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RESUMO

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o ultra-som como técnica
alternativa ao processo Soxhlet para a extragdo de material organico, em
especial os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) e saturados, em amostra
de carvao mineral do Brasil.

Para este fim foram usados diclorometano, tolueno e
tetraidrofurano como solventes para as duas técnicas de extragao utilizadas.
Os extratos foram também comparados ao alcatrdo comercial obtido por
pirélise da mesma amostra de carvao.

A extragdo com ultra-som apresentou rendimento semelhante a
extragdo com Soxhlet, entretanto com um tempo total de analise muitas vezes
inferior (75 minutos versus 48 horas na extragao com Soxhlet).

Desenvolveu-se uma metodologia analitica para o fracionamento
cromatografico isolando-se duas fra¢des: hidrocarbonetos saturados e
poliaromaticos.

Os extratos de tetraidrofurano apresentaram o mais alto
rendimento de material orgénico e o mais elevado teor de compostos polares.
O diclorometano e o tolueno mostraram-se eficientes na extragdo das fragcées
de hidrocarbonetos poliaromaticos.

Os extratos obtidos com tolueno, através dos dois procedimentos
usados, apresentaram maior seletividade para a recuperagdao de
hidrocarbonetos a partir da amostra de carvao estudada.

As fragbes de hidrocarbonetos foram posteriormente analisadas
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Para ambas
as fragées de todos os extratos, os perfis cromatograficos apresentaram-se

muito semelhantes, com diferengas apenas nos aspectos quantitativos.
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RESUMO

ABSTRACT

In this work, sonication was evaluated as an alternative to Soxhlet
for the extraction of organic material from a high-ash Brazilian mineral coal.
The goal was to assess the influence of the on the characteristics of the
extracts and then to compare the results obtained by the two techniques.

For this purpose three organic solvents (dichloromethane,
tetrahydrofurane and toluene) were used in both techniques. The composition
of the extracts was also compared with a sample of coal tar obtained from the
some parent coal.

Ultrasonic and Soxhlet techniques showed similar liquid yields,
although sonication extraction required much less time (75 minutes versus 48
hours in the Soxhlet extraction).

Samples were extracted in bulk, then the extracts were submitted
to fractionation steps in order to isolate the saturated and the polynuclear
aromatic hydrocarbons and were also analyzed regarding their CHN content.

The tetrahydrofuran presented the highest yields of organic
material; the extracts were rich in polar compounds and showed a lower
aromatic character. On the other hand, both dichlorometane and toluene were
able to better extract the polynuclear aromatic hydrocarbons fractions.

The two hydrocarbon extraction fractions were further analyzed by
GC-MS and the resulting chromatographic profiles were compared. In both
fractions, for all extracts, the compounds are basically the same, differing

slightly in their relative concentrations.
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GLOSSARIO DE ABREVIATURAS E SIGLAS iv

ASTM
BaP

c,r
CIENTEC
daf

DCM
GC/FID

HPAs
HPLC

1Y
NBS

Pa, Ph
PLC-8

PONA
RMN'H
SARA
SCAN
SESC

SIM

THF
TOL
USA-EPA
v, A

GLOSSARIO DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Society for Testing Materials

Benzo[a]pireno |

Regiado de compressao e de rarefacao

Fundacao de Ciéncia e Tecnologia

Livre de umidade e cinzas (do inglés Dry ash free}
Diclorometano

Cromatografia Gasosa com Dectedor de lonizagao de Chama
(do inglés Gas Chromatography/Fiame lonization Detection)
Hidrocarbonetos Poliaromaticos

Cromatografia Liquida de Alta Resolugao (do inglés High
Performance Liquid Chromatography)

Espectroscopia no Infravermelho

Biblioteca nacional de padrées (do inglés National Bureau of
Standards)

Pressao acustica e hidrostatica

Cromatografia Liquida Preparativa — 8 fracdes (do inglés
Preparative Liquid Chromatography — 8 fractions)

Parafinas, Olefinas, Nafténicos e Aromaticos

Ressonancia Magnética Nuclear de Préton

Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos

Varredura Total do Espectro (do inglés to scan)
Cromatografia por Eluicdo Sequencial de Solventes (do inglés
Sequential Elution Solvent Chromatography)

Monitoramento de ions Selecionados (do inglés Selected lon
Monitoring)

Tetraidrofurano

Tolueno

United States of America - Environmental Protection Agency
Frequéncia e comprimento de onda
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1- OBJETIVOS

1) Estudar o uso do ultra-som como técnica de extragdo de matéria organica
em amostras de carvao usando diferentes solventes.

2) Comparar a técnica de uitra-som com outras técnicas de extracdo da

matéria organica existente no carvao.

3) Desenvolver uma metodologia analitica que permita a analise qualitativa de
hidrocarbonetos poliaromaticos em extratos de carvdo com uma técnica
rapida que utilize pouco solvente e pouca quantidade de fase estacionaria.

4) Estudar a presenca de hidrocarbonetos poliaromaticos em extratos de

carvao obtidos pela aplicacéo de ultra-som na matriz carbonosa.

5) Verificar a presenca dos 16 HPAs listados pela USA-EPA como poluentes
prioritarios, entre os constituintes dos extratos de carvao.
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O carvao é encontrado em quantidades significativas nos quatro
continentes, sendo o recurso nao renovavel de maior abundéancia no globo.

No Brasil, o carvdo ocupa a posicao de maior reserva de
energia primaria, especialmente no Rio Grande do Sul, mas € explorado em
nivel modesto e seu uso se restringe a regido Sul.

Apéds a crise do petréleo nos anos 70, diversos estudos foram
desenvolvidos para investigar a possibilidade de uso de combustiveis
alternativos, destacando-se o carvao devido a sua facil conversdo em
combustiveis liquidos, os quais podem ser usados como substituto do
petréleo.

Atualmente, no Brasil, o carvdo vem sendo utilizado como
insumo energético e apenas alguns poucos centros de pesquisa e empresas
se dedicam a pesquisa de sua utilizagdo e desenvolvimento tecnolégico.

O carvao é uma importante fonte de matéria prima para
industrias quimicas, embora trate-se de um material altamente poluente,
produzindo um rejeito incomodo que, ndo sendo adequadamente
processado, pode causar danos irreversiveis ao meio ambiente.

A utilizacdo industrial do carvdo e do alcatrdo (sub-produto
condensavel da pirdlise do carvao), como fontes de matéria prima, sé podera
ser efetivamente consolidada a partir da sua caracterizagdo, o que, em se
tratando de uma complexa mistura de compostos organicos, requer técnicas
adequadas de fracionamento que possibilitem uma melhor analise dos
componentes da mesma.

A caracterizagdo de produtos liquidos alternativos ao petroleo
tanto para fins energéticos como industriais torna-se importante,
principalmente para paises como o Brasil, dependentes de tecnologias das
grandes poténcias.

Muitas das técnicas de fracionamento aplicaveis ao estudo de
misturas complexas como alcatrdo ou outros derivados de carvoes,
originaram-se daquelas usadas pelo industria do petréleo. A principal técnica

analitica aplicada a este tipo de amostra é a cromatografia (em fase liquida
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ou em fase gasosa), sendo que a evolucao da cromatografia nos ultimos
anos €, em boa parte, devida ao estudo dos combustiveis fosseis,

Neste trabalho estudou-se uma amostra de carvdo comercial
proveniente da mina de Ledo e Butia — RS, atraves da caracterizagéo
cromatografica de seu alcatrdo (obtido por pirélise), do extrato ultrassénico e
do extrato em soxhlet, estes ultimos usando trés diferentes solventes .
extratores. Desenvolveu-se uma metodologia analitica para o fracionamento
cromatografico destes materiais, estudando-se com mais detalhes as fragdes
de hidrocarbonetos (saturados e aromaticos) por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas, com o uso de padrées adequados.
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1. CARVAO

1.1. IMPORTANCIA DO CARVAO

Apesar da abundancia, o carvao brasileiro vem sendo sub-
utilizado. No entanto suas perspectivas futuras sao de utilizacdo crescente, na
medida em que se esgotem fontes mais econdémicas de energia primaria.
Porém, a utilizagdo em larga escala dependera de alternativas regionais de
consumo, ou de seu beneficiamento prévio para obten¢ao de um produto de
melhor qualidade, que possa ser transportado a custos competitivos, ampliando
o espectro de potenciais consumidores.

A obtengdo de um produto de melhor qualidade, além de
demandar o aprimoramento de tecnologias adequadas ao carvdo brasileiro,
acarretara maior volume de rejeitos com reflexos danosos ao ambiente. Este
problema, por sua vez, pode ser minimizado através do desenvolvimento de
tecnologias que permitam efetiva utilizacao desses rejeitos’.

1.2. RESERVAS BRASILEIRAS

Os carvbes brasileiros sdo classificados como de baixo “rank”,
nao apresentando caracteristicas coqueificantes, além de terem elevado teor
de cinzas (matéria mineral)?.

O carvao mineral constitui a maior parcela dos recursos
energéticos ndo renovaveis do Brasil, sendo suas reservas vinte vezes maiores
do que as do petroleo e setenta e cinco vezes superiores as do gas natural,
conforme pode ser resumidamente visualizado na Figura 1.
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FIGURA 1. Recursos e reservas brasileiras nao renovaveis®

As principais ocorréncias de carvao mineral no Sul do Brasil
indicam 88,84% para o estado do Rio Grande do Sul, 10,80% para o estado de
Santa Catarina e os restantes 0,36% para os estados do Parana e Sao Paulo.

O Rio Grande do Sul tem recursos identificados equivalentes a
88,84% do total nacional, que podem ser agrupados, sob o enfoque
geografico, em quatro grandes blocos, a saber: Candiota, Irui, baixo Jacui e
litoral Norte. Entre as jazidas que os comp6em, sobressaem as de Candiota,
Charqueadas, Irui, Ledo e Capané, responsaveis, como outras unidades em
lavra nesse Estado, por carvées energéticos, empregados no setor
termolétrico e em industrias de transformag6es. Outrossim, vale registrar os
jazimentos que compreendem parte do bloco Litoral Norte por acusarem a
presenca de fragdo coqueificavel, ainda que a exploragao possa ocorrer em
horizonte de mais longo prazo.

As reservas em poder de empresas mineradoras, amparadas em
titulos de lavra, sé&o apresentadas na Tabela | representando
aproximadamente 20%, em termos do carvéo contido, das reservas nacionais®.
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TABELA I: Reservas das empresas carboniferas (10° T)

Reservas Medida
Estado SS* CA* Indicada Inferida Total
RS 1.342 678 815 233 3.068
SC 1.280 50 749 349 2.428
PR 12 1 2 1 16
Total 2.634 728 1.566 583 5512

SS: subsolo; CA: céu aberto.

A capacidade instalada do parque produtor de carvao mineral,
estimada a partir do relatério do Grupo de Trabalho Ministério de Minas e
Energia, instituido pelas portarias numeros 139 e 161, de 1986, € de cerca de
11,1 milhées de toneladas anuais de carvdo mineral vendavel, sendo 5,5
milhdes em Santa Catarina, 5,3 milhdes no Rio Grande do Sul e 0,3 milhdes

no Parana®.

1.3. COMPOSIGAO

O carvao € uma rocha sedimentar combustivel organica, gerada
sob condi¢des especiais de carbonificagdo da matéria organica, incorporada ao
ciclo de sedimentacao de uma bacia sedimentar.

Sua composicéo depende da decomposicdo seletiva de vegetais
superiores submetidos a determinadas condi¢des de temperatura e de pressao,
durante a diagénese da rocha. O enriquecimento relativo de carbono é
determinado especialmente pelos fatores geoldgicos a que sdo submetidos os
sistemas deposicionais geradores da rocha, os quais revelam as condi¢cbes
paleoclimaticas vigentes no tempo geoldgico de formagao da mesma.

A rocha sedimentar formada, durante sua evolugdo natural, passa
por varias fases, com diferentes graus de carbonificagdo, indo da turfa para o
antracito de acordo com a seguinte ordem:

Turfa = Linhito = Carvao Sub-betuminoso = Carvao Betuminoso — Antracito
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O grau de carbonificagdo ou “rank‘ de um carvao expressa uma
medida de evolugéo do carvao. Como as propriedades tecnologicas do carvao,
em particular, seu poder de coqueificagdo, dependem principalmente do “rank”
e, apenas em segundo plano, da composigdo da rocha em termos de macerais
ou microlitotipos, a determinagdo exata do “rank” sempre foi um dos mais
importantes objetivos da ciéncia e da pesquisa do carvao’.

Os principais parametros usados na determinagcao do ‘rank” de
um carvao envolvem umidade de equilibrio, matéria volatil, carbono fixo, teor

de hidrogénio. poder calorifico e reflectiancia da vitrinita®.

A composicao elementar do carvao muda com o aumento do
‘rank”. Observa-se um aumento no numero de atomos de carbono e um
decréscimo no numero de atomos de hidrogénio e de oxigénio. O conteudo de
enxofre e nitrogénio € pequeno, e as alteragbes de concentracdo com a
carbonificagdo sdo pouco significativas’.

As mudancas da composicdo elementar também se refiletem na
relagdo C/H (razdo entre o numero de atomos de Carbono e de Hidrogénio), a
qual & aproximadamente igual a 1 para o linhito, aumentando para valores
maiores que 2,0 no antracito, conforme pode ser observado na Tabela Il. Este

aumento na razao C/H indica um maior grau de aromaticidade.

TABELA lI: Variagao da composicao elementar com o “Rank”’

Carbonificacdo ———

Hulha Linhito | Carvao Betuminoso Antracito
C% 55 70 80 -90 92
H % 10 8-5 6-4 3
0% 35 25 10-5 2
Ca/Crot -—- ~0,5 0,60 0,95
C/H -——- 1 -» 2

Isto sugere que o carvao € um sélido altamente heterogéneo,
originado a partir da transformacao geologica de matéria vegetal. A maior parte
de sua massa é constituida por uma “matriz organica‘, que se compde
essencialmente de carbono com pequenas quantidades de H, O, N e S, e de
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outros elementos, combinados sob as mais diversas formas, originando a
matéria mineral do carvéo.”®

1.4. ESTRUTURA

O avancgo da ciéncia de materiais tem proporcionado métodos
inovadores, 0s quais permitem o exame direto do carvao no estado sélido e o
uso da biotecnologia do carvao tem contribuido para novas descobertas sobre
a estrutura do carvéo.’

Todas as estruturas propostas explicam a constituicdo e o
comportamento quimico numa certa extensdo, mas nao totalmente, e ainda
. persistendo certas facetas inexplicaveis do comportamento fisico-quimico do
carvao."®®'? Estas propostas devem ser encaradas como “médias’ das
informagées disponiveis no momento da construgéo do referido modelo."

Numa visdo mais moderna de estrutura da matéria organica do
carvao é formada por uma porgao reticular tridimensional (fase macromolecular
fixa) e de uma fase molecular moével, conforme pode ser observado na Figura
2.

A rede macromolecular consiste de um “cluster” de anéis
aromaticos ligados por pontes, contendo grupos metilénicos, de oxigénio ou de
enxofre, que nao se dissolvem a baixas temperaturas, a menos que sejam
aplicados tratamentos degradativos.”'® As espécies da fase molecular, de
menor peso molecular, sdo consideradas retidas (“trapeadas”) nos reticulos
macromoleculares por meio de interagbes eletrénicas do tipo doador-aceptor.
Portanto, todo tratamento que possibilite a redugéo do grau de entrelagamento
levara a um aumento do rendimento do extrato, como um resuitado do aumento
na habilidade do solvente em penetrar na estrutura porosa do carvao.*

Os “clusters” sdo compostos de anéis aromaticos e de
heteroaromaticos. O tamanho destes, das pontes e dos substituintes sao
dependentes do “rank” do carvao®, sendo que anéis isolados e condensados®
sdo altamente substituidos em carvies de baixo “rank”.
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Hidrocarboneto Pontes de Moléculas
Poliaromatico Eteres  Alifaticos Peguenas

FIGURA 2: Modelo estrutural do carvao - sistema bifasico’

Um conjunto de forgas inter e intramoleculares, tipo pontes de
hidrogénio, forcas de Van der Waals e interagdes de transferéncia de cargas
por heteroatomos, sdo responsaveis pela associagdo fisica na estrutura
macromolecular. Todas essas interagdes sdo dependentes do “rank” do
carvao™

2. METODOS DE EXTRAGAO DA MATERIA ORGANICA

A matéria organica presente nos carvées pode ser extraida por
diversos processos. Os mais eficientes, em termos de quantidade de material

12



111 - ASPECTOS TEORICOS

extraido, sdo os processos térmicos. Neste caso, ocorre ruptura de muitas
ligagoes e a consequente formagéao de produtos que poderiam nao existir na
rocha original. Por outro lado, se o processo de extracdo for mais brando, os
produtos extraidos serdo apenas agueles que se acham fracamente ligados na
matriz carbonosa.

A escolha entre estes dois tipos de procedimentos de extragéo
esta intimamente ligada aos objetivos da mesma, ou seja, se o interesse esta
no aproveitamento da matéria orgénica para fins industriais, preferem-se
métodos que fornegcam maior quantidade de material e, portanto, processos
mais rigorosos de extracdo. Entretanto, se o interesse estiver centrado no
estudo da composi¢do da rocha, particularmente no caso de estudos
geoquimicos, € mais interessante extrair o material sem modifica-lo
substanciaimente, preferindo-se para este fim, os métodos mais brandos de
extracéo, como aqueles que usam a extragdo por solventes.

Quando o método de extracdo envolve processos térmicos,
obtém-se o alcatrao, que € uma mistura complexa de compostos organicos
presentes no carvao original ou formados durante o processo de pirdlise, o qual
consiste na destilacdo seca do carvdo, e que acompanha qualquer
processamento térmico da rocha™.

Os processos de extracao por solventes podem ser de diversos
tipos como a Extragdo com Soxhlet, Ultra-som e Fluido Supercritico (SFE)'""8,
O material orgénico obtido € chamado de betume. O betume é um liquido
escuro e muito denso, constituido pelo material que se encontra nos poros do
carvao, sendo soluvel no solvente extrator. A sele¢cdo do solvente dependera
da solubilidade da substancia a ser extraida e da facilidade com que o solvente
possa ser separado do soluto.

Por serem do interesse direto deste trabalho, apresentam-se a
seguir alguns detalhes sobre a pirdlise e extragdo com solventes usando Ultra-
som e Soxhlet aplicadas a carvdes.

13
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2.1. PIROLISE

Pirolise ou carbonizacao é o processo de destilagcéo destrutiva de
substancia organicas numa atmosfera redutora. O processo se realiza a
temperatura entre 500- 1000 °C e gera trés fragoes distintas: uma fracéo volatil
rica em hidrogénio (hidrocarbonetos leves e gases), liquidos condensaveis ou
alcatrao (hidrocarbonetos aromaticos leves) e uma fragdo solida rica em
carbono (coque).

Os rendimentos dos produtos liquidos e gasosos dependem do
teor de matéria volatil presente no carvao, da temperatura de reacéo e do
tempo de residéncia das particulas sélidas na zona de reacao’®.

A pirdlise ocorre em praticamente todos os processos de
tratamento térmico aos quais é submetido o carvao, tais como combustéo,
coqueificacao, gaseificagcdo, hidrogenacao, etc...

Devido as caracteristicas ndo coqueificantes do carvao gaucho,
dos processos de conversao, a gaseificagdo € o mais empregado pelas
industrias.

O alcatrao de carvdo ou simplesmente aicatrédo, € o principal
produto condensavel resultante dos processos de conversdo do carvao que
envolvem temperaturas superiores a 450 °C. Existe diferenga entre o alcatrdo
obtido em processos de baixa temperatura e aquele obtido em alta
temperatura. O alcatrdo de baixa temperatura se apresenta como um liquido
marrom escuro a preto com odor caracteristico e viscoso. E um sistema
coloidal com particulas sélidas de carbono livre circundadas por
hidrocarbonetos que estio adsorvidos agindo como um coléide protetor'$%.

O alcatrao € formado de uma mistura complexa de compostos
organicos, de diferentes classes e complexidade molecular tais como:
hidrocarbonetos saturados, policiclicos aromaticos (HPAs), compostos
policiclicos aromaticos hidroxilados e nitrogenados, compostos heterociclicos e

outras estruturas complexas nao claramente definidas?'?°,
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Logo, as propriedades e a composi¢ao dos alcatres dependem
do material de origem e das condi¢des do tratamento térmico do processo de
conversao.

2.2. EXTRAGAO POR SOXHLET

A extracdo com aparelho Soxhlet € o mais antigo e usado dos

métodos para a extragdo de amostras solidas?*. Embora largamente usada na

extracdo de compostos organicos de particulados aéreos®®?%

28,29

, emissbes de
carvao®?® amostras de solos™ e de alcatrao de carvdo betuminoso®,
apresenta certas limitacdes para uso em rotinas ou trabalhos de pesquisas.“.

Estas restricdes estao ligadas ao elevado tempo de extragdo®2. O tempo médio

de extragcdo com Soxhlet pode variar de 1 a 72 horas. Neste processo o

solvente extrai o material organico retido nos poros da rocha, a temperatura
ambiente, mas o material extraido permanece em contato com o solvente em
ebulicdo. Na maioria dos casos, 0 processo de extragdo ndo €& seletivo e,
basicamente o que controla o poder de solvatagao e a temperatura de extragao

é a natureza do solvente®>*,

2.3. EXTRAGAO POR ULTRA-SOM

O ultra-som é um processo que utiliza a energia de ondas sonoras
que sao transmitidas em frequéncia superior a capacidade auditiva do ouvido
humano (Figura 3) . Estas ondas sonoras criam uma unica vibragdo que causa
uma variagao na presséo no liquido gerando a cavitagao.

15
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FIGURA 3: Regiao de frequéncia da onda sonora

O ultra-som pode ser usado como técnica de extracao alternativa
ao Soxhlet, e tem sido aplicado para extracdo de compostos organicos de
material aéreo particulado®®3%40  carvao®¥ 4142 xisto®,  solos'®,
determinacdo de gordura em material biolégico*, determinagdo de
componentes de piche de alcatrao*®*® | determinagéo da estabilidade de dleo
diesel*” e em reagbes de organometalicos*®. A eficiéncia de extracdo usando
técnica de ultra-som tem sido citada como igual ou melhor do que a obtida com
o extrator de Soxhlet?*31394950

A extragdo por ultra-som apresenta ainda como vantagens*®' a
alta reprodutibilidade da técnica, a possibilidade de utilizagdo para uma ampla
faixa de tamanho da amostra, a rapidez no processamento da amostra e o
baixo custo.

A ciéncia do ultra-som pode ser dividida em duas principais areas:
alta poténcia e baixa poténcia. As ondas ultrassdnicas de alta poténcia
(menores que 1 W.cm? a milhares de W. cm™ ) causam mudanca fisica e
quimica permanente, porque produzem cavitagcao e microfluxos nos liquidos,
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aquecimento e ruptura nos solidos e instabilidade na superficie da interface de
sistemas liquido-liquido e liquido-gas®>®.

O ultra-som de alta poténcia é caracterizado pela alta freqiéncia,
deslocamentos pequenos, velocidade moderada e alta aceleracido®, onde o
fendmeno estudado é a influéncia da onda sobre 0 meio. A principal utilidade
para este tipo de ondas ultrassdnicas estd nos banhos de limpeza, soldas,
reacbes quimicas, emulsificagcdes, etc. Estes processos baseiam-se na
agitagcdo mecanica causada pela onda ao se propagar pelo meio e na cavitagéo
produzida quando o meio de propagacdo é um liquido. A Tabela lll mostra
algumas aplicag¢es do ultra-som de alta poténcia®.

Nas ondas ultrassonicas de baixa poténcia, mas com frequéncia
maior que 20 kHz e baixa amplitude de propagagéo, o que importa é o efeito do
meio sobre a onda. Sdo usadas em muitos campos da ciéncia, engenharia e

medicina para testes e diagnésticos técnicos.

TABELA Il : Aplicacao das ondas ultrasonoras de alta poténcia

Area Aplicagdes

Biologia Homogeneizagao, rompimento de células,
esterilizacéo, extracao em plantas

Engenharia Limpeza de metal, soldagem, refinamento de metal em
pedacos, perfuragao

Geologia Localizagao de minerais e depésitos de 6leo,
estabelecimento de profundidade

Industrial Filtracdo, cristalizagao, dispersdo de sélidos,
crescimento de cristais, desgaseificacao, emulsificacao

Medicina Esterilizagao, fisioterapia, inalagdes

Fisica Cavitagao, fendmeno de ondas acusticas,
velocidade do som

Polimeros Polimerizacao, despolimerizagéo, degradagao de peso
molecular

2.3.1. PRINCiPIOS TEORICOS
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Sendo uma onda sonora, 0 ultra-som € transmitido através de
qualquer substancia, sélida, liquida ou gasosa, que possua propriedades
elasticas. O movimento de um corpo vibrando, isto &, a fonte sonora, é
comunicado as moléculas do meio e cada uma destas transmite o movimento
as moléculas vizinhas antes de voltar a sua posic¢ao inicial. Este movimento
oscilatério das moléculas gera regides alternadas de compressao e rarefagao.

Para liquidos e gases, a oscilagéo das particulas ocorre na dire¢cdo da
onda e produz ondas longitudinais (Figura 4.a). Nos sélidos, o movimento das

particulas se da perpendicularmente a diregdo da onda (Figura 4.b).

vibragdo da particula vibracéo da particula

¢ ¢ = >
irecdo
tl:xlirergénj da onda — da onda

(a) (b)

FIGURA 4: Movimento da particula e da onda. (a) ondas longitudinais;
(b) ondas transversais

As oscilagbes sofridas pelas moléculas pela passagem do som
através do meio podem ser descritas matematicamente em termos de
deslocamento molecular (x,), velocidade e aceleragdo®**. Além da variacdo da
posicao das moléculas, quando a onda sonora passa por um meio existe a
variagao na pressao ( Figura 5).

No ponto onde as camadas sdo comprimidas, isto €, onde as
moléculas sdo comprimidas ( ¢ = zona de compresséo ), a pressao € maior que
a normal, enquanto que na regido onde as camadas estdo espalhadas (r =
regido de rarefagao ), a pressao € menor que a normal.

Quando um campo acustico é aplicado em um liquido as
vibragbes sdnicas criam uma pressao acustica (Pa) que adicionada a pressao
hidrostatica do meio (Pn) fornece a presséao total do liquido (P), conforme a
equagao 1:

P=Pa+ Py (equagdo 1)

18
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FIGURA 5: Variagao da pressao quando a onda sonora passa por um meio

A equacao 2 apresenta a dependéncia da pressao acustica com o
tempo (t):>.

Pa = Pa.sen2nvt (equagéo 2)

sendo: v = frequéncia da onda ( > 16 Khz para o ultra-som )
Pa = pressao maxima da amplitude da onda

A velocidade do som quando se propaga em meios liquidos é
fornecida®® pela equacdo 3, onde “c* é a velocidade do som no meio de
propagagédo, A €& o comprimento de onda, v €& a frequéncia, B é a

compressibilidade adiabatica do meio e p a densidade do meio.

c=xv=\/I/ B.p (equagéo 3)
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Estudos® demonstraram que a velocidade das ondas
ultrassbnicas na agua é de aproximadamente 1.500 m/s e que ondas com
frequéncia compreendidas entre 20 kHz e 50 kHz, as quais possuem
comprimentos de onda que variam de 7,5 a 3,0 cm, sdo empregadas para
influenciar os processos quimicos. Enquanto que ondas com comprimentos de
onda compreendidos entre 0,15 — 0,0015 cm (1- 100 MHz) sdo usadas para
diagnésticos. Estes comprimentos sdo considerados maiores que os valores do
comprimento da ligagdo e os efeitos sonoquimicos nao s&o portanto o
resultado da interacao direta entre o reagente e a onda como no caso da
fotoquimica.

Uma das caracteristicas mais importantes e necessaria para
completar a identificacdo da onda € a sua intensidade. '

A quantidade de energia que a onda de ultra-som carrega é
definida como sendo a energia transmitida em um segundo (J/s) através de
uma unidade de area perpendicular a direcao de propagacado da onda. Esta
energia é genericamente denominada “intensidade do som” (l), cuja unidade é
watt/m. A maxima intensidade da onda sonora (l) € proporcional ao quadrado
da amplitude da vibragao da onda(Pa?). A intensidade é importante nos estudos
dos sistemas quimicos e pode ser expressa pela equagéo 4:

I = Pa? / 2pc (equacéo 4 )

A média das intensidades das ondas ultrassénicas normalmente
utilizadas nos laboratérios de pesquisa esta na ordem de 10 watt/cm™. Nestas
condigbes, a pressdo acustica dindmica varia 5 x 10° vezes por segundo entre
+ 5,4 10° N/m? e — 5,4 10° N/m? . Esta rapida variagdo da pressao acustica leva
a formacédo de pequenas cavidades no liquido. Estas cavidades ou bolhas
serdo as responsaveis pelos efeitos quimicos que o ultra-som produz nos
liquidos®.

Outro parametro importante no estudo da injegdo de ondas
ultrassénicas nos meios liquidos é a perda da energia da onda com a
distancia®’.

20
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2.3.1.1. ATENUAGAO DO SOM NO MEIO LiQUIDO

A intensidade do som é atenuada a medida que a onda sonora
atravessa o meio. As moléculas do meio liquido vibram sob a acdo da onda de
som, as quais degradam a intensidade acustica.

A perda de energia, ou atenuagao, da radiagao aparece como
calor no meio reacional. O calor ocorre em sitios de compressao enquanto que
o resfriamento, nos sitios de rarefagao. A absor¢ao da radiagcao pelos liquidos
puros € um fendmeno complexo., que envolve viscosidade, condutividade
térmica e processos de relaxacdo. A teoria de Stokes®™ expressa a relagao
entre o coeficiente de absorcdo(a) e a frequéncia do meio, a uma dada
temperatura, a relacéo o / v deve ser uma constante e qualquer aumento da
frequéncia leva a um acréscimo no coeficiente da absor¢gdo e a uma maior

atenuacio da intensidade do som com a distancia®.

2.3.1.2. CAVITACAO

A cavitagado € a criagado e implosao de microbolhas de gas no
centro de um liquido. O crescimento dindmico das bolhas e o colapso séo
dependentes do meio. Logo dois elementos sdo importantes no processo: a
presenca de gas dissolvido que enche as bolhas e a presenc¢a de particulas
em suspensao, que diminuem a forga de coesao molecular.

A cavitagdo envolve ainda trés estagios®: a nucleagédo (formagéo
de bolhas de ar proximas as superficies irregulares de particulas soélidas
presentes), o crescimento das bolhas e a violenta implosao.

A cavitagao ocorre quando, sob o efeito de ondas ultrassoénicas,
houver uma diminuicdo de pressédo suficiente para que a distancia entre as
moléculas ultrapasse a distancia molecular critica que mantém o liquido
intacto. Formam-se espagos vazios no liquido, que sdo chamamos de bolhas
de cavitagdo. Quando a pressdo aumenta pelo efeito da aproximagéo das
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moléculas do liquido levada a efeito pela onda sonica injetada, a bolha entra
em colapso ou implode.

Portanto, a cavitagdo ocorre a pressdées acusticas
consideravelmente baixas devido a presenga no liquido de pontos fracos, onde
a resisténcia do liquido a ruptura esta diminuida. A origem dos pontos fracos €
a presengca de nucleos gasosos resultantes da flutuacio térmica e da
densidade no liquido®. Evidéncias para isso tem sido obtidas a partir da
desgaseificagao do liquido ou pela elevagdo da pressédo hidrostatica (Pn), que
conduzem a um aumento da cavitacao limite®®.

Estas observagdes sugerem que a cavitagdo é iniciada pelo sitios
de nucleacgao, onde as pressées tensionais sao reduzidas. A nuclea¢ao pode
ser visualizada na Figura 6. Nos liquidos sob agdo da cavitagao, nota-se que
apos o ciclo inicial de nucleagéo, o colapso das bolhas gera microcavidades
que serao usadas como sitios de nucleacao para o préximo ciclo™.

A presenca de particulas sélidas e, mais especificamente, a
ocorréncia de nucleacdo de vapor ou gas nas fendas das particulas sao os
fatores responsaveis pelo abaixamento do limite da cavitagéao (Figura 6.a).

(b)

FIGURA 6: Modelo da fenda para estabilizagdao do nicleo de cavitagao, (a)
para a pressdo externa positiva e (b) para pressao externa negativa
Durante o ciclo de rarefagdo da onda acustica, a pressao
decresce (P = P, - Py), a interface liquido-gas torna-se mais convexa, seu
angulo de contato diminui até que, sob pressao suficientemente baixa (P, =
Pa.sen2nvt) se produza uma bolha de raio R* (Figura 6.a).
Embora a cavitagdo seja a producao de bolhas vazias (ou mais
corretamente, preenchidas com vapor) a impossibilidade de remover todos os
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nucleos de gas do liquido faz com que seja necessario discutir a cavitagéo
para esta situagdo. O fato de algumas destas bolhas oscilarem em campo
acustico senoidal, da origem aos efeitos sonoquimicos. Estes nao resultam do
acoplamento direto do som com as espécies quimicas ao nivel molecular
porque as frequéncias empregadas (20 KHz - 100 KHz) sdo muito baixas para
a excitagao do movimento rotacional®®.

Existem duas formas de cavitagao: estavel e transitoria.

Bolhas de cavitagado transitoria sdo vazias ou cheias de vapor,
produzidas usando-se ultra-som com intensidade maior do que 10 W.cm™. Elas
existem por um ou por poucos ciclos acusticos, expandindo seus raios até duas
vezes o seu tamanho inicial antes do violento colapso ou compresséo e,
frequentemente, se desintegram em pequenas bolhas. Estas atuam como
nucleos para produzir outras bolhas ou, se forem de raios muito pequenos,
podem se dissolver na massa da solugcdo como consequéncia das altas
pressdes devido a tensao superficial. Durante o tempo de vida da bolha
transitoria assume-se que, nao existe tempo para qualquer fluxo de massa pela
difusdo de gas de dentro ou para fora da bolha. Como ndo ha gas para o
amortecimento, a implosao leva a um violento colapso®.

As cavidades estaveis sao aquelas que oscilam nao linearmente
sob a mesma zona de equilibrio. Estas bolhas tem uma existéncia de muitos
ciclos e sao produzidas em baixas intensidades (1 a 3 W.cm™). O intervalo de
tempo no qual elas existem é suficientemente grande para ocorrer a difusdo do
gas e a difusédo térmica, como consequéncia da evaporagao e condensacéo do
vapor, resultando em efeitos de longa duragao®.

Se as velocidades de transferéncia de massa através da interface
gas-liquido forem diferentes, isto resulta no crescimento da bolha. O
mecanismo pelo qual as microbolhas crescem no liquido & denominado difusao
reticulada®.

Na fase de expansdo do ciclo acustico, o gas difunde-se do
liquido para dentro da bolha, enquanto que na fase de rarefagdo ocorre o
processo inverso. Como a difusdo interna é maior, produz-se um crescimento
da bolha e o meio se torna acusticamente diminuido e mais compressivel. A
violéncia do colapso € menor do que para a bolha transitéria.
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As intensas pressdes na vizinhanga da bolha ressonante séo a
causa das rupturas mecanicas provocadas pela onda de ultra-som.

As diferencas nas condigoes de irradiagéo tais como frequéncia,
solventes, pressdo de vapor do sistema, intensidade e pressao hidrostatica,
s&0 parametros que afetam os diferentes estagios da cavitagéo acustica®’.

O aumento da frequéncia leva a uma diminuicéo da cavitagéo. A
explicagdo dada para este fato € que, a medida que a frequéncia aumenta, os
ciclos entre rarefacido e compressdo se tornam menores, dificuitando o
crescimento da bolha até um determinado tamanho, que permita ultrapassar a
distancia molecular critica. O aumento da intensidade da onda produz um
aumento dos efeitos sonoquimicos, pois ha um aumento do numero de
cavidades por unidade de area®.

Altas frequéncias requerem maior poténcia para uma quantidade
equivalente de trabalho quimico, porque altas velocidades do movimento
molecular resultam em uma perda maior de poténcia. Por esta razao
frequéncias de 20 - 50 KHz s&o indicadas para fins de limpeza®.

Para solventes com pressdo de vapor alta a cavitagao diminui, o
que foi demonstrado teoricamente por Flynn®. Solventes de grande volatilidade
apresentam uma grande quantidade de vapor no interior da bolha durante o
periodo de expanséo, ocasionando um amortecimento por ocasiao do colapso
da bolha e diminuindo a intensidade das ondas de choque.

Outro fator que pode influenciar a cavitacdo & a temperatura. A
medida que a temperatura do meio sobe, aumenta a cavitagdo, porém este
acrescimo da cavitacdo passa por um maximo e comeca a decrescer. Este
maximo é explicado pelo fato de que um aumento da temperatura € seguido
também de um aumento do numero de nucleos de cavitagdo. Todavia, com o
aumento continuo da temperatura a tensao superficial diminui, resultando em
um aumento da pressdo de vapor no interior das cavidades e um
amortecimento da onda de choque quando a cavidade implode®2.
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2.3.2. CAVITACAO EM SUPERFICIES

Na interface soélido-liquido dos sistemas heterogéneos, a natureza
da destruicdo das bolhas se apresenta diferente. A cavitagado transitéria pode
ocorrer, mas com maiores mudanc¢as na natureza da implosdao da bolha.
Ocorre a destruicdo das cavidades de uma forma assimétrica e gera um jato de
liquido dirigido para a superficie sélida (Figura 7)%.

ool
Q—*O—' - — 00

enosac

FIGURA 7: Destruicao da bolha préxima da superficie sélida

O choque deste jato de liquido pode causar a erosao localizada e
a limpeza ultrassonica®'. A eficiéncia das ondas ultrassbnicas em acelerar
muitas reacdes é favorecida pelo transporte de massa entre a fase liquida e a
superficie solida devida a turbuléncia e aos micromovimentos simultaneos®.

2.3.3. EQUIPAMENTO DE ULTRA-SOM

A parte basica dos equipamentos de ultra-som é o transdutor ou
vibrador. Transdutores ultrassdnicos s&o aparelhos capazes de converter
energia mecanica ou elétrica em som de alta frequéncia. Existem trés tipos
principais: jatos de ar ou gas, jato de liquido e eletromecanico.

No primeiro caso, o ultra-som é produzido através de jato de ar ou
gas que, passando por dutos sob pressdo, produz as vibracbes e a
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consequente onda ultrassbnica. E usado quando se necessita produzir
oscilagbes em meios gasosos ou no ar.

No caso dos transdutores eletromecanicos, existem dois tipos
principais baseados no efeito piezoelétrico. O mais usado sdo os transdutores
piezoelétricos, geralmente empregados nos tipos de sistemas sonicados de
banho e de sonda.

Os transdutores excitados eletricamente sdo normalmente
materiais piezoelétricos ou materiais sensiveis a variagdo do campo magnético.
Certos cristais ao sofrerem alongamento ou compressdo produzem cargas
elétricas que se concentram nas suas bordas (superficie). Este efeito é
reversivel. Se for aplicada uma corrente elétrica nos cristais eles se alongarao
ou encurtardo de acordo com a corrente aplicada (Figura 8). Ao alternar esta
corrente, os cristais vibrarao na mesma frequéncia, produzindo as ondas
ultrassdnicas. Esse tipo de transdutor € usado para irradiar meios liquidos ou
solidos.
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FIGURA 8: Diagrama simplificado do cristal de quartzo™

Os materiais piezoelétricos mais comuns sdo o quartzo e as
ceramicas polarizaveis (BaTiOs, PbNb.Og). O uso de diferentes tipos de
material piezoelétrico permite a constru¢do de geradores ultrassonicos de
poténcias e frequéncias diferentes para uma escala de aplicagéo.
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Parametros importantes a considerar na escolha do transdutor
sdo: o poder de vibragdo a determinada temperatura e pressao, a frequéncia
de operacéo e a eficiéncia.

Existem dois tipos distintos de aparelhos geradores de ondas
uitrassonoras: o “banho* - frequentemente utilizado para a limpeza do material
e a ‘“sonda“ - normalmente utilizada em laboratério de microbiologia para
rompimento de células®.

2.3.3.1. SONDA DE ULTRA-SOM

A “sonda“ encontra-se fixada na extremidade do amplificador do

transdutor, em contato direto com o sistema reacional (Figura 9).

+——sonda

junta de teflon—

— entrada de gas

4

mistura ___}--" -
reacional

FIGURA 9 : Esquema de uma sonda de ultra-som

A sonda apresenta vantagens como a poténcia totalmente
disponivel (ndao ha transferéncia de irradiagdo ultrassdnica pelas paredes do
vaso), e a possibilidade de ser sintonizada para fornecer um melhor
desempenho a diferentes poténcias. Como desvantagens apresenta a
frequéncia fixa, a dificuldade de controle de temperatura em sistemas sem
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refrigeracao, o fato de que espécies radicalares podem ser gerados na ponteira
da sonda; e a erosdo da ponteira que pode contaminar o sistema reacional®.

2.3.3.2. BANHO DE ULTRA-SOM

No “banho* de ultra-som, o transdutor € diretamente preso no
fundo da cuba do aparelho e a energia ultrassonora é transmitida através de
um liquido, usualmente a agua (Figura 10).

A energia é irradiada verticalmente pelas ondas sonoras geradas
na base do banho e transmitidas através das paredes do vaso para o frasco
com a mistura reacional.

Um dos parametros basicos na engenharia ultrassonica é a
intensidade de radiacao, que é definida como a poténcia elétrica do vibrador
dividido pela area superficial radiada pelo transdutor.

A frequéncia e a poténcia dos banhos com ultra-som dependem
do tipo e do numero de transdutor usados na sua construgéo.

Como a frequéncia (v) do sinal maximo é func¢do da ressonancia
do transdutor piezoelétrico e esta relacionada com a espessura (e) conforme a
equagdo 5, e como a espessura € fixa, cada aparelho trabalha com a
frequéncia inalteravel.

v=c/2e (equacgéo 5)

onde: e=\A/2
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FIGURA 10: Esquema do banho de ultra-som

Nos transdutores piezoelétricos modernos®® usados em sistema
de baixa intensidade como o do banho, usa-se uma intensidade de radia¢ao na
face transdutor na ordem de 1 a 2 W.cm™,

O banho de limpeza, a mais ampla fonte laboratorial disponivel de
irradiagao ultrassbdnica, apresenta como vantagens uma melhor distribui¢céo de
energia através das paredes do vaso de reagdo e o fato de néo requerer
adaptacao especial para o frasco reacional. Apresenta como desvantagens o
fato de que a quantidade de energia fornecida para o frasco reacional néo é
facilmente quantificavel, porque depende do tamanho do banho, do tipo de
recipiente, da espessura das paredes do recipiente e da posi¢cao do frasco de
reagdo no banho; o dificil controle da temperatura do sistema, porque o
equipamento tende a aquecer quando usado por longos periodos, a
temperatura do meio reacional e mais alta que a temperatura do liquido no
banho; ndo operarem na mesma frequéncia, pois cada fabricante produz
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equipamentos com frequéncias pré-determinadas. Isto afeta os resultados
particularmente quando da tentativa de reproduzir os dados citados na
literatura®.

3. PRINCIPAIS CONSTITUINTES DOS EXTRATOS DE CARVAO

Os extratos provenientes do carvdo sado constituidos por uma
grande variedade de compostos, muitos dos quais causam preocupagao
ambiental devido ao seu carater fortemente agressivo ao meio. Entre estes
compostos, destacam-se os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) que séo
objeto de estudo deste trabalho.

3.1. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS (HPAs)

3.1.1. ASPECTOS GERAIS

As primeiras referéncias sobre a carcinogénese dos
hidrocarbonetos datam de 1775, quando Percival Pott atribuiu o tipo de cancer
comum aos limpadores de chaminés, na Inglaterra, a sua exposicédo
ocupacional a fuligem®. Ja os primeiros testes de carcinogenicidade,
relacionados com os produtos derivados da destilagdo do alcatrao de carvao,
foram realizados somente em 1912, por Yamagiwa e Ychigawa® . Nos ensaios
que foram publicados em 1915, esses dois cientistas observaram a formacao de
tumores em orelhas de coelhos apds sucessivas aplicacdes desses produtos®.

O inicio da quimica dos HPAs coincide com o isolamento do
benzo[a]pireno (BaP) a partir do carvao®, em 1931 e, posteriormente, a sua

sintese e identificagdo, permitindo demonstrar que o BaP é forte agente
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cancerigeno em animais®’. O BaP é tem sido utilizado como “indicador’ do
potencial de carcinogenicidade dérmica (cutanea) de uma amostra®.

Em 1933, COOK e colaboradores® isolaram benzo[a]pireno,
benzole]pireno e benzofalantraceno do alcatrédo de carvao e demonstraram que
o primeiro € altamente carcinogénico quando aplicado em pele de ratos. Desde
entdo, um grande nimero de testes tem sido desenvolvido para estudar os
efeitos nocivos destas substancias quimicas’. Nos anos 70, foi introduzido um
método® muito sensivel e eficaz para a determinagdo da mutagenicidade de
substancias quimicas, usando bactérias do género Saimonella, denominado de
“ensaio de mutagenicidade Ames-Salmonella”.

O grau de carcinogenicidade (capacidade de formar tumores
cancerigenos em locais especificos) e mutagenicidade (capacidade de atacar o
sistema genético de células humanas e animais) de alguns HPAs esta
apresentado, de forma esquematica, na Tabela IV.

TABELA IV. Carcinogenicidade e Mutagenicidade de alguns HPAs®’

Composto Carcinogenicidade(*) Mutagenicidade(**)
Fluoranteno - -+
Pireno - -
Criseno + ++
Benzo[a]pireno +++ .

(=) inativo; (+) fraco; (++) moderado; (+++) forte; (*) estudo em animais (**) teste Ames

A atividade carcinogénica de cada composto individual é
dependente da estrutura molecular. Por exemplo, existem cinco isémeros
estruturais para a série de compostos de quatro anéis de peso molecular 228.
Destes cinco isbmeros, benzo[ajantraceno, criseno e benzo|c]fenantreno séo
carcinogénicos, enquanto que o trifenileno e o naftaceno ndo o sao. Fato similar
ocorre entre os isdmeros do benzo[a]pireno e benzo[e]pireno onde o isdbmero [a]
€ potente carcinogénico e o isémero [e], ndo. A adicao de um grupo alquila ao
anel também pode afetar o carater carcinogénico do composto. Na série metil-
criseno, o 5-metil-criseno € altamente carcinogénico, enquanto que os demais
apenas moderadamente. A presenca de um heteroatomo no anel também altera
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as propriedades carcinogénicas. Por exemplo, embora o fenantreno seja inativo,
a fenantridina € um carcinogénico. Ja, a benzo[h]quinolina e benzo[flquinolina
entretanto, ndo s&o carcinogénicas’’.

3.1.2. FONTES DE EMISSAO E FORMAGAO DE HPAs

Os HPAs sao emitidos por fontes naturais e antropogénicas. A
contribuicdo de fontes naturais de HPAs & muito limitada, restringindo-se a
queima espontdnea de florestas e emissbes vulcanicas. As fontes
antropogénicas, resultantes da atividade humana, sdo as maiores contribuintes
destes compostos para o ecossistema.?”"2"® Dentre elas, a mais importante é a
gueima de combustiveis fosseis, como o carvao, petréleo e seus derivados, sob
condicoes de deficiéncia de oxigénio, na qual o carbono do combustivel nao é
completamente convertido a CO ou CO..

Os produtos da combustdao incompleta sdo de complexidade
intermediaria, sendo que a temperatura de formag¢ao e a relagdo C/H do
material de partida tem uma influéncia marcante na composicédo dos mesmos’*.
Portanto, o tipo e a quantidade dos HPAs formados dependem das condigées
especificas do processo e do tipo de combustivel, sendo que processos mais
eficientes emitem menores quantidades de HPAs?.

Os HPAs sao formados em processos de combustao incompleta, a
altas temperaturas e, deste modo, sdo essencialmente emitidos por todos os
tipos de combustdo. A formagéo pirolitica de hidrocarbonetos poliaromaticos é
bastante complexa e variavel, dependendo de fatores como pressdo e
temperatura. O esquema mecanistico aceito para esta reagdo envolve a
polimerizag¢ao via radicais livres, em vérias etapas, até a formagao de nucleos
aromaticos condensados conforme esquema apresentado na Figura 11
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FIGURA 11: Mecanismo de formagao do benzo[a]pireno sob condicoes de
pirélise®”

3.1.3. HPAs E O AMBIENTE

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos formam o maior grupo
de carcinogénicos quimicos conhecidos atualmente’’®. Os prejuizos que os
HPAs podem causar ao ambiente tem sido objeto de varios estudos. A
contaminacgao de rios, mares e florestas e também da atmosfera, pode causar
danos irreparaveis a natureza e a saude humana. A a¢ao maléfica dos HPAs
sobre o0s organismos vivos pode ser exercida diretamente e, principaimente,
através de seus derivados, muitos deles ainda desconhecidos.

O interesse por derivados de HPAs devido a suas agdes
mutagénica e cancerigena tem conduzido a varias investigagées visando
esclarecer o mecanismo de formacdo de seus derivados e determinar seus
niveis de concentragdo na atmosfera®* 778,

A presenga comprovada de HPAs na natureza, associada a
toxidez, o comprovado potencial carcinogénico de varios desses compostos e o
fato de serem resistentes a biodegradagao, determinaram, a nivel mundial, a
inclusdo de dezesseis deles na lista dos poluentes organicos prioritarios, pela
U. S. Environmental Protection Agency (USA-EPA)”’. Dentre estes, os mais
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toxicos sdo o benzo[a]pireno, dibenzofa,hlantraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno78.
As estruturas dos 16 HPAs listados pela USA-EPA sdo mostrados na Figura
12.

3.1.4. SEPARACAO E ANALISE DE HPAs EM COMBUSTIVEIS E
DERIVADOS

Muitos dos constituintes dos betumes ou alcatrao estao presentes
em quantidades muito pequenas, consequentemente, as tentativas de
identificacdo dos mesmos esbarram na necessidade de pré-fracionar o
material a fim de reduzir a complexidade e obter melhores resultados.

Entre os métodos de pré-fracionamento mais antigos aplicados
aos combustiveis fosseis, estdo a extragdo liquido-liquido (tipo acido - base)’™

8 e o fracionamento por solubilidade'¥%2%4

e, entre as metodologias analiticas
atuais de identificagdo e quantificacdo de HPAs, estdo os métodos
cromatograficos e espectroscopicos®¢,

A cromatografia € destacada ndo somente por ser uma técnica
analitica das mais utilizadas mas, também, devido a sua versatilidade que
permite 0o uso na purificagdo da amostra (“clean-up”), fracionamento e pré-
concentragao, separagao, identificacao e quantificagao dos
componentes’ 7818790

As técnicas classicas de cromatografia liquido-sélido como
cromatografia por adsorcdo em coluna e cromatografia em camada delgada
sdo bastante utilizadas na separagdo de misturas complexas de compostos
organicos poliaromaticos, principalmente no fracionamento preliminar para

posterior analise.?’
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FIGURA 12: Estruturas dos 16 HPAs listados pela USA-EPA(continua)




111 - ASPECTOS TEORICOS

36

©
Yo

Q

Benzo[aJantraceno
CigH22
m/z:228

e

Q0

Benzo[b]fuoranteno
C2oH12
m/z:2562

©
©©©

Benzo[a]pireno
C2oH12
m/z:252

Q

Dibenzo[ah]antraceno
C20H14
m/z:278

©
@?OO

@

Criseno

C1sHa22
m/z:228

Benzo[k]fluoranteno
C2oH12
m/z:252

Q

<
o

O
®
s

Indeno[1,2,3-cd]pireno

Co2H12
m/z:276

%

Benzo[ghi]perileno
Ca2H12
m/z:276

o3

FIGURA 12 (continuagao): Estruturas dos 16 HPAs listados pela USA-EPA
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A seguir, serao apresentados alguns aspectos gerais das
principais técnicas analiticas aplicadas ao estudo de HPAs em combustiveis
fosseis, em especial para o carvdo e seus derivados liquidos.

3.1.4.1. FRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE

A técnica consiste em fracionar a amostra segundo sua
solubilidade em relagdo a um ou uma sequéncia de solventes, baseando-se no
poder eluotrépico do solvente e sua polaridade.

Dois solutos podem ser separados por uma dupla de solventes A
e B quando suas solubilidades nestes solventes forem diferentes. Portanto,
quanto maior a diferenca de solubilidade, maior sera a eficiéncia da
separacdo’®. Os inconvenientes deste tipo de separacdo estdo no elevado
tempo necessario para efetuar todos os passos experimentais®%.

No caso de combustiveis fosseis, a técnica se baseia na diferenga
de solubilidade das classes de compostos em trés tipos de solventes: hexano
ou pentano, benzeno ou tolueno e piridina ou THF, para separar os compostos
em oleos (soluveis em hexano), asfaltenos (soliveis em benzeno e insollveis
em hexano) e asfaltéis ou pré-asfaltenos (soluveis em piridina e insoluveis em
benzeno e hexano)828389.90

Este processo € demorado e dependente de variaveis, tais como:
quantidade de solvente, interagdo entre o solvente e o material fracionado,
forma de extragcao (agitacdo simples, Soxhlet,...). Ainda é usado em amostras
de combustiveis, porém como uma forma de clean-up, ja que necessita do uso
de técnicas de fracionamento posteriores para cada fracdo obtida devido a

complexidade das mesmas.®

waTITUTO DE QUIMICA/UFRGS

CLnUIOYFCA
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3.1.4.2. METODOS CROMATOGRAFICOS

InUmeros procedimentos cromatograficos tem sido desenvolvidos
para o fracionamento de combustiveis fosseis'®?.

Os processos cromatograficos de fracionamento propostos para
amostras de combustiveis liquidos diferem entre si, pelo tipo de interagdo com
as fases estacionaria e moével (adsorgéo, particdo, troca iénica, ...), pelo tipo de
condicées operacionais (coluna aberta, alta pressdo..) e pelas trocas de
eluentes ou fases estacionarias®.

Uma variedade de adsorventes tem sido usados incluindo a silica,
alumina, fases ligadas como pirrolidona, Cis, amino, dinitroanilinopropil,
combinagao de silica-alumina e Fiorisil®".

O fracionamento se faz necessario devido a complexidade das
amostras e tem tradicionalmente sido executado por cromatografia liquida em
separagdes sequenciais, usadas para o isolamento de um componente
especifico ou fracionamento por classe quimica, antes da anélise
cromatografica instrumental®87:886

Entre os métodos de separagao classicos para combustiveis, tem-
se 0 método SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), no qual o
fracionamento da amostra nestes compostos é feito usando cromatografia da
troca ibnica, coordenagdo e adsorcaoc. Mesmo com todas essas etapas o
método nao fornece uma boa distribuicao®.

O método PONA (parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos)
para o fracionamento faz uso da HPLC com colunas empacotadas com
particulas de silica gel e a técnica de “backflush” para a separagao dos
hidrocarbonetos saturados dos aromaticos®®?’.

Um fracionamento cromatografico de combustiveis liquidos em
termos de fragdes de diferentes funcionalidade quimica, denominado SESC
(cromatografia por eluicdo sequencial de solventes) foi desenvolvimento por
Farcasiu®. Este método baseia-se no fracionamento cromatografico sobre
silica gel dos componentes sollveis em benzeno e piridina, pela eluicdo com
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solventes especificos.. As fragdes sdo obtidas através da acao de diferentes
misturas de solventes combinando os fatores de polaridade e forga do solvente.

Coulomb e colaboradores® partiram de uma amostra de éleos de
alcatrao (soltuveis em pentano), produzido por pirélise do carvao betuminoso,
fracionou-a em coluna de silica e alumina. Foram obtidas seis fracbes de
polaridades diferentes. A fragdo poliaromatica foi, posteriormente, separada por
HPLC em trés fracées de aromaticos com trés, quatro e cinco ou mais anéis
condensados, sendo posteriormente analisada, assim como as fragées de
mono e diaromaticos, por Cromatografia Gasosa.

Herod e colaboradores® fracionaram uma amostra de alcatréo e
produzida pela pirélise de carvoes betuminosos de alta volatilidade, em 6leos
(soluveis em pentano), asfaltenos (soluveis em benzeno) e pré-asfaltenos
(insoluveis em benzeno). Os d6leos foram divididos em compostos saturados,
aromaticos e polares por coluna cromatografica em silica.

Satou e colaboradores'® caracterizaram o 6leo neutro resultante
do processo de liquefagcdo do carvao e livre de fragbes acidas ou basicas, em
termos de distribuicdo de anéis aromaticos, anéis nafténicos com ou sem
cadeias laterais. Para alcancar tal objetivo, foi usado HPLC que separou os
hidrocarbonetos em classes de compostos de acordo com o nimero de anéis
aromaticos, numa elui¢gao sequencial com uma série de solventes.

Na tentativa de caracterizar melhor as fragdes de extratos, alguns
autores tem empregado técnicas cromatograficas ap6és a etapa de
fracionamento por solventes baseado na precipitacdo de compostos pesados,
como Stefanova e colaboradores' que desenvolveram a técnica que extrai
componentes do carvdo com N,N-dimetilacetamida (DMAA), a temperatura
ambiente, sob agitagéo. O extrato concentrado é tratado com éter de petréleo e
submetido a cromatografia liquida em coluna de alumina. Neste processo, a
amostra é eluida usando uma sequéncia adequada de solventes em ordem
crescente de polaridade produzindo quatro fragcbes que variam desde
hidrocarbonetos saturados até compostos aromaticos e polares.

Karan e colaboradores'”'%" desenvolveram estudos envolvendo a
analise de liquidos derivados de combustiveis fosseis. Entre as técnicas
estudadas, merece destaque o fracionamento por cromatografia liquida
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preparativa em coluna de silica obtendo oito fragdes distintas. Esta técnica vem
sendo amplamente usada para carvoes brasileiros?**% 1% Este método é uma
extensdo do método SARA, combinando solubilidade e fracionamento
cromatografico. Neste processo (chamado de PLC-8), o combustivel liquido
fornece oito fracées de classes quimicas distintas, usando uma sequéncia
adequada de eluentes: cinco fragdes nao polares (hidrocarbonetos saturados,
monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos e polinucleares aromaticos), uma
fracdo de polaridade intermediaria (resina) e duas fragbes polares (asfaltenos e
asfatéis).

Outra técnica de fracionamento para caracterizar combustiveis
liguidos em classes de compostos € a Extrografia, que resulta da combinagéao
das técnicas de extracao e cromatografia. O mecanismo envolve uma adsor¢ao
adequada nos sitios de silica ou alumina seguida por uma eluicdo sequencial
com solventes de polaridade crescente®,

Wang e colaboradores® desenvolveram estudos envolvendo a
andlise de O6leos crus de pefréleo As amostras foram submetidas ao
fracionamento por cromatografia liquida preparativa em coluna de silica
obtendo duas fra¢des: hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, que foram
analisadas utilizando CG/FID e CG/EM. Este método foi usado no presente
trabalho como ponto de partida para a metodologia analitica a ser aplicada.

3.1.4.3. METODOS ESPECTROSCOPICOS DE ANALISE

Os métodos espectroscopicos sdo hoje os principais instrumentos
para a identificagdo de moléculas organicas, incluindo a distingéo de isbmeros.
A confirmacédo da identidade de substidncias ja catalogadas é feita por
comparacgao de espectros. Dados espectrais sobre HPAs e derivados estdo
disponiveis na literatura e em colec¢des tradicionais de espectros.

Os principais métodos espectroscépicos utilizados na analise de
HPAs sado a espectroscopia nas regides do ultravioleta-visivel (UV-VIS),
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infravermelho (IV), ressonéncia magnética nuclear de prétons (RMN de 'H) e a
espectrometria de massa (EM)'%1%,

A caracterizagao estrutural de HPAs por RMN ¢ realizada pela
analise de dados dos espectros de 'H e °C. A distingdo entre isémeros pode
ser feita com o auxilio de técnicas especiais como desacoplamento
(irradiacdo/RMN de 'H) e, também, por experimentos em duas dimensdes do
tipo 'H "°C etc. A principal desvantagem da técnica de RMN é a quantidade de
substancia pura, que € necessaria para se proceder a analise. Devido a baixa
sensibilidade, IV e RMN sao utilizadas em analise qualitativa®"'%

A vantagem das técnicas de IV e RMN esta no grande namero de
informagdes contidas nos espectos com relagao direta com a estrutura.

A espectrometria de massas é uma técnica que, do ponto de vista
analitico, apresenta a vantagem de ser util tanto na identificacdo quanto na
quantificagdo de compostos orgénicos, mesmo em baixas concentragoes,
principalmente apds o acoplamento aos sistemas de cromatografia gasosa. Em
relacdo aos HPAs, apresenta boa sensibilidade, € muito util na caracterizagao
estrutural, contudo, a discriminagdo de is6meros ndo é satisfatéria,
necessitando de padrées adequados para a completa analise.

Por outro lado, a cromatografia gasosa de alta resolugdo tem sido
um dos principais métodos para separagdo de compostos organicos. O alto
poder de resolucao das colunas capilares, além da sensibilidade e eficiéncia,
determinam a sua preferéncia e ampla utilizacao na analise de HPAs®" 71105106
O associagao de um cromatégrafo a gas a uma das técnicas de identificacado
como a espectrometria de massas e a espectroscopia no infravermelho,
compde o melhor conjunto de fracionamento e identificacdo destas misturas

complexas.
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1. SOLVENTES E REAGENTES

Todos os reagentes usados foram grau p.a., Merck ou
equivalente, sendo os solventes destilados e armazenados em frascos escuros
com rotha de vidro. Os padrées utilizados foram adquiridos da Sigma & Aldrich
Company.

Nos fracionamentos cromatograficos foi usada silica Gel 60 (
Merck ) com tamanho de particula de: 0,063 — 0,200 mm (70 -230 mesh
ASTM).

Os solventes extratores usados foram o diclorometano (DCM),
tolueno (TOL) e tetraidrofurano (THF) com ponto de ebulicdo de 39,8 °C, 110,6

°C e 66 °C, respectivamente'”’.

1.1. PREPARO DA SIiLICA PARA O FRACIONAMENTO CROMATO-
GRAFICO

Procedimento: 30,0 g de silica gel foram submetidos a lavagens sucessivas

de: 3 x 25 mL acetona; 3 x 25 mL hexano e 3 x 25 mL diclorometano, em funil
Biichner. A evaporacgao do solvente foi realizada em capsula de porcelana, por
uma noite, a temperatura ambiente, em capela, usando-se uma cobertura de
papel de aluminio perfurado. A silica seca foi ativada a 180 °C por 20 horas em
capsula de porcelana revestida com papel de aluminio perfurado e
posteriormente guardada em dessecador.
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1.2. PREPARO DOS CARTUCHOS PARA A TECNICA DE SOXHLET

Os cartuchos feitos de papel filtro foram pré-extraidos por 8 horas,
com um litro de diclorometano, em aparelho de Soxhlet, para garantir a retirada

de quaisquer impurezas existentes no papel de filtro.

1.3. PREPARO DAS SOLUGOES PADROES DE HPAs

As solugdes padrdoes de hidrocarbonetos poliaromaticos foram
preparadas a partir de diluicbes das solugdes estoque, obedecendo a
sequéncia:

a) Solucdo estoque — solugdes individuais de cada padrao a 5000 ug/L em

tolueno.

b) Solucdo referéncia —~ preparada a partir das solugbes estoque contendo

todos os padrdes em concentragdo de 500 ug/L .

c) Solugcdo de padréo interno — solugdo a 1000 pg/L de antraceno dissolvido

em tolueno.

As solugbes foram conservadas em geladeira, em torno de 4 °C,
mantidas no escuro em frascos envoltos em papel de aluminio.

2. OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

2.1. CARVAO E ALCATRAO

As amostras de carvdo e a amostra comercial de alcatrao foram
cedidas pela Eliane Revestimentos Ceramicos, Cocal, SC. As amostras de
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carvéo foram moidas através de moinho de bolas e posteriormente peneiradas
até obter-se uma granulometria em torno de 60 mesh e acondicionadas em
frascos de vidro escuro.

As amostras de carvao foram inicialmente caracterizadas por
analise elementar e analise imediata, ambas realizadas nos laboratérios da
Fundacdao de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC, sendo os resultados
apresentados na Tabela V. Estas analises serviram para confirmar a natureza
tipica dos carvdes brasileiros, isto &, elevado teor de cinzas e de matéria volatil,
em detrimento do teor de carbono fixo. O valor da razdo C/H (1,28) indica o alto
grau de aromaticidade da matéria organica.

TABELA V. Analises Elementar e Imediata do carvao

Analise Elementar (%) Analise Imediata (%)
C 78,1 Cinzas™ 33,4
H 5,1 Matéria Volatil® 27,3
N 1,5 Carbono Fixo™ 39,3
(O + 9)* 15,3 Umidade 1,1
C/H(**) 1,28

("5) base seca; (*) por diferenga; (**) razdo atémica

O alcatrao foi obtido na Ceramica Eliane, como subproduto no
processo de gaseificacdo, usando o mesmo carvdo citado acima, o qual
consiste em uma mistura de carvdées fornecidos pela Copelmi, tendo tém
origem nas minas do Ledo e de Charqueadas, RS.

A amostra de alcatrao utilizada para este estudo corresponde a
uma fracao destilada (“éleo leve®), com faixa de ebulicdo abaixo de 600 °C.
Esta amostra foi caracterizada por Andlise Elementar (realizada nos
laboratérios da Fundagdo de Ciéncia e Tecnologia - CIENTEC),
Espectroscopia no Infravermelho (equipamento FT-IR, Perkin Eimer modelo
3020, Galaxy Series 3000, na forma de filme de CH2Cl, sobre placas de KBr no
intervalo de 4000 a 400 cm™) e Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear Proténica (Varian modelo 300, usando cloroférmio deuterado como
solvente e frequéncia de 300 MKz).
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.2.2. BETUME: OBTENGAO E CARACTERIZAGAO INICIAL

O carvao moido foi submetido a extracdo em Soxhlet e em banho
de ultra-som usando trés diferentes solventes: diclorometano, tetraidrofurano e
tolueno. Os betumes obtidos foram caracterizados por Analise Elementar
(realizada nos laboratérios da Fundagéo de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC),
Espectroscopia no Infravermelho (equipamento FT-IR, Perkin Elmer modelo
3020, Galaxy Series 3000, na forma de filme de CH2ClI, sobre placas de KBr no
intervalo de 4000 a 400 cm™) e Espectroscopia de Ressonéncia Magnética
Nuclear Proténica (Varian modelo 300, usando cloroférmio deuterado como
solvente e frequéncia de 300 MKz ).

2.2.1. EXTRAGAO POR SOXHLET (METODO DE REFERENCIA)

Aproximadamente 200 g de carvao foram extraidos a cada vez,
com dois litros de solvente em sistema Soxhiet convencional, a temperatura
ambiente, usando um cartucho de papel filtro pré-extraido com diciorometano,
por 48 horas.

Os solventes foram eliminados em rotavapor e os extratos,
denominados de betume, foram posteriormente concentrados sob fluxo de
nitrogénio ultra-puro até peso constante e o rendimento de extragdo
determinado gravimetricamente.
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2.2.2. EXTRAGAO POR ULTRA-SOM

2.2.2.1. APARELHO DE ULTRA-SOM

Modelo: Thorton T-4.

Poténcia: 90 W com, numa frequéncia de 40 KHz e com uma intensidade de
radiacdo de 0,27 W/ cm?

Dimensdes do banho:24 x 14 x 10 cm

Frasco reacional: erlenmeyer de 250 mL, de boca esmerilhada, conectado a

um condensador de ar de 30 cm de altura.

2.2.2.2. DETERMINACAO DAS CONDICOES DE EXTRAGAO, DA POSIGAO
DO FRASCO REACIONAL, DO TEMPO DE EXTRAGCAO E TEMPERATURA
FINAL DE REAGAO

Determinou-se dentro do banho a regidao onde o efeito de
cavitacdo era mais intenso. Tal efeito foi verificado com tiras de papel de
aluminio mergulhadas dentro do banho de uitra-som (contendo algumas gotas
de detergente para diminuir a tensao superficial do liquido) por um periodo de
trinta segundos. As tiras de papel de 2 cm x 15 cm foram colocadas em varios
pontos do banho e mantidas e proximas ao fundo do recipiente, sendo que a
intensidade da onda ultrassénica € medida pelo didmetro das perfuragdes que
foram provocadas nas mesmas.

Foram feitas diversas extragées variando o tempo de duracéo da
extracdo com ciclos de sonicagdo de quinze minutos com intervalo de trés
minutos entre cada ciclo, usando-se a relacdo de massa de carvdo e de
solvente (DCM) de 1:10.

Foram verificadas as variagbes de temperatura do banho e da
mistura reacional no inicio e término de cada ciclo de quinze minutos de
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sonicacdo num tempo total de 75 minutos, divididos em cinco periodos de
quinze minutos com intervalo de trés (aparelho desligado), usando como
solvente extrator o DCM. A razéo entre a massa de carvdo e a de solvente
utilizado foi mantida em 1:10.

Foi testada a extracdo com tempo corrido de 75 minutos usando
como 0 solvente extrator o diclorometano, numa propor¢do de massa de
carvao e de solvente de 1:10. Foram registradas as alteracbes de temperatura
do referido banho.

Foram realizadas extragdes variando a relacdo de massa de
carvéo e de solvente(DCM) de 1:5, 1:10 e 1:15. Como tempo de extragdo foram
usados cicios de sonicagdo de quinze minutos com intervalo de trés minutos
entre cada ciclo.

Procedimento de extracao: 10,0 g de carvao com granulometria de 60 mesh

foram extraidos usando 100 mL de solvente por 75 minutos (dividido em cinco
ciclos de 15 minutos com intervalo de trés minutos) em banho de ultra-som
modelo Thorton T-4 (0,27 W/cm?). A separagdo dos extratos foi realizada por
filtracao simples, seguida de uma lavagem com 10 mL do solvente extrator. O
extrato filtrado foi concentrado em capela, em atmosfera de nitrogénio ultra-
puro, até peso constante e o rendimento de extracdo determinado
gravimetricamente.

O esquema do sistema de ultra-som usado esta representado na
Figura 10.

2.2.2.3. CARACTERIZAGCAO DOS RESIDUOS SOLIDOS RESULTANTES
DAS EXTRAGOES

Os residuos sélidos sepa'rados do extrato e transferidos para uma
capsula de porcelana foram secos, a temperatura ambiente, em capela e
posteriormente mantidos em dessecador. Estes sélidos foram caracterizados
por Analise Elementar (Perkin Eimer Elemental Analyser 2400).
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3. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DAS AMOSTRAS

Para o fracionamento das amostras, utilizou-se a técnica
desenvolvida por Wang e colaboradores®, com algumas modificagdes. Nesta
técnica utiliza-se silica como fase estacionaria e sdo obtidas duas fragdes:
hidrocarbonetos saturados (F1) e HPAs (F2), sendo que os compostos polares
ficam retidos na coluna.

3.1. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA

Como a metodologia usada difere em alguns aspectos da citada

na literatura®, fez-se necessario desenvolvé-lo usando padrées, a fim
determinar as condigdes ideais de fracionamento.
Procedimento: em uma coluna de vidro (40 cm x 11 mm) contendo 3,0 g de
silica previamente ativada, empacotada a seco adicionou-se uma camada de
0,5 cm de sulfato de soédio anidro (aproximadamente 1,0 g). A coluna foi
condicionada com 20 mL de hexano (Figura 13).

1 mL da solugao dos padrdes (relacionados na Tabela VI) a 500
ng/L, foi adicionada a 1,0 g de silica, misturando-se bem e colocando-a num
banho de gelo. O solvente foi removido sob fluxo de nitrogénio ultra-puro de
modo a dispersar a amostra. Apds evaporar o solvente, esta mistura foi
colocada no topo da coluna.
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FIGURA 13: Esquema usado para o desenvolvimento da metodologia de

fracionamento cromatografico

TABELA VI: Relagdo dos padrdes utilizados no desenvolvimento da

metodologia analitica

Padrbes

fluoreno

1-metil-fenantreno

fluoranteno

Pireno

2-fenil-naftaleno

3-metil-pireno

2.3-benzofenantreno

m-terfenil

criseno

Em seguida a coluna foi percolada com dentre as trés condigdes

diferentes descritas na Tabela VI, sendo obtidas cinco fragdes, que foram

concentradas em atmosfera de nitrogénio e mantidas em dessecador, com

silica gel, até peso constante. As fragbes foram denominadas conforme a

seguir:
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F1= eluida da coluna com hexano, constituida exclusivamente por
hidrocarbonetos saturados.
F1'= eluida da coluna com hexano, supostamente constituida por

hidrocarboneto saturados que nao tenham sido eluidos com a quantidade de
solvente usada para F1.
F2 eluido da coluna com mistura hexano/benzeno, constituida exclusivamente
por hidrocarbonetos aromaticos.
F2'= eluida da coluna com mistura hexano/benzeno, supostamente constituida
por hidrocarbonetos aromaticos que nao tenham sido eluidos com a quantidade
de solvente usada para F2.
F3 = eluida da coluna com diclorometano, constituida por compostos polares
e/ou heteroaromaticos.

Cada fracao obtida foi dissolvida em tolueno até o volume de 1

mL e, submetida a analise por cromatografada nas condigées da Tabela VIII.
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TABELA VII: Sequéncia de eluentes usada no fracionamento
cromatografico

Condicao Solventes Fracdes (mL)

F1 F1’ F2 F2’ F3

Hexano 10 10 - - —

1 Hexano : Benzeno (1:1) - - 10 10 -

Diclorometano - - — - 10

Hexano 20 10 - - -

2 Hexano : Benzeno (1:1) - - 20 10 -

Diclorometano - - - - 20

Hexano 40 10 - - _

3 Hexano : Benzeno (1:1) - - 30 10 -

Diclorometano — - — - 10
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3.3. ANALISE DOS PADROES E DAS FRACOES

3.3.1. ANALISE DOS PADROES

As solucbes estoque de cada padrao e a solugdo do padrao

interno foram analisadas por Cromatografia Gasosa com detector de lonizagéo

de Chama (HP-5890) nas condi¢des usadas estiao na Tabela VIil.

TABELA VIIl: Condigbes cromatograficas utilizadas nas analises das

fracoes.

Coluna HP-1 (50 m x 0,2 mm x 0,25 um)(metilsilicone)

Modo de operagao Splitless

Temperatura do injetor 300 °C

Temperatura do detector 300 °C

Programagéo de temperatura {100 °C - 5 °C/min- 230 °C(5 min) - 5 °/min - 300
°C(5min)

Pressao na cabega da coluna {15 PSI (H; ultra puro)

Volume injetado 0,6 uL

Velocidade do papel 0,5 cm/min.

3.3.2. RECUPERAGCAO

Definida a melhor condigcao, de fracionamento cromatografico, que

é apresentada na Tabela IX partiu-se para o calculo da recuperagao dos HPAs

nesta condigéo.

Submeteu-se 2 mL da mistura padrao a 500 ppm de cada padrao,

ao processo de fracionamento proposto. Recolheu-se a fragdo F2 (composto

de HPAs), acrescentou-se o padrao interno (1000 ppm), ajustou-se o volume a

2 mL e analisou-se esta fragao de acordo com as condi¢cbes apresentadas na

Tabela VIII. Este procedimento foi repetido em ftriplicata.
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TABELA IX: Sequéncia de eluentes escolhida no fracionamento croma-
tografico .

Fragao Classe de compostos Volume Eluentes
F1 Hidrocarbonetos saturados 20 mL Hexano
F2 Hidrocarbonetos aromaticos 20 mL Hexano/Benzeno.(1:1)

Cada fragao foi injetada trés vezes, tendo-se assim, triplicata de
injecéo e triplicata de fracionamento.

Para um quarto experimento, denominado de padrdao de
referéncia, usou-se o mesmo volume de mistura padréo, adicionando-se a
mesma concentracdo de padrdo interno e sem ser previamente eluida na
coluna de silica. Esta solugao foi também analisada por Cromatografia Gasosa
com detector de lonizagdo de Chamas (HP-5890), e injetada em triplicata nas
mesmas condigdes estabelecidas na Tabela Vill.

3.4. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras de betume ou alcatrao foram fracionadas por
cromatografia liquida, segundo a metodologia otimizada

Procedimento: Aproximadamente 0,1 g de cada amostra de betume ou
alcatrao, dissolvidas em cerca de 0,5 mL de diclorometano foram adicionadas a
1,0 g de silica, misturando-se bem e deixando secar o solvente, para dispersar
a amostra. Ap6s seca, foi adicionada ao topo da coluna, preparada e
condicionada conforme descrigdo no item 3.1. A seguir, eluiu-se usando a
sequéncia de solventes relacionada na Tabela IX. Foram obtidas duas fragdes
(F1 e F2) que, apds concentradas por evaporagcédo simples em capela, foram
mantidas em dessecador até peso constante. As massas de cada fragao foram,
entdo, determinadas gravimetricamente. Os valores de distribuicdo em massa
de cada fragdo, medidos gravimetricamente, constituem a média de pelo
menos trés determinagdes para cada amostra.
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3.5. ANALISE DAS FRAGOES

As fracées F1 e F2 foram analisadas qualitativamente por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (HP-5988 A)
contendo um sistema de biblioteca NBS ( National Bureau of Standards) com
34.000 registros.

As condi¢cdes usadas nas analises cromatograficas foram as
mesmas ja apresentadas na Tabela VIIl, com exce¢do das condigbes de
temperatura da coluna que, em fungao de problemas operacionais, variaram de
acordo com a coluna e com a fragdo analisada, e estdo apresentadas junto
com os resultados.

Para a identificagdo dos hidrocarbonetos saturados usou-se uma
solugéo padrao contendo seis hidrocarbonetos saturados lineares com 14, 15,
16, 20, 26 e 30 atomos de carbono na molécula, que foi injetada nas mesmas
condi¢Oes das fragcdes F1.

O método de anadlise adotado foi a varredura de espectro total
para cada pico (SCAN de 35 a 500 uma) e principalmente para a fracdo F2
usou-se o monitoramento de ions (SIM) correspondentes aos HPAs. Neste
caso, obtém-se uma identificacao por tentativa, ou seja, aproximada.

Para a identificagdo inequivoca dos HPAs usou-se uma mistura
dos padroes dos 16 HPAs obtidos da Aldrich Company usados para as
metodologias US-EPA para poluentes prioritarios”’, cujas estruturas
sadorepresentadas na Figura 12.
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1. DETERMINAGAO DAS MELHORES CONDIGOES DE EXTRAGAO COM
ULTRA-SOM

Para avaliar as melhores condicbes operacionais determinou-se
iniciaimente a posicao de maior radiacdo da onda no banho, a qual é
necessaria, pois a intensidade da cavitagdo varia com a profundidade e com a
frequéncia dos aparelhos. As tiras de papel de aluminio foram examinadas e
marcou-se o local dentro do banho, a onde o ataque a tira foi mais intenso, ou
seja, onde o didmetro dos furos produzidos foi maior. O frasco reacional foi
colocado sempre na mesma posi¢ao para as extragdes posteriores. A razao da
escolha por um erlenmeyer (Figura 10) como frasco reacional deve-se ao fato
de que a onda é imprimida diretamente na base plana do fundo do frasco,
sendo assim, a transferéncia energia ao meio reacional é feita de modo mais
efetivo. Além disso, as paredes laterais lisas facilitam a remog¢ao (escoamento)
dos solidos na etapa de filtragao .

Optou-se por uma relagéo entre a massa de carvao e a massa de
solvente de 1:10, a qual € a mesma utilizada para o Soxhlet.

Foram realizados varios experimentos visando a determinagao do
tempo de extracao e das temperaturas da mistura reacional e do banho. Na
Figura 14 observam-se os percentuais de rendimento da matéria organica em
fungao do tempo de extragdo, o qual foi dividido em periodos de 15 minutos
com intervalo de trés minutos de descanso (aparelho desligado).

Observou-se que a capacidade de extragcdo nao mais se alterava
significativamente a partir dos 75 minutos de extracao

Verificou-se também a variagdo da temperatura durante o
processo de extracdo. A Tabela X mostra as variagbes da temperatura do
banho e da mistura reacional durante aplicagdo da técnica de ultra-som para
uma mistura de carvao e de solvente no caso DCM na razao de 1:10.

56



V - RESULTADOS

40

([ SRR R I EIe

rendimento .10 2 (%)

30 min 45 min 60 min 75min 90 min

tempo

FIGURA 14: Rendimento na extracdo da matéria organica em fungao
do tempo de extracio.

TABELA X: Variagao da temperatura do banho e da mistura reacional para
uma mistura massa : solvente de 1:10.
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Ciclo Tac.(minutos) Tib(°C) Tfb(°C) Tim(°C) Tfm(°C)
1 15 25,0 31,0 23,5 30,0
2 30 29,6 33,0 30,0 34,0
3 45 32,8 36,0 34,0 36,8
4 60 35,5 37,8 36,8 38,5
5 75 37,3 39,0 38,5 39,4

Tac: tempo acumulado; Tib = temperatura inicial do banho; Tfb = temperatura final do banho; Tim = temperatura inicial
da mistura reacional; Tfm = temperatura final da mistura reacionat

A temperatura no interior do frasco reacional manteve-se,
praticamente, igual a temperatura do banho. A elevagdao da temperatura do
banho e, consequentemente, da mistura reacional ocorre por perda de energia
das ondas com a distancia.

A parcela de contribuicio da temperatura ao processo de
extragdo nao é facil de quantificar, porque esta depende do banho, do tipo do
recipiente, da espessura das paredes do recipiente e da posi¢ao do frasco
reacional.
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A influéncia ( agdo) da temperatura nao é possivel de ser avaliada
sem uma instrumentacdo de controle de leituras de temperaturas
automatizadas. As leituras realizadas nao refletem a variacdo real da
temperatura do meio reacional, porque aguelas foram realizadas em um meio
que nao sofreu agitagdo mecanica. A Unica agitagdo do meio foi provocada
pelo movimento das ondas sonoras. As leituras de temperaturas foram feitas
utilizando termémetros comuns ( de Hg e alcool), os quais possuem liquidos
que podem ter suas propriedades fisicas influenciadas pelo efeito sonoro.

A Tabela XI apresenta os resultados da avaliagdo do rendimento
em massa para a extragdo com tempo corrido de 75 minutos, isto €, sem
interrupcdo a cada quinze minutos usando como solvente o DCM e as

respectivas temperaturas de inicio e término do periodo de extragéo.

TABELA Xl: Variacao da temperatura do banho e rendimento em massa
para um periodo unico de extragao (75 minutos).
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Solvente | Temperatura do banho(°C) Betume(g)* Rendimento (%)
inicial final
DCM 27,0 40,5 0,0357 0,33
DCM 25 39,0 0,0379 0,35

*média de triplicada de experimentos

Observa-se que nao ha uma diferencga significativa no rendimento
final entre as extragdes realizadas num Gnico periodo de 75 minutos e daquele
com interrupgéo de trés minutos.

Optou-se, entdo, pelo uso com interrupgdes a cada quinze
minutos, do que um Gnico periodo de extragdo, porque o aparelho utilizado
apresenta um controle de tempo regulavel de zero até 15 minutos, sendo
portanto mais facil opera-lo nesta condigdo. Uma outra dificuldade operacional
do aparelho é que este tende a aquecer- se quando ligado por longos periodos
de tempo.

O rendimento da extragdo do carvao utilizando-se DCM como
solvente extrator variando a relagao massa: solvente é apresentado na Tabela
XH.
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TABELA XlI: Variacdao do rendimento na extra¢gao em fungao do volume de
solvente*

Corrida | Volume de solvente(mL) | Razédo: massa/solvente | Rendimento (%)**
1 50 1:5 0,23
2 100 1:10 0,35
3 150 1:15 0,42

* tempo de extragao de 75 minutes; **média de triplicada de experimentos.

Observou-se que o maior rendimento da amostra foi obtida
guando se usou a relacdo massa: solvente 1:15, mas como a proposta &
comparar esta técnica com o sistema convencional de extracdo em Soxhlet,
cuja razao de massa é tradicionalmente mantida em 1:10 no caso de carvoes®’,
manteve-se a relacédo 1:10.

2. RENDIMENTO E ANALISE ELEMENTAR DOS BETUMES E DO
ALCATRAO

Na Tabela Xlll estdao apresentados os resultados de distribuicao
em massa, em base umida e seca (daf, dry ash free) dos betumes obtidos nas
extracoes.

Os resultados de rendimentos podem ser melhor visualizados
através da Figura 15. Estes resultados sdo a média de, pelo menos, trés
extragoes.

Pela analise da Tabela XIlll e da Figura 15 pode-se observar que
entre os solventes empregados na extracdo do carvao, tanto na extracédo de
Soxhlet como no processo com ultra-som, € o THF que extrai uma quantidade
maior de betume do que o diclorometano e o tolueno.

Na Tabela XIV estdo apresentados os dados da analise elementar
do alcatrao e dos betumes.
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TABELA Xlll: Rendimento percentual em massa dos betumes.

Solvente | Peb** (°C) Técnica ultra-som Técnica Soxhlet
b*. imida(%) [ base daf(%) | b*. umida(%) | base daff(%)
DCM 39,8 0,35 0,52 £ 0,003 0,80 1,20 £.0,08
Tolueno 110,6 0,22 0,33+0,02 0,44 0,66 +.0,08
THF 66,0 2,58 3,86+ 0,03 3,72 5,57 +0,08

#Iivre de umidade e cinzas (daf); * base; ** ponto de ebulicdo do solvente

rendimento (%)

WSOXHLET-48 HORAS
COULTRA-SOM - 75 min

solventes

DCM TOLUENO THF
solvente

4,5-
= 4
5
S 35]
2 3
8 25
[ A
g 2 m SOXHLET
<
§ 151 £1ULTRA-SOM
-
© 14
x
& 05

0

DCM TOLUENO THF

FIGURA 15: Graficos comparativos para o rendimento em massa dos

betumes (em base daf) e taxa de conversao (rendimento em massal/tempo
total de analise em horas).
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compostos extraidos em cada solventes. Tal fato ocorre por se tratar de
misturas extremamente complexas e de natureza quimica possiveimente
semelhante, tornando o poder de resolugdo destas técnicas limitado para as
amostras em guestao.

Isto pode ser constatado pela analise da Figura 16, que apresenta
os espectros no Infravermelho do alcatrdao e dos betumes obtidos com
diclorometano e Figura 17, que apresenta os espectros no Infravermelho dos
betumes obtidos com os trés solventes (diclorometano, tolueno e
tetraidrofurano) nas técnicas de extragdo com Soxhlet e com ultra-som.

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho do alcatrao
e dos betumes indicam a existéncia de bandas na regido de hidrocarbonetos
aromaticos ( 3050 cm™, 900 a 700 cm™ e 1600 cm™ ), alifaticos ( 2950 cm™ ) e
de uma forte absorgdo em torno de 3400 cm™ indicando a presenca de grupos
hidroxilas.

As figuras 18 e 19, os espectros de Ressonancia Nuclear
Magnética de Proton das mesmas amostras que também mostram o limite
destas andlise para este carvao.

Nos espectros de RMN de 'H observam-se praticamente o
mesmo perfil para todas as amostras, acentuando-se a complexidade na regiao
aromatica.

Dos espectros de RMN de 'H pode-se tirar praticamente as
mesmas conclusées do Infravermelho (prétons alifaticos — 0,5 a 1,5 ppm e
aromaticos — 7 a 8 ppm), constatando-se pois que estas técnicas, por si e tais
como foram utilizadas, sdo insuficientes em informacées sobre as substancias
quimicas presentes no alcatrao e nos betumes, conforme ja era esperado.
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FIGURA 16: Espectros no Infravermetho para as amostras de alcatrio(A),
betume de Soxhlet obtido com diclorometano(B) e betume obtido de ultra-
som com diclorometano(C).
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3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 , 700
nimeio de onda (1)

FIGURA 17: Espectros no Infravermelho para as amostras de betume de
Soxhlet com tolueno (D) e com Tetraidrofurano (E), e betume de ultra-som

com tolueno (F) e tetraidrofurano (G).
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FIGURA 18: Espectros de Ressonancia Nuclear Magnética Proténica para
as amostras de betumes de Soxhlet
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FIGURA 19: Espectros de Ressonancia Nuclear Magnética Protonica para
as amostras de betumes de ultra-som.
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3. ANALISE DOS RESIDUOS SOLIDOS RESULTANTES DAS EXTRAGOES

Na Tabela XV sao apresentados os dados da analise elementar

do carvao residual , apés a extracao.

TABELA XV: Analise elementar dos residdos solidos e do carvao original
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usado(*).
Amostra Solvente %C | %YH | %N | (O+ 8™ C/H***
Carvao original |- 78,1 5,1 1,5 15,3 1,28
Diclorometano { 68,3 | 4,9 1,4 25,4 1,16
Sélidos Soxhlet Tolueno 72,5 54 1,5 20,6 1,12
THF 816 | 54 1,2 11,8 1,26
Diclorometano | 72,8 | 4,9 1,3 21,0 1,24
Soélidos Ultra-som | Tolueno 72,0 52 1,3 21,5 1,16
THF 803 | 56 | 1,4 12,7 1,19

(*) base daf [livre de umidade e cinzas]; (**) por diferenga; (***) razio atémica entre carbono e hidrogénio

Como pode ser observado, os residuos soélidos dos dois

procedimentos

(extragdo com Soxhlet e com ultra-som) apresentaram

caracteristicas muito semelhantes no que diz respeito a sua composi¢ao

elementar, indicando que os procedimentos extraem materiais semelhantes. As

diferencas aparecem de forma mais significativa na comparagdo entre os

betumes obtidos por diferentes solventes. Observa-se que o tetraidrofurano

extrai mais compostos polares, pois obteve-se um residuo sélido com menor

teor de oxigénio e enxofre que os demais.

Tanto diclorometano como com tolueno forneceram um residuo

mais pobre em carbono que o carvdo original, indicando a extracdo mais

seletiva para hidrocarbonetos.
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4. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO

4.1. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA

Para o desenvolvimento da metodologia e para os calculos de
recuperacdo usou-se uma mistura de padrées a 500 ppm, cujo perfil
cromatografico estd apresentado na Figura 20 e os referidos tempos de
retencao estdo na Tabela XVI.

SOLVENTE i 2 3 4 56 ? a8

— L AA ML L _ _

tempo de retencao(min)

FIGURA 20: Cromatograma da mistura de padrées cujos picos estio
identificados na Tabela XVI.

A Tabela XVII apresenta os resultados da analise por
cromatografia gasosa das cinco fragbes das solugbes padrées, onde se
observa que as fracées F1'e F2’, na condigdo 2, nao apresentam nenhum dos
HPAs da mistura padrao escolhida, indicando ser esta a melhor condicao para
o fracionamento cromatografico proposto Estes mesmos resultados podem ser
melhor avaliados através da Figura 21, que mostra os cromatogramas das
cinco fragdes obtidas na condigéo 2.
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TABELA XVI: Relacido dos HPAs usados na solugcdo padrio e seus
respectivos tempos de retengao.

Pico P.M. Férmula | Tr(min) Nome
1 166 C1sHqo 10,76 fluoreno
2 192 CisHi2 17,39 1-metil-fenantreno
3 206 CieH14 18,82 2-fenil-naftaleno
4 202 C1isH1o 20,54 fluoranteno
5 202 CisH1o 21,48 pireno
6 230 C1gH14 22,24 m-terfenil
7 216 Ci7H12 24,26 3-metil-pireno
8 228 C1sH22 27,37 2,3-benzofenantreno
9 228 C1gH2o 27,52 criseno

TABELA XVII: Definicao dos eluentes usados no desenvolvimento da

metodologia.
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Condicao Fragées
F1 F1 F2 F2' F3
1 - — + + +
2 - + + - -
3 + + + - -

( - ) auséncia dos padrdes aromaticos ( + ) presenca dos padroes aromaticos

Conforme o descrito na parte experimental, a fragdo F1’ nao

deveria apresentar HPAs, pois significaria que a quantidade de hexano usada,

além de extrair os hidrocarbonetos saturados, comecaria a dispersar os

hidrocarbonetos poliaromaticos. Por outro lado, a fragdo F2’' também néao

deveria conter os HPAs, pois isto significaria que a quantidade de eluente

usado na fragdo F2 estaria sendo insuficiente para a completa retirada destes

compostos da coluna cromatografica.
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FIGURA 21: Cromatogramas das fragcoes obtidas na condigcdao 2, conforme

Tabela XVII.
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Desta forma, a partir da condi¢ao 2 (Tabela VII), pode-se concluir
que 20 mL de hexano na fragao F1 e 20 mL de hexano/benzeno (1:1) na fragao
F2, foram suficientes para separar completamente os hidrocarbonetos
saturados e poliaromaticos nas condigées cromatograficas deste método.

O fato de que a fragdo F3, também na condicdo 2, né&o
apresentou HPAs significa que todos os HPAs foram extraidos nas fragbes
anteriores, nao ocorrendo retengao irreversivel, pois o diclorometano & um

solvente com maior poder mais forte eluotrépico que o hexano e o benzeno.

4.2. APLICAGAO DA METODOLOGIA PROPOSTA AOS PADROES

A Tabela XVl apresenta as razdes de area para cada
componente da mistura padrao, antes de ser eluida na coluna de silica (padréao
de referéncia) e apds eluicdo na referida coluna (eluido), em relagcdo ao
padrao interno (antraceno). Cada valor representa a média de pelo menos trés
analises cromatograficas, cujos desvios padrées absolutos (o) estao
apresentados na mesma Tabela.

A quinta coluna da Tabela XVIII apresenta o percentual de
recuperagdo do procedimento cromatografico proposto, para cada HPA
analisado, em relagdo a mistura padrao original. Estes dados podem ser

melhor visualisados através do grafico apresentado na Figura 22.

TABELA XVIII: Recuperacao dos Hidrocarbonetos Poliaromaticos.
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Pico Pad.Ref. o* Eluido c* % Recuperagao
1 0,48 0,12 0,44 0,06 91,67
2 0,54 0,07 0,54 0,02 100,00
3 0,51 0,07 0,54 0,03 98,04
4 0,62 0,06 0,55 0,05 88,71
5 0,65 0,07 0,60 0,05 92,31
6 0,64 0,06 0,53 0,06 82,81
7 0,65 0,06 0,49 0,06 75,38
8 0,53 0,10 0,48 0,07 90,57
9 0,61 0,11 0,50 0,09 81,97

(*) desvio padra0 absoluto: Pad. Ref. = padréo de referéncia
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FIGURA 22: Recuperacao de HPAs usando cromatografia liquida
preparativa em silica.

A analise destes dados indica que o procedimento proposto para
o isolamento dos HPAs apresentou bom desempenho geral, pois ndo ocorre
superposicao de fracdes (as fracbes 1 e 3 ndo apresentaram HPAs) e teve um
percentual médio de recuperagdo considerado satisfatério para processos

cromatograficos em escala preparativa.

4.3. APLICACAO DA METODOLOGIA PROPOSTA AS AMOSTRAS

Os betumes e o alcatrdo foram submetidos ao fracionamento por
cromatografia liquida preparativa usando o método proposto neste trabalho, os
rendimentos obtidos para cada fragdo se encontram na Tabela XIX.
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TABELA XIX: Distribuicio em massa para o fracionamento cromato-
grafico do alcatrao e betumes
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Amostras Solvente | % F1¥ | % F2* | S (F1+F2)% | Fracédo Res*.
Alcatrao 2,95 14,30 17,25 82,75
DCM 5,49 31,90 37,39 .62,61
Betume Soxhlet Tolueno 8,69 38,35 47,04 52,96
THF 1,85 5,24 7,09 92,91
DCM 10,65 35,15 45,80 54,2
Betume Ultra-som | Tolueno 14,41 39,32 53,73 46,27
THF 0,78 4,05 4,83 95,17

* média de trés determinagdes; * matéria organica residuao; F1 = hidrocarbonetos saturados; F2 = hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos

A Figura 23 apresenta um grafico comparativo para a distribuigao
em massa para o fracionamento de cada amostra estudada. Na Figura 23(A)
tem-se a distribuicdo em massa para a extracdo com ultra-som, na Figura
23(B) para a extracdo com Soxhlet e na Figura 23(C) uma comparacéo entre
as melhores condi¢bes para Soxhlet, ultra-som e alcatrao.

O baixo percentual de rendimento do THF (calculado sobre a
quantidade de amostra adicionada na coluna) indica a presenca de material
altamente polar, o qual fica retido na coluna ndo sendo retirado com solventes
de baixa polaridade como hexano e benzeno.

A Figura 23 permite concluir que o tolueno foi o solvente mais
seletivo para hidrocarbonetos saturados e aromaticos, em ambos os processos
(Soxhlet e ultra-som), provavelmente como consequéncia da afinidade entre
estes compostos e o solvente.

O processo ultrassonico apresentou menor percentual de perda
por retencao irreversivel, significando que extraiu compostos menos complexos
e de menor peso molecular, provavelmente devido as ondas ultrassonicas que
provocaram o rompimento de ligagbes fracas e a consequente redugdo no

tamanho das moléculas extraidas.
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FIGURA 23: Distribuicao em massa para o fracionamento cromatografico

do alcatrao e dos betumes.
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Estes resultados indicam que o processo por ultra-som pode ser
usado, com vantagens, como alternativa geoquimica, cujo interesse maior esta
na extracdo de hidrocarbonetos aromaticos, na analise ao processo classico de
extracdo com Soxhlet.

O Alcatrao apresentou o menor teor de hidrocarbonetos
saturados, indicando que, no processo térmico ocorreram rearranjos entre as
moléculas extraidas e consequente aromatizagéo do extrato final.

A natureza quimica e fisica dos solventes empregados néo
somente afeta a extragdo em termos de eficiéncia (rendimento em massa) mas

também as proprias caracteristicas quimicas do extrato.

4.4. ANALISE CROMATOGRAFICA DAS FRACOES DE HIDROCARBO-
NETOS OBTIDAS NOS EXTRATOS

As fracbes F1 e F2 dos extratos e do alcatrao foram ianalisadas
utilizando Cromatografia Acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS)

segundo as condi¢des descritas na parte experimental no item 3.5.
4.4.1. FRAGAO DE HIDROCARBONETOS SATURADOS

Os hidrocarbonetos saturados correspondentes a fragéo F1 das
amostras foram identificados através de injegcdo de mistura de padrbées de
hidrocarbonetos, tempo de retencido e/ ou comparagdo com espectros de
massa existentes na literatura. Os hidrocarbonetos saturados identificados
estdo assinalados no cromatograma com a letra C seguida de um indice que
indica o numero total de carbonos na molécula.

A Figura 24 apresenta os cromatogramas do ion total para as
fracbées F1 do alcatrdao (A), e do extrato com DCM do processo extrativo com
Soxhlet (B). As condigdes cromatograficas usadas estdo descritas na propria
figura.
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FIGURA 24: Cromatogramas do lon Total das fragées F1 do alcatrao (A), e
do extrato com DCM do processo extrativo com Soxhlet (B).
Condi¢des: coluna HP-1, (30 m X 0,32 mm X 0,2 um); injecao splitiess;

100 °C - 2 °C/min - 300 °C (45 min).

A Figura 25 apresenta os Cromatogramas do fon Total para as
fracées F1 dos extratos com DCM (A), tolueno (B) e THF (C) obtidos pelo
processo de ultra-som. As condi¢bes usadas estdo apresentadas na propria

figura.
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FIGURA 25: Cromatogramas do lon Total das fragdes de hidrocarbonetos

saturados para os betumes obtidos por ultra-som usando DCM (A),

tolueno (B) e THF (C) como solventes extratores.

Condigoes: coluna HP-1, (50 m X 0,25 mm X 0,2 um); injecao splitless;
100 °C - 3 °C/min - 300 °C (45 min).

Conforme pode-se observar pela analise destas figuras, os perfis
dos hidrocarbonetos saturados obtidos para os extratos sdo muito semelhantes
e estdo distribuidos numa faixa de C15 a C33. H4 uma predominancia dos
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homélogos impares sobre os homélogos pares com maximos em C25 e C27,
indicando a imaturidade do carvao estudado, confirmando dados da literatura
sobre o carvao gaucho®.

O fato de apresentar um perfil com maximos em hidrocarbonetos
com numero impar de carbonos também pode ser considerado como uma
forma de uso do ultra-som alternativamente ao Soxhlet, para analises
geoqguimicas. Esta observacdo é importante quando se considera a
comparagao das duas técnicas em relagdo ao tempo total de analise.

O alcatrao de carvao apresentou um perfil um pouco diferente, em
fungdo do processo térmico a que o carvdo foi submetido, indicando uma
distribuigdo aproximadamente “gaussiana” para os hidrocarbonetos, com

maximo no hidrocarboneto saturado linear com 22 atomos de carbono

4.4.2. FRAGOES DE HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS

As fracdes F2 apresentaram uma grande variedade de isGmeros,
o0 que impossibilitou a completa identificacdo desses compostos pelo modo
SCAN portanto, os cromatogramas destas fragcdes foram também obtidos pelo
modo SIM, apds selecionar adequadamente os ions correspondentes a cada
HPA.

A Figura 26 apresenta o Cromatograma do ion Total e o
Cromatograma pelo Monitoramento Seleti dos fons para a fragdo F2 do extrato
em Soxhlet usando diclorometano. Na Figura 27, tem-se os mesmos
cromatogramas para o extrato obtido por ultra-som com diclorometano e na
Figura 28, para o alcatrao de carvao.

As condigbes cromatograficas e a relagdo de ions monitorados
sdo apresentadas nas préprias figuras. Os picos assinalados foram
tentativamente identificados usando a biblioteca de espectros (NBS-Library) do
especirdmetro de massas, e estao apresentados na Tabela XX, com os
respectivos tempos de retencao e formula molecular proposta.
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Figura 26: Cromatogramas do extrato com Soxhlet obtido com
diclorometano. (A) Cromatograma do ion Total e (B) Cromatograma pelo
Monitoramento Seletivo dos ions. condi¢des: coluna HP-1, (50 m X 0,25
mm X 0,2 um); injecao splitless, 120 °C - 1 °C/min - 300 °C (60 min); ions
monitorados (m/z): 166, 170, 178, 180, 182, 192, 194, 196, 202, 204, 206, 216,
228, 230, 228, 252
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Figura 27: Cromatogramas do extrato ultrassOnico obtido com
diclorometano. (A) Cromatograma do ion Total e (B) Cromatograma pelo
Monitoramento Seletivo dos ions. condi¢des: coluna HP-1, (50 m X 0,25
mm X 0,2 um); injegao splitless, 120 °C - 1 °C/min - 300 °C (60 min); ions
monitorados (m/z): 166, 170, 178, 180, 182, 192, 194, 196, 202, 204, 206, 216,
228, 230, 228, 252
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Figura 28: Cromatogramas do alcatrdo. (A) Cromatograma do ion Total e
(B) Cromatograma pelo Monitoramento Seletivo dos ions. condigoes:
coluna HP-1, (50 m X 0,25 mm X 0,2 um); injecéo splitless, 120 °C - 1 °C/min
- 300 °C (60 min); ions monitorados (m/z): 166, 170, 178, 180, 182, 192, 194,
196, 202, 204, 206, 216, 228, 230, 228, 252



IV - RESULTADOS

TABELA XX: Identificagao dos picos assinalados nas Figuras 26, 27 e 28.

Pico Tk Tx Tx PM | Férmula Composto
alcatrdo | ultrasom | soxhlet Quimica

1 42 3 --- --- 168 | Ci3Hq2 Metil-bifenila

2 47 4 -—- -— 170 | CisHqs C3-naftaleno

3 488 -—- - 166 | CisHio Fiuoreno

4 52,9 --- -—- 182 | CysHyg C2-bifenila

5 54,4 -== - 182 C14H14 C2-bifenila

6 55,2 --- -—- 182 | CisHis C2-bifenila

7 60,7 -—- - 180 | CisHiz C1-fluoreno

8 62,4 -—- - 180 | Ci4Hi2 C1-fluoreno

9 64,6 -— 646 | 196 | CisHqe C3-bifenila
10 66,7 - 66,6 | 196 | CisHye C3-bifenila
11 68,6 68,4 68,4 | 178 | Cy4Hqo Fenantreno
12 69,7 69,6 697 | 178 | CisHio Antraceno
13 73,4 74,3 742 |1 194 | CysHy4 C2-fluoreno
14 742 75,8 754 | 210 | CieHis C4-bifenila
15 77,1 -—- 77,1 | 210 | CyeH1s C4-bifenila
16 78,0 - - 210 | CysHis C4-bifenila
17 81,1 - -- 192 | CisHio C1-fenantreno
18 82,3 82,4 82,8 | 192 | CisHyo C1-fenantreno
19 83,5 - -— 192 | CysHip2 C1-fenantreno
20 87,6 87,5 876 | 204 | CieH1z Fenil-naftaleno
21 926 --- 926 | 206 | CieHy4 C2-fenantreno
22 95,2 - 946 | 206 | CieH1g C2-fenantreno
23 96,9 96.8 97,2 | 202 | C4eH1o Fluoranteno
24 98,5 — —- 202 | CisHio Isbmero do pireno
25 101,6 101,5 | 1018 202 | CysHio Pireno

26 108,6 1086 | 1089 | 216 | Cy7/Hy- C1-pireno
27 111,2 111,5 | 1115} 216 | Cy7Hy2 C1-pireno
28 112,7 1127 | 112,81 216 { Ciy7/Hp2 C1-pireno
29 113,5 1136 | 113,8 | 216 | Cy7/Hp2 C1-pireno
30 116,3 116,3 [ 116,5| 216 | Cy/Hi2 C1-pireno
31 119,5 - - 230 | CygHis C2-pireno
32 1221 122,3 | 1224 | 230 | CigHia C2-pireno
33 | 1246 1248 | 1229 | 230 | CigHis C2-pireno
34 1257 126,1 126,2 | 230 | CqgHq4 C2-pireno
35 126,8 1276 | 1275 230 | CigHia C2-pireno
36 129,3 1298 | 1297 | 230 | CigHia C2-pireno
37 131,6 _— 131,8 | 228 | CygHq2 Benzofalpireno
38 132,2 1325 | 1327 | 228 | CigHio Criseno

39 155,3 1556 | 1554 | 252 | CxoHi2 Benzo[bijfluoranteno
40 160,2 160,3 | 160,2 | 252 | CyoH1» Benzi[kifluoranteno
41 161,1 1616 | 161,5] 252 | CyHyp Benzo[a]pireno
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A auséncia dos HPAs mais volateis nos extratos em Soxhlet e em
ultra-som (picos de 1 a 8) pode ser creditada a perdas no processo de
evaporacao do solvente apos a extracao dos betumes.

As Figura 29 e 30 apresentam os cromatogramas pelo
monitoramento seletivo dos ions para a mistura padréo dos 16 HPAs indicados
pela USA-EPA e para a fragdo F2 dos trés extratos ultrassdnicos (usando
diclorometano, tetraidrofurano e tolueno) respectivamente, cuja identificacéo e

apresentada na Tabela XXI.

A - mistura padrao
o

— 2’-] 4
Sa10°| 1 6
:_g 5
c
5 340 -
210 10
5 9 1
1.10— 13 15
1 l 14 16
éjl"— ' ] T
I ﬁll] i |

80 100 120 140
tempo de retengéo (min.)

FIGURA 29: Cromatogramas do monitoramento seletivo dos ions da
mistura padrao de 16 HPAs. Condig¢des: coluna HP-1, (50 m X 0,25 mm X
0,2 um); injegdo splitless, 120 °C - 1 °C/min - 300 °C (60 min); ions
monitorados (m/z): 128, 152, 154, 166, 178, 202, 228, 252, 276, 278.
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B - ultra-som com tolueno
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C - ultra-som com diclorometano 1o
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D - ultra-som com tetrahidrofurano
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FIGURA 30: Cromatogramas do monitoramento seletivo dos ions dos
extratos obtidos por ultra-som. Condig¢des: coluna HP-1, (50 m X 0,25 mm X
0,2 um); injegao splitiess, 120 °C - 1 °C/min - 300 °C (60 min);ions
monitorados (m/z): 128, 152, 154, 166, 178, 202, 228, 252, 276, 278).
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TABELA XXI: Identificagcdo dos picos assinalados na Figura 29

Pico PM Composto Pico PM Composto

1 128 naftaleno 9 228 benzo(a)antraceno

2 152 acenaftileno 10 228 criseno

3 154 acenafteno 11 252 benzo(b)fluoranteno

4 166 fluoreno 12 252 benzo(k)fluoranteno

5 178 fenantreno 13 252 benzo(a)pireno

6 178 antraceno 14 278 dibenzo(a,h)antraceno
7 202 fluoranteno 15 276 benzo(g,h,i)perileno

8 202 pireno 16 276 indeno(1,2,3-c,d)pireno

A analise das Figuras 29 e 30 e das Tabelas 20 e 21 indicaram a
presenga de 41 hidrocarbonetos poliaromaticos, 13 dos quais incluidos entre
os 16 HPAs listados pela US-EPA, indicando um grande potencial mutagénico

e carcinogénico do aicatrao e dos betumes.
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Os resultados apresentados e discutidos neste trabalho

permitiram que fossem elaboradas as seguintes conclusdes:

1. Sobre os métodos de extracdo da matéria orgdnica: ultra-som X

Soxhlet:

e Os dois procedimentos de extracdo apresentaram rendimentos

semelhantes;
e O procedimento usando ultra-som apresentou a vantagem do menor

tempo de extracéo.

2. Sobre os solventes extratores:

e O maior rendimento em massa do extrato foi obtido usando THF
como solvente extrator, em ambas as técnicas;

e O tolueno apresentou maior seletividade para a extragdo de
hidrocarbonetos, sendo que o respectivo extrato apresentou as

menores quantidades de compostos polares;

3. Sobre a metodologia cromatografica:

e O procedimento analitico apresentou-se bastante seletivo, ndo
havendo superposicéo de fragoes;
e A recuperacdo obtida permite classificar o processo como

quantitativo.

4. Sobre os residuos sélidos das extracées:

o Os residuos obtidos da extracdo por ultra-som e Soxhlet apresentaram

composigdo elementar com caracteristicas semelhantes, indicando
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que os procedimentos extraem materiais similares,

e Os residuos das extracbes usando Diclorometano e Tolueno
apresentaram-se mais pobres em carbono do que o carvao original,
confirmando uma extracdo mais seletiva dos hidrocarbonetos neste
processo;

e Os residuos dos procedimentos com THF apresentaram menores
teores de oxigénio e enxofre, provavelmente devido a extragao

seletiva destes compostos.

5. Sobre os compostos identificados:

¢ Os perfis de hidrocarbonetos saturadosobtidos  por ultra-som
apresentam maximos em C,s e Cy;, confirmando a imaturidade do
carvao estudado, e indicando similaridade com a extragdo em
Soxhlet;

¢ A identificacdo, mesmo de forma tentativa, de cerca de 30 HPAs nos
extratos e 41 HPAs no alcatrdo indica um grande potencial
mutagénico e carcinogénico nestes materiais;

e A identificagdo inequivoca de 13 dos 16 HPAs listados pela USA-EPA
nos extratos obtidos por ultra-som confirma a presencga de substancias

carcinogénicas e mutagénicas deste material,
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Baseado nos resultados e conclusdes deste trabalho e prevendo
a continuidade destes estudos, pode-se propor os seguintes temas de estudo:

Determinagédo quantitativa de alguns dos HPAs identificados
Extensao do presente estudo a outras amostras de carvéao

Uso da técnica de uitra-som com equipamento do tipo sonda

N =

Uso de ultra-som com misturas de solvente na etapa de extragéo.

INSTITUTO DE QUIMICA/UFRGS
BIBLIOTECA



VIII -REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS



VIII - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 91

1. |. Wender, Fuel, 64, 1035, (1985).

2. E. B. Caraméo, Tese de Doutorado, IFQSC-USP, 162p, (1991).

3. P. C. Gaglianome, Rev. Quim. Ind., 57(670), 9, (1989).

4. Relatorio do Grupo de Trabalho Instituido pela portaria no 527, de 21 de maio

de 1990.- Diretrizes para a Politica do Carvdao Mineral - Ministério da Infra-
Estrutura, Secretaria Executiva - Brasilia, (1990).
5. R. A. Durie, Fuel, 61, 883, (1982).
6. E. B. Caramao, Dissertacdo de Mestrado, PPGEMM-UFRGS, 110p, (1979).
7. M.W. Haenel, Fuel, 71, 1211, (1992). |
8
9

. M. L. Gorbaty, Fuel, 73 (12), 1819, (1994).
. D.W. Van. Krevelen, Fuel 61, 786, (1982).
10.P. H. Given, A. Marzec, W. A. Barton, L. J. Lynch and B. C. Gerstein, Fuel, 65,
155, (1986).
11.J. H. Shinn, Fuel, 63, 1187, (1984).
12.F. Derbyshire, A..Marzec, H. Schulten, M. Wilson, A. Davis. Fuel, 68, (1989).
13.B. M. Benjamin, E. C. Douglas and D. M. Canonico, Fuel, 63, 888, (1984).
14.M. Stefanova, B. R. T. Simoneit, G. Stojanova, I. E. Nosyrev and M. Goranova,

Fuel, 74(5), 768, (1995).
15.M. Nishioka, Fuel, 71, 941, (1992).

16.M. A. Elliot, “Chemistry of Coal Utilization — Second Suplementary Volume, John
Wiley & Sons, New, 374p, (1981).

17.F. M. Langas, H. S. Karan and H. M. NcNair, Am. Chem. Soc. Div. Fuel Chem.,
28(4), 1190, (1983).

18.M. Ricards and R. M. Campbell, LC-GC, 9(5), 358, (1987).

19.Y. Yurum(ed.) “New Trends in Coal Science” Kluwer Academic Publishers,
529p, (1988).

20.N. Berkowits, “An Introduction to Coal Technology”, Academic Press, New York,
345p, (1979).

21.D. W. Can Krevelen,"COAL- Coal Science and Technology 3”, Elsevier,
Amsterdam, 514p, (1981).




VIHI - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 92

22.G. J. Pitt and G. R. Millward (Eds.), “Coal and Modern Processing: An
Introduction”, Academic Press Inc., New York, pp183 - 204, (1979).

23.C. Karr Jr., “Analytical Methods for Coal and Coal Productos”, Academic Press,
New York, pp125 -160, 210 -217, 467 — 540, (1978).

24.G. A. Gunk and J. J. Richard, Anal. Chem., 58, 962, (1986).

25.H. H. Hill Jr., K. W. Chan and F. W. Karasek, J. Chromatogr., 131, 245, (1977).

26.R. C. Lao, R. S. Thomas, H. Oja and L. Dubois, Anal. Chem., 45(6), 908, (1973).

27.A. Bjorseth, Anal. Chim. Acta, 94, 21, (1977).

28.C. S. Woo, A. P. D'Silva and V. A. Fassel, Anal. Chem., 52, 159, (1980).

29.B. A. Tomkins, and W. H. Griest, J. Chromatogr., 386, 103, (1987).

30.G. Sebor, P. Smidl and J. Mitera, Fuel, 68, 1285, (1989).

31.G. A Eiceman, A C. Viau and F. W. Karasek, Anal. Chem., 52, 1492, (1980).

32.A. Miguel and J. B. Andrade, Inter. J. Envirom. Anal. Chem., 35, 35, (1989).

33.M. G. R. Vale, Tese de Doutorado, PPGEM- UFRGS, 152p, (1997).

34.L. R. Snyder and J. J. Kirkland, “Introduction to Modern Liquid Chromatogra-
phy”, 2% ed, John Wiley & Sons, Inc., New York, p246, (1979).

35.M. J. Avery, J. J. Ricard and G. A. Junk, Talanta,31(1), 49, (1984).

36.T. Kessler, R. A. Friedel and A. G. Sharkey, Fuel, 49(2), 222, (1970).

37.T, Kessler, R. A. Friedel and A. G. Sharkey, J. Appl. Chem., 20, 245, (1970).

38.R. E. Clement and F. W. Karasek, J. Chromatogr., 234, 395, (1982).

39.G. Chalot, M. Castegnaro, J. L. Roche and Fontanges, Anal. Chim. Acta, 53,
259, (1971).

40.W. H. Griest, L. B. Yeatts Jr. and J. E. Caton, Anal. Chem., 52, 201, (1980.

41.L. A. Larry, M. Y. Shifai and J. R. Hill, Fuel, 53, 32, (1974).

42 N. E. Cooke, O. M. Fuller and R. P. Gaikward, Fuel, 68, 1227, (1989).

43.J. Kortk, J. Eliis, T. P. Crisp and A. C. Hutton, Fuel, 67, 1331, (1988).

44 T. S. Koh, Anal. Chem., 55, 1814, (1983).

45.M. D. Guillén, A. Dominguez, M. J. lglesias and C. G. Blanco, Fuel, 74(2), 233,
(1995).

46.C. G. Blanco, A Dominguez, M. J. Iglesias and M. D. Guillén, Fuel, 73(4), 510,
(1994).




VIl - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 93

47.G. J. Price and M. McCollon, Fuel, 74(9), 1394, (1995).

48.J. C. S. Barboza, C. Pétrier and J. L. Luche, J. Org. Chem., 53, 1212, (1988).

49.C. G. Blanco, J. G. Prado and A. G. Borrego, Org. Geochem., 18(3), 313,
(1992).

50.C. Escriva, E. Viana, J. C. Molto, Y. Picé andJ. Mafies, J. Chromatogr. A, 676,
375, (1994).

51.C. H. Marvin, A. Allan and B. McCarry, Intern. J. Envirom. Anal. Chem., 49, 221,
(1992).

52.Kirk- Ohmer, Enciclopedia of Chemical Technology, 16, 3°ed., Ed. John Willey &
Sons, Inc., New York,vol.23, pp462 —490, (1981).

53.J. C. S. Barboza and A. A. Serra, Quim. Nova, 15(4), 302, (1992).

54.M. J. Blandamer, “Introduction to Chemical Ultrasonics”, Academic Press
Inc.,London, 127p, (1973).

55.T. J. Masson and J. P. Lorimer “Sonochemistry: Theory, Applications and Uses
of Ultrasound in Chemistry”, Ellis Horwoord Limited, Chichester, 228p, (1988).

56.K. S. Sulick, J. Am. Chem. Soc., 106, 6856, (1984).

57.P. Boudjouk, J. Chem. Educ., 63(5), 427, (1986).

58.L. A. SpuriocK and S. B. Reifsneider, J. Am. Chem. Soc., 92 (21), 6112, (1970).

59.J. P. Lorimer and T. J. Mason, J. Chem. Soc..Chem. Soc. Rev., 16, 239, (1987).

60.K. S. Suslick, “Modern Synthetic Methods 1986”, Spring, Berlin, 55p, (1986).

61.A. F. Riaz, Aldrichimica Acta, 21(2), 31, (1988).

62.C. M. Sehgal and S. Y. Wang, J. Am. Chem. Soc., 103, 6606, (1981).

63.J. Lindley and T. J. Mason, Chem. Soc. Rev., 16, 275, (1987).

64.larc; Monographs on the Evaluation of the Carcinogenic Risk of Chemical to
Humans,35, (1985).

65.1.B. Noll, Tese de Doutorado, Instituto de Tecnologia de Alimentos de
Campinas, Unicamp, 108p, (1993).

66.D. H. Phillips, Nature, 303, 468, (1983).

67.W. A. Lopes and J. B. Andrade, Quim. Nova,19(5), 497, (1996).

68.B. A. Tomkins and W. H. Griest, J. Chromatogr., 386, 103, (1987).

69.J. Cook, C. L. Hewett and |. Hieger, J. Chem. Soc., Part |_ii, lil, 305, (1933).




VII1 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 94

70.Tracor and Jitco, U. S. Public Health Publication No. 149, J. F. Thomson &
Company, Rockwell, Md., (1961- 1967).

71.M. L. Lee, and B.W. Wright, J. Chromatogr. Sci.,18, 354, (1980).

72.W. E. May and S. A. Wise, Anal.Chem., 56, 225, (1984).

73.A. Bemgard, A. Colmsjo and B. Lundamark, J. Cromatogr., 630, 287, (1993).

74.W. Giger and M. Blumer, Anal. Chem., 46 (12), 1663, (1974).

75.R. B. Lucke, D. W. Later, C. W. Wright, E. K. Chess and W. C. Weimer, Anal.
Chem., 57, 633, (1993).

76.M. R. Guerin, I. B. Rubin, T. K. Rao, B. R. Clarck, and J. L. Eppler, Fuel, 60,
282, (1981).

77.L. H. Keith and W. A. Telliard, Environ. Sci. Technol. 13, 416, (1979).

78.D. Barcel6, Anal. Chim. Acta, 263, 1, (1992).

79.F. W. Fified and P.J. Haines, “Environmental Analytical Chemistry”, Blackie
Academic & Professional. London, 424p, (1995).

80.M. Novotny, J. W. Strand, S. L. Smith, D. Wiesler and F. J. Schwende, Fuel, 60,
213, (1981).

81.D. L. Vassilaros, P. W. Stoker, G. M. Booth, and M. L. Lee, Anal. Chem., 54(1),
106, (1981).

82.K. H. Altgelt, D. R. Latham, D. M. Jewell and M. L. Selucky, In K. H. Jewell and
T. H. Gown eds., “Chromatography in the Petroleum Analysis”, Marcell Dekker,
New York, pp216 — 257, (1979).

83.S. Acevedo, B. Méndez, A. Rojas, |. Layrisse and H. Rivas, Fuel, 64, 1741,
(1985).

84.A. A. Herod, W. R. Ladner, B. J. Stokes, A. J. Berry, D. E. Games and M. Hohn,
Fuel, 66, 936, (1987).

85.D. A. Cirovic, R. G. Brereton, P. T. Walsh, J. A. Ellwood and E. Scobbie,
Analyst, 121, 575, (1996).

86.J. P. F. Palmentier, A. J. Britten, G. M. Charbonneau and F. W. Karasek, J.
Chromatogr., 489, 241, 1989.

87.J. F. McKay, P. J. Amend, P. M. Harnsberger, T. E. Cogswell and D. R. Latham,
Fuel, 60, 213, (1981).




VIII - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 95

88.J. F. McKay, , P. M. Harnsberger, R. B. Frickson, T. E. Cogswell and D. R.
Latham, Fuel, 60, 17, (1981).

89.A. J. Koplick, and P. C. Wailes, Fuel, 62, 1161, (1983).

90.A.. E. George and J. E. Beshai, Fuel, 62, 345, (1983).

91.D. L. Karlesky, M. E. Rollie and |. M. Warner, Anal. Chem., 58, 1187, (1986).

92.D. W. Later, B. W. Wilson and M. Lee, Anal. Chem., 57, 2979, (1985).

93.C.E. Rovere, J. Ellis and P. T. Crisp, Fuel, 68, 249, (1989).

94.Z. Wang, M. Fingas and K. Li, J. Chromatogr. Sci., 32, 361, (1994).

95.S. A.. Wise, B. A.. Benner, S. N. Chesler, L. Hilpert, C. R. Vogt and W. E. May,
Anal. Chem., 58, 3067, (1986).

96.1. L. Davies, M. W. Raynor, J. P. Kithnji and K. D. Bartle, Anal. Chem., 60(11),
683A, (1988).

97.M. C. R. Peralba, Tese de Doutorado, IFQSC-USP, 126p, (1990).

98.M. Farcasiu, Fuel, 56, 9, (1977).

99.S. Coulombe and H. Sawatzky, Fuel, 65, 552, (1986).

100. M. Satou, S. Yokoyama and Y. Sanada, Fuel, 68, 1048, (1989).

101. H. S. Karan, H. M. McNair and F. M. Lan¢as, LC-GC, 5, 41, (1987).

102. S. R. P. Rocha, J. V. Oliveira, S. G. Avila, D. M. Pereira and F. M. Langas,
Fuel, 76(1), 93, (1997).

103. R. M. Silvertein, “Identification of Organic Compounds”, John Wiley, 5% ed.,
New York, 387p, (1991).

104. N. E. Cooke, O. M. Fuller and R. P. Gaikward, Fuel, 65, 1254, (1986).

105. S. A.Wise, B. A. Benner, G. D. Byrd, S. N. Chesler, R. E. Rebbert and M. M.
Schantz, Anal. Chem., 60, 887, (1988).

106. D. Vassilaros, R. C. Kong and M. L. Lee, Chromatographia, 15,157, (1982).

107. C. Marsden, “Solventes Manual’, Elsevier, London, 429p, (1954).




IX -PRODUCAO CIENTIFICA
GERADA POR ESTE
TRABALHO



IX - PRODUGAO CIENTIFICA GERADA

1. Comunicagbées em Congressos:

1.1. L.P. Luz, P.J.Sanches Filho, M.B. Woelfer, M.G.R. Vale e E.B. Caramao,
“Soxhlet, Ultrassom e SFE na Extracdo da Matéria Organica de Carvao
Mineral”, trabalho apresentado durante o IV SEMINARIO DE QUIMICA
ANALITICA DA PETROBRAS, Rio de janeiro, RJ, 03 a 05 de dezembro de
1996, Resumo publicado na pagina 4 dos Anais do Encontro, trabalho também
apresentado oralmente na Sessado Coordenada.

1.2. Luz, L.P.; Woelfert, M.B.; Vale, M.G.R. e Caramao, E.B., “Aplicacao do
Ultrassom na Extragcdo e Analise de HPAs em Carvdao Comercial’, trabalho
apresentado durante a 202 REUNIAO ANUAL DA SBQ, Pogos de Caldas, MG,

maio de 1997, resumo n° QA-101, publicado nos Anais da Reunido.

1.3. M. G. R. Vale, L. P. Luz, A. F. Martins, E. B. Caramao, Claudio Dariva,
José V. de Oliveira, “Comparison of SFE, Soxhlet and Sonication Methods for
the Extraction of Organic Material in Mineral Coal’, trabalho apresentado
durante o Nineteenth Internationali Symposium on Capillary Chromatography
and Electrophoresis, Wintergreen, Virginia, USA, maio de 1997, Abstract
number 231 publicado nas paginas 664 e 665 dos Anais do Congresso.

14. LP. Luz, L.O. Dummer, M.G.R. Vale e E.B. Caramao, “Estudo de
Hidrocarbonetos em Extrato Ultrassonico de Carvao Mineral’, trabalho
apresentado durante o V Encontro de Quimica da Regidao Sul, Porto Alegre,
outubro de 1997.

1.5. M.B. Woelfert, L.P. Luz, M.G.R. Vale e E.B. Caramao, “Estudo do Uso do
Ultra-som na Extracdo e Analise de HPAs em Amostras de Carvao”, trabalho
apresentado durante o 8° Saldo de Iniciagao Cientifica da UFRGS, setembro de
1997.

97



IX - PRODUGAO CIENTIFICA GERADA 98

2. Trabalho Publicado em Revista Nacional:

2.1. L.P. Luz, P.J. Sanches Filho, M.B. Woelfer, M.G.R. Vale e E.B. Caramao,
“Soxhlet, Ultrassom e SFE na Extragcdo da Matéria Organica de Carvéo
Mineral”, Ciéncia Técnica e Petréleo — Revista de Quimica Analitica da
Petrobras, vol. 1, 259-265, 1997.

3. Trabalho Publicado em Revista Estrangeira:

3.1. L. P. Luz, M. G. R. Vale, A. F. Martins, E. B. Caramao, C. Dariva, J. V. de
Oliveira, “Extraction of Organic Material in Mineral Coal by using Supercritical
Fluid Extraction, Soxhlet, and Sonication Methods”, J. Microcol.,10(3), 259-
263,1998.




