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Carbazol e Dibenzotiofeno

O carbazol (CBZ) e o dibenzotiofeno (DBT) sdo dois hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA’s) contendo respectivamente nitrogénio e enxofre
em substituicdo de um dtomo de carbono na estrutura principal da molécula, como
se pode observar na Figura 1. Os HPA’s nitrogenados (HPAN’s) ou sulfurados
(HPAS’s) sdao formados no curso de algumas reacdes geoldgicas, incluindo
fossilizacao de plantas ou da atividade antropogénica em relagdo as inddstrias de
petréleo, producdo de gas, preservacdo de madeira, fumaca de cigarro, exaustao
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de automodveis entre outros

. Por suas caracteristicas quimicas (polaridade e
basicidade) sdo consideradas substincias indesejdveis no nivel de refino do
petréleo e sdo definidos como potenciais poluentes ambientais, por terem

mostrado  atividade carcinogénica e mutagénica nos seres vivos .
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Figura 1. Estrutura quimica do carbazol e do dibenzotiofeno.

Duas classes principais de substancias nitrogenadas sdo encontradas nos
combustiveis fdsseis: os carbazdis (fracdo neutra) e as quinolinas (fracdo
basica)'”. No caso de rochas geradoras de petréleo, a presenca especifica do
carbazol e de seus derivados tem sido usada como marcador de migracdo de
hidrocarbonetos em reservatérios de petréleo e como ferramenta de correlacdo
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entre o petrdleo de reservatdrios distintos™ . Ja as substancias contendo enxofre,

representam uma fracdo importante dos combustiveis fosseis, sendo o

818 Estas estdo

dibenzotiofeno e seus derivados os maiores representantes
amplamente distribuidas no petrdleo e em rochas-mae e sdo importantes
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marcadores de maturidade””.
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A presenga de nitrogénio e de enxofre no petroleo e em seus derivados
combustiveis € indesejavel pela liberacdo dos respectivos 6Oxidos durante sua
combustdo (NOx e SO,). Estes 6xidos sdo considerados principais poluentes
atmosféricos, estritamente regulamentados por serem responsdveis pelas chuvas
dcidas e efeito estufa. Atualmente, uma das estratégias para diminuir os niveis de
emissao de NOx e SO, consiste na remocao do nitrogénio e enxofre do carvao,
petréleo e derivados antes da sua combustdo. Processos bioldgicos tém sido
aplicados com sucesso na remocdo do nitrogénio, mas no caso do enxofre, a
remo¢do tem sido muito mais complicada, devido a sua dificil biodegradabilidade
em meios anaerdbicos, pelo que, geralmente os hidrocarbonetos contendo enxofre
sdo denominados de recalcitrantes®' . Técnicas de dessulfurizacdo deste enxofre
ligado covalentemente estdo sendo aplicadas em escala piloto, onde o
dibenzotiofeno (DBT) € a substancia-modelo utilizada para avaliar a eficiéncia
desses processos .

Adicionalmente, a presenca de substancias nitrogenadas e sulfuradas na
gasolina e no 6leo diesel leva a corrosdo de partes do motor, promove a formacao
de gomas, afeta a estabilidade da coloracdo e do odor destes produtosg. Os
derivados de enxofre sdo também responsdveis pela queda da octanagem da
gasolina.

O conhecimento dos tipos e niveis de concentracdo das substancias
nitrogenadas e sulfuradas nos produtos derivados do petrdleo se faz claramente
necessdrio do ponto de vista econdmico e ambiental dado a necessidade de
aperfeicoar os métodos para sua remocao e de classificacdo de matérias primas e
derivados em funcdo da quantidade e tipos de componentes menores e traco™®. A
combustdao incompleta de material de origem organico natural ou por atividades
humanas fazem que estes poluentes estejam amplamente presentes nos
compartimentos ambientais (4gua, ar, solo, sedimento e biota) pelo que sua
deteccdo pode indicar o tipo e o grau de impacto ambiental'°.

O monitoramento ambiental pode ser feito no meio ambiente (meio
receptor) ou no agente poluidor (no caso, petréleo e seus derivados). O
monitoramento ambiental permite verificar as alteracdes no meio ambiente,
quantificar as mudangas ocorridas e identificar os agentes impactantes. No caso
do agente poluidor, devem estar estabelecidos os padrdes de referéncia (ou de

aceitabilidade) por meio das regulamentacdes oficiais ou dos padrdes definidos
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pelas licencas ambientais'®. Isso exige técnicas e estratégias analiticas adequadas
para a aplicacdo em cada tipo de amostra e para as substancias-problema em
questao.

A identificacdo e quantificacdo dos HPA’s e seus semelhantes sulfurados e
nitrogenados € rotineiramente realizada por cromatografia em fase liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com deteccao UV-visivel, fluorimétrica ou amperométrica ou
ainda por cromatografia gasosa e cromatografia a gis (GC) acoplada a
espectrometria de massas (GC MS)?’. Arpino et al.® fizeram a determinacio direta
de HPAS’s em petrdleo e derivados na fracdo aromdtica apds o clean-up
utilizando os sistemas de GC com detec¢do fotométrica de emissdo em chama e
GC-MS. Dorbon et al.> estudaram do ponto de vista geoquimico a distribuicdo de
derivados do carbazol em amostras de petréleo, as quais foram caracterizadas por
GC com deteccao fotométrica de emissdo em chama e detector seletivo de
nitrogénio—fosforo, apds serem realizadas sucessivas etapas de extragdo. Carlsson
et al."* desenvolveram um método para caracterizacdo e classificacdo de acridinas
e carbazdis usando HPLC para o isolamento, GC-MS para identificacdo e GC com
deteccao seletiva de nitrogénio-fésforo para quantificacio dessas espécies.

Devido os baixos niveis de concentracdo destas substancias no meio
ambiente, muita dessas técnicas analiticas nomeadas acima para a determinacao
de HPA'’s incluem necessdrias etapas de pré-concentracdo. A complexidade e o
custo da instrumentacdo e do material usado no seu consumo rotineiro de
operacdo justicam a busca de metodologias analiticas alternativas para a
determina¢ao dos mesmos.

A fosforimetria na temperatura ambiente tem sido utilizada no
desenvolvimento de metodologias analiticas para a determinagdo direta de alguns
HPA’s minimizando o uso de etapas prévias de separagdo do analito da matriz.
Isto se baseia na seletividade na inducao de fosforescéncia desses HPA’s usando
condi¢des experimentais cuidadosamente otimizadas no sentido do aumento da
seletividade da emissdo luminescente. No entanto, a aplicagdo das técnicas
fosforimétricas em quimica analitica estava principalmente orientada para o uso
de substratos rigidos, que facilitam a observacdo da fosforescéncia.

A maioria dos trabalhos com as técnicas fosforimétricas para HPA’s
reportada até 1994 foram todos desenvolvidos a 77 K, em substratos sélidos

(papel de filtro, silica gel, alumina, asbestos, e fibra de vidro) ou em meio
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. . 283
organizado por micelas de detergente™™.

Mesmo assim, sdo poucas as
referéncias que indicam estudos voltados para o CBZ e para o DBT.

Skrilec e al.*® reportaram o primeiro estudo de FTA do carbazol e seus
derivados em meio micelar. Eles acharam que o fator mais importante na inducao
da FTA, na presenca de dodecil sulfato de sodio (SDS), foi a solubilidade relativa
das distintas espécies, aparentemente influenciada pela polaridade do substituinte,
e a eficiéncia da micela de promover o acoplamento spin-orbital entre o d&tomo
pesado e o carbazol. Femia e colaboradores®’ caracterizaram onze HPA'’s, entre
eles o DBT, a partir de padrdes sintéticos usando FTA de varredura sincronizada
induzida por micelas de SDS e mostraram a possibilidade de usar esta técnica na
identificacdo de uma substancia especifica em amostras com multicomponentes.
Mallik et al.*' estudaram o efeito do dtomo pesado na emissdo fosforescente do
CBZ em n-hexano e metilcicloexano na presenca dos &4cidos cloroacético e
bromoacético a 300 K e a 77 K. Boutilier ¢ Winefordner* caracterizaram o CBZ e
outras dez moléculas organicas fosforimetricamente, na temperatura do nitrogénio
liquido, usando pela primeira vez, como fonte de excitacdo, o laser pulsado de N,
obtendo resultados satisfatorios. Scypinski e colaboradores® avaliaram a
seletividade da técnica FTA induzida por ciclodextrinas a partir da determinagdo
de fluoreno na presenga de vdrias substancias aromadticas, entre elas CBZ e DBT.
O’Reilly e Winefordner** usaram o CBZ como modelo na avaliacdo da influéncia
de particulas de magnetita incorporadas em vesiculas de dihexadecilfosfato (DHP)
sobre as propriedades luminescentes de diferentes moléculas. O estudo foi feito na
presenca e auséncia de magnetita e nestas condi¢des encontraram menores limites
de detecc¢do e melhor precisao nos casos onde a magnetita estava ausente. Segura-

Carretero et al.?

demonstraram a aplicabilidade, em quimica analitica, da técnica
FTA induzida por d4tomo pesado em meio aquoso para diferentes HPA’s, entre

eles o CBZ.
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