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Introducéo

Um método para a determinacdo simultanea de seis compostos policiclicos arométicos
nitrogenados bésicos (CPAN) em guerosene de aviagdo (QAV), usando cromatografia liquida
de ata eficiéncia com deteccdo fluorimétrica (CLAE-DF), foi desenvolvido. A interferéncia
dos CPAN neutros e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) que, em gera, estdo
em maior quantidade que os CPAN em amostras reais [1], como produtos derivados de
petréleo, também foi avaliada.

Os CPAN sdo compostos bésicos (excluindo o carbazol e os derivados de indol) e esta
propriedade pode ser usada para separé-l0s das substancias neutras. A extracdo em fase sdlida,
usando uma resina de troca iénica, foi escolhida como uma opcéo rapida e que requer pouco
gasto de solvente. Para tanto, foram utilizados cartuchos PSR (“propylsulfonic”) de 500mg.

Metodologia

25 mL de amostra foram aplicados ao cartucho PSR (*propylsulfonic”) de 500 mg que
foi previamente condicionado com 4 mL de diclorometano (DCM). O cartucho foi entéo
lavado com 4 mL de DCM, eluindo os HPA e os CPAN neutros. Os CPAN baésicos retidos no
PRS foram eluidos com 2 mL de metanol-aménia ( 9:1 v/v) para um baldo volumétrico de 5
mL, depois do cartucho seco em um fluxo constante de nitrogénio. O baldo volumétrico foi
avolumado com metanol e a solugdo final foi analisada por CLAE-DF.

Tabelal- Par@metros usados para analise das amostras de querosene usando CLAE-DF

Gradiente de Eluicdo
0-8,5min ACN:TF (40:60) para ACN:TF (68:32) TF= Tampéo Fosfato 10mM pH=6,5
85-95min  ACN:TF (68:32) paraACN:TF (82:18)
9,5-15min ACN:TF (82:18) para ACN:TF (90:10)

Programa de Detec¢do
Cand 1 | excdl em (NM)  Substancia Canal 2 | exo/l em (NM)  Substéncia
0-5min 240/361 9ATHA 0-9min 247/422 A/OMA
5-15min 263/367 78BQ 9-12,5min 290/410 DBA

12,5- 15 min 285/412 79DMBA

Para testar a eficiéncia do procedimento de extracéo e para avaliar 0 efeito da matriz
do QAV na posi¢ao dos picos no cromatograma, uma amostra de QAV fortificadacom 6 ? g
L™ de cada andlito foi analisada nas mesmas condices. Os valores de recuperacdo foram
calculados considerando o fator de pré-concentracdo e a diferenca entre a concentragdo do
analito antes e apds a fortificacdo. Para avaliar a eficiéncia da recuperacéo dos CPAN bésicos,
e aeliminagdo da interferéncia dos compostos neutros, 0 mesmo procedimento de extragéo foi
feito com 25 mL de solugéo padrédo em DCM contendo os seis CPAN mais carbazol, indol, 3-
metilindol, pireno, criseno e benzo[a]pireno, com uma concentracdo fina de 7,2 2 g L™ de
cada substéncia. O extrato dessa solucdo, denominado “extrato controle’, foi analisado por
CLAE-DF. As condicdes de eluicdo e deteccdo escolhida para a determinagdo dos seis
compostos em estudo estdo descritos natabela 1.
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Resultados e Discusséao

Pode-se observar, através da figura 1, que o procedimento de extragdo apresentou
resultados satisfatérios, jA que no extrato controle ndo foi identificada a presenca das
substancias neutras, e os resultados da recuperacdo dos CPAN bésicos ficaram entre 94 e
104%, exceto para a 9ATHA, que apresentou um baixo valor de recuperacdo (82%). Os
resultados de validacdo do método podem ser encontrados natabela 2.
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Figura 1 — Cromatogramas das solugdes padréo e do extrato controle. Cromatégrafo Waters 1525 equipado com o detector
Waters Multi Wavelength Fluorescence Detector 2475. Coluna C18-XTerra, fase mével: 0-8 min: ACN-tampéo fosfato
(40:60) a ACN-tampéo fosfato (50:50); 8-30min: ACN- tampéo fosfato (50:50) a ACN- tampéo fosfato (80:20). T = 35°C.

Tabela 2 — Resultados de validagéo e precisdo do método CLAE-DF e recuperacdo dos CPAN basicos
em QAV.

Faixa linear r’ LOD LOQ Recuperagio® Repetitividade® Precisio Intermediaria®
ng ng injetado % %CV entre dias (%CV)

9ATHA 0,017-125 0,9963 0.005 0.017 68 13 40
78BQ 0,0044-1,25 10,9985 0.0013 0.0044 97 4,8 56
A 0,0083-1,25 0,9972 0.0025 0.0083 107 4.4 11
IMA 0,020-1,25 0,9980 0.0061 0.02 92 6,5 14
DBA 0,014-1,25 0,9978 0.0043 0.014 96 2,7 55
79DMBA 0,072-125 0,9966 0.021 0.072 105 47 6

& Cada valor ¢ amédia de 7 ensaios independentes. A recuperacdo foi calculada a partir da drea de pico do analito na amostra
de QAYV fortificado.

O método foi aplicado para a determinacéo dos seis CPAN basicos em amostras de QAV, e
somente 78BQ e DBA foram detectados nos niveis de 1,6 a 24 ng L* e 1,0 a 6,9 ng L™,
respectivamente.

Conclusbes

O método proposto para a determinacdo dos seis CPAN basicos permitiu a separacdo dos
analitos da matriz complexa de QAV, e sua determinagdo com exatidao e precisdo satisfatérias, em um
nivel de 0,88 a 14,4 ng L™, com valores de recuperacéo entre 68 e 105%. Esse método mostrou-se
adequado para 0 monitoramento da presenca dos CPAN baésicos e seus contelidos em amostras de
QAV.
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