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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho, foi a identificagdo e quantificagdo de fenol e
alquilfenois, através do uso de novas metodologias para fracionamento de derivados
da gaseificacdo e liquefagdo de combustiveis fosseis , especialmente, alcatréio de carvdo
e 6leo de xisto.

Amostras de alcatrdo (obtidas das industrias ceramicas - Ceusa S.A. e Eliane
S.A)) e bleo de xisto (obtido da Petrobras-Projeto Petrosix) foram submetidas a
processos cromatograficos em escala preparativa usando como fases estaciondrias
silica modificada com KOH e resina trocadora de ions Amberlyst A-27, e os resultados
foram comparados com a tradicional extragdo acido/base com HCl e NaOH aquosos.

As fracdes obtidas pelos trés métodos foram classificadas como “acidos” e
“BN” (bases e neutros), incluindo nesta ultima compostos poliaromaticos,
nitrogenados, sulfurados e hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, entre outros.

O procedimento usando cromatografia de troca i0nica com resina
Amberlyst A-27 apresentou os melhores resultados.

A identificag@o e quantificagéo de fendis presentes na fragdo acida foi realizada
por GC/MS e GC/FID (cromatografia a gas acoplada & espectrometria de massas e
cromatografia & gis com deteccdo por ionizagdo de chama) e os resultados
demonstraram que as quantidades destes sdo significativas, principalmente, no alcatrdo
de carvéo obtido por gaseificagéo.

Foram identificados e quantificados, além do fenol, varios alquilfenéis. Diante
disso, pode-se propor uma nova utilizagdo para o alcatrdo de carvdo e o 6leo de xisto,
aproveitando sua fragdo fendlica, como matéria-prima para a indudstria de tintas,

corantes, resinas e farmacos.
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ABSTRACT

The main purpose of this work was the identification and quantification of
phenols through the comparison of three metodologies for the fractionation of coal and
shale liquefation and gasification products .

Samples of coal tar, (obtained from ceramic industries - Ceusa inc. and Eliane
inc.) and shale oil (from Petrobrés-Petrosix) were subjected to liquid chromatography
in preparative scale, using silica modified with KOH and ion exchange resin Amberlyst
A-27 as estacionary phase, and liquid-liquid extraction with aqueous NaOH and HCL.

The fractions obtained were classified as “acids” and “BN” (bases and
neutrals), including in BN fractions, nitrogenated, sulfurated aliphatic and aromatic
hidrocarbons, among others compounds. Best results were obtained when it was used
liquid chromatography with Exchange Ionic Resins.

The identification and quantification of phenols from the acid fraction was
made by GC-MS/GC-FID (gas chromatography coupled with mass spectrometry and
gas chomatography with flame ionization detection) and the results showed that the
quantities of these compounds, mainly in coal tar, are significant. Phenol and various
alkyl phenols was identified in these extracts.

Thus, was possible to propose some alternative uses to coal tar and shale oil

phenolic fraction, like feedstock to paints, dyes, resins and drugs.
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SIGLAS E ABREVIATURAS

BSA: Bis-trimetilsililacetamida

CRM: Companhia Rio-grandense de Mineragéo

CEEE: Companhia Estadual de Energia Elétrica.

ELETROSUL: Centrais Elétricas da Regido Sul.

CIENTEC: Fundagéo de Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul.

IPT: Instituto de Pesquisas Tecnolégicas.

UNICAMP: Universidade de Campinas.

DNPM: Departamento Nacional de Produgéo Mineral.

CICOE: Consultoria Industrial Comercial e Coordenagdo Econdmica Ltda.

SIX: Superintendéncia de Desenvolvimento do Xisto.

GLX: Gas Liquefeito de Xisto.

CRM: Companhia Rio-Grandense de Mineragéo.

GLP: Gés Liquefeito de Petrdleo.

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Performance (High Performance Liquid
Chromatography).

LLE: Extragdo Liquido-Liquido (Liquid-Liquid Extraction)

MBTFA: N-metil(trifluoroacetamida)

ABN: Acidos, Bases e Neutros.

LC: Cromatografia Liquida (Liquid Chromatography).

SESC: Cromatografia de Eluicdo Sequencial de Solvente (Sequential Elution Solvent
Chromatography).

PLC-8: Cormatografia Liquida Preparativa com Extra¢fio de 8 Fra¢des (Preparative
Liquid Chromatography).

IEC: Cromatografia de Troca I6nica (Ion Exchange Chromatography).

GC: Cromatografia a Gés (Gas Chromatography).

RMN'H: Ressonancia Magnética Nuclear de Préton.

ECD: Detector de Captura de Elétrons (Electron Capture Detector)

MS: Espectrometria de Massas (Mass Spectrometry).

GC/MS: Cromatografia a Gés acoplada a Espectrometria de Massas (Gas
Chromatography/Mass Spectrometry).

SIM: Monitoramento de fons Unico (Single Ion Monitoring).

IV: Infravermelho.
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DCM: Diclorometano.

BN: Bases e Neutros.

GC/FID: Cromatografia a Gas com Detecgdo po Ionizagdo de Chama (Gas
Chromatography/Flame Ionization Detection).

NBS: Bureau Nacional de Padrdes (National Bureau of Standards).

PAH: Hidrocarboneto poliaromético (Polyaromatic Hidrocarbon).
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CAPITULO 1

INTRODUCAO




1.1) ASPECTOS GERAIS DA PESQUISA EM COMBUSTIVEIS
ALTERNATIVOS

A crise energética dos anos 70 trouxe um extraordindrio desafio para os paises
importadores de petréleo. A necessidade de buscar matrizes energéticas alternativas
incentivou a pesquisa e o' desenvolvimento de novos combustiveis para veiculos
automotivos.

No Brasil, a utilizagdo de alcool de cana como substitutivo da gasolina tornou-se
o principal alvo da pesquisa neste campo. O programa de pesquisas intitulado Pro-
Alcool, ainda hoje divide as opinides dos especialistas e o rendimento socio-econdémico
desta estratégia ainda ndo est4 claramente visivel.

Por outro lado, o petréleo ndo € apenas uma fonte energética utilizavel
estritamente na movimentacdo de motores. Os produtos resultantes de seu fracionamento
encontram aplicagdes que vdo desde cosméticos e corantes até fertilizantes e
medicamentos. Portanto, pode-se concluir que a famosa crise energética dos anos
70, escondia uma crise maior em si mesma: a dos insumos para a industria petroquimica
e este € um problema que o éalcool ndo pode resolver. .

Fontes alternativas para a obtencdo de uma boa parte dos insumos

(1)

gerados pelo petréleo sdo o carvdo e o Oleo de xisto'’. No Brasil o carvdo é

relativamente abundante, principalmente na regido sul. Nos paises europeus € nos EUA,

(2), como pode ser

onde estdo concentradas quase 60% das reservas mundiais de carvéo
observado na Tabela I, a pesquisa neste campo € bastante desenvolvida. No Brasil,
embora a queima de carvdo mineral tenha sido a primeira e a mais difundida utiliza¢do
deste insumo energético, pouco ou quase nada a nivel de trabalhos técnicos sobre este
assunto foi desenvolvido. Atualmente, alguns poucos centros de pesquisa e empresas se
notabilizam na condug¢do de experimentos, utilizagdo e desenvolvimento tecnologico na
combustdo de carvées nacionais, destacando-se entre estes: CEEE, ELETROSUL,
CIENTEC, IPT, UNICAMP, PETROBRAS, UNIVERSIDADE ESTADUAL DE

MARINGA (PR), UNIVERSIDADE DE SAO CARLOS (SP), entre outros ).



Tabela I: Distribuicio das Reservas Mundiais de Carvio (ref. 2)

Regido %
América do Norte 49,7
América do Sul 0,3
Europa 10,0
Affica 1,1

Asia 37,9
Australia 1,0

As reservas brasileiras de carvdo mineral totalizavam oficialmente, em 31/12/84,
cerca de 9 milhdes de toneladas™®. Esses dados, reconhecidos oficialmente pelo DNPM -
Departamento Nacional de Produg@o Mineral - referem-se a pesquisas cujos relatérios
foram formalmente aprovados.

No Rio Grande do Sul se encontram mais de 60% das reservas brasileiras de
carvdo mineral. Na regido de Bagé-Candiota, encontra-se a maior reserva de carvdo
conhecida no pais. Nesta faixa destacam-se as jazidas de Candiota (compreendendo os
blocos de Candiota, sul de Candiota, Hulha Negra e Seival) e Herval. )

Embora apresente as maiores reservas de carvdo mineral do pais o Rio Grande do
Sul, em 1989, produzia, aproximadamente, 12,5.10° t de carvdo bruto, metade do carvio
produzido por Santa Catarina. Porém, as reservas de carvdo metalirgico em Santa

® 0 que torna imperativo

Catarina poderdo estar esgotadas nos proximos vinte anos
considerar, desde j4, as ocorréncias do Rio Grande do Sul.

O pais ndo pode prosseguir dependendo da importacéo de carvdo metalurgico em
uma escala crescente (mais de 500 milhdes de délares em 1984), quando se conta com
reservas td0 promissoras.

A situagdo se agrava se for levado em conta o fato de que a implanta¢do de uma
mina subterrdnea de grande porte leva de 5 a 8 anos e que, a época em que a mina iniciar
seu funcionamento, as importa¢des de carvdo metalirgico ja representem um dispéndio
de divisas da ordem de 800 milhdes a 1 bilhdo de délares.

Neste sentido, a empresa Consultoria Industrial Comercial e Coordenagio
Econdmica Ltda. - CICOE - apresentou uma proposta para utilizagdo do carvdo de
Candiota para a produggo de combustiveis liquidos'®.

A unidade constante desta proposta teria as seguintes caracteristicas:



e Producdo de combustiveis liquidos (gasolina e éleo diesel) de 50.000 barris didrios e
1700 t de subprodutos quimicos.

e A unidade deveria ser instalada em Candiota, tendo em vista que o consumo de
carvio seria de 24 milhdes de toneladas/ano e Candiota possui grandes reservas.

e Tendo em vista a reatividade, alto teor de cinzas e alto ponto de fusdo das cinzas, a
gaseificacdo em leito fluidizado seria o processo mais adequado para a producgéo de
gas.

e O gas residual do processo, cerca de 100.000 m’/h, poderia ser usado como

combustivel doméstico.

Até o momento, esta proposta permanece sem perspectiva de implementagio,
dependendo de decisdes politicas em outras escalas.

Com relagdo ao xisto, as reservas brasileiras representam o segundo maior
potencial do mundo'”. Em quase todos os estados brasileiros tem-se conhecimento de
ocorréncia de xisto de diferentes formagdes, destas a Formagdo Irati que abrange os
estados de Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e
Goias € a mais importante.

A Superintendéncia da Industrializa¢do do Xisto (SIX) foi constituida em junho
de 1954, com a miss@o de estudar as potencialidades do xisto betuminoso e a viabilidade
econdmica de sua transformacgédo industrial. A sede esta localizada no municipio de Sdo
Mateus do Sul, no Parana.

As reservas brasileiras de xisto sdo de: 1,9 bilhdo de barris de 6leo, 25 milhdes de
toneladas de gés liquefeito, 68 milhdes de metros cubicos de gas combustivel e 48
milhdes de toneladas de enxofre, s6 na Formagdo Irati. Atualmente a PETROSIX
processa diariamente 7.800 toneladas de xisto betuminoso, que geram 3.870 barris de
6leo de xisto, 132 toneladas de gas combustivel, 50 toneladas de gas liquefeito de xisto
(GLX) e 85 toneladas de enxofre'’.

O ¢leo de xisto constitui-se num verdadeiro petrdleo sintético cujo refino envolve
a tecnologia convencional usada para os petréleos naturais, rendendo a mesma gama de

derivados obtida daqueles petréleos (Anexo 4).



1.2) PRODUCAO DE INSUMOS A PARTIR DE CARVAO E OLEO DE XISTO

Um fator que torna a pesquisa em torno da utilizagdo do carvéo e do xisto
bastante interessante, como matrizes energéticas e fontes de insumos para a industria
quimica, é o sub-produto de seu processamento industrial (coqueificagéo, pirdlise,
liquefagdo, gaseificacdo,...) chamado alcatréo.

No alcatriio, que atualmente é visto como um rejeito incdmodo e poluente'”’
podem ser encontradas substancias que cobrem uma extensa faixa de utilizacdo dentro da
indiistria quimica e farmacolégica”.

Na destilagdo seca de uma tonelada de carvdo pode-se obter cerca de 60 kg de
alcatrdo. Destes 60 kg pode-se isolar os seguintes compostos aromaticos: benzeno 1kg,
tolueno 0,25 kg, xilenos 0,05 kg, fenol 250 g, cres6is 1 kg, naftaleno 2,5 kg(g). Portanto,
se todo carvdo bruto produzido no Rio Grande do Sul, em 1989, fosse processado
termicamente com um rendimento de 100%, seriam produzidos 7,5x10° kg de alcatrdo,
de onde poderiam ser extraidos 12,5x10° kg de benzeno, 3,1x10° kg de tolueno,
6,2x10° kg de xilenos, 3,1x10° kg de fenol, 12,5x10° kg de cresois e 3,1x10’ kg de
naftaleno, que representam insumos importantissimos para a industria quimica.

O potencial do alcatrdo como fonte de obten¢do de diversos insumos, convive
com uma constante preocupacdo ambiental, ja que este residuo apresenta substancias de
elevado fator carcinogénico e co-carcinogénico, assim como outras substincias
agressivas ao ambiente natural.

Diante disso, a investigagdo dos componentes do alcatrdo que possam significar
risco para a saude humana e o meio-ambiente e, paralelamente, as vantagens socio-
econdmicas resultantes do aproveitamento industrial destes componentes, como o
barateamento de medicamentos, por exemplo, devem ser cuidadosamente avaliadas.

O Grupo de Quimica Ambiental do Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS) vem, desde 1984, desenvolvendo um projeto de
avaliagdo e desenvolvimento de técnicas de extragdo, fracionamento, analise e

identificacdo de derivados liquidos de carvdo em diferentes amostras de betume e

alcatrdo de carvio.



Neste periodo, Brenner, P.R.W.® estudou algumas propriedades fisico-quimicas
do alcatrio (do carvdo da mina do Ledo, obtido da Central de Gés da CRM) e analisou a
fragdo neutra deste alcatréo.

Ribeiro, T.M.H."'? e colaboradores, realizaram estudos visando caracterizar a
fracdo neutra do alcatrdo de carvdo (da mina do Ledo, obtido da Central de Gas da
CRM).

Ribeiro, J.L."'Y, desenvolveu estudos com 4gua de retortagem, obtida junto com
o alcatrdo, em processos de gaseificagdo do carvéo.

(213 _ realizaram estudos visando identificar as

Caramio, E.B. e colaboradores
bases nitrogenadas presentes no alcatrdo de carvdo (da mina do Ledo, obtida da Central
de Gés da CRN), trabalhando com amostras destiladas entre 102°C e 230°C.

Ribeiro, T.M.H."'® e colaboradores, desenvolveram trabalhos de extragio e

(7 estudou a

analise de compostos basicos do alcatrdo de carvdo. Sanches Filho
metodologia de extragdo com silica modificada, aplicada a carvdes e xistos brasileiros.

Peralba, M.C."®, desenvolveu estudos de caracterizagio quimica dos
hidrocarbonetos e betumes de carvdes sul-brasileiros.

(19,20

Mais recentemente, Pizzolato!'”*” desenvolveu extensos estudos sobre extracio

em fase solida de fendis em efluentes aquosos da gaseificagdo de carvdes, enquanto Vale

e colaboradores®'??

estudaram a extracdo com fluido supercritico para a analise de
hidrocarbonetos poliaromaticos em carvdes.

Portanto, o trabalho de identificagdo e quantificacdo de compostos fendlicos em
alcatrdo de carvéo e 6leo de xisto, estd engajado em um projeto maior e tem a inten¢do
de completar e ampliar o campo de conhecimento construido por este Grupo, a respeito
de derivados liquidos de combustiveis fosseis.

O 6leo bruto de xisto, como produzido pela PETROSIX ¢ submetido a um pré-
fracionamento onde o 6leo combustivel de xisto é separado de uma fra¢cdo mais leve
denominada nafta de xisto. A depender do grau de fracionamento, o 6leo combustivel de
xisto podera exibir baixa viscosidade e baixo teor de enxofre.

Quanto ao nafta de xisto, trata-se de um insumo disponivel para aplica¢cdes na
linha de solventes ou ser processado em refinaria fornecendo gasolina e GLP.

Os asfaltos obtidos do 6leo de xisto tém propriedades adesivas mais acentuadas

do que aqueles derivados do petréleo, podendo inclusive dispensar o usual emprego de



aditivos que melhoram a adesividade. Pavimentos contendo asfalto de dleo de xisto sdo

extremamente resistentes ao deslocamento pela dgua - a principal causa de danos aos

leitos asfaltados.

Associado as atividades de extragdo do xisto para processamento, ocorrem

rejeitos minerais de amplas possibilidades de aproveitamento como a marga dolomitica

conhecida como calxisto que vem sendo empregada como corretor de acidez para solos

agriculturaveis. A regido de Sdo Mateus do Sul € tipicamente uma regido agricola de

solos acidos, de modo que a demanda regional € promissora € 0 consumo vem sendo

bastante estimulado. A Figura 1 apresenta os vérios produtos e subprodutos da

industrializagdo do xisto (Anexo 4).

- combustivel - combustivel
industrial industrial
- diluentes - derivados de
- derivados de refino
refino
OLEO NAFTA
- gas combustivel - industria
- GLX farmacéutica,
(gas liquefeito de alimenticia
Xisto) - petroquimica
- fertilizantes
GAS ENXOFRE
PRODUTOS
XISTO
SUBPRODUTOS
TORTA AGUA DE
OLEOSA RETORTAGEM
- combustivel - adubos e
solido alternativo defensivos agricolas
para lenha e
carvdo mineral &
FINOS DE XISTO CALXISTO
XISTO RETORTADO
- insumo - insumo industrial - corretivo de
energético para produgdo de | acidez para solos

ceramica vermelha,
cimento, agregados
leves
- uso agricola

agriculturaveis

Figura 1: Produtos e Subprodutos da Industrializa¢io do Xisto (ref. 1)
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2.1) CARVAO E XISTO: FORMACAO

Carvdo e xisto apresentam origens semelhantes sendo ambos  rochas
sedimentares moldadas durante um periodo de milhdes de anos. O dleo de xisto €
constituido por polimeros orgénicos complexos apresentando alto peso molecular. A
matriz orgdnica é um polimero tridimensional, insolivel nos solventes organicos
convencionais. Os depdsitos de xisto foram formados em lagos e mares primitivos, pela
lenta deposi¢do de material orgénico e inorgdnico que mais tarde foram compactados
pela estagnacdo e evaporagdo da 4gua. A geologia € a composicdo dos materiais
organicos e inorganicos do xisto, variam de acordo com a regido do depdsito. Se o
material orgdnico € arrastado de uma fonte terrestre para o lago ou mar, a rocha tera
constituicdo semelhante & do carvdo, fornecendo pequenas quantidades de 6leo por
pirdlise (Anexo 4). Por outro lado, matrizes formadas nos préprios lagos e mares,

(23)

fornecem grandes quantidades de 6leo””’. A composi¢do do carvdo inclui uma parte

inorgénica (minerais) € uma parte orgéanica (macerais). Os macerais sdo divididos em trés
grupos principais: vitrinito, exinito e inertinito®?.

Os macerais sdo diferentes quanto & composi¢do quimica e as formas cristalinas,
visiveis com o auxilio de um microscopio Optico. Estas diferengas podem dar uma
indicagdo da origem do carvéo.

O carvio ¢ considerado como um derivado de material vegetal que apds a morte
e degeneragdo bacteriana, foi depositado em terreno pantanoso. O material vegetal
heterogéneo foi sujeito a aquecimento e foi pressionado pelo peso de varias camadas de
terreno através dos anos. Como resultado destas condicdes geoldgicas ocorreu a
carbonificagio do mesmo. Condigdes mais severas € um aumento no tempo de
carbonificacdo acarretam um aumento no “rank” ( grau de evolug¢do) do carvdo. Em
outras palavras, o “rank” do carvdo estd diretamente relacionado ao seu grau de
carbonificacdo, o qual € dependente do tempo de maturag¢do do carvdo. O “rank” de um
carvdo pode ser indicativo nfio apenas de seu grau de carbonificagdo, mas também de

sua idade®,
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Dependendo do tempo de carbonificagdo, o carvdo pode ser classificado em :

e turfa

lignito

hulha (carvéo sub-betuminoso e betuminoso)

antracito

Os carvdes brasileiros sdo classificados como sub-betuminosos (baixo “rank”),
ndo apresentando caracteristicas coqueificantes, tendo baixo teor de carbono fixo
(matéria orgénica) e elevado teor de cinzas (matéria mineral)®®.

Algumas classes de carvéo sfo subdivididas em subgrupos. Esta subdivisdo €
baseada no conteido de matéria organica volatil e no poder calorifico das amostras de

carvao.

2.1.1) ESTRUTURA MOLECULAR DO CARVAO

A despeito da heterogeneidade e dos vérios tipos de carvdo, muitos esforgos

@739 0 modelo

foram feitos para elucidar sua estrutura molecular
aromatico/hidroxiaromatico € o geralmente aceito na atualidade (Figura 2). Neste
modelo os carvdes sdo basicamente compostos de unidades aromaticas e
hidroxiaromaticas, com heterodtomos na forma de grupos funcionais. Parte dos
heterodtomos também estdo presentes na forma de sistemas de anéis aromaticos
(heterociclicos). As unidades estdo ligadas, primeiramente por grupos metileno, oxigénio
e enxofre.

Algumas moléculas no carvdo tém demonstrado ligagdes de hidrogénio na
estrutura e sdo referidas como “fase mével do carvdo”. Estas moléculas podem ser
removidas com extragdo em soxhlet, por exemplo.

Com o crescimento do “rank” do carvdo, a contribuicdo relativa das unidades

aromaticas do mesmo ird crescer também. Entretanto a contribuig@o relativa de grupos

funcionais e alifaticos ira decrescer.
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Figura 2: Modelo Hidroxiaromatico do Carvao (ref.32)

2.1.2) PIROLISE DE COMBUSTIVEIS FOSSEIS

O termo pirdlise € originado do grego antigo onde “pyros™ significa fogo e
“lysis” significa perda, quebra. Sendo assim, pirdlise € sindnimo de decomposi¢do por
exposi¢do ao calor, ou seja, destilagéo seca.

Quando aquecidos a temperaturas elevadas, em atmosfera inerte, carvio e xisto
decompdem-se primeiramente em alcatrdo de carvdo e dleo de xisto, que mais tarde

podem ser subfracionados em outros produtos (Figura 3).
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Alcatrao asfaltico
Alcatrdo refinado
Naftaleno cru

| ALCATRAO [—| Antraceno cru
Acidos de alcatréo
CARVAO PIROLISE Bases de alcatrio

XISTO D

Uso energético
| OLEO DE XISTO j— Bésicos petroquimicos
| Derivados

Figura 3: Produtos e Sub-Produtos da Pirélise de Carviao e Xisto (ref. 1, 3 e 4)

A pir6lise do carvdo € o mais importante aspecto da industria carbonifera por que
ela ocorre na grande maioria dos processos de conversio do carvdo, tais como
combustdo, coqueificagdo, gaseificacdo, carbonizacdo e liquefagéo.

As caracteristicas das fragGes resultantes da pirdlise do carvédo séo:

e Fragdo volatil rica em hidrogénio que consiste de gases, vapores € componentes do
alcatréo.

e Fracdo condensavel, rica em substincias orgénicas, de diferentes funcionalidades,
compondo o alcatréo.

e Fracdo sélida residual rica em carbono chamada coque ou semicoque (“char”). Os

carvées do Rio Grande do Sul ndo formam coque, mas sim semi-coque.

A estrutura do carvdo ird se decompor pela quebra das ligacGes menos estaveis
tais como as pontes metilénicas, de oxigénio e do enxdfre, dentro das unidades
aromadticas. O resultado destas quebras de ligagdes € a formacdo de um grande numero
de radicais livres, que podem desencadear rea¢des secunddrias com craqueamento e
deposi¢do de carbono. Alguns exemplos de radicais formados pela decomposi¢do
térmica de uma particula de carvdo e a estabilizagdo destes radicais s@o apresentados na
Figura 4.

A estabilizagdo de um radical, via adi¢do de hidrogénio, gera um componente

volatil. Reacdes de polimerizagdo e condensagédo ocorrem via recombinacdo dos radicais
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volateis e ndo-volateis que resultam na formagdo da particula sélida do coque ou semi-
coque. Este residuo soélido € enriquecido em carbono, mais aromatico € mais poroso que
a particula original de carvdo. Os produtos voléteis formados ap6s a estabilizagdo dos
radicais podem, também, provocar reagdes secunddrias na fase gasosa, se a temperatura
for elevada.

A destilagdo destrutiva do carvdo a temperaturas superiores a 450°C gera um
liquido denso e escuro chamado alcatrdo. O alcatrdo de carvdo ¢ uma mistura complexa
de compostos alifaticos, insaturados, ciclicos e aromaticos com uma grande variedade de
massas molares.

Dependendo do nivel de metamorfismo e condigdes de tratamento térmico do
carvdo (principalmente temperatura e tempo de permanéncia em uma zona quente) as
propor¢des dos componentes de um determinado tipo de alcatrdo podem variar. Por
exemplo, alcatrfes resultantes de coqueificagdes a altas temperaturas consistem
basicamente de compostos aromaticos. Porém alcatrdes obtidos a baixas temperaturas de
coqueificagdo sdo principalmente alifiticos e nafténicos®.

As trés variaveis que influenciam na composi¢do quimica do alcatrdo s&o: o tipo
de carvdo (“rank™), a temperatura de processamento € o tipo de equipamento usado.

A combinagdo destas varidveis determina o rendimento e as caracteristicas fisicas
e quimicas do alcatrio produzido®®. Em geral, a natureza do alcatrfio s6 ¢ influenciada
pelo “rank” do carvdo quando se trabalha a baixas temperaturas. Sob temperatura
elevada, a decomposi¢do térmica néo € afetada pelo tipo de carvdo usado. De uma forma
geral, os processos térmicos que tém no alcatrdo um dos sub-produtos, operam a

temperaturas elevadas.

2.2) ALCATRAO DE CARVAO E OLEO DE XISTO

Existe uma grande diferenga entre o alcatrdo de carvdo obtido em processos de
baixa temperatura e aquele obtido a alta temperatura. O alcatrdo de baixa temperatura
destila até 450°C, ¢ marrom, pouco viscoso, contém olefinas, anéis nafténicos, parafinas,
fendis e piridinas, além de ndo apresentar quantidades consideraveis de homélogos do

benzeno. Por outro lado, o alcatrdo de alta temperatura, destila até 1100°C, é negro,



muito viscoso e contém piche, hidrocarbonetos homologos do benzeno, naftalenos,

antracenos e pequena quantidade de hidrocarbonetos saturados®®®.

PARTICULA DE CARVAO
decomposicao térmica

CHQ
@ ” @U QO
: 4©
CHs3 HCH
CH2—¢H2
estabilizacado dos radicais
(produtos volateis)
. \

CH2-CHg

Figura 4: Reacgdes e Processos que Ocorrem Durante a Pirélise da Particula de
Carvio (ref. 24).

Os carvdes brasileiros, apesar das diferencas em relagdo aos europeus e
americanos, apresentam-se altamente reativos para processos de obtencdo de

combustiveis liquidos ou gasosos e produtos quimicos de interesse industrial, exigindo
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para isso adapta¢des ou mesmo novas tecnologias para pirdlise, em fun¢do do elevado
teor de cinzas.

Do ponto de vista cientifico e industrial, a complexidade estrutural destes
derivados liquidos de combustiveis fosseis é um desafio interessante, mas, por outro
lado, causa enormes problemas tecnolégicos quando de seu processamento por meios
convencionais.

Um outro aspecto importante que se relaciona com estes combustiveis € o
impacto ambiental de seu processamento.

Do ponto de vista da saide humana, o primeiro caso concreto de cancer

®9 quando o fisico inglés Sir

provocado por alcatrdo de carvdo remonta a 200 anos atras
Percival Pott, reconheceu o entdo chamado “Chimney sweeper’s cancer” que ocorria em
muitos limpadores de chaminés ingleses, como decorréncia do tipo de atividade
desenvolvida por estes profissionais. Frequentemente praticando seu trabalho em
chaminés estreitas, os trabalhadores tinham contato direto da pele com o alcatrdo. Mais
tarde investigagdes demonstraram que este tipo de cancer pode ser causado por

hidrocarbonetos poliaromaticos presentes no alcatréo.

2.2.1) CARACTERIZACAO QUIMICA DO ALCATRAO DE CARVAO E
DO OLEO DE XISTO

O ¢6leo de xisto natural ndo contém uma quantidade apreciavel de compostos
aromaticos. No entanto, através do aumento da temperatura no processo de pirdlise,
reagdes de aromatizagcdo sdo favorecidas, pois nestas condicdes os compostos
aromaticos sdo termodinamicamente mais estaveis que os nio aromaticos®”.

Da pirdlise do xisto € obtida uma grande variedade de compostos, desde benzeno
até poliaromaticos com quatro ou cinco anéis condensados. Pequenas cadeias laterais
(metil ou etil) ligadas ao anel também s#o encontradas com freqiiéncia®”.

O ¢6leo de xisto apresenta teores de oxigé€nio mais altos que o petrdleo, contendo
desta forma vérias classes funcionais oxigenadas tais como: fenois, acidos carboxilicos,

®®_ A Tabela II apresenta as incidéncias das fragdes polares no

cetonas, éteres, e furanos
alcatrdo de carvdo e no 6leo de xisto, de acordo com os dados apresentados nas

referéncias 1 € 26
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Tabela II: Incidéncia das Fracdes Polares no Alcatrdo de Carvio e no Oleo de
Xisto (refs. 1 e 26)

Fracédo Alcatrdo Xisto

polar |~45% (bases nitrogenadas e fenois) ~5% (bases nitrogenadas)
~15%(fenois e acidos carboxilicos)

apolar |~55% (hidrocarbonetos) ~80% (hidrocarbonetos)

O primeiro obstaculo para desvendar a estrutura quimica de 6leos derivados de
combustiveis fosseis como o alcatrdo de carvdo € o Oleo de xisto, reside na sua
heterogeneidade e na sua solubilidade bastante restrita. Apenas uma pequena
percentagem destes liquidos ¢é solivel em solventes organicos a temperaturas normais® .
As primeiras técnicas usadas com este proposito consistiam em métodos fisicos,
baseados na separag@o por ponto de ebulicdo ou por cristalizagdo, ou métodos quimicos,
baseados na formagdo de derivados de alguns dos componentes da mistura. Estes dois
processos ndo levavam a um grau de pureza aceitavel, pois eram obtidos grupos de
compostos com constantes fisicas muito préximas (pontos de fusdo, ebuli¢do, etc...) ou,
alternativamente, com carater quimico semelhante®®.

Muitas técnicas tém sido investigadas para quantificagéo de compostos orgénicos
individuais no éleo de xisto. Os processos de extracdo acido-base e a cromatografia
liquida de alta resolu¢do se destacaram como os melhores para fracionamentro do 6leo
de xisto. Cromatografia a gas, cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
e cromatografia liquida de alta resolugéo s@o utilizadas como técnicas de quantificagdo
de compostos organicos individuais empregando padrdes adequados. Dados da literatura
reportam resultados compardveis obtidos por varios métodos de extragdo e

quantificagio’.



17

2.2.2) EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO (LLE)

Esta técnica é amplamente utilizada para o fracionamento, tanto de derivados

(39,41,42) (43)

liquidos de carvéo quanto de dleo de xisto

A forma mais comum de extrag¢do € efetuada com duas fases ndo misciveis. A
amostra € dissolvida em um solvente que € colocado em contato com outro solvente nio
miscivel com o primeiro.

A razdo de distribui¢do do soluto entre as duas fases ¢ dada por:

D= [X]a/ [X]s onde: [X]a= concentrag@o de X no solvente A.

[X]s = concentragdo de X no solvente B.

Em uma primeira aproximag¢do, pode-se definir D como a razdo de solubilidade
para um dado soluto em dois solventes. A interagdo entre as moléculas e a possivel
formagdo de produtos por reagdes com o soluto, pode causar diferencas no sistema que
ndo sejam as provocadas pela simples diferenca de solubilidade. Dois solutos podem ser
separados por uma dada dupla de solventes quando suas razdes de distribuicdo forem
diferentes®®.

Outro procedimento muito usado para o fracionamento liquido-liquido € o
processo ABN“* também usado como método de enriquecimento de tragos em amostras
aquosas'*®. Este processo se baseia na separagdo de seus constituintes segundo suas
caracteristicas 4cidas, bdsicas ou neutras. Através deste procedimento, uma certa
quantidade de amostra € dissolvida em um solvente organico e submetida a uma extragéo
com NaOH ou HC] aquoso.

Quando se usa NaOH, os componentes de carater 4acido (4cidos carboxilicos e
fenodis, por exemplo) formam adutos com o alcali tornando-se mais soliveis na fragdo
aquosa, podendo ser separados em funis de decantagdo. Quando se usa HCI ocorre um

procedimento semelhante envolvendo as bases (compostos nitrogenados).
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Os maiores problemas associados as extragdes em fase liquida (tanto ABN
quanto por solubilizaggo) sdo:
e 0 elevado tempo de andlise
e a possibilidade de grandes perdas de amostra
e a formagdo de emulsGes estaveis

e acontaminag¢io devido ao elevado niimero de passos experimentais.
2.2.3) EXTRACAO POR SOLVENTES

A anidlise por solvente é um método frequentemente usado para caracterizar
produtos sélidos e liquidos “**” . Através desta técnica € possivel dividir quimicamente o
alcatrdo de carvdo em trés partes, de acordo com sua solubilidade: a por¢éo solivel em
pentano ou hexano (6leos), a por¢do solivel em benzeno ou tolueno mas insolivel em
pentano (asfaltenos) e a por¢do solivel em piridina mas insoluvel em tolueno (pré-
asfaltenos ou asfaltois). Frequentemente usa-se o extrator soxhlet nas etapas de extracéo
de fra¢Ges mais pesadas do alcatréo.

Porém, estas classificagdes devem levar em conta que a solubilidade de uma
substdncia ndo depende apenas de seu esqueleto carbono-hidrogénio e de sua
funcionalidade quimica mas também de outras substancias que podem atuar como co-
solventes.

Desta forma, uma determinada substancia pode ser classificada como 6leo ou
como asfalteno, dependendo da presenga ou ndo de outras substancias no alcatréo.

Sendo assim, uma completa definicdo operacional da fragdo denominada
asfaltenos deve ser acompanhada por uma detalhada descricdo do método de separagdo
empregado em cada caso particular, principalmente se forem usadas misturas de
solventes na solubilizagdo da amostra.

Neste ponto deve-se deixar claro que as expressdes solubilidade e solubiliza¢do
s@o0 mais corretamente empregadas quando se trata de compostos puros, onde as
quantidades de soluto e solvente podem ser expressas em unidades de concentragdo. O
conceito de solubilidade perde seu rigor quando aplicado a misturas complexas.

“Extratibilidade™ seria uma expressdo mais adequada para a referéncia a separagdo de
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misturas complexas em fra¢des, sendo adequadamente expressa em termos de fragdo ou
percentual da amostra original.

Por outro lado, o uso de um solvente menos téxico que o benzeno (tolueno, por
exemplo) na andlise de produtos da hidrogenagdo do carvdo, produz pequena, € em
alguns casos, influéncia insignificante na determinagéo de asfaltenos ou insoluveis.

Independentemente do tipo de solvente usado, da temperatura de extracdo ou da
quantidade de amostra analisada, varios autores concordam com o fato de que as
caracteristicas quimicas dos alcatrdes sdo muito semelhantes.

Wilson e colaboradores® usaram um esquema de fracionamento por solvente
para analisar produtos de liquefag@o de carvdo antes e depois de hidrotratamento. Esses
autores divulgaram o ocorréncia de policiclicos neutros, hidrocarbonetos aromaticos e

compostos heterociclicos aromaticos de enxdfre, nitrogénio e oxigénio.
2.2.4) FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO

O fracionamento usando cromatografia liquida (LC) tem sido muito usado para a
analise de combustiveis fosseis (petrdleo, 6leo de xisto, etc.). Com o avango gradual dos
métodos de separagdo cromatogréfica (tanto em fase gasosa quanto em fase liquida), a
composi¢cdo molecular destas substdncias vem sendo determinada com maior exatidio.
Tanto a importancia ambiental quanto o uso potencial de fragdes do alcatrdo de carvido e
do dleo de xisto como insumo na industria, exigem estudos mais detalhados de sua
composi¢ao.

Poder-se-ia dizer que o desenvolvimento da cromatografia liquida esta
intimamente associado ao desenvolvimento da industria de derivados de petrdleo.
Inumeros esquemas de fracionamento ja foram descritos na literatura.

Schiller e Mathiason*” divulgaram o desenvolvimento de um procedimento
cromatografico que emprega alumina neutra para fracionar uma grande variedade de
derivados liquidos de carvéo para analise por espectrometria de massas e outros métodos
instrumentais. Os principais tipos de compostos investigados foram hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos, benzofuranos, éteres, compostos nitrogenados e

compostos hidroxilados.
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Uma combinagdo de troca i6nica e cromatografia de adsorgéo e coordenagdo foi
empregada por Jewell e colaboradores®® para a separagdio de destilados de petréleo.
Este método também pode ser usado para separar produtos derivados de carvdo em
cinco fragbes: 4cidos, bases, compostos neutros de nitrogénio, hidrocarbonetos
saturados e hidrocarbonetos aromaticos. A mudan¢a de um ou mais solventes durante a
elui¢do de uma amostra, mesmo fixando-se a fase estaciondria, pode alterar o niimero de
fracdes obtidas a partir do alcatréo.

O SESC (Sequential Elution with Solvent Chomatography) desenvolvido por
Malvina Farcasiu®® & um dos processos cromatogrificos mais usados para
fracionamento de combustiveis fosseis, o qual produz, por meio de variagdo na
polaridade do solvente, nove fragdes do alcatrdo de carvio.

O método proposto por Langas e colaboradores®”, denominado PLC-8 vém
sendo aplicado a carvdes brasileiros. Este método propde, também, o uso de silica gel
como fase estaciondria € uma sequéncia de eluentes com polaridade crescente. Neste
método ocorre certa superposi¢do de fragdes dependendo do tipo de derivado de carvdo
usado®".

Muitas técnicas mistas envolvendo extracdo liquido-liquido e cromatografia
liquida tém sido desenvolvidas. O grupo de andlise orgdnica do National Bureau of
Standards isolou 6leos neutros, 4cidos e bases usando um método de extragdo por
solvente, seguido de cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC) e analise por
cromatografia gasosa para separar e identificar compostos orgénicos individualmente em
combustiveis sintéticos®?.

O grupo analitico do Oak Ridge National Laboratory tem desenvolvido um
esquema de fracionamento usando extrag@o acido-base seguida de cromatografia sélido-
liquido em Sephadex LH-20, 4cido silicico e alumina basica. Eles reportaram a separagio
de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos assim como heterociclicos nitrogenados e

compostos poliaromaticos®.
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2.2.5) COMPOSTOS CARACTERISTICOS DO ALCATRAO DE CARVAO

A Tabela III apresenta alguns compostos identificados em alcatrdes de
carvdo. Os produtos obtidos a partir do carvdo podem ser divididos em dois grupos
principais: as matérias brutas e os produtos quimicos. As principais matérias brutas sdo
os Oleos para a preservagdo da madeira, o asfalto e o piche, enquanto que, entre os
principais produtos quimicos isoldveis a partir do alcatrdo, estdo os hidrocarbonetos
aromaticos (homologos do benzeno, naftaleno, fenantreno, antraceno e poliarométicos),

as bases nitrogenadas (“tar bases”) e os acidos, principalmente fendis (“tar acids™).

TABELA III: Compostos Identificados em Alcatrio de Carvio (ref.23)

Compostos Percentual em massa
benzeno e tolueno® 0,3
indeno® 0,6
xilenos, cumenos e isdmeros” 1,1
naftaleno’ 10,0
metil-naftalenos’ 7,6
acenafteno’ 1,4
fluoreno® 1,6
compostos ndo identificados” 2.2
fenantreno® 4.0
antraceno® 1,1
carbazois’ 2,3
compostos n3o identificados’ 5,4
fenol 0,7
homologos do fenol 1,5
bases do alcatrdo 2.3
substancias resinosas 5,3
graxas 6,4
solidos amarelos 0,6
piche 447

a: dleo leve; b: oleo intermedidrio e pesado; c: dleo antracénico
2.3) FENOIS, MEIO-AMBIENTE E SAUDE HUMANA

Os fendis, apesar de exercerem um importante papel a nivel econémico (servindo

de matéria-prima para tintas, corantes, resinas fendlicas e medicamentos, por exemplo)

também s3o apontados como co-carcinégenos importantes®>. Durante o inicio da
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industrializagdo do alcatrdo da hulha (Europa, século XIX), foram descritos casos de
cancer ocupacional. Em 1915, Yamagiwa e Ichikawa descobriram que o alcatrdo
provoca cancer na pele de coelhos®?.

Co-carcindgenos sdo substdncias que apresentam pouca ou nenhuma atividade
carcinogénica, mas aumentam consideravelmente o efeito de um carcinégeno secundério
ou pro-carcindgeno ( substdncia que ndo origina tumores nos locais de introdugéo mas
em pontos remotos €, algumas vezes em orgaos especificos)®”.

A importancia de co-carcindgenos como os fendis, € maior do que normalmente
lhes € atribuida, uma vez que alguns cénceres humanos, devido & exposi¢do a certos
tipos de materiais, podem resultar de pequenas quantidades de carcindgenos primarios
(provocam cincer em animais no ponto de aplica¢éo) e relativamente maior quantidade
de co-carcinégenos®>.

A maior parte do fenol presente no meio ambiente € de origem antropogénica. A
formagdo de fendis em combustiveis fosseis ocorre durante a decomposi¢do natural de
materiais organicos. Algumas fontes séo a producdo e o uso dos fendis e seus derivados,
especialmente plasticos fendlicos, gases de escape de automdveis, queima de lenha e
fumo. Outra fonte potencial ¢ a degradagdo atmosférica do benzeno por influéncia da
luz. Os derivados de benzeno e de fenol podem, mediante uma conversido in vivo,
constituir uma fonte de exposi¢do humana endégena ao fenol.

As principais emissdes de fenol véo para o ar. A maior parte do fenol existente na
atmosfera se degrada mediante reagdes fotoquimicas gerando dihidroxibenzenos,
nitrofendis e produtos de ruptura de anel com meia-vida estimada em 4 ou 5 horas. A
maior parte desaparece do ar por deposi¢é@o hidrica (chuva). Presume-se que o fenol se
difunde no solo, porém, o pH deste pode influenciar em seu transporte e reatividade.

Nzo se dispde de dados precisos sobre niveis atmosféricos de fenol. Os niveis

urbanos e suburbanos oscilam entre 0,1 ¢ 8 rnicrogramas/m3 e

. Entretanto, as zonas
proximas aos focos de emiss@o (industrias) alcangam magnitudes cem vezes maiores.
Fendis foram detectados em aguas de chuvas e subterrdneas, porém os dados existentes
sd0 muito escassos. A exposi¢éo profissional ao fenol pode ter lugar durante a produgéo
do mesmo e de seus derivados (aplicagdo de resinas fenélicas nas industrias madeireira e

siderurgica). A concentragdo mais alta foi registrada em trabalhadores da antiga Unido
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Soviética (até 88 mg/m’) que apagavam o coque com 4guas residuais que continham
fenol. A maior parte das concentra¢des notificadas ndo passam dos 19 mg/m’.

Para a populagdo em geral, o fumo dos cigarros e os alimentos defumados
constituem as fontes de exposi¢do ao fenol mais importantes, sem contar com a
exposicdo através do ar. A contaminagdo através da agua potavel e dos alimentos
contaminados provavelmente € baixa, uma vez que o fenol tem odor e gosto
desagradaveis o que, na maior parte das vezes, provoca o rechagco do consumidor.

O fenol € absorvido rapidamente por todas as vias de exposi¢do. Através da
absorg@o, a substancia se distribui rapidamente por todos os tecidos.

O fenol absorvido se combina principalmente com o 4cido glucordnico e, em
menor escala, se hidroxila em pirocatequina e hidroquinona. Existe conjugacdo, também,
com os fosfatos. A formagdo de metabélitos reativos (4,4-bifenol e difenoquinona) foi
demonstrada em estudos iz vitro com neutréfilos e leucocitos humanos ativados®®.

O figado, os pulmdes e a mucosa gastrointestinal, constituem os sitios mais
importantes do metabolismo fenélico. A fungdo relativa desempenhada por este tecidos
depende da via de administragéo e da dose administrada.

Estudos in vivo e in vitro t€m demonstrado a unido covalente do fenol com as
proteinas tisulares e plasmaticas. Alguns metabdlitos fendlicos se unem as proteinas®®.

Existem notificagdes de uma larga série de efeitos adversos no ser humano

resultantes da exposi¢do ao fenol por via cutinea, oral ou intravenosa®®.

Os efeitos
locais da exposi¢do cutdnea vdo desde o embranquecimento indolor da regido atingida
até a corrosdo e necrose profunda. Entre os efeitos sistémicos, cabe citar disritmias,
acidosis metabdlica, hiperventilagdo , insuficiéncia renal aguda, lesbes renais, urina
escura, metahemoglobinemia, transtornos neurolégicos (inclusive convulsées), choque
cardiovascular, coma e morte. A dose minima reportada como causadora de morte em
um ser humano ¢ de 4,8 g por ingestdo. A morte, neste caso, ocorreu em menos de dez
minutos®?.

H4 muito tempo se reconhece a possibilidade de envenenamento por inalagio de
vapores de fenol, porém ndo se tém reportado casos mortais relacionados com esta via
de exposicdo. Os sintomas associados a inalagdo de fenol consistem, entre outros, em

anorexia, perda de peso, dor de cabega, vertigem, salivagdo e urina escura.
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Os dados sobre a carcinogenicidade do fenol em seres humanos sdo, ainda,
insuficientes.

Os fatores de bioconcentragdo de fenol em diversos tipos de organismos
aquaticos sdo, em geral, muito baixos (menores do que 10 mg /litro), ainda que sejam
notificados também alguns valores mais altos (até 2.200 mg/litro). Desta forma ndo se
prevé que a bioacumulagio de fenol seja significativa®®.

O transporte de fenol entre os diversos ambientes se produz, principalmente por
deposigéo hidrica e filtragdo através do solo. Em geral € pouco provavel que o composto
persista no meio-ambiente. A escassez de dados sobre a exposi¢do ndo permite avaliar o
risco que representa o fenol para os ecossistemas tanto aquaticos quanto terrestres.

A populagdo em geral estd exposta ao fenol por inalagéo. A exposi¢do repetida,
por via oral pode produzir-se pelo consumo de alimentos defumados ou de 4gua potavel.

Néo existem dados suficientes para determinar o grau de exposi¢do da populagéo
em geral. Porém, pode-se calcular a quantidade maxima ingerida diariamente. Baseando-
se na “pior das hipdteses™ se pode realizar uma estimativa supondo que um individuo
estara exposto ao grau maximo de fenol mediante inalagdo continua de ar intensamente
contaminado acompanhada por um consumo frequente de produtos alimenticios
defumados e de 4gua que contenha fenol até os niveis de percepgdo para o gosto. No
total, a ingestdo maxima de fenol em um individuo de 70 kg se calcula em 0,1 mg/kg de
peso corporal/dia que est4 abaixo dos limites considerados perigosos a saide®®?.

Sdo motivos de preocupagdo algumas indicacGes de que o fenol poderia ser
genotoxico e a falta de dados suficientes para descartar com segurancga a possibilidade de

carcinogenicidade deste composto. Esta avaliagdo deve manter-se sujeita a verificagdo

periodica.
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Muitas sdo as técnicas de extracdo e andlise de fendis aplicdveis a amostras
complexas, entretanto, as técnicas de extragZ@o, fracionamento e andlise que mais se
aplicam aos fendis em combustiveis fosseis, como j& foi visto no capitulo anterior, séo
procedimentos cromatograficos.

Entre estes, na etapa preparativa de extragédo e fracionamento, aqueles que fazem
uso das propriedades acidas do grupo hidroxila no fenol parecem destacar-se dos demais,
pela sua seletividade. Esta técnica segue os principios basicos da Cromatografia Liquida
de Troca Idnica.

O procedimento que resulta na melhor forma de andlise dos fendis extraidos e
isolados da amostra original, ¢ também um processo cromatografico, a Cromatografia
em Fase Gasosa com Coluna Capilar, pelo seu elevado poder de separagdo. Entretanto,
para que se possa realizar as andlises qualitativa e quantitativa dos fendis, € necessério o
uso acoplado desta técnica a Espectrometria de Massas, que € uma das melhores técnicas
de identificagdo de compostos organicos € a que melhor se adapta ao acoplamento com a
Cromatografia Gasosa.

A andlise de fendis tem sido alvo de métodos analiticos que vdo desde a
destilagdo e extragdo até a titulacdo gravimétrica, principalmente com bromo e iodo,
entre outras.

Entre os métodos eletroquimicos, a voltametria é empregada com maior
freqiiéncia, especialmente para determinagéo de, por exemplo, catecolamina e compostos
fendlicos na urina. Ja a polarografia é desvantajosa, principalmente para nitrofendis, que
ndo podem ser reduzidos no eletrodo de merctrio®".

Eletrodos ion-seletivos s@o utilizados nas titulagdes potenciométricas de fendis.
Porém, nos ultimos anos, a popularizagdo de métodos instrumentais tornou as analises
mais rapidas e enormemente mais sensiveis.

Os métodos opticos sdo amplamente usados, sendo o método padrdo para
determinag@o de fenois baseado na formagdo de derivados coloridos, pela rea¢do com 4-

amino-antipirina®’. Este método, apesar de ser muito sensivel, permite apenas a

determinagdo de fendis totais. Além disso, fendis para-substituidos nio reagem® e

b
portanto, ndo sdo detectados.
Anélises estruturais de misturas complexas como petréleo e alcatrdo de carvdo

podem ser executadas com alta eficiéncia por métodos espectroscopicos tais como
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Infravermelho®®”, Ressonancia Magnética Nuclear (R.M.N.) de Carbono-13 (PC), de
Proton (‘H) " e de Fluor-19 (*F) “. Tais métodos fornecem informagdes sobre as
associagfes entre as moléculas de fendis, sobre a existéncia de ligacGes inter ou intra-
moleculares e sobre as forgas das ligagdes de hidrogénio que sdo extremamente comuns
nestes compostos. Estas informagdes auxiliam na interpretagdo e previsdo de
comportamentos das moléculas em varios meios, além de contribuir para a elucidagdo da
reatividade das substincias e suas interagdes com a fase estaciondria nas separagdes
cromatograficas.

Embora métodos fisicos de identificagdo citados anteriormente tenham
experimentado um grande impulso nos ultimos anos, ainda apresentam a dificuldade de
que a amostra a ser analisada deve apresentar um certo grau de pureza, para que o
método seja efetivo®®. De fato, seja qual for o método de anlise utilizado na elucidagio
de uma determinada estrutura, este deve ser precedido por um processo de separagdo
eficiente, estando as técnicas de separa¢do cromatografica entre as que melhores
resultados apresentam.

Neste sentido, serdo discutidos neste capitulo, alguns aspectos gerais destas

técnicas analiticas aplicadas ao estudo de combustiveis fosseis, em especial aos fenois.
3.1) CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA (IEC)

Cromatografia liquida preparativa (PLC) € o estdgio da andlise de uma mistura
onde os compostos de interesse s@o separados do restante da amostra usando para isso
as suas semelhanc¢as de funcionalidade, massa molecular, nimero de anéis, etc.

A cromatografia de troca idnica (IEC) pode ser utilizada para este fim, usando-se
uma coluna com fase estaciondria adequada as intengdes da andlise. A IEC é um caso
especial de cromatografia solido-liquido®. Uma coluna trocadora de cations é usada
para separar misturas de cations enquanto que uma coluna trocadora de 4nions é usada
para separar misturas de anions. A fase estaciondria consiste de um material contendo
ions que podem ser substituidos por ions presentes na fase moével liquida. A Tabela IV

apresenta alguns tipos de fase estaciondria para cromatografia de troca idnica.
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Tabela IV: Resinas de Troca Ionica Mais Comuns (ref. 56)

Tipo Composi¢éo Nome comercial Capacidade de
troca (meq/mL)
poliestireno-DVB®* | Dowex 50; Amberlite
com grupo éacido IR-200;Ionac C-242 1,7-2,0
sulfonico
grédos de polimero
catidnica forte pOroso com grupo Aminex A7
acido sulfonico
graos de vidro
cobertos por Zipax SCX
polimero com grupo
acido sulfonico
acido metacrilico
catiOnica fraca (grupo acido Amberlite IRC-50 3.5-4.0
carboxilico)
poliestireno-DVB
com grupo aménio | Dowex 1; Amberlite
anionica forte quaternario, gréo de IRA-900; Aminex 1,0-1,4
polimero poroso com A-28
grupo amdnio
quaternario
poliestireno DVB
com poliamina; silica | Dowex 3; Amberlite
anidnica fraca gel porosa; siloxano; | IRA-93;Micropak- 1,2-2,0

ligado a amina
——

NH;

a: divinilbenzeno

Existem alguns minerais naturais, como as argilas e zeolitos, que atuam como

trocadores de ions. Eles consistem de redes aniOnicas de aluminossilicato que sdo

balanceadas por ions alcalinos, como o sédio, por exemplo.

Ainda que trocadores de ions minerais sejam utilizdveis no amaciamento da agua,

suas propriedades podem variar de acordo com a amostra, o que invalida sua aplicagido

para propdsitos analiticos. Nestes casos, trocadores i0nicos sintéticos tém preferéncia e

podem ser adquiridos com propriedades especificas para resolver um determinado

problema analitico. A resina trocadora de ions € produzida por reagdes de polimerizagéo,

da mesma forma que os plasticos e outros polimeros.
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3.1.1) FATORES QUE MELHORAM O DESEMPENHO DA IEC

e Aumento da carga do ion a ser trocado.

e Decréscimo do raio idnico do ion hidratado.

e Grande entrecruzamento da resina.

e Presenca de efeitos de adsor¢do, assim como alguns ions orgénicos de alta massa

molecular.

O primeiro fator demonstra que os amaciantes de dgua funcionam bem por que
os ions que tornam a agua dura s3o bivalentes (+2) enquanto que as resinas (ou minerais
trocadores de ions) contém ions monovalentes (+1). O segundo fator se torna importante
quando ions de caracteristicas quimicas similares, como os terras raras e os actnideos
devem ser separados.

Como o coeficiente de distribuicdo (Kp) aumenta, o ion ird eluir da coluna mais
lentamente de forma que, para uma série de ions metalicos similares, estes irdo eluir na

ordem inversa do raio idnico (0s maiores primeiro).

3.1.2) PRINCIPIOS DA TROCA IONICA

Resinas poliméricas trocadoras de ions podem ser classificadas como

*®)  Em contato com uma solugdo aquosa, ambos os

MICTOporosas Ou macroporosas
tipos de resina absorvem uma consideravel quantidade de 4gua, dentro do gréo da resina.
Isto € parcialmente atribuido a presenga de um grupo funcional polar na resina: grupos
sulfato, para resinas trocadoras de cations e grupos aménio quaternario para resinas
trocadoras de &nions. As resinas microporosas incham e formam um gel quando
hidratadas. As resinas macroporosas sdo mais entrecruzadas contendo um grande
numero de esferas poliméricas dentro de cada grdo de resina. Entre estas microesferas
existem muitos poros e canais que se enchem de 4gua quando a resina é posta em

contato com uma solu¢do aquosa. As resinas macroporosas geralmente incham menos

que as microporosas.
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O grupo -SO; encontra-se quimicamente ligado aos anéis benzénicos do
polimero, apresentando baixa ou mesmo nenhuma mobilidade. O contraion H contudo
estd ligado eletrostaticamente ao grupo negativo sulfato mas est4 livre para se mover
dentro dos canais preenchidos pela 4gua, dentro da resina.

A troca i0nica ocorre quando um céation da solu¢do externa penetra na resina € o
fon hidrogénio desloca-se para fora da mesma. Esta troca acontece com ions H™ nas
partes interna e externa da resina. Se o cétion externo apresenta carga +2, dois ions
hidrogénio abandonam a resina para cada cétion que entra para que a neutralidade
elétrica seja preservada.

A entrada de dnions da solugdo externa na resina trocadora de cétions ¢ impedida
por uma barreira de grupos -SO;" fixos. A carga negativa dos ions repele os &nions da
solucdo externa. Espécies moleculares hidrofilicas na solu¢do da amostra podem entrar
sair dos grios da resina trocadora de ions sem ser afetadas por esta barreira de &nions.
Moléculas hidrofébicas também podem penetrar na resina, porém estas tendem a
permanecer no interior do grdo por agdo das forcas de Van der Waals do polimero
(especialmente os anéis benzénicos).

O interior de resinas trocadoras de anions também € hidratado. Cations da
solu¢do da amostra sdo impedidos de penetrar no grdo pela carga positiva dos grupos
amodnio quaterndrios fixos, mas dnions da solu¢do externa podem ser trocados por dnions
moéveis da fase estaciondria. Bases hidrofilicas e outras espécies moleculares podem
entrar e sair dos canais aquosos da resina. A Figura 5 apresenta a estrutura de uma resina
anidnica.

Em uma mistura de ions, a separagdo ¢ feita com base nas diferentes afinidades
que cada fon presente na amostra tem com os sitios trocadores da fase estacionaria.

Este método ja foi aplicado no isolamento de compostos nitrogenados em
produtos leves (p.e. <180°C) do petroleo®”*?.

Uma forma alternativa a tradicional troca iOnica ¢ a cromatografia tendo como
fase estacionaria adsorventes com a superficie modificada.

Schmitter e colaboradores®”

empregaram a técnica de separa¢do cromatografica,
em escala preparativa, utilizando silica modificada com KOH como fase estaciondria,

para a obtenc¢do de acidos de derivados de petréleo (asfalto).



31

-CH - CH CH - CH -CH-

9909

- CH - CI-I2 CH - CH CH-

Figura 5: Estrutura de Uma Resina Aniénica. [R é o Grupo -N(Me),H .CI ]

Basicamente, o processo consiste em depositar uma determinada massa de
amostra no topo de uma coluna de vidro previamente empacotada com uma emulsgo de
silica modificada com KOH em isopropanol e, em seguida fazer passar pela coluna uma
série de solventes para isolar os compostos acidos (no caso, os acidos carboxilicos).

A eficiéncia da fase estaciondria, nesta técnica, se deve ao fato de que,
presumivelmente, todo hidréxido de potéssio reage para formar silicato de potassio (sal
de carater basico) possibilitando assim, a reten¢do dos 4cidos. As fragdes basica e neutra
sdo eluidas da coluna cromatogréafica com cloroférmio, enquanto que os acidos sdo
recuperados pela eluicdo de uma solugéo de 4cido férmico em éter etilico.

O método se mostrou eficiente para a retencdo de acidos fortes, como o acido
benzodico, por exemplo, ¢ mesmo &cidos fracos como os fendis também apresentaram
retencéo significativa®.

Este método modificado (tratando a silica com HCI ao invés de KOH), foi
utilizado para isolar bases nitrogenadas de derivados de petroleo®.

O emprego de alumina como fase estaciondria, em lugar de silica, também tem

sido descrito na literatura®”.
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3.2) CROMATOGRAFIA A GAS (GC)

Os recentes avangos das técnicas analiticas instrumentais, aliados a simplicidade,
rapidez e precisdo da cromatografia a gas , tornaram-na uma das técnicas mais difundidas
para analises quimicas quer seja na industria ou nos laboratdrios de pesquisa cientifica.

Vérios autores destacam a cromatografia a gas como ferramenta analitica de
extrema utilidade na analise de misturas complexas como, por exemplo, combustiveis

(67)

sintéticos®”, na melhora da caracterizagio de produtos da destilagio do alcatrio®” na

(68) e

determinagdo de atividade mutagénica de produtos da liquefagdo do carvdo no

estudo de hidrocarbonetos polinucleares aromaticos na fumaca de cigarros e
marijuana®.

Também na andlise ambiental, a cromatografia é a técnica mais rapida e eficiente
para a separagdo dos componentes de um dado sistema””.

A cromatografia em fase gasosa tem sido aplicada na determinagdo de
quantidades de gases, moléculas orgéinicas complexas, pesticidas e alguns metais e
dnions, que vdo do macro ao sub-picograma. Este método tem aplicabilidade
praticamente universal, € rapido (usualmente na ordem de alguns minutos por amostra) e
é extremamente sensivel, podendo detectar de subnanogramas (10®) a subpicogramas
(10'%).

Evidentemente, a cromatografia a gas, assim como qualquer outro método
analitico, ndo € capaz de responder a todas as perguntas, quando se trata da identificacio
de uma determinada substancia (0 potenciometro ainda € absoluto quando se tratar de
medidas de acidez). Entretanto ndo h4d como negar que a contribuicdo que ela pode dar
na analise de uma substdncia desconhecida ou mesmo de uma mistura complexa de
substancias € indispensavel.

A técnica de GC fornece um meio rapido e facil para determinar o numero de
componentes de uma mistura, a presenga de impurezas em uma substancia e, muitas
vezes, 0 esclarecimento em uma primeira aproximacdo, sobre a identidade de um

composto!’".
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3.2.1.) CROMATOGRAFIA A GAS DE FENOIS

A alta polaridade e baixa pressdo de vapor a temperatura ambiente dos fenois faz
com que sua andlise por GC leve a obtencdo de picos cromatograficos com desvio
acentuado da forma Gaussiana ideal, ou seja, picos assimétricos em fung@o da formagdo
de caudas e da dificuldade de vaporizagdo da amostra no injetor. As caudas sdo
provocadas por interagées dos grupamentos hidroxilicos dos fenéis com sitios ativos do
sistema cromatografico. No caso de colunas empacotadas, a maior parte destes sitios
ativos esta localizada no suporte. Contudo, colunas capilares também podem apresentar
sitios ativos em suas paredes, que permitem a formagdo de caudas pela adsorgdo seletiva.
Injetores e detectores sdo outros pontos passiveis de localizag¢do de sitios ativos.

Na literatura sdo encontrados muitos métodos para andlise de fenois por GC
convencional. Aqueles de menor massa molecular e mais volateis podem ser separados
diretamente sem pré-tratamentos, enquanto que os mais pesados, especialmente fendis

polihidroxilados, precisam em geral ser derivatizados antes da analise"’>.

3.2.1.1) DERIVATIZACAO

Andlises de misturas complexas sdo rotineiramente realizadas através de
destilagdo ou por GC. O ultimo método oferece a vantagem de separagbes baseadas
tanto no ponto de ebuli¢do (pelo uso de substratos ndo polares) quanto no impedimento
estérico nas posi¢des adjacentes a grupos funcionais (pelo uso de substratos polares)®©".

As caracteristicas quimicas dos compostos fenélicos citadas em 3.2.1, dificultam
sua andlise direta por GC. A derivatizagdo destes compostos, antes da analise
cromatografica permite, na maioria dos casos, solucionar problemas desta natureza. As
principais vantagens da derivatizagéo sdo:

e Aumentar a volatilidade da amostra;

e Reduzir a degradagdo da amostra pelo aumento de sua estabilidade térmica;

e Aumentar a resposta do detector através da incorporagdo de grupos funcionais as
moléculas, para os quais o detector especifico possui maior sensibilidade; e

e Melhorar a separagéo e reduzir caudas.
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Anélise de misturas de compostos homologos do fenol, sdo rotineiramente

realizadas fazendo uso de rotas derivatizantes.

Os métodos de derivatizagdo podem ser classificados em trés grupos bésicos,

dependendo do tipo de reagente usado na reagéo:

a) Silanizacio

E a técnica atualmente mais usada e envolve a substituicio de um hidrogénio
acido por uma molécula com um grupo alquilsilano, como Si(CH3)s, por exemplo.

Os derivados sdo, geralmente, menos polares, mais volateis e termicamente mais
estaveis. Os agentes silanizantes mais usados sdo: trimetilclorosilano (TMS)"*7,
Hexametildisilazano (HMDS)"?, Bis trimetilsililtrifluior acetamida (BSTFA) e Bis
trimetilsilil acetamida (BSA)"°.

b) Acila¢io

E usada para formar derivados de perfluoracil, como trifluoracetil a partir de
anidrido trifluoracético’® de fendis, principalmente visando uma melhora no
desempenho do detector por captura de elétrons (ECD). Uma maior volatilidade também
¢ obtida por acilagéo (Figura 6).

N-fluoracil-imidaz6is reagem bem com fendis, com a vantagem de ndo
produzirem 4acidos como sub-produtos, os quais poderiam hidrolizar os produtos

principais.

¢) Alquilacido

Trata-se de uma adigfio de um grupo alquila ao grupo funcional da molécula®®.

No caso dos fenois, o brometo de pentafluorbenzoila € bastante usado para andlise via
ECD (Figura 7).
Existe ampla documentagdo na literatura sobre aplicagdes de reagbes de

derivatizacdo nos mais diferentes campos da andlise por cromatografia. Podem ser
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citados como exemplos, a cromatografia gas-liquido de trimetilsilil derivados de agucares
e substincias relacionadas””, a determinacio de fendis em sistemas bifisicos por

(78)

pentafluorbenzilagdo' ™', a determinacdo de fendis como benzil-ésteres com cloreto de

benzildimetilfenilaménio””, a determinacéio de fendis como trifluoroacetato ésteres em

(76)

combustiveis' ' e a determinacdo de flavondides e agliconas naturais como metil e

trimetilsilil derivados de fenéis”>.

No caso especifico dos produtos do tratamento térmico do carvdo, as
informagdes sobre a exata natureza dos compostos fenélicos ainda s@o incompletas,
especialmente nas fragdes de alto ponto de ebulicio®. A polaridade dos compostos
hidroxilados, sua baixa volatilidade e a similaridade de comportamento cromatografico
dos isdmeros requer uma aparelhagem de cromatografia a gas de alta resolu¢do, com

uma coluna contendo uma fase estaciondria bastante seletiva e termicamente estavel.

Além disso, o suporte deve ser completamente inerte para prevenir a formag@o de picos

com cauda.
@)
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Figura 6: Acilag¢do de Fendis com Anidrido Trifluoroacético e N-fluoracil-imidazol
(ref. 62)
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Figura 7: Alquila¢do de Fendis com Brometo de Pentafluoreto de Benzoila (ref. 62).

Em combinagdo com os procedimentos de derivatizagdo para compostos
hidroxilados, se tornou comum o uso de um método de deteccdo mais seletivo como a
espectrometria de massas (MS), na tentativa de superar os problemas de separagdo e
identificacdo mencionados anteriormente. O acoplamento de GC e MS vem se tornando
um método corriqueiro de andlise de misturas e determinagdo de fendis alquilados assim
como de compostos hidroxilados simples. Contudo, ainda mais dificil é a determinagéo
de compostos polihidroxilados e hidroxipoliaromaticos.

As reagdes de derivatizagdo, amplamente empregadas nas andlises por GC
melhoram o comportamento cromatografico dos compostos menos volateis e
térmicamente mais instaveis®”. Portanto a derivatizagio, em funcdo de suas
reconhecidas vantagens, favorece a analise por GC/MS de compostos hidroxiaromaticos
polares e de alto ponto de ebuli¢do, presentes nos liquidos derivados de carvio.

Um exemplo dos resultados positivos da derivatizagdo é dado na Tabela V que
compara os tempos de retengdo (tr) de alguns fenois antes e apos a derivatizagdo com
MBTFA [ N-metil-bis(trifluoroacetamida)]®".

As diferencas observadas entre os tempos de retengdo dos compostos originais e

os compostos derivatizados, sdo consideraveis, especialmente no caso dos

dihidroxibenzenos.
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Tabela V: Tempos e Reten¢do (min:s) de Uma Mistura Sintética de Hidroxi-
aromaticos ndo Derivatizados e Derivatizados com MBTFA Determinados por
GC/MS (ref. 81)

Mistura ndo derivatizada Mistura derivatizada
Composto
Tempo de retencdo (min:s) | Tempo de reten¢do (min:s)

fenol 10:31 6:48
o-cresol 12:30 8:45
p-cresol 12:45 9:39
fenilmetanol 13:39 10:50
2,5-dimetilfenol 16:01 11:37
3-etilfenol 17:07 12:03
3,4-dimetilfenol 18:30 12:58
1,2-dihidroxibenzeno 20:19 11:16
p-terc-butilfenol 21:04 16:42
p-n-butilfenol 21:57 18:52
1,3-dihidroxibenzeno 22:57 11:52
2,3-dihidroindene-5-ol 22:58 18:38
di-terc-butilcresol 27:48 21:12
naftalenol-1 28:40 21:49
naftalenol-2 29:08 22:58
2-metil-1,2-dihidroxibenzeno ndo encontrado 19:57
2-metil-1,4-dihidroxibenzeno ndo encontrado 20:42

3.3) ESPECTROMETRIA DE MASSAS (MS)

As técnicas espectroscopicas comuns utilizadas para andlise de moléculas, exceto
espectrometria de massas, t€ém o mesmo principio: a molécula existe em um estado de
energia fundamental, quando irradiada com radiagdo eletromagnética de freqiiéncia
correta, absorve esta radiagdo e ¢ promovida a um estado de energia excitado.
Evidentemente a molécula tem que retornar ao seu estado fundamental de energia e o
processo pode ser repetido. Estas formas de espectrometria s3o processos nio-
destrutivos.

Em MS as moléculas sdo ionizadas e estes ions sdo fragmentados sendo
examinados em detalhes e, quando estes ions sd@o formados € impossivel reverter o
processo € recuperar a amostra. Sendo assim, a MS pode ser classificada como um

método destrutivo de analise V.
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A espectrometria de massas € basicamente, uma técnica em que os ions obtidos
de uma substancia, em geral orgénica, se separam segundo sua relagdo de massa e carga
i6nica dando lugar, uma vez registrados de forma adequada, ao espectro de massa
caracteristico da substancia.

O vapor da amostra que se submete a andlise se ioniza positivamente a baixa
pressdo (10° a 107 mm de Hg) por bombardeio com elétrons de baixa energia (12 a

100 eV), segundo o processo

M+e —>» M++ 2e”

Para que este processo tenha lugar, o elétron deve possuir uma energia igual ou
superior ao potencial de ionizagdo da amostra. Para a grande maioria das moléculas
orgénicas, este potencial oscila entre 7 e 15 eV. Acima deste valor, todo excesso de
energia do ion molecular dard lugar as dissociagdes unimoleculares e reordenamentos
intramoleculares até formar um quadro caracteristico de fragmentos i0nicos
positivos®*,

O ion molecular ndo se dissocia imediatamente. Primeiro adquire uma
distribuig@o aleatdria da energia de excitag@o (energia eletronica e vibracional) entre seus
graus internos de liberdade, os quais t€m lugar por uma série de transi¢des rapidas, sem
emissdo de energia , entre os diversos estados eletronicos. Em seguida se dissocia em
fragmentos idnicos que correspondem a estados de transicdo nos quais a energia
concentrada € suficiente para produzir a ruptura de certas ligacdes assim como
reordenamentos internos da molecula.

Os resultados registrados, em geral por um multiplicador eletrénico, sdo
visualizados como um “espectro de massas” que se representa graficamente em fungdo
de seus valores respectivos de massa e carga. Estes resultados podem ser calculados
como as relagdes da abundéncia e intensidade de cada massa/carga, em fun¢do do pico
mais alto, o qual se toma como referéncia, atribuindo-lhe o valor arbitrario de 100, ou

como percentual da soma total das intensidades de todos os ions a partir de um valor

também arbitrario de massa/carga.
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O espectro de massas resultante do bombardeio de elétrons e posteriores
fragmentagdo e/ou rearranjos, € caracteristico de cada molécula, podendo permitir sua

completa identificag@o.

3.4) GC/MS (CROMATOGRAFIA A GAS ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSAS)

A utilizagdo de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
transforma o conjunto das duas técnicas, sem duvida, na melhor ferramenta de
identificagdo dos constituintes de uma mistura complexa.

Nesta técnica, a amostra € injetada no cromatografo a gas e o material eluido €
continuamente bombardeado por um feixe de elétrons, obtendo-se, assim o espectro de
massas de cada pico cromatografico.

Para tornar o método mais sensivel, pode-se, desde que se conhecam as
caracteristicas gerais da amostra, escolher um ou mais ions (razio massa/carga) e
monitora-los seletivamente. Este método € conhecido como SIM (“Single Ion
Monitoring”) e além de ser mais seletivo permite determinagdes quantitativas
precisas.

Considerando-se as vantagens e limitagdes dos vérios métodos analiticos
expostos neste capitulo, a primeira etapa da fase experimental deste trabalho se
constituira da comparag@o, em termos de reten¢do/extracdo de compostos fendlicos em
matrizes complexas, das técnicas de extragdo liquido-liquido e cromatografia de
adsor¢do utilizando silica modificada com KOH e resina trocadora ani6nica. O melhor
método de pré-concentrag@o de compostos fendlicos serd determinado através de analise
no sistema GC/MS.

A andlise quantitativa de compostos fendlicos em alcatrdo de carvdo e Oleo e

Xisto, préviamente derivatizados, sera realizado em equipamento GC/FID.
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4.1) AMOSTRAS UTILIZADAS

Foram utilizadas amostras de alcatrdes comerciais provenientes das plantas de
gaseificagdo de carvdo das industrias de ceramica Ceusa, de Urussanga, SC; Eliane, de
Cocal, SC, os quais sdo produzidos a partir de carvdes gatichos das minas de Ledo e

Charqueadas, RS, e 6leo de xisto Petrosix, proveniente de Sdo Mateus do Sul, PR.
4.1.1.) CARACTERIZACAO INICIAL DAS AMOSTRAS

As amostras foram inicialmente caracterizadas via:
a) Analise Elementar em um equipamento “Elemental Analyser”, Perkin Elmer, modélo
2400 CHN.
b) Espectroscopia no Infravermelho em um equipamento FT-IR, Perkin Elmer modélo
3.020, Galaxy Series, 3.000, na forma de filme de CH,Cl, sobre placas de KBr.
c) Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear Protonica (RMN'H), em

equipamento Varian modélo 300, usando cloroférmio deuterado como solvente.
4.2) REAGENTES E SOLVENTES.

Neste trabalho foram utilizadas fases estacionarias, para a cromatografia liquida,
em escala preparativa, com as seguintes caracteristicas:

7™ fortemente basica

a) Resina macroreticular Amberlyst A-2
Grupo ativo: -N(Me),H".CI
Temperatura maxima: 60°C (OH); 80°C (Cl)
Area de superficie: 65 m*/g

Volume de porosidade: 51%

Capacidade de troca: 2,6 meq/g; 0,7 meq/mL

A resina foi purificada antes da utiliza¢o.

b) Silica Gel 60 (Merck)
Tamanho de particula: 0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM)
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Anélise tipica:
cloreto (Cl): <0,02%
Ferro (Fe): <0,02%
pH da solugdo aquosa a 10%: 7,0 (+/- 0,5)
Area de superficie: 500 m’
A silica gel foi adequadamete tratada com KOH em isopropanol.

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, todos em grau p.a. - Merck
foram: NaOH (1M), HCI (1M), diclorometano (DCM), n-hexano, éter etilico, acetona,
metanol, hidréxido de amonio, sulfato de sédio anidro, hidréxido de potassio,
isopropanol e 4cido formico. Foram usados os seguintes padrdes adquiridos da Aldrich
Co.: fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2-etilfenol, 2,5-dimetilfenol, 4-etilfenol, 2,3-

dimetilfenol, 3,4-dimetilfenol e 4-n-propilfenol (utilizado como padrio interno).
4.2.1) PURIFICACAO DA RESINA AMBERLYST A-27™

Foram pesados 10 gramas da resina e, em seguida misturaram-se 50 mL de
NH;OH a 10% em metanol. Esta mistura foi agitada por 3 min e, apds alguns minutos
de repouso, lavada com 25 mL de metanol, 4gua (até pH 7), 25 mL de acetona e 25 mL

de hexano.
4.2.2.) PREPARACAO DA SILICA MODIFICADA COM KOH

A silica gel foi previamente seca em forno a 120°C por quatro horas. Dez gramas
de silica gel foram colocados em contato com uma solugéo de 5 g de KOH em 80 mL de
isopropanol. A mistura foi agitada durante 10 min e usada imediatamente para empacotar

a coluna por emulsZo.
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4.2.3.) PREPARACAO DAS SOLUCOES-PADRAO DE FENOIS

As solucdes sintéticas de padrdes fenolicos foram preparadas a partir de diluigdes
das solugdes estoque, obedecendo & seqii€ncia:

a) solugdo estoque - inicialmente, preparou-se uma solug@o contendo os padrdes
individuais, a 1.000 ppm em tolueno.

b) solugdes padrdes - a partir das solu¢des estoque, preparou-se uma solugéo
contendo todos os padrdes em concentragéo de 100 ppm.

As demais solugdes sintéticas, de concentragdes variadas, foram preparadas a
partir da solu¢do descrita no item b, por diluigdes sucessivas.

As solugdes foram estocadas em geladeira a 4°C, no escuro e mantidas em
frascos envoltos em papel aluminio, a fim de evitar decomposigéo.

Como padréo interno foi usado 4-n-propilfenol (p.a.-Aldrich), para andlise

cromatografica quantitativa.
4.3.) METODOLOGIAS USADAS PARA EXTRACAO DE FENOIS

O desenvolvimento das metodologias cromatograficas propostas € a comparago
com o método de referéncia (extragéo liquido-liquido) foram realizados com os padrées
e com o alcatrdo da Ceramica Eliane.

As demais amostras foi aplicada apenas a metodologia que apresentou melhores

resultados quando aplicada ao alcatréo Eliane.
4.3.1.) METODO DE REFERENCIA: LLE

Neste procedimento utilizaram-se aproximadamente 200 mg de alcatrdo Eliane
sendo a analise realizada em triplicata.

Duzentos miligramas de alcatrdo foram misturados a 10 mL de DCM e 5 mL de
NaOH 1M com posterior agitagdo (15s de agitagdo/15s de descanso, trés vezes
alternadas). Apés a decantagdo foi reservada a fase aquosa. A fase orgénica, foram
adicionados 3 mL de NaOH 1M com posterior agitacdo. Apos a decantagdo a fase

aquosa foi reservada. A fase orgénica foram adicionados 5 mL de 4gua destilada com
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posterior agitagdo reservando-se a fase aquosa e desprezando-se a fase orgéanica. A soma
das fases aquosas obtidas anteriormente, acrescentou-se 10 mL de DCM, com posterior
agitacdo. Ap6s a decantacio, desprezou-se a fase organica. A fase aquosa adicionou-se
HCl 1M até pH fortemente 4cido (~1). A fase aquosa acidificada adicionou-se 10 mL
de DCM com posterior agitacdo. Apds decantagdo, foi reservada a fase orgénica.
Repetiu-se a adicdo de DCM por trés vezes isolando-se as fases orgéanicas. A soma das
fases orgénicas foram acrescentados 10 mL de 4gua destilada com agitag@o posterior.
Apds a decantagio foi desprezada a fase aquosa. A fase orgénica resultante foi passada
em uma coluna de vidro (15 cm x 11 mm) contendo cerca de 5g de Na,SO; e eluida com
quantidade suficiente de DCM até o eluido apresentar-se incolor. O eluido foi entéo

concentrado em atmosfera inerte de N, constituindo o concentrado fendlico.

4.3.2.) DESENVOLVIMENTO DA CROMATOGRAFIA LIQUIDA USANDO
SILICA MODIFICADA COM KOH

Quantidades variaveis (3g, 6g e 10 g) de silica modificada, preparada conforme
descrito no item 4.2.2., foram usadas em duas colunas em série afim de definir qual a
melhor quantidade de fase estaciondria para extracdo de fendis, usando-se 1 mL da
solug@o- padrdo a 100 ppm.

Usou-se uma coluna de vidro (15¢cm x 11mm) empacotada por emulsdo. Neste
procedimento, explorou-se o fato de que os fendis t€m caracteristicas 4cidas, ficando
retidos na coluna, enquanto que os componentes basicos e neutros sdo eluidos com
n-hexano. O concentrado fenodlico foi eluido com uma solu¢do de HCOOH/éter etilico
(1:6). Trés aliquotas de 1 mL foram cuidadosamente eluidas em duas colunas em série
contendo cada uma a mesma quantidade de fase estacionaria (3g, 6g e 10g), de forma
que as analises foram realizadas em triplicata.

Neste procedimento foram recolhidas cinco fragdes A;, A;’, Az, A2” € BN, cujas
defini¢Ges sdo apresentadas a seguir:

BN: eluido das duas colunas com n-hexano, compostos por substincias basicas e/ou
neutras. O eluido da primeira coluna foi concentrado sob N, e aplicado na segunda

coluna.
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A;: eluido da coluna 1 com HCOOH/éter etilico, constituido de acidos (fendis e/ou
acidos carboxilicos).
A;’: segundo eluido da coluna 1 com HCOOH/éter etilico, supostamente composto por
acidos, que ndo foram eluidos em A;.
A;: primeiro eluido da coluna 2 com HCOOH/éter etilico, composto, supostamente, de
acidos que ndo teriam sido retidos na coluna 1 mas o foram na coluna 2.
Az’ segundo eluido da coluna 2 com HCOOH/éter etilico, composto, supostamente, de
acidos que ndo foram eluidos em A,.

Os volumes de eluentes usados estdo listados na Tabela VI e o esquema geral
deste procedimento esté apresentado na Figura 8. Cada fragdo obtida foi concentrada a 1

mL sob N, gasoso.

4.3.3.) DESENVOLVIMENTO DA CROMATOGRAFIA LiQUIDA USANDO
RESINA AMBERLYST A-27™

Procedimento idéntico ao descrito no item 4.3.2. foi empregado para o

7TM

fracionamento cromatografico usando resina de troca idnica Amberlyst A-27 ", sendo

validos os valores de massa de fase estacionaria (3g, 6g e 10g) e volumes de eluente
(Tabela VI). O esquema para este procedimento € semelhante ao apresentado na Figura

8, onde a fase estaciondria, neste caso, ¢ Resina Amberlyst ADT™

Tabela VI: Volumes de Eluentes Usados na Eluicao de 1 mL de Solu¢ao-Padrio em
Colunas de Silica Modificada e Resina Trocadora de ions Para o Desenvolvi-
mento/Adaptag¢iao da Metodologia.

Fracio Volume (mL)
BN (coluna 1) 40
BN ( coluna 2) 20
Ay 40
Ay 30
A, 20
Ay’ 15
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1 mL da mistura de Fracdo BN

padrdes fendlicos a concentrada da

primeira coluna

BN | A, A, | IBN A, Ao

FIGURA 8: Desenvolvimento de Metodologia para Cromatografia Liquida Prepa-

rativa Usando Silica Modificada e Resina Trocadora de fons com Fase Estaciondria.
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As Figuras 9 e 10 apresentam o0s mecanismos propostos para as etapas de
ativagdo e troca idnica quando sfo utilizadas resinas trocadoras de ions fortemente

bésicas.

NMe)2 H™. ¢or #
NH4OH N(Me)2 H . OH

—_—

-NH4CI

Figura 9: Ativacio de Resina Fortemente Basica com Hidréxido de Amadnio.

+

+ -

N(Me)2H .OH HO NH2(CHs)5 - O
QO -0 =
-H2O

Figura 10: Troca Ionica entre Resina Trocadora de fons Fortemente Basica e
Compostos Fendlicos

4.4) DERIVATIZACAO

Previamente a andlise por Cromatografia a gas com detec¢do por ionizagdo de
chama (GC/FID) e por Espectrometria de Massas (GC/MS), as amostras foram
derivatizadas com BSA (bis-trimetilsililacetamida) para melhorar a performance
cromatografica dos fendis. A Figura 11 apresenta uma proposta mecanistica para as

reagdes de derivatizacdo com BSA.
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166 uma

Figura 11: Proposta Mecanistica para a Derivatizagdo de Fendis com Bis-

trimetilsililacetamida (BSA)

4.5) ANALISE DE FENOIS

4.5.1) QUALITATIVA (GC/MS)

Foi retirado 1 pL da mistura de padrdes de compostos fendlicos a 100 ppm,

derivatizada com BSA. Apoés, foi feita a injecdo no sistema CG/EM nas seguintes

condigcdes:

Programagéo de temperatura: 70°C - 1°C/ min - 100°C;

Modo de Injecdo: Splitless;

Pressdo: 12 psi;

Coluna: HP-5, 30 m x 0,20 mm x 0,11um de espessura de filme;

Gas de Arraste: He;

Equipamento: GC/MS HP-5988A;

Modo de ionizagdo: impacto eletronico com 70 eV;
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Foi utilizado 0 modo SCAN, ou seja, com varredura de cada pico cromatografico
no sistema de massas, gerando espectros de massas que permitiram a identificagdo dos
componentes de cada amostra, através da biblioteca NBS do sistema GC/MS, para os
ions com as seguintes caracteristicas:

166 e 180 uma = fenol derivatizado e isomeros C,-fenol derivatizados, respectivamente;
194 uma = isdbmeros C,-fenol derivatizados;
198 uma = 4-n-propilfenol derivatizado.

O mesmo procedimento foi adotado com amostras das fragdes acidas dos
alcatrdes de carvdo e do Oleo de xisto. Os fendis derivatizados, tanto na mistura de
padrGes, como nas amostras reais, apresentaram espectros semelhantes aos ndo
derivatizados, exceto pelo ion molecular, que apresenta 74 unidades a mais e pelo

fragmento de m/e = 74 uma, correspondente ao grupo trimetilsilano [(CHj3);-Si-].

4.5.2) QUANTITATIVA (GC/FID)

As fragdes acidas dos alcatrdes de carvdo e do oleo de xisto foram transferidas
para baldes volumétricos de 5 mL. De cada baldo volumétrico foi retirado 1 mL e
transferido para baldes volumétricos de 2 mL. A seguir foram adicionadas as amostras
algumas gotas de BSA. Apds a evaporagdo do BSA (cerca de 5 min de espera), o
volume dos balSes foi completado e foram injetados em triplicata 2 pl no sistema
GC/FID nas seguintes condi¢des:

Programagéo de temperatura: 70°C - 1°C/ min - 100°C;

Modo de Injecéo: Split;

Pressdo: 15 psi;

Coluna: HP-1, 50 m x 0,20 pm (d.i.)x 0,11 um (espessura do filme) ;

Gas de Arraste: Hy;

Equipamento: GC/FID HP-5890 series II.



CAPITULO 5

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS
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5.1) CARACTERIZACAO INICIAL DAS AMOSTRAS

5.1.1) ANALISE ELEMENTAR

A Tabela VII, apresenta a andlise elementar das amostras de alcatrdo e 6leo de
xisto utilizadas neste trabalho. Os resultados apresentados correspondem & media de, pelo

menos, trés determinagdes.

Tabela VII: Analise Elementar das Amostras Brutas

Amostra % C % H %N % O C/H
(diferenca)

Alcatrdo Ceusa 81,95 7.72 1,69 8,64 0,88

Alcatrdo Eliane 83,03 7,70 1,51 7,76 0,90

Oleo de xisto 86,01 11,02 1,15 1,82 0,65

A andlise desta tabela demonstra que:

a) O oleo de xisto é aquele que deve apresentar 0 menor percentual em massa de

compostos acidos, ja que o seu percentual médio de oxigénio € de apenas 1,82 % e,

além disso deve apresentar maior quantidade de compostos saturados pois seu

percentual médio de hidrogénio € o mais alto, em relagdo aos outros alcatrbes

(11,02 %) apresentando uma razdo atémica C/H média de 0,65, indicando baixo grau

de aromaticidade.

b) Os maiores percentuais de fendis, em massa, devem ser esperados para o alcatrdo

Ceusa, que apresenta percentuais médios de oxigénio e hidrogénio livre de 8,64 % e

7,72 %, respectivamente.

¢) Quanto ao alcatrdo Eliane, pode-se prever que apresente quantidades de fendis e

compostos nitrogenados em valores intermediarios, com relagdo ao alcatrdo Ceusa € ao

6leo de xisto.

A presenca de substdncias potencialmente carcindgenas e/ou mutagénicas representa
uma ameaca evidente ao meio-ambiente e a saude da populagdo. Neste aspecto, no que diz
respeito aos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (PAH), e aos compostos nitrogenados
pode-se esperar que os alcatrdes Ceusa e Eliane apresentem potencial toxicoldgico aproximado

em fun¢do da semelhanga de seus valores de C/H e % N.
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Por outro lado, ndo se pode desconsiderar o fato de que os fendis sdo reconhecidamente
substéncias co-carcinégenas”’ Isto é, potencializam a agdo de carcinégenos. Quando este fator

¢ levado em conta, o alcatrdo Ceusa pode se transformar no poluente mais importante.
5.1.2) ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A Figura 12 apresenta o espectrograma no Infravermelho da mistura de padrdes
fendlicos a 100 ppm. A Figura 13 apresenta os espectrogramas no Infravermelho para as
amostras brutas dos alcatrdes Ceusa, Eliane e do 6leo de xisto, enquanto que a Figura 14,
apresenta os espectrogramas no infravermelho para as fragdes éacidas dos alcatrdes Ceusa,
Eliane e do dleo de xisto. As bandas assinaladas nas Figuras 12 a 14 estéo identificadas na
Tabela VIII.

Nas Figuras 13 e 14 podem ser destacadas as seguintes bandas: larga e intensa de OH
entre ~3340 e 3380 cm™ em ligagSes de hidrogénio, de ligagio CHs, CH, e CH alifaticos entre
~ 2890 e 2.940 cm™', de CH aromatico entre ~ 3.070 e 3090 cm’', de anel aromatico de ~1.450
a 1.600 cm”, de ligagio C-O de ~1.280 a 1.290 cm” e as bandas de olefinas e aromaticos
monossubstituidos entre ~720 a 810 cm’. E notavel a similaridade quimica dos espectros
obtidos tanto das amostras brutas dos dois alcatrées quanto de suas fragGes acidas.

Nas fra¢des acidas dos alcatrdes Ceusa e Eliane nota-se um aumento significativo das
bandas de anel aromatico monossubstituido (principalmente para a fracdo acida do alcatrdo
Ceusa). Isto sugere a presenca de compostos predominantemente monossubstituidos e com
pequeno grau de substitui¢do no anel.

Ja no 6leo de xisto, a banda a ~3400 cm™ na amostra bruta (Figura 13-III), embora de
baixa intensidade, indica a presenga de compostos hidroxilados na amostra (provavelmente
fendis). Os fatores contrastantes neste espectro, em relagdo aos espectros das amostras brutas
dos alcatrdes Ceusa e Eliane sdo a grande intensidade das bandas de CH; , CH, e CH alifaticos
e a baixa intensidade da banda de CH aromatico. Estes fatores sdo indicativos que os
compostos acidos do 6leo de xisto sdo, em sua maior parte, alifaticos. O pequeno aumento de
intensidade da banda de CH aromatico na fragdo acida do o6leo de xisto (Figura 14-III) parece
confirmar esta’ previsio. A banda a ~1600 cm”' pode ser atribuida as ligagdes C=C e
geralmente ¢ acentuada por grupos contendo oxigénio. E provavel, também, a presenga de

compostos carbonilados sendo que a banda aparece em uma regido de freqii€ncia mais baixa
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(~1600 cm™) por forca das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares. As bandas a ~1450
cm” e 1280 cm™ podem ser atribuidas as ligagdes OH e COH, respectivamente.

O espectrograma no Infravermelho da fragdo 4cida do 6leo de xisto (Figura 14-III)
revela 0 aumento de intensidade das bandas de ligagdo OH (deslocada de ~3400 cm™ no
espectro da amostra bruta para ~3300 cm™ no espectro da fragdo 4cida) em relagdo a amostra
bruta, sugerindo a concentrag@o nesta fracéio, de componentes aromaticos hidroxilados, muito
provavelmente compostos fenélicos.

Por outro lado, o aumento de intensidade da banda a ~1705 cm™ no espectro da fragdo
acida sugere a concentragdo nesta fragdo de acidos carboxilicos saturados alifaticos
diméricos®*¥, uma vez que outros compostos carbonilados, como cetonas e ésteres, por
exemplo, nfo apresentam caracteristicas acidas suficientemente acentuadas para serem retidos
em uma coluna trocadora de ions. A baixa intensidade desta banda no espectro da amostra
bruta pode ser explicada pela formagdo de ligacdes de H inter-moleculares entre o préton do

acido carboxilico e bases nitrogenadas presentes na amostra.
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Figura 12: Espectrograma no Infravermelho da Mistura de Padrdes Fendlicos.
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Figura 13: Espectrogramas no Infravermelho das Amostras Brutas dos Alcatrges Ceusa
(I) e Eliane (II) e do Oleo de Xisto (III).
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Figura 14: Espectrogramas no Infravermelhg das Fracdes Acidas dos Alcatrdes Ceusa (I)
e Eliane (II) e do Oleo de Xisto (III).
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Tabela VIII: Identificacio das Bandas Assinaladas nos Espectrogramas no Infravermelho.

Banda Numero de onda Grupo funcional
(cm’)
A 3.300 - 3.400 deformacio axial -OH
B 3.000 -3.100 CH aromatico
C/D 2.900 - 2.940 deformacdo axial de -CHj alifatico
E 1.900 - 2.100 overtones de aromaticos
F 1.370 - 1.700 anel benzénico
G 1.120 - 1.290 deformacio axial de ligacdo C-O
H 710 - 810 deformag@o angular de C-H de olefinas e aromaticos
monossubstituidos
I 1610 - 1710 deformacdo axial de carbonila

5.1.3) RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON (RMN 'H)

A Figura 15 apresenta os espectros de RMN de préton para trés padrdes fendlicos
(p-cresol, p-etil-fenol e 2,6-dimetilfenol). Estes espectros foram feitos para identificar a faixa de
deslocamento quimico do préton fendlico, de acordo com os substituintes do anel. A Figura 16
apresenta os espectros das amostras brutas dos alcatrdes Ceusa, Eliane e do 6leo de xisto. A
Figura 17 apresenta os espectros das fragcdes acidas dos alcatrdes Ceusa, Eliane e do dleo de
xisto. Os picos assinalados nas Figuras 15 a 17 estdo identificados na Tabela IX .

As Figuras 16 e 17, demonstram que os alcatrdes Ceusa e Eliane, apresentam
caracteristicas quimicas praticamente idénticas, fato que ja foi observado nos espectros de
Infravermelho e anélise elementar das amostras brutas. Os sinais de protons benzilicos (& entre
2,2 e 3,0 ppm), dos prétons primarios e secundérios (8 entre 0,9 e 1,3 ppm, respectivamente) e
dos protons aromaticos (3 entre 6,5 e 9 ppm), sdo muito semelhantes nos dois espectros.

J4 o exame dos espectros da amostra bruta e da frag@o 4cida do 6leo de xisto indica que
0 mesmo apresenta caracteristicas quimicas bastante diferentes dos alcatrdes Ceusa e Eliane,
confirmando as previsdes feitas pelos espectros de Infravermelho, a comegar pelo sinais de
compostos aromaticos, bem menos intensos. Por outro lado, os sinais intensos a 0,9 e 1,3 ppm
sugerem a predomindncia de compostos alifiticos saturados na amostra, mais uma vez

confirmando os dados dos espectros de Infravermelho.
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E interessante observar, também, o aparecimento de um sinal de préton fenélico (&
entre 4,5 e 6,0 ppm) nas trés fragGes 4cidas estudadas. Este sinal ndo € observado nos espectros
das amostras brutas.Este fato se deve a quantidade relativamente pequena de fendis na amostra
bruta, o que dificulta sua visualiza¢do sem a prévia concentracdo dos mesmos. Por outro lado,
confirma a boa seletividade do processo de extragéo de fendis usado.

A andlise dos espectros das fragGes dcidas dos alcatrdes Ceusa e Eliane confirma as
observagdes feitas no espectro de Infravermelho para os mesmos. O alcatrdo Ceusa parece ser
mais aromatico e formado, principalmente, por fendis com substituintes metil (sinal de préton
benzilico mais intenso do que os dos outros substituintes).

Ja o alcatrdo Eliane parece ser menos aromatico e formado, basicamente por fendis com
substituintes contendo pelo menos dois carbonos (sinal de prétons secundarios mais intensos do

que os dos outros substituintes).

Tabela IX: Identificacdo dos Sinais dos Protons Assinalados nos Espectros de RMN 'H

Sinal d (ppm) Tipo de préton
A 6,5-9,0 aromatico: Ar-H
B 45-55 fenolico: Ar-OH
C 3,0-22 benzilico: Ar-CH;
D 1,3-22 secundario R-CH,-R
E 0,9 primario R-CHj;
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Figura 15: Espectros de RMN'H dos Padrdes p-cresol(I), p-etilfenol(II) e 2,6-
dimetilfenol
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Figura 16: Espectros de RMN'H das’Amostras Brutas dos Alcatroes Ceusa(l),
Eliane(II) e Oleo de Xisto(III)



Figura 17: Espectros de RMN'H da§ Fracdes Acidas dos Alcatroes Ceusa(l),
Eliane(II) e Oleo de Xisto(III)
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5.2) DETERMINACAO DO LIMITE DE DETECCAO PARA FENOIS

61

Usando a solugdo-padrio em 1000 ppm e diluicGes sucessivas desta solugdo,

determinou-se o limite de detec¢do dos fendis padrdes derivatizados no

sistema GC-FID.

Encontrou-se para o fenol e o-cresol um limite de detecg¢do de 3 ppm. Os limites de detecgdo

foram de 5 ppm para os compostos m- € p-cresol, 2-etilfenol e 2,5-dimetilfenol e 12 ppm para

os compostos 4-etilfenol, 2,3-dimetilfenol e 3,4-dimetilfenol.

A Figura 18 apresenta o cromatograma da mistura de padrées a 100 ppm. A

identificagdo dos picos assinalados nesta figura esta apresentada na Tabela X.

i

10

Figura 18: Cromatograma da Mistura de Padrdes Fendlicos derivatizados a

100 ppm Utilizada Para Quantifica¢do de Fendis.

Tabela X: Identifica¢do dos Picos Assinalados nos Cromatogramas

Pico Composto Meétodo de Limite de detecgéo
identificacdo (ppm)
1 fenol MS, padrdes 3
2 0-cresol MS, padrdes 3
3 m-cresol MS, padrdes 5
4 p-cresol MS, padrdes 5
5 2-etilfenol MS, padrdes S
6 2,5-dimetilfenol MS, padrdes 5
7 4-etilfenol MS, padrées 12
8 2,3-dimetilfenol MS, padrdes 12
9 3,4-dimetilfenol MS, padrdes 12
10 4-propilfenol PI -




62

5.3) DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE EXTRACAO DE FENOIS

5.3.1) COM SILICA MODIFICADA

A Tabela XI mostra os resultados obtidos nesta etapa através de cromatografia a gas
acoplada a espectromeria de massas no modo SIM. Os sinais (+) e (-) indicam a presenca ou
auséncia, respectivamente, de fendis nas fragdes estudadas.

O fato de ainda apresentar fenois na fragdo BN, mesmo quando foram usadas colunas
com 10g de fase estaciondria indica que a silica modificada com KOH néo é conveniente para o
isolamento de fendis, uma vez que estes podem ser facilmente dessorvidos da coluna
cromatografica por solventes apolares como o n-hexano. Para melhor ilustrar esta situag@o, o
cromatograma referente a fracdo de bases e neutros resultante da eluicdo da mistura de

padrdes fendlicos usando 10g de silica modificada pode ser visto na Figura 19-A.

Tabela XI: Resultados da Analise Cromatografica da Mistura de Padroes Fendlicos em
Colunas de Silica Modificada.

Quantidade de fase estacionaria Fracgédo Presenca de fendis

BN

A

3g Ay

Az

Ay’

BN

A

6g A’

Az

Ay’

BN

A

10g A’

Az

S EAEES RN N R N R R [N R N

Ay’

Sabe-se que este método, com algumas modifica¢des, ja foi utilizado por Schmitter e
colaboradores® com bons resultados para extragdo de 4cidos de petréleo. A diferenga entre os

resultados do isolamento de fra¢des 4cidas em derivados de petrdleo e alcatrdo de carvio,
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utilizando silica modificada, podem ser explicados pelo fato de que no petrdleo a fragdo 4cida €
formada predominantemente por acidos carboxilicos, que tém pKa ~ 5, contra um pKa ~ 10
para os fen6is® que sdo os 4cidos predominantes no alcatrio de carvdo. Portanto, o
adsorvente ndo tem basicidade suficiente para reter os fendis que séo acidos, aproximadamente,
100.000 vezes mais fracos que os acidos carboxilicos.

Outro fator que pode dificultar a adsor¢do de fendis a silica é o impedimento estérico
que ocorre em moléculas de fendis com substituintes volumosos, proéximos ao grupo
hidroxila®. A dificuldade de interagfio entre estes fendis e a fase estacionaria diminuiria a
retengdo destes compostos, ja que na cromatografia de adsorg@o, os componentes de uma
mistura se mantém ligados a superficie da fase estaciondria por for¢as intermoleculares
reversiveis, tais como disperséo, dipolo, ligagdes de hidrogénio e ligagdes covalentes fracas®®.

A retencdo ndo satisfatoria de fendis pela fase estaciondria provoca a sobreposicdo de
fragdes, isto €, os fendis sdo eluidos da coluna cromatogréfica tanto na fragdo 4cida quanto na
fragdo de bases e neutros.

@® para o isolamento e identificaggio

Esta metodologia foi usada por Caraméo
dos fendis em resinas de alcatrdo de carvdo, entretanto nfio foi realizado o estudo quantitativo
para verificar se a extragdo dos fenodis havia sido total. A andlise foi apenas qualitativa,

indicando quais as espécies de fendis presentes na amostra original.

5.3.2) COM RESINA TROCADORA DE IONS

A Tabela XII apresenta, de forma semelhante ao item 5.3.1, os resultados obtidos nesta
etapa. A Figura 19-B apresenta o cromatograma da fragdo de bases e neutros resultantes da
eluicdo de 1 mL da mistura sintética, através de duas colunas contendo 10 g de resina trocadora
de ions como fase estaciondria. A observacdo da Tabela XII permite concluir que a maior parte
dos fenois € eluida na primeira fragéo 4cida (A;) e que eles praticamente inexistem na quarta
fraggo eluida (Az). A andlise da fragdo onde se encontram as bases e os neutros (BN) também
demonstra que ndo ocorre co-eluicdo de fendis.

Estes resultados permitem concluir que ¢ perfeitamente possivel proceder o
fracionamento do alcatrdo em apenas uma coluna cromatografica contendo 10g de resina

trocadora de ions, como fase estacionaria.
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Tabela XII: Resultados da Analise Cromatogafica da Eluicao da Mistura de Padrdes
Fenolicos em Colunas Contendo Resina Trocadora de Ions.

Quantidade de fase estaciondria Fracgéo Presenca de fenois

BN

A

3g A’

Az

|+ 4]+

Ay’

BN

A

6g Ay

Az

]+

Ay’

BN =

A, +

].Og Ay’ =

A, tracos

Ay’ -

10

l le %

Figura 19: Cromatogramas das FracGes de Bases e Neutros da Mistura de Padroes
Fenolicos Derivatizada Eluida em colunas com 10 g de Silica Modificada com KOH (A) e
10 g de Resina Trocadora de fons (B) Obtidos no Sistema GC/MS. Os Picos Assinalados
Estdo Identificados na Tabela XII
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5.4) GRAU DE RECUPERACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS PELO METODO
PROPOSTO

A Figura 20 apresenta os cromatogramas de ion total para uma mistura de padrdes
fendlicos derivatizados a 100 ppm néo eluida (A) e ap6s eluigdo em uma coluna contendo 10 g
de resina trocadora de ions (B). A Tabela XIII apresenta o grau de recuperagdo para oOs
compostos fenélicos obtidos através da comparagdo das dreas da mistura de padrdes ndo
eluidos e eluidos em uma coluna contendo 10 g de resina trocadora de ions. Porém, como ndo
ha possibilidade de trabalhar com os padrdes de todos os compostos presentes nos extratos
fendlicos dos alcatrdes, seria incorreto utilizar estes indices de retengdo como fatores de
correcdo, na fase de quantificacdo, uma vez que estariamos nos referindo apenas a uma fragéo

dos compostos identificados.

10

Figura 20: Cromatogramas da Mistura de padrdes Fenolicos a 100 ppm Derivatizada
Nio Eluida (A) e Eluida em Coluna Contendo 10 g de Resina Trocadora de fons (B)
Obtidos no Sistema GC/MS. Os Picos Assinalados Estdo Identificados na Tabela XII
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Tabela XIII: Grau de Recuperagdo para Compostos Fendlicos Presentes em Uma Mistura
de Padrdes a 100 ppm, Eluidos em Coluna Contendo 10 g de Resina Trocadora de Ions

Composto % de recuperacio
fenol 59,95
o-cresol 67,26
m-cresol 70,40
p-cresol 80,07
2-etilfenol 94,11
2,5-dimetilfenol 69,83
4-etilfenol 99,94
2,3-dimetilfenol 70,68
3,4-dimetilfenol 84,64

5.5) COMPARACAO DA EFICIENCIA DOS METODOS DE IEC E LLE PARA O
ALCATRAO ELIANE

A analise da Tabela XIV, que apresenta os rendimentos em massa para os fendis obtidos
aplicando-se a metodologia desenvolvida e a extragdo liquido-liquido a uma amostra de
alcatrdo Eliane, torna evidente a superioridade do método de extragdo de fendis usando como

fase estaciondria a resina macroreticular Amberlyst A-27™, sobre o método de referéncia.

Tabela XIV: Comparacio dos Resultados da Extra¢do de Fenois Pelos Métodos de LLE e IEC.

Método Massa da amostra (g) | Massa de fenois % de fendis em massa
(g)
resina trocadora de ions 0,1967 0.0897 45,60
(média)”
extragdo liquido-liquido 0,1994 0,0456 22.87
(média)”

* média de trés determinagbes para cada método

Estes resultados podem ser explicados pelos seguintes fatos:
a) A medida em que aumenta o peso molecular de compostos orgénicos ocorre um decréscimo
de polaridade. Desta forma, os fendis de maior peso molecular tendem a ser menos soliveis na
fase aquosa, por seu carater hidrofébico, permanecendo na fase organica, mesmo na forma

salina (sal de Na").
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b) A formagdo de emulsGes muito estdveis, provoca muitas perdas de fendis que permanecem
na fase orgénica.

c) A presenga de grupos substituintes doadores de elétrons (grupos alquila por exemplo) que
desestabilizam o ion fenolato diminui, a possibilidade de formagdo de sais de so6dio na fase

aquosa.
d) A separagdo das fases é de dificil visualizagdo e o niimero excessivo de procedimentos

aumenta a possibilidade de propagacdo de erro.

5.6) ANALISE QUALITATIVA DOS FENOIS

Os fendis contidos em 200 mg de cada amostra foram isolados através de IEC, em suas
condi¢des ideais, ou seja, 10g de resina 60 mL de n-hexano, 70 mL de HCOOH/éter etilico
(1:6).

Estas analises foram realizadas em triplicata para cada alcatrdo estudado. A Tabela XV

apresenta o rendimento em massa para este procedimento.

TABELA XV: Rendimento em Termos de % de Fenéis das Fracdes Acidas Obtidas por IEC

Amostra® % fendis total médio®
Alcatrdao Ceusa 4472
Alcatrao Eliane 45,60

Oleo de xisto 23,53

“Massa média das amostras: 200 mg
Com base em determinagdo em triplicata para cada amostra

A Figura 21 apresenta os cromatogramas das fra¢cdes acidas dos alcatrdes Ceusa e
Eliane e do 6leo de xisto.
Estes compostos foram positivamente identificados com o uso de padrGes e através de

pesquisa na biblioteca do sistema GC/MS (NBS Library-34.000 compostos).
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Figura 21: Cromatogramas das Fracgoes Acidas dos Alcatrdes Ceusa (A) e Eliane (B) e do

Oleo de Xisto (C). Os Picos Assinalados Estio Identificados na Tabela XII.
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5.7) ANALISE QUANTITATIVA DE FENOIS
5.7.1) ALCATRAO CEUSA
A Tabela XVI apresenta os resultados da quantificagdo dos compostos fenolicos

encontrados no alcatrdo Ceusa. Estes resultados demonstram que o método escolhido para as

fases de pré-concentragdo e quantificag@o de fendis € eficiente e apresenta boa repetibilidade.

Tabela XVI: Resultados da Quantificacio de Fenois no Alcatrio Ceusa.

Composto Concentra¢do na amostra (ppm)* desvio-padrdo
fenol 17,67 0,005
o-cresol 23,68 0,002
m-cresol 51,02 0,002
p-cresol 56,31 0,002
2-etilfenol 14,06 0,003
2,5-dimetilfenol 13,61 0,004
4-etilfenol 211,12 0,012
2,3-dimetilfenol 7,04 0,016
3.4-dimetilfenol 18,41 0,005

*Média de 9 injegdes
Massa média das amostras: 200 mg

Por outro lado, pode-se concluir, também, que os principais constituintes fendlicos do
alcatrdo Ceusa s@o, os isdmeros cresol e o 4-etilfenol, além de outros compostos fendlicos
monoaromaticos apresentando até dois substituintes alquila.

A alta concentracdo de compostos fendlicos neste tipo de alcatrdo viabiliza a sua
utilizacdo como fonte de matéria-prima para as industrias quimica, farmacolégica, de tintas e
corantes.

A aparéncia e a resolugdo dos picos cromatograficos demonsram claramente que o
método de derivatizagdo e as condi¢des de andlise por GC/FID também foram escolhidos de

forma apropriada.
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5.7.2) ALCATRAO ELIANE

A Tabela XVII apresenta os resultados da quantificacdo dos compostos fendlicos
encontrados no alcatrdo Eliane.
A Tabela XVII também revela que a constituigdo quimica dos dois alcatrdes (Ceusa e
Eliane) é muito semelhante tanto em termos qualitativos quanto quantitativos. Desta forma as
afirmacGes e conlusdes feitas na andlise do alcatrdo Ceusa também sdo validas para o alcatrdo

Eliane.

Tabela XVII: Resultados da Quantificacio de Fenéis no Alcatrio Eliane

Composto Concentra¢do na amostra (ppm)* desvio-padréo
fenol 45,55 0,019
0-cresol 35,73 0,007
m-cresol 66,63 0,014
p-cresol 73,35 0,016
2-etilfenol 8,13 0,005
2,5-dimetilfenol 13,43 0,003
4-etilfenol 190,70 0,199
2,3-dimetilfenol 5,84 0,001
3,4-dimetilfenol 16,30 0,003
*Média de 9 injegoes

Massa média das amostras: 200 mg

5.7.3) OLEO DE XISTO

A Tabela XVIII apresenta os resultados da quantificagdo dos compostos fenolicos

encontrados no dleo de xisto.
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Tabela XVIII: Resultados da Quantificagio de Fenéis no Oleo de Xisto

Composto Concentracdo na amostra (ppm)* desvio-padrdo

fenol 4,53 0,005
0-cresol tragos 0
m-cresol abaixo do limite de deteccdo 0

p-cresol 6,07 0,014
2-etilfenol abaixo do limite de detec¢do 0
2,5-dimetilfenol abaixo do limite de detec¢do 0

4-etilfenol 120,09 0,006
2,3-dimetilfenol abaixo do limite de detecgdo 0
3,4-dimetilfenol abaixo do limite de detec¢do 0

*Média de 9 injecoes

Massa média das amostras: 200 mg

Nesta amostra, constata-se a alta concentragdo do 4-etilfenol, assim como nas amostras
anteriores, embora em indices um pouco inferiores aqueles verificados nas amostras de alcatrédo
Ceusa e Eliane.

Os resultados da quantificagdo dos trés tipos de amostra se encontram em a acordo com
as previsdes feitas a partir das andlises preliminares das amostras brutas e fragdes 4cidas
(analise elementar, infravermelho e RMN'H). As baixas quantidades de compostos fenélicos
encontrados no 6leo de xisto (com excreg@o do 4-etilfenol) sdo surpreendentes, levando-se em
conta que o carvdo e o xisto apresentam caracteristicas de formagdo bastante semelhantes. A
razdo para estas diferengas, talvez possa ser creditada aos diferentes tratamentos térmicos aos
quais s@o submetidos o carvdo e o 6leo de xisto. Sabe-se que, dependendo das condigdes de
processamento, fenol e isdmeros cresol podem sofrer reagSes de condensagdo de anel
aromético, formando tetralina e dibenzofurano ou reagdes de eliminagdo do carbono portador
da hidroxila com formagdo de ciclopentadieno e mondxido de carbono ou ainda reagdo de
hidrogenagio com formagio de benzeno e metano®”#®.

Infelizmente, a disponibilidade de dados sobre andlise quantitativa de fendis em dleo de
xisto na literatura, empregando cromatografia de troca idnica € o detalhamento das

transformagdes quimicas que ocorrem durante o processamento do Xisto ainda sdo bastante

escassos, tornando inoportuna qualquer conclusgo a este respeito.
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As conclusdes deste trabalho podem ser resumidas em topicos tais como:

1) ANALISE PRELIMINAR DAS AMOSTRAS ESTUDADAS

A andlise elementar das amostras brutas e a analise de espectroscopia no IV e
RMN'H das amostras brutas e fracdes acidas foram muito importantes para a formulagdo
de algumas previsdes com relagéo as suas caracteristicas quimicas , tais como:

e Elevado grau de aromaticidade das amostras brutas de alcatrdo de carvio;

e Elevados teores de oxigénio, indicando quantidades consideraveis de compostos
fendlicos nas amostras;

e Alto grau de substituicdo do anel aromatico dos compostos fenélicos encontrados

para todas as amostras estudadas;

2) TECNICAS DE PRE-CONCENTRACAO DAS AMOSTRAS

2.1) Extracio liquido-liquido

Esta técnica, aplicada a extragdo de fendis, apresentou:

e Baixo rendimento na extra¢do dos fendis;

e Elevado tempo de analise,
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Elevado numero de passos experimentais do método, o que favorece a perda de
amostra;

Formagdo de emulsdes estdveis provocando a permanéncia de boa parte dos
compostos fendlicos na fase orgénica da mistura;

Variagdes na recuperagdo associadas ao aumento do peso molecular do composto a

ser extraido.

2.2) Silica modificada com KOH

Os ensaios realizados com silica modificada com KOH levam as seguintes conclusdes:

A técnica mostrou-se inadequada, com baixos rendimentos;

A retencdo € dependente do pH e do impedimento espacial para moléculas com
substituintes volumosos;

Ocorre a saturagdo da fase estacionaria mesmo para pequenas quantidades de

amostra.

2.3) Cromatografia de troca ionica.

A técnica de IEC utilizando resina trocadora de ions Amberlyst A-27™ como

fase estacionaria, foi aquela que apresentou:

Melhores resultados, com relagdo a extragdo de compostos fendlicos das amostras de

alcatréio de carvio e de 6leo de xisto, em escala preparativa.
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e Rendimento percentual em massa da extragdo desta técnica praticamente 100%
superior as extracdes utilizando silica modificada e LLE.

e Mostrou-se, também, a mais rapida das técnicas de pré-concentragdo das amostras
usadas.

e A técnica é econdmicamente vidvel uma vez que a resina trocadora de ions pode ser
recuperada mediante processos simples de purificagdo. Este fato torna possivel a sua
reutilizacdo, substituindo com vantegens, o processo ABN normalmente utilizado na

industria, para tratamento do alcatréo de carvdo e do 6leo de xisto.

3) ANALISE INSTRUMENTAL

As técnicas de GC e GC/MS, mostraram-se apropriadas para as analises
qualitativa e quantitativa das fracdes acidas das amostras. Particularmente, a técnica de
GC mostrou-se extremamente répida, (com tempos de analise em torno de 30 minutos),

seletiva, sensivel e com excelente repetibilidade.

4) TIPO DE FENOIS ENCONTRADOS

e Foram encontrados fenol e alquil-fenéis de reconhecida utilizagdo farmacolégica,
indicando a possibilidade de recuperagdo destes compostos a partir das matrizes
estudadas.

e O Aspecto ambiental nfo pode ser esquecido, uma vez que estas substdncias

apresentam carater co-carcindgeno reconhecido.
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5) QUANTIDADE DE FENOIS ENCONTRADOS

As quantidades de compostos fendlicos encontrados nas amostras estudadas
justificam seu isolamento, para utilizagio como insumos nas industrias
farmacoldgica, de tintas e corantes e de quimica fina, principalmente em relagdo ao
fenol, isdmeros cresol e 4-etilfenol que ainda hoje sdo importados pelas industrias
brasileiras.

A extragdo de compostos fendlicos de combustiveis fosseis como carvdo e 6leo de
Xisto permitira a economia de milhGes de reais em divisas com relagéo a importagéo
de insumos e o barateamento de produtos manufaturados, além da preservacdo do

ambiente natural que seria poupado da presenca destas substancias.

6. COMPARACAO ENTRE AS AMOSTRAS ESTUDADAS:

Os alcatrdes Eliane e Ceusa apresentaram-se muito semelhantes em todas as suas
caracteristicas, incluindo teor e qualidade dos fenois extraidos;
Oleo de xisto difere grandemente dos alcatrdes, especialmente pelo grau de

aromaticidade, teor de fendis e qualidade dos fenodis extraidos.
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1. Aplicar e/ou desenvolver novos métodos para o isolamento de compostos fendlicos

presentes em combustiveis fosseis.

2. Estudar a viabilidade econdmica do uso de fendis extraidos de alcatrdo de carvio, pelo
método desenvolvido, como matéria-prima para as industrias de medicamentos e

corantes, por exemplo.

3. Estudar a possibilidade de aplicagdo do método desenvolvido para resina trocadora de
ions, na andlise de compostos fendlicos em amostras ambientais e “chorume” (liquido

escuro resultante da decomposi¢éo do lixo orgénico) por exemplo.
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ANEXO 1

ISOLAMENTO DOS ISOMEROS CRESOL ®

Este anexo se destina a apresentar de forma resumida algumas das inumeras
maneiras de recuperago, separagdo e purificacdo dos compostos fenélicos, obtidos a
partir de combustiveis fosseis, a fim utilizd-los como matéria prima em industrias
quimicas em geral, ilustrando, portanto, a possibilidade real de aproveitamento desta

matéria prima.

O concentrado fendlico ¢ submetido a destilacdo fracionada sob vacuo,
fornecendo as fragdes de fenol, o-cresol, uma mistura de p-cresol € m-cresol e xilenol.

O o-cresol pode ser separado dos isOmeros m- € p- por destilagdo.

METODOS DE SEPARACAO DOS ISOMEROS META E PARA CRESOL

1) Alquilacdo

Neste procedimento, os idmeros m- e p-cresol sdo separados por alquilagdo
com isobutileno. Os produtos di-tercbutilados sdo isolados por destilagdo fracionada e
posteriomente desbutilados. A desbutilagdo pode ser feita com acidos fortes e sais

acidos.

2) Fenol

De acordo com este método, o m-cresol forma um produto de adigdo com o
fenol quando estes sdo misturados em determinadas proporg¢des. O processo requer
baixas temperaturas € um hidrocarboneto é usado como solvente. O complexo m-
cresol-fenol € separado por cristalizagdo € o m-cresol é recuperado por destilagdo do

composto de adig&o.
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3)_Piridina

Este método também langca mé@o da formag@o de compostos de adigdo. A 2,6-
lutidina (2,6-dimetilpiridina) se combina com o m-cresol, para formar um composto de
adigdo entre -5 e -15°C. O produto € separado e sofre destilagdo fracionada para
fornecer o m-cresol. O p-cresol pode ser separado de uma mistura de cresdis por
formacdo, separagéo e destilagdo fracionada de produtos de adigéo cristalinos com 4-
picolina (4-metilpiridina), 2,3,6-colidina (2,3,6-trimetilpiridina) ou quinaldina
(2-metilquinolina).

3) Uréia

Neste método a mistura de cresdis € tratada com uréia para a formag@o de um
composto de adi¢do com o m-cresol. Este também é um produto de adi¢do na forma
cristalina que pode ser separado da mesma forma que os demais compostos de adigéo

descritos anteriormente.
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ANEXO 2

CROMATOGRAFIA GASOSA QUANTITATIVA

E um fato conhecido que a area sob um pico cromatografico é proporcional &

quantidade de amostra que lhe deu origem. Portanto pode-se escrever:
Ai=£xGC

onde: A; = area; f; = fator de resposta; C; = concentragéo

Desta forma , a utilizagdo da Cromatografia a Gas para fins quantitativos
depende do preciso conhecimento da 4rea sob o pico e do fator de proporcionalidade
que permita a conversio desta area em concentragio®”.
A area sob o pico pode ser determinada usando-se uma das seguintes técnicas:
a) integradores automaticos (mecénicos, eletromecanicos ou eletronicos);
b) planimetros;
c) recortando o pico e pesando o papel em balanga analitica;
d) multiplicando a altura do pico (H) pela largura na metade de sua altura;
e) calculando a area do tridngulo formado ao tragar-se as tangentes nos pontos
de inflexdo do pico, considerando-se a linha base do cromatograma como linha
base do tridngulo.

De todas essa técnicas, a mais usada hoje em dia € a integragdo automatica.

1) INTERPRETACAO QUANTITATIVA DE UM CROMATOGRAMA

Existem dois métodos de andlise quantitativa de cromatogramas amplamente

(90,91)

empregados e divulgados na literatura que se denominam normalizag¢@o interna e

padronizagdo interna cujas descrigdes vém a seguir.
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METODO DA NORMALIZACAO INTERNA

Apds obter-se o cromatograma, € a area de cada pico (ou um numero
proporcional a 4rea), somam-se todas as 4reas e calcula-se a 4area normalizada para

cada pico (A%).

A+ Ay A3t e, + A, =2 A
%A = (A/Z; A;) x 100

A composi¢do calculada neste modelo estd relacionada diretamente com a
quantidade dos componentes da amostra. Quando todos os fi forem iguais a 1, o
percentual de area serd igual & concentragdo daquele componente. A desvantagem
deste método € que todos os componentes da amostra devem ser cromatografados e

seus f; calculados (se forem diferentes de 1).

B) METODO DA PADRONIZACAO INTERNA

Este é, talvez, o método mais utilizado na avaliagdo quantitativa de um
cromatograma. Consiste em preparar solugdes com uma concentragdo de padrdo
interno fixa, variando a concentragdo da substincia em que se estd interessado em
determinar na mistura desconhecida. Apés ter sido obtido o cromatograma de cada
solugdo, usando-se as mesmas condi¢des de andlise, calcula-se a razdo entre a 4rea do
pico da substdncia desconhecida e a 4rea do pico do padrdo interno para cada solugéo.

Constroi-se, entdo, um grafico plotando-se as razdes contra as concentragdes
da substancia nas diversas solu¢des. A seguir, adiciona-se a mistura de concentragéo
desconhecida, a mesma concentracdo do padrdo interno que foi utilizado para a
construgdo do gréafico. Calcula-se a razdo entre a drea da substdncia desconhecida e a
area do padrdo. Com este valor obtido entra-se no grafico anteriormente construido e
obtém-se diretamente a concentragdo da substdncia em questdo. Este método
apresenta as seguintes vantagens:

e uma vez construida a curva de calibragdo, é necessaria apenas uma analise

para que se obtenha a concentragdo do componente em questdo na mistura.
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e visto que a determinagdo € relativa, as condi¢des analiticas ndo precisam ser
reproduzidas exatamente.
e os fatores de resposta para os detectores nio precisam ser determinados.
Por outro lado, € recomendével que o pico do padrdo interno esteja préximo e
resolvido do pico da substéncia a ser determinada e a concentrag@o do padrdo, interno
deve ser escolhida de tal forma que ambos os picos, padrdo e amostra, sejam
analisados na mesma atenuagéo.

Existe, ainda um outro método de quantificagio defendido por Utrilla®®

que
considera as seguintes etapas:
a) ¢ feita uma mistura de padrées com os mesmos componentes do problema e em
quantidades conhecidas, o mais préximas possivel do problema.
b) injeta-se o padrdo e obtém-se o cromatograma.
¢) Como todos os picos tém massa e area conhecidas, pode-se escolher qualquer um
deles como padrdo. Evidentemente o pico padrdo deve ser aquele que estd melhor
resolvido.
d) Escolhido o pico padrdo, pode-se calcular o fator de corregdo dos outros picos em
relagdo a ele.
€) Ao se injetar a mistura-problema, as areas sob os picos s3o conhecidas. Aplicando-
se os fatores de corre¢do calculados anteriormente, as massa dos componentes s3o
dadas por:

Wi =fi x A;

onde: W; = massa de um componente i;

2) CALCULO DO FATOR DE RESPOSTA

Uma das maneiras de calcular o fator de resposta, é partir de uma mistura
padrdo onde os componentes encontram-se nas mesmas concentragdes. Desta forma
pode-se escrever:

Ci=A/fieCo=A/G
logo: Ai/fi = Ay/f
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Atribui-se um valor qualquer a um dos fatores de correcdo e calcula-se os
demais em relagdo a ele:
f; = A, x fi/A,, fazendo-se f; = 1, tem-se:
f = A)/A,
Determinados os fatores de resposta, corrige-se a area dividindo-se a mesma pelo
correspondente f,, podendo-se desta forma determinar o percentual da area pela
seguinte férmula:

% A; = [(AVE)/Z: (AVE)] x100 = %C;
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ANEXO 3

DESENVOLVIMENTO DOS CALCULOS DE QUANTIFICACAO

Como ja foi dito anteriormente, a concentragdo de um determinado composto

( C) a ser analisado por CG, ¢ proporcional a 4rea de seu pico no cromatograma
CaA [1]

A expressdo [1] é transformada em uma igualdade quando nela se introduz uma
constante de proporcionalidade que, neste caso, ¢ o fator de resposta (fi) que

corresponde a sensibilidade do detector a este componente

Cxfi=A [2]

Portanto, conhecendo-se o fator de resposta e a area do pico de um

determinado componente, pode-se determinar sua concentragdo na amostra
fi=A/C [3]

E comun o uso de misturas sintéticas em GC. Uma mistura sintética, também
conhecida como mistura padrdo, € aquela que apresenta os componentes que se
acredita que existam na amostra, em concentragdes conhecidas e iguais e é usada
basicamente para a identificagdo deste analitos através da comparag@o de seus tempos
de retengdo e os tempos de retengdo dos compostos na mistura sintética.

A mistura sintética adiciona-se um padrio interno (PI), na mesma propor¢io
dos demais componentes, que também sera adicionado & amostra, sempre em
concentra¢do conhecida.

Desta forma, tendo-se uma mistura sintética formada pelos componentes X, Y

e Z pode-se calcular os fi para todos os componentes através da expressio [3]

ﬁXsin = AXsin/ [X]sin [4]
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Onde fixs, € o fator de resposta de X na mistura sintética, [X]sn € a
concentra¢do de X na mistura sintética e Axsix € a drea sob o pico do componente X no
cromatograma da mistura sintética.

Porém, na amostra, sdo desconhecidos tanto o fi do componente X, quanto sua
concentra¢do. Sendo assim, 0 fi de X na amostra deve ser relacionado ao do padrdo
interno, que esta presente tanto na amostra quanto na mistura sintética com area sob o

pico e concentragdo conhecidas. Este € o chamado fator de resposta relativo.

firy = fixsin/ fipisin = Axsin/ [X]sin/ Apisin / [PI]sin [5]

Onde fipisin € 0 fator de resposta do padrdo interno na mistura sintética, Apisin
representa a drea sob o pico do padréo interno no cromatograma da mistura sintética e

[PI]sin € a concentragdo do padrdo interno na mistura sintética.

Como na expressdo [5] a concentragdo do componente X e a concentragdo do

padrdo interno na mistura sintética s@o iguais, esta se resume a

firx= Axsin / Apisin (6]

Para calcular a concentracio do componente X na amostra, pode-se agora

langar méo da expressdo

[X]am = AXam/ ﬁl'x [7]

Antes porém € necessario lembrar que a relagdo entre os fatores de resposta do
componente X e o padrdo interno na mistura sintética também € vélida para as areas de

ambos (4rea relativa) que € dada pela expresséo.
Ar= AXam/ APIam [8]
Se a area do padrdo interno na amostra depende de sua concentragdo, entdo:

[X]am = A7 x [PI]am / firx [9]
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ANEXO 4

XISTO®?

1) ORIGEM GEOLOGICA

A denominagdo xisto pirobetumino € usada corretamente para designar uma rocha
que, por aquecimento, fornece 6leo por consequéncia da decomposicdo da matéria
orgénica que encerra.

A rocha origina-se pela deposi¢do conjunta de sedimentos (formados de camadas
argilosas, silticas e calcérias) em matéria orgénica em ambiente anaerdbico de aguas
estagnadas.

O querogénio ¢ uma massa disforme resultante da transformag@o, principalmente
de coldnias de algas que proliferaram nos lagos em periodos geoldgicos diversos, do
devoniano até o terciario, e ainda se encontra em formag&o na atualidade. Os principais
ambientes de deposicdo de xisto s@o grandes lagos, mares de dguas rasas, lagunas e
pantanos.

Pelo fato de se tratar de rochas sedimentares e estas necessitarem de aquecimento
para liberagdo de matéria orgénica, a nomenclatura mais correta , no caso dos xistos

conhecidos no Brasil, € folheto pirobetuminoso.

2) FORMACAO IRATI

Inicia-se no estado do MatoGrosso do Sul e estende-se, com algumas interrupgdes,
pelos estados de S@o Paulo, Para, Santa Catarina, € Rio Grande do Sul, adentrando
pelo Uruguai com o noem de feomagdo Mangrullo.

A determinacdo de recursos disponiveis de dleo de xisto nesta fromagdo apresenta
algumas dificuldades, principalmente devido & ocorréncia de “rochas intrusivas” que
provocam a destilag@o in situ das rochas oleiginas. Estudos indicam recursos da ordem
de 62 milhdes de barris in situ. Porém, em fungéo das espessuras reduzidas dos niveis

pirobetuiminosos, ocorréncia de falhas geologicas e das grande profundidades em que
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se encontram , torna-se dificil diagnosticar o aproveitamento econémico da totalidade

destes recursos.

3) XISTO NO RIO GRANDE DO SUL

Nessa regido, os folhetos pirobetuminosos ocorrem em duas camadas separadas
por uma camada intermedidria estéril, constituida por dolomitos e folhetos com teor de
6leo muitissimo baixo. Aoenas a camada inferior do folheto pirobetuminoso teor médio
de 6leo compensatdrio que , na regido e Sdo Gabriel é de 6,55% e em Dom Pedrito

7,41% e espessura média em torno de 3 metros.

4) INDUSTRIALIZACAO DO XISTO

No brasil, em quase todas as ocorréncias houve tentativas de industrializacdo por
parte de empresas privadas que acabaram ndo dando certo. De uma forma geral, as
aplicagdes de tecnologias que, embora conhecidas em outros paises ndo se aplicavam
as rochas brasileiras e a falta de recursos da iniciativa privada que néo contou, também,
com o apoio de 6rgdos publicos determinaram o insucesso da industrializagdo do xisto

no Brasil.

5) TRATAMENTO DO OLEO DE XISTO

O 6leo de xisto bruto, quando comparado & média dos petrdleos possui maiores
quantidades de compostos aromaticos, diolefinas,olefinas, nitrogenados e oxigenados.

A maioria destes compostos confere ao éleo de xisto instabilidade quimica com
formagdo de gomas e escurecimento que sdo caracteristicas indesejaveis nos processos
tradicionais de refino fazendo com que haja necessidade de um pré-tratamento.

O hidrotratamento consiste no processamento do 6leo na presenga de hidrogénio
em condi¢cdes de temperatura e pressdo controladas, para estabilizar e /ou eliminar
substédncias indesejaveis. Pode ser feito em 2 etapas: a primeira para saturar as olefinas
e a segunda para remover as substdncias indesejaveis e obter o Oleo cri sintético

estavel.
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O 6leo cru sintético pode ser processado em refinarias, recebendo tratamentos
semelhantes aos dados do petrdleo de pogo e fornece gasolina, querosene, diesel,

gaséleo e 6leo combustivel pesado.



