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CARBONYL AND CARBOXYL COMPOUNDS DETERMINATION IN PETROLEUM PRODUCTS. Although metals and
nitrogen/sulfur compounds have been the main concern of the petroleum industry, issues concerning the harmful effects on catalysts

poisoning and product contamination by other contaminants such as oxygen-containing compounds have been raised. Trace amounts

of carbonyl and carboxyl compounds in petroleum products can lead to catalyst poisoning. Additionally, oxygenates may be present

in final polyethylene and polypropylene resins, affecting the quality of food packaging. In this work, we reviewed potential analytical

approaches for oxygenates determination in petroleum products and report the features of each potential technique.
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INTRODUCAO

Durante muitos anos, o enxofre foi considerado o principal con-
taminante dos processos de refino do petréleo e seus derivados. No
entanto, atualmente € crescente a preocupacdo da industria quanto
ao efeito nocivo de outros contaminantes como 0s compostos oxi-
genados. Tracos de compostos carbonilicos e carboxilicos voldteis
presentes no petréleo, suas fragdes, e especialmente em derivados
da primeira geragdo da industria petroquimica, tais como eteno
e propeno que sdo utilizados como precursores para producio de
resinas termopldsticas (polietileno e polipropileno), podem afetar
a qualidade das embalagens obtidas a partir desses materiais, com-
prometendo o sabor dos alimentos.'” Além disso, a presenca de tais
contaminantes provoca a diminui¢do da atividade e envenenamento
nao permanente em catalisadores da primeira geragdo e permanente
da segunda geracdo da inddstria petroquimica.

Compostos carbonilicos e carboxilicos, tais como aldeidos, ceto-
nas e dcidos carboxilicos de baixa massa molecular (C2-C5) podem
advir de contaminagdes do petréleo ou etanol, matérias-primas das in-
dustrias petroquimicas e alcoolquimica, respectivamente. Além disso,
podem resultar de processos de extrusdo a altas temperaturas utiliza-
dos para produgao de polimeros, como polietileno (PE), polipropileno
(PP) e policloreto de vinilo (PVC),* ou, mesmo, estarem associados
a reacOes fotoquimicas de hidrocarbonetos, como € frequentemente
reportado em avaliagdes ambientais do ar de atmosferas urbanas.®*

De acordo com a literatura atual, hd uma quantidade reduzida de
métodos analiticos capazes de quantificar os compostos carbonilicos
e carboxilicos em matrizes complexas como petréleo e seus deriva-
dos com rapidez, precisdo e exatiddo necessdrias. Convém notar,
no entanto, que métodos desenvolvidos nas refinarias e industrias
petroquimicas raramente sdo publicados, permanecendo apenas
como documentos de circulacdo interna nessas empresas. Os métodos
desenvolvidos para essas aplica¢des buscam conciliar necessidades
diversas e eventualmente conflitantes, como elevada sensibilidade,
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separacdo eficiente para elimina¢do da matriz, minimizag¢do das
perdas do analito por adsor¢@o na superficie interna de injetores e
colunas cromatograficas, baixo custo, redugio do tempo de anélise,
entre outros.

Apesar do esfor¢o que tem sido aplicado ao estudo de compostos
carbonilicos, até 0 momento pouco se conhece a respeito de contami-
nagdes de matérias-primas da inddstria petroquimica, alcoolquimica
e de polimeros por estes compostos, responsdveis pelos odores desa-
graddveis das embalagens de alimentos e sua influéncia sobre o sabor
dos mesmos.’ Ainda que ndo estejam disponiveis métodos para iden-
tificacdo e quantificacdo dos compostos carbonilicos isoladamente,
o teor total destes contaminantes pode ser determinado em matrizes
organicas (C5-C16) por via espectrofotométrica envolvendo reagoes
com solugdo 4cida alcodlica de dinitrofenilidrazina. Vale ressaltar,
entretanto que esta € uma técnica que envolve grande manipulagdo,
demanda elevado tempo de andlise (1 h), além de gerar efluentes
organicos indesejdveis.'”

Para andlise de matrizes mais complexas, as etapas de pré-
-tratamento da amostra sdo geralmente as mais laboriosas, enquanto
que para matrizes mais simples, a aplicag@o de tais etapas dos pro-
cedimentos pode ser bastante simplificada e até mesmo eliminada.
As técnicas tradicionalmente utilizadas para preparag¢do da amostra,
como derivatizagio, apresentam algumas inconveniéncias e limita-
¢oes e, portanto, tém sido preteridas por extra¢do liquido-liquido e
microextracdo em fase sdlida e, particularmente, por métodos de
andlise direta. Para tanto, os recursos das técnicas de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), cromatografia
gasosa com detec¢do por ionizacdo em chama (CG DIC) e cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tém sido progressivamente
explorados, ampliando sobremaneira a capacidade de realizar andlises
rapidas e precisas, permitindo um controle eficiente do processo.

No presente trabalho, € apresentada uma revisdo de topicos
importantes relacionados aos compostos carbonilicos e carboxilicos
como aldeidos, cetonas e 4cidos carboxilicos na industria do petréleo
e derivados, tais como ocorréncia, uso e toxicologia dos compostos,
seu impacto nos processos petroquimicos e os métodos analiticos
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desenvolvidos para determinac@o nessas matrizes. Serd dada énfase
aos métodos analiticos, apresentando e discutindo aspectos relevantes
aqueles até entdo empregados para essa aplicacdo, estruturando as
informagdes de acordo com as similaridades no perfil fisico-quimico
das amostras e técnicas utilizadas. Para melhor compreensao do texto
discorrido nas segdes seguintes, foi incluida também uma rapida
descricéo dos processos e produtos da industria do petréleo.

OCORRENCIA, USO E TOXICOLOGIA DOS COMPOSTOS
CARBONILADOS E CARBOXILADOS LINEARES C1-C5

Séo classificados como compostos carbonilicos toda e qualquer
molécula organica que possua uma dupla ligacdo entre os dtomos de
carbono e oxigénio, conforme grupo funcional R,C=0. Aldeidos e
cetonas integram este grupo de compostos e podem ser encontrados
na natureza a partir de fontes naturais (por exemplo, queimadas de
florestas) ou de reagdes promovidas pelas acdes do homem (como
emissdes veiculares). Ao contrario dos aldeidos, que sdo muito
reativos e experimentam facilmente reagdes de oxidagdo formando
acidos carboxilicos, as cetonas sao menos reativas perante a oxidacio
e encontram-se amplamente distribuidas na natureza, apresentando
com frequéncia odores agraddveis.

Os compostos carboxilicos sa3o compostos que contém o grupo
funcional (- COOH), assim chamado por ser a combina¢do de um
grupo carbonilo e um grupo hidroxilo. Como resultado da combina-
¢do de ambos os grupos funcionais, o grupo hidroxilo experimenta
um acentuado aumento de acidez, sendo esta classe de compostos
designada por dcidos carboxilicos.

Entre os compostos carbonilicos o formaldeido tem merecido
atencdo especial nas tdltimas trés décadas, em funcdo de sua natureza
reconhecidamente mutagénica e carcinogénica, além de sua atividade
toxica associada com irritagdes dos olhos e trato respiratério, nduseas,
dores de cabega, cansago, entre outros.'*

As estruturas dos compostos carbonilicos e carboxilicos lineares
C1-C5, bem como a ocorréncia, uso e toxicologia dos mesmos sdo
apresentadas na Tabela 1.

A INDUSTRIA DO PETROLEO E SEUS DERIVADOS
O processamento do petrdleo e da nafta'’

O petréleo € uma mistura complexa, constituido de milhares de
hidrocarbonetos e pequenas quantidades de impurezas sulfuradas,
nitrogenadas, oxigenadas e complexos metélicos. Nas refinarias, o
petréleo € fracionado visando a producdo de combustiveis, lubrifican-
tes basicos, parafinas e matérias-primas petroquimicas. Os principais
produtos obtidos no fracionamento do petréleo sdo gds combustivel,
gés liquefeito de petréleo (GLP), nafta, querosene, gaséleo atmosfé-
rico, gasdleo de vacuo, 6leo combustivel e residuo pesado.

A nafta corresponde ao corte de destilagdo usualmente na fai-
xa de temperatura de 30 a 220 °C, podendo ser empregada como
matéria-prima para a induistria petroquimica. A nafta € uma mistura
de hidrocarbonetos contendo principalmente moléculas com 5 a 12
atomos de carbono, rica em compostos parafinicos, nafténicos e
aromaticos. A partir da nafta diversos produtos podem ser obtidos
como eteno, propeno, 1-buteno, 1,3-butadieno, isopreno, benzeno,
tolueno, p-xileno, entre outros. Esta pluralidade torna a nafta a
principal matéria-prima utilizada pela inddstria petroquimica para
a producdo dos insumos bdsicos para as industrias de 2* geragdo,
responsaveis pela obtencdo de polimeros como polietileno e poli-
propileno, entre outros produtos.

Naftas ricas em compostos parafinicos sdo adequadas ao craquea-
mento nos fornos de pirélise visando a produg¢ao de olefinas (alcenos),
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especialmente eteno e propeno, embora sejam produzidos como
coprodutos hidrogénio, metano, GLP e outros. Este processo consiste
na fragmentagdo das moléculas maiores sob condi¢des controladas,
objetivando a produgdo de eteno, principal produto da inddstria
petroquimica. O produto do craqueamento € resfriado, comprimido
e conduzido a sucessivas colunas de destilacdo, a fim de separar os
compostos puros (hidrogénio, metano, eteno, propeno) e as misturas
(GLP, corrente de C4’s e gasolina de pirélise) conforme apresentado
na Figura 1. Na purificag@o de eteno e propeno sao utilizados leitos
cataliticos a base de palddio, nos conversores de acetileno e de metil
acetileno/propadieno (MAPD).

CHj4 + Hy Conversor

de Acetileno

Etano
Gas de carga
(C1-C4)

Eteno

Conversor
de MAPD

C3's+

Forno de

Pirdlise
Reator de Propano e
Hidrogenagao Propeno
Gasolina de Corrente PGH (C6-C8)
Pirdlise
(C5-C10°s+)

C9 (dihidrogenado)

Figura 1. Diagrama simplificado dos processos de craqueamento de nafta,
[fracionamento de alcenos e hidrogenacdo de gasolina de pirdlise

Naftas ricas em compostos nafténicos sao adequadas a reforma
catalitica, processo no qual se objetiva a produg¢do de aromdticos, para
posterior obteng@o do p-xileno, sendo produzidos como coprodutos
benzeno, tolueno e o-xileno. No processo de reforma catalitica sido ge-
ralmente utilizados catalisadores a base de platina (0.3-0.75% m/m).

O processamento de eteno e propeno

Nas industrias petroquimicas, o principal produto do craquea-
mento da nafta nos fornos de pirdlise € o eteno, sendo o propeno o
coproduto mais importante. O eteno pode ainda ser obtido a partir da
destilagdo seca da hulha por aquecimento, da desidrogenagio do etano
ou da desidratac@o do dlcool etilico.'>!® Este dltimo processo conduz
a fabricagao do plastico verde, utilizando dlcool etilico produzido a
partir de fontes renovaveis como, por exemplo, a cana-de-acticar ou o
milho. O eteno € principalmente usado como precursor na fabricagio
do polietileno (PE).

O propeno pode ser produzido durante o craqueamento do
petréleo e na gaseificagdo do carvdo. E uma das principais matérias-
-primas da inddstria petroquimica. Seu principal uso € para producao
de polipropileno (PP).

As maiores aplicagdes de eteno e propeno sdo através do emprego
de derivados obtidos a partir deles. Na Tabela 2 € apresentado um
resumo das aplicac¢des de eteno e propeno petroquimicos e das rotas
de producido da 2* geracdo, que os utiliza como matéria-prima.
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Tabela 1. Formula, ocorréncia, uso e toxicologia de compostos carbonilados e carboxilados de cadeia linear C1-C5'>253

Quim. Nova

Ocorréncia

Uso

Toxicologia

- Alimentos como maga (20 mg/kg) e café
(50 mg/L)
- Nas algas dos géneros Ulva, Gelidiella
e Digenia

- Tem funcdo germicida, fungicida,
viruscida e bactericida.

- Aplicagdes hospitalares na esteril-
izag¢do de cateteres, drenos e tubos
de borracha, néilon, teflon, PVC e
poliestireno.

- E considerado car-
cinogénico pelo Insti-
tuto Nacional de Saidde
e Seguranca Americano
(NIOSH).

- Abelhas, formigas, urtiga, pinheiro e em
alguns frutos (secretado com finalidade de
ataque e defesa)

- Fixador de corantes em tecidos

- Acaricida

- Tratamento de reumatismo

- Coagulacio do latex da borracha, etc...

-Queima a pele e os olhos.

Composto Formula

(0]

Formaldeido (|l
v H

0]

Acido férmico |c|:
T oM

[¢]

Acetaldeido

- Frutas maduras como maga e uva.

- Alimentos como manteiga, queijos,
azeitonas e vegetais congelados.

- Surge durante a fermentacdo de agticar
para élcool.

- E constituinte natural em vinhos e refrig-
erantes alcodlicos apds exposi¢ao ao ar.

- Em algumas variedades de laranja pode
chegar a 6000 mg/L.

- Fabricagdo de dcido acético, anidrido
acético, piridina, alguns alcodis e out-
ros produtos quimicos.

- Irritante para os olhos,
nariz e garganta. Se in-
alado, causard ndusea,
vomito, dor de cabega,
dificuldade respiratéria ou
perda de consciéncia.

Acido acético

- Produzido e secretado por determinadas
bactérias, normalmente o Acetobacter € o
Clostridium acetobutylium, encontradas
em géneros alimenticios, solo e dgua

- Condimento de saladas

- Solvente

- Sintese de perfumes e corantes
- Tinturaria, etc...

- E corrosivo. Pode causar
queimaduras na pele, dan-
os permanentes aos olhos
e irritagdo das mucosas
em geral.

Propionaldeido

- Algas litoraneas dos géneros Ulva
lactuca, Halimeda discoidea, Glacilariopsis
lemoneiformis, Caulerpa cupressoides,
etc..

- Para uso em laboratério, andlise,
pesquisa e quimica fina.

- Facilmente inflamaével.
Irritante para os olhos, vias
respiratorias e pele.

Propanona

- Oleo de babacu

- Como solvente no laboratério e na
industria;

- Na fabricacao de p6lvora sem fumaca;
- Na fabricacdo de medicamentos
hipnéticos (cloroférmio, sulfonal,
cloretona etc.);

- Na producao de anidrido acético;

- Na extragdo de 6leos e gorduras de
sementes;

- Na fabricagao de vernizes.

- Moderadamente téxico
por ingestdo e inalacdo.
Pode causar sonoléncia,
dor de cabega e vertigem.
Em altas concentracdes
tem ac@o narcética e pode
causar depressao do siste-
ma nervoso central.

Acido propi6ni-

A
el

- Encontrado entre os produtos de degrada-
¢do do agucar

- Inddstria alimenticia: para evitar o
amarelecimento do pao.

- Solvente quimico para agricultura,
farmacéutica, perfumaria e derivados
de celulose.

- Irritante para os olhos,
nariz e garganta. queima
a pele. Queima os olhos.
Prejudicial se ingerido.

Butiraldeido

- Oleo de soja e linhaga

- Necessdrio a fabricagdo de acelera-
dores de vulcanizacdo, como resinas e
plastificantes.

- Matéria-prima para a producao de
aromas sintéticos.

- Pode obstruir as vias res-
piratdrias e causar irritagao
nos olhos e na pele.

Butanona

- Na natureza, encontra-se como substincia
no reino vegetal, produzida por algumas ar-
vores e presente em pequenas quantidades
em frutos e vegetais.

- Solvente para tintas, gomas nat-
urais, resinas, borracha sintética e na
producio de ceras de parafina;

- Em produtos domésticos tais como
lacas, vernizes, removedores de tinta
(thinners), colas e como agente de
limpeza.

- E altamente inflamdvel e
suas misturas vapor/ar sao
explosivas. Pode causar
tosse, vertigens, tontura,
dor de cabega, nduseas,
enjoo, vomitos, perda da
consciéncia e caimbras
abdominais.

Acido butanoico

- Encontrado na manteiga rangosa, sendo
um dos responsdveis pelo seu odor e
sabor peculiares. E formado apés a acdo
de micro-organismos sobre moléculas de
gorduras presentes na manteiga.

- Matéria-prima para perfume sintético
- Fabricac@o de verniz

- Irritante para o nariz, a
garganta e os olhos. Pode
causar nausea, vomito,
tosse e dificuldade respira-
toria. Pode queimar a pele
ou os olhos.

Valeraldeido

- Oleo de eucalipto

- Aromatizantes
- Aceleradores de vulcanizagio

- O vapor provoca danos
nos olhos, na respiragdo e
na pele. Exposi¢cao muito
longa pode conduzir a
edemas pulmonares.
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Tabela 1. continuacao
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Composto Férmula Ocorréncia

Uso Toxicologia

Pentanona - 2 . . X
citricos como maracuja e caju.

- Entre os compostos voldteis dos frutos

- Irritante 2 membrana dos
olhos, pele e mucosa. Pode
causar tosse, tontura, dor
de cabeca, dermatitees,
dores abdominais, nauseas
e levar ao coma.

- Como solvente no laboratdrio e na
inddstria

/\)Ok
(0]
Acido valérico \/\)I\
OH

rizoma da Valeriana officialis.

- Animais e vegetais, especialmente nas
raizes de Angelica archangelica e raizes e

- Irritante e corrosivo a
pele, olhos, boca e sistema
respiratério. Pode queimar
a pele. Provoca tosse e
dificuldade respiratdria.
Exposicdo prolongada
pode levar a morte.

- Efeitos sedativos, hipnéticos e no
tratamento da acne

Tabela 2. Produtos e mercados para eteno e propeno

Produto da 2*
geragao

Matéria-prima

da 2* geragio Rota de producéo da 2° geracdo

Aplicagdes na 3" geragdo

Poliolefinas Eteno => Polietileno

Sacos e sacolas; engradados; filmes para agricultura; garrafas para
iogurte.

Tubos e conexdes; perfis de janela; fios e cabos; lonas plasticas; filmes

Vinilicos DCE =>MVC =>PVC esticdveis. Calcados; Brinquedos; Bolsas de Sangue.
Etilenoglicéis (MEG, DEG, TEG)
Oxido de => Etanolaminas (MEA. DEA, TEA)
Eteno eteno => Eteres glicdlicos Fios e fbras de poliéster; resina PET; aditivos diversos.
=> Acelatos dos éteres glicélicos
(MEG, DEG, TEG)
SBR / SSBR (elastomeros de butadieno-estireno) usadas em pneus,
Estirénicos Eteno + Benzeno => EB => SM => OS recalic}.lutagem, artefatos de borracha; resinas AB,S .usada em Aelc.:tro—
eletronica e autopecas; OS usada em eletrodomésticos, eletronicos,
descartaveis, etc.
Potes e tampas; autopecas; filmes para alimentos; industrializados;
. . _ . . moéveis pldsticos; fios e fibras para agasalhos esportivos; tapetes e
Polipropileno Propeno => Polipropileno carpetes; ndo tecidos para fraldas, absorventes, roupas e forros des-
cartdveis; eletrodomésticos.
Fios e fibras para agasalhos e cobertores (12 sintética); tintas acrilicas;
Acrilonitrila Propeno + NH3 + O2 => Acrilonitrila borracha. nitrilica para mangueiras de gasolina; chapas acrilicas para
Propeno antncios luminosos; eletroeletronicos.
- PROPENO => OP => Espumas flexiveis de poliuretanas usadas em colchdes, méveis esto-
Oxido de £ Lo . . .
propeno POLIOIS + TDI (tolueno diisocianato) => fados, travesseiros etc.; espumas rigidas de poliuretanas usadas em

POLIURETANAS

parachoques, sanddlias, etc.

PROPENO => OXO-ALCOOIS (OCTANOL

Oxo alcodis ISOBUTANOL/ N-BUTANOL) =>

PLASTIFICANTES (DOP / DIBP / DBP)

Plastificantes usados na transformagio de PVC flexivel (brinquedos,
bolsas de sangue, calcados, embalagens).

DCE (dicloetano), MVC (monocloreto de vinila), PVC (policloreto de vinila), MEG (monoetilenoglicol), DEG (dietilenoglicol), TEG (trietilenoglicol), MEA
(monoetanolamina), DEA (dietanolamina), TEA (trietanolamina), PET (polietileno tereftalato), DOP (ftalato de dioctila), DIBP (Di-isobutilftalato), DBP

(Dibutil Ftalato).

O impacto dos compostos carbonilados e carboxilados lineares
C1-CS5 nos processos petroquimicos

Os oxigenados aparecem no petréleo de uma forma mais ou menos
complexa, tais como 4cidos carboxilicos, fendis, creséis, ésteres, etc.
De modo geral, tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas e sdo
responsaveis pela acidez, coloragio, odor e corrosividade das fragdes de
petrdleo. Assim sendo, néio € esperado que a nafta petroquimica, fragdo
mais leve do petréleo, assim como seus derivados eteno e propeno,
apresente concentracdes significativas de contaminantes oxigenados.
E importante destacar, no entanto, que o teor dos oxigenados em eteno
e propeno pode ser significativamente maior em derivados de origem
alcodlica (mg/kg) do que em derivados de origem fdssil (ug/kg).

A presenga de compostos oxigenados pode afetar os processos ca-
taliticos da industria petroquimica, provocando desativagio gradativa,
envenenamento permanente de catalisadores ou queda da performance

das unidades. Nos processos de reforma catalitica com platina e
hidrogenagdo catalitica com palddio, poucas partes por milhdo de
oxigenados na carga podem provocar a diminuicdo da atividade e
seletividade, comprometendo o desempenho da unidade. Embora
os oxigenados tendam a se concentrar nas fragdes mais pesadas do
petrdleo, € essencial monitorar os niveis desses contaminantes na
nafta, uma vez que centenas de toneladas por dia sdo processadas
em uma planta petroquimica e tais contaminantes apresentam uma
tendéncia a se acumular nos leitos cataliticos. Além disso, o uso de
cargas alternativas menos nobres que a nafta, assim como misturas de
nafta eventualmente de menor qualidade, tende a agravar o problema.

Na planta de produgdo de eteno, os compostos oxigenados estdo
presentes nas fragdes de topo e fundo da coluna desetanizadora (co-
luna fracionadora que separa o corte C2 do corte C3 s+, conforme
Figura 1). A fragdo leve de topo alimenta o conversor de acetileno,
enquanto que a fragdo de fundo alimenta o conversor de MAPD. O
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conversor de acetileno € um reator contendo palddio metalico alta-
mente ativo, responsdvel pela conversdo de impurezas como acetileno
aeteno. O conversor de MAPD converte os contaminantes metil ace-
tileno e propadieno em propeno. Compostos oxigenados nas cargas
dos conversores provocam o envenenamento nao permanente dos
sitios ativos do catalisador, diminuindo sua atividade e seletividade.

No processo de produgdo de polipropileno (PP) com catalisador
de tetracloreto de titdnio suportado em cloreto de magnésio, baixos
teores (2 mg/ kg) destes compostos na matéria-prima provocam a
desativacdo gradativa do catalisador, podendo até mesmo destruir
sua atividade.

Além da possibilidade de envenenamento de catalisadores, os
compostos carbonilados e carboxilados quando presentes no eteno
e no propeno utilizados na obtencéo de PE e PP, respectivamente,
contaminam embalagens de alimentos podendo gerar alteracdo de
sabor, tornando necessdria a investigacdo das concentra¢des nas quais
estdo presentes nessas matérias-primas.

Estudos realizados durante 5 anos pelo Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) em produtos de plastico, como garrafas
de refrigerante, copos de iogurte, potes de margarina, frascos de deter-
gentes, de soro fisioldgico, seringas e bolsas de sangue, demonstram
que estes ndo contém elementos téxicos em niveis prejudiciais a satde.
Para identificar a toxicidade das embalagens, o método usualmente
utilizado no pais € a dissolucdo do plastico. Lento, esse procedimento
tem o inconveniente adicional de inutilizar as amostras. Uma alternativa
mais rdpida e que preserva o pléstico foi desenvolvido pelo IPEN e pela
Escola Politécnica (Poli) da USP. O novo método consiste na ativagio
com néutrons para quantificar elementos téxicos em embalagens
plésticas e sua migracdo para os alimentos. Os elementos quimicos
presentes nas amostras que foram irradiadas com néutrons tornam-se
radioativos, emitindo raios gama. A medida dessa radiacio permite
identificar os elementos e quantificd-los.'*"”

Por outro lado, caso as embalagens estejam contaminadas, os
alimentos acondicionados também estdo sujeitos a contaminagdo. A
contaminacio dos alimentos se dd quando os compostos quimicos
presentes nos involucros conseguem migrar para o conteido. Essa
transferéncia depende do tipo de alimento e da embalagem. Esses
compostos estdo nos aditivos, corantes, estabilizantes e outros cons-
tituintes quimicos empregados na fabricagdo das embalagens.

Vale ressaltar, entretanto, que muitos sio os beneficios da utili-
zacdo de resinas pldsticas para a fabricacdo de embalagens, entre os
quais formag@o de barreira a gases, 6leos, vapor de d4gua e aromas. A
embalagem plastica protege o produto na distribui¢do e na estocagem,
aumenta sua vida util, conserva sua qualidade por mais tempo, reduz
perdas, garante seguranca alimentar, impede contaminagao, evita fun-
gos em gros, farinhas, bolos e sopas desidratadas, mantém inalterada
a textura de biscoitos e retarda a deterioracdo microbioldgica das
salsichas. Além disso, as embalagens pldsticas podem ser recicladas
e ou reprocessadas, 0 que poupa energia e recursos naturais e evita
desperdicio no descarte em aterros sanitdrios e lixdes que recebem
menos residuos e prolongam sua vida util.'®

Na Tabela 3 s@o apresentados os principais processos catalisados
por metais empregados na inddstria petroquimica.'®

A DETERMINACAO DE COMPOSTOS CARBONILADOS
E CARBOXILADOS LINEARES C1-C5 EM PETROLEO E
SEUS DERIVADOS

As matrizes complexas de petrdleo e derivados tém sido
analisadas utilizando as mais diversas técnicas analiticas, geral-
mente requerendo etapas de pré-tratamento da amostra, tais como
derivatizagdo, extrag¢do liquido-liquido e microextragdo em fase
s6lida para eliminag@o da matriz organica e/ou pré-concentragdo do
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Tabela 3. Principais catalisadores metdlicos e suas aplicacdes na inddstria
do petréleo

Metal (catalisador)
Ni Metanagao

Aplicagdo

Hidrogenagdo seletiva (conversores de acetileno, metil
acetileno, propadieno; hidrogenagido de gasolina de
pirdlise, etc)

Pd, Pt, Ni, Co, Cu,
Mo

Co-Mo, Ni-Mo Hidrodessulfurizacao

Hidrogenagao (benzeno a ciclo-hexano), isomerizagao
Pt (n-butano a isobutano), reforma (C6+ aos aromaticos
benzeno, tolueno e xilenos e gasolina)

Cr (CrO suportado
em silica)

Polimerizacdo de etileno de alta densidade (PEAD)
via processo Chevron-Phillips

Polimerizagdo de etileno de alta densidade (PEAD)
Ti (TiCl, suportado  via processo Hostalen ou Mitsubichi, polimerizagio
em silica/mag- de propeno (PP) via processo Spheripol ou Hércules
nésia) e polimerizacdo de etileno de baixa densidade (PEBD
ou PEBDL) via processo Spherilene

Ti (TiCl, supor-

Polimerizagdo etileno de baixa densidade linear
tado em cloreto de

(PEBDL) via processo Spherilene

magnésio)

V-Ti (VCI, + TiCl,) Pphmenzagao de. etileno de alta densidade (PEAD)
via processo SclairTech

Zr (Cp.ZeClL,)! Polimerizacao etileno de baixa densidade linear

(PEBDL) via processo Unipol

!Cp- ciclopentadienil

analito. Para matrizes puras como eteno e propeno, por exemplo, é
possivel o desenvolvimento de métodos de andlise direta, enquanto
a determinag@o de carbonilados e carboxilados em uma matriz mais
complexa como nafta quase sempre requer algum pré-tratamento
da amostra, a depender da técnica analitica empregada. Embora
diferentes técnicas analiticas tenham sido aplicadas, trabalhos mais
recentes tém concentrado os estudos nas técnicas de CG-EM, CG
DIC e CLAE, devido a possibilidade de reducdo ou eliminagdo das
etapas de pré-tratamento e excelente sensibilidade caracteristicas
dessas técnicas.

Muitos artigos tém sido publicados utilizando a técnica de cro-
matografia a gds acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) na
identificagdo de compostos carbonilicos e carboxilicos desconhecidos
nos vapores de PE.?*** Entre estes, foi investigada a emissdo de pro-
dutos gerados pelo processamento de PE;? os efeitos da temperatura
de extrusdo sobre os voldteis formados foram evidenciados através
da andlise de compostos organicos voldteis (VOC’s) de polietileno
(PE) por CG-EM acoplado com headspace,** e foi desenvolvido um
método para identifica¢do de compostos carbonilicos desconhecidos,
usando derivatizagdo seguida de CG-EM.>*

Muitos dos métodos até entdo desenvolvidos propdem-se a
avaliar a contaminagao de produtos da 2* gerag@o (polietileno (PE),
polipropileno (PP) e policloreto de vinila (PVC)), determinando as
concentragdes dos compostos organicos formados durante a extrusao,
através de sistema analitico acoplado a técnicas de dessor¢ao térmica
e CG-EM com deslocamento simultineo.”* Outros estudos utilizando
atécnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e deriva-
tizagdo com 2,4-dinitrofenilidrazina t€ém sido desenvolvidos, visando
determinar concentragdes de compostos carbonilicos presentes no ar
atmosférico como produtos intermedidrios de reacdes fotoquimicas
de emissdes veiculares, especialmente formaldeido e acetaldeido,
que sdo os compostos carbonilicos mais abundantes em atmosferas
urbanas.®8%?7 Especificamente para determinagido de formaldeido,
tém sido utilizados métodos espectrofotométricos e espectrofluori-
métricos, apds a amostragem com cartuchos de silica impregnados
com 4-Aminopent-3-en-2-one (Fluoral P),? no caso da fase gasosa,
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ou através de injecdo em fluxo associada a espectrofotometria em
fase solida, no caso de dlcool combustivel.'”

Os 4cidos carboxilicos, em especial dcidos férmico e acético,
tém sido determinados através de cromatografia de fons, apds coleta
em meio bésico.” Este método também exige grande manipulagio.

Um método adequado para andlise de rotina em laboratérios de
inddstrias do petréleo deve buscar minimizar fatores importantes
como tempo e custo de andlise, volume de amostra utilizado e resi-
duo gerado, além de considerar aspectos analiticos essenciais como
exatidao, precisdo, limites de detec¢do e quantificagdo e robustez.

Técnicas de preparacio da amostra

A etapa de preparagdo da amostra € critica dentro de um protocolo
analitico e envolve desde a simples extragdo dos analitos desejados
até a transformacdo deste analito em um composto adequado ao
sistema de separacdo e detec¢@o (derivatizacdo). Na determinag@o
de compostos oxigenados de baixa massa molecular, a preparacio
da amostra torna-se ainda mais critica pela possibilidade de perda do
analito por volatilizagdo e pelos niveis de concentra¢do muito baixos
encontrados nas amostras.

Derivatizagdo

Meétodos de derivatizagdo tém sido usados ainda para garantir a
conversdo de compostos com volatilidades proximas a componentes
que permitam a separac¢io cromatografica adequada. A derivatizagdo
pode também ser utilizada para introduzir grupos funcionais a mo-
lécula do analito, permitindo o uso de detetores seletivos. Métodos
comuns de derivatizagdo incluem acilacio, alquilacdo e sililagdo.

Uma das mais antigas e amplamente difundidas técnicas para
determinagdo de aldeidos, cetonas e 4cidos carboxilicos € a deri-
vatizag@o quimica utilizando 2,4-dinitrofenilidrazina como agente
derivatizante. Esta técnica de preparagdo tem sido muito utilizada
especialmente na determinagdo de compostos carbonilicos presen-
tes no ar atmosférico.** O método TO-11, publicado pela agéncia
de protecdo ambiental americana (USEPA) em 1999, divulga o
procedimento para a determinag@o de formaldeido em ar ambiente
utilizando um cartucho adsorvente de 2,4 dinitrofenilidrazina
(2,4ADNPH) seguido por CLAE.

Das reacdes de oxidac¢do dos compostos carbonilicos e carboxi-
licos presentes na matriz com a 2,4DNPH, formam-se as respectivas
hidrazonas, que sdo determinadas utilizando cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) com deteccéo por ultravioleta.®82631-35

Os principais problemas desta técnica estdo associados ao longo
tempo para execugao do procedimento, uso de reagentes, pré-concen-
tracdo de impurezas dos reagentes e alta demanda de mao-de-obra
por parte do analista.

Outros agentes derivatizantes tém sido propostos. Os mais co-
mumente empregados sdo a 2,4 dinitrofenilidrazida,* fluoral-P*® o
-(2,3,4,5,6-pentafluorbenzil) hidroxicetonas,*” o —benzil-hidroxilami-
na,* 2-difenilacetil-1,3indandiona-1-hidrazona,* 5-dimetilaminonaf-
taleno-1-sulfoidrazida,*® N-metil-4-hidrazino-7-nitrobenzofurazan,*
pentafluorfenilidrazina,*? entre outros.

A utilizacdo da 2,4-dinitrofenilidrazida como derivatizante tém
sido proposta com a vantagem de possibilitar a determinacio simul-
tanea de aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos e reduzir o tempo
total de andlise, o que € possivel em funcdo da elevada estabilidade
térmica das hidrazidas formadas.*

Extragdo gds-liquido ou liguido-liquido

A extracdo liquido-liquido ou gés-liquido, utilizando dgua e
dcidos, tem sido aplicada para preparacio de amostras de petréleo e
derivados, uma vez que permite a separacao dos compostos sem a sua

Determinac@o de compostos carbonilados e carboxilados em derivados de petréleo 1649

modifica¢do quimica. Para determinagdo de compostos carbonilados
e carboxilados o extrato € analisado por CLAE.*

Geralmente se observa uma dificuldade em garantir a completa
recuperacdo dos analitos na fase aquosa com o procedimento de
extragdo liquido-liquido. Além disso, apresenta a desvantagem do
maior tempo de trabalho do analista, assim como a possibilidade de
contaminacdo a partir dos reagentes empregados na extragao.
Microextragcdo em fase solida***°

Um procedimento ainda pouco utilizado, mas muito eficaz, na
preparagdo de amostras de compostos carbonilados e carboxilados
¢ a microextragdo em fase sélida (SPME). A técnica baseia-se no
principio da sor¢do sobre fibra seletiva ou sobre fibra que possibilite
a derivatizagdo em sua superficie. A escolha da fibra mais adequada
estd associada & maior retencdo dos componentes da amostra que
se deseja analisar e 2 menor retengdo dos interferentes da andlise.
SPME apresenta uma série de vantagens em relacdo aos métodos
convencionais de extragdo, ou seja, elimina a necessidade de gran-
des quantidades de solvente, reduz o tempo do técnico envolvido
no procedimento, nio requer instrumentacdo analitica sofisticada,
apresenta rdpido processo operacional, permite automacdo das and-
lises, concentrac@o dos analitos e reutilizacdio das fibras extratoras.
Os analitos adsorvidos na fibra podem ser separados e quantificados
por CLAE, CG DIC ou CG-EM.

Os dois principais modos de operacdo em SPME sdo a extracio
direta e a extracdo via headspace. No modo de extracdo direta, a fibra
¢ inserida diretamente na amostra e os analitos sdo transportados da
amostra para a fase extratante. No modo headspace, os analitos sdo
transportados através da barreira de ar antes de atingirem o recobri-
mento da fibra. Serve, principalmente, para proteger a fibra de possi-
veis danos provocados por interferentes de elevada massa molecular
ou baixa volatilidade presentes nas amostras, como materiais hiimicos
(amostras ambientais) e proteinas (amostras biolégicas). Este modo
de extra¢do permite mudangas na matriz como, por exemplo, no pH,
sem danos na fibra.

A quantidade de analito extraido na fibra (utilizando o mesmo
frasco de amostra) no equilibrio serd proporcional a constante de
equilibrio entre as fases gasosa (headspace) e liquida (amostra).
Para valores elevados dessa constante, uma maior concentragao do
analito estard na fase headspace. Vale ressaltar, entretanto, que a
concentracio no equilibrio € independente da localizag¢do da fibra
no sistema amostra/headspace.

Uma variante desses dois modos, denominada extragao indireta,
utiliza uma membrana protetora sobre a fibra, a fim de protegé-la no
caso de andlise de amostras extremamente sujas, como fluidos biol6-
gicos ou 6leos. Esse modo € recomendado apenas quando os outros
dois modos (direto ou headspace) nao forem adequados.

Fibras impregnadas com 2,4 dinitrofenilidrazina podem ser uti-
lizadas para determinac@o dos compostos estudados, especialmente
em matrizes liquidas.

O teor de compostos carbonilicos e carboxilicos C2-C10 em
diversas matrizes, tais como ar, gases de exaustdo automotiva e ma-
trizes aquosas, foi determinado usando-se método cromatografico
associado a técnica de pré-concentragdo do analito por headspace
(HS) — microextragio em fase sélida (SPME).*® Os dcidos carboxi-
licos foram submetidos a rea¢do com brometo de pentafluorbenzila,
seguida pela identifica¢do dos ésteres pentafluorbenzilicos por
HS-SPME combinado com cromatografia gasosa (CG) e detetor de
captura de elétrons (ECD). Foram obtidos limites de detecgdo de 12
a 38 pg/m? para determinagdes em amostras de ar, o desvio padrao
relativo (RSD) foi inferior a 10% e a resposta linear (R? > 0,99) em
todos os casos. A metodologia analitica para os aldeidos foi baseada
na derivatizac@o simultanea sobre fibra SPME impregnada com
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pentafluorfenil-hidrazina. As pentafluorfenilidrazonas formadas pela
reag¢do com os aldeidos presentes no headspace da amostra foram
analisadas seletivamente por CG-ECD, com limites de detec¢do >
0,2 ng/m* em amostras de ar, RSD menor que 10% e resposta linear
(R?>0,99). Os autores afirmam que esta metodologia é mais vanta-
josa pela facilidade de aplicacio, possibilidade de uso em diversas
matrizes, por ser uma técnica limpa e livre de uso de solventes, além
de altamente sensivel.

Outras técnicas

Outras técnicas como trap criogénico, extracdo de fluido su-
percritico (SFE), extragdo de solvente sob pressdo e adsorgdo sobre
cartuchos de sorvente t€m sido empregadas com menor frequéncia
para separagdo e/ou pré-concentracdo dos compostos oxigenados a
partir de amostras de petréleo e derivados.*”>

Na Tabela 4 € apresentado um resumo bibliografico dos métodos
analiticos utilizados para determina¢do de compostos carbonilados
e carboxilados em derivados do petrdleo e indistrias relacionadas.

TECNICAS DE ANALISE
Cromatografia gasosa (CG)

Podem ser analisados por cromatografia em fase gasosa com-
postos quimicos ou misturas que possuam pontos de ebulicio até

Vieira et al.
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300 °C e que sejam termicamente estdveis. O uso da cromatografia
gasosa apresenta muitas vantagens, entre elas, rapidez - tipicamente
minutos; eficiéncia - proporcionando alta resolugdo; sensibilidade
- facilmente detecta pug/L e frequentemente ng/L; acoplamento on
line ao espectrometro de massa; alta precisao - tipicamente RSDs de
1-5%; requer pequenas quantidades de amostras, tipicamente (1 LL);
confiabilidade e simplicidade; baixo custo.

A cromatografia € uma técnica bastante utilizada para deter-
minagdo de oxigenados em derivados de petréleo. Empregando
instrumentacdo simples e acessivel € possivel desenvolver métodos
utilizando sistemas de deteccdo por ionizacdo em chama, obtendo
limites de detec¢@o da ordem de pg/g. Esta técnica, embora permita
a obten¢@o de métodos bastante sensiveis, € aplicavel por injecdo
direta apenas a matrizes simples como eteno e propeno. Para ma-
trizes complexas como a nafta € necessdria a utilizacdo de uma das
técnicas de pré-tratamento descritas anteriormente, como extragcao
liquido-liquido ou microextragdo em fase sélida, para eliminacio da
matriz e/ou conversao dos compostos em substancias adequadas para
andlise. Tal caracteristica apresenta como consequéncia o0 aumento
do tempo de andlise e mao-de-obra do analista. Para minimizar ou
até mesmo eliminar as etapas de pré-tratamento da amostra, tém sido
propostas modificagdes nos sistemas cromatograficos convencionais,
introduzindo pré-colunas apolares para reten¢@o dos hidrocarbonetos
ndo polares e através do sistema backflush direcionar compostos
polares, como os oxigenados, para uma segunda coluna, na qual

Tabela 4. Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes sélidas liquidas e gasosas derivadas do petréleo

ou de interesse de sua industria

Matriz Analito Técnica de pré-tratamento Técnica analitica Limite de detecgao RSD Ref.
Adsorcao em filtro constituido Cromatografia
Ar atmosférico de Sio em microvidro com teflon cober- i0nica
. Acidos carboxilicos to com solugdo 5% de Na,CO, 50-212 pg/L 2-5% 29
Paulo — Brasil . ~
m/v seguida por extracdo com eletroforese
dgua. capilar
Derivatizac@o por quimiolumi-
nescéncia oxidativa de 2,4-dini-  Analise em fluxo
Ar atmosférico Compostos carbonilicos trOf?nllldI'aZH:la‘(2,4—DNPH) P or continuo com 1,7X 10"M 0.018 61
reagdo de perdxido de hidrogénio  tubo fotomulti-
e luminol na presenca de hexaci- plicador
anoferrato (IIT).
Espectrofiuori- 2,0 ng/mL (EsPectroﬂuo—
_ . . rimetria) 0,0030
‘s . Adsorcdo em cartucho de silica metria
Ar atmosférico Formaldeido recoberto com fluoral P 28
CLAE 80,0 ng/mL (CLAE) 0,0029
Reacdo dos dcidos carboxilicos
com 2,4- DNPH gerando a 2,4 CLAE -UV (A 0.4 pg/m® ( para uma
. Aldeidos e dcidos car- dinitrofenilidrazida carboxilica méx 331-344 o+ Mg p
Ar atmosférico . U K amostra de ar coletada por 3-73% 36
boxilicos alifaticos correspondente, aquecimento nm), Coluna C16 24'ha 100 mL/min-144 L)
do cartucho a80°C por She RP-amida.
extragdo com acetonitrila.
Ar atmosférico de Hong Hidrocarbonetoshalo- Derivatizacao com 2,4-dinitrofe- Adota precisdo e exatiddo da agéncia de
carbonetos e compostos - CLAE - . . 8
Kong . nilidrazona. protecao ambiental americana (USEPA)
carbonilados
Aldeidos, cetonas, N
Ar atmosférico 4cidos orgénicos, entre Adsorgao em Tenax~TA ’e C? - CG-EM ND ND 62
boxen 569 e dessor¢ao térmica.
outros
Compostos quimicos
Aratmosféricoda  com propriedades car- py L a6 com 2,4-DNPH. CLAE-UV ND 9.9-277% 63

Suécia

cinogénicas, incluindo
aldeidos e cetonas
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Tabela 4. continuacao
Matriz Analito Técnica de pré-tratamento Técnica analitica Limite de deteccao RSD Ref.
Aldeidos = 0,11-0,15 ng/
m? (matriz gasosa)
Ar atmosférico Amostra coletada por SPME ¢ . .
R, Acidos carboxilicos =
Gases de exaustos Aldefdos e dcidos car- com derivatizagdo utilizando 0.028-0,0185 jtm (matriz
automotivos . pentafluorfenil-hidrazina (aldei- CG-ECD ’ ’ i <10% 46
- boxilicos o . aquosa)
Respira¢do humana dos) e pentafluorbenzil-hidrazina
Matrizes aquosas (4cidos carboxilicos). Acidos carboxilicos =
20,16-271,1 pg/m3 (ma-
triz gasosa)
Matriz aquosa
Misturas de reagdes Acidos carboxilicos Nao utilizada. CLAE-UV 20-35 ng/L 0,4-3,5% 43
industriais
Matrizes aquosas Corppostf) s organt C,O s - Extragdo com fluido supercritico. CG 10-11 = 10-7%m 19% 52
cluindo 4cidos alifdticos
Alcool como com- . Andlise por inje¢do em fluxo Espectrofoto-
bustivel brasileiro Formaldeido (FIA). metria 30 g/l 2.2% 64
Oleo fusel ou dlcool de  Aleodis, ésteres e Com= i aia050 com 2,4-DNPH.  CG e CLAE Nio disponivel 145235 65
destilarias brasileiras postos carbonilicos
Gaig‘s:ef:srgl;:(;itclmu;ggte Compostos carbonilados ~ Adsor¢do em tenax, seguida por
Processe . e carboxilados entre dessorg¢do térmica com desloca- CG-EM ND ND 9
de polietileno de baixa outros mento simultadneo
densidade (PEBD) )
Headspace a elevada tem-
Polietileno Tereftalato . peratura. Extracdo por solvente
(PET) Acetaldeido entre outros 1,1,1,3,3 3-hexafluoro-iso-propa- CG-DIC ND ND 66
nol e iso-propanol.
Embalagens flexiveis Compostos carbonilados
multicamadas celulose, = ' o ilados enre  LXUra630 por HS-SPME em CG-EM ND ND  67-70
polietileno, aluminio, multiplos estdgios.
. outros
polietileno)
Compostos causadores CG-EM
Polietileno de alta de off-flavor; aldeidos, Purge and Trap utlllz’ando tenax CG_}V (Confir-
. c como adsorvente e 4gua como  macdo de grupos ND ND 71
densidade (PEAD) cetonas e ésteres, entre .G
solvente. funcionais do
outros p
polimero)
Headspace estético a alta tem-
Compostos carbonilados peratura.
PET e carboxilados entre Extragdo com diclorometano ou CG-EM ND ND 72
outros etanol.
Extragdo com fluido supercritico.
Mistura de comtami-
PET nantss : es}eres, cetonas, Extragido com diclorometano. CG-EM ND ND 73
alcodis, hidrocarbonetos
e clorocarbonetos
Agua de diferentes
processos industriais. Aadosgz}ir})oxﬂlcos Acidificagio a pH 2,5. CLAE - APCI- 0.01-0,83 pg/L 2317.92% 74
alifaticos EM

Derivados da biomassa

ND= Nio disponivel

serdo separados e encaminhados ao sistema de detec¢@o apropriado

(sistema Dean Switch).>

Cromatografia gasosa com detetor por ionizacdo em chama

(GC-DIC)*»

O detetor por ionizagdo em chama (DIC) € o mais usado e

amplamente aplicdvel & cromatografia em fase gasosa. Neste detetor, o
efluente da coluna € misturado com hidrogénio e ar em um queimador,
que entra em igni¢do eletricamente. A maioria dos compostos orga-
nicos quando pirolisados na temperatura da chama de hidrogénio/ar
gera um sinal elétrico a partir de sua combustdo. A corrente resultante
(10-12 A) € entdo dirigida para um amplificador operacional de alta
impedancia para a medida.
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O detetor por ionizacdo em chama € o de uso mais geral e util
para a andlise da maioria das amostras organicas, apresentando alta
sensibilidade, largo intervalo de resposta linear e baixo nivel de ruido,
além de ser resistente e de facil utilizacdo. Uma desvantagem do DIC,
contudo, € a destruicdo da amostra.

Apesar do DIC ndo produzir fons a carbonila e carboxila, €
possivel a determinacdo de compostos carbonilados e carboxilados
utilizando DIC em fungdo das liga¢des C-C e C-H presentes nas mo-
léculas. A escolha apropriada da coluna cromatografica € fundamental
para garantir que ndo haja coelui¢des dos carbonilados e carboxilados
com outros hidrocarbonetos e, consequentemente, ocorram erros na
quantificagdo destes compostos. Atualmente ja estdo disponiveis
comercialmente colunas cromatogréificas com fases estaciondrias
desenvolvidas para fins de determinagdo de 4cidos carboxilicos
(por exemplo, Cp-FFAP CB e CP 7485), aldeidos e cetonas (como
Metil-Silicone DB-1 60 m x 0.53 mm x 1 um e CP-lowox 10 m x
0.53 mm x 10 um).

Em um trabalho de 2004, foi determinado o teor de compostos
organicos incluindo 4cidos alifiticos em matrizes aquosas, usando
pré-concentragio dos analitos por fluido supercritico e cromatografia
gasosa.* Os limites de detec¢do variaram de 10" a 107 g de soluto/s,
dependendo da natureza do analito. A extra¢do com fluido supercritico
apresenta como principais vantagens menor quantidade requerida de
solvente, a possibilidade de extragdo seletiva devido ao controle de
densidade do fluido variando sua temperatura e pressio, a reducio
da possibilidade de contaminac@o da amostra, uma vez que a pureza
de fluidos supercriticos, como diéxido de carbono e 6xido nitroso, €
muito maior do que a pureza de solventes organicos convencionais
e, por fim, a possibilidade da completa extragdo.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)>»

Em CG-EM o composto separado no sistema cromatografico ¢
bombardeado por um feixe de elétrons no espectrometro de massas
e o resultado € registrado quantitativamente na forma de um espectro
de fragmentos i0nicos positivos. A separagdo dos fons positivos € feita
em funcdo da razdo massa/carga, porém vale ressaltar que a maior
parte dos fons tem carga unitdria.

Os espectrometros de massas empregados na elucidacido de
estruturas de substincias podem ser classificados de acordo com
o método de separacdo das particulas carregadas em: deflexdo de
campo magnético (foco direcional); tempo de descarga ou voo (TOF)
e, quadrupolo.

Virios fabricantes oferecem equipamentos de cromatografia
gasosa que podem apresentar uma interface direta com varios tipos
de espectrometros de massas de varredura rapida.*!2

A maioria dos espectrometros de massas de setor magnético é de
quadrupolo. Sua velocidade e alta sensibilidade sdo particularmente
vantajosas para aplicacdes em cromatografia gas-liquido.

No detetor de massas de aprisionamento de fons (fon Trap) estes
sdo armazenados em um campo de radiofrequéncia. Os fons presos
sdo ejetados da drea de estocagem para um detetor multiplicador de
elétrons. A ejegdo ¢ controlada de modo a possibilitar a varredura
com base na razdo massa/carga. O detetor de aprisionamento de
fons € notavelmente compacto e mais barato do que os instrumentos
quadrupolo.

A técnica de CG-EM representa uma ferramenta analitica versatil
e poderosa. No entanto, a principal limita¢ao para a ampla utiliza¢do
da técnica ainda € o alto custo dos instrumentos.

Na Tabela 5 sdo apresentados os principais fragmentos de massa
dos compostos carbonilicos e carboxilicos alifdticos de baixa massa
molecular.
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Tabela 5. Principais fragmentos de massa dos compostos carbonilicos e
carboxilicos lineares C1-C5

Composto molI::ular E;Zz Principais fragmentos
Formaldeido 30 29 29 ¢ 30
Acetaldeido 44 29 15,29,43 e 44
Propionaldeido 58 29 15, 28, 29, 58
Butiraldeido 72 44 27,29,41,43,44,58 e 72
Valeraldeido 86 44 27,29,41,43, 44,57, 58,
71, 86
Propanona 58 43 15,43 e 58
Butanona 72 43 15,29,43,57e72
Pentanona-2 86 43 43,58,72 ¢ 86
Pentanona-3 86 57 29,57 e 86
Acido férmico 46 29 17,29, 45 ¢ 46
Acido acético 60 43 15,43, 45 e 60
Acido propidnico 74 74 28,45,74
Acido butanoico 88 60 60,73
Acido valérico 98 60 60, 73

Fragmentos dos compostos em estudo™

Cetonas alifdticas™

O pico do fon molecular das cetonas alifaticas €, em geral, bas-
tante intenso.

Os picos de fragmentac@o mais importantes resultam da clivagem
das ligacdes C-C adjacentes ou o a carbonila, permanecendo a carga
com o fragmento oxigenado.

RUY R Yy, s
C—0 —— R'—C:O-—-R'—C:g
" ' M
R A ~, ., M
c=—0 R—C=0+» R—E&—5
R’/\J

Esta sequéncia produz um pico a razdo m/z 43 (propanona) ou
57 (butanona) ou 71 (pentanona), etc. O pico base resulta muito
frequentemente da eliminag¢@o do maior grupo alquila. Quando um
dos grupos alquila ligado ao grupo C=0 € C3 ou maior (por exemplo,
2-pentanona), a quebra da ligacdo C-C o8 a carbonila ocorre com
rearranjo de hidrogénio para dar um pico maior a m/z 58 ou 72 ou
86, etc. (rearranjo de McLafferty).

&9 Mg ) 3 e
H (T"R -RICH=CHR? R_lcl D) . Ric‘ D) (2)
R C \. CHR? Néu Sy
e | |

| Rt Rt
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A clivagem da ligagdo o, que néo € observada, daria um fon de
baixa estabilidade com dois centros positivos adjacentes

S+ +
R—C —CH; (3)
59

Quando R ¢ C3 ou maior, o fon inicialmente formado pode que-
brar novamente com rearranjo de hidrogénio:

. PN . f\/cu, . f-\i/éuz
QH—ﬁ)w e _cnymen, .ceH—c‘ - QH:T )
RICH CH, RICH RICH
W ~. ~,
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Aldeidos alifdticos®®

O pico do fon molecular dos aldeidos alifaticos €, em geral,
significativo. A quebra das ligacdes C-C e C-H préximas ao dtomo
de oxigénio leva a formac@o de um pico M-1 e um pico M-R (m/z
29, CHO+). O pico M-1 pode ser usado como evidéncia na andlise,
mesmo para aldeidos de cadeia longa. O pico na razio m/z 29, entre-
tanto, presente em aldeidos C4 ou maiores, € devido principalmente
ao fon hidrocarbonico C2H5+.

No caso de aldeidos C4 ou maiores, a quebra tipo McLafferty da
ligagdo C-C o} a carbonila ocorre para dar um pico intenso a m/z 44 ou
58 ou 72, dependendo do substituinte do carbono o.. Este fon, estabilizado
por ressonancia, se forma através do estado de transicao ciclico, conforme
ja visto no caso das cetonas alifaticas (neste caso, porém, R=H):

& &
\ y o |
HC He!/ Y 5)
Nen ew
. v

Nos aldeidos lineares, os outros Unicos picos que podem ser
usados na identificagdo ocorrem a M-18 (perda de dgua), M-28
(perda de etileno), M-43 (perda de CH,=CH-O") e M-44 (perda de
CH,=CH-OH). Os rearranjos que conduzem a estes picos sdo bem
compreendidos. Com o aumento da cadeia, o modelo hidrocarbonico
(m/7 29, 43,57, 71,...) torna-se dominante.

Acidos carboxilicos alifdticos®

O pico do fon molecular dos dcidos monocarboxilicos lineares é
fraco, porém pode ser usualmente observado. O pico mais caracteris-
tico (que algumas vezes € o pico base) ocorre a m\z 60, sendo devido
ao rearranjo de McLafferty. A ramificacdo ao carbono o aumenta a
massa deste fragmento.

~
H_ - :6/ %
3 Come I |
( -R’CH=CHR? )
” ‘ ———————*Ho—C «— HO—C 6
Hofc\m}/cunz CH \CH ©)
cH | |
| R! R!

R

No caso de 4cidos de baixa massa molecular, os picos a M-OH e
M-COOH, que correspondem a quebra das ligagdes proximas ao C=0,
sdo proeminentes. Em dcidos de cadeia longa, o espectro consiste em
duas séries de picos que resultam da quebra de cada ligagdo C-C, com
retencdo da carga pelo fragmento contendo oxigénio (m/z 45, 59,73,
87,...) ou pelo fragmento alquila (m/z 29,43, 57,71, 85,...). O modelo
hidrocarbonico mostra igualmente picos a razdo m/z 27, 28, 41, 42,
55,56, 69, 70,... O espectro dos 4cidos de cadeia longa se assemelha,
portanto, as séries de aglomerados hidrocarbonicos a intervalos de
14 unidades de massa, com a diferenga de que se observam ainda
os picos de rearranjo de McLafferty. Em cada aglomerado existe, no
entanto, um pico proeminente a C, H, ,0,. O dcido hexanoico, por
exemplo, fragmenta-se da seguinte maneira:

CHy(CH,),CO* £

“CHy(CH,), o

K ™

- CH,—— CH,—— C—OH

(a7 (CH,),COH*
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Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)>

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) apresenta van-
tagens como sua sensibilidade, a facil adaptag@o para determinacdes
quantitativas, sua adequacao a separacao de espécies ndo volateis ou
termicamente instdveis e, acima de tudo, sua ampla aplicabilidade a
substancias de grande interesse para a industria, para muitos campos
da ciéncia e para o publico. Exemplos desses materiais incluem ami-
nodcidos, proteinas, dcidos nucleicos, hidrocarbonetos, carboidratos,
drogas, terpenoides, pesticidas, antibidticos, esteroides, espécies
organometdlicas e muitas substincias inorganicas.

A determinagdo de aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos
envolvendo CLAE quase sempre inclui procedimentos de derivati-
zacdo e invariavelmente aplica alguma etapa de pré-tratamento da
amostra.6,8,26,3l—36,43.57,58

Para amostras de nafta, o procedimento mais simples envolve a
extracdo liquido-liquido ou microextracdo em fase sélida dos aldeidos,
cetonas e dcidos carboxilicos presentes. Em se tratando de amostras
gasosas, um procedimento mais laborioso torna-se necessario com
a adsorcdo dos oxigenados sobre um cartucho impregnado com
agentes derivatizantes.

A técnica de CLAE para determinagdo simultinea de dcidos car-
boxilicos e aldeidos em amostras de ar usando derivatizacao coma 2,4
dinitrofenilidrazina impregnada em silica gel foi proposta em 2004.%
Os dcidos carboxilicos presentes na amostra foram submetidos a rea-
¢do com 2,4 DNPH para formar a 2,4 dinitrofenilidrazida carboxilica
correspondente. Esses derivados tém excelente estabilidade térmica,
com pontos de fusdo 32-50 °C superiores as correspondentes hidra-
zonas. As 2,4 dinitrofenilidrazidas carboxilicas C1-C4 absorvem em
331-334 nm, sendo o coeficiente de absor¢do molar de 1,4 x 10* L/mol
cm, o que permite a completa separa¢do por CLAE utilizando uma
pré-coluna C16 RP-amida e detecciio a 350 nm. Para determinagio
de aldeidos e dcido férmico foram utilizados cartuchos de 2,4DNPH
para derivatiza¢do. O 4cido férmico foi fisicamente adsorvido nas
particulas de silica, como o primeiro passo do mecanismo de amos-
tragem, seguido por reagdes graduais com DNPH. O é4cido férmico
reage muito lentamente a temperatura ambiente (20 °C), mas reage
completamente a 80 °C por mais de 4 h. Assim, apds a amostragem
realizada pela passagem da amostra de ar pelo cartucho de DHPH,
este foi aquecido a 80 °C por 5 h e o produto de reacdo extraido com
acetonitrila para andlise por CLAE. Sob essas condigdes, o limite de
detecgdo foi de 0,4 pg/m? para uma amostra de ar coletada por 24 h
a 100 mL/min (144 L).

Em 2005, foram desenvolvidos e validados métodos para deter-
mina¢do quantitativa de dcidos carboxilicos em misturas de reacéio
da industria farmacéutica por cromatografia liquida em fase reversa.*
Os 4cidos carboxilicos aliféticos lineares C1-C5 foram incluidos
neste estudo. Os autores demonstraram que a seletividade (reso-
lu¢do minima de 1,2 observada entre os picos dos dcidos acético e
succinico), linearidade (20 a 570 pg/L), precisdo e exatiddo (ambas
superiores a 95% para todos os dcidos) € compativel com os métodos
desenvolvidos por troca anidnica ou exclusdo idnica, usualmente
adotados pela industria farmacéutica. Os dados por cromatografia
liquida foram coletados em detetor UV a 220 nm a uma razdo de
aquisi¢do de dados de 25 Hz, 50 °C e vazdo de 1 mL/min. A separacdo
ocorreu em coluna C18 (150 x 4,6 mm x 0,5 pum). Para fase mével foi
adotado gradiente de elui¢do dgua:acetonitrila em meio dcido (H,0/
CH,CN, 95:5 v/v a 5:95 v/v). O volume injetado foi de 10 uL e o
tempo total de andlise foi de 21 min. O 4cido perclérico (HCLO,)
foi adicionado a fase mével visando obter uma reacio satisfatria em
coluna C18, uma vez que reduzindo o pH e suprimindo a ionizagio
dos grupos funcionais dcidos do soluto € possivel analisar compostos
carboxilados de baixa massa molecular em coluna C18. Os autores
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divulgaram neste trabalho o pH 6timo para analise de cada um dos
acidos carboxilicos e adotaram o pH 3 para garantir que os dcidos
estivessem sob a forma molecular. O HCIO, foi escolhido para
acidificac@o da fase mdvel por sua transparéncia ao UV em baixos
comprimentos de onda. Uma avaliacdo comparativa realizada pelos
autores entre as colunas C18 neutra BataMax e de campo simétrico,
ambas de mesmo comprimento, didmetro interno e espessura de
filme, demonstrou que a primeira € melhor para separagao de 4cidos.

A avaliacdo comparativa da performance para determinacdo de
acidos organicos por CG e CLAE, em duas variedades de jabuticaba,
foi realizada em 2007.%” Os autores concluiram que o método por
CG € melhor do que o método por CLAE, por apresentar resolugdes
e sensibilidades mais elevadas. Além disso, CG pode ser acoplado
ao EM, capaz de estabelecer inequivocamente a identificagdo dos
compostos. As andlises cromatograficas foram realizadas em coluna
capilar de silica fundida com fase estaciondria DB-1 (30 m x 0,25 mm
x 0,25 pm). Quando acoplado ao espectrometro de massas, a linha
de transferéncia foi mantida a 280 °C. Nitrogénio e hélio a vazdes
de 1 mL/min foram empregados como géds de arraste nos ensaios
usando CG/DIC e CG-EM, respectivamente. A vazao adotada do gds
de make up para o CG/DIC foi de 3,4 mL/min e 1 uL. de amostra foi
injetada no modo splitless. O espectrometro de massas foi varrido
de m/z 40 a 500 amu. O sistema CLAE utilizou deteccdo por UV,
coluna C-610H 250 mm x 78 mm e pré-coluna C-610H 50 x 78
mm, mantidas a 40 °C. A fase mével (0,4 mL/min) foi H,PO,: H,O
(1:99 v/v). Para as determinagdes por CG o trimetilsilil (TMS)*? foi
utilizado como agente derivatizante visando a formacdo do derivado
TMS correspondente. Para aplica¢des envolvendo CLAE, a solugdo
foi extraida com dgua e o extrato analisado diretamente.

Espectrofotometria de absorcao molecular na regiao UV-Vis

Os métodos de absor¢ao molecular estdio entre os mais ampla-
mente usados dentre todas as técnicas de andlise quantitativa em
laboratdrios quimicos e clinicos em todo o mundo.

A absorc¢do de radiagdo ultravioleta ou visivel por uma espécie
atdmica ou molecular M pode ser considerada um processo de duas
etapas, a primeira das quais envolve excitagdo eletronica e a segunda,
relaxag@o.

A espectroscopia de absor¢do molecular permite identificar
grupos funcionais em uma molécula, além de determinar quantitati-
vamente os compostos que contenham grupos absorventes nas regioes
do visivel e do ultravioleta.

As transigdes eletronicas podem envolver elétrons 7,6 e n; elé-
trons d e f e, transferéncia de carga.

Os elétrons que contribuem para a absor¢@o por uma molécula
organica sdo aqueles que participam diretamente na formacio de
ligacdo entre 4tomos e, portanto, sdo associados a mais de um atomo;
elétrons ndo ligantes ou isolados externos que estdo comumente loca-
lizados em dtomos, como oxigénio, halogénios, enxofre e nitrogénio.

Os orbitais moleculares associados com ligagdes simples sdo
designados por orbitais sigma (o) e os elétrons correspondentes sdo
elétrons ©.

A ligacao dupla em uma molécula organica contém dois tipos
de orbitais moleculares: um orbital sigma (6) correspondente a um
par dos elétrons ligantes e um orbital molecular pi () associado a
outro par. Os orbitais 7 sdo formados pela superposi¢do paralela de
orbitais p atdmicos.

Além dos elétrons ¢ e T, muitos compostos organicos contém
elétrons nao ligantes. Esses elétrons ndo compartilhados sdo desig-
nados pelo simbolo n.

As energias dos vdrios tipos de orbitais moleculares diferem sig-
nificativamente. Quase sempre o nivel de energia de um elétron néio
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ligante se situa entre os niveis de energia dos orbitais ¢ e « ligantes
e antiligantes. As transi¢des eletronicas entre certos niveis de energia
podem ocorrer por absorcdo de radiagdo. Quatro tipos de transicdes
sdo normalmente observadas: 6—6%, n— 6%, n—>n* e T—>T*.

Um problema, no entanto, € que quase tudo absorve alguma luz
UV —a260 nm é relativamente bem comportada, mas ndo sem as suas
dificuldades. Coisas coloridas, contudo, sdo um tanto raras. Assim
sendo, tornar a amostra colorida permite detectd-la seletivamente.

Para a detec¢ao de aldeido ou cetona a reagiio com a 2,4-dinitrofe-
nilidrazina formard um complexo gerando a 2,4 dinitrofenilidrazona
correspondente, possibilitando a identificacdo e quantificagdo do
composto carbonilico ou carboxilico original.

No método publicado pela UOP,'° o nimero de carbonila como
cetona ou aldeido foi determinado em amostras de hidrocarbonetos
liquidos C5-C17, solucgdes aquosas e alcodis na faixa C5 a C17,
solucdes aquosas e alcodis na faixa de 0,1 a 100 mg/L. Segundo o
procedimento descrito, uma soluco dcida alcodlica de 2,4-dinitro-
fenilidrazina € usada para extrair e reagir, a 55 °C, com as carbonilas
como cetonas e/ou aldeidos presentes na amostra e formar uma fenil-
-hidrazona. Hidréxido de sédio alcodlico € adicionado para cessar
a reacdo e converter a hidrazona amarela a um composto rosa, cuja
absorbancia € proporcional a concentracdo de carbonila. Na Figura
8 € apresentada a reacdo simplificada da 2,4 DNPH com aldeidos e
cetonas presentes na amostra.
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De acordo com este procedimento ndo € recomenddvel a reali-
zagdo de um nimero de andlises superior a 4 amostras, em funcio
da necessidade de leitura da absorbéancia do produto de reacdo em
no maximo 20 min apds a conclusdo do preparo. O tempo total de
andlise € de 1 h. A repetitividade absoluta foi de 0,08 mg/L, a re-
produtibilidade absoluta foi de 0,11 mg/L e o desvio padrao relativo
de 6,93% para concentragdo de 0,58 mg/L. A maior desvantagem
deste método, entretanto, € a impossibilidade de especiacdo dos
contaminantes, sendo possivel apenas a determinacdo do teor total
com os compostos carbonilados presentes na amostra. Além disso,
este método ndo € adequado a determinac@o de dcidos carboxilicos.

CONSIDERACOES FINAIS

A comparagdo da performance de diferentes técnicas para de-
terminacgdo de dcidos carboxilicos, aldeidos e cetonas apresenta-se
como uma tendéncia atual para as industrias farmacéutica e agricola.
Para a inddstria petroquimica, entretanto, o tema permanece pouco
explorado.

O desenvolvimento e a aplicacdo de métodos analiticos que
minimizam ou eliminam a necessidade de preparagdo da amostra é
a tendéncia para a determinag@o de compostos carbonilicos e carbo-
xilicos em petréleo e derivados.

Para andlise de fracdes leves do petr6leo como a nafta, as técnicas
mais adequadas e utilizadas para este fim sio:

- sistema analitico cromatografico Dean Switch com detec¢do por
ionizagdo em chama - adequado a determinag@o de compostos
carbonilados, tais como aldeidos e cetonas, além de éteres,
ésteres e alcodis em baixas concentracdes em matrizes liquidas
ou gasosas, complexas ou ndo. Este sistema comercialmente
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disponivel possibilita a determinacdo simultdnea de aldeidos
e cetonas, entretanto, adsorve irreversivelmente os acidos
carboxilicos, inviabilizando sua determinacgdo. A aplicagdo a
matrizes complexas como a nafta, eliminando a necessidade de
pré-tratamento da amostra, € a principal vantagem deste sistema,
que possui excelente sensibilidade (ng ou pg). Por outro lado,
quando analisadas amostras com concentragdes superiores a 100
|g/g, ocorre a contaminagdo do sistema analitico que pode levar
muitas horas para ser restabelecido. O efeito de memoria neste
caso € o principal problema. Vale ressaltar ainda que este € um
sistema cativo, o que requer um investimento especifico e niao
possibilita a flexibilidade de substituicdo das colunas croma-
tograficas para diversas outras finalidades, a que os quimicos
estio habituados;

- cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) - esta técnica é
atualmente a mais adequada para determinag¢@o simultanea de
aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos em matrizes complexas,
como petréleo e suas fragdes, em concentragdes baixas ou eleva-
das. A preparacdo requerida para a amostra ¢ minima e envolve
extra¢ao liquido-liquido sob condi¢des dcidas e com aumento da
forca ionica. Entre as vantagens da técnica encontram-se a boa
sensibilidade (1Lg), boa exatiddo e precisdo, além dos padrdes ndo
precisarem estar necessariamente na mesma matriz da amostra.
No entanto, a técnica apresenta também algumas limitacdes: lon-
go tempo de andlise e alta demanda de mao-de-obra do analista,
devido as etapas de manipulagdo e perda da amostra nas etapas
de pré-tratamento.

Andlise por cromatografia em fase gasosa convencional utilizan-
do sistema de detec¢@o por ionizacdo em chama ndo € apropriada a
determinac@o de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes
complexas como a nafta, visto ocorrerem frequentemente coelui-
¢des entre os hidrocarbonetos presentes na amostra € 0S compostos
analiticos de interesse. Para a andlise de matrizes simples, liquidas
ou gasosas, como n-hexano, etanol, eteno, propeno, entre outras,
este sistema se destaca pelo baixo custo de aquisicdo, manutengdo e
operagao, alta sensibilidade e possibilidade de utilizagdo de colunas
cromatogrdficas rapidas (fast GC), o que reduz significativamente o
tempo de andlise. Vale ressaltar ainda que a cromatografia em fase
gasosa estd disponivel na maioria dos laboratérios das industrias
petroquimicas, reduzindo o investimento tdo somente a colunas
cromatogréficas, cujas fases estdo a cada dia mais seletivas, como a
exemplo da CP- FFAP CB especifica para andlise de 4cidos carbo-
xilicos, e as colunas de média polaridade, como CP- SIL 5CB, DB-5
ou DB-624 adequadas as andlises de aldeidos e cetonas.

Aliada as vantagens da técnica CG-EM, na qual € possivel a
confirmacio da identificacdo dos aldeidos, cetonas e acidos car-
boxilicos, além da determinag¢do em baixissimos teores (ng) para
matrizes gasosas e liquidas simples. Ja para as matrizes complexas,
onde a etapa de pré-tratamento seja necessdria, a microextragdo em
fase sélida (SPME) com fibras seletivas a compostos carbonilados,
como a 2,4-dinitrofenilidrazina torna-se a melhor opgao, visto pos-
sibilitar a redu¢@o do tempo de andlise, a quantidade de reagentes
e a minimizagd@o de perdas do analito. Por outro lado, o sistema de
detecgdo por espectrometria de massas apresenta alto custo e estd
inacessivel a muitos laboratdrios.

Desta forma, a definicdo do sistema analitico mais adequado
estd diretamente relacionada a demanda de andlise, concentracio do
analito na amostra, disponibilidade de equipamentos e recursos do
laboratério e a complexidade da matriz, reforcando a importancia
da andlise critica do quimico, fundamentada em seus conhecimentos
técnicos para a escolha mais assertiva.
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