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Introducéao

1.1.
Substancias nitrogenadas em petroleo e derivados

Petréleo, também chamado de 6leo cru, € o termo usado para descrever
uma complexa mistura de hidrocarbonetos que se acumulam em reservatorios
subterraneos. A alta proporcdo de carbono e hidrogénio existente no petréleo
mostra que os hidrocarbonetos s&o seus principais constituintes, podendo
chegar a mais de 90% de sua composicdo. Dessa forma, a composi¢cédo global
do petréleo pode ser definida pelo teor de: hidrocarbonetos saturados, que
incluem alcanos de cadeia normal e ramificada (parafinicos) e cicloalcanos
(nafténicos); hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas
puras, cicloalcano-aromaticos (nafteno-aromaticos) e, usualmente, compostos
ciclicos de enxofre; resinas e asfaltenos, que sdo componentes policiclicos, de
alto peso molecular, compreendendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio
[1].

Substancias nitrogenadas basicas, que mais tarde foram identificadas
como sendo piridinas e seus derivados alquilados e outras bases nitrogenadas
contendo até trés anéis aromaticos fundidos, foram encontradas em piche de
carvao ja por volta da década de 1830. Essas mesmas substancias foram
reconhecidas como parte da composicao do petréleo no inicio do século XX [2].
Moléculas nitrogenadas estdo frequentemente presentes em combustiveis
fésseis, geralmente associadas a por¢cdo organica do material cru,
principalmente sob a forma de substancias policiclicas aromaticas nitrogenadas.

As substancias nitrogenadas encontradas no petroleo pertencem a duas
classes principais: moléculas ndo-bésicas, que incluem os derivados de pirréis,
indois e carbazois e moléculas bésicas, que incluem os derivados de piridina e
quinolina [3]. As substancias nitrogenadas podem ter carater basico (piridinas,
quinolinas, benzoquinolinas e acridinas), neutro (pirrois, indois e carbazois), e
acido (hidroxi-piridinas e acidos carboxilicos de indois) [4]. Os azaarenos sao
classificados como substancias com nitrogénio heterociclico, onde um dos

atomos de carbono na estrutura do hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA) é
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substituido por nitrogénio. As substancias nitrogenadas basicas encontradas no
petréleo sdo, predominantemente, compostas por membros das familias das
alquilpiridinas, alquilquinolinas, hidroxiquinolinas e acridinas.

Normalmente, o teor de nitrogénio no petréleo é baixo, variando entre 0,1 e
0,9% em massa, apesar de certas fontes indicarem que alguns 6leos podem
conter quantidades superiores a 2%. Os niveis de nitrogénio podem chegar a
2%, em massa, em Oleo de xisto e em carvéo [5] e por volta de 15 pg g* em
guerosene nao-tratado usado como combustivel de aviacdo, sendo a maior parte
constituida de substancias nitrogenada bésicos [6]. E possivel correlacionar o
teor de nitrogénio e °API, existindo também uma relacdo aproximada com o
residuo de carbono: quanto maior o residuo, maior o teor de nitrogénio. Grau API
do American Petroleum Institute (°API) expressa a densidade relativa de um 6leo
ou derivado. A escala API, medida em graus, varia inversamente a densidade
relativa, isto €, quanto maior a densidade relativa, menor o grau API. O grau API
€ maior quando o petréleo é mais leve. Petroleos com grau APl maior que 30
sdo considerados leves; entre 22 e 30 graus API, sdo médios; abaixo de 22
graus API, sdo pesados; com grau API igual ou inferior a 10, sdo petréleos muito
pesados [7].

A presengca de substancias nitrogenadas no petrdleo afeta
economicamente 0 seu processo de refino e altera a qualidade dos produtos
dele derivados [3]. Nas refinarias, as substancias nitrogenadas, principalmente
0s basicos, podem provocar o envenenamento de catalisadores nas unidades de
cragueamento, facilitar as reacfes de oxidacdo, formando gomas em alguns
produtos, tais como 6leo combustivel [8], e causando mau cheiro, e contribuir
para as emissdes gasosas, causando poluicdo atmosférica [9]. Os problemas
ambientais incluem a geracédo e emissao de 6xidos do tipo NOx, envolvidos na
formacdo de chuvas &cidas e na destruicdo da camada de ozbnio, além do fato
de as fuligens contendo substancias policiclicas aromaticas nitrogenadas serem
carcinogénicas. O nitrogénio ligado a moléculas organicas causa sérios
problemas durante a conversdo do petréleo em derivados, especialmente
guando os niveis excedem 0,5% em massa, como ocorre frequentemente no
Oleo pesado e em betume. A titulacdo potenciométrica dessas amostras em meio
nao-aquoso mostrou que o nitrogénio basico pode representar uma fracdo
superior a 35% em massa do nitrogénio total presente nesse tipo de amostra [8].

O aumento da demanda para a reducdo das emissfes de agentes
poluentes tem levado ao uso de sistemas de injecdo de combustivel mais

avancados, que tém uma capacidade filtrante mais restritiva, protegendo os


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510427/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0510427/CA

Introducéo 32

motores da liberacdo de particulas provenientes dos combustiveis. Essas
particulas podem originar-se da degradacao dos produtos derivados do petréleo,
formadas por condensacéo catalisada por acido entre substancias aromaticas e
um nitrogénio heterociclico [10]. Substancias nitrogenadas, especialmente as
moléculas contendo nitrogénio bésico, foram relatadas por terem um impacto
negativo na estabilidade da oxidacdo dos combustiveis de aviacdo e Oleos
lubrificantes [6].

No caso do querosene de aviagdo (QAV), € sabido que sua baixa
estabilidade pode ser causada pela contaminac&o por metais ou por substancias
polares termicamente instaveis, principalmente moléculas contendo um
heteroatomo. Para alcancar 0s requerimentos necessarios a qualidade dos
combustiveis de aviacdo, as refinarias empregam varios tratamentos para a
remocao desses contaminantes, entre eles a percolacdo em argila, que depende
do pH do adsorvente utilizado, de sua area superficial, e do método de
percolacdo utilizado (em batelada ou em coluna) [6]. O objetivo do uso de leitos
percoladores de argila para a remoc¢do de material particulado, metais e
substancias nitrogenadas serve, portanto, para garantir a qualidade do
querosene de aviacado [11].

Vérias das substancias contendo nitrogénio heterociclico e aminas
primérias aromaticas sao conhecidas ou suspeitas de serem carcinogénicas [12-
15]. A substituicdo de um atomo de nitrogénio na estrutura do anel aromatico
tem um grande efeito sobre as propriedades fisicas, quimicas e toxicolégicas das
substancias policiclicas aromaéticas nitrogenadas. E sabido que essas
substancias sdo mais reativas, mais solluveis e, conseqlientemente, tém maior
mobilidade em agua que os HPA correspondentes [15]. Foi mostrado que as
substancias com nitrogénio heterociclico podem ser fortemente bioacumuladas
ou metabolizadas [14]. Os mesmos efeitos ja conhecidos para substancias
homociclicas foram descritos para as N-heterociclicas em mamiferos, incluindo
seres humanos: mutagenicidade, carcinogenicidade e teratogenicidade [13, 14].
As substancias policiclicas aromaticas nitrogenadas, similarmente aos HPA,
apresentam diversos efeitos ecotdxicos, tais como toxicidade aguda e efeitos
sobre o crescimento e a reproducdo dos organismos [16, 17]. Um estudo
detalhado do tipo e da concentracdo das substéncias nitrogenadas presentes
nos produtos do petréleo é claramente desejavel para a otimizacdo dos métodos
para a sua remocao e para especificacdo de procedimentos de manipulacdo

segura destes materiais.
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1.2.
Métodos para a determinacao de substancias nitrogenadas em
derivados de petréleo

A determinacdo de nitrogénio total em petroleo tem sido feita,
normalmente, pelo método de Kjeldahl (Sociedade Americana para Testes e
Materiais, ASTM D-3228), além dos métodos de Dumas e microcoulométrico
(ASTM D-3431). Mais recentemente, métodos quimioluminescentes tém sido
aplicados a petrdleo [8, 18]. Véarios métodos tém sido relatados para a
determinacdo de nitrogénio total em petréleo e derivados, mas o0s métodos
voltados para grupos funcionais e compostos especificos tém sido pouco
explorados [19].

Recentemente, tem aumentado o interesse por métodos analiticos para
uma variedade de derivados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
tais como hidroxi-HPA, nitro-HPA, HPA oxigenados e azaarenos. Os azaarenos,
difundidos no meio-ambiente através do uso extensivo de combustiveis fésseis,
tém sido encontrados em um grande numero de compartimentos ambientais,
incluindo material particulado urbano [20-22], sedimentos marinhos e de rios [23,
24] petroleo cru e seus derivados [9, 25-30] e solos [31].

Numerosos estudos tém sido feitos sobre a ocorréncia de azaarenos em
combustiveis e em amostras ambientais. Varios esquemas de separacao e
identificacdo dessas substancias tém sido relatados. Como a co-eluicdo pode ser
um problema devido ao grande nimero de isdmeros, tanto de carbazois quanto
de acridinas [32], uma separacdo entre as fracdes basica (acridinas) e neutra
(carbazobis) é necesséria para amostras complexas onde essas duas familias de
substancias ocorrem juntas. Uma possibilidade para essa separacdo é a
extracdo liquido-liquido [20, 21, 23, 33], mas muitos destes métodos de extracédo
envolvem uma série de etapas que podem resultar em perda de analito, além de
requererem uma grande quantidade de solvente e gerarem uma grande
gquantidade de residuo. Em comparacdo com a extracdo acida liquido-liquido,
melhores recuperacdes, especialmente para moléculas grandes, sdo obtidas
usando procedimentos de troca ibnica, principalmente associados a extracdo em
fase solida (SPE) [5, 34-36]. SPE, em particular, fornece uma melhora sobre o
uso de grandes colunas [25-27], em termos de tempo, simplicidade e consumo
de solvente. Na SPE, a fase solida ibnica retém as substéancias policiclicas
aromaticas nitrogenadas basicas deixando as neutras serem arrastadas na fase
mével (solucao de amostra). Apds lavagem da coluna, os azaarenos basicos sdo
eluidos com fase mével com valor de pH apropriado que permite o arraste
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destes componentes da fase solida. A SPE, além de permitir a separacdo de
componentes, promove a pré-concentracdo dos componentes retidos, se uma
estratégia de eluicao adequada for utilizada.

A determinacdo de azaarenos tem sido realizada, mais frequentemente,
por diferentes técnicas cromatogréficas, incluindo cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detectores de fluorescéncia (HPLC-FD) [25, 35, 37] ou de
absorcdo molecular na regido do UV-Vis [34, 38], cromatografia a gas (CG)
acoplada a espectrometria de massas (EM) [20, 25-28, 39], e cromatografia a
gas bidimensional com detector seletivo de nitrogénio-fosforo usado para a
deteccdo especifica de moléculas contendo nitrogénio [30] e deteccdo por EM
[40].

Um método para separacdo, identificacdo e quantificacdo de
benzo[clacridinas e seus derivados alquilados em Oleo de creosoto foi
desenvolvido por MOTOHASHI et al. (1991) [25]. Ap6s um procedimento de
extracdo, que incluia particdo liquido-liquido, cromatografia em coluna e
cromatografia de troca idnica, as fra¢cdes basicas foram analisadas por HPLC-FD
para a quantificacdo dos analitos. Cada fracdo basica obtida foi separada em
sub-fragbes por HPLC e cada sub-fracdo purificada por cromatografia em
camada delgada para posterior analise por CG-EM para a identificagdo dos
analitos. Os limites de deteccdo obtidos para as benzo[c]acridinas foi de 2 ng,
correspondente a uma razao sinal-ruido de 2. Os valores de recuperacdo
variaram entre 82,3 e 93,6% para um nivel de fortificacdo de 0,5 pg g™.

BRIKER et al. (2003) [39] propuseram um método para separacdo e
guantificacdo de espécies nitrogenadas em destilados de petréleo.
Procedimentos de extracdo em fase solida foram utilizados para a concentracéo
das substancias nitrogenadas e para separa-las em fracdo neutra e fracéo
basica. Dois esquemas foram testados, um em duas etapas, usando um
cartucho de silica modificada com &cido e outro cartucho contendo um
adsorvente comercial tamponado a pH 9,0, e outro esquema em uma Unica
etapa, usando um cartucho contendo argila. Os valores de recuperacéo
observados para as espécies nitrogenadas bdasicas em amostras fortificadas
foram melhores com o procedimento de extracdo em cartucho de argila (35,9 a
75,3%). Para a identificacdo das substancias nitrogenadas nas diferentes
fracbes, um método combinado de CG-EM e CG com detector de emisséo
atomica foi utilizado.

Um método para separacdo e identificacdo de substéncias nitrogenadas
em querosene de aviacao e em diesel combustivel foi desenvolvido por LINK et
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al. (2007) [28]. Esse trabalho mostrou que uma extracao liquido-liquido com
metanol, seguida de uma andlise por HPLC com uma coluna de silica (fase
normal), foi capaz de separar as espécies polares nitrogenadas e oxigenadas
presentes nos combustiveis, com valores de recuperacdo entre 59,4 e 137%
para amostras fortificadas de querosene e diesel. As fragdes polares foram
analisadas por CG-EM para a identificacao das espécies nitrogenadas.

VON MUHLEN et al. (2007) [30] desenvolveram um método usando CG
em duas dimensBes com detector de nitrogénio e fosforo para separar e
guantificar substancias nitrogenadas em gasoleo pesado brasileiro. Limites de
deteccdo entre 0,16 e 8,49 pg para as substancias individuais foram obtidos.
Dois diferentes procedimentos de extracdo para a separacdo das espécies
neutras e basicas foram avaliados e o método utilizando uma resina de troca
ibnica foi mais eficiente que o outro utilizando silica modificada.

No campo das técnicas espectroscopicas, um método luminescente para
deteccdo especifica de isbmeros baseado no estreitamento das bandas
fluorescentes com o uso do efeito Shpol’'skii, uma técnica a baixa temperatura de
alta resolucéo, foi desenvolvido para a determinacdo de substancias policiclicas
aromaticas nitrogenadas em amostras ambientais por KOZIN et al. (1997) [24].
Usando uma lampada de excitagdo convencional em combinacdo com a
deteccdo das emissbes de fluorescéncia e de fosforescéncia, diversas
benzoacridinas e dibenzoacridinas foram identificadas individualmente e
guantificadas em sedimento de rio. Os limites de detecgdo foram determinados
na faixa de 0,01 a 0,1 ng.

Em trabalho um pouco mais recente, NAVAS e JIMENEZ (2000) [41]
apresentaram uma revisdo sobre a utilizacdo da quimioluminescéncia para a
determinagdo seletiva de substéancias sulfuradas, substancias nitrogenadas e
hidrocarbonetos arométicos em petroleo e derivados. Varios sistemas de
deteccdo foram descritos, bem como o uso de técnicas cromatograficas
acopladas. Utilizacdes e limitacdes dos métodos foram também avaliadas.

Métodos baseados em eletroforese capilar para analise de derivados de
petréleo sdo bem mais escassos na literatura e nenhum trabalho visando a
determinacdo de substancias nitrogenadas foi encontrado. Em 1989, WRIGHT et
al. [42] publicaram um trabalho com o objetivo de demonstrar o potencial da
eletroforese capilar em solucao livre com deteccao de fluorescéncia induzida por
laser para a separacéo de alta resolucdo de moléculas polares e de alto peso
molecular presentes em amostras relacionadas aos combustiveis fosseis. O

eletrolito utilizado era composto de THF e tampé&o fosfato 3 x 10° mol L™, pH
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10,7, em diferentes proporcdes dependendo da amostra analisada. A separacao
por eletroforese capilar foi avaliada para a caracterizacdo do perfil de trés tipos
de amostra: um extrato de sedimento contaminado com diesel, um residuo
pesado de petréleo, e um extrato de carvao.

SONG et al. (1995) [43] desenvolveram um método para a determinacao
de nitrato e tiocianato em aguas subterraneas por eletroforese capilar com
deteccdo de absorcdo no UV, utilizando uma solucdo contendo 100 mmol L™ de
NaCl e 2,0 mmol L™ de cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAC) como eletrélito de
trabalho. Nitrato e tiocianato foram utilizados como tracadores de petréleo num
determinado campo em estudo para investigar sua estrutura estratigrafica, a
distribuicdo dos depdsitos de petréleo e a eficidcia da obstrucdo da agua. Os
valores de recuperacédo dos tracadores em quatro amostras de agua subterranea
fortificadas ficaram entre 91 e 113%.

Um método baseado em cromatografia eletrocinética micelar foi
desenvolvido e aplicado por ROBERT e SPINKS (1997) [44] para a separacdo
de compostos modelo de petro-porfirinas. Parte do total de metais encontrados
nos 6leos crus esta presente como complexos organometélicos de porfirinas,
sendo a separacdo destas petro-porfirinas importante para as ciéncias

geoquimicas, para o monitoramento ambiental e para o controle de processos.
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1.3.
A proposta do trabalho

A proposta do trabalho foi desenvolver métodos analiticos para a
determinacdo seletiva de seis azaarenos basicos em querosene de aviacao
(QAV) e em querosene de uso domeéstico. Os azaarenos em questédo sao: 7,8-
benzoquinolina (78BQ), 7,9-dimetilbenzo[c]acridina (79DMBA), 9-amino-1,2,3,4-
tetrahidroacridina  (9ATHA), 9-metilacridina  (9MA), acridina (A) e
dibenzo[a,j]acridina (DBA), e estdo apresentados na Figura 1.

A 718BQ
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T9DMBEA DEA 9ATHA

Figura 1 — Estruturas quimicas dos azaarenos basicos em estudo.

Na primeira etapa do trabalho um método para a determinagcdo dos seis
azaarenos basicos em querosene de aviacdo e querosene comercial por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccao de fluorescéncia (HPLC-
FD) foi avaliado. Como a concentracdo de cada azaareno individual nesse tipo
de amostra pode ser muito baixa, ao invés de usar um U(nico par de
comprimentos de onda para a deteccéo dos analitos, um programa de deteccéo
envolvendo os comprimentos de onda de excitagdo (Aexc) € emissdo (Aem)
méaximas, selecionados para cada substancia individualmente, foi utilizado. O
objetivo desse programa era melhorar a sensibilidade da determinagdo do
azaarenos na matriz do querosene, melhorando os valores dos limites de

deteccéo.
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Os azaarenos sao substancias de carater basico (com excecao dos
derivados de carbazol e indol) e esta caracteristica pode ser utilizada para a sua
separacao dos nitrogenados neutros e dos HPA, que estdo presentes em muito
maior quantidade nos combustiveis derivados de petr6leo como o querosene de
aviacdo. Com esse objetivo, um método de extracdo, adaptado de WILHELM et
al (2000) [35] foi utilizado. Nesse procedimento, 0os azaarenos béasicos foram
isolados por extracdo em fase sélida (SPE) usando um adsorvente forte trocador
de cétions (acido propilsulfénico - PRS) que é muito polar e ndo apresenta
nenhum grau apreciavel de interacdes apolares. Como o valor do pKa do PRS é
baixo, espécies catidnicos podem ser eluidos tanto por neutralizacdo de suas
cargas através de um eluente fortemente alcalino (uma solucdo de metanol-
amoOnia neste caso) ou por uma solucao de alta forca ibnica. Esse procedimento
é simples e rapido e a etapa de evaporacdo do solvente ndo é necessdria,
melhorando a recuperacado das substancias mais volateis. Parametros analiticos
de mérito foram determinados e a aplicabilidade do método foi avaliada.

A proposta da segunda etapa deste trabalho foi desenvolver um método
analitico para a determinacdo quantitativa dos seis azaarenos basicos por
eletroforese capilar. Alguns autores, ao comparar métodos analiticos, apontam a
eletroforese capilar (EC), como uma alternativa viavel para a substituicdo da
HPLC [45], pois quando comparadas, a primeira apresenta vantagens como
diminuicdo no consumo de solventes e diminuicdo do tempo de analise,
apresentando, na maioria dos casos, maior simetria de picos, eficiéncia e
seletividade, mantendo a preciséo e a exatidao [46]. Fatores como baixo custo
dos capilares quando comparados as colunas cromatogréficas, facilidade
operacional, analise de amostras aquosas e ndo aquosas e separacao de
enantibmeros [47] também s&o citadas como vantagens da eletroforese capilar
na literatura. Os objetivos dessa etapa do trabalho foram: avaliar dois diferentes
mecanismos de separac¢do, eletroforese capilar em solucéo livre e cromatografia
eletrocinética capilar micelar, e selecionar o mais adequado para resolver o
problema em questdo; otimizar as condi¢des instrumentais e experimentais para
a separacao dos azaarenos basicos e para aumentar a sensibilidade do método;
e aplicar o método analitico desenvolvido em amostras reais, como 0s extratos
de QAV.

Na terceira parte desse trabalho, um método alternativo, usando a
aquisicao de espectros de fluorescéncia por varredura sincronizada e a analise
dos dados por minimos quadrados parciais (PLS) para a determinacéo

simultdnea dos mesmos seis analitos em QAV também foi avaliado. O objetivo
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do uso de calibracdo multivariada sobre os dados espectrais foi permitir a
modelagem dos interferentes junto com os analitos de interesse, substituindo a
separacao fisica das espécies pela separacdo quimiométrica de seus sinais.
Parametros analiticos de mérito foram determinados e a aplicabilidade do
método foi avaliada.

Para finalizar o trabalho, os trés métodos desenvolvidos foram
comparados, apontando 0s pontos positivos e 0s negativos de cada um.
Parametros como sensibilidade, seletividade, limites de deteccdo e de
guantificacéo e tempo de analise além de aspectos praticos serviram como base
para destacar as principais potencialidades e restricbes de cada método.
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