo no modo de ions totais onde se observa a presenca de sangria da fase
estacionéaria (linha horizontal vermelha) e contaminacdo da amostra por silandis
provenientes de septo do frasco da amostra (circulo em azul). Na Figura 22 (C) nao
se observa a presenca da sangria e da contaminacdo por silandis, pois essas
regides de eluicdo foram excluidas do processamento de dados, através de um
método de classificacdo. Levando-se em conta que o modo de visualizacdo AIC
considera apenas ions de significancia analitica para a formacdo da imagem e que
essas regides interferentes foram excluidas do processamento de dados, logo essas
regides nao serdo consideradas na formacao da imagem total do diagrama de cores,
bem como néo serdo contabilizados no percentual de area total do mesmo.

Cabe destacar que as imagens geradas nos trés modos apresentados na
Figura 22 estdo na mesma escala de cores, contudo observa-se uma diferenga na
coloracdo nos diferentes diagramas, sendo que no modo TIC (Contagem de ions
Totais, do inglés Total lon Count) (Figura 22 (B)) a coloragdo € menos intensa. Tal
fato é causado pela presenca de compostos de alta razdo S/N, com picos possuindo
grande intensidade da cor vermelha e baixa intensidade da coloracdo verde,

referente a linha de base.

4.4.3. Conjunto de Colunas n° 1 versus Conjunto de Colunas n° 2

Na Figura 23 é possivel observar o gréfico referente ao numero de
compostos encontrados, para as diferentes classes quimicas, nos dois conjuntos de
colunas. Através da figura percebe-se que foi detectado um maior niumero de

compostos com o conjunto de colunas n° 2, independente da sua classe quimica.
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@Conj.1 mConj.2

Ndmero de compostos

Figura 23. Avaliacdo do numero de compostos encontrados no conjunto 1 e 2, de acordo
com a classe quimica.

Através da analise com o conjunto de colunas n°® 1 conseguiu-se a
identificacdo tentativa de apenas 20 compostos nitrogenados, enquanto que com 0
conjunto n° 2 esse niumero aumentou aproximadamente trés vezes. A classe que
apresentou um maior niumero de compostos detectados no conjunto n° 1 foi a dos
ind6is. Contudo, no conjunto de colunas n° 2 esse perfil cromatografico ndo foi
observado, pois conseguiu-se uma maior deteccdo dos compostos quinolinicos.

Com a utilizagcdo do conjunto n° 2 pode-se perceber claramente um ganho na
deteccdo dos compostos benzoquinolinicos, indenopiridinicos e naftilnitrilicos, pois
0s mesmos ndo foram detectados com a utilizacdo do primeiro conjunto. Para as
piridinas, quinolinas e carbazo6is houve um aumento significativo no namero de
compostos detectados com a utilizagdo do conjunto n° 2, pois conseguiu-se uma
maior deteccédo de isbmeros. Por exemplo, para os compostos Cz alquil piridinicos
conseguiu-se identificar tentativamente 6 isbmeros, enquanto que com 0 conjunto
n° 1 apenas 2. Para os compostos C, alquil quinolinicos foram tentativamente
identificados 6 isbmeros, enquanto que com o conjunto n° 1 apenas 3. Além disso,
nenhum composto C3 alquil quinolinico foi detectado com o conjunto n° 1, enquanto
gue com o conjunto n° 2 foram tentativamente identificados 4 isbmeros. J4 para 0s
compostos C; alquil carbazdbicos foram tentativamente identificados 3 isémeros,
enguanto que com o conjunto n° 1 apenas 1; além disso, nenhum composto C, e C;
alquil carbazdlico foi detectado nesse conjunto, enquanto que com 0 conjunto n°® 2

foram tentativamente identificados 4 isbmeros C, substituidos e 2 isbmeros Cs;
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substituidos. Para a classe das benzenaminas (anilinas) foi possivel a detec¢éo de 4

COmpostos com 0 conjunto nN° 2, enquanto que com o conjunto n° 1 apenas 2.

4.4.4. Avaliacdo do Processamento dos Dados Utilizando-se 1000 e 10000

Picos Desconhecidos

Os dados discutidos até aqui referem-se ao processamento com a utilizacado
de um numero maximo de 1000 picos desconhecidos. A seguir, serdo discutidos os
resultados gerados com a utilizacdo de um nimero maximo de picos desconhecidos
de 10000 analitos.

Através do processamento de dados utilizando-se o parametro de 10000
picos desconhecidos, conseguiu-se detectar 112 compostos nitrogenados, com
similaridade espectral de no minimo 600, com exce¢do do composto metil - piridina
que teve similaridade espectral de 512. Dentre o total de compostos nitrogenados
detectados, 100 foram identificados tentativamente e 12 confirmados através de
comparacao de tempo de retencdo e espectro de massas de padrao analitico.

A diferenca entre os métodos de processamento em que se utiliza 1000 e
10000 compostos desconhecidos é bastante significativa, visto que o segundo
método proporcionou um nimero bem maior de compostos identificados. Na Figura
24 é possivel observar o cromatograma de ions analiticos obtido para os dois modos
de processamento de dados. Através da mesma figura é possivel compreender a
diferenca entre o nimero de compostos nitrogenados tentativamente identificados

nos dois métodos de processamento.

JULIANA MACEDO DA SILVA
69



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

Masses: AIC Masses: AIC

Separac&o na °D (s)

73 23.96 40.63 57.3 73.96 73 23.96 4063 573 73.96

Separacgdo na ‘D (min)

Figura 24. Visualizagdo do cromatograma de ions analiticos (AIC) obtido através do
processamento dos dados com a utilizagdo de 10000 picos desconhecidos (A) e com 1000
picos desconhecidos (B).

A utilizagdo de 1000 desconhecidos permite a geragdo de um numero total de
1000 picos integrados e visualizados na tabela de picos. O mesmo raciocinio é feito
para os dados gerados a partir da utilizacdo de 10000 picos desconhecidos. Cada
marcador (pontos pretos) indica a detec¢do de um pico com marcacao no seu apice.
O emprego de um numero maior de desconhecidos favorece a integracdo de um
namero maior de picos e, consequentemente, a detecgdo de um namero maior de
compostos nitrogenados. Contudo, 0 uso de um numero demasiadamente grande
pode acabar dificultando a analise dos dados, pois aumentaria excessivamente o
tempo necessario para o processamento dos mesmos. Na Tabela VIX estdo
representados os compostos tentativamente identificados, bem como seus tempos
de retencdo, formula molecular, similaridade com o espectro de massas da
biblioteca e o reverso.
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Tabela VIX. Compostos nitrogenados aromaticos tentativamente

identificados por

GCxGC/TOFMS como o conjunto de colunas n® 2, na amostra de alcatrédo obtida pelo
processo 4 e com a utilizacdo de um niimero maximo de 10000 picos desconhecidos.

Pico 'tg (min) “g(s) Nome Férmula Similaridade Reverso
1 8,96 3,93 Piridina* CsHsN 975 975
2 11,63 4,26 Metil - piridina CesH7N 832 873
3 13,8 4,23 Dimetil - piridina C7HgN 917 917
4 14,46 421 Metil - piridina CesH7N 691 913
5 14,8 4,1 Metil - piridina CesH7N 512 887
6 15,96 4,38 Dimetil - piridina C7HgN 955 955
7 16,46 4,59 Dimetil - piridina C7HgN 921 921
8 16,8 4,34 Etil - metil - piridina CsHi1iN 881 881
9 17,3 5,99 Benzenamina (Anilina) CeH7N 857 888
10 17,63 5,88 Benzonitrila C/HsN 943 943
11 18,13 4,38 Trimetil - piridina CsH11N 908 909
12 18,3 4,35 Trimetil - piridina CsHuiN 877 879
13 18,63 4,54 Trimetil - piridina CgHuiN 875 879
14 19,13 451 Etil - metil - piridina CgH11N 892 892
15 19,8 4.49 Etil - metil - piridina CgH11N 848 849
16 20,3 4,38 Metil - propil - piridina CoHisN 763 774
17 20,8 4,74 Trimetil - piridina CgH11N 896 904
18 20,96 6,1 Metil - benzenamina C7HgN 886 918
19 21,13 4,44 Etil - dimetil - piridina CoHisN 869 874
20 21,3 5,93 Metil - benzenamina C7/HoN 910 924
21 21,3 5,96 3 - metil - benzenamina* C7HgN 902 905
22 21,63 4,59 Etil - dimetil - piridina CoHi3N 790 799
23 21,8 5,06 Trimetil - piridina CsHi1iN 839 856
24 21,96 4,62 Etil - dimetil - piridina CoHi3N 841 856
25 22,3 5,9 Metil - benzonitrila CgH7N 908 908
26 23,96 4,92 Trimetil - benzenamina CoHisN 773 773
27 24,3 4,79 Etil - dimetil - piridina CoH13N 820 820
28 24,63 5,97 4 - etil - benzenamina* CsH11N 679 884
29 24,96 5,61 Dimetil - benzonitrila CyHgN 751 792
30 24,96 5,88 Dimetil - benzenamina CgH1iN 631 870
31 25,3 55 Tetrahidroquinolina CoH1iN 825 832
32 25,46 5,72 Dimetil - benzonitrila CoHgN 900 900
33 26,13 5,96 Dimetil - benzonitrila CoHgN 794 903
34 27,3 6,01 Dimetil - benzonitrila CoHoN 859 862
35 27,3 6,81 Quinolina* CgoH7N 951 951
36 28,13 6,81 Isoquinolina* CgoH7N 878 878
37 29,13 7,44 Indol* CsH-N 923 923
38 29,63 6,51 Metil - quinolina CioHgN 890 905
39 29,96 6,44 Metil - quinolina CioHgN 921 921
40 29,96 6,47 Metil - quinolina CioHgN 947 947
41 30,46 6,3 Metil - isoquinolina C1oHgN 729 805
42 30,46 6,38 Metil - isoquinolina CioHgN 820 845
43 30,8 6,68 Metil - isoquinolina CioHgN 886 907
44 31,3 6,7 Metil - quinolina Ci0H9N 699 802
45 31,3 6,77 Metil - quinolina Ci0H9N 819 821
46 31,63 7,36 7 - metil - indol* CgoHgN 927 927
47 31,96 6,01 Dimetil - quinolina C11H11N 915 931
48 31,96 7,07 4 - metil - quinolina* C1oH9N 862 873
49 32,3 6,58 Metil - isoquinolina C1oH9N 717 819
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50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
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81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103

32,3
32,46
32,46
32,46

32,8

33,3
33,96

34,3
34,46
34,63

34,8

35,3

35,3
35,46
35,46
35,63
35,63
35,96
36,46
37,46
37,46
37,46
38,13

38,3
39,46
39,96
40,96

43,8
44,13

44,8
44,96

45,3
45,46
45,46
45,63

45,8
46,46
46,96
46,96
47,63

47,8
48,13
48,96

49,3

49,3
49,63

49,8
50,13

50,3
50,63
51,13
51,46
51,96
52,13

7,23
6,32
7,39
7,46
6,33
6,42
6,62
7,42
7,13
7,19
6,9

5,95
7,05
7,18
7,28
6,93
7,8

6,25
7,9

6,43
6,97
6,99

7,05
7,19
8,08
8,5
8,86
8,86
9,11
9,56
9,39
8,26
9,81
9,28
8,23
8,71
0,43
8,9
9,25
9,17
9,75
8,47
0,17
8,44
8,62
9,13
8,96
9,03
9,46
9,32
9,98
8,44
8,77

Metil - indol
Etil - quinolina
Metil - indol
Metil - indol

Dimetil - quinolina
Dimetil - quinolina
Dimetil - quinolina
Metil - quinolina
Fenil - piridina
Dimetil - indol
Fenil - piridina
Trimetil - quinolina
Dimetil - indol
Trimetil - benzonitrila
2,3 - dimetil — indol*
Dimetil - quinolina

Naftil - nitrila
Trimetil - quinolina
Naftil - nitrila

Trimetil - quinolina
Trimetil - indol
Trimetil - indol
Trimetil - indol

Fenil - metil - piridina
Trimetil - quinolina
Indeno - piridina
Indeno - piridina
Benzo[h]quinolina*
Acridina*
Benzoquinolina
Carbazol*

Benzoisoquinolina

Metil - acridina

Indeno - piridina
Benzoquinolina
Metil - benzoquinolina
Metil - benzoquinolina
Indeno - piridina
Metil - carbazol
Metil - carbazol
Metil - carbazol
Metil - carbazol
Dimetil - benzoquinolina
Metil - carbazol
Dimetil - benzoquinolina

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Dimetil - carbazol

Trimetil - carbazol

Trimetil - carbazol

CyHgN
CuHuN

CoHgN

CoHgN
CuHuN
CuHuN
CuHuN
CioHuN
Ci2HisN
CioHuN
CioHuN
CioHuN
CuHuN
Ci2HisN
Ci2HisN
CuiHisN
CuHisN
CuHiaN
Ci2HuN
Ci2HsN
Ci2HgN
Ci2HgN
Ci3HgN
Ci2HgN
Ci3HgN
C14H11N
Ci2HgN
CuaHuN
CuaHuN
Ci2HgN
CisHuN
CisHuN
CisHuN
CisHuN
CisHiaN
CisHuN
CisHiaN
C14H13N
C14H13N
C14H13N
C14H13N
CusH1aN
CusH1aN
CusH1aN
CisHisN
CisHisN

929
843
907
638
828
811
677
627
874
788
677
717
801
761
769
812
919
740
930
656
710
673
663
684
836
833
607
807
893
877
926
820
800
880
728
832
619
867
764
884
927
917
828
772
698
700
731
810
830
834
760
616
717
746

929
864
915
77
828
880
718
797
875
823
787
851
873
766
787
819
919
822
930
703
748
829
743
729
850
840
814
807
893
877
931
834
832
903
784
866
789
870
877
889
932
917
828
824
736
798
743
840
890
847
787
783
774
840
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104 52,3 8,9 Trimetil - carbazol CisHisN 667 765
105 52,8 9,19 Trimetil - carbazol CisHisN 824 840
106 53,13 9,25 Trimetil - carbazol CisHisN 607 804
107 53,3 9,32 Trimetil - carbazol CisHisN 729 815
108 54,13 0,31 Benzocarbazol CisH11N 641 731
109 54,46 0,44 Benzocarbazol CisH1iN 702 767
110 58,96 1,86 Benzocarbazol CisH1iN 654 813
111 59,96 2,63 Benzocarbazol CisH1iN 794 863
112 60,13 3,35 Benzocarbazol CisH1iN 695 884

*Compostos identificados através de injecdo com padrdes analiticos.

A Figura 25 representa a diferenca, em nimero de compostos, obtida com os

dois métodos de processamento de dados.

30 4

24 k4 1000 desconhecidos
H 10000 desconhecidos

Numero de compostos

Figura 25. Comparacdo entre o numero de compostos nitrogenados detectados com
processamento de dados utilizando-se 1000 e 10000 picos desconhecidos.

A partir da visualizagcdo da Figura 25, percebe-se que a detec¢cdo dos
benzocarbaz6is somente foi alcancada com a utlizacdo do método de
processamento que utiliza 10000 picos desconhecidos. Além disso, houve um ganho
na deteccdo das piridinas, quinolinas e indois, com destaque para a classe dos
carbazois, que teve sua deteccdo praticamente dobrada; benzonitrilas, com o dobro
de compostos detectados e as benzenaminas, que teve sua deteccdo quase que
triplicada.

A Figura 26 representa o diagrama de apices dos compostos nitrogenados na
amostra de alcatrdo obtida pelo processo 4 e analisado no conjunto de colunas n°® 2
com a utilizagdo de um numero maximo de picos desconhecidos de 10000 analitos.
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Figura 26. Diagrama de &pices dos compostos nitrogenados identificados tentativamente na
amostra de alcatrdo obtido pelo experimento 4 e analisada por GCxGC/TOFMS com o
conjunto de colunas n® 2. Diagrama obtido através do processamento dos dados com a
utilizagdo de 10000 compostos desconhecidos.

Na Figura 26 € possivel observar uma ordenacdo espacial, no que diz
respeito a eluicdo dos compostos, como também observado na Figura 21. A
primeira coluna, de fase estacionaria apolar, possibilita uma separacao
cromatografica por ponto de ebulicdo (volatilidade) dos compostos analisados,
enquanto que a segunda coluna, de fase estacionaria de polaridade intermediaria,
possibilita uma separacao por volatilidade e, também, por polaridade. Observa-se na
Figura 26 que o0s compostos piridinicos sado separados essencialmente por
volatilidade, visto que a separacdo na segunda dimensdo se da em um pequeno
espaco de tempo, entre 3,93 e 4,79 s, com excegdo dos compostos com
substituintes fenilicos. Pode-se observar, também, esse mesmo comportamento
para benzonitrila e seus derivados alquilados, bem como para benzenamina e seus
derivados. Contudo, o restante dos compostos apresenta uma maior distribuicdo na
’D, evidenciando uma maior afinidade com a fase estacionaria da segunda coluna.

Dentre os compostos derivados da benzonitrila foram tentativamente identificados 6
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compostos desde C, até Cjz (trimetil-benzonitrila). Para a subclasse das
benzenaminas (anilinas) foram tentativamente identificados 7 compostos desde Cy
até Cs (trimetil-benzenamina), sendo 2 compostos identificados através de injecao
de padrdo analitico: 3-metil-benzenamina e 4-etil-benzenamina. Aminas aromaticas
primarias surgem por hidrogenacgdo de heterociclos contendo &tomo de nitrogénio,
seguido por abertura do anel e séo por isso, menos provaveis de serem detectados
no alcatrdo.®> Uma importante contribuicdo da GCxGC é na identificacdo de nitrilas,
cuja deteccao por andlise direta em GC/MS é bastante dificultada, pois apresentam-
se em nivel de tragos em amostras de combustiveis.***

Além disso, percebe-se a eluicdo fora de ciclo de um dos isémeros indeno -
piridinicos, indicando que o periodo de modulacado ideal para a eluicdo dentro do
espaco de separacdo seria maior que 10 s. Esse mesmo perfil cromatogréafico é
verificado para os compostos benzocarbazélicos que eluem entre os tempos de
retencdo de 0 e 3,4 s. Uma vez que esses compostos ndo coeluiram entre si no
espaco bidimensional, ndo se considera que a eluicdo fora de ciclo seja um
problema analitico.

O efeito telhado, ou seja, a estruturacdo dos picos no espacgo de separacao
pode ser facilmente observada para os compostos quinolinicos de Cy a C3 e para 0s
carbazéis de Cp a C3. O mesmo efeito também ¢é observado para as
benzoquinolinas, que eluem na mesma regido dos carbazois. Essa caracteristica
possibilita identificacdo dos picos cromatograficos com maior confiabilidade, pois
essa distribuicdo espacial segue uma légica quimica, ndo observada em técnicas
monodimensionais. Compostos  quimicamente  relacionados sofrem  um
agrupamento, no espaco bidimensional, que se repete quando o numero desses
compostos aumenta ou diminui. Cada agrupamento corresponde a um grupo de
compostos pertencentes a uma classe quimica e que apresenta um determinado
ndmero de carbonos.®®

Na Figura 26 é possivel observar, também, a regido de eluicdo da piridina e
de seus derivados alquilados. Percebe-se, no diagrama de apices, que ha uma certa
estruturacéo espacial em relacéo a eluicdo dos compostos piridinicos. A piridina, por
ser o composto mais volatil na série homologa, é o primeiro a eluir. Em seguida,
tem-se a eluicdo dos compostos metilados e dimetilados, seguidos pelos trimetilados
e etil-metilados e, por fim, a eluicAo dos compostos de maior massa molecular, tais

como etil-dimetilados e metil-propilicos. Em relagdo aos compostos piridinicos,
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conseguiu-se identificar tentativamente uma faixa de compostos desde C, (piridina)
até C, (metil-propil e etil-dimetil-piridina), contemplando 21 compostos alquil
substituidos e 2 fenil substituidos.

Para a subclasse das metil - piridinas foram tentativamente identificados todos
os 3 isbmeros possiveis. Contudo, com a utilizacdo do processamento de dados
com 1000 compostos desconhecidos, nenhum composto metil - piridinico foi
detectado no processo de integracdo. O composto niumero 5 na tabela de picos
apresentou similaridade espectral de apenas 512, mas a distribuicdo espacial
ordenada no diagrama de 4pices permite a identificacdo tentativa deste composto.
Para as subclasses de compostos derivados da piridina foram tentativamente
identificados todos os 3 possiveis compostos C; substituidos, 3 C, substituidos, 8 C3
substituidos, 5 C,4 substituidos, 2 fenil substituidos e 1 C; fenil substituido. O
espectro de massas dos compostos piridinicos Csz substituidos permite a
diferenciagao entre os compostos etil - metil - piridina e trimetil - piridina (Figura 27).

Espectro deconvoluido ( A) Espectro deconvoluido (B)
1000 ol 120
© ] !
.E ] 79 !
500 1
% E 51 106 SOD 5 51 65 77 o ‘
] 63 91 ‘ 5 .
; — :..:.::.::.:lh];. ...... P T I] L':--:"r'l?-:r .......... l ............. {— - 1 ||I| ||:||| i ” 104
IT) 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
c Espectro de massas da biblioteca: Espectro de massas da biblicteca:
“.g 2,4, 6-trimetil-piridina, similaridade 908 2-etil-6-metil-piridina, similaridade 892
S 10004 2t 0] 120
s
< 500 - 79 500 %
Y s 106 Y s s o7
|Il![__ L |6|$ II [P :g.3. | | ; 1 |.1| il lls I Al 1{}6 NN
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130
m/z

Figura 27. (A) Espectro de massas deconvoluido de um composto piridinico trimetilado e do
composto 2,4,6-trimetil-piridina (biblioteca); (B) Espectro de massas deconvoluido de um
composto piridinico trimetilado e do composto 2-etil-6-metil-piridina (biblioteca).

A diferenca principal entre os espectros de massas € a m/z do pico base, que
para trimetil-piridina € 121, enquanto que para o composto etil-metil-piridina € 120. A
abundancia relativa das fragmentacdes € um outro parametro que possibilita uma
identificacdo genérica e distincdo desses compostos. Contudo, a auséncia de

padrées analiticos impossibilita a afirmacédo da identidade real do composto, pois
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apenas com a informacdo do espectro de massas nao se pode concluir em quais
posi¢cdes do anel piridinico estéo localizados os substituintes alquilicos. O espectro
de massas dos compostos piridinicos C4 substituidos permite a diferenciacdo entre

0s compostos metil-propil-piridina e etil-dimetil-piridina (Figura 28).
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Figura 28. (A) Espectro de massas deconvoluido de um composto piridinico C, substituido e
do composto 2-metil-6-propil-piridina (biblioteca); (B) Espectro de massas deconvoluido de
um composto piridinico C, substituido e do composto 2-etil-4,6-dimetil-piridina (biblioteca).

Através da visualizacdo do espectro de massas dos compostos piridinicos Cq4
substituidos é possivel fazer a distingdo entre os compostos metil-propil-piridina e
etil-dimetil-piridina. As razbes m/z dos picos bases dos dois compostos sao
diferenciadas, sendo 107 para metil-propil-piridina e 134 para etil-dimetil-piridina.
Contudo, ndo é possivel afirmar a identidade do composto, ou seja, identificar a
posicdo dos substituintes no anel piridinico.

Na Figura 29 é possivel observar o diagrama de cores de ion extraido para
0s compostos quinolinicos, bem como sua distribuicdo no espaco bidimensional. A
identificacdo dos compostos é facilitada através do uso do cromatograma do ion
extraido, onde as m/z extraidas (129, 143, 157 e 171) sdo obtidas a partir da
avaliacdo do espectro de massas dos compostos de interesse. Percebe-se que ha
uma certa estruturacao espacial, em relacdo a eluicdo dos compostos quinolinicos,
indicando a presenca do efeito telhado. A utilizacdo desse conjunto de colunas e do

processamento dos dados com 10000 picos desconhecidos proporcionou a
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separacdo entre as subclasses e entre outros analitos. Foi possivel a detec¢do de
24 compostos quinolinicos, sendo 21 tentativamente identificados e 3 identificados a
partir da comparacdo de tempo de retencdo com padrdo analitico. Em destaque na
figura encontram-se as 3 estruturas quimicas dos compostos identificados no
alcatrdo: quinolina, isoquinolina e 4-metil-quinolina. As regides marcadas com linha
seccionada indicam que os compostos agrupam-se de acordo com o numero de
carbonos na molécula. Dentre os compostos C; alquil substituidos foram detectados
11 compostos, incluindo quinolinas e isoquinolinas, sendo que foram detectados
todos os 7 possiveis isdmeros da metil - quinolina; 6 C, alquil substituidos e 4 Cj
alquil substituidos, além da tetrahidroquinolina. Abaixo dessa regido encontra-se a
eluicdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, principalmente naftaleno e seus
derivados alquilicos (regido demarcada em branco). Dentre 0s compostos
benzoquinolinicos foram tentativamente identificados 10 compostos de Cy até C;

(dimetil-benzoquinolina).

Masses: 129+143+157+171

o
IS

54

Separagdo na 2D (s)

44
24 32 40

Separacgao na 'D (min)

Figura 29. Diagrama de ion extraido da regiao de eluicdo da quinolina e isoquinolina e seus
derivados C;, C, e C; alquil substituidos.

JULIANA MACEDO DA SILVA
78



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

Através do uso da espectrometria de massas com ionizacdo por impacto
eletrdnico, percebe-se que para os compostos dialquilquinolinicos, que possuem
grupos metilicos, seus espectros de massas apresentam a coincidéncia entre o pico
base e o fon molecular.”*** A mesma caracteristica é observada no espectro de
massas dos compostos tri e tetrametilados.’® Tal fato serve de ferramenta para a
diferenciacdo entre subgrupos desses compostos, como pode ser observado na

Figura 30.
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Figura 30. (A) Espectro de massas deconvoluido de um composto quinolinico C, substituido
e do composto 2,7-dimetil-quinolina (biblioteca); (B) Espectro de massas deconvoluido de

um composto quinolinico C, substituido e do composto 2-etil-quinolina (biblioteca).

Os espectros de massas dos dois compostos sao distintos, podendo-se fazer
a identificagdo dos substituintes do anel aromatico, embora ndo se possa fazer a
mesma relacdo a posicao destes substituintes. Na Figura 30 (A) tem-se 0 espectro
de massas para um composto quinolinico com substituinte dimetilico, caracterizado
pela presenca do ion molecular sendo coincidente ao pico base (m/z 157). J& na
Figura 30 (B) tem-se 0 espectro de massas para um composto com substituinte
etila, que apresenta fragmentacdo M - 29 referente a perda de grupamento C,Hs e
ion molecular diferente do pico base.

Através do diagrama de cores de ion extraido, na Figura 31, é possivel
observar a regido de eluicdo do carbazol e de seus derivados. Nota-se o efeito
telhado proporcionado pela separacdo cromatogréafica entre as subclasses. Foram

tentativamente identificados um total de 24 compostos derivados do carbazol,
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enquanto que, com a utilizacdo do processamento de dados com maximo de 1000
picos desconhecidos, conseguiu-se identificar tentativamente apenas 10 compostos.
Com o modo de processamento de 10000 picos desconhecidos foram detectados
todos os 5 possiveis isbmeros do metil-carbazol. Para a subclasse dos C, alquil
substituidos foram tentativamente identificados 7 compostos e para a subclasse dos
C3 alquil substituidos foram tentativamente identificados 6 compostos. Além disso,
também foram tentativamente identificados 5 benzocarbazois. Nota-se, nha mesma
figura, a co-eluicdo parcial entre o carbazol (1) e o dibenzotiofeno (2) e seus
espectros de massas deconvoluidos. Apesar da co-eluicdo, os compostos foram
detectados com similaridade espectral de 926 para o carbazol e 702 para o

dibenzotiofeno.

Masses: 167+181+195+209
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Figura 31. Diagrama de ion extraido (m/z 167, 181, 195 e 209) da regido de eluicdo do
carbazol e seus derivados C;, C, e C; alquil substituidos e espectro de massas
deconvoluido do carbazol (1) e dibenzotiofeno (2).

Entre a classe dos inddéis foram detectados 11 compostos, desde C; (indol)
até Cjz (trimetil-indol), sendo 4 compostos C; alquil substituidos, 3 C, alquil
substituidos e 3 Cj3 alquil substituidos. Dentre o total de compostos detectados, 3
foram identificados a partir da comparacdo de tempo de retencdo com padréo
analitico. Em destaque na Figura 32 encontram-se as 3 estruturas quimicas desses
analitos identificados no alcatrdo: indol, 7-metil-indol e 2,3-dimetil-indol. As regides
marcadas com linha seccionada indicam que 0s compostos se agrupam de acordo

com o numero de carbonos na molécula (efeito telhado). Abaixo dessa regiao
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encontra-se a eluicdo de compostos oxigenados (demarcacdo em branco) de
diferentes classes quimicas, como aldeidos, cetonas e fendis que aparecem no
diagrama de ion extraido com coloracdo bastante intensa, devido a sua alta
concentracdo na amostra. A visualizacdo desses compostos oxigenados no
diagrama de ion extraido somente € possivel, pois apresentam em comum em seu
espectro de massas a m/z indicada na visualizagdo do diagrama (117, 131, 145,
159).

Masses: 117+131+145+159
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Figura 32. Diagrama de ion extraido da regido de elui¢céo do indol e seus derivados C,, C; e
C; alquil substituidos.
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A Figura 33 mostra a relacdo entre nimero de compostos nitrogenados

tentativamente identificados e o nimero de anéis aromaticos e heteroaromaticos.
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Figura 33. Relagdo entre niumero de compostos nitrogenados tentativamente identificados e
0 numero de anéis aromaticos e heteroaromaticos pertencente a esses compostos.

Através da Figura 33 pode-se observar que 3 € 0 hiumero maximo de anéis
aromaticos e heteroaromaticos pertencentes as estruturas dos compostos
nitrogenados tentativamente identificados na amostra de alcatrdo sub-betuminoso-A,
sendo que a grande maioria dos compostos apresenta 1 e 2 anéis. O alcatrdo de
carvdo é uma importante matéria prima para produtos poliaromaticos.* A medida que
o rank do carvdo aumenta, h4 um acréscimo no nimero de anéis aromaticos, visto
que o processo de coalificacdo do carvdo também aumenta.? Em média, carvées

betuminosos e sub-betuminosos contém de 2 a 4 anéis aromaticos fundidos.®

4.5. AVALIACAO DA SEPARACAO ENTRE CLASSES E SUBCLASSES DE
COMPOSTOS NITROGENADOS NA AMOSTRA DE ALCATRAO DE CARVAO
SEM PRE-FRACIONAMENTO

Na Figura 34 é possivel observar a distribuicdo no espaco de separacdo dos
compostos basicos (B) e neutros (N) obtida para a amostra bruta de alcatrdo.
Observa-se também a existéncia de picos fora de ciclo (A) cujo tempo de retencao
na segunda dimensao foi corrigido afim de se colocar os compostos distribuidos no
espaco de separacdo, como se nao estivessem fora de ciclo (B).

Através da Figura 34 é possivel observar que na analise do alcatrdo por

GCxGC/TOFMS os compostos piridinicos (B) eluiram na regidao 1, onde nao foi
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constatada nenhuma co-eluicdo com outros compostos nitrogenados. Contudo, na
regido 2 onde ocorre a eluicdo dos compostos anilina e derivados alquilados (B),
bem como benzonitrila e derivados alquilados (N), € possivel observar que alguns
desses compostos eluem com mesmo 'tz dos compostos piridinicos, fato este que
indica que a andlise do alcatrdo por 1D-GC provavelmente ndo possibilitaria a
separacao entre esses compostos, prejudicando a identificacdo e quantificacdo dos
mesmos. Na regido 3 percebe-se que as quinolinas (B) eluiram na mesma regiao
dos inddis (N), mas sem ocorréncia de co-eluicdes, sendo que a identificacdo
tentativa desses compostos foi possibilitada devido a diferengcas no tempo de
retencdo na segunda dimenséo e pela deconvolucdo espectral. Os compostos naftil-
nitrilas e fenil-piridinas eluem na regido 4, com excelente separacao. Além disso, 0s
carbazéis (N) também eluiram na mesma regido das benzoquinolinas (B) — regido 5,
como ja relatado na literatura.®® Contudo, é possivel observar que houve excelente

separacdo cromatografica entre essas duas classes de compostos.
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Figura 34. Diagrama de apices dos compostos nitrogenados basicos (B) e neutros (N)
obtido através do processamento com 10000 compostos desconhecidos. (A) diagrama
separando 0s compostos conforme o carater basico ou neutro e mostrando picos fora de
ciclo, e (B) diagrama com os compostos separados por classes e com o tempo da segunda

dimenséo ajustado para facilitar a visualizacdo do efeito telhado.

Regido 1: piridina e derivados alquilados (B); regido 2: anilina e derivados alquilados (B), benzonitrila e derivados
alquilados (N); regido 3: quinolina e derivados alquilados (B), indol e derivados alquilados (N); regido 4: naftil-nitrilas (N)
e fenil-piridinas (B); regido 5: benzoquinolinas e derivados alquilados (B), carbazol e derivados alquilados (N) e
indenopiridinas (B); regido 6: benzocarbazois (N).
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A separacao desses compostos pode ser alcancada através de métodos de
fracionamento de amostra, em que sdo separadas as fracbes neutras e basicas de
compostos nitrogenados.***%” Contudo, esses métodos de fracionamento tornam a
analise mais morosa e ha a necessidade de maior consumo de solventes organicos
e/ou materiais adsorventes. Devido a alta complexidade da amostra e auséncia de
pré-fracionamento, a ocorréncia de co-eluicdo entre compostos nitrogenados de
mesma classe quimica e entre classes diferentes é observada. Na literatura
cientifica relata-se a co-eluicdo entre inddis e quinolinas, bem como acridinas e

carbazéis, quando analisadas por cromatografia monodimensional.®®

Além disso, a
co-eluicdo entre compostos nitrogenados e outros analitos de classes diferenciadas
é comumente evidenciada.*®

A Figura 35 ilustra a co-eluicdo entre dimetil-quinolina (322-B, composto
nitrogenado) e bifenila (323-B, hidrocarboneto aromético), bem como o processo de
deconvolucdo dos compostos.

Na Figura 35 (A), cada linha vertical representa a deconvolucdo dos picos,
indicando também seus tempos de retencdo. Os numeros 322 e 323 referem-se ao
namero de pico obtido na tabela de picos, apds o processamento dos dados. A letra
B indica o pico modulado mais intenso que representa, em termos qualitativos e
guantitativos, a soma de todas as modula¢des para cada banda cromatografica. Os
dois compostos apresentam o mesmo 'tr (31,96 min), contudo ndo apresentam co-
eluicdo total na 2D, pois possuem uma diferenca de 0,14 s em seus “r. Para que o
processo de deconvolugcdo seja realizado com éxito, deve-se ter uma diferenca
minima de 20 milisegundos entre os *tg dos compostos em co-eluicdo e, também,
uma amostragem de 20 pontos por pico. Compostos que apresentam co-eluicdo
total, com tempos de retencdo idénticos, podem ser separados por deconvolugdo

desde que seus espectros de massas sejam diferentes.
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Figura 35. Exemplo de deconvolugcdo espectral para os compostos 2,8-dimetil-quinolina
(322-B) e bifenila (323-B). (A) cromatograma de ions totais (TIC, linha amarela);
cromatograma de ion extraido apos deconvolugdo (traco verde para o ion 157 e traco
laranja para o ion 154); (B) e (C) espectros de massas deconvoluidos dos componentes da
amostra e 0s respectivos espectros de massas encontrados na biblioteca NIST para cada
composto; (D) Ampliagdo de uma parte do diagrama de cores para melhor visualizagdo dos
dois compostos.

O cromatograma do ion total (TIC), representado pelo pico em amarelo, induz
a falsa informacdo de que h& apenas um Uunico analito em eluicdo naquele
determinado tempo de retencdo. Contudo, o cromatograma de ions extraidos (m/z
154 e 157, linhas laranja e verde) indica a presenca de dois picos (bifenila e dimetil-
quinolina) que puderam ser detectados devido ao processo de deconvolucdo. A
similaridade observada entre os espectros dos dois analitos (Figura 35 (B) e (C)) e
aqueles da biblioteca NIST (915 para 2,8-dimetil-quinolina e 954 para bifenila)
evidencia o éxito da deconvolucio espectral. E possivel observar na Figura 35 (A)
que a m/z 157, correspondente ao composto nitrogenado, esta sendo multiplicada
por 2, indicando um aumento de 200% na intensidade de sinal do pico
cromatografico, a fim de possibilitar uma melhor visualizagdo do mesmo. O S/N para
dimetil - quinolina foi 69 e para bifenila 567 e, apesar da grande diferenca entre as
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razBes sinal/ruido, o composto nitrogenado péde ser detectado com alta similaridade
espectral. Na Figura 35 (D) tem-se uma ampliacdo da regido de eluicdo dos dois
compostos citados em que se pode observar a presenca de duas pequenas linhas
horizontais no centro do pico (peak markers) que representam a deteccdo dos dois
compostos, bem como seus tempos de retencao.

O TOFMS trabalha no modo de amostragem simultanea, ou seja, produz um
espectro de massas mais fidedigno que os produzidos por analisadores de massas
de varredura (QMS, por exemplo), pois toda faixa de massa requerida na analise é
coletada ao mesmo tempo na fonte de ions. Essa caracteristica garante uma
continuidade espectral, pois todas as razées m/z que compde 0 espectro de massas
de um determinado analito sdo semelhantes ao longo do pico cromatografico,
consequentemente, o processo de deconvolucdo espectral pode ser obtido com
maior confiabilidade, mesmo quando a separa¢cdo cromatogréafica ndo é eficiente.

De acordo com Lissitsyna et al.,*®

0 processo de fracionamento da amostra,
visando a separacdo das espécies nitrogenadas, se faz necessario devido a co-
eluicdo entre algumas classes. Em amostras complexas, a separacdo entre
compostos neutros e basicos ndo € suficientemente efetiva devido a sobreposicéao
de compostos como piridinas, anilinas, quinolinas e acridinas, na fracdo basica. Os
autores utilizaram a extragdo em fase sélida (SPE, do inglés solid phase extraction)
para a separacdo de nitrogenados aromaticos em amostras de Oleo diesel através
da GCxGC-NCD e, consequentemente, co-eluicbes entre piridinas/anilinas,
quinolinas/inddis e benzoquinolinas/carbazéis foram evitadas. Contudo, como pode
ser observado na Figura 34 e 36 (A e B), a separacao entre essas classes pode ser
alcancada sem etapa de pré-fracionamento da amostra. Em destaque na Figura 36
(B) encontram-se 3 estruturas quimicas de analitos identificados no alcatrdo:
quinolina (1), isoquinolina (2) e indol (3), bem como as regibes onde foram
identificados os compostos 4-metil-quinolina (4), 7-metil-indol (5) e 2,3-dimetil-indol
(6).

A visualizacdo e avalicdo do cromatograma de ion extraido para piridinas e
anilinas torna-se inviavel, pois possuem fragmentacdo de massas similar ao de
compostos fendlicos (diferem em 2 unidades), que estdo em alta concentracdo no
alcatrdo. Além disso, piridinas e anilinas apresentam fragmentos de massas

semelhantes e ion molecular de alta intensidade. Essas caracteristicas tornam muito
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dificil a distingdo entre esses compostos através da técnica de GC/MS no modo SIM,
por exemplo, a0 menos que seus respectivos picos estejam totalmente separados.*®

(A) Masses: 167+179+181+193+195+207+209+221 (B)

270 303 236 370

436 470 50.3 536 ', (min)

Masses: 117+129+131+143+157+159+171

"t (min)

Figura 36. EIC obtido para compostos benzoquinolinico (BQ) e carbazdlicos (C) (A) e para
quinolinas (Q) e indais (In) (B).

Em trabalho desenvolvido por Granda et al.,*** onde utilizou-se a técnica de
extrografia como preparo de amostra, obteve-se separacao de compostos alifaticos,
aromaticos e nitrogenados neutros por GC/MS. No entanto, compostos fendlicos
eluiram juntamente com compostos nitrogenados de carater basico. Contudo,
através da GCxGC, os fendis podem ser separados das anilinas na segunda
dimenséo.

Através da visualizacdo da Figura 37, percebe-se claramente que os fendis
estdo em maior quantidade na amostra, fazendo com que os picos das anilinas nao
sejam visualizados no cromatograma e, por isso, estéo representados por circulos.

Os compostos piridinicos C; alquil substituidos e a benzenamina (anilina)
possuem em comum a fragmentacdo de m/z 93 (Figura 38). Esse perfil se repete
para os compostos piridinicos C, alquil substituidos e metil - benzenamina, e assim
sucessivamente. Ambas familias de compostos apresentam ion molecular de alta
intensidade e idéntica fragmentacdo de massas, dificultando sua distincdo apenas
com o uso da espectrometria de massas.”® Nesse caso, excelente separacdo
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cromatografica € requerida para se alcancar correta identificacdo. No entanto, a
GCxGC permitiu a separacéo e identificacdo dessas 2 classes, devido a separacao
na ?D. Esse perfil cromatografico também pode ser observado na Figura 34, onde
na regido 1 eluem os compostos piridinicos e na regido 2, os compostos derivados

da anilina.

Masses: 93+94+107+108+121+122+135+136

>
'\‘bt\

-

Figura 37. EIC (m/z 93+94+107+108+121+122+135+136) evidenciando a detec¢do das
anilinas (C, a Cs) e fendis (Cy a Cs), onde as estruturas quimicas dos compostos 3-metil-
anilina (1) e 4-etil-anilina (2) podem ser observadas.
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Figura 38. Espectros de massas dos compostos (A) anilina e (B) metil - piridina, onde
observa-se a presenca do ion de m/z 93 (pico base para as duas classes de compostos).
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Os alquil naftalenos sdo os hidrocarbonetos arométicos que estdo em maior
quantidade no alcatrdo e que eluem na mesma regido de alguns compostos
nitrogenados, tais como as quinolinas. As m/z correspondentes aos ions
moleculares desses compostos diferem em uma unidade das pertencentes aos
compostos alquil quinolinicos e, com isso, apesar da co-eluicdo, podem ser
separados por deconvolugdo. Na Figura 39 (A) pode-se observar a regidao de
eluicdo desses compostos, bem como o efeito telhado proporcionado no processo
de separacdo. Também € possivel observar a regido de eluicdo dos dibenzotiofenos
(DBT) e naftotiofenos (NT) que sdo compostos heterociclicos homélogos aos
hidrocarbonetos policiclos aroméaticos, contendo um atomo de enxofre. Na Figura 39
(B) tem-se uma regido de ampliacdo da Figura 39 (A), na regido de 26 a 32 min,
onde percebe-se a co-eluicdo na 'D entre os compostos C; alquilados derivados do
naftaleno, quinolina e benzotiofeno. Apesar da separacdo na °D entre o
hidrocarboneto aromatico e os outros dois compostos, houve co-eluicdo nessa
dimensdo entre o composto sulfurado e nitrogenado. A deteccdo dos dois
compostos foi possivel devido ao processo de deconvolucdo, que pode ser

observado na Figura 39 (C).
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Masses: 142+128+156+170+184+198+212+226
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Figura 39. Diagrama de cores do ion extraido enfatizando a regido de eluicdo dos alquil
naftalenos, bem como dos dibenzotiofenos (DBT) e naftotiofenos (NT) (A); regido de co-
eluicdo entre compostos C; alquil substituidos derivados do naftaleno, quinolina e
benzotiofeno (B); cromatograma dos picos modulados evidenciando o processo de
deconvolugéo entre o composto nitrogenado e sulfurado (C).
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Na Figura 40 € possivel observar a separacdo entre o fenantreno e

benzoquinolinas através do cromatograma do ion extraido (m/z 179).

Masses: 179+193+207
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Figura 40. (A) EIC obtido para benzoquinolinas (m/z 179+193+207) e (B) EIC obtido para
m/z 179, onde a separacgdo entre o fenantreno e benzoquinolinas pode ser observada.

1,Y%® onde foram analisadas

Em trabalho desenvolvido por Burchill et a
amostras de alcatrao nédo fracionadas, através da técnica de GC/gMS (modo SIM) e
GC-AFD, percebeu-se a influéncia negativa de alguns hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos na separacdo por espectrometria de massas. Os HPA interferentes
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possuem apenas uma unidade de massa a menos que as massas dos ions
moleculares de alguns compostos nitrogenados, tais como fenantreno (Ci4H1p m/z
178) e benzoquinolina (C13HgN m/z 179), bem como fluoreno (Ci13Hi0 m/z 166) e
carbazol (C12H9N m/z 167). Esse aspecto foi percebido pelo autor durante a analise
das benzoquinolinas, pois foi observada a presenca de picos do composto
fenantreno, apesar da utilizagdo do modo de monitoramento seletivo de ions com a
m/z 179. Essa interferéncia foi atribuida a presenca do isétopo de *C do HPA. Essa
interferéncia foi mais pronunciada na separacdo da 3,4-benzoquinolina, pois o
fenantreno elui na mesma regido desse composto. Compostos como carbazol sé&o
menos sujeitos a esse efeito, pois sdo separados dos correspondentes HPA com
maior resolucdo cromatografica. No entanto, através da GCxGC/TOFMS conseguiu-
se a separacdo na °D entre o fenantreno e benzoquinolina. Além disso, obteve-se
excelente separagao entre os dois isdmeros: benzo[h]quinolina e acridina (Figura
40(B)).

A separagdo proporcionada pela GCxGC/TOFMS, devido a alta capacidade
de pico da técnica, torna-a vantajosa para a separacao desses compostos, visto que
consegue-se obter um 6timo resultado analitico em um tempo reduzido, pois nédo ha
necessidade de pré-tratamento de amostra. A avaliacdo/tratamento dos dados
obtidos por GCxGC/TOFMS torna-se facilitada através da utilizacdo do

| 139

cromatograma do ion extraido. Lu et a utilizaram a ferramenta do ion extraido

para identificar compostos piridinicos, quinolinicos/isoquinolinicos e pirazinicos em
fumaca de cigarro condensada, onde foram tentativamente identificados 377
compostos. Em outros trabalhos, abrangendo diferentes matrizes e analitos, tem
sido relatado o uso dessa ferramenta: biomarcadores (metil-hopano e metil-

0 1

moretano) em petréleo,**® etil-carbamato em vinho,**

2

salvonorina A em &gua,

143

plantas e urina,’* compostos volateis em chas verde, oolong e preto,

caracterizacdo quimica de bio6leo,** entre outros.
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4.6. PARAMETROS DE MERITO

4.6.1. Linearidade, Curva de Calibracéo, Preciséo, Limites de Detecc¢ao (LOD) e

Quantificacdo (LOQ) Instrumentais

Os resultados obtidos para os parametros de linearidade e curva de calibracéo

estao sumarizados na Tabela X.

O método proposto para a determinacdo desses compostos revelou excelente

relacdo linear, visto que os coeficientes de correlacdo situaram-se entre 0,992 e

0,999. De acordo com a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria),**> os

valores minimos aceitaveis para o coeficiente de correlacdo deve ser de 0,99. As

curvas obtidas para cada analito estdo representadas na Figura 41.

Tabela X. Dados obtidos para faixa linear, coeficiente de correlacédo (r), coeficiente angular

(a) e coeficiente linear (b) através da curva de calibracao realizada por GCxGC/TOFMS.

Analito Linearidzide a b r_n/z de~

(ug mL™) guantificagcao (U)
3-metil-benzenamina 1,5-20 0,999 21234 -30084 106+107
4-etil-benzenamina 0,9-20 0,998 26109 -35286 106+121
Quinolina 0,9-20 0,997 23839 -38201 129+102
Isoquinolina 1,5-20 0,995 18669 -40785 129+102
Indol 1,5-20 0,995 32828 -68165 117+90
7-metil-indol 1,5-20 0,998 25441 -31009 130+131
4-metil-quinolina 0,3-20 0,996 27387 -22982 143+115
2,3-dimetil-indol 0,3-20 0,995 14465 -14383 145+144
Benzo[h]quinolina 1,5-20 0,995 15850 -22734 179+178
Acridina 1,5-20 0,993 13600 -30993 179+178
Carbazol 1,5-20 0,992 16358 -29218 167+166

a = coeficiente angular;

b = coeficiente linear;

r = coeficiente de correlacéo
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Curva de Calibracdo
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Figura 41. Curva de calibragédo para os 11 compostos nitrogenados detectados na amostra
de alcatrdo. Obs.: O analito piridina foi detectado na amostra, mas nao foi quantificado devido a sua
baixa estabilidade/alta volatilidade no padréo analitico e amostra.

Na Tabela XI podem ser observados os valores obtidos para repetitividade
em relacdo a area e altura do pico, bem como limite de detec¢do e quantificacao

instrumentais (ug mL™).

Tabela Xl. Avaliagdo da precisdo analitica da GCxGC/TOFMS expressa através do
coeficiente de variagdo (CV %) para repetitividade (n = 8), bem como limite de deteccéo e
quantificagéio (ug mL™).

Repetitividade LOD LOQ

Analito Area Altura ug mL*
3-metil-benzenamina 9,0 10,6 1,06 3,21
4-etil-benzenamina 2,7 57 0,30 0,90
Quinolina 6,4 7,7 0,35 1,07
Isoquinolina 6,5 8,7 0,25 1,50
Indol 2,6 29 0,56 1,69
7-metil-indol 3,0 2,7 1,50 3,97
4-metil-quinolina 55 57 0,11 0,30
2,3-dimetil-indol 6,0 5,9 0,27 0,82
Benzo[h]quinolina 7,0 7,3 1,12 3,40
Acridina 3,8 34 0,46 1,50
Carbazol 7,4 7,4 0,98 2,95
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Os dados de repetitividade para as areas dos picos dos onze compostos
apresentaram valores de CV entre 2,6 e 9,0%. Para as alturas dos picos, os valores
situaram-se entre 2,7 e 10,6%. Os tempos de retencdo na ‘D n&o sofreram variacéo,
enquanto que na ?D o CV ficou entre 1,0 e 1,9%.

Tendo em vista que os valores obtidos para repetitividade situaram-se abaixo
de 20%,'*® o método cromatografico proposto para a determinacdo dos onze
compostos pode ser considerado preciso.

Os LOD instrumentais variaram de 0,11 a 1,91 pg mL™ e os LOQ de 0,30 a
3,97 pg mL™ Devido a auséncia de trabalhos publicados utilizando-se a
GCxGC/TOFMS para quantificacdo desses compostos, ndo é possivel realizar uma
comparacao dos valores obtidos. No entanto, trabalhos realizados com a utilizagéo
de detectores seletivos/especificos, tais como NPD e NCD, séo relatados. A Tabela

Xll relaciona LOD e LOQ obtidos com esses detectores.

Tabela XIl. Limites de deteccdo e quantificacdo obtidos com detectores seletivos e
especificos encontrados na literatura.

Analito Quinolina Isoquinolina Indol Benzo[h]quinolina Carbazol Acridina  Detector REF.
LOD 1,19 1,06 1,86 0,16 29 NPD 23
LOQ 3,58 3,17 5,58 0,49 8,99
(P9)

LOD 0003 o004 0,007 0,010 NCD 100
LOQ 0,010 0,010 0,012 0,020
(ppm)

Os limites de deteccéo e quantificagcdo obtidos com uso de detectores como
NCD e NPD, sdo bastante inferiores aos alcancados com TOFMS. Nao se pode
fazer uma comparacéo direta, pois as técnicas possuem mecanismos de deteccdo
distintos. No entanto, apesar dos valores encontrados para a GCxGC/TOFMS néo
serem tdo baixos, a técnica apresenta varias vantagens que ja foram discutidas
nesse trabalho. Os espectro de massas dos compostos nitrogenados sédo bastante
caracteristicos, o que facilita grandemente a identificacdo tentativa dos mesmos.
Além disso, o efeito telhado proporcionado pela GCxGC, aliado ao uso de padrdes
analiticos e espectrometria de massas/deconvolucédo permite a identificacdo de um

namero bem maior de compostos e com grande confiabilidade. Os detectores
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seletivos/especificos conferem maior sensibilidade a determinagdo dos compostos
nitrogenados, porém a identificacdo dos analitos torna-se muitas vezes duvidosa,
caso ndo haja presenca de padrdes analiticos para confirmacdo dos mesmos. A
guantificacdo realizada através da distribuicdo dos compostos nitrogenados, em uma
determinada regido do espaco de separacao (de acordo com efeito telhado), pode
levar a um resultado superestimado, caso algum interferente elua na mesma regiao
de interesse.

A depender do objetivo do trabalho, pode-se utilizar uma ou outra técnica,
pois ambas possuem vantagens e desvantagens. No entanto, estudos visando
especiacdo desses compostos devem ser conduzidos através de espectrometria de

massas.

4.6.2. Concentracao dos Analitos no Alcatrao

Na Tabela Xlll estdo apresentados os dados referentes a concentragdo dos

compostos nitrogenados detectados na amostra de alcatréo.

Tabela XlIIl. Concentracdo dos onze analitos, em mg kg*, detectados na amostra de
alcatrao.

Analito Concentragapl (%CV) Analito Concentrac;ac_)1 (%CV)
mg kg mg kg
3-metil-benzenamina 1,03 (x17,04) 4-metil-quinolina 2,59 (8,64)
4-etil-benzenamina 0,34 (£27,05) 2,3-dimetil-indol 1,28 (x2,22)
Quinolina 8,68 (5,08) Benzo[h]quinolina 1,39 (+11,38)
Isoquinolina 1,89 (+10,63) Acridina 1,08 (£23,56)
Indol 3,28 (£5,01) Carbazol 7,20 (£5,54)
7-metil-indol 1,06 (+4,82)

Os compostos de maior concentracdo na amostra de alcatrdo foram quinolina
(B) (8,68 mg kg™) e carbazol (N) (7,20 mg kg™), seguidos por indol (N) (3,28 mg kg™)
e 4-metil-quinolina (B) (2,59 mg kg™).

d,**" o coeficiente de variacéo esta relacionado

De acordo com Roger Woo
com o nivel de concentracdo do analito na amostra e independe da matriz/analito.

Pode ser definido pela Equacéao 9:
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CV(%) = 2(1-0-5108%) Equacéo 9

Onde C é a concentracdo

Desta forma, substituindo-se diferentes niveis de concentracdo nessa
equacao, obtém-se os valores de CV apresentados na Tabela XIV.

A determinacdo da concentracdo de alguns compostos como 3-metil-
benzenamina, 4-etil-benzenamina e acridina revelou um alto coeficiente de variacéo,
guando comparado aos demais compostos. O CV (%) obtido para os outros analitos
enquadram-se perfeitamente nos valores aceitaveis descritos na Tabela XIV.

Possivelmente, o processamento dos dados gerados na analise desses
compostos sofra influéncia negativa quando da integracdo de compostos em baixa

concentragao.

Tabela XIV. Coeficientes de variacdo em fungédo do nivel de concentracdo do analito, de
acordo com Roger Wood.**’

Concentracdo do analito (%) | CV %
1 (100%) 2
10" 2,8
10 (1%) 4
10° 5,6
10* 8
10° 11
10°® (ppm) 16
10" 23
10°® 32
10°° (ppb) 45
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4.7. ANALISE DO ALCATRAO POR GCxGC/qMS

As andlises por GCxGC/gMS foram realizadas com o mesmo conjunto de
colunas que proporcionou melhores resultados analiticos no GCxGC/TOFMS
(conjunto n° 2). Os primeiros testes foram realizados com a mesma programacao de
temperatura do forno primario utilizada na GCxGC/TOFMS (taxa de aquecimento do
forno de 4 °C min™ - de acordo com a Tabela IV). Cabe destacar que a técnica de
GCxGC/gMS néo dispbe de um forno secundario.

Estas andlises foram realizadas com a finalidade de verificar a performance
dos dois detectores (QMS e TOFMS) para uma mesma amostra, uma vez que a taxa
de aquisicdo dos dois € bastante diferente, a amostra é bastante complexa, 0s
constituintes estdo em nivel de tracos e a analise foi feita sem pré-concentracéo.
N&o ha registro na literatura quanto ao desempenho do sistema gMS em situacdes

semelhantes.

4.7.1. Avaliacdo da Influéncia do Periodo de Modulacdo na Separacéo

Cromatogréfica

O periodo de modulacéo (Py) influencia de forma significativa a separacéo na
segunda dimens&0.®® Portanto, uma otimizacdo desse parametro deve ser realizada
a fim de se obter uma condi¢do 6tima de distribuicdo dos compostos no espaco de
separacao, sensibilidade e formato de pico. Durante os experimentos foram
mantidos 20% do periodo de modulacdo no parametro "duragéo do jato quente”.

A Figura 42 apresenta o diagrama de cores obtido para a amostra de alcatrdo
com utilizacdo do Py de 3 s (A), 4 s (B), 6 s (C) e 6 s (D), mas com taxa de

aquecimento do forno de 2 °C min™.
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Figura 42. Diagrama de cores da amostra de alcatrdo obtido por GCxGC/gMS com Py de
(A) 3s, (B)4s, (C)6se (D)6 s, comtaxa de aquecimento do forno de 2 °C min™. A
duracéo do janto quente foi de 20% do Py.

A utilizacdo de um Py de 3 s resultou na eluicdo fora de ciclo de varios
compostos, 0 que pode ser observado na Figura 42 (A), especificamente na regido
circulada, entre os “tg de 0 e 2 s. A eluicdo fora de ciclo ou wrap-around pode ser
um problema quando esse fenbmeno leva a co-eluicdes com analitos que eluem no
ciclo seguinte de modulagéo. Picos fora de ciclo tendem a ter suas bases mais
alargadas e, com isso, ha perda de detectabilidade e resolu¢cdo. Outro fator
importante que deve ser considerado é que esse tipo de eluicdo pode dificultar a
interpretacdo em relacdo a estruturacdo espacial do cromatograma. Quando ha
eluicdo fora de ciclo na regido vazia do espaco de separacdo, logo abaixo do tempo
morto do diagrama (dead time), ndo ocorrerd perturbacdo da estruturacdo do

cromatograma  bidimensional.**®

Os pequenos circulos indicam compostos
provenientes de contaminacdo por compostos derivados do siloxano. Portanto, a
utilizacdo de um Py de 3 s ndo proporcionou separacdo satisfatoria no espaco
bidimensional. A utilizacdo de um Py de 4 s (Figura 42 (B)) também resultou na
eluicdo fora de ciclo de véarios compostos. E possivel observar que ha uma
diminuicdo na resolucdo cromatografica, pois 0s compostos estdo menos separados
na segunda dimensé&o. Por conseguinte, o periodo de modulacdo de 4 s néo foi

considerado satisfatorio para analise do alcatrdo. Na Figura 42 (C) observa-se que
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ocorreu uma diminuicdo na regido de eluicdo fora de ciclo e, também, menor
distribuicdo dos compostos no espaco bidimensional. Devido a minima distribuicéo
dos analitos na primeira e segunda dimenséo, o Py de 6s com taxa de aguecimento
do forno de 4 °C min™ foi considerado insatisfatério.

As andlises discutidas acima foram realizadas com uma taxa de aquecimento
do forno de 4° C min™. Contudo, a separacdo na 'D nao foi satisfatéria e, com isso,
uma taxa de 2 °C min* foi utilizada nos experimentos posteriores. A coluna da
segunda dimensao encontra-se no mesmo forno da coluna da primeira dimenséao,
visto que o equipamento nao dispde de um segundo forno. Portanto, a separagéo
obtida na D é bastante influenciada pela taxa de aquecimento do forno. A Figura 42
(D) apresenta a andlise do alcatrdo utilizando-se um Py de 6s com taxa de
aquecimento do forno de 2 °C min™, onde é possivel observar claramente o ganho
de separacdo obtido na 'D com a utilizacdo dessa programacdo de temperatura.
Além disso, a separacdo dos compostos na °D foi melhorada. Pode-se observar
claramente a existéncia do efeito telhado na separacdo dos compostos, o que auxilia
grandemente na identificacdo dos analitos presentes na amostra. Portanto, um Py
de 6s foi considerado satisfatério para o estudo dos compostos nitrogenados no

alcatrdo de carvao.

4.7.2. Avaliacdo da Influéncia da Duracdo do Jato Quente na Separacéo

Cromatogréfica

A duracédo do jato quente € um parametro importante na GCxGC, pois pode
influenciar no formato e intensidade dos picos cromatogréaficos,’® pois tem a funcao
de remover a amostra que foi acumulada pelo jato frio no tubo do modulador.
Valores altos de duracdo desse jato favorecem a eluicAo de compostos mais
pesados, enquanto que pequenos valores favorecem o aprisionamento de
compostos mais volateis, visto que a duragdo do jato frio sera consideravelmente
elevada quando comparada ao jato quente. Quando a banda cromatografica
coletada no modulador é larga, uma quantidade maior de ruido de fundo
(background) proveniente da primeira coluna também € coletado, podendo levar a
uma diminuicdo da sensibilidade. Contudo, o ruido cromatografico pode ser

separado dos analitos na *D, pois seu sinal ndo possui retencéo significativa e elui

JULIANA MACEDO DA SILVA
101



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

na regido de tempo morto no diagrama.®® Para que o efluente aprisionado no
modulador seja rapidamente e eficientemente lancado para a 2D, o jato quente deve
ser utilizado em uma temperatura na qual os compostos retidos apresentem um fator
de retencgéo (K) de zero naquela regido da coluna, no loop do modulador. Contudo,
ndo somente a temperatura do jato é importante, mas também sua duracdo.**® A
duracéo do jato quente deve ser curta o suficiente para evitar perda no loop, mas
suficientemente longa para reduzir os valores de K.**°

A Figura 43 mostra a influéncia da duracdo do jato quente na separacao
cromatografica. Para avaliacdo desse parametro foi utilizada solugdo padrao
contendo alguns dos padrdes analiticos, e ndo amostra de alcatrdo, objetivando a
minimizacdo do tempo de andlise. Foram utilizados 11 padrbes de compostos
nitrogenados, porém percebe-se a presenca de um numero maior de picos no

diagrama devido a contaminacao do padrédo com silandis.
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Figura 43. Influéncia da duracdo do jato quente na separa¢do dos compostos (1) 3-metil-
benzenamina, (2) 7-etil-benzenamina, (3) quinolina, (4) isoquinolina, (5) indol, (6) 7-metil-
indol, (7) 4-metil-quinolina, (8) 2,3-dimetilindol, (9) acridina, (10) Benzo[flquinolina e (11)
carbazol por GCxGC/gMS com a utilizacdo de um Py, de 6 s.

Nesta Figura é possivel observar facilmente a influéncia da duracao do jato
guente no formato dos picos. Um valor de 300 ms de duragdo de jato quente
favoreceu a liberacdo das bandas cromatogréficas aprisionadas pelo jato frio no tubo
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do modulador e, com isso, os compostos analisados puderam ser separados com
menor formagéo de cauda na segunda dimensé&o. Valores mais altos de duracéo do
jato quente favoreceram de forma muito significativa o aumento de cauda na °D.
Quanto maior a duracéo do jato quente, menor é o tempo de contato do jato frio com
0 tubo do modulador e, com isso, menor € o efeito de aprisionamento da banda
cromatografica, fato este que favoreceria a formacéo de picos estreitos e intensos.
Outros autores tém utilizado valores similares de duracdo de jato quente para
determinacdo de diferentes analitos em variadas amostras. 1153 Neste contexto,
poucos artigos cientificos reportam a otimizacdo desse parametro na andlise

cromatogréfica. >

4.7.3. Tratamento dos Dados Gerados na Analise por GCxGC/qMS

A Figura 44 apresenta o diagrama de cores em 3D para a amostra de
alcatrdo obtido por GCxGC/gMS.
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Figura 44. Diagrama tridimensional da amostra de alcatrdo obtido por GCxGC/gMS.

O diagrama 3D permite uma melhor visualizagdo da distribuicdo dos
compostos no espaco de separacao e da intensidade de sinal de cada pico. Os

compostos eluem preferencialmente apés um %t de 1 s, apesar de que Varios outros
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eluem fora de ciclo na regido de tempo morto, como ja discutido anteriormente. A
coloracdo azul-celeste representa o minimo de intensidade de sinal (linha de base),
sendo que o maximo de intensidade é representado pela coloracdo vermelha. Na
figura encontra-se em destaque a regido de eluicdo dos hidrocarbonetos alifaticos
(saturados e insaturados) que coeluem na primeira dimensao com outros
constituintes da matriz, incluindo-se os compostos nitrogenados de interesse nesse
trabalho. A eluicdo dos hidrocarbonetos alifaticos se da na regido inferior do espaco
de separacao, possibilitando uma completa separacdo cromatografica com outros
analitos. Essa separacdo somente € possibilitada em funcéo da alta capacidade de
pico da técnica. A andlise por GCxGC/gMS com Py, de 6 s e duracdo de jato quente
de 300 ms proporcionou a identificacdo tentativa de 56 compostos e a confirmacao
de 10 compostos nitrogenados aroméaticos, através de injecdo de padrdes analiticos.

Na Tabela XV estdo representados o0s compostos tentativamente
identificados, bem como seus tempos de retencéo, formula molecular, similaridade
com o espectro de massas da biblioteca e o reverso. Todos 0s compostos
detectados apresentaram similaridade espectral com a biblioteca de massas de no
minimo 600. Foram tentativamente identificadas 11 classes de compostos a saber:
piridinas, com subclasses que possuem substituintes Cy, C,, C3, C4 e fenil;
benzenaminas - C; e Cy; quinolinas - Cy, C; e C,. inddis - Cp, C; e Cy; naftil nitrilas;
indeno piridinas - Cj; benzoquinolinas - Co e Cj; carbazbis - Cy, C1, C; e Cg;
benzocarbazoéis - Cy e indeno quinolina - Co.

A Figura 45 representa o diagrama de apices dos compostos nitrogenados na
amostra de alcatrdo. Através deste diagrama de apices pode-se observar o perfil de

distribuicdo dos compostos nitrogenados no espaco de separacao.
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Tabela XV. Compostos nitrogenados arométicos tentativamente identificados por
GCxGC/gMSs.

Pico ‘tg(min)  “tr (s) Nome Formula Similaridade Reverso
1 12,8 15 Piridina* CsHsN 895 915
2 23,8 2,19 Dimetil - piridina C7HoN 609 928
3 27,8 1,86 Trimetil - piridina CsHi1iN 689 893
4 27,8 2,07 Trimetil - piridina CgH1iN 679 867
5 28,8 2,55 Trimetil - piridina CgH1iN 636 889
6 28,9 1,92 Trimetil - piridina CgH1iN 671 918
7 33,6 1,68 Etil - dimetil - piridina CoHi3N 749 907
8 33,6 2,43 p-Aminotoluene= p-toluidina C7HgN 666 921
9 33,7 2,37 Metil - benzenamina C7HgN 684 925
10 34 2,43 3 - metil - benzenamina (m - toluidina)* C7HgN 846 947
11 34,7 1,89 Etil - dimetil - piridina CoH13N 664 892
12 35,3 2,34 Etil - dimetil - piridina CoHisN 600 829
13 35,9 2,34 Metil - benzonitrila CsH7N 638 906
14 40,5 2,37 Dimetil - benzenamina CsHiiN 644 823
15 41,1 2,4 Dimetil - benzenamina CsHiiN 661 887
16 45,4 2,94 Quinolina* CoH7N 939 941
17 455 2,37 Dimetil - benzonitrila CoHoN 632 924
18 49,3 3,21 Indol* CgH/N 903 908
19 50,2 2,67 Metil - quinolina Ci1oHoN 769 897
20 50,7 2,7 Metil - quinolina Ci1o0HgN 867 918
21 52,3 2,85 Metil - isoquinolina C1oH9N 791 901
22 54 3,18 7 - metil - indol* CoHoN 893 903
23 54,3 2,97 Metil - quinolina CioHgN 817 861
24 54,7 3,0 4 - metil - quinolina* CioHgN 872 892
25 55,3 3,15 Metil - indol CgoHoN 900 916
26 55,6 3,15 Metil - indol CgoHoN 802 866
27 55,7 3,24 Metil - indol CgoHoN 851 907
28 57,4 2,64 Dimetil - quinolina Ci11H11N 899 930
29 58,7 2,79 Dimetil - quinolina Ci11H11N 858 933
30 59,5 3,06 Fenil - piridina Ci1HoN 761 879
31 59,9 3,06 Dimetil - indol CioH11N 782 850
32 60,1 3,12 Dimetil - indol CioH11N 774 880
33 61,3 3,0 Dimetil - indol CioH11N 751 929
34 61,3 3,15 Dimetil - indol CioH11N 804 874
35 61,6 2,85 Dimetil - quinolina Ci11H11N 815 876
36 61,7 3,09 2,3 - dimetil - indol* CioH11N 677 853
37 61,8 3,36 Natftil - nitrila Ci11H7N 855 900
38 61,8 2,94 Dimetil - quinolina Ci11H11N 707 863
39 77,2 3,63 Metil - indenopiridina Ci3H11N 607 824
40 78,5 3,93 Acridina* Ci3HoN 732 905
41 79,7 4,08 Benzo[flquinolina / fenantridina* CisHgN 734 787
42 80,4 4,32 Carbazol* Ci2H9N 913 930
43 84,1 3,93 Metil - carbazol Ci3H1iN 856 956
44 84,2 5,73 Metil - carbazol CizH11N 746 909
45 85,6 4,14 Metil - carbazol Ci3H11N 917 921
46 85,8 4,11 Metil - carbazol Ci3H11N 899 951
47 86,5 4,38 Metil - carbazol Ci3H11N 837 883
48 89 3,81 Dimetil - carbazol Ci4H13sN 694 874
49 89,1 51 Dimetil - carbazol Ci4H13sN 762 899
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50 89,4 4,9 Dimetil - carbazol Ci14H13N 696 881
51 90,5 0,1 Dimetil - carbazol Ci4H13N 701 852
52 90,8 0,0 Dimetil - carbazol Ci4H13N 721 862
53 91 4,17 Dimetil - carbazol Ci4H13N 822 872
54 91 5,85 Dimetil - carbazol Ci4H13N 638 816
55 91,4 4,2 Dimetil - carbazol Ci14H13N 833 915
56 91,9 3,42 Trimetil - carbazol CisH1sN 659 806
57 92,8 3,39 Trimetil - benzoquinolina CisHi1sN 674 785
58 95,7 0,1 Trimetil - carbazol CisH1sN 709 858
59 97,7 4,62 Benzocarbazol CisH11N 657 793
60 107,3 0,69 Indeno - quinolina CisH11N 764 945
61 109,3 591 Benzocarbazol CisH11N 780 873
62 109,9 0,21 Benzocarbazol Ci6H11N 838 890
63 113,4 5,91 Difenil - piridina Ci7H13N 672 785
64 113,4 1,74 Difenil - piridina Ci7H13N 628 77
65 113,7 5,94 Difenil - piridina Ci7H13N 645 827
66 114,1 0,0 Difenil - piridina Ci7H13N 736 808
*Compostos identificados através de inje¢cdo com padrdes analiticos.
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Figura 45. Diagrama de apices dos compostos nitrogenados identificados tentativamente na
amostra de alcatrédo analisada por GCxGC/qMS.

Percebe-se na Figura 45 que ha uma certa estruturacdo espacial na
distribuicdo dos compostos no diagrama bidimensional (distribuicdo por classes).
Contudo, essa estruturacdo ndo € tdo evidente como a observada na
GCxGC/TOFMS, pois para algumas subclasses quimicas, ndo foram detectados
alguns compostos alquil substituidos dentro de uma série homologa, fazendo com

gue o efeito telhado néo ficasse tdo pronunciado.
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Uma representagéo da distribuicdo do nimero de compostos detectados entre

as diferentes classes quimicas € mostrada na Figura 46.
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Figura 46. Distribuicho do numero de compostos nitrogenados detectados entre as
diferentes classes quimicas.

Observa-se na figura acima que foi detectado um maior nimero de
compostos da classe dos carbazois, seguido das piridinas, quinolinas e indais.
Dentre as piridinas, 14 compostos foram detectados, sendo 1 composto C, alquil
substituido, 4 C3 alquil substituido, 3 C,4 alquil substituido, 1 fenil substituido e 4
difenil substituido. A piridina foi confirmada através de injecéo de padrao analitico.

Na classe das benzenaminas (anilinas) foram tentativamente identificados 5
compostos, sendo 3 C; alquil substituidos e 2 C, alquil substituidos. O composto 3 -
metil - benzenamina teve sua identidade confirmada através de injecdo de solugéo
padrdao. Em relacéo as benzonitrilas, apenas 2 compostos foram detectados, sendo
1 C; alquil substituido e 1 C, alquil substituido.

A Figura 47 apresenta o diagrama de ion extraido para o indol e seus
derivados alquil substituidos. Para essa classe de compostos foram detectados
apenas 10 picos, dentre eles o indol, bem como 4 compostos C; alquil substituidos e
5 C, alquil substituidos. Dentre esses, 3 compostos foram identificados com auxilio

de injecdo de padrdo analitico: indol, 7 - metil - indol e 2,3 - dimetil - indol.
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Figura 47. Diagrama de ion extraido (m/z 117, 131, 145) com énfase na regido de eluicdo
do indol e seus derivados C; e C, alquil substituidos.

No diagrama de cores € possivel observar que os inddis eluem na mesma
regido espacial de compostos oxigenados, quinolinas e hidrocarbonetos aromaticos.
As regides marcadas com linha seccionada indicam que 0s compostos agrupam-se
de acordo com o numero de carbonos na molécula. Fica evidente para essa classe
de compostos que um processo de pré-fracionamento da amostra favoreceria a
detectabilidade de um numero maior de analitos. Além disso, a auséncia do
processo de deconvolugdo automatico na técnica tornou-a menos eficiente para a
deteccdo dos indois.

A Figura 48 apresenta o diagrama de ion extraido para os compostos

quinolinicos e a Figura 49 apresenta a mesma situacao para a eluicdo do carbazol e

de seus derivados.

JULIANA MACEDO DA SILVA
108



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

Separagao na2D (s)

37 43 49 55 61 67
Separagao na D (min) '

Figura 48. Diagrama de ion extraido (m/z 129, 143, 157) com énfase na regido de eluicdo
da quinolina e seus derivados C; e C, alquil substituidos.
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Figura 49. Diagrama de ion extraido (m/z 167, 181, 195) com énfase na regido de eluicdo
do carbazol e seus derivados C; e C, alquil substituidos.
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Na classe das quinolinas foram detectados um total de 14 compostos, sendo
5 C; alquil substituidos, 4 C, alquil substituidos, 3 benzoquinolinas e 1 indeno -
quinolina. Os compostos quinolina e 4 - metil - quinolina, com estruturas em
evidéncia na figura, tiveram suas identidades confirmadas através de injecdo de
padrdo analitico. A presenca do efeito telhado na separagdo desses compostos
facilitou a identificacdo dos mesmos.

Foram tentativamente identificados, na amostra de alcatrdo, um total de 19
compostos derivados do carbazol sendo que todos os 5 possiveis isdmeros do metil-
carbazol foram detectados. Para a subclasse dos C, alquil substituidos foram
tentativamente identificados 8 compostos e para a subclasse dos Cz alquil
substituidos foram tentativamente identificados 2 compostos. Além disso, também
foram tentativamente identificados 3 benzocarbazois. O carbazol, com estrutura em
destaque na Figura 49, foi identificado com auxilio de injecao de solucédo padrao.

O efeito telhado proporcionado pela separacdo cromatografica entre as
subclasses dos alquilcarbazéis ndo é tdo notavel quanto para a separagcédo obtida
por GCxGC/TOFMS. Contudo, conseguiu-se a separacdo entre o carbazol e o
dibenzotiofeno que nao foi alcangcada com a primeira técnica. Pode-se visualizar
também na Figura 49 a regido de eluicdo de alguns hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA). Geralmente, compostos pirroliticos como os carbazbis estao
menos sujeitos a co-eluicdes com hidrocarbonetos aromaticos na 1D-GC,* fato este

que também pode ser obervado por GCxGC.

4.7.4 Avaliacdo da Separacdo entre Classes e Subclasses de Compostos

Nitrogenados na Amostra de Alcatrdo de Carvdo Sem Pré-Fracionamento

A Figura 50 mostra a distribuicdo espacial dos compostos nitrogenados de
carater basico e neutro, através de graficos de disperséo.

Através desta Figura é possivel observar que na andlise do alcatrdo por
GCxGC/gMS o0s compostos piridinicos (B) eluiram na regido 1, onde foram
constatadas algumas co-eluigdes entre as subclasses. Percebe-se a eluicdo de um
composto da subclasse das alquil-benzonitrilas na mesma regido dos compostos
piridinicos. Contudo, na regido 2 nota-se a ocorréncia de co-eluicbes entre as

subclasses de mesmo carater e entre compostos de carater diferentes, evidenciando
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gue a separacéo nao foi tdo efetiva para os analitos que eluem nessa regido. Na
regido 3 ocorre excelente separagdo entre os carbazois (N) e benzoquinolinas (B). A
separacédo proporcionada pela GCxGC/qMS pode ser considerada aceitavel, apesar
da inexisténcia de etapa de pré - fracionamento da amostra, visto que todos os

compostos foram tentativamente identificados com boa similaridade espectral.
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Figura 50. Diagrama de apices dos compostos nitrogenados basicos e neutros. Regido 1 —
piridina e derivados alquilados (B); regido 2 — anilina e derivados alquilados (B), benzonitrila
e derivados alquilados (N), indol e derivados alquilados (N), quinolina e derivados alquilados
(B), naftil - nitrilas (N) e fenil — piridinas (B); regido 3 — benzoquinolinas e derivados
alquilados (B), carbazol e derivados alquilados (N), indenopiridinas (B), benzocarbazoéis (N)
e difenil - piridinas (B).

Na Figura 51 pode-se observar a regidao de eluigdo das anilinas, benzonitrilas
e piridinas (ampliagcdo entre 31,4 a 36,6 min e 1,6 a 2,55 s). Os circulos com
marcacao (3) e (4) indicam os 3 isdbmeros da metil - anilina que foram detectados na
amostra. A Figura 52 exemplifica o ganho de separacédo obtido na GCxGC/gMS
devido a separagéo na ’D entre um composto fendlico e a quinolina.

E possivel observar na Figura 51 que houve separacdo na °D entre piridinas
(2), fendis (1) e anilinas (3 e 4). Como ja discutido anteriormente, 0S compostos
fendlicos tendem a eluir juntamente com compostos nitrogenados de carater

basico.’** No entanto, a GCxGC/gqMS permitiu a separacdo desses compostos na
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amostra bruta de alcatrdo. Além disso, piridinas e anilinas apresentam fragmentos
de massas semelhantes, e caso fossem analisadas por GC/MS no modo SIM, a
distincdo entre esses compostos, na amostra ndo fracionada, seria bastante
dificultada, ao menos que exista excelente separacéo cromatogréfica.”® A deteccéo
de nitrilas também foi alcancada na GCxGC/gMS, o que é uma grande vantagem

analitica, visto que sdo compostos dificeis de detectar por GC/MS. ***
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Figura 51. Diagrama de cores da regido de eluicdo das piridinas, anilinas, benzonitrilas e
fenais.
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Figura 52. Separac&o obtida na °D entre um C; alquil fenol (1) e quinolina (2).
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Na Figura 52 é possivel observar a co-eluicdo na 'D entre os compostos fenol
C3 alquil substituido e quinolina. Em azul destaca-se o espectro de massas dos dois
compostos na amostra e em rosa 0 espectro da biblioteca de massas, onde se
verifica a fragmentacédo distinta para as duas estruturas. Na amostra de alcatrao foi
possivel verificar a presenca de varios analitos cujos tg sdo semelhantes e poderiam
resultar em co-eluicbes na 1D-GC. Contudo, com o emprego da GCxGC, o numero
de co-eluicbes diminui consideravelmente, visto que varios componentes sao
resolvidos na ?D. Além do aumento de capacidade de pico alcancada pela GCxGC,
também se consegue aumento de sensibilidade devido as reconcentracdes das
bandas cromatogréaficas no modulador.

Na Figura 53 tem-se um exemplo de deconvolucdo espectral obtida para os

compostos indol e um fenol C4 alquil substituido.
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Figura 53. Deconvolugdo espectral obtida para a separagdo entre um fenol C, alquil
substituido (1) e o indol (2).

Na Figura 53 (A) tem-se a marcacdo da blob (amarelo) onde o processo de
integracdo considerou apenas um unico analito. Contudo, percebe-se a existéncia
de dois picos: 1 - composto fendélico e 2 - indol. Apds o processo de deconvolugéo
manual (Figura 53 (B)) obtém-se duas regides distintas de integracdo e mais um

composto é adicionado a tabela de picos. Os espectros de massas na figura revelam
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a eficiéncia desse processo para a separacdo desses analitos, visto que a qualidade
espectral € elevada. Em azul tem-se o0 espectro de massas dos dois compostos na
amostra e em rosa o espectro da biblioteca de massas.

A separacdo obtida entre dois compostos quinolinicos C; e C, alquil
substituidos pode ser observada na Figura 54.
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Figura 54. Separagdo obtida entre compostos quinolinicos C; e C, alquil substituidos e
HPAs, compostos sulfurados e oxigenados.

Observa-se na Figura 54 (A) que o composto quinolinico C; alquil substituido
encontra-se eluido na mesma regidao de compostos como metil-benzotiofenos, metil-
naftalenos e compostos oxigenados. No entanto, os dois compostos nitrogenados
representados por circulos foram separados e detectados com boa similaridade
espectral, de 769 e 867. Além disso, observa-se o pico do indol, também
representado por um circulo preto e com sua estrutura quimica em evidéncia.

Na Figura 54 (B) tem-se a separagdo entre um composto quinolinico C, alquil
substituido e os correspondentes compostos benzotiofeno e naftaleno C, alquil
substituidos. O composto quinolinico esta representado pelo circulo preto e foi
detectado com similaridade espectral de 899. Apesar da auséncia de fracionamento
da amostra, a separacédo obtida revela o potencial da GCxGC/qMS para andlise de

compostos nitrogenados em alcatrao.
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RESUMO DOS RESULTADOS
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5. RESUMO DOS RESULTADOS

O processo de pirdlise para obtengcdo do alcatrdo de carvao foi realizado em
quatro condi¢Bes de temperatura: (1) tamp - 900°C; (2) tamp - 900°C (10 min); (3) tamb -
700°C e (4) tamp - 700°C (10 min), que proporcionaram a deteccado de 3, 5, 15 e 20
compostos nitrogenados, respectivamente. As andlises cromatogréaficas do alcatrdo
bruto foram inicialmente realizadas através da GCxGC/TOFMS com o conjunto de
colunas n° 1, com coluna DB-5 na 'D (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) e DB-17ms na D
(2,15 m x 0,28 mm x 0,18 pum).

O alcatrdo obtido através da condicdo 4 foi submetido a analise com o
conjunto de colunas n° 2, com coluna OV-5 na 'D (60 m x 0,25 mm x 0,10 um) e DB-
17ms na ?D (2,15 m x 0,18 mm x 0,18 pm). A analise possibilitou a deteccdo de 69
compostos nitrogenados, sendo 11 desses identificados através de comparacédo de
tempo de retencdo e espectro de massas de padrdo analitico: piridina, 3-metil-
anilina, quinolina, isoquinolina, indol, 7-metil-indol, 4-metil-quinolina, 2,3-dimetil-indol,
benzo[h]quinolina, acridina e carbazol. Além do ganho na deteccdo de isbmeros, o
conjunto n°® 2 possibilitou a deteccdo de compostos benzoquinolinicos,
indenopiridinicos e naftilnitrilicos. A diferenca no nimero de compostos nitrogenados
detectados nos conjuntos 1 e 2, de acordo com a classe quimica, pode ser
observada na Figura 23 (pagina 68). A Tabela XVI sumariza a diferenca em relacao
a deteccdo de isbmeros nos dois conjuntos de colunas.

Tabela XVI. Detec¢éo de isbmeros com o uso dos conjuntos de colunas 1 e 2.

Analitos Conjunto 1 Conjunto 2
C; piridina 2 6
C, quinolina 3 6
Cs quinolina 0 4
C, carbazol 1 3
C, carbazol 0 4
C;carbazol 0 2
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Um numero de 69 compostos detectados, com o conjunto de colunas n° 2, foi
obtido com processamento de dados utilizando-se um numero maximo de 1000
picos desconhecidos. O processamento dos dados com utilizagcdo de 10000 picos
desconhecidos favoreceu a deteccdo de um ndmero maior de compostos
nitrogenados, sendo 100 tentativamente identificados e 12 identificados através de
comparacdo de tempo de retencdo e espectro de massas de padrdo analitico:
piridina, 3-metil-anilina, 4-etil-anilina, quinolina, isoquinolina, indol, 7-metil-indol, 4-
metil-quinolina, 2,3-dimetil-indol, benzo[h]quinolina, acridina e carbazol. A
comparacao entre o numero de compostos nitrogenados detectados com os dois
modos de processamento pode ser observada na Figura 25 (pagina 73).

O diagrama de apices dos compostos nitrogenados de carater neutro (N) e
basico (B) (Figura 34, pagina 84) revelou que, apesar da analise do alcatréo ter sido
realizada na auséncia de pré-fracionamento da amostra, houve excelente separacao
cromatografica entre esses compostos, devido a maior capacidade de pico da
GCxGC, quando comparada a 1D-GC.

O método proposto por GCxGC/TOFMS revelou excelente relacéo linear, com
coeficientes de correlagcédo variando de 0,992 a 0,999, para concentracdes de 0,3 a
20 pg mL™. A repetitividade (CV%) das &reas e alturas dos picos variaram de 2,6 a
9,0% e 2,7 a 10,6%, respectivamente. Os limites de deteccédo instrumentais variaram
de 0,11 a 1,91 pg mL™ e os limites de quantificacéo situaram-se entre 0,30 e 3,97 ug
mL™. Os compostos de maior concentracdo na amostra de alcatrdo foram quinolina
(8,68 mg kg™) e carbazol (7,20 mg kg™), seguidos por indol (3,28 mg kg™) e 4-metil-
quinolina (2,59 mg kg™).

As andlises realizadas por GCxGC/gMS revelaram que, dentre os periodos de
modulacdo avaliados (3, 4 e 6 s), 0 que proporcionou melhor aproveitamento do
espaco de separacao foi de 6 s. A duracdo do jato quente também foi avaliada (300,
600, 1200 e 2400 ms) e verificou-se que 300 ms foi suficiente para reduzir
drasticamente a cauda dos analitos na °D. Foram detectados 66 compostos
nitrogenados na amostra bruta de alcatréo, sendo 10 analitos identificados através
de comparacédo de tempo de retencdo e espectro de massas de padrédo analitico:
piridina, 3-metil-anilina, quinolina, indol, 7-metil-indol, 4-metil-quinolina, 2,3-dimetil-
indol, benzolflquinolina, acridina e carbazol. Foram tentativamente identificadas 11
classes de compostos: piridinas, com subclasses que possuem substituintes Cy, Co,
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Cs, C4 e fenil; benzenaminas - C; e Cy; quinolinas - Co, C1 e C,. indois - Cq, C1 € Cy;
naftil nitrilas; indeno piridinas - C;; benzoquinolinas - Cy e Cg3; carbazdis - Co, C1,C €
Cs; benzocarbazoéis - Cy e indeno quinolina - Co.

O diagrama de apices dos compostos nitrogenados de carater neutro (N) e
bésico (B) (Figura 50, pagina 111) revelou que houve boa separac¢édo cromatogréafica
entre esses compostos. No entanto, o efeito telhado alcangado na separagéo por
GCxGC/TOFMS néo foi facilmente observado, devido a um numero menor de
compostos detectados. A técnica de GCxGC/gMS ndo permite a utilizacdo de altas
taxas de aquisicdo de dados, como permitido na GCxGC/TOFMS, e com isso, nédo
h& possibilidade de processo de deconvolucdo espectral automatizado. A auséncia
dessas caracteristicas podem ter contribuido para um menor nimero de compostos

nitrogenados detectados por GCxGC/qMS.
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6. CONCLUSOES

A GCxGC/TOFMS mostrou-se uma excelente ferramenta analitica para
determinacdo de compostos nitrogenados em amostra bruta de alcatrdo. A partir do
processo de otimizagdo da pirélise do carvao, para obtencao do alcatrdo, conseguiu-
se chegar a uma condicdo ideal em que um maior niumero de compostos
nitrogenados foram identificados. A temperatura maxima oOtima utilizada no forno do
pirolisador foi de 700 °C, com tempo de residéncia de 10 min.

Um aumento de resolucdo cromatogréfica foi obtido com a utilizacdo de um
conjunto convencional de colunas, sendo que na 'D utilizou-se uma coluna de maior
comprimento (60 m) para que um numero maior de compostos fossem
tentativamente identificados. Tanto na GCxGC/gMS quanto na GCxGC/TOFMS
conseguiu-se a separacdo entre os compostos nitrogenados de carater basico e
neutro, sem a necessidade de uma etapa de pré-fracionamento da amostra.

A diferenca entre o nimero de compostos tentativamente identificados nas
duas técnicas de analise é significativamente grande (112 na GCxGC/TOFMS contra
66 na GCxGC/gMS). Contudo, uma comparagdo entre ambas n&o pode ser
realizada, devido ao mecanismo de deteccdo das técnicas ser completamente
diferente. A presenca ou auséncia de um forno secundério e o tipo de modulador
também séo parametros que resultam em grandes diferengas analiticas. Além disso,
em relacdo a qualidade dos softwares utilizados para processamento e tratamento
dos dados, pode-se afirmar que o ChromaTOF possui um numero bem maior de
parametros que podem ser explorados a fim de se obter resultados analiticos
satisfatorios. Se o modulador é a “chave” da técnica, o software é a “fechadura”. O
processo de deconvolucdo espectral ndo € automatico no Image, enquanto que no
ChromaTOF esse processo € realizado automaticamente, sem que o operador
interfira no processo, além de outros parametros importantes que nao Ssao
contemplados no software.

A GCxGC/gMS pode fornecer baixos limites de deteccdo e quantificacéo,
quando se objetiva a quantificagdo de compostos conhecidos (target analysis),
utilizando-se o0 modo SIM. No entanto, a analise de uma amostra bruta, como por

exemplo o alcatrdo, deve levar a uma quantificacdo superestimada caso nao haja
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excelente separagcdo cromatografica. Nesse sentido, o pré-fracionamento da
amostra seria uma etapa de extrema relevancia e que exerceria influencia positiva
no resultado quantitativo.

A andlise do alcatrdo bruto por GCxGC/TOFMS revela étimos resultados de
separacdo e minimiza tempo de analise, pois ndo ha necessidade de etapa prévia
de preparo do mesmo. Contudo, ndo possibilita a obtencdo de baixos limites de
deteccdo e quantificacdo para os compostos nitrogenados estudados, quando

comparado a detectores seletivos e/ou especificos, por exemplo.
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ANEXO A
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Figura Al: Férmulas estruturais dos compostos nitrogenados usados como padrdes
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Tabela B1. Raz6es massa/carga caracteristicas dos compostos nitrogenados.

ANEXO B

Compostos (Cp a Cs)

m/z

Alquil-carbazois
Alquil-benzocarbazois
Alquil-indéis
Alquil-quinolinas
Alquil-benzoquinolinas

Alquil-piridinas

167, 181, 195, 209, 223, 237
217, 231, 245, 259, 273, 287
117, 131, 145, 159, 173, 187
129, 143, 157, 171, 185, 199
179, 193, 207, 221, 235, 249
79, 93, 107, 121, 135, 149
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