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Resumo

O alcatrdo é um liquido obtido pela degradacdo térmica do carvao mineral. Ele é uma
mistura complexa, rica em hidrocarbonetos poliaromaticos, e em menores propor¢des, compostos
contendo heteroatomos, como os nitrogenados (CN). Carbozodis e quinolinas sdo obtidos
exclusivamente a partir do alcatrdo do carvao e usados na producdo de farmacos e corantes para a
industria. Métodos convencionais de isolamento de CN a partir do alcatrdo envolvem uma série de
etapas de extracdo, o que torna um processo demorado e caro. O objetivo desse trabalho foi usar um
método simples de extracdo para separar 0s compostos nitrogenados em alcatrdo e identificar esses
compostos por GCxGC/gMS. O alcatrdo foi obtido a partir da pir6lise rapida do carvdo mineral a
700°C. Para a extracdo acida utilizou-se 0,2 g da amostra do alcatrdo dissolvidos em 5 mL de
diclorometano e extraiu-se 3 vezes com 2 mL com HCI 10%, os extratos acidos foram combinados
e o pH foi ajustado para 12. As bases foram regeneradas com 15mL de diclorometano (3 x 5mL) e
evaporadas a 1mL a temperatura ambiente. O extrato obtido foi analisado por GCxGC/gqMS, e os
dados foram analisados utilizando os softwares Image e Excel™. Compostos pertencentes as classes
quinolinas e benzoquinolinas foram identificados com boa separacdo cromatografica, boa

semelhanca espectral e excelente relacdo sinal/ruido.
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1. Introducao

Os compostos nitrogenados, nos
combustiveis fosseis, apresentam-se como
uma mistura complexa de hidrocarbonetos
poliaromaticos, contendo principalmente um
atomo de nitrogénio. Sdo  espécies
heterociclicas do tipo pirrélica e piridinica,
embora aminas primarias também estejam

presentes.
Os compostos nitrogenados em

combustiveis fosseis e a sua especiacdao ainda
é largamente desconhecida. A importancia de
se conhecer as estruturas quimicas e
quantidades de compostos nitrogenados reside
no fato de que, na posse de tais informacoes,
consegue-se desenvolver e aplicar com maior
eficicia métodos de remocdo e manipulagdo
segura desses compostos em diferentes
matrizes. Com isso, a otimizacdo de técnicas
de separacdo, identificacdao e quantificacdao
desses compostos ganha grande destaque para
que seja possivel sua identificacdo nas mais
variadas matrizes e para que os limites de
deteccao e quantificacdo de tais métodos sejam
cada vez menores e contemplem um numero
maior de compostos em diferentes amostras

[SILVIA, 2014]
O alcatrdao é obtido a partir do carvao,

um combustivel féssil, solido, formado a partir
da matéria organica de vegetais depositados
em bacias sedimentares, que foram submetidos
a uma série de processos biologicos,

geoquimicos e geologicos [JINSHENG, 2009].

O alcatrdo possui pouca solubilidade em agua,
pois ele é extremamente rico em compostos
aromaticos, tais como hidrocarbonetos
policiclicos, fenéis, BTEX (benzeno, tolueno,
etil-benzeno, e  xilenos), além de
hidrocarbonetos alifaticos. Grande parte desses
componentes quimicos presentes no alcatrdo

sdo toxicos, chegando a ser cancerigenos ou

mutagénicos.
Este trabalho foi desenvolvido com o

objetivo de identificar compostos nitrogenados
no alcatrdo do carvao, empregando a extracao
acida e a identificacdo dos compostos

nitrogenados foi realizada por GCxGC/qMS.

1.1 Pirolise

Para a obtencdo do alcatrdao, o carvao
pode ser submetido ao processo de pirélise, o
qual envolve a destilacio destrutiva de
compostos organicos, na auséncia de oxigenio.
Os principais produtos gerados sao residuo
solido carbonaceo (coque ou char), liquido
(alcatrdo) e gases. O alcatrao pode ser refinado
objetivando a producdo de uma variedade de
produtos quimicos, e seu rendimento durante a
carbonizacdo corresponde a 2,5 — 4% em
massa do carvao. Ja os gases produzidos
durante o processo tém seu principal uso como
combustivel [LADNER, 1988].

No processo de pirdlise o material
geralmente ¢é aquecido entre 400 e 800 °C, as
proporg¢oes

dos  subprodutos  gerados
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dependem do método de pirdlise empregado
(pirolise lenta ou carbonizacdo, pirdlise rapida
e gaseificacdo), dos parametros do processo e
das caracteristicas do material a ser tratado

[BRIDGWATER, 2014].
1.2 Extracao

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 analises cromatograficas. Portanto, esses
interferentes devem ser removidos afim de ndo
prejudicar sua deteccdo e identificacao.

A separacdo  entre = compostos
nitrogenados de carater neutro e basico é
comumente efetuada através de etapas de pré-
fracionamento da amostra. Nos compostos
nitrogenados basicos podem ser separados
através da extracao acida com utilizagdo de
HCI e H,SO., por exemplo; ja os compostos
neutros podem ser isolados através da acdao de

adsorventes como 6xido de aluminio [MAO,

1995]. As técnicas de fracionamento sdo

morosas e, podem ndo proporcionam boa
quantificacdo [ADAM, 2009]. Assim, técnicas
mais simples, com baixo consumo de

solventes, sdo preferiveis
1.3 Caracterizacao da amostra

A cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GCxGC) é uma técnica que
apresenta algumas importantes vantagens
quando comparada a 1D-GC, como
significativo aumento de capacidade de pico,
seletividade e sensibilidade, além de favorecer
a ocorréncia de estruturacdo na distribuicdao
dos picos no espaco de separacao, de acordo
com a natureza da fase estacionaria e da
polaridade dos compostos presentes na
amostra; A GC x GC utiliza dois mecanismos
ortogonais de separacdo a fim de aumentar o
poder de resolucdo e capacidade de pico da
técnica, através do aumento de seletividade. A
técnica é muito empregada na caracterizacao
de amostras  complexas, como  as
petroquimicas [CORTES, 2009]. O emprego
da GCxXGC para analise de alcatrao ainda é
pouco explorado, entretanto ela apresenta um

grande potencial para esse tipo de analise

devido a complexidade da amostra.
2.Metodologia

2.2Amostra e procedimento de Pirélise
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Amostras de carvdo do estado do
Parana foram submetidas a pir6lise em escala
laboratorial. O processo foi realizado no
Instituto de Quimica na Universidade Federal
do Rio Grande do Sul. As condigOes
experimentais empregadas foram 10 g de
amostra, aquecimento do forno da temperatura
ambiente até 700° C, com rampa de
aquecimento de 100 ° C/min. Na Figura 1

pode-se visualizar o forno de pirdlise

empregado.

Figura 1: Foto do forno de pirdlise

usado para a obtencao do alcatrao.

2.2 Extracao acida, obtencdao da amostra de

nitrogenados

A partir do alcatrdo obtido da pirolise
do carvao foram realizadas as extracOes acidas
a fim de obter os compostos nitrogenados
livres de interferentes. Este procedimento foi
baseado no trabalho Paul Burchill e
colaboradores, com algumas modificacoes.

A extracdo foi realizada utilizando
0,200 g da amostra de alcatrdao. Dissolvidas em
5mL de diclorometano, em seguida foi feita a
extracdo com HCI 10% 3 vezes de 2mL por
vez. Os extratos acidos foram armazenados.
Apbs a extracdo acida, ajustou-se o pH para 12
utilizando NaOH. As bases nitrogenadas foram
recuperadas com 15mL de diclorometano (3
vezes de 5mL). O extrato foi deixado na
capela para evaporacao do solvente. Por fim,
adicionou-se 1mL de diclorometano e a
amostra foi encaminhada para andlise por
GCxGC/gMS.

As amostras foram analisadas por
GCxGC/gMS, utilizando-se o injetor no modo
Split 1:20, a 280° C. As colunas
cromatograficas empregadas foram OV5-MS
60m x 0,25 mm x 0,25 pm na primeira
dimensao e DB-17ms 2,14 m x 0,18 x 0,18 pm
na segunda dimensdo. A temperatura do forno
principal manteve-se inicialmente em 40 ° C
por 1 min e atingiu 300° C a uma taxa de
aquecimento de 4 ° C/min, permanecendo na

temperatura final por 5 min. As temperaturas
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da linha de transferéncia e da fonte de ions
foram 280 ° C e 250 ° C, respectivamente.

A identificacdo tentativa foi realizada
com base em Van Den Dool Kratz, usando
indices de retencdo com programacao linera de
temperatura ( LPTRI ). Os indices foram
obtidos experimentalmente e comparados com
aqueles reportados na literatura (NIST — MS).
Tempos de retencdo de uma série de n-alcanos
(de 7 a 30 atomos de carbono) sob as mesmas

condicOes experimentais utilizadas para as

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O diagrama da andlise por

GCxGC/gMS do alcatrdo, apds extragdo esta
apresentado na Figura 2. A distribuicdo, por

sub-classes de compostos nitrogenados

encontrados pode ser visualizada na Figura 3.
Os resultados demonstraram que a extracao

adcida foi eficaz para a separacdio e

identificacdo dos compostos nitrogenados de

analises cromatograficas do alcatrdo, foram interesse.
utilizadas para o calculo do LTIR experimenta.
A diferenca maxima considerada entre os
valores experimentais e da literatura foi de 20
unidades para fins de identificacdo de um dado
Ccomposto.
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Figura 2: diagrama do alcatrdo de carvao apés a extragao acida.
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Figura 3: Distribuicdo dos compostos nitrogenados de acordo com as subclasses, apds extracao

acida.

Tabela 1: Compostos nitrogenados identificados no alcatrao

apos extracao acida. Asteriscos indicam compostos identificados por LTPRI.
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@/ oo of encmmiass of reraoLzo

Com D (min) 2D (s aridade Formula
Quinolina 35.83 2.04 980 C9H7N

Isoquinolina 36.96 2.04 961 C9H7N

Quinolina, 2 metil* 39.03 1.96 948 C10H9N
Quinolina, C1 3943 1.91 948 C10H9N
isoquinolina, 3 metil* 39.96 1.92 920 C10HSON
Quinolina, 3-metil* 40.50 2.04 855 C10H9N
Quinolina, 7-metil* 4110 2.04 943 C10H9N
Quinolina, C1 4196 2.12 944 C10H9N
Quinolina, C2 42.03 1.84 951 C11H11N
Quinolina, 4-metil 4223 216 956 C10H9N
Quinolina, C1 42.70 2.08 902 C10H9N
Quinolina, C2 42.83 1.92 949 C11H1IN
Quinolina, C2 43.16 2.16 895 C11H11IN
Quinolina, 2,7-dimetil*  43.23 1.92 903 C11H1IN
Quinolina,C2 44.03 1.96 974 C11H1IN
Quinolina, 2,4-dimetil* 4496 2.04 952 C11H1IN
Quinolina, C2 4530 2.04 956 C11H1IN
Quinolina, C2 4550 2.04 950 C11H1IN
Quinolina, C2 4556 1.76 763 C11H1IN
Piridina, 3- fenil-* 4563 2.20 905 C11HON
Quinolina, C2 46.36 2.04 942 C11H11N
Quinolina, C2 46.66 1.84 892 C11H1IN
Quinolina, C2 46.76 2.12 921 C1MH1MN
Quinolina, C2 47.03 2.12 961 C11H1IN
Quinolina, C2 47.16 2.12 951 C1MH1MN
Quinolina, C2 4756 2.16 940 C11H1MN
Quinolina, C3 47.70 1.92 929 C12H13N
Quinolina, DH-C2 47.83 1.92 900 C12H13N
Quinolina, DH-C2 48.16 1.92 925 C12H13N
Quinolina, C3 48.36 2.00 908 C12H13N
Quinolina, DH-C2 48.50 2.00 927 C12H13N
Quinolina, C3 48.83 2.28 898 C12H13N
Quinolina, C3 49.16 2.00 894 C12H13N
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@/ oo of encmmiass of reraoLzo
1D (min) 2D (s) Similaridade F
Piridina, fenil- 4936 2.52 864 C11HSN
Quinolina, C3 4950 2.04 931 C12H13N
Quinolina, C3 49.63 2.04 941 C12H13N
Quinolina, DH-C2 49.96 2.08 929 C12H13N
Quinolina, DH-C2 50.76 2.33 951 C12H13N
Piridina, fenil- 50.96 2.64 877 C11HON
quinolina, DH-C2 51.23 2.12 872 C12H13N
quinolina, DH-C2 51.56 2.08 910 C12H13N
quinolina, DH-C2 51.83 2.16 874 C12H13N
Piridina, fenil, C1 51.90 2.40 833 C12H11N
Quinolina, DH-C2 52.43 2.28 929 C12H13N
Quinolina, DH-C2 53.10 2.24 856 C12H13N
Piridina,fenil, C1 53.50 2.52 900 C12H11N
Carbazole 54.96 2.64 874 C12H9N
Bifenilamina C1 57.56 2.48 890 C13H13N
Benzo[h]quinolina* 58.70 2.84 959 C13HON
Acridina 59.10 2.88 979 C13HON
Benzoquinolina 59.96 2.96 980 C13HSON
Acridina, C1 60.90 2.68 877 C14H11N
Acridina, C1 61.43 2.68 913 C14H11N
Acridina, C1 62.30 2.88 921 C14H11N
Acridina, C1 62.70 2.92 929 C14H11N
Acridina, C1 63.30 2.84 949 C14H11N
Acridina, C1 63.90 2.92 926 C14H11N
Acridina, C1 64.16 2.92 905 C14H1MN
Benzoquinolina, C2 65.70 2.80 823 C15H13N
Benzoquinolina, C2 66.10 2.84 863 C15H13N
Benzoquinolina, C2 66.23 2.88 863 C15H13N
Benzoquinolina, C2 67.03 2.96 802 C15H13N
Benzoquinolina, C2 67.23 2.88 826 C15H13N
Benzoquinolina, C2 70.83 3.68 956 C15HON
Benzocarbazol 72.63 3.52 841 C16H11N
Benzocarbazol 73.10 3.52 801 C16H11N
www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

) II CONEPETRO
\N

No total foram identificados 70
compostos e a quinolina foi a principal sub-
classe de compostos nitrogenados
identificados na extracao.

Segundo Lissitsyna et al, o processo
de fracionamento da amostra, visando a
separacdo das espécies nitrogenadas, se faz
necessario devido a coeluicdo entre algumas
classe. Em amostras complexas, a separacdao
entre compostos neutros e basicos ndo é
suficientemente efetiva devido a sobreposicao
de compostos como piridinas, anilinas,
quinolinas e acridinas na fracdo basica.

A extracdo acida possibilitou a
separacdo dos compostos com estruturas
semelhantes e a GCxGC/gMS a identificacdo
de varios isomeros nitrogenados, os quais nao
foram separados e/ou identificados por

cromatografia gasosa monodimensional.

4. Conclusao

Compostos basicos foram identificados
com boa separacao cromatografica, boa
semelhanca espectral e excelente relacdo
sinal/ruido. A GCxGC/gMS, juntamente
com o LTPRI mostrou-se uma ferramenta
importante para a identificacdo dos
compostos nitrogenados obtidos apds a

extracao acida do alcatrdo do carvao.
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