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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi o estudo de hidrocarbonetos
presentes nos betumes de carvdes minerais sulbrasileiros. Os carvdes em
estudo sd@o provenientes das Minas do Ledo-Butld e Candiota, ambas localiza-
das no Rio Grande do Sul. A matéria organica presente nos carvoes fol extra
ida com solventes apropriados, em sistema soxhlet, sob atmosfera inerte.

Os extratos foram fracionados em oito grupos com o auxilio de
Cromatografia Liquida Preparativa, e as fragdes resultantes caracterizadas
guimicamente através de técnicas cromatograficas e espectroscédpicas.

A analise da fragao correspondente aos hidrocarbonetos saturados
atraves da determinagdo do indice preferencial de carbono (CPl) e da razio
pristano/fitano (P/F), a constatacao da predominancia dos n-alcanos de
numero impar de 4tomos de carbono, a presenga de hopandides de

»
estereoquimica BB e a predomindncia de esteranos de configuragao R sobre os

S'demonstram o baixo grau de carbonificagdo dos carvdoes em estudo

A fragao rica em hidrocarbonetos aromaticos revelou a presenga de
compostos considerados carcinogénicos, dentre os quais o benzo(a)pireno,
criseno e pireno encontram-se presentes em concentragdes consideraveis.

O estudo da distribdicéo de metilnaftalenos, fenantreno e
metilfenantrenos no carvao da mina do Ledo revelou integral concordancia com
aquela encontrada na literatura para carvoes que apresentam grau de
carbonificagdo similar. Entretanto, um comportamento andémalo foi verificado

para a fragdo aromatica proveniente do betume extraido do carvido da mina de

Candiota.
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ABSTRACT

The goal of the present work was to study the hydrocarbons present
in bitumen extracted from Brazilian coals. The coal under study came from
Leédo Butia and Candiota mines, both located at Rio Grande do Sul State. The
organic matter was extracted from the coal with the help of proper solvents,
in inert atmosphere, using a Soxhlet system.

The extracts were f{ractionated into eight groups by Preparative
Liquid Chromatography and the resulting fractions were <chemically
cparacterized by chromatographic and spectroscopic techniques.

Analysis of the saturated hydrocarbons by determining the carbon
preferencial index (CP!) and the pristane/phytane ratio (P/F), the
predominance of n-alkanes with odd carbon number , the presence of hopanoids
showing f33 stereochemistry and the predominance of steranes with R‘ instead
of S. configuration show the 1low rank of both coals under investigation.

The fraction containing aromatic hydrocarbons reveals the presence
of compounds considered as carcinogenic including benzo(a)pyrene which are
present in relevant concentrations in such fraction.

The distribution of methylnaftalenes, phenanthene and
methylphenanthene in the Mina do Leao coal shows a total agreement with that
found in the literature for coals of similar rank. However, anomalous

behaviour was verified for the aromatic fraction of the betumen from the

Candiota coal.
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O carvao ¢ uma das matérias primas mais utilizadas como fonte
alternativa de energia, o que torna sua caracterizagido e a estimativa de
seus constituintes de extrema utilidade para o seu melhor e ‘total
aproveitamento. Por outro lado, a presenga de concentragdes significativas
de  hidrocarbonetos aromaticos polinucleares  (HAP), reconhecidamente
poluentes, tanto na denominada "fly ash" (1) quanto nos produtos de
combustdao ou liquefagdo (2-5) do carvao, tornam seu controle no meio
ambiente de primordial importéncia. Varios destes hidrocarbonetos tém
apresentado atividade carcinogénica e ou mutagénica, o que motivou
organismos internacionais a sugerirem o controle mais rigoroso de sua
presenga no meio ambiente (6-8).

O estudo sistematico da composigao organica de um sedimento, permite
tirar informagdes sobre a origem e natureza da matéria organica presente nos
mesmos a partir de diferengas observadas na distribuigao relativa e/ou na
estrutura de determinados tipos de compostos. Por exemplo, a ocorréncia de
lipideos (&lcoois, alcanos, cetonas, &acidos carboxilicos) em extratos de
sedimentos apresentando 20 Atomos de carbono na cadela (C-20) parece ser
tipico de vegetais terrestres, enquanto que os homélogos com numero inferior
de &tomos de carbono caracterizam algas e bactérias (9-11). Um diagrama
ilustrando a natureza da matéria organica presente em sedimentos pode ser
visto na figura 1. A distribuigdo e estrutura dos‘compostos oferecem ainda
informagdes sobre as condigdes ambientais (oxidantes ou redutoras) de
formagdo do sedimento, assim como seu grau de maturagao ou transformagao
("rank"), o que permite uma correlagdo direta entre a estrutura quimica dos

compostos e dados geoquimicos.
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Figura 1 - Natureza da Materia Organica em Sedimentos

I.1 - O CARVAO

Ndo existe uma definigdo geral e satisfatéria, na volumosa

literatura sobre o carvao, a respeito da sua identidade. Segundo o Léxico



Internacional (12) "carvao é uma rocha sedimentar combustivel, formada a
partir de detritos vegetais, encontrando-se em diferentes estados de
conservagao e tendo sofrido soterramento e compactagido em  Dbaclias
originalmente pouco profundas"”.

As rochas sedimentares organicas sdao comumente formadas de restos
de animais silicosos ou carbonatados e de algas . S6 o carvao ¢ formado de

plantas superiores diferindo, desta manelra de outras rochas organicas.

1.1.1 - FORMAGAO DO CARVAO

O carvao ¢ um produto de um gigantesco processo quimico natural,

cuja sequéncia pode ser esquematicamente representada na figura 2.
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Figura 2 - Esquema das Etapas de Carbonificagao




As plantas absorvem CO2 da atmosfera e sob a influéncia da luz
solar, da umidade e outros fatores, convertem-se em compostos contendo
Carbono (C), Hidrogénio (H) e Oxigénio (0), tais como agUcares, celulose,
lignina e outras substancias complexas que sdo utilizadas na formacgdo da
estrutura da planta. Sob condigdes favoraveis, esta vegetagido pode
converter-se em uma ou outra das varias formas de carvio atualmente
conhecidas.

A turfa, formada através da degradagao da matéria organica por
processos quimicos e blolégicos, representa o primeiro estagio no processo
da formagao do carvao. Segue-se o linhito dos periodos cretaceo e terciario,
cuja formagao dura varios milhares de anos e o carvao betuminoso da era
paleozoica, cuja idade atinge varios milhoes de anos. Muitas espécies de
carvac sao encontradas nos depésitos naturais, ndo sendo possivel
estabelecer entre elas linhas rigidas de separagdao. Estas diferentes
espécies ou tipos de carviao siao denominadas como linhito, sub-betuminoso,
betuminoso, semi-antracito e antracito. Admite-se geralmente que as
diferengas nos diversos estagios do carvdo nao s@o causadas por materiais de
origens diferentes, mas pelos fatores que influem na sua formagdo. Isto é
certamente verdadeiro no sentido geral de ser a vegetagao a matéria-prima de
todos os tipos de carvio.

Os gebdlogos (13) designam comumente o tempo, a pressdo e a
temperatura como fatores importantes, por meio dos quais a turfa se
transforma em diferentes espécies de carvao. O tempo propicia que reagdes
espontaneas cujos processos sdao muito lentos e que em curtos periodos

passariam despercebidos, apresentem resultados consideraveis num periodo de



milhares ou milhdes de anos. O tempo tem grande importaAncia no processo de
formagdo do carvao, porém outros fatores devem ser levados em consideragéo
porque exlstem carvoes de uma mesma ldade pertencentes a espécies
diferentes, ou seja, de diferentes graus de carbonificagdoc. Entre estes

outros fatores estdo os microorganismos, a pressidoc e a temperatura.

1.1.2 - ETAPAS DE TRANSFORMAGAO DO MATERIAL ORGANICO SEDIMENTAR

Parametros ambientals sao os responsaveis pelo depésito de maté-
ria organica nos sedimentos. A decomposigdao do material orginico ao ar é
muito diferente da decomposigdo do mesmo na auséncia do ar. Condigdes
favoraveis de preservagdao da matéria organica s6 sdo encontradas em
sedimentos aquaticos devido, principalmente, a mencr disponibilidade de
oxigénio para a atuagdo de processos microbiolédgicos. O teor de oxigénio no
sedimento e a quantidade de &agua acima do mesmo representam parametros
importantes na determinagido da qualidade e quantidade de matéria organica
incorporada ao sedimento (14).

A matéria organica ¢é submetida a constantes processos de
alteragdo. Estes processos podem ser classificados em diagénese, catagénese
e metagénese, sendo os dois Ultimos responsaveis pela carbonificagéo.

A diagénese consiste na transformagdo da matéria organica tendo
como principal agente a atividade microbiana. Ocorrem paralelamente,
transformagoes quimicas de processos de condensagdo de biolipideos, formando

estruturas policondensadas que, com a perda de grupamentos funcionais,



sofrem insolubilizagdo progressiva dando origem a fragdc 1nsoluvel
(querogéneo).

A catagénese ¢é a fase inicial da carbonificagdo. Os sedlimentos
formados podem apresentar espessuras na ordem de quildémetros, ocasionando
gradiente de temperatura e pressdo ao longo da camada sedimentada. Os
gradientes de temperatura e pressio e a atividade catalitica da matriz
mineral promovem sérias alteragdes no material organico, os quals irao
influir na composigdao final do sedimento. Neste estigio a temperatura pode
variar de 50 a 150:C e a pressdo de 300 a 1500 bars (14). E durante esta
etapa que ocorrem degradagdes térmicas das turfas e lignitas, dando origem a
vérios estagios de carvao.

Na metagénese irao ocorrer modificagdes drasticas tanto na matéria
organica quanto na inorganica do sedimento. E o estagio final da carbonifica
gao, ocorrendo a transformagidoc dos carvées em antracito, onde comega a

desenvolver um arranjo cristalino e, consequentemente, grafitizagéo.

1.1.3 - COMPOSIGAO QUIMICA E GRAU DE CARBONIFICAGAO OU ("RANK") DO

CARVAO

Os principais elementos quimicos presentes em todo os carvdes sdo:
Carbono, Hidrogénio e Oxigénio , além do Nitrogénio e Enxofre.

Os diferentes processos metamérficos sofridos pelos materiais
organicos implicam num aumeﬁto progressivo do teor de carbono o qual ¢

acompanhado do decréscimo de Hidrogénio e Oxigénio. Estas etapas sao



denominandas carbonificacido, indo de turfa para o antracito de acordo com a
seguinte ordem:
Turfa—> Linhito— Carvao Sub-betuminoso— Betuminoso—*
— Antracito.
Para indicar esta variagao no processc metamérfico ¢ utilizada a
palavra "rank" como uma medida qualitativa do "amadurecimento". Assim os
carvdoes linhiticos e sub-betuminosos sdo de "baixo rank" e os betuminosos e

antraciticos de "alto rank".

1.1.4 - COMPOSIGCAO PETROGRAFICA

A nivel de constituintes microscépicos fundamentais, o Comité
Internacional de Petrografia do Carvao reconhece diferentes macerais,
caracterizados através de suas propriedades Ooticas, forma , cor e

dureza(15).

Os fragmentos orgénicos de plantas que morreram, foram alteradas
para turfa por degradagdo parcial e sob a agdo do calor na crosta terrestre
através do tempo foram convertidas aos seus estados presentes no carvio,
originando os distintos grupos de macerails. Estes sd@o anadlogos aos minerais
nas rochas inorgénicas, porém ndo apresentando a estequiometria caracteris-
tica dos minerais. As espécies de macerais presentes em um carvao sao
determinadas por medidas de refletancia (%R) uma vez que, quando luz
direta ¢é aplicada na superficie polida do carvao, cada maceral refletira

quant idades caracteristicas de luz.



Existem varios macerais que reunidos originam trés grupos

fundamentails conforme a Tabela 1.

Tabela I - Classificacdo dos Grupos Macerais

Macerais Origem Grupo de Simbolo
Macerais

Colinita material lenhoso Vitrinita \Y%
Telinita
Esporinita esporos e polens
Cutinita cuticulas
Resinita resinas, graxas Exinita E
Alginita algas

Macrinita

Micrinita material lenhoso

Fusinita esclerédscios de fungos Inertinita I
Esclerotinita

Semifusinita

O "rank" ou grau de carbonificagdo de wuma rocha sedimentar
contendo matéria organica pode ser determinado pela medida da refletancia da
Vitrinita (%R). Carvoes de grau de carbonificagdo intermediario refletem 0,7
a 1,2% da luz incidente verticalmente. O de alto grau de carbonificagao

(antracito) apresenta refletancia entre 1,3 e 6,0% (12).

1.1.5 - CARVOES HUMICOS E SAPROPELICOS

Uma distingdo ¢é feita entre carvdoes humicos e sapropélicos. Os
carvbes humicos sao formados pelo processo de humificagdo, depois da

acumulagido das plantas no local de crescimento das mesmas. O principal



componente organico dos carvoes humicos é um material lustroso de coloragao
marron escuro para preto, visivel a olho nu e principalmente derivado da
humificag@o dos tecidos lenhosos. Sao tipicamente estratificados.

Carvoes sapropélicos ndo sao estratificados e tém aparéncia
maciga. Sdo formados de argilas de grios relativamente finos depositados em
ambientes restritos,deficientes em oxigénio e camada de &gua superficial,
tais como lagunas. Seguem o modelo dlagenético de sedimentos ricos em
compostos organicos sob condigdoes redutoras. Contém quantidade variéavel
de minerais e matéria organica aloctone (transportadas de outros locais) e
algas autdéctones (do proprio local) remanescente e de produtos mais

distantes. Sao carvoes geralmente muito raros.

I.2. - GEOQUIMICA ORGANICA:

A Geoquimica Organica pode ser entendida como o estudo da matéria
organica de sedimentos, procurando estabelecer uma relagao precursor-produto
entre os componentes dos organismos vivos que, a época de formagdo do
sedimento, deram origem a matéria organica atual. Seu objetivo ¢ entender a
quimica dos compostos de Carbono na geosfera, sua origem, estabilidade e
mecanismos de transformagdo. As classes individuais de compostos em amostras
geoldgicas sao de alta complexidade, indicando que as reagdes que lhes deram
origem também o sdo. Portanto, a geoquimica organica tem como meta o estudo
das sequéncias de reagdes complexas as quais determinam o destino dos

compostos organicos. Compostos organicos sao discutidos em termos de suas
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origens e das reagdes quimicas as quais tomam lugar no tempo geolégico como
resultado de processos térmicos, catdliticos, bacteriolégicos e outros.

Un estudo a nivel molecular, onde se analisa a estrutura e a
distribuigdo dos compostos no sedimento, €& chamada de ‘“geoquimica
molecular", enquanto que a analise em termos de cor, reflet&ncia, razio
isotépica, composicdo elementar ¢ denominada de "geoquimica nao-molecular"
(17).

1.2.1 - Histérico

Os primeiros estudos geoquimicos com énfase nos compostos
organicos foram feitos por Treibs, com a caracterizagado das porfirinas
fosseis, em 1834 (18). A proposta de ser a clorofila um dos mais provaveis
precursores teéve o claro objetivo de mostrar a permanénclia das estruturas
complexas com o decorrer de milhdes de anos (18). Tal fato fez com que as
rochas e sedimentos de elevada idade vinham sendo estudadas na tentativa de
estabelecer a evolugdao de estruturas biolégicas e, consequentemente,
aprender um pouco sobre as proéprias origens da vida na terra. Um exemplo é a
identificacdo da estrutura do pristano e fitano (provavelmente originados da
estrutura do fitol) presentes como éster na clorofila (Figura 3) em diversos
xistos e estomalitos do Pré-Cambriano . Fol interpretada como evidéncia da
atividade fotossintética ha pelo menos 3.109 anos (19).

A andllise de sedimentos com alto grau de transformagao limitava o
tipo de informagdo obtida no estudo da distribuigdo de hidrocarbonetos

(produtos finais da transformagio da biomassa original). Dessa forma,
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sedimentos recentes (amostras menos modificadas) sdo analisados com o

intuito de entender a sequéncla das etapas de transformagdo que determinaram

a composigdo da matéria organica féssil (xistos, carvdes, petroéleos...).
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Figura 3 - Estrutura da Clorofila

A Figura 4 ilustra as possiveis reagdes de oxidagao ou redugédo que
podem ocorrer para a formagao do Fitano e Pristano, a partir do Fitol.

Na evolugdo térmica dos sedimentos, além das transformagoes
quimicas, ocorrem também transformagdes estereoquimicas de centros
assimétricos (epimerizagdo). Por exemplo, pode-se verificar o maior ou menor
grau de transformagao de um sedimento pela relagido entre a quantidade de

Hopanos de diferentes configuragdes estereoquimicas (Figura 5).
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Figura 4 = Principais Reag3%es do Fitol em Sedimentos

BB - HOPANOS o8 - HOPANOS

Figura S5 = Isbmeros Estereoquimicos dos Hopanos
Os organismos vivos conseguem sintetizar compostos de

estereoquimica 17 8 (H), 21 B (H) a qual predomina nos sedimentos recentes
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(20). Com o passar dos anos, as condigbes ambientais favorecem a fusdo "cis
dos anéis D/E desses compostos originando a estereoquimica 17« (H), 218 (H)
de estabilidade termodin&mica superior (21). Semelhantes correlacdes entre
estereoquimica e grau de maturagdo também tém sido encontradas em compostos
que apresentam esqueletos esteroidais (22,23), bem como para hidrocarbonetos
isoprendides aciclicos.

Estes grupos ou familias de compostos sdo definidos como
marcadores biolégicos ou "biomarcadores” os quais, segundo a definigido de
Eglinton (24), sao compostos cujas estruturas possam ser Iinterpretadas em
termos de uma origem biolébgica. Para isto o composto deve possuir
estabilidade para persistir por longos periodos de tempos e suficiente
complexidade estrutural.

Os biomarcadores presentes em sedimentos, tais como n-alcanos,
hidrocarbonetos isoprendides, varios hidrocarbonetos ramificados,
ciclohexanos substituidos, bicicloalcanos, diterpanos, triterpanos,
esteranos e seus insaturados, tém sido extensivamente estudados, Jjuntamente
com outras classes de compostos como aclidos graxos, esteroéides, &alcoois e
porfirinas. Estes ultimos, através da diagénese e da maturacdo, na maioria
convertem-se a hidrocarbonetos através da desfuncionalizagfdo, apresentando
esqueletos carbdénicos semelhantes aos do produto natural original.

A identificagido de biomarcadores tem aumentado acentuadamente com
o desenvolvimento das novas técnicas analiticas, em especial a Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC/MS). O desenvolvimento de
colunas capilares de silicas fundida flexiveis, robustas e altamente inertes

permite seu uso rotineiro na maioria dos sistemas GC/MS, bem como uma melhor
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separagao de misturas complexas através da utilizagio de colunas capilares
de alta resolugdo. Junto a este fato pode-se também sallentar o
desenvolvimento de espectrémetros de massa mais soflsticados, os quais
capacitam a obtencdo de espectros de massa a partir de picos cromatograficos
relativamente pequenos e estreitos. Além disto, o uso de computadores com
elevada capacidade de armazenamento de dados permite o desenvolvimento de
bibliotecas de espectros de massa que podem ser diretamente comparados com
aqueles da amostra em estudo.

Os n-alcanos, iso-alcanos, anteiso-alcanos, isoprendides,
porfirinas e acidos graxos de longa cadeia tém sido identificados em carvdes
(25,28), ©petréleo (26,27), 6éleo de xisto (26,28).

A detecgao dos biomarcadores em carvao e produtos de liquefagdo de
carvao, reforga as evidéncias quimicas e geoldbgicas de que o carvao é um

produto de progressiva fossilizagdo dos restos de plantas (29).

1.3 - EXTRAGAO, ISOLAMENTOS E IDENTIFIGACAO DA MATERIA ORGANICA EM

CARVAO E SEUS DERIVADOS

Devido a enorme complexidade, do ponto de vista quimico, das
estruturas dos carvoes, os métodos analiticos de determinagao direta de
biomarcadores no sélido sofrem a interferéncia de outros compostos, havendo
necessidade de extrair-se a matéria organica antes da caracterizagao.

Apesar de ser possivel a anallise de 6leos e extratos de carvao

sem uma prévia separagdo ou fracionamento, este procedimento apresenta uma
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série de desvantagens dentre as quals, possivel contaminagdo da
instrumentagdo analitica com substancias ndo volateis (caso da cromatografia
gasosa) e a possiblilidade de encontrar-se dificuldades na analise motivadas
pelo baixo nivel de concentragado dos compostos de interesse, principalmente
dos biomarcadores. Para eliminar, ou pelo menos minimizar estes e outros
problemas, usualmente as amostras sao fracionadas com o intuito de obter-se
fragdées mais concentradas dos compostos de interesse.

A matéria organica ¢ geralmente extraida do carvao através de
metodos de extragao por solventes tals como sistemas soxhlet, agitagao
magnetica, refluxo, ultrason e outros (30). Uma vez que se trabalha com
microquantidades os solventes utilizados devem apresentar elevado grau de
pureza para nao ocorrer contaminagao da amostra. Devem ainda ser escolhldos
de forma a apresentar maior rendimento de extragao dos compostos de
interesse a Serem analisados. A fragdao soluvel ¢ concentrada com os devidos
cuidados para impedir perdas do material mais volatil (30,31).

0O posterior fracionamento do extrato pode ser realizado por
técnicas de extragido com solventes, técnicas cromatograficas, métodos de
separagao por adutos de uréia e tiouréia e métodos por separagao em peneira

molecular.

1.3.1 - EXTRAGAO POR SOLVENTES

Consiste em fracionar a amostra segundo sua solubilidade em

relagdo a um ou uma sequéncia de solventes. A sequéncia comumente usada ¢é
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hexano, benzeno e piridina, separando os compostos em 6leos (soluveis em
hexano), asfaltenos (soluveis em benzeno e insoluveis em hexano) e asfaltéis
ou pré-asfaltenos (soluveis em piridina e insoluveis em benzeno e hexano)

(32,33).

1.3.2 - TECNICAS CROMATOGRAFICAS

Entre as técnicas cromatograficas existentes, tem sido amplamente
usada a cromatografia por adsorgdo (34,35) em escala preparativa e emn
colunas analiticas de alta resolugdo, assim como a cromatcgrafia por
permeagado em gel (GPC) (36), fornecendo separagféo por classes de compostos e
pesos moleculares, respectivamente.

A cromatografia liquida preparativa por adsorgao tem sido aplicada
para estudos de fragdes de hidrocarbonetos saturados e aromaticos bem como
compostos oxigenados, sulfurados e nitrogenados através do uso de colunas de
alumina (7,37-39), de silica (40-44) ou combinagido das duas (45). Ha véarios
métodos de separagao, alguns dos quails podem ser considerados como
classicos, devido sua grande utilizagao e aplicagdao, denominados de SARA
(saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), SESC (cromatografia por
eluigdo sequencial de solventes) e PONA (parafinas, olefinas, nafténicos
e aromaticos). No método original SARA, a amostra previamente
desasfaltenizada ¢ fracionada usando wuma combinagido de cromatografia
de troca 1idénica, coordenagdo e adsorgao. Apesar de todas estas etapas o

método ndo fornece distribuigdo por analise de grupo (46).
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O método SESC ndo requer a precipitagdo dos asfaltéis , uma vez
que a amostra ¢é integralmente aplicada a coluna de silica-gel, seguida da
eluig@o sequencial com o fornecimento de dez distintas fragdes (35).

A grande limitagdo deste método é que as fragdoes nao sao obtidas
por separaGgdo em classes quimicas mas sim por polaridade e complexidade dos
compostos.

Outros métodos de eluigdo sequencial foram também desenvolvidos
{47,48), porém todos envolvendo varias etapas com um consumo de tempo e
solvente muito grande. A escolha apropriada do solvente propicia um
fracionamento numa simples coluna de silica, reduzindo assim o tempo de
fracionamento, fator primordial em trabalhos a nivel industrial e
laboratorial.

Foi desenvolvido em nosso laboratério um método de fracionamento
em oito fragdes por classe quimica, utilizando somente coluna de silica e
eluigdo sequencial de solventes (34). A sequéncia de eluentes fol escolhida
baseada em diversas consideragdes e o método foi desenvolvido utilizando-se
varios padrdes representativos das principais classes de compostos
encontrados em combustiveis liquidos (34).

O método PONA faz o wuso da Cromatografia Liquida de Alta
Eifciéncia (HPLC), wutilizando colunas empacotadas com particulas de
sillca-gel e a técnica de "backflusing"” para a separagao dos hidrocarbonetos
saturados dos aromaticos (49). O mesmo procedimento pode ser aplicado para
separar o0s hidrocarbonetos aromaticos polinucleares dos mono, di e
triaromaticos (50).

A técnica de GPC foi aplicada por Philip et al (51) para o
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fracionamento em quatro fragdes de compostos agrupados por similaridade ou
seja: compostos de alto peso molecular (ndo volateis), alcanos, fendis
alquilados e compostos aromaticos, usando THF <como eluente. Este
fracionamento pode ser aprimorado, diminuindo a complexidade destas fragodes,

pela troca de solvente e obteng¢do de um numero maior de fragodes.

1.3.3 - ADUTOS DE UREIA E DE TIOUREIA

Os adutos de Uréia permitem separar hidrocarbonetos lineares de
ramificados e ciclicos. Quando a uréia cristaliza, forma adutos de diametros
tals que sio capazes de aprisionar os hidrocarbonetos llneares de até 5,3 3
de diametro, excluindo as moléculas ramificadas e ciclicas com diametros
maiores. Em estudos quantitativos, pesquisadores encontraram que 82,5
($0,5%) de n-alcanos podem ser recuperados por adutos em uréia (52).

Os complexos de Tiouréia formam outra importante classe de complexos
por inclusdo. A Uréia e Tiouréia atuam de forma analoga, apesar de a
Tiouréia poder formar canais maiores, de diémetro 6,1 R. 0s quais podem

acomodar hidrocarbonetos aciclicos de cadeia ramificada, mas nao os de

cadeia reta e os ciclicos. Existem excegdes (53).
1.3.4 - METODO DE SEPARAGAO POR PENEIRA MOLECULAR

Zeblita ou peneira molecular ¢ um aluminossilicato hidratado

cristalino com uma rede tetraedricamente coordenada, que pode efetuar
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hidratagaoc e desidratagdo de forma reversivel, além de troca 1iénica e
adsorgao de moléculas com um di&metro menor que o poro cristalino uniforme
da estrutura. Tal definigdo excluil outros cristais de aluminossilicatos como
a argila, o feldspato e a mica.

Peneira molecular SR é comumente usada para separar
hidrocarbonetos lineares (n-alcanos) dos ramificados e <ciclicos (54).
Alcanos ramificados por sua vez podem ser separados dos alcanos ciclicos por
tratamento de ambos numa mistura de triisopropilbenzeno com peneira

molecular 72 (55).
1.3.5.- IDENTIFICAGAO DOS COMPONENTES

A identificagao dos compostos ¢ usualmente feita com o auxilio de
técnicas como cromatografia gasosa capilar, cromatografia gasosa capilar
acoplada a espectrometria de massa, espectrofotometria vibracional no
infravermelho, e resson&ncia magnética nuclear proténica e de carbono-13 .

A cromatografia gasosa de alta resolugdo fornece o melhor meio
para analisar mixturas complexas (55), conforme os dados da tabela II (55).
Levando-se em conta o fato desta tabela ter sido apresentada ha mais de uma
década e que, neste intervalo houve um incrivel avango no material de
confecgao e nas fases para colunas capilares, as quals hoje podem suportar
lavagens com solventes e altas temperaturas finais com baixo nivel de
sangria, pode-se afirmar que o numero de compostos resolvidos nestas colunas
¢ bem superior a 1000 e com a identificagdo de compostos com até 100 atomos

de carbono (56).
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Tabela II - Poder de Resolucdo de Algumas Tecnicas Analfiticas

METODO EMPREGADO

Espectroscopia

Ultravioleta, Infravermelho e fluorecéncia

Espectrometria de Massa

Separacodes

Cromatografia em Camada Delgada

Coluna Cromatografica (eluigdo gradual,

inclusive troca iénica)

Cromatografia Liquida de Alta Resolugéo

Cromatografia Gasosa (coluna empacotada)

Cromatografia Gasosa (coluna capilar)

DE COMPOSTOS
RESOLVIDOS

2-5
10-100

>20
>20
100
1000
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A associagdo de coluna capilar de alta resolugdo com espectrémetro
de massa com quadrupulo fornece um excelente método para a ldentificagao de
uma grande maioria dos compostos nestas misturas complexas, uma vez que
outras substancias com idénticos tempos de retencao interferem. A
fragmentografia de massa fol Introduzida, como um meio de diminuir alguns
desses problemas. Um modo bastante util, é o monitoramento de um sé6 ion,
denominado de método SIM (single ifon monitoring). E um modo mais seletivo e
sensivel, ja que monitora somente poucos valores de m/z ao invés de uma
extensa variagdo de unidades de massas atémicas. Outro modo de operagac é
aquele no qual o espectrometro de massa varre sequencialmente um numero de
valores nele presente, caracteristicos das substancias sobre
investigagao. Cromatogramas de massa sao obtidos para cada valor nele
escolhido. Neste método, MID (multiple ion detection), mais de um ion é
monitorado, havendo também um aumento de sensibilidade.

Estes métodos sao extremamente uteis no estudo de compostos
presentes em baixa concentragao em misturas complexas. as quais
frequentemente sdo obscurecidos na linha base dos cromatogramas. A escolha
do ion ou ions caracteristicos do composto de Iinteresse simplificam a
identificagido. A Tabela 11l mostra ions caracteristicos de algumas classes

de biomarcadores.



Tabela III - Ions Caracteristicos para Deteccao pelo Metodo SIM de

Varios Biomarcadores

[ON (H/2)

71,85,88

77,81, 105, 106,119, 120
82,83

g7

113, 183,197

108, 123, 184,208, 222, 236

108,123, 163, 1391

- 123, 1€3, 181
148,183,177, 191, 205,219,235

P

1
189,231
243
217
218
231
232,258
273
253
231,245
154
156, 141
156, 141
168
170, 1E5

178

202
228
252

278

CLASSE DE COMPOSTOS

n-alcanos

Benzeno e seus derivados alquilados
Ciclohexanos

n-alquenos

isoprenéides aciclicos

C-14 a C-17, sesquiterpendides
biciclicos

diterpendides

Terpanos triciclicos e tetraciclicos
hopanos pentaciclicos

hopano demetilado

alguns hopenos

Fernenos .

esteranos regulares 14a (H), 17a (H)
esteranos regulares 148 (H), 17« (H)
metilesteranos

esteranos rearranjados (diasteranos)
metildiasteranos

esteranos monoaromaticos

esteranos triaroméaticos

difenilas

dimetilnaftalenos (141 < 156)

eti]l naftaleno (156 > 141)
metildifenil

trimetilnaftalenos (155 < 170)
metil, etilnaftalenos (155 > 170)

Antraceno e Fenantreno

Pireno, fluoranteno

Criseno

Benzopireno, perileno, Benzo-
fluoranteno

Picenos

22
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1.4 - BIOMARCADORES GEOQUIMICOS

O estabelecimento de correlagdes entre a composigao organica de
sedimentos novos e antigos, aponta para varias classes de compostos cujas
intensas diferengas quanto a distribuigdo, estrutura e estereoquimica podem
ser causadas por processos de maturagdo. Um exemplo ¢ a presenga de
hidrocarbonetos em organismos e sedimentos recentes em modesta concentragao,
enquanto que em sedimentos de elevada maturagado representam uma fracgiao
significativa em torno de 300 a 3000 ppm (57). A distribuigao cromatografica
também revela importantes modificagdes tais como a predominéncia de
n-alcanos com numero impar de &atomos de carbono nos sedimentos recentes. Ja,
para sedimentos antigos, wuma preferéncia nula ou menos acentuada ¢
observada, indicando a ocorréncia de um processo de catagénese. O fato de os
homélogos impares predominarem sobre os pares é uma consequéncia da proépria
distribuigdo de n-alcanos nos organismos, os quais sao formados por
processos de descarboxilagdac dos acidos carboxilicos, precedido ou nao de
'elongaqéo na cadeia, como demonstrado em vegetais superiores (58),
originando somente n-alcanos com numero impar de atomos de carbono.

A maior concentragiao de n-alcanos nos sedimentos antigos e a néao
predominancia de impares sobre pares é tida como resultado da decomposigao
térmica do material organico em hidrocarbonetos sem que haja nenhuma
preferéncia, isto ¢, por redugado direta ou hidrogenagdao de alcoois, acidos e
outras espécies oxigenadas de numeros par de atomos de Carbono. (52).

A maturidade de um sedimento pode ser associada ao CPI

(carbon preferential index) definido por Cooper e Bray (27) como:
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16 1 1
CPI = 1/2 ) C.. +
. 2i+1
i=12 16 16
¥ Cai ¥ Cai+2
=12 1=12

considerando Ci percentagem em peso do n-alcano numa variagdo de nC-24 a
nC-34 centrado no n-alcano C-29 de malor abundancia (22).

O CPl apresenta valores distintos em fungao da maior ou menor
maturacao dos sedimentos. Para sedimentos antigos aproxima-se de 1 e
sedimentos recentes apresenta valores usualmente superiores a 1. Descreve-se
a seguir, de forma resumida, as varias classes de hidrocarbonetos que

apresentam relevancia como biomarcadores.

1.4.1 - HIDROCARBONETOS ALIFATICOS DE CADEIA NORMAL

(n-alcanos)

Os n-alcanos estao presentes em concentragdes relativamente altas
em muitas amostras geoquimicas e sdo de facil detecgdo por cromatografia em
fase gasosa sem a necessidade do acoplamento GC/MS. Estdo largamente
distribuidos em varias plantas e outros organismos e provavelmente
constituem a classe de biomarcadores mais comumente explorada. A Tabela 1V

apresenta um resumo da distribuigdo dos mesmos em varios organismos.
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Tabela IV - Distribuigdo de n-Alcanos em Bactérias, Algas, Plantas

e Outros.
ORGANISMOS AMBIENTE N:DE C CPI INTERVALO MODALIDADE
Predomi- DO N: DE C
nantes

e
Bactéria Aquatico C-27,C-26 Baixo 14-28 bi
fotosintética

L ]
Bactéria nao Aquatico C-17 - C-20 Balixo 15-28 uni.
fotosintética C-17 e C-20 Baixo 15-23 bi
Fungos C-29 -- 25-29 uni
Cianobacteria Agquatico Cc-17 Alto 14-13 uni
Algas Aquatico c-17 Alto 15-21 uni
Algas Marron Aquatico C-15 Baixo 13-26 uni
Algas Vermelhas Aquatico Cc-17 Baixo 15-24 uni
Zooplankton Aquatico C-18 e C-24 Balxo 18-34 ou bi
20-28
Plantas Terrestre c-27,C-28 Alto 15-37 uni
Superiores ou C-31
* unimodal ** bimodal

No carvao e seus derivados os n-alcanos sdo os constituintes
parafinicos mais abundantes. A distribuigdo observada estéa, geralmente
compreendida entre 10 a 36 Atomos de carbono (C-10 a C-36), com séries
épresentando numero malor de carbonos (até 60), embora detectadas em
pequenas quantidades (539). Os hidrocarbonetos de menor numero de atomos de
carbono podem ser perdidos nos processos de concentragio dos extratos.

Ouchi e colaboradores (60) encontraram n-alcanos de C-9 a C-31 em
extratos benzénicos de carvao betuminoso de alto grau de carbonificacgédo.
Estudos detalhados da variagdo de distribuigdo dos n-alcanos em extratos

como fungdo do grau de carbonificagdo do carvdo tem sido desenvolvido.
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vVarios pesquisadores (61) mostraram que as leis da distribuicédo
dos n-alcanos sio determinadas pelo grau de carbonificagido da matéria
organica do carvao. Com o aumento da carbonificagdo o CPI decresce,
tornando-se aproximadamente 1. Estudos de Leythauser e Welte (62) com
carvdes do distrito de Saar também mostraram esta mesma tendéncia,
apresentando valores de CPI variando de 1,59 a 1,0. Uma grande variagdo no
CPI entre 15,3 e 1,0 foi registrada por Brooks e colaboradores (63) para
carvoes australianos com percentagem de carbono fixo variando de 67% a 90%.
Este fato também pode ser confirmado pela comparagao dos estudos feitos por
Bartle e colaboradores (25) de carvdes europeus betuminosos de baixo grau de
carbonificagido com os estudos feitos por Ouchi e Imuta (60) em carvdes de
Yubari, os quais sao classificados como betuminosos de alto grau de
carbonificagdo. No primeiro caso, houve uma predominancia dos impares sobre
oS pares, enquanto que no segundo nao houve predominancia, apresentando um
CPI de aproximadamente 1,09.

Ferreira (64) estudou extratos organicos da Formagdo Rio Bonito e
observou uma predominé&ncia de n-parafinas pares na faixa de C-16 a C-26, com
uma maior proporgao de n-parafinas com 18 a 20 atomos de carbono. Isto fol
atribuido ao fato do sedimento estar depositado em ambiente muito redutor,
indicando que a redugdo de acidos graxos e &alcot6is, provenientes de vegetais
superiores, foil o mecanismo que originou a predominancia das n-parafinas
pares.

O decréscimo do CPI com o aumento da profundidade também ¢é
observado em estudos de colunas estratigraficas de um mesmo sedimento, como

demonstrado por estudos de xistos e carvoes (65).



27

1.4.2. - HIDROCARBONETOS ISOPRENOIDES AcCicCLICOS

Hidrocarbonetos isoprenéides aciclicos (Figura 6) sdo
encontrados em petréleo, carvao, xisto e em sedimentos antigos. Eles tém
sido objeto de estudos de muitos pesquisadores, Jja que sua presenca esta
associada, normalmente, a atlividade biolégica ao tempo da formagdo do
sedimento. Seu principal precursor tem sido apontado como sendo o fitol
(C-20) da clorofila (Figura 3) presente no tempo da deposigido (66).

Outros biolipideos, como por exemplo a vitamina K1 e o
a-Togoferol (66) também  possuem cadeia isoprendide com a mesma
estereoquimica do fitol da clorofila. A clorofila, porém, aparece em malor
concentragao que estes blollpideos na biosfera e, portanto, parece razoavel
admitir-se uma maior contribuigao por parte da clorofila na formagao destes
isoprendides. Embora nem o fitol nem o dihidrofitol tenham sido isolados em
carvoes que sofreram metamorfose, a presenga de 6 lsoprentoides do C-14
ao (C-20, excetuando-se o C-17 (Figura 6) - tem sido demonstrada em uma

variedade de extratos de carvao e alcatrao (52).

/J\V/\V/L\/A\,J\V/N\/l\v/ T ©-20 FiTANO
)\/\/k/\/k/\)\ — C-19 PRISTANO
)\/\/I\/\/l\/\/\ — C-18 NORPRISTANO
)\/\/]\/\/l\/\ — C-18 2,6.10 TRIMETILDECANO

/K/\/l\/\/k/ — C-15 FARNESANO

Figura 6 - Hidrocarbonetos Isoprendides Aciclicos
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Un fato notério é a auséncia do fitano e a presencga do pristano na
maioria dos sedimentos recentes (68). Isto sugere que a formacido do fitano
talvez ocorra apés a decomposigdo do sedimento e que o processo de
transformagdo do fitol em fitano ¢é muito lento para ser observado em
sedimentos recentes (69), mas somente em sedimentos mais antigos.

Para compostos 1isoprendéides de massa igual ou menor a do
farnesano, ndo se deve excluir a possibilidade de <contribuicdo de
precursores tals como o farnesol.

Gulyaeva e colaboradores (61) em estudos com carvdes russos
verificaram que em carvdes de alto grau de carbonificagfdo, pristano e fitano
sdo os principais componentes da mistura de hldrocarbonetos lsoprenotides,
havendo uma clara predomin&ncia do pristano. Em carvdes semi-antraciticos e
antraciticos a razéo pristano/fitano (P/F) ¢é 1.

Henz e Correa da Silva (70), em estudos de carvdes da Jazida do
Faxinal (RS), de classificagcdo Betuminoso de alto teor de volateis
verificaram a presenga do pristano e do fitano com razdes entre eles muito
elevadas, Indlcando um baixo grau de carboniflcagio.

Além do indicativo de grau de carbonificagdo, a razao P/F pode
refletir o ambiente deposicional (63, 71), assumindo-se que o pristano seja
formado a partir do fitol através de reagdes de oxidagdo e descarboxilagéo.
Por outro lado a mesma hipétese admite que o fitano seja formado por reacgdes
de redugdo e de hidratagdo. Deste modo, amostras com raziao P/F < 1
provavelmente tenham sido formados em ambientes redutores e aquelas com a

razao P/F > 1 em ambientes oxidantes.



29

1.4.3 - HIDROCARBONETOS ALICICLICOS

Nesta classe de compostos, os terpendides e esterdides sio os mals
extensivamente estudados. Embora os terpenéides ciclicos estejam em menor
guantidade na geosfera em relagido aos terpentides aciclicos, eles ganhanm
destaque devido ao fato de serem largamente distribuidos no reino vegetal e
oferecerem a oportunidade de comparagdes detalhadas entre seus esqueletos.

A titulo de exemplo, o acido abiético, um terpenéide encontrado em
soterramentos de arvores de pinus, ¢ aparentemente convertido no fitelito e

no reteno os quais sao desconhecidos como produtos de plantas (59).

"
COzH H
AC. ABIETICO FITELITO RETENO

/
Figura 7 - Estruturas do Acido Abiético, do Fitelito e do Reteno

A diagénese e a maturagado de biolipideos terpendides (precursor)
conduzem para geolipideos (produtos) de esqueletos estaveis por longos
periodos de tempos geolégicos. Os terpendides mais abundantes na geosfera
sdo os alcanos; a ocorréncia de um numero de compostos aromaticos em
petréleo, xisto e carvao ¢é também explicada em termos de precursores
terpenos ciclicos.

Os terpanos triciclicos estdao presentes em muitos 6leos e extratos
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de r i

e rochas numa série homéloga de C29H34 a C45H88 {72) e possivelmente
mals altos. Aquimo Neto (73) estudou aproximadamente 40 6leos e observou a
presenga dos terpanos triciclicos na maioria deles, exceto aqueles de

fonte terrestre, o que pode implicar numa origem algal ou microbial para
0S mesmos.

Ja os terpanos tetraciclicos apresentam-se em uma série homéloga
menor (C-24 - C-27). Foi observado em estudos de éleos Australianos de
origem terrestre a presenga marcante do tetraciclico C-24 com auséncia dos
triciclicos, reforgando a hipétese de os mesmos serem usados como
indicadores de fontes (74).

Os terpanos pentaciclicos podem ter anel E com 5 membros
(estrutura hopanédica - Figura 3 e lupano(11l) e arborano(V) da Figura 8) ou
de 6 membros, tais como os oleanos(Il) (plantas), ursanos (II) (plantas), e
gamaceranos (1V) (protozoarios) representados na Flgura 8.

Os hopanos estdo largamente distribuidos entre bactérias e
cianobactérias (algas verdes e azuis) e em certas plantas superiores tais
como as ferns (74). Sao provavelmente derivados do C-35 tetrahidroxihopano
(Fig 9) o que serve como enrigecedor de células nos organismos
procarioticos. A presenca e distribuicaoc dos hopandéides de C-27 a C-35 ¢
extremamente GUtil nos estudos geoquimicos, pois oferecem informagdes a
respeito da origem e maturagido dos mesmos. S3o presenga constante em 6leos e
carvao (75,78). A presenca de alguns deles, tal como o gamacerano, indica
ambiente lacustre hiper-salino e em menor extensido ambientes marinhos. Ja
o 18a(H)-oleano ¢é um marcador biol6gico das plantas superiores

angiospermas. O gamacerano ndo é tipico de amostras carboniferas.
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Figura 8 - Terpanos Pentaciclicos com 5 ou 6 Atomos de C no Anel E

OH OH

OH OH

Figura 8 - Estrutura do C-35 Tetrahidroxihopano
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Os esteranos (Figura 10) s&o os que apresentam maior complexidade
estereoquimica e tais como os terpanos sdo de grande valia nos estudos
geoquimicos referentes a natureza, fonte, maturidade e ambiente
deposicional. Nio siio encontrados em organismos vivos pois representam
produtos de transformagdo dos estertides atraves de reagdes de reducgéo.
Fontes de origem marinha apresentam altas concentragoes de esterano C-27 e
os de origem terrestre (plantas superiores) altas concentragdes do esterano
C-29. Outro forte indicativo de fonte é a variedade em termos estruturais.
Esteranos achados em sedimentos de fontes marinhas apresentam mais que 70
estruturas diferentes (73) enquanto que esteranos ndo marinhos um pouco mais
que 15.

Complexas reagdes diagenéticas e térmicas alteram a configuragao
dos 4tomos de hidrégenio na estrutura, com o aumento da maturidade. Exemplo
dessas mudangas sao:

58(H)—* Saf(H)

14a(H) 17a(H) — 14B8(H) 17B8(H)

Variacdes estereoquimicas também ocorrem. A configuragao 2OR' é
transformada em 205' até o valor de equiliibrio ser alcangado, isto é, um

» »
valor de aproximadamente 0,54 para a razao 20R/20S.
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ESTERANOS DIASTERANOS

Figura 10 - Estrutura dos Esteranos e Diasteranos

1.4.4 - HIDKOCARBONETOS AROMATICOS.

No carvao a presenca dos hidrocarbonetos aromaticos (HA) é& de
grande relevancia, visto que a porgaoc aromatica dos extratos de carvao pode
variar de 40 a 60% em peso (80). A identificagao e distribuigao dos HA no
carvio pode ajudar a elucidar a origem geoquimica do mesmo associada ao
processo de carbonificagdo, bem como estabelecer correlagao entre a
abundancia relativa das estruturas aromaticas e o grau de carbonificagéao
(81).

A aparente transformagido do a-pineno para p-cimeno (Figura 11) e
do acido abiético para o fitelito e deste em reteno (Figura 7), em fésseis
de troncos de pinus, sugere que a desidrogenagdo dos compostos alifaticos

fornecendo compostos aromaticos & uma importante reagdo geoquimica.
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(1)
(1)

Q-PINENO p- CIMENO

Figura 11 - Estrutura do a-Pineno (I) e do p-Cimeno (II)

Outros compostos aromaticos cujas estruturas indicam que
provavelmente derivem de triterpenos ciclicos, sdo achados em amostras
geolégicas, tals como alquilbenzenos e metlilnaftalenos ( 82, 83 ).

Os triaromaticos 1,8-dimetilfenantreno (1)} 1,2,8-trimetilfenantreno (II) e
1,2-ciclopentanofenantreno (II1) encontrados em petréleo, carviao e xisto,
(figura 12) podem ter como precursores os esteréides e terpendides.

Estudos em linhitos provenientes da Checoslovaquia, da idade do Mioceno,

demonstram evidéncia de uma relagdo triterpeno-aromatico (60).
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+1,8- DIMETILFENANTRENO 1,2,8-TRIMETILFENANTRENO

CHa

I1,2- CICLOPENTANO- FENANTRENO

Figura 12 - Estruturas de Aromdticos no Carvao, Petroleo e Xisto
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A abundancia relativa das estruturas aromaticas aumenta durante a
carbonificacg8o (81). Trabalhos efetuados utilizando a fragéo aromatica de
extratos de linhitos, carvdes betuminosos de alto teor de matéria volatil e
antracitos (84), estabeleceram esquemas de reagdes hipotéticas de
transformagéio dos diterpenéides em fenantreno e observaram que a abundaAncia
relativa (fenantreno/diterpano) aumenta com o aumento da carbonificagéo

Apesar de existirem varios trabalhos sobre a identificagao dos
aromaticos, pouco se sabe a respeito da variagdo composicional dos mesmos
com a carbonificagdo, a ndo ser a bem estabelecida‘relacéo do aumento do
grau de condensagido das unidades aromaticas com o aumento da carbonificacgio.
Estudos da distribuigdo dos naftalenos e fenantrenos e seus metil-homélogos
sdo apresentados .na literatura (81,85,86). Foi visto que os homblogos dos
metilnaftalenos (MN) sd3o importantes dentro de uma estreita faixa de
carbonificagdo (81). Para carvdes .entre (0,8-1,0) % R a distribuicfio dos
aromaticos ¢é exemplificada pelo modelo caracteristico dos mono e
dimetilnaftalenos. O aumento da carbonificagdo ¢ indicado por um aumento

das razdes:

2 MN 2.6 DMN +2,7 DMN

1 MN (1) 1,50 DMN (2)

onde, MN é metilnaftaleno e DMN dimetilnaftaleno

Abaixo de 0,8%R foil observado que o 1 MN predomina sobre o 2 MN.
Para superiores graus de carbonificagdo o inverso acontece, provéwelmente
por rearranjos térmicos do 1 MN.

fndices de razdes entre os metilfenantrenos/fenantreno (IMFn),

também foram propostos (85), verificando-se uma tendéncia de decréscimo



nestas razdes com o aumento do %R (87).

IMFn = 1,5 (2MFn + 3MFn)

Fn + 1MFn + SMFn

onde Fn = fenantreno e = metilfenantreno

@00‘ Puee

OO‘ 4000 OO‘QO

Vil IX

X1
X

Figura 13 - Estruturas Quimicas de Alguns Compostos Poliaromdticos.
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Em relagdo a problemas ambientais, ¢é de conhecimento que os
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) constituem a maior classe de
carcinogénicos quimicos da atualidade (88). A atividade carcinogénica de cada
composto individual ¢ dependente da estrutura molecular. Por exemplo,
existem 5 isbémeros estruturais para a série de compostos de quatro anéis de
peso molecular 228. Destes cinco isémeros (Figura 13), bénzo(C)antraceno
(1), criseno (II) e benzo(C)fenantreno (III) s&o carcinogénicos, enquanto
que o trifenileno (IV) e o naftaceno (V) ni3o sdo. Fato similar ocorre entre
os isomeros do benzol(a)pireno (VI) e benzo(e)pireno (VI1) onde o isémero (a)
€ um potente carcinogénico e o isomero (e) ndo (8B4). A adigdo de um grupo
alquila ao anel pode também afetar o carater carcinogénico do composto. Na
série metilcriseno (estrutura 11 - Fig.13), o S5-metilcriseno ¢ altamente
carcinogénico enquanto que os demais sao s6 moderadamente. A presenga de um
hetercatomo no anel também altera as propriedades carcinogénicas. Por
exemplo, embora o fenantreno (VIII) seja inativo, o fenantridino (IX) & um
carcinogénico. J4, a benzo(h)quinolina (X) e benzo(f)quinolina (XI)
entretanto, n&o sdo carcinogénicos. Varios heterociclicos sulfurados sio
também carcinogénicos bem conhecidos.

A moléstia Pneumoconiose, conhecida como pulmao preto, que ocorre
em trabalhadores de minas de carvdo pode ser causada por acumulo de pé de
carvao nos pulmdes (80). Embora haja consideravel diversidade de opinido
concernente ao exato motivo desta doenga, muitos pesquisadores postulam que
a natureza quimica dos constituintes organicos presentes no carvao podem ser
a causa da mesma, principalmente quando se considera ‘os varios efeitos

prejudiciais a saude por parte dos HPA. Estes sdo responsaveis pela maioria
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das irritagdes pulmonares quando combinadas com o material inorganico,

principal constituinte do pé de carvéo.
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I1.1 - AMOSTRAGEM E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Amosras de carvdao "Run of Mine" das Minas do Ledao Camada Inferior
(ML) e Candiota-Banco Superior (MCd), provindas do Estado do Rio Grande do
Sul e coletadas em um unico ponto foram utilizadas neste trabalho. Ambas as
amostras foram gentilmente fornecidas pela "Companhia Riograndense de
Mineracgao".

Os dados referentes a caracterizacido das amostras (analise

imediata, elementar e petrografica) encontram-se nas Tabelas V a VII.

Tabela V - Andlise Imediata dos Carvdes ML e MCd

. "

s a3 . . Materia Carbono

Amostra Umidade % Cinzas % Volatil ¥ Fixo %
ML 2.31 30.03 40.22 53.22
MCd - 2.49 50.11 40.76 59. 24

® base seca lsenta de cinzas

Tabela VI - Andlise Elementar dos Carvdes ML e MCd

Amostra cx(%0,2)  mx(®o,1) wito,1)  sulo,1)

ML 40,8 3,1 0,5 0,7
MCd 32,6 2,1 0,4 0,7
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Tabela VII - Composig¢Bo dos Macerais, Materia Mineral e Refletfncia

Média das Vitrinitas (% Ro)

Amostra

Macerais¥% ML MCd
Vitrinita 60 50
FUS 5 10
Inertinita SEF 10 20
TOT 15 30
CUT ) 5
ALG 5 2
Liptinita RES 1 3
ESP 14 10
TOT 25 20
Argilo~- Minerais 30 45
Pirita 1 3
Refletancia Média 0, 47 0, 38

(% Ro)

FUS - Fusinita
ALG - Alginita

TOT - Total % do grupo de Macerais

SEF - Semifusinita
RES - Resinita

CUT - Cutinita

ESP - Esporinita

* - a matéria mineral foi avaliada em fungdo do conteudo total

das parti-

culas, enquanto que o % dos macerais fol feito livre de matéria mineral.

11.2 - PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de carvao foram quarteadas e britadas,

primeiramente

pela britadeira seguida da gauga e posteriormente através do moinho de bolas

até obter-se granulometria igual

ou superior a 60 mesh.

Os cuidados quanto a limpeza dos equipamentos e material utilizado

foram rigorosamente providenciados.
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Além disto foram rejeitadas as primeiras fragdes de carvao moidas

e peneiradas com a finalidade de evitar o maximo qualquer contaminagao.

I1.3 - EXTRAGAO

O <carvao fol extraido em sistema Soxhlet convencional, a
temperatura de ebuligdo do solvente, em cartucho pré-extraido com o mesmo
solvente. A extragao conduzida sob atmosfera de N2, era efetuada até que o
extrato observado no siféo se apresentasse incolor.

O carvao ML foi extraido, independentemente com piridina (Pi),

tetrahidrofurano - (THF) e diclorometano (DCM) enquanto que o carvao MCd so-

mente com DCM. Os extratos foram concentrados em rotavapor e em banho-maria
sob baixo fluxo de N2. 0 residuo assim obtido apresenta um aspecto viscoso
de coloragao marron escuro denominado com o nome de betume ou 6leo de

extragao.

11.4 - FRACIONAMENTO DO EXTRATO

Um estudo preliminar da composigdo dos extratos foi feito através
do fracionamento em ©6leos, asfaltenos e asfaltéis, pelo processo
convencional de solubilidade utilizado em estudo de petréleo (S0).

Numa segunda etapa os extratos foram fracionados por Cromatografia

Liquida Preparativa (C.L.P.), segundo um método desenvolvido em nosso
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laboratério (34), que origina oito fragdes por classe de compostos, atraveés
de uma eluicdo sequencial de solventes. Estes dois métodos sio descritos em

detalhes a seguir.

I1.4.1 - FRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE

Na amostra, redissolvida em quantidade minima de solvente (1 a 3
ml}, foi adicionado benzeno na proporgao de 40 para 1 (v/v) ou seja, 40 ml
de solvente para cada ml de extrato concentrado. Agitou-se e deixou-se en
repouso por 20 horas,filtrou-se, obtendo-se os asfaltéis no residuo e a
mistura de asfaltenos e o6leos no filtrado. Concentrado o filtrado no
evaporador rotatério, redissolveu-se o mesmo em cerca de 5 ml de benzeno
e adicionou-se hexano nas mesmas proporgdes citadas anteriormente,
seguindo-se o mesmo procedimento para a preciplitagdo dos asfaltéis.
Obteve-se assim os asfaltenos {(residuo) e os ¢éleos (filtrado). Apés a
separagio, as respectivas fragdes foram concentradas e levadas a peso
constante, ou seja, pesadas em balanga analitica até nado verificar-se mais

variagao de massa. A figura 14 apresenta um fluxograma da separagio.

11.4.2. - CROMATOGRAFIA L1QUIDA PREPARATIVA

Numa coluna de (70x1,1) cm com torneira de teflon ou vidro e uma

fina camada de 14 de vidro, previamente extraida com DCM, na restricio,
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foram adicionados aproximadamente 10 ml de hexano. Em seguida foi preparada
uma suspensdo de 20 g de silica (Merck, 70-270 Mesh, ativada a 140 « C por 4
horas e resfriada em dessecador), a qual foi agitada manualmente por 5
minutos. Esta suspensdo fol adicionada na coluna através de funil de
filtragao. Com o auxilio de um bastdo de isopor, golpeou-se a parte externa
da coluna, de forma que o assentamento da silica fosse o mais homogénio
possivel. Terminada a adigdo da silica, a coluna fol lavada com 80 ml de
hexano, deixando-se o nivel superior do solvente baixar até 3 ml acima do
topo superior da silica.

A aplicagao da amostra foi efetuada preparando-se inicialmente uma
ﬁistura contendo 300 mg de amostra e 2 g de silica em cerca de (3-5) ml de
solvente (DCM ou -THF, dependendo da amostra). Agitou-se a mesma com um
bastao de vidro até a mistura apresentar uma aparéncia homogénea e seca, ou
seja, evaporagido do solvente. A mistura foil entdo cuidadosamente adicionada
ao topo da coluna, de forma que fosse homogeneamente distribuida sobre o
leito da silica e que ficasse totalmente coberta pelo solvente. Com o
auxilio de uma pipeta tipo Pasteur lavou-se as paredes da coluna, ficando a
mesma pronta para a eluigdo. Os primeiros mililitros do eluente foram
adicionados cuidadosamente com uma pipeta tipo Pasteur até o liquido acima
da amostra ficar totalmente incolor, evitando assim a dispersdo. Este
procedimento fol repetldo para cada troca de solvente correspondente a uma
nova fragéo.

A Tabela VIII fornece os nomes. propor¢des e quantidades dos

solventes utilizados na eluigdo de cada fragao.
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Tabela VIII - Metodo de Fracicnamento por Cromatografia Liquida

Preparativa - Eluentes e Fragoes Coletadas

Fracéao Eluente Volume (ml)
Saturados H 40
Aromaticos 1 H 27
Aromaticos 11 Bz em H (11,5%) 36

+ Aromaticos 111 Bz em H (32%) 24
Aromaticos 1V Bz em H (32%) 25
Resinas K Bz/Acet/DCM (3:4:3) 65
Asfaltenos Acet/ THF (2:8) 60
Asfaltois Pi 65
H - Hexano Bz - Benzeno Acet. - Acetona
Pi - Piridina DCM ~ Diclorometano THF - Tetrahidrofurano

O hexano usado fol seco com peneira molecular SR previamente

ativada a 180:C por 4 horas e adicionada ao frasco do solvente no minimo 12
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horas antes do uso.

Todos os reagentes para extragdo e cromatografia foram de grau PA
e devidamente testados através de cromatografia gasosa de alta resolugao,
quanto a presenga de impuresas.

As fragdes obtldas através de Cromatografia Liquida Preparativa
foram posteriormente concentradas em rotavapor e transferidas para vidros
previamente pesados. O solvente residual fol evaporado em banho-maria sob

fluxo de N2 e posteriormente em estufa a vacuo até peso constante.

11.5. - CARACTERIZAQKO DOS PRODUTOS

11.5.1. - ESPECTROMETRIA VIBRACIONAL NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (I.R)

Os espectros vibracionais dos ¢leos e asfaltenos provenientes do
fracionamento por solubilidade foram obtidos em um espectrofotémetro Perkin
Elmer 1320. J&, para as fragdes de saturados e aromaticos provenientes do
fracionamento por Cromatografia Liquida usou-se um NICOLET
S5DXCFTIR-SPECTROMETER. Os espectros foram obtidos na forma de filme ou

pastilhas de KBr.
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11.5.2. - ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA (NMR)

PROTONICA ('n) E DE carono (13¢).

Um FT-80 Varian e um Brucker-AC250 foram utilizados para a
obtengao dos espectros de NMR de ]H e 13C. Os solventes utilizados foram

cloroférmio deuterado ou piridina deuterada, dependendo da solubllidade da

amostra.

11.5.3. - CROMATOGRAFIA POR PERMEAGAO EM GEL (GPC)

Foi usado "uma coluna BIO-BEADS SX-8 (Bio-Rad) de (15x220) mm, THF
como eluente num fluxo de 1,5 ml/min, detector de indice de refragio (Varian
Aerograph) e uma pressido na cabega da coluna de 20 psi para as medidas de
GPC.

O aparelho foi calibrado através da injegdo de uma mistura dos
hidrocarbonetos C-30, C-18 e C-5, nas mesmas condigées da 1Injegao das

amostras a serem anal isadas.

11.5.4. -.OSMOMETRIA POR PRESSAO DE VAPOR (VPO)

As medidas foram feitas num aparelho KNAUER. A curva de callibragédo
foi determinada a 45.C com solugdes de acido benzdéico em THF numa faixa

de concentragio de 2.107° a 16.10°2 Molal.
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I1.5.5. - CROMATOGRAFIA GASOSA (GC)

As fragdes de saturados e aromaticos foram analisadas por
Cromatografia Gasosa (GC) num cromatégrafo HP-5890 com coluna capilar de
silica fundida com 50 m de comprimento e 0,25 mm de di&metro interno com as
paredes recobertas com um filme de O,11 mm de fase estacionaria (5%
fenil-metilpolisiloxane). Utilizou-se N2 como gds de arraste, sendo a

deteccgao efetuada através de tonizagao de chama. As condigdes

cromatograficas variaram com a fragao em estudo, segundo a Tabela IX.

Tabela IX - Condi¢des Cromatograficas para as Fracoes de Saturados

e Aromaticos

Fracao .
Condigoes Saturados Aromaticos
Ti («C) 80 120
ti (min) 0 0
taxa de aqg.C/min. 4 2
Tf (<C) 290 290
tf (min) 40 40
T.injetor (-C) 230 290
T.detector (-C) 290 2380
Split 1: 200 1:200

11.5.6. - CROMATOGRAFIA GASOSA DE  ALTA RESOLUGAO  ACOPLADA

A ESPECTROMETRIA DE MASSA (GC/MS)

Os estudos de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de
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Massa (GC/MS), visando a identificagdo e qualificaglio dos principais
componentes presentes nas fragdes de interesse, foram realizadas em sistema
HP-5985A com modo de injegdo direta, He como g&s de arraste e mesmo tipo de
coluna e programa de temperatura estabelecido para o GC. Os espectros de
massa foram obtidos por impacto eletrdnico a 70eV. Varias medidas
também foram efetuadas utilizando-se um cromatédgrafo a gas HP
diretamente acoplado a um detector seletivo de massa HP, ambos
adquiridos da Hewlett-Packard. As condigoes utilizadas tanto no
cromatdgrafo quanto no espectrémetro de massa foram similares aquelas
Ja descritas para o outro sistema.

No caso especifico dos terpanos e esteranos utilizou-se o método
SIM (selected ion monitoring) com monitoramento do ion M/Z 181 para os
terpanos a dos ions M/Z 217 e M/Z2 218 para os esteranos. 0 programa de

temperatura foi:

—
e
"

180-C ti = zero tf= 40 min.

T

280-C Vel. de aq. = 2-C

A melhor resolugdo para os terpanos foi obtida em uma coluna de
silica fundida cujas paredes foram revestidas com um filme de 0,33 mm de
dimetilpolioxiloxano entrecruzado. A coluna tinha 30 m de comprimento e 0,25

mm de di&metro interno.
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Na tentativa de obter-se resultados preliminares sobre o sistema
de extragdo mais apropriado para os nossos propdésitos, os extratos foram
inicialmente fracionados através de precipitagido seletiva. Para tal,
utilizou-se as caracteristicas de solubilidade de cada fragado. Algumas das
fragoes obtidas foram caracterizadas atarvés de métodos cromatograficos e
espectroscopicos . Os resultados obtidos auxiliaram na escolha do sistema a
ser estudado, cujo fracipnamento foi entdo realizado através da
Cromatografia Liquida Preparativa. As fracdoes deé interesse foram entao
investigadas utilizando Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de

Massa (GC/MS).

I1I1.1 - FRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE

O rendimento de extragdo dos carvdes com os respectivos solventes
podem ser vistos na figura 15.

E nitido o maior poder extrativo da piridina, confirmando os dados
encontrados na literatura (83) segundo a qual as propriedades doadoras e
aceptoras de elétrons do solvente influenciam os processos de extragdo do
carvac. Solventes cujas propriedades doadoras de elétrons sejam bem
superiores as propriedades aceptoras demonstram extragido mais eficiente.

A figura 16 mostra o rendimento dos é6leos, asfaltenos e asfaltoéls
para cada solvente utilizando-se o carviao da Mina do Ledo. Pode-se observar
que a piridina (Pi) e o tetrahidrofurano (THF), apresentam os maiores

pecrcentuals em asfaltéls uma vez que os mesmos iém grande poder de
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interagdo com os compostos mais polares. Por outro lado, a fragéo oleosa
cresce percentualmente com a diminuiglio da polaridade do solvente sendo o
diclorometano aquele que apresenta o malor rendimento nesta fragdo devido a
menor polaridade.

Os espectros vibracionais na regidao do Infravermelho e os
espectros de ressonancia Nuclear Magnética Proténica n&o oferecem dados
suficientes que possam conduzir a conclusbes precisas sobre o tipo de
compostos extraidos em cada solvente. Tal fato ocorre por se tratar de
misturas extremamente complexas e de natureza quimica possivelmente
semelhante tornando o poder de resolucédo destas técnicas limitado para as
amostras em quest@o. Isto pode ser constatado pelos dados ilustrados nas
figuras 17, 18 € 18, que correspondem respectivamente aos espectros
vibracionais na regiao do infravermelho do 6leo a partir do extrato de
piridina, do asfalteno obtido a partir do extrato em diclorometano e o
espectro de ressonf&ncia nuclear magnética proténica do 6leo do extrato com
diclorometano.

Como é observado, os espectros vibracionais na regiado do Infraver-
melho do 6leoc e do asfalteno, indicam claramente a existéncia de bandas na

1). de

regido de hidrocarbonetos aromaticos (3050 cm-1 e 900 a 700 cm
alifaticos (2850 cm-l) e, especialmente no caso do 6leo, a regido da
carbonila (1700 cm-l). Na figura 18 verifica-se novamente a presenga de
grupos alifaticos (regido de 0,5 a 1,5 ppm) e grupos aromaticos (regifo de 7
a 8 ppm) e auséncia de outras informagdes a respeito dos demais grupos.

Pode-se constatar que estas técnicas, por si e tais como foram utilizadas,

séo insuficientes em informagoes sobre as ent idades quimicas
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Figura 13 - Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear Protonica do Oleo do

Extrato de Diclorometano

presentes nesses Oleos e asfaltenos.

As fragdes dos asfaltenos de todos os extratos foram também
analisadas por Cromatografia por Permeagdo em Gel (GPC) e Osmometria por
Fressido de Vapor (VPO), numa tentativa de adquirir-se informagdes que
pudessem enriquecer as caracteristicas destas fragdes em relagdo ao solvente
utilizado na extragao.

Infelizmente os resultados obtidos por GPC (figura 20) néo

apresentaram variagdes significativas que conduzissem a alguma conclusao
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Padrado

Figura 20 - Cromatografia por Permeacgao

em Gel dos Asfaltenos dos Ex-

C-Eﬁ) tratos de Pi, THF e DCM
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quanto aos constituintes dessas fragdes. JA os dados do VPO (Tabela X)
revelam que ha uma relagdo direta entre a massa molecular média do asfalteno
isolado e a polaridade do solvente extrator. O elevado valor da massa
molecular média do asfalteno do extrato de tetrahidrofurano pode ser
atribufdo a wuma suposta reacio do tetrahidrofurano com os compostos

extraidos (27), formando subst&ncias polimétricas de alto peso molecular.

Tabela X - Massa Molecular Média dos Asfaltenos por Osmometria por

Pressao de Vapor

Extratos Massa Molecular Media
ML DCM, 285
MR 409
MLTHF 1033

Os fragmentogramas obtidos através do acoplamento GC/MS das
‘ragées oleosas dos extratos de piridina e diclorometano sdo ilustradas nas
figuras 21 e 22 respectivamente. Os picos numerados correspondem a compostos
que apresentam um indice de correlagdo aos espectros de massa da biblioteca
dos hidrocarbonetos igual ou superior a 85%. Os resultados mostram que o
diclorometano extral hidrocarbonetos em maior proporgao que a piridina. A
identificagdo de cada componente presente nos extratos, foil altamente
compromet ida pela enorme complexidade da mistura extraida. Os
hidrocarbonetos listados nas Tabelas XI e XII nédo foram individualmente
identificados devido a coeluigdao com outros 'compostos de funcionalidades

diversas. De forma a superar este problema, fol feito um estudo de
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fracionamento destes betumes em oito classes de compostos através do método
desenvolvido em nosso laboratério. Cada uma das fragodécs, agora "puras" do
ponto de vista de classe quimica (exemplo, fragao F-1 contém apenas os
hidrocarbonetos saturados), foil entdo estudada por GC/MS, com a perspectiva

de obter-se a distribuigio dos componentes em cada classe.

Tabela XI - Hidrocarbonetos de Oleo de Piridina
# e
1- H.Ar. 6- H.Al. 11- H.Ar. 16- H.Al. 21- H.Al.
2- H.Ar. 7- H.Ar. 12- H.Al. 17- H.Al. 22- H.Al.
3- H.AC. 8- H.Ar. 13- H.Ar. 18- H.Al.
G- H.AC. 9- H.Ar. 14- H.Al. 18- H.AlL.

5- H.Ar. 10- H.Ar. 15- H.Ar. 20- H.Al.

Tabela XII - Hidrocarbonetos do dleo de Diclorometano

1- H.Al. 8- H.Al. 15- H. Ar. 22- H.Al. 28- H.AlL.
2- H.Ar. 9- H.Ar. 16- H.Ar. 23- H.Al. 30- H.Al.
3- H.Ar. 10- H.Ar. 17- H.Al. 24- H.Al. 31- H.Al.
4- H.Ar. 11- H.Al. 18- H.Al. 25- H.Al. 32- H.Al.
5- H.Ar. 12- H.Ar. 19- H.Al. 26- H.Al.
B6- H.Ar. 13- H. Ar. 20- H.Al. 27- H..Al.
7- H.Ar. 14. H.Al. 21- H.Al. 28- H.Al.

MH.Al = Hidrocarboneto Alifatico

# H.Ar. = Hidrocarnoneto Aromatico
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II11.2. - FRACIONAMENTO POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA

Os extratos de piridina, tetrahidrofurano e diclorometano do
carvao da Mina do Ledo, representados respectivamente por MLPi, MLTHF e
MLDCM, mals o extrato do carvio da Mina Candiota com o solvente
diclorometano (MCADCM) foram submetidos a fracionamento por Cromatografia
l.iquida Preparativa, cujos percentuals obtidos para cada fragao se encontram
ra Tabela XIII e a analise elementar das fragdes dos extratos de
iiclorometano na Tabela XIV. Para facilitar a visualizag@o dos resultados

"ambem e apresentado um histograma da distribuigédo percentual das fragdes na
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Figura 23 - Histograma da Distribui¢ao Percentual das Fragoes por C.L.P.



Tabela XIII -~ Distribuicao Relativa dos Rendimentos Percentuais em Massa

obtidas por Cromatografia Liquida Preparativa.

Extrato
Fragdo (%) MLPi MLTHF MLDCM MCdDCM
(F-1) 0,62 1,22 4,80 8,80
(F-2) 0,45 0,70 5, 50 10, 47
(F-3) 0,48 0,67 1,66 3,01
(F-4) 0,89 2,74 4,62 7,56
(F-5) 1,55 3,80 14,44 12, 06
(F-6) 22,38 58, 09 61,17 48, 91
(F-7) 18,55 18, 03 2,87 4,23
(F-8) 20,63 11,59 3,04 3,12
.‘recuperacéo 65, 87 87,70 9g, 10 93, 12

calculado sobre o valor adicionado de amostra

Tabela XIV - Analise Elementar das Fracdes Correspondentes a Separagao por
Cromatografia Liquida Preparativa dos Extratos de Diclorometano

dos Carvdes das Minas do Leao e de Candiota

Analise Mina do Leao Mina de Candiota
Elementar N% C% H% N% C4 H%

Fragao
(F-1) nd 81,0 13,2 nd. 85,4 13,8
(F-2) nd. 33,0 4,0 nd. 18,8 2,5
{F-3)+(F-4)+(F-5) nd. 87,9 8,0 nd. 86,1 9,0
(F-86) nd. 82,7 7,0 nd. 84,2 7,5
(F-7) 0,6 79,8 9,4 nd. 77,1 10,5
(F-8) nd. 51,6 6,7 1,0 13,8 1,6

nd. = ndo detectado, limite de detecgdo (O,3)



Com relagdo a extracido dos "hidrocarbonetos”, os dados da Tabela
X111 e a flgura 23 (média de 3 determinagdes) constatam que dentre os
solventes utilizados, o diclorometano foi o que apresentou malor rendimento
(y F-1 a F-5). Por esta razio, este solvente fol escolhido para a extragio
do carvao da Mina Candiota, uma vez que o objetlvo deste trabalho ¢ a
analise dos hidrocarbonetos. E também relevante o teor de asfaltenos e
asf'altols nos extratos de piridina e tetrahidrofurano, bem como o balxo
percentual de recuperagao do extrato de piridina (calculado sobre a
;uantidade de amostra adicionada na <coluna), indicando a presenca de
material aitamente polar, o qual sofre adsorgio irreverssivel na silica.

Foi encontrado na fragdao dolis (F-2), dos extratos de
riolcrometano, principalmente para o carvao da Mina de Candiota, a presenga
avundante de um  precipitado em forma de agulhas e coloragao amarela
identificando posteriormente por Espectrometria de Massa como enxofre
~lementar. O mesmo nao ocorreu para os demais extratos, tornando o
percentual da F-2 nos extratos de diclorometano bem superior frente aos
extratos de tetrahidrofurano e piridina, mascarando o real percentual desta
fracao no extrato total. Também é notéria a baixa concentragao das fragdes
trés e quatro presentes em todos os extratos com excegdo do extrato MCADCM.

A analise elementar das fragdes (Tabela XIV) ndo acusou a presenga
de nitrogénio nas fragdoes correspondentes a hidrocarbonetos. O esﬁectro
vibracional na regiao do Infravermelho referente a fragiao F-5 do carvao da
Mina do Ledo (figura 24-a) e os espectros de Ressonancia Nuclear Magnética
Proténica das fragdes F-3, F-4 e F-5 deste carvido (figura 25, 26 e 27

respectivamente), ndo apresentaram picos referentes a grupos carbonila e

6.
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hidroxila. Estes fatos nos levam a concluir que estas fragdes séo
predominantemente constituidas por hidrocarbonetos. Um outro fator que
reforga esta conclusido é a comparagido do espectro vibracional na regifo do
infravermelho da fragao F-6 (fligura 24b) em relagdo ao da F-5, onde &
claramente visto a presenga das bandas correspondentes ao grupo carbonila
(1700 cm ') e hidroxila acida (= 3300 cm ).

O crescente grau de aromatlicidade das fragoes F-3, F-4 e F-8 é
perfeitamente claro ao observar-se as figuras 25, 26 e 27. A flgura 27

apresenta na regido de 7 a 9 ppm uma forte concentragao de produtos

aromaticos enquanto que as figuras 25 e 26 somente uma leve presenga dos

Tesmos.

@ A
(¢)]
S

4
N-
O

ppm

Figura 25 - Espectro de Ressonancia Nuclear Magneética Protdnica (NMR-H) da

Fracao F-3 do MLDCM
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Figura 26 - Espectro de NMR-H da Fragdao F-4 do MLDCM
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Figura 27 - Espectro de NMR-H da Fragdo F-5 do MLDCM
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II1.3 - ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA E CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A

ESPECTROMETRIA DE MASSA DAS FRA@GES DE HIDROCARBONETOS
I11.3.1 - FRAGAO DE HIDROCARBONETOS SATURADOS (F-1)

Os hidrocarbonetos saturados correspondentes a fragdo um (F-1) de
todos os extratos em estudo foram analisados por Cromatografia Gasosa (GC) e
Cromatografia Gasosa acoplada em linha com Espectrometria de Massa (GC/MS),
segundo as condigdes descritas na parte experimental.

Na fracgao de hidrocarbonetos saturados fol estudada a
iistribruigdo dos hidrocarbonetos lineares (n-alcanos), isoprendides e

hidrocarbonetos ciclicos saturados (terpanos e esteranos).

I11.3.1.1 - HIDROCARBONETOS LINEARES E ISOPRENGIDES

Os perfis cromatograficos destes hidrocarbonetos estdo
apresentados nas figuras 28 e 28. A distribuigdo de n-alcanos destas
amostras ¢ unimodal exibindo uma predominancia dos homélogos impares sobre
os homélogos pares com um maximo no alcano com 25 Atomos de carbono (C-25),
fator caracteristico para carvdes Jjovens e sedimentos imaturos que néo
sofreram grandes transformagdes quimicas e formados por deposigdo de
vegetais terrestres superiores (14, 21, 91, 92, 93).

Os Iisoprendides pristano e fitano também estdo presentes em

significantes abundancias nestas amostras. A tabela XV apresenta os
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valores de Indice Preferencial de Carbono (CPl) calculados para estas
amostras na faixa C-20 a C-30, bem como a raziao Pristano/Fitano (P/F), cujos
valores obtidos estido em concordancia com os da literatura (78). Sabe-se que
as razdes P/F refletem o potencial redox do ambiente deposicional, isto é,
baixos valores para ambientes oxigenados e altos valores para ambientes
redutores (63,71,94). Por outro lado podem também refletir o grau de
carbonificagao de uma amostra, cuja razao tende a unidade para carvdes
antraciticos (61). Comparando os resultados dos extratos de diclorometano
para os carvdoes de Ledo e Candiota, pode-se inferir a presenga de um
ambiente redutor para a formagdo dos carvbes em estudo além de um baixo grau
.de carbonificacao, fato que pode ser reforgado pelos valores de CPI
encontrados.

Comparando os perfis cromatograficos dos extratos de DCM, THF e Pi
para os extratos de carvido do Ledo, verifica-se que, embora os solventes
apresentem caracteristicas distintas (polaridade e consequentemente poder de
extragdo), o perfil destes hidrocarbonetos e os valores de CPI ndo sofreram
variagdes significativas. O mesmo nao pode ser dito para a razédo P/F. O
valor para o extrato de Pi nao pode ser calculado devido a baixa
concentragao do fitano na amostra. Ja para o extrato de THF a razado fol bem

inferior a esperada.
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Tabela XV - Valores de CPI e P/F para as Amostras dos Extratos de DCM, THF e

Pi dos carvoes das Minas de Ledo e Candiota

Extrato CPI P/F
MLPi 1,7 ) n.C
MLTHF 1,7 1,5
MLDCM 1,6 4,4
MCdDCM 2,15 5,2

nao calculado

111.3.1.2. TERPANOCS

Os terpanos foram analisados e identificados por GC/MS através do
monitoramento do ion m/z 191, caracteristico destes compostos. Dentre a
classe dos terpanos foram estudados os terpanos pentaciclicos (hopantides),

tretraciclicos e triciclicos.

111.3.1.2.1 - TERPANOS PENTACICLICOS

Os hopanéides apresentam dois importantes ions de fragmentagéo,
facilitando a identificagdo desta classe. Um ¢ o ion m/z 191 formado pela

clivagem dos anéis A e B da molécula e, o segundo fragmento ¢ o ion m/z
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148+R baseado nos anéis D e E. Neste caso R refere-se a massa da cadeia
lateral R, de forma que a relagido m/z do ion dependera do numero de Atomos
de carbono do radical R. A figura 30 apresenta a fragmentagdo dos hopanéides
e os principais ions formados a partir da clivagem da molécula em questio.

A distribuicido dos terpanos pentaciclicos presentes nos
extratos dos carvdes de Leao e Candiota é mostrada na figura 31. Os perfis
da distribuicao dos terpanos pentaciclicos, para ambos os carvdes, séo
muito similares,apresentando pequenas diferengas somente quanto a abundancia
de alguns compostos. Hopanoides de C-27 a C-34 das séries af3, Ba e BB foram
identificados através da comparagdo de seus fragmentogramas e tempos de
retencao caracteristicos com uma amostra padrao de terpanos pentaciclicos
ou com espectros "de massa existentes na literatura. A 1identidade dos
compostos presentes nas amostras esta na tabela XVI.

Verifica-se a presenca do 17a (H)-22,29,30 - trisnorhopano (Tm} e
auséncia do 18a (H)-22,29,30 trisnorneohopano (Ts). Sabe-se que a razao
Tm/Ts(95) aumenta com o grau de carbonificagao da amostra, enquanto que a au
séncia do Ts indica um baixo grau de carbonificagido. A presenga dos hopanoti-
des 178(H),218(H), os quais sdo os hopanos precursores biologicamente
sintetizados e os menos estaveis termodinamicamente (S6), foi também
verificada. Observa-se que a presenga dos 178 (H), 218 (H) ¢é bem mais
acentuada no carvao da Mina Candiota que no carvido da Mina do Ledo. A figura
32 apresenta os fragmentogramas dos hopantides 178 (H) 218 (H) de numero de
carbono C-29, C-30 e C-31, para o carvao da Mina Candiota, onde se tem a
predominancia do ion m/z 148+R sobre o ion m/z 181, com excecdo do C-30 uma

vez que ambos os fragmentos apresentam massas iguais. O carvdao da Mina do
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Ledo apresentou idéntico comportamento.

(@) « — - -

o _ .

|

I

CHo* “ R
%
*CH,
(a) (b)

m/z I9l m/z 148+R

ne de C 27 28 29 30 31 32 33 34

ion a 191 191 (191 191 191 197 191 191
i e e //v—f-\‘ (7::"""
ion b 143 163 (177 191 205 @19 233 (247
M 370 384 398 412 426 440 454 468

~

17a(H) 218(H) : ion 191>148+R
178(H) 21a(H) : ion 191=148+R
178(H) 21B(H) : ion 191=148+R

Figura 30 - Principais Rotas de Fragmentagao dos Hopandides e Intensidades

Relativas dos Ions M/Z 191 e 148+R.
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Tabela XVI - Hopandides Identificados nos Carvdes das Minas Ledo e

Candiota, (figura 32)

Nome do Composto F.H”“ H.Ha“
1-14a(H)-22,29, 30-trisnorhopano(Tm) C27H48 370
2-17B(H)-22,29, 30~-trisnorhopano C27H46 370
3-hopanéide C-28 ndo identificado C28H48 384
4-17a(H), 21B(H)-30-norhorpano 59 EO 398
5-173(H}, 21a(H)-normoretano CZQHSO 338
6-17a(H), 21B(H)-hopano C30H52 412
7-hopandide C-29 nado identificado C29H50 3398
8-17B(H), 21B(H)-30-Norhopano CZQHSO 398
9-17B(H),21a(H)-moretano . C30H52 412

lO—l7a(H).ZIB(H)-?O-homohopano (225‘) C31H54 426
11-17a(H), 213(H)~-30-homohopano (22R ) C31H54 426
12-173(H), 213(B)-30-hopano C30H52 412
13-173(H), 21a(H)-30-homomoretano . C31H54 426
14-17a(H),21B(H)-30,31-bishomohopano(228.) C32H58 440
15-17a(H), 21B(H)-30,31-bishomohopano(22R ) C32H58 440
16-173(H),21a(H)-30,31-bishomomoretano C32H56 440
17-178(H), 21B(H)-30-homohopano . Cng54 426
18—17a(H).21B(H)-30.31,32-trishomohopano(2252 C33H58 454
18-17a(H),21B8(H)-30,31, 32-trishomohopano(22R) C33H58 454
20-17B8(H),21a(H)-30, 31, 32-trishomoretano C33H58 454
21-178(H),21B8(H)-30, 31-bishomohopano C32H56 440
22-17a(H),21B8(H)-30, 31, 32, 33~

tetrahishomohopano(225') C34H60 468
23-17a(H),21B8(H)-30, 31, 32, 33-

tetrahishomohopano (22R') C34H80 468

#Formula Molecular ##Massa Molecular
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I11.3.1.2.2 - TERPANOS TRICICLICOS E TETRACICLICOS

Os terpanos triciclicos e tetraciclicos foram identificados
através do monitoramento do 4ion m/z 191, fon caracteristico destes
compostos. O modelo de fragmentagao dos mesmos estéd ilustrado na figura 33.

Foram identificados os terpanos triciclicos de C-19 a C-25 e o
terpano tetraciclico C-24, através da comparagado dos tempos de retencgdo e
fragmentograma destes compostos com uma mistura padrdo. A figura 34
apresenta o perfil dos terpanos tetraciclicos da amostra padrdao e dos
extratos dos carvoes da Mina do Ledo e Candiota, cuja identificagdo dos
picos numerados se encontra na tabela XVII. Segundo a literatura (74),
6leos originados de plantas terrestres, nao apresentam a série dos terpanos
triciclicos, mas sim a presenga marcante do terpano tetraciclico C-24. Isto
faz com que a auséncia dos mesmos possa ser um Indicativo de
origem terrestre. Porém a presenga dos terpanos triciclicos de C-20 a C-31
fol constatada num carvado de origem algal (87), cuja fonte pode ser
inferida como microbial em determinadas algas. Desta forma pode-se inferir
que a presenga dos terpanos triciclicos e do terpano tetraciclico pode ser
um indicativo da presenga de algas no carvdo, bem como a origem de fonte

terrestre mostrada pela presenga do terpano tetraciclico C-24.



Tabela

|
i
'
|
L

m/z 191

Figura 33 - Modelo de Fragmentag®o dos Terpanos: (a) Triciclico;

XVII

- Identificagao

Tetraciclicos

Nome do composto

1-Terpano
2-Terpano
3-Terpano
4-Terpano
5-Terpano
6-Terpano
7-Terpano

8-Terpano

triciclico
triciclico
triciclico
triciclico
triciclico
triciclico

triciclico

tetraciclico em C—24

em C-18
em C-20
em C-21
em C-22
em C-23
em C-24
em C-25

# Formula Molecular

dos Compostos

da Figura 34.

™
e 3

s o]

1934
20"'36
21''3g
2240
2342
2444
25'4p
2442

O oo 0o 0o 0o 0o 0 0
jo ofiNe of ool

joo)

Terpanos

## Massa Molecular

Triciclicos

262
276
290
304
318
332
346
330

{(b) Tetraciclico.

#H

e
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111.3.1.3 - ESTERANCS

Os esteranos apresentam ion m/z 217 como principal fragmento,
correspondendo a quebra no anel C,sendo que alguns apresentam também o lon
m/z 218, tais como os de configuragao 14B8. J4 os diasteranos apresentam um
segundo ion proeminente, o de m/z 259 (74,98,99,100),cujas fragmentagdes es-
tdo apresentadas na flgura 35. Além desses lons a abundancia relativa entre
os ions m/z 149 e 151 auxiliam na identificagdo dos compostos de estereoqui-
mica Sa(H), 14a(H)}, 17a(H) e 53(H), 14a(H),17a(H). Segundo dados da literatura
(74, 101, 102), o estereoisémero Sa(H) apresenta lon m/z 149 mais abundante
que o ion m/z 151, sendo o caso contrario (m/z 148 < m/z 151), caracteris-
tico para o 58. A figura 36 representa um esquema das fragmentagdes dos ions
m/z 217, m/z 218, m/z 151 e m/z 148.

Utilizando uma amostra padrao de uma mistura de esteranos e
diasteranos e dos 1ions caracteristicos nos espectros de massa dos
componentes dos extratos dos carvoes de Leao e Candiota, foram identificados
nestes carvoes esteranos e diasteranos na faixa C-27 a C-29, cujas
distribuicdes estdao apresentadas nos cromatogramas dos ions m/z 217, 218 e
259 das figuras 37 e38 e denominados na tabela XVIII.

Pode-se observar a predominadncia dos esteranos e diasteranos de
C-29 sobre os C-27 e (C-28, caracterizando a origem de plantas superiores,
concordando com registros anteriores (103, 104, 105) que denotam uma
predominancia do esterano C-23 em ambientes na3o marinhos, visto que em
plantas superiores os esteréis sdo constituidos, principalmente de C-23. Nio

foi possivel determinar, em ambos os carvdes, a presenga ou ndo dos
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DIASTERANO

ESTERANO

Figura 35 - Representagdo do Modelo das Fragmentagoes dos Ions M/Z 217 e 259
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Tabela XVIII - Identidade dos Esteranos e Diasteranos das Figuras 37 e 38

Nome do Composto

1- 138(H), 17«(H)~diacolestano(20S" )
2- 13B8(H), 17«(H)-diacolestano(20R")
3- 13a(H), 178(H)-diacolestano(20S )
4- 13a(H), 178(H)-diacolestano(20R")

5 13B8(H),17«(H)-24-met1] dlacoletano (20S")

* »
6 provavelmente isémeros 24 R e S

7 13B(H),17a(H)-24-metil dliacoletano (2OR‘)

- »
8 provavelmente isémeros 24 R e S

9- 138(H), 17a(H)-24-et11 diacolesano (20S")
10-138(H), 17a(H)-24-et11l-diacolesano (20R")
11-13a(H), 178(H)-24-etil-diacolesano (20S")
12-5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-met11-clestano(20S")
13-5a(H), 148(H), 178(H)-24-met 1 1-clestano(20R}+

13a(H), 178(H)-24 etil-diasterao(20R")
14-5a(H), 148(H), 178(H)-24-met1]l clestano
15-5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-met i1 clestano
16-5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-eti]l coestano
17-5a(H), 14B(H), 178(H)-24-etil coestano
18—5a(H).143(H),17B(H)—24—etil coestano
19—5a(H).l4a(H).i7a(H)-24-etil coestano

# Formula Molecular

(20s}
(20R}
o
(20RY

(20s}
(20R}

## Massa Molecular

F.H”

27 48
27 48
2748
27 48
2850

O . 0. 0. 0 0
o oJ o< o

oo

28t's0
2gfs2
29ts2
29ts2
28t's0
28"'s0
29fls2
28!ls0
28t's0
2952
2af52
29fs52

29 62

a 0o 0 0
Jo ofiiie ofiije ol of

O O o 0o o o 0o 0 0
I I I o X I =

ool

M.M

372
372
372
372
386

386
400
400
400
386
386
400
386
386
400
400
400
400

##
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esteranos 58 (indicativo de baixa maturidade) (74), apesar de os mesmos
serem carvoes de reduzido grau de carbonificagao e apresentarem baixos
valores de refletéancia da vitrinita (0,47 para o ML e 0,38 para MCd). Um
fator que seguramente contribuiu para a nado identificacio dos esteranos S8
¢ a coeluigao dos S5a(H), 14B(H), 17B(H) com os 58 (H), 14a(H) , 17a(H) na

maioria das colunas capilares, fato J4 observado anteriormente (74, 104,

106), tornando extremamente dificil a determinagdo dos mesmos quando os
Sa(H), 148(H), 178(H) estao presentes em maior concentracao. Uma
caracteristica de Imaturidade do carvao ¢ demonstrado pela presenga
domipante do C-29 - Sa{H), 14a(H), 17a(H) 24-etil-colestano /20Rs,

caracteristico de carvdes imaturos originados de depositos de material
terrestre, ou seja vegetais de plantas superiores. Menores concentragdes dos
compostos Sal(H), 14B8(H), 1783(H)/20R* e 20S* (picos 17 e 18) estido presentes,
o que ¢ confirmado pelos fragmentogramas de massa m/z 218 (figuras 37b e

38b) os quais mostraram aumento relativo frente ao ion m/z 217 (figuras

w

7a e 38a), concordando com a literatura (74) que diz haver um crescimento

do ion m/z 218 nos isdmeros de configuragido 14B(H) em comparagido com os de
configuraga0 14a(H). Nao é conhecido na natureza nenhum esterol com esta
configuragdo (107), sendo inferido que esses alcanos foram formados por

processos geolégicos.
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II1.4 - ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA E CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA DA FRACBES DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS

As fragdes denominadas aromaticos I, II, III e IV, correspondentes
as fragoes F-2, F-3, F-4 e F-5, respectivamente, foram analisadas por GC/MS
segundo as condigdes descritas na parte experimental. Os resultados
apresentados pelas fragdes F-2 e F-3, para todos os extratos, ndo foram
representativos devido a baixa concentragido dos componentes nas amostras, o
mesmo ocorrendo para a fragdao F-4 dos extratos de diclorometano. Desta
forma, concentrou-se o estudo na fragao F-5 para os extratos de
diclorometano e nas fragdoes F-4 e F-5 para os extratos de tetrahidrofurano e
piridina. Com o intuito de facilitar a discussao os dados, primeiro serio
apresentados os resultados obtidos com a fragido F-5 dos extratos de
diclorometano para os carvoes do Ledo e Candiota e, posteriormente, os das
fragoes F-5 e F-4 dos extratos de piridina e tetrahidrofurano do carvao da

mina do Ledo.

II1.4.1 - FRAGAO F-5 DOS EXTRATOS DE DICLOROMETANO DO CARVAO DAS MINAS
DO LEAO E DE CANDIOTA

Os perfis cromatograficos da fragdo F-5 dos extratos das Minas do
Ledo e Candiota estdo apresentados nas figuras 39 (ML) e 40 (MCd). A
identidade dos compostos numerados encontra-se na tabela XIX. Estes
‘compostos, identificados através de coinjegio com padrdes, tempo de retengio

e/ou comparagdo com espectros de massa existentes na literatura, sio
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Tabela XIX - Denominagao dos Compostos Existentes nas Fragdes F-5 e F-4 dos

ne

6.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Extratos dos Carvdes da Mina de Leao e Candiota

Nome do Composto

naftaleno
2-metilnaftaleno
1-metilnaftaleno
bifenila
2-etilnaftaleno
2,6-dimetilnaftaleno
1,6-dimetilnaftaleno
1,4-dimetilnaftaleno
2,3-dimetilnaftalenc
1,5-dimetilnaftaleno
. . a
Dimetilnaftaleno
c s a
Metildifenil
4-Metildifenil
{
Dibenzofurano

Trimetilnaftalenoa

Trimetilnaftalenoa

F.M.

M. M.

128

142

142

154

156

156

156

156

156

156

156

168

168

168

170

170

Méetodo de

Identificacao

EM/TR

EM/TR

EM/AP/TR

EM/AP/TR

EM/TR

EM/TR

EM/TR

EM/TR

EM/TR

EM/TR

EM

EM

EM/AP/TR

EM/AP/TR

EM

EM



17.

18.

19.

20.

\S)
n

26,

26.

28.

29.

30.

31.

Nome do Composto

Trimctilnaftalenoa

. . . a
Trimetilnaftalenco
N . . a
Trrimetilnaftalence
2.3,5-Trimetilnaftaleno

Dimetildifenila og
Metildibenzofurano

Trimetilnaftaleno™
Fluoreno

Trimetilnafta}enoa
3,3 -dimetildifenil
4,4’ -dimetildifenil

Trimcti]nafta]cnoa

N.I.( metildibenzofu-
rano,dimetildife-
nila, dimetilace-
nafteno)

N.I (metildibenzofurano,

dimetildifenila,dimetil-

acenafteno)

N.I. ( " )

N.I1.(Trimetildifenil ou
dimetildibenzofurano)

totramctilnaf‘talenoa

C14”18

170

170

170

170

182

170

166

170

182

182

170

182

182

182

196

184

Método de
Identificagao

EM

EM

EM

FM/AP/TR

EM

EM

EM/AP/TR

EM

EM/TR
EM/TR

EM

EM

EM



33.

34.

36.

37.

38.

39

40.

13.

14.

45.

46.

47.

48.

43.

Nome do Composto
’ a
pentametilnaftaleno

Tetrametilnaftaleno

N.T.

mistura de picos

N.T.(dimetildibenzofu-
rano ou trimetildifeni
la ou trimetilacenafte
no

N.1.(dimetildibenzofura
no ou trimetilacenafte-

Fenantreno
Antraceno

N.T1.(trimetildibenzofu-
rano)

N.1.(trimetildibenzofu-
no)

N. 1.

3-metilfenantreno
2-metilfenantreno
S-metilantraceno

9-metilfenantreno
1-metilfenantreno

2-fenilnaftaleno

F.M. M.M. Metodo de
Identificagao
C14”15 198 EM
C14H18 184 EM
196+184
186
-M/TR/ZAP
C14H10 178 EM/TR/ZAI
M/ A
C]4H10 178 EM/TR/AP
210
210
198
C N T bl
C15H12 182 EM/ TR/ Al
C]S”l? 192 EM/TR/AP
C15H12 182 EM/TR/AP
C15H12 192 EM/TR/AP
/
CISHIZ 192 EM/TR/AP
C.,_H 204 EM/TR/AP

1612
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ne Nome do Composto F.M. M. M. Metodo de
Identificagao
= . . a
50. dimetilfenantreno C18”14 506 EM
. . a
51. dimetilfenantreno C16H14 506 EM
in . . . A
52. Dimetilfenantreno C18“14 206 EM
-
53. f{luoranteno ClB“lO 502 EM/TR/AP
S A N ~ ) T p)
i, Plireno LlG”lO 202 EM/TR/AT
o NL T 218
L TR a
560 Trimetilfenantrenc C17H16 220 M
LYo N 218
. . a
58. Trimetilfenantreno C17H18 220 EM
58. 1,9-Benzoxanteno ClSOH]Z 218 EM/AP/TR
. B80. Benzo (b) Fluoreno C17Hl? 216 EM/AP/TR
61. Benze (a) Fluoreno C17H12 216 EM/AP/TR
. b Vet a
G2. Mctilpireno C17H12 216 EM
63. 3-Metilpireno C17H12 216 EM/AR/TR
6. Beneo () Anlraceno L18“12 228 EM/AP/TR
ou Benzo (b) Fenantreno
65. Criseno+Trifenileno C18H12 252 EM/AP/TR
66. Benzo (e) Pireno C20H12

252 EM/AP/TR
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n"  Nome do Composto F.M. M. M. Mcétodos de
Identificagao
67. Benzo(a)Pireno C20”12 252 EM/AP/TR
68. Ferileno C20H12 252 EM/TR
69. Indeno (1,2,3-cd)Pireno" C,Hy, 216 EM

70. 7,7-dimetil-3"-etil-
1,2 ciclopcntano—7,839, C.. H 328 EM
10-tetrahidrocriseno

. . : Y
71. Benzo [ghil perileno C22H12 276 EM/TR
o7 metll-B’etilél,Z ciclo
pentanocriseno C24H 310 EM
73. Coroneno C24H12 300 EM/TR
A Benzeno Alquilado
{Bz-C-10) C16H28 218 EM
B N.T. 220
C Isémero do composto C24”4O 328 EM

de numero 70a

Métodos de Identificagdo : AP= Adigdo de padrédo; RT= Tempo de retencgéao ;
EM= Especlro de massa
N.1.= nd3o identificado (provaveis compostos)

a = tentalivamente identificados
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consjderados como sendo positivamente ldentificados.

Os naftalenos alquilados s&o constituintes comumente encontrados
em carvoes (81,108) e estfo presentes em ambos extratos. Observa-se para o
carvao da mina do lLefo que o 1-metilnaftaleno (substituigéo a« - pico n 3)
predomina sobre o 2-metilnaftaleno (substituigéo B - pico nilﬁ), concordando
com os dados da literatura (81), em que carvdes de refleténcia da vitrinita
inferior ao intervalo (0,8 =~ 0,9)% apresentam I1-metilnaftaleno em
concentragéo superior mo 2-metilnaftaleno. O mesmo comportamento, esperado
para o carvido da mina Candiota nédo fol verificado, fato ainda néo
esclarecido até o momento, uma vez que o mesmo apresenta caracteristicas de
éarvéo imaturo superior ao carvdo da mina do Ledo. A presenga dos di, tri e
tetrametilnaftalenos foi também constatada, embora ndo nos.sendo permitido
a identificaqéo’ﬁé cada 1sbmer§xé§pecifican/

Fenantreno e seus derivados metilados séo presencas
marcantes nestes extratos. A figura 41 apresenta a segdo dos cromatogramas
correspondente a distribuigido do fenantreno e metilfenantrenos para os
carvbes da Mina do Ledo e Candiota. A distribuigdo dos mesmos indica wuma
predominancia do S8-metilfenantreno sobre o 1-metilfenantreno, em ambos os
extratos, concordando com os dados da literatura (81!{98) para carvodes de
baixo" grau de carbonificacédo (carvdes com reflet&ncia da vitrinita
entre 0,53 a 0,69%). Nesies mesmos carvdoes o 9-metilfenantreno também
predomina sobre os demais isomeros, ou sela, sobre o 2,3 e
l-metilfenantreno, fato observado somente para o carvio da mina do Le8o. O
indice de metilfenantrenos (IMFn) calculado para estes carvobes, 0,82 (MCd) e

0,51 (ML), também apresentou discordincia com os dados da literatura (108)
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(A)
32
47
' 44
45
48
46
40
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(B)
33 a4
45 47
48
/N a0 40
\
Figura 41 - Secg¢lo do Cromatograma Referente a Distribuicio do Fenantreno e

Seus Metilfenantrenos: (a) MLDCM e (b) MCADCM
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para o carvéio da Mina Candiota, revelando um valor acima dos encontrados
para carvdes de balxa carbonificagho e superior ao do carvdo da Mina de
Ledo. O IMFn do MCd é& oposto ao esperado uma vez que, a reflet&ncia da
vitrinita deste carvido ¢ inferior ao do carviao da Mina do Leadao. O
comportamento do carvao da Mina Candiota é andmolo em relagfo aos carvdes de
baixo grau de carbonificagfio frente ao modelo de distribulglo dos
metilfenantrenocs.

Dimetilfenantrenos também foram detectados. Sabe-se da literatura
que o 1,7-dimetilfenantreno (pimantreno), considerado um marcador
blolégico aromatico derivado da aromatizagdo diagenética do &acido pimarico
(estrutura comum em plantas) (111), elue anteriormente ao fluoranteno.
Apesar de identificados dimetilfenantrenos nesta regido, infelizmente néio
nos foi possivel a precisa identificagdo deste isémero em particular por
falta de padrao. Entretanto, a partir da anidlise dos espectros de massa e
do confronto entre a regido de eluicao obtido com dados da literatura (110)
é possivel supor-se a presénqa do 1,7-dimetilfenantreno.

Os compostos oxigenados, dibenzofurano (pico n 14) e
1,9-benzoxanteno (pico ne 58) foram constatados e confirmados através da
técnica de coinjegdo de padrdo. Os espectros de massa destes compostos, ben
como os de referéncia estfio ilustrados na figura 42 . A presenca destes
compostos nesta fragao pode ser Jjustificada considerando-se que os mesmos
sdo de carater neutro, tais como os hidrocarbonetos aromaticos.
Consequentemente os compostos (ndo identificados) de massas moleculares,
182, 196 e 210, podem ser homélogos metilados do dibenzofurano basendo-se

nas regides de eluigdo dos mesmos, nos seus espectros de massa e no fato
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de ja terem sido identificados em extratos de outros carvdes (81,108). Os
compostos de massa molecular 182 podem, lgualmente, serem hldrocarbonetos
metilados derivados do bifenil e acenafteno.

No extrato do carvao do Leao, os compostos
7,7-dimetil-3'-etil-1,2 ciclopentano-7,8,9,10-tetrahidrocriseno ( n 70) e
7 metil-3'-etil-1,2 ciclopentanocriseno (n 72), foram tentativamente
identificados por comparagdo de seus espectros de massa com espectros
publicados na literatura e com base na ordem de eluigdo. A filgura 43
apresenta os espectros de massa destes compostos e os apresentados na
literatura (111). S3ao considerados derivados da aromatizagdo dos hopanos
séndo portanto classificados como blomarcadores aromaticos. Um modelo da
aromatizagdo geoquimica de triterpendides pentaciclicos com um anel E de
cinco membros ¢ mostrado na figura 44. Os hopanéides mono e diaromaticos nao
foram detectados.

A alta concentragédo relativa dos hidrocarbonetos poliaromaticos
nio metilados tais como,fenantreno (n 33), fluoranteno (n 53) e pireno
{n S4) frente aos seus homélogos metilados pode refletir a exposigao de
altas temperaturas e pressbdes no periodo de tempo geolégico, resultando
assim um aumento na aromatizagdo e desalquilagdo de sistemas aromaticos
parcialmente hidrogenados (108). A presenga dos hidrocarbonetos
poliaromaticos supostamente carcinogénicos, tais como, benzo(a)pireno,
criseno, pireno e fluoranteno evidenciam os problemas ambientals ocasionados

pelo carvao.
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111.4.2 - FRAGAO F-5 DOS EXTRATOS DE THF E Pi DO CARVAO DA MINA DO

LEAO

As fragoes F-5 dos extratos de THF e Pi apresentam praticamente os
mesmos compostos encontrados na correpondente fragéo dos extratos de
diclorometano. Os perfis cromatograficos dos extratos destas fragdes se
encontram nas figuras 45 (THF) e 46 (Pi). Pode-se observar a auséncia dos
compostos de menor peso molecular (naftalenos, bifenilas e seus homdlogos),
ocasionados provavelmente pela perda dos mesmos durante a evaporagao do
solvente. Isto pode ser explicado com base no fato do ponto de ebuligdo do
THF e Pi serem bem superiores ao do diclorometano. Por outro lado
evidencia-se a presenga dos compostos de peso molecular mais elevados, tais
como o caroneno (n 73), benzo(ghi)perileno (n 71) e perileno (n 68), nao
detectados na fracao F-5 dos extratos de diclorometano, com excegdo do
benzo(ghi)perileno e o perileno que aparecem somente no extrato de carvao de
Candiota. O perileno, benzo(ghi)perileno e o coroneno s&o compostos
presumivelmente formados por redugdo do pigmento "erythroaphin" existentes
nas plantas. Embora o perileno esteja presente no carvao, ¢é interessante
notar que ele ndo é um componente aromatico predominante como no caso de
sedimentos Jlacustres e marinhos (110,112). Um esquema de formagdo de

perileno a partir de redugido do erythroaphin esta representado na figura 47.
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I11.4.3. FRAGAO F-4 DOS EXTRATOS DE TETRAHIDROFURANO E PIRIDINA

Os perfis cromatograficos da fragdo F-4 dos extratos de
tetrahidrofurano e piridina encontram-se nas figuras 48 e 48,
respectivamente. A tabela XIX fornece o nome dos compostos numerados. Em
primeiro lugar pode-se observar que esta fragao apresenta, no geral, os
mesmos compostos eluidos na  fragao F-5, onde os compostos A e B estdao
presentes em ambos os extratos. Isto pode ser explicado observando-se que
na fracao F-4 do extrato de piridina os compostos apresentam-se en
concentragao superior aos mesmos compostos da fragao F-5. Isto é um
indicativo que a eluigdo destes compostos ocorreu de forma predominante
na F-4 e terminou na F-5. Esta situacao ¢ invertida para o extrato do THF
onde verificou-se que a concentragao dos compostos na F-5 é bem superilor
cm relagao a F-4, levando-nos a pensar que a eluigao iniciou na F-4 e
cfelivamente terminou na F-5. Devido a concentragao destes compostos no
extrato de piridina nio ser elevada, a eluigao dos mesmos ocorreu somente
na F-4. Um composto denominado inicialmente pela letra "C", de massa
molecular 328, aparece nestas fragdes. Pela anadlise de seu espectro de massa
e tempe de retengdo pode-se tentativamente identificéa-lo como um isémero
do 7,7 dimetil-3'-etil-1,2-ciclopentanocriseno, pois o mesmo sb6 se

diferencia do citado por uma pequena variagdo no tempo de retengéo.
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Condicdes
Redutoras

. Figura 47 - (I) Pigmento "Erytroaphin", (II) 4,9 Hidroxiperileno-3,10-

Quinona, (III) Perileno e Seu Modelo Hipotético de Formagio
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Da analise dos dados apresentados no capitulo "Resultados e

Discuss@o" pode-se delinear as seguintes conclusdes:

1) Complexidade dos Extratos
0O estudo dos extratos dos carvdoes das Minas de Ledo e Candiota

revelou a alta complexidade das misturas mesmo apés um fraclonamento prévio.

2) Método de Fracionamento

Pode-se observar que o método de fracionamento por classe de
compostos desenvolvido em nosso laboratério, fbi altamente eficiente na
separagao dos  hidrocarbonetos alifaticos frente aos hidrocarbonetos
aromaticos e destes dos compostos hetereociclicos polares de propriedades
quimicas distintas. Embora a separagado dos hidrocarbonetos aromaticos por
numero de anéis nao tenha sido alcangada na integra, a identificagdo dos

compostos presentes na amostra nao fol comprometida.

3) Presenca de Sulfurados na Amostra.

Apesar de os carvdoes em estudo apresentarem um teor de enxofre
elementar expressivo, ndao foi possivel a 1identificagdo dos compostos
sulfurados na amostra sem uma prévia separagdo dos mesmos de modo a aumentar
sua concentragio e torna-los detectavels. Alguns plcos (resultados nao
apresentados) poderiam corresponder a compostos sulfurados, porém a analise
de seus espectros nao forneceram nenhuma indicagdo da presenqé dos mesmos,

como por exemplo a abundancia do caracteristico ion m/z M+2. A auséncia do
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mesmo pode conduzir a duas hipéteses:
a - concentragiao demasiadamente baixa do composto de modo a nio
fornecer um espectro representativo.

b - nao ser realmente o composto esperado.

4) Hidrocarbonetos Alifaticos
A analise da fragdo alifatica demonstrou o baixo grau de
carbonificagao destes carvdes através de:
a - valores acima da wunidade para o Indice Preferencial de
Carbono (CPI).
b - altos valores da razao Pristano/Fitano
c - presenga dos hopanéides de estereoquimica £33

d - predominancia dos esteranos de conformacao R® sobre os S*.

S) Fragao Aromatica

a - O estudo da distribuigdo do 1 e 2-metilnaftaleno ,do fenantreno
e seus metilfenantrenos e o céalculo do IMFn revelaram concordancia com os -
dados da literatura somente para carvdao da Mina do Ledo. O carvao da Mina
de Candiota apresentou um comportamento andémalo frente aos carvoes imaturos.

b - Além de apresentar alta complexidade com mais de uma centena de
picos, atestou a presenga dos compostos policiclicos aromaticos de alto peso
molecular , cujas concentragdes varliaram com o tipo de solvente utilizado na
extragdao. Observou~se uma relagido direta entre peso molecular e polaridade

do solvente.
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6) Grau de carbonificacgéo
Dos resultados obtidos pode-se ver o menor grau de carbonificagdo do

carvao da Mina de Candiota em reiagio ao carvao da Mina do Ledo.

7) Cuidado com o manuseio dos extratos
Devido a ©presenga em consideravel <concentragao dos compostos
carcinogénicos [benzo(a)pireno, criseno, pireno], alertamos para o fato de
que cuidados durante o manuseio com este material devem ser cada vez mais
intensificados.
8) Seletividade da extracido para hidrocarbonetos aromaticos polinucleares
Solventes de maior polaridade apresentaram maior rendimento de extragéo
e preferéncia para a extragdo dos hidrocarbonetos poliaromaticos e dos

heterociclicos de elevado peso molecular.
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V. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se um estudo de identificagdo dos compostos sulfurados e
nitrogenados, de baixa concentracdo na amostra total, apdés um fracionamento
adequado por um método de separagao seletiva ou por método do uso de
detector fotométrico de chama seletivo para enxofre e nitrogénio. Este
estudo é de alta relevancia visto que estas classes apresentam uma gama de

compostos com atividade carcinogénica e mutagénica.
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