Introducao

No Brasil a predoninancia do transporte rodoviario faz do diesel o derivado

de petrdleo mais consumido no pais. Atualmente, em termos de controle de

emissoes de poluentes ambientais as especificacOoe técnicas dos
combustiveis estdo cada vez mais rigorosas. Compostos nitrogenados
ocorrem naturalmente em amostras de petroleo e seus derivados. No diesel
combustivel, os compostos nitrogenados podem ser separados em
compostos basicos e neutros. Piridinas, quinolinas e benzoquinolinas tém
\ sido reconhecidas como as principais classes de contaminantes basicos,

, enquanto indois e carbazodis sado considerados contaminantes neutros.

Essas substancias contribuem para a contaminacao do meio ambiente e seu

controle e necessario porque a maioria delas s&o potencialmente

cancerigenas e mutagénicas. Embora varios métodos de analise de
compostos nitrogenados em diesel sejam conhecidos, a demanda por maior
sensibilidade de analise tem aumentado nos ultimos anos. Por estas razoes,
um método rapido e sensivel foi desenvolvido utilizando GC-BID Tracera®,
cromatografo gasoso equipado com detector de ionizacao de plasma (BID),
um novo detector capaz de alta deteccao e sensibilidade para compostos

organicos e inorganicos.

Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e validar um método no GC-BID
para a determinacao e quantificacao de compostos nitrogenados em trés

amostras de diesel comercial brasileiro sem tratamento prévio, a partir da

analise quantitativa de adicao de padrao.

Experimental
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Figuras de Mérito: Seletividade, linearidade, sensibilidade (LD e LQ),
precisao, exatidao e robustez

| *» A linearidade fol analisada pela construcao da curva de calibracao com solucao
de mix de padroes de nitrogenados em 5 niveis de concentracao. Todas as
analises foram realizadas em quintuplicata. Os limites de deteccéo (LD) e
guantificacao (LQ) foram calculados baseando-se em parametros da curva
analitica.

% A precisao intermediaria foi avaliada por analises no GC-BID, em um unico dia,
com solucao do mix de padrdes de concentracao de 1 mg L+ apés dez injecoes
consecutivas (n=10). A precisao foi calculada utilizando o desvio padrao
relativo (DPR%) das areas obtidas.
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A linearidade para os compostos nitrogenados fol analisada
massas de 0,05- 3,0 mg L.

em um range de

A curva de calibracao mostrou-se linear para o

range estudado com coeficiente de correlacdo (R?) > 0,995 para todos os

CoOmpostos.
Tabela 1. Parametros de validacéo: linearidade, coeficiente de correlacao, range, limite de deteccéao e quantificacao.
Composto Equacéo da reta R*? Range(mg L™) LD°(mg L™) LQ%(mg L™
m-toluidina y = 0,6859x + 0,0829 0,9976 0,05 -3,0 0,0133 0,0444
etilanilina y =0,8566x + 0,1207 0,9974 0,05 - 3,0 0,0796 0,2652
Isoquinolina y =0,6622x + 0,0533 0,9959 0,05 - 3,0 0,0421 0,1402
indol y =0,4637x + 0,0831 0,9970 0,05 - 3,0 0,0628 0,2092
metil indol y =0,5109x + 0,0824 0,9978 0,05 -3,0 0,0233 0,0776
metil quinolina y =0,8244x + 0,1416 0,9979 0,05 - 3,0 0,0150 0,0500
etil indol y =0,6337x + 0,0953 0,9985 0,05 - 3,0 0,0379 0,1263
benzoquinolina y = 0,5740x + 0,0803 0,9975 0,05 -3,0 0,0338 0,1126
acridina y =0,4953x + 0,0626 0,9987 0,05 -3,0 0,0291 0,0970
carbazol y =0,7853x + 0,1143 0,9957 0,05 - 3,0 0,0305 0,1018
% R2- coeficiente de correlacéo
b . ~
Ctg:mi 32 gj;eniﬁizgao Tabela 2. Precis&o Intermediaria (n=10).
a Composto =2 (min  Média A/Ap + DP® DPR(%)
m-toluidina 12,2 1,58 £ 0,02 1,32
etilanilina 16 4,72 = 0,03 0,61
Isoquinolina 20 1,50 = 0,02 1,29
indol 21,4 1,82 + 0,01 0,72
metil indol 24,5 0,93 £+ 0,002 0,24
metil quinolina 25 3,30 £ 0,01 0,42
I etil indol 27,7 1,79 + 0,008 0,47
'A preCISaO mtermedlana benzoquinolina 11,1 3,38 = 0,02 0,66
,(expressa como DPR %) ' acridina 41,4 1,64 + 0,01 0,63
'se apresenta na faixa de. carbazol 42,6 1,01 + 0,009 0,91
IO 24% a 1 3% I % - tempo de retencéo
———————————————— ! °A /Ap - area/area do padrao interno
°DP - desvio padréo
‘DPR - desvio padrao relativo
(A)
K'\\J\R_“ l l L_ L h\_\ L
(B)
o "n-.-J'.--h..:'” u*. J 9 EYEW " W
) LT AR
(C)

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Figura 1. Cromatograma (GC/BID):(A) Solucdo padréo dos compostos nitrogenados 1 O
mg L' (B) Comparativo da amostra A de diesel com adicdo de padrdo em 3
Econcentragc”)eS' 2,1, 0,1 mg L1, respectivamente (C) Cromatograma (B) expandldo
para visualizacdo da diferenca das areas nos 3 niveis de concentracao. |
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Tabela 3. Concentracao dos nitrogenados nas amostras de diesel.
Concentracdo na amostra (mg L™)

[1] Adam, F.; Bertoncini, F.; Brodusch, N.; Durand, E.; Thiebaut, D.; Espinat, D.; Hennion, M-C.

Composto A B C
, m-toluidina 0,5300 0,5157 0,2407
> Indol > composto maJOFItaflog etilanilina 0,4053  0,7725  0,6675
para todas as amostras. | isoquinolina  0,3120  0,2841  0,3602
| | indol 1,1852  0,7996  0,7996
> Benzoquinolina = composto: metil indol 0,5832  0,7874  0,6069
- de menor concentracao nasé metil quinolina  0,8261 0,6865 0,7816
resiree arellesn A e etil indol 0,5314  0,4823  0,5626
---------------------------------------------------------------------------------- benzoquinolina 0,1558 0,1475 0,1863
carbazol 0,6759 0,5362 0,7703

Conclusoes

+O metodo desenvolvido mostrou-se sensivel e seletivo na quantificacao dos

compostos nitrogenados estudados. A resposta linear do detector, sua alta
precisao e repetibilidade permitiu a quantificacao de 9 dos 10 compostos
analisados. Apenas a quantificacao da acridina nao foi possivel devido a co-
eluicao, provavelmente por ser uma amostra complexa injetada sem clean up.
A guantificacao por adicao de padréao eliminou o efeito de matriz e foi possivel
obter concentracdes de 0,15 a 1,2 mg L para os compostos nitrogenados
nas amostras de diesel comercial mostrando a alta sensibilidade do detector.
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