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Resumo

Visando uma melhor separacdo dos compostos com nicleo inddlicos e quinolinicos presentes em
petréleo, e pertencentes a classe dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Nitrogenados (HPAN), os
padrdes: indol (1); quinolina (Q); isoquinolina (1Q); 2-fenil-indol (FI); 7,8-benzoquinolina (BQ); acridina (AC);
fenantridina (PH); carbazol (CA); 9-etilcarbazol (EC); 9-fenilcarbazol (FC) foram analisados por Extracdo em
Fase Solida (SPE) com a fase estacionaria, gel de Silica (Si). Para efeito de comparacdo da eficiéncia da
metodologia SPE em gel de Si, os padrdes foram também analisados por SPE com a fase estacionaria
silica/C18/NEC (Cyg). As colunas Cg e Si foram eluidas com hexano (F1), diclorometano (F2) e diclorometano
com 1% de acido formico (F2a). As fragdes F1, F2 e F2a foram analisadas por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) e coluna capilar DB-5, na programagdo: 40°C (2min), 10°C/min até
200 °C, 4°C/min, 310°C, 20 min. A fase estacionaria Cyg apresenta na fracdo eluida com diclorometano os
derivados quinolinicos e inddlicos (BQ, AC, PH, CA, FI). Os compostos quinolinicos com exce¢do do BQ nao
eluem com DCM (fracdo F2), quando a fase estacionaria usada foi Si. Na fase Si s 0os compostos nitrogenados
neutros com nuacleo inddlico (I, CA, EC, Fl e FC) estdo presentes na fragdo com DCM. Permanecendo os
compostos com nucleo quinolinicos na coluna. Pelos resultados aqui apresentados podemos sugerir a fase
estacionaria em gel de silica muito boa para os estudos dos carbazéis e benzocarbazois em petréleos, uma vez
gue os compostos com nucleo quinolinicos nao eluem na mesma fracdo. Nas duas fases estacionarias Si e C;g 0S
Hidrocarbonetos Saturados (HS) e Hidrocarbonetos Aromaticos (HA) sdo observados na fracdo eluida com
hexano. Por tanto, as duas fases sao eficientes para a separacao destes compostos do petrdleo.
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1. INTRODUCAO

O petrdleo, quando migra, € uma mistura 6leo/agua ou dleo/agua/gés, e caminha por flutuagdo acima e
para longe da rocha geradora até encontrar uma trapa para se alojar (Peters e Moldowan, 2005). A eficiéncia na
determinacdo da distancia de migragdo do 6leo, da rocha-mée ao reservatorio pode ser uma ferramenta
importante na identificagdo de novos e economicamente viavel pogos de petrdleo. Os compostos nitrogenados
apresentam potencial no estudo da interagdo das fases sélidas organico/mineral no sistema por onde migra o
petroleo (Li e col., 1999). A presenga de compostos nitrogenados em 0leos brutos varia de 0.1 a 2% (Peters e
Moldowan, 2005). As estruturas dos compostos nitrogenados mais encontrados em petrdleos e sedimentos
incluindo os nucleos indol e quinolino. Com o nucleo indol temos os carbazdis e os benzocarbazois (benzol[a]-,
benzo[b]- e benzo|[c]-carbazol) os quais tem sido estudados extensivamente em sedimentos e petréleos (Larter e
col. 1996; Trindade & Brassell, 1992), diesel e em derivados de petréleo (Huang e col, 2003). Os derivados
quinolinicos e benzoquinolinas estdo presentes como derivados alquilados e representam 0s compostos
aromaticos nitrogenados bésicos mais estudados nos éleos e nos sedimentos (Bennett e Love, 2000; Li e Larter,
2001), e abrangem em media, 30% do total do contetido de compostos nitrogenados em petréleos. Os compostos
com nudcleos quinolinicos e indélicos pertencem a classe dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
nitrogenados (HPAN), e sdo sistematicamente fracionados entre as camadas de agua, rochas e matéria organica,
durante a migracdo do petroleo, de maneira que suas concentracfes absolutas, em diferentes 6leos, podem ser
usadas para acompanhar as mudancgas na direcdo do 6leo. As diferencas de concentracdo dos compostos HPAN
constituem uma ferramenta importante na identificacdo de novos pogos de petrdleo. Visando um metodologia
rapida e econdmica, este trabalho apresenta as diferencas na separacéo e quantificacdo dos derivados: indol;
quinolina; isoquinolina; 2-fenil-indol; 7,8-benzoquinolina; acridina; fenantridina; carbazol; 9-etilcarbazol; 9-
fenilcarbazol, nas fases estacionarias gel de silica (Si) e gel de silica/Cg.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Os HPAN com um uUnico atomo de nitrogénio endociclico estdo divididos em duas classes 0s
piridinicos e os pirrélicos. Os compostos do tipo piridinicos estdo em torno de 30% do conteldo total da fracdo
polar que contém os nitrogenados. Nesta classe incluem os compostos alquilquinolinicos (C,-DMQ, Cs-TMQ e
C4-TeMQ) e os alquilbenzoquinolinicos (Li e Larter, 2001). A outra classe, pirrolicos, incluem o carbazol, o qual
pode ser alquilado e condensado com um anel benzénico para formar duas principais classes de derivados muito
comum em petréleos: os alquilcarbazois e benzocarbazéis (Huang e col., 2003; Li e col., 1999). Estes compostos
nitrogenados carbazdis e benzocarbazdis sdo usados como indicadores de distancia de migracdo dos 6leos da
rocha-reservatério (Larter e col.,1996; Li e Larter, 2001). Os compostos metliquinolinicos apresentam maior
basicidade do que os correspondentes quinolinicos ndo metilados. No entanto quando os grupos metilas estdo nas
posicdes 2 e 8 a basicidade é reduzida significativamente. Como conseqiiéncia destas diferengas de basicidade
estes compostos sdo sensiveis as interacfes acido/base, e as interacdes com as rochas durante as migracées
primarias e secundarias do petréleo (Li e Larter, 200; Bennett e col., 2004). Entre os compostos nitrogenados o0s
alquilcarbazois e benzocarbaz6is sdo usados na geoquimica do petréleo como indicadores de migracéo
secundaria do 6leo bruto.

Os carbazéis representam uma importante classe de compostos classificados como alcaléides indoélicos,
e estdo presentes em plantas, em ambientes marinhos, em algas, em esponjas, em bactérias, etc. Do ponto de
vista estrutural, o carbazol é um composto triciclico aromatico nitrogenado (Fig. 1), podendo ser alquilado
formando os alquilcarbazdis. A fusdo do anel benzénico ao nlcleo carbazol forma a classe dos benzocarbazois.
Estes compostos carbazdis, benzocarbazois e seus derivados alquilados (Fig. 1), estdo presentes em quantidades
significativas em petréleos, sedimentos, diesel e em derivados de petrdleo. Quando os grupos alquilas estdo
adjacentes ao grupo funcional, N-H do nucleo carbazol, formam os isdmeros considerados protegidos, os quais
sdo abundantes em petréleos. Por outro lado quando estes mesmos grupos estdo em posi¢des distantes do grupo
funcional, eles séo considerados desprotegidos e ocorrem com mais freqliéncias em rochas. Durante a migracao
do petréleo a abundancia relativa dos isdmeros alquilcarbazéis muda devido a interacdo dos carbaz6is com a
superficie mineral das rochas.
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Figura 1. Estruturas dos compostos nitrogenados presentes em petroleos.

Varios métodos de separacdo dos HPAN estéo citados na literatura (Bastow e col. 2003) entre eles silica
e/ou alumina em cromatografia liquida. Recentemente vem sendo usada a técnica SPE (Separagdo por fase
solida) principalmente em silica com octadecano (Si/C18/NEC) (Benett e col. ). Visando uma melhor separacao
dos compostos nitrogenados com nucleo indélicos e quinolinicos presentes em petrdleo e pertencentes a classe
dos HPAN, os padrdes: indol (I); quinolina (Q); isoquinolina (1Q); 2-fenil-indol (FI); 7,8-benzoquinolina (BQ);
acridina (AC); fenantridina (PH); carbazol (CA); 9-etilcarbazol (EC); 9-fenilcarbazol (FC) foram analisados por
Extracdo em Fase Solida (SPE) com a fase estaciondria, Silica (Si). Para efeito de eficiéncia da metodologia SPE
em Si, os padrdes foram também analisados por SPE com fase estacionaria silica/C18/NEC (C18) (Benett e col.
1996).
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3. METODOLOGIA

-Amostras: Os padrdes indol (1); quinolina (Q); isoquinolina (1Q); 2-fenil-indol (FI); 7,8-benzoquinolina (BQ);
acridina (AC); fenantridina (PH); carbazol (CA); 9-etilcarbazol (EC); 9-fenilcarbazol (FC) foram adquiridos da
Aldrich-Sigma com grau de pureza acima de 95%. Uma solucdo, em diclorometano, na concentracdo de
1mg/lmL foi preparada para cada composto. Da solugdo de 1mg/mL foi removido 30uL de cada padrdo e
misturado, formando a mistura HPAN (300uL). A mistura HPAN foi analisada por (SPE).

-Separacdo dos Compostos pos SPE: A mistura de padrées HPAN (100uL), foi transferida para duas colunas
SPE (500mg/3mL), com fases estaciondrias Silica (Si) e Silica impregnada com octadecano (C18). Como nem
todos os grupos OH da silica estavam com Cg esta fase estacionaria recebe a denominagéo (NEC). As colunas
Si e C18 foram previamente eluida com diclorometano (DCM - 6mL) e ativadas em estufa por uma noite. Antes
da adi¢do da amostra HPAN as colunas foram eluidas com 3mL de hexano. Apos adi¢ao das amostras as colunas
foram eluidas com hexano (F;) e 5 mL de diclorometano (F2) respectivamente. Em uma outra coluna com gel de
silica (500mg/3mL), preparada como citado acima, foi adicionado 100 uL da mistura HPAN e a coluna eluida
com hexano (F1) e diclorometano 1% DCM (F2a). Para quantificagdo dos compostos HPAN, antes da analise
por CG foi adicionado na fragdo F2, 1uL do padrdo 9-fenilcarbazol.

-Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM): As analises por CG com detector
de loniza¢do de Chama (FID) foram realizadas em aparelhos Shimatzu, GC 2010. O CG operou com coluna
capilar apolar DB-5 (30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 um de espessura do filme), Hidrogénio como géas de arraste
(ImL/min) na pressdo inicial de 50Kpa e divisdo de amostra 30mL/min. A programagcdo de temperaturas do CG:
40°C (2min), 10°C/min até 200 °C, 4°C/min, 310°C, 20 min (carbazdis). A identificacdo foi feita pela
comparacdo dos tempos de retencéo dos padrdes injetados individualmente.

4. RESULTADOS

Pela comparacdo do tempo de retencdo dos padrdes HPAN, injetados isoladamente, foi possivel
identificar nas fragdes eluidas com hexano (F1C18R) e diclorometano (C18F2RC), que os padrbes eluem
diferentemente nas duas fases estudadas. No cromatograma da Figura 2, os compostos etilcarbazol (EC) e fenil-
carbazol (FC) eluem na sua totalidade com hexano fracdo PANF1C18R. Por outro lado o fenil-indol (FI) aparece
tanto na fracdo eluida com hexano (PANF1C18R) entorno de 1,32 % (Tabela 1), como na fracdo eluida com
diclorometano (PANC18F2RC), porém em maior concentracdo (14,63%) na F2 (Fig. 2; Tabela 1). Os outros
padrdes como: indol (1), benzoquinolino (BQ), acridina (AC), fenantridina (PH), e carbazol (CA) nesta mesma
fase estacionéria (Si/C18), eluem todos na fragdo eluida com DCM (PANC18F2RC), como era esperado (Fig. 2).
De maneira geral na fase Si/C18/NEC ndo observamos diferenca entre os compostos com nucleos neutros
(carbazadis e derivados) ou basicos (quinolinos e derivados), ambos eluem na fragdo mais polar F2.
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Figura 2. Comparagéo dos cromatogramas das fracoes F1 (PANF1C18R) e F2 (PANC18F2RC) obtidas da
coluna SPE em C;3. HPAN mistura de padrdes. BQ (Benzoquinolina), AC (Acridina), PH (Fenantridina),
CA (Carbazol), EC (9-Etilcarbazol), FI (2-Fenilindol) e FC (9-Fenilcarbazol).

Comparando a fase Cyg com a fase gel de silica (Si) observamos diferencas significativas na eluicdo dos

compostos, neutros (nucleo indélico) e bésicos (nucleo quinolinico), na fragdo eluida com DCM (Fig. 3). Na
fracdo SiF2R (Fig. 3) s6 o composto de carater basico 7,8-benzoquinolina (BQ) foi detectado em quantidade
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relativa alta, entorno de 20,26 % (Tabela 1). Nesta fracdo, SiF2R, temos uma predominancia dos compostos
neutros, com ndcleo indélico, como carbazol (CA), etilcarbazol (EC), fenil-indol (FI) e fenilcarbazol (FC) (Fig.
3). Os compostos com carater basicos, como acridina (AC) e fenantridina (PH), que eluiram na fase Cgg,
conforme cromatograma da fracdo C18F2RC (Fig. 3) ndo foram detectados na fracdo SiF2R (Fig. 3). Outra
diferenca observada entre as duas fases, ocorreu na fracdo eluida com hexano (F1). Na fase estacionaria Si
temos tracos do composto FC na fracdo (SiF1R) (Fig. 3), infelizmente nesta fragdo tivemos contaminacéo de
outros compostos, possivelmente n-alcanos com tempo de retencdo entre 12,5 e 22.5 min. A presenga de 1% de
acido formico (a) com o DCM diminuiu a eluicdo dos padrdes HPAN analisado, nas duas fases Si e Cyg. Maior
quantidade dos padrdes HPAN estudados isolados pelas duas fases ocorreu com a fase mével DCM (Tabela 1).
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Figura 3. Comparacdo entre os cromatogramas das fracfes eluidas com diclorometano nas fases
estacionarias: Silica (Si) (fracdes SiF2R e SiF1R) e Cyg (fracdo C18F2RC). HPAN mistura dos padroes
injetados no CG, antes das analises por SPE. | (Indol), BQ (Benzoquinolina), AC (Acridina), PH
(Fenantridina), CA (Carbazol), EC (9-Etilcarbazol), FI (2-Fenil-indol) e FC (9-Fenilcarbazol).

O fato do composto 7,8-benzoquinaolina (BQ), ter sido o Unico composto de carater basico a eluir na
fase estacionaria gel de silica (Si) em quantidade relativa alta, entorno de 20,26 % (Tabela 1), pode ser
interpretado levando-se em consideracao a basicidade dos compostos. Os compostos com ndcleo inddlico (I, CA,
EC, Fl e FC), ttm menor interacdo com a fase estacionaria de silica (Si), por serem compostos nitrogenados
neutros. O par de elétrons do nitrogénio esta conjugado com os elétrons do anel. Por outro lado nos compostos
quinolinicos, este par de elétrons encontra-se fora da conjugagdo com os elétrons do anel, tornando-os mais
livres e conseqiientemente basicos. Estes compostos basicos passam assim a ter mais interagdo com a fase
estacionaria gel de silica (Si). O composto BQ apesar de ser carater basico foge a esta interacdo com a fase
estacionaria, possivelmente devido a sua estrutura, onde os elétrons livres do nitrogénio estdo em parte
protegidos pelo 4tomo de hidrogénio do anel C (Fig.4). Esta mesma protecdo é mencionada por outros autores na
comparacdo dos compostos benzocarbazois [a] e [c] (Larter, 1996). Os dados da literatura sugerem o
benzo[a]carbazol como um composto protegido, e o benzo[c]carbazol como desprotegido (Fig. 4). A remogao
seletiva de benzo[a]carbazol protegido, em relagcdo a benzo[c]carbazol desprotegido, ou seja, Razdo A/C =
Benzo[a]carbazol / Benzo[a]carbazol + Benzo[c]carbazol, é um pardmetro indicador de migracéo, com excelente
correlacdo da distancia da migracao do petréleo da fonte ao reservatério (Haung et al, 2003).
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Figura 4. Estrutura da 7,8-Benzoquinolina e benzo[a]carbazol comparada com Acridina
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O gréfico em barras (Fig. 5) mostra que na fase Ci3 (C18F2RC) os compostos com nucleo quinolinicos
(BQ, AC e PH) eluem junto com os compostos de nicleo indélico (CA, EC, FI). Fenilcarbazol (FC) em geral
ndo é encontrado em amostras do petréleo sendo usado com padréo interno e/ou externo para quantificacdo dos
carbazois e benzocarbazois, e 0 mesmo elue na fragdo com hexano (F1) nesta fase Cyg. Por outro lado na analise
por SPE em gel de silica (SiF2R) basicamente s6 os compostos com nucleo ind6licos foram detectados na fragéo
eluida com DCM (Fig. 54). Considerando os resultados obtidos neste trabalho, para estas duas fases, podemos
sugerir que a fase estacionaria em gel de silica (Si) seria muito boa, se estivéssemos interessados somente nos
compostos com nucleo indélicos, como carbazois e benzocarbazois. Uma fase mével encontra-se em estudo para
separar da fase Si os compostos basicos com nucleo quinolinicos (AC e PH).
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Figura 5: Comparacao das fases Si/Cyg e gel de silica (Cyg) apresentando o percentual de cada composto.

O petréleo ndo é constituido somente de Hidrocarbonetos saturados (HS) e Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA), mas de outros constituintes em menor percentual, com atomos de nitrogénio, oxigénio e
enxofre (NOS) (Cardoso, 2005). Considerando que os HS e HPA estdo em maior percentagem no petrdleo
comparando com 0s compostos nitrogenados, resolvemos comparar também nestas duas fases estacionarias Si e
C18, o comportamento dos compostos HS e HPA. O cromatograma (Fig. 6) mostra que a mistura de padrdes
naftaleno (N), dodecano (C12), 2-metilnaftaleno (2MN), bifenil (BI), fenantreno (F) elue na fracdo F1 eluida
com hexano (PHASF1Si e PHASF1C18) nas duas fases (Fig. 5). Ambas as fases apresentam boa separa¢édo para
os padrBes HS e HPA testados, e 0s mesmos ndo interferem na separa¢do dos compostos nitrogenados, uma vez
que eles por eluem na fragdo diferente dos compostos HPAN.
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Figura 6. Comparacédo entre os cromatogramas das fragdes F1 eluidas com hexano nas fases estacionarias:
Silica (Si) (PANF1Si) e Silica/Cyg (C1g) (PANSF1C18). PHAS ARO mistura de padrdes injetados no CG
antes das analises por SPE.
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Tabela 1 - Percentagem de compostos que eluiram com hexano F1 e diclorometano F2 nas fases
estacionarias gel de silica (Si) e gel de silica/C1g/NEC (Cyg). (@) fase mével DCM + acido formico (AC); (2)
e (6) DCM + AC; (7) e (8) fase mdvel DCM.

AMOSTRAS  Q (%)  1Q (%) 1 (%) BQ(%) AC(%) PH(%) CA(%) EC(%) FI(%) FC (%)
CI8F2RC(7) 317%  000%  1976%  2581%  10,65%  13,05%  1293%  000%  14,63%  0,00%
SiF2R (8) 000%  000%  2026%  17,24%  0,00% 000%  19,19%  12,70%  2042%  10,19%

F2(a)SiR (6) 0,00% 0,00% 5,49% 6,58% 0,00% 0,00% 6,56% 4,60%  *76,77%  0,00%
F2(a)C18R (2)  2,59% 0,00% 3,80% 11,08% 5,74% 8,54% 7,67% 0,00%  *60,58%  0,00%

5. CONCLUSAO

-A fase estacionéria gel de silica com Cyg (Si/C1/NEC) apresenta boa separacéo para os derivados quinolinicos e
inddlicos (I, BQ, AC, PH, CA, FI), estes compostos eluem em uma mesma fracdo com diclorometano.

-A fase estacionaria gel de silica (Si) apresenta boa separacdo para 0s compostos com nucleo indélico (CA, EC,
FI e FC). Nesta fase s6 0os compostos nitrogenados neutros com ndcleo indélico sdo eluidos com DCM. Sendo
assim uma fase estacionaria muito boa para os estudos dos carbazois e benzocarbazois, uma vez que o0s
compostos com nucleo quinolinicos ndo eluem na mesma fracéo.

-Nas duas fases estacionarias (Si) e (SI/C18/NEC) os Hidrocarbonetos Saturados (HS) e Hidrocarbonetos
Aromaticos (HA) sdo observados na fracdo eluida com hexano. Por tanto, as duas fases sdo eficientes para a
separacao destes compostos do petréleo.
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