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Introducao

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da recente
Resolugdo ANP n° 42 de 2009, ratificada em 2010,
passou a incluir no escopo do controle da
composi¢cao do Diesel “A” derivado de Petréleo, e
de suas misturas com Biodiesel, Diesel “BX”, o teor
de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (1).

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
(HPA’s) sdo uma classe de compostos organicos
complexos com 2 ou mais anéis aromaticos
fundidos. Desta classe de compostos, a lista inicial
prioritaria segundo a Agéncia Americana do Meio
Ambiente (USEPA), apresenta 16 estruturas
reconhecidamente carcinogénicas (2).

Resultados e Discusséao

As metodologias atualmente definidas em
portaria da ANP para determinacdo de HPA's séo
pouco seletivas, sendo aplicadas para a
determinagéo quantitativa genérica de HPA’s. Neste
trabalho estdo apresentados o0s resultados
preliminares da aplicagdo da técnica de micro
extragdo liquido-liquido (MELL), com objetivo de
desenvolver uma metodologia rapida, precisa e
seletiva, para os 16 HPA’s prioritarios elencados
pela EPA. O principal desafio esta na questdo da
selecdo de um solvente que possua caracteristicas
diferentes que a matriz complexa do Diesel e que
ainda consiga ser seletivo na extragédo de HPA's.

A metodologia proposta segue: a um tubo sdo
adicionados 5 mL de uma amostra comercial de
Diesel B5 e 1 mL de dimetilsulféxido (DMSO). O
tubo é fechado, agitado e centrifugado a 500 rpm
por trés minutos. A fase inferior é retirada e o
processo repetido mais duas vezes. As fracBes de
DMSO sao transferidas para outro tubo contendo 5
mL de solugdo de NaCl (10%). 0,5 mL de
ciclohexano s&o entdo adicionados ao tubo. O
sistema € agitado e a fase organica é separada e
submetida a analise cromatografica em CG-EM. O
processo foi repetido substituindo-se o DMSO por
acetonitrila: CHsCOOH (9:1).

A recuperacdo do método foi avaliada
empregando-se como padrdo de referéncia o
Fluoranteno-d10. 50 pL da solucdo padréo de
Fluoranteno-d10 (176,2 mg mL™) foi adicionado a
amostra de Diesel B5 no inicio da extragédo. Ao final
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0 método apresentou 69,64% de recuperacdo para
0 método empregando DMSO e 81,63% para o
método com acetonitrila/ CH;COOH.

Amostras de Diesel B5 foram submetidas ao
método para determinar os teores dos HPA's de
interesse. As extracdes foram feitas em duplicata.
Na Tabela 1 estdo apresentados os percentuais
relativos dos HPA's referentes as suas &reas
obtidas pela técnica de monitoramento do ion
seletivo em relagdo a &rea total do cromatograma
de ions totais. Os HPA's que estdo representados
juntos séo devido a questdes de co-eluicéo.

Tabela 1. Percentual relativo dos HPA's presentes
no Diesel B5.

ACN:

HPA’s CHsCOOH D?g/fgo
(%)

Naftaleno 0,1646 0,1816
Fluoreno 0,0386 0,0012
Fenatreno 0,1590 0,1471
Antraceno 0,0061 0,0082
Fluoranteno 0,0006 0,0000
Pireno 0,0177 0,0155
Benzo(a)antraceno/Criseno 0,0245 0,0195
Benzo(b)fluoranteno/Benzo(k) 0,0005 0,0004
Benzo(a)pireno 0,0028 0,0017

Conclusoes

Os resultados preliminares mostram uma
metodologia a qual foi possivel extrair, identificar e
qguantificar 11 dos 16 HPA’s de interesse na matriz
Diesel. O método empregando DMSO apresentou
melhor recuperagdo dos HPA’'s, exceto para o
naftaleno, quando comparado com o método
empregando acetonitrila/CH;COOH. Porém, a
recuperacdo do  Fluoranteno-d10 foi mais
significativa com Acetonitrila/CH;COOH quando
comparado com DMSO. Outras variaveis serao
testadas, usando a recuperacdo do Fluoranteno-d10
como referéncia, buscando otimizar a metodologia.
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