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RESUMO 

o objetivo do presente trabalho foi o estudo de hidrocarbonetos 

presentes nos betumes de carvões minerais sulbrasileiros. Os carvões em 

estudo são provenientes das Minas do Leão-Sutiá e Candiota, ambas localiza-

das no Rio Grande do Sul. A matéria orgânica presente nos carvões foi extrª 

ída com solventes apropriados, em sistema soxhlet, sob atmosfera inerte. 

Os extratos foram fracionados em oi to grupos com o auxí I io de 

Cromatografia Líquida Preparat i va, e as frações resul tantes caracterizadas 

quimicamente através de técnicas cromatográficas e espectroscópicas. 

A anál i se da fração correspondente aos h i drocarbonetos sat urados 

alraves da delerminação do índice preferencial de carbono (CPI) e da razão 

prislano/filano (P/F), a conslatação da predominância dos n-alcanos de 

numoro i mpar de álomos de car'l>ono, a presença de hopanóides de 

• 
estereoquímica ~~ e a predominância de esteranos de configuração R sobre os 

• 
S demonstram o baixo grau de carbonificação dos carvões em estudo 

A fração rica em hidrocarbonetos aromáticos revelou a presença de 

compostos considerados carcinogênicos, dentre os quais o benzo(a)pireno, 

criseno e pireno encontram-se presentes em concentrações consideráveis. 

O estudo da distribuição de metilnaftalenos, fenantreno e 

melilfenanlrenos no carvão da mina do Leão revelou integral concordância com 

aquela encontrada na literatura para carvões que apresentam grau de 

carbonificação similar. Entretanto, um comportamento anômalo foi verificado 

para a fração aromática proveniente do betume extraído do carvão da mina de 

Candiota. 
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ABSTRACT 

The goal of the present work was to study the hydrocarbons present 

in bi tumen extracted from Brazi I ian coaIs. The coal under study carne from 

Leão Bulia and Candiota mines, bolh Iocaled at Rio Grande do Sul State. The 

organic maller was exlracted from lhe coaI wilh lhe heIp of proper solvenls. 

in inert almosphere, using a Soxhlel system. 

Thc cxlracls wcre fraclionaled lnlo elghl groups by Prcparalive 

Liquid Chromatography and the resulting fraclions were chemically 

c~aracterized by chromalographic and spectroscopic lechniques. 

Analysis of lhe salurated hydrocarbons by delerminlng lhe carbon 

preferencial index (CPI) and lhe pristane/phylane ralio (P/f), the 

predominance of n-alkanes wilh odd carbon number , lhe presence of hopanolds 

• 
showing ~~ slereochemistry and lhe predominance of sleranes with R inslead 

• 
of S configuralion show lhe low rank of bolh coaIs under investigation. 

The fraclion containing aromalic hydrocarbons reveals lhe presence 

oI' corr.pounds considered as carcinogenic including uenzo(a)pyr'ene whlch are 

presenl in relevant concenlrations in such fracllon. 

The distribution of melhylnaftalenes, phenanthene and 

melhyIphenanlhene in lhe Mina do Leão coaI shows a total agreement with that 

found in lhe literalure for coaIs of similar rank. However, anomalous 

behaviour was verifled for the aromalic fraclion of lhe betumen from lhe 

Cand i ota coaI. 
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o carvão é uma das matérias primas mais uti I izadas como fonte 

alternativa de energia, o que torna sua caracterização e a estimativa de 

seus constituintes de extrema utilidade para o seu melhor e total 

aproveitamento. Por outro lado, a presença de concentrações significativas 

de hidrocarbonetos aromálicos polinucleares (HAP) , reconhecidamente 

poI uentes, tanto na denominada "fly ash" (1) quanto nos produtos de 

combustão ou liquefa<;ão (2-5) do carvão, tornam seu controle no meio 

ambiente de primordial importância. Vários destes hidrocarbonetos têm 

apresentado atividad€ carcinogênica e ou mutagênica, o que mot i vou 

organismos internacionais a sugerirem o controle mais rigoroso de sua 

rr'f'scnça no meio ambiente (6-8). 

O estudo sistemálico da composição orgânica de um sedimento, permite 

lirar informações sobre a origem e natureza da matéria orgânica presente nos 

mesmos a partir de diferenças observadas na distribuição relativa e/ou na 

eslrutura de determinados tipos de compostos. Por exemplo, a ocorrência de 

lipídeos (álcoois, alcanos, cetonas, ácidos carboxílicos) em extratos de 

sedimentos apresentando 20 átomos de carbono na cadela (C-20) par'ece ser 

típico de vegetais terrestres, enquanto que os homólogos com número inferior 

de átomos de carbono caracterizam algas e bactérias (9-11). Um diagrama 

i I uslrando a natureza da matéria orgânica presente em sedimentos pode ser 

visto na figura 1. A distribuição e estrutura dos compostos oferecem ainda 

informações sobre as condições ambientais (oxidantes ou redutoras) de 

for'mação do sedimento, assim como seu grau de maturação ou transformação 

(" rank"), o que permite uma correlação direta entre a estrutura química dos 

compostos e dados geclquímicos. 
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Não existe uma definição geral e satisfatória, na volumosa 

literatura sobre o car'vão. a respeito da sua identidade. Segundo o Léxico 
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Internacional (12) "carvão é uma rocha sedimentar combustível. formada a 

partir de detritos vegetais, encontrando-se em diferentes estados de 

conservação e tendo sofrido soterramento e compactação em bacias 

originalmente pouco profundas", 

As rochas sedimentares orgânicas são comumente formadas de restos 

de animais silicosos ou carbonalados e de algas S6 o carvão é formado de 

rl~lntas suppriores diferindo, desta maneira de outras rochas or~~nicas, 

1.1.1 - FORMAÇÃO DO CARVÃO 

o carvão é um produto de um gigantesco processo químico natural, 

cuja sequencia pode ser esquematicamente representada na figura 2. 

LUZ SOLflR 

UMIDADE 
CLOROFILA 

CARBOH IDRATOS 
1I0NINA 

PROCESSOS 
QUI'MICOS 

E 

BIOLÓGICOS 

TE M PO. 
PREsslo, 

CALOR. 

E T C, 

Figura 2 - Esquema das Elapas de Carbonificaç~o 
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As plantas absorvem CO
2 

da atmosfera e sob a i nf 1 uênc i a da 1 uz 

solar, da umidade e outros fatores, convertem-se em compostos contendo 

Carbono (C), Hidrogênio (H) e Oxigênio (O), tais como açúcares, cel ulose, 

lignina e outras substâncias complexas que são utilizadas na formação da 

estrutura da planta. Sob condições favoráveis, esta vegetação pode 

converter-se em uma ou outra das várias formas de carvão atualmente 

conhecidas. 

A turfa, formada através da degradação da matéria orgânica por 

processos químicos e biológicos, representa o primeiro estágio no processo 

da formação do carvão. Segue-se o linhlto dos períodos cretáceo e terciário, 

cuja formação dura vários milhares de anos e o carvão betuminoso da era 

paleozóica, cuja idade atinge vários mi lhões de anos. Mui tas espécies de 

carvão são encontradas nos depósi tos naturais, não sendo poss í ve 1 

estabelecer entre elas linhas rígidas de separação. Estas diferentes 

espécies ou tipos de carvão são denominadas como 1 inhi to, sub-betuminoso, 

betuminoso, semi -antrac i to e ant rac i to. Admite-se geralmente que as 

diferenças nos diversos estágios do carvão não são causadas por materiais de 

origens diferentes, mas pelos fatores que influem na sua formação. Isto é 

certamente verdadeiro no sentido geral de ser a vegetação a matéria-prima de 

todos os tipos de carvão. 

Os geólogos (13) designam comumente o tempo, a pressão e a 

temperatura como fatores importantes, por meio dos quais a turfa se 

transforma em diferentes espécies de carvão. O tempo propicia que reações 

espontâneas cujos processos são multo lentos e que em curtos períodos 

passariam despercebidos, apresentem resultados consideráveis num período de 
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milhares ou milhões de anos. O tempo tem grande lmport~ncla no processo de 

formação do carvão, porém outros fatores devem ser levados em consideração 

porque existem carvões de uma mesma idade pertencentes a espécies 

diferentes, ou seja, de diferentes graus de carbonificação. Entre estes 

outros fatores estão os microorganismos. a pressão e a temperatura. 

1.1.2 - ETAPAS DE TRANSFORHAÇÃO DO HATERIAL ORGÂNICO SEDIHENTAR 

Parâmetros ambientais são os responsáveis pelo dep6si to de maté­

ria orgânica nos sedimentos. A decomposição do material orgânico ao ar é 

muito diferente qa decomposição do mesmo na ausência do ar. Condições 

favoráveis de preservação da matéria orgânica só são encontradas em 

sedimentos aquáticos devido, principalmente, a menor disponibilidade de 

oxigênio para a atuação de processos microbiológicos. O teor de oxigênio no 

sedimento e a quant idade de água acima do mesmo representam parâmetros 

importantes na determinação da qual idade e quant idade de matéria orgânica 

incorporada ao sedimento (14). 

A matéria orgânica é submetida a constantes processos de 

alteração. Estes processos podem ser classificados em di agênese , catagênese 

e metagênese, sendo os dois últimos responsáveis pela carbonificação. 

A diagênese consiste na transformação da matéria orgânica tendo 

como principal agente a atividade microbiana. Ocorrem paralelamente, 

transformações químicas de processos de condensação de biolipídeos, formando 

estruturas policondensadas que, com a perda de grupamentos funcionais, 
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sofrem i nso 1 ub ili zação progress 1 va dando or i gem à fração i nso 1 úve 1 

(querogêneo) . 

A catagênese é a fase inicial da carbonificação. Os sedimentos 

formados podem apresentar espessuras na ordem de quilOmetros, ocasionando 

gradiente de temperatura e pressão ao longo da camada sedimentada. Os 

gradientes de temperatura e pressão e a atividade catalitica da matriz 

mineral promovem sérias alterações no material orgânico, os quais irão 

influir na composição final do sedimento. Neste estágio a temperatura pode 

variar de 50 a 150 0 C e a pressão de 300 a 1500 bars (14). t durante esta 

etapa que ocorrem degradações térmicas das turfas e lignitas, dando origem a 

vários estágios de carvão. 

Na metagênese irão ocorrer modificações drásticas tanto na matéria 

orgânica quanto na inorgânica do sedimento. t o estágio final da carbonificª 

ção, ocorrendo a transformação dos carvões em antraci to, onde começa a 

desenvolver um arranjo cristalino e, consequentemente, grafitização. 

r. 1. 3 - COMPOSIÇÃO QUll1ICA E GRAU DE CARBONI FICAÇÃO OU (H RANK") 00 

CARVÃO 

Os principais elementos químicos presentes em todo os carvões são: 

Carbono, Hidrogênio e Oxigênio além do Nitrogênio e Enxofre. 

Os diferentes processos metamórficos sofridos pelos materiais 

orgâJlicos impl icam num aumento progressi vo do teor de carbono o qual é 

acompanhado do decréscimo de Hidrogênio e Oxigênio. Estas etapas são 
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denominandas carbonificação, indo de turfa para o antracito de acordo com a 

seguinle ordem: 

Turfa---+ Linhi to-' Carvão Sub-betuminoso~ Be t um i noso-+ 

--+ Antraci to. 

Para indicar esta variação no processo metamórfIco é utilizada a 

palavra 11 rank 11 como uma medida qualitativa do "amadurecimento". Assim os 

carvões linhíticos e sub-betuminosos são de "baixo rank" e os betuminosos e 

anlracílicos de "alto rank". 

1.1.4 - COMPOSIÇÃO PETROCRÀFICA 

A nível de constituintes microscópicos fundamentais, o Comitê 

Inlernacional de Petr'ografia do Carvão reconhece diferentes macerais, 

caracterizados através de suas propriedades óticas, 

dureza( 15). 

forma cor e 

Os fragmentos orgânicos de plantas que morrer'am, foram aI leradas 

para turfa por degradação parcial e sob a ação do calor na crosta terrestre 

através do tempo foram convert idas aos seus estados presentes no carvão, 

originando os distintos grupos de macerais. Estes são análogos aos minerais 

nas rochas inorgânicas, porém não apresentando a eslequiometria caracterís­

tica dos minerais. As espécies de macerais presentes em um carvão são 

determinadas por medidas de refletância (%R) uma vez que, quando luz 

direta é apl icada na superfície pol ida do carvão, cada maceral reflet irá 

quantidades características de luz. 
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Existem vários macerais que reunidos originam três grupos 

fundamentais conforme a Tabela I. 

Tabela I - Classificacão dos Grupos Hacerais 

Hacerais Origem Grupo de Símbolo 
Kacerais 

Colinila material lenhoso VI trin! ta V 
Telinita 

Espor i n i la esporos e polens 
Cutinila cutículas 
Resinila resinas,graxas Exinita E 
Alginila algas 

Macrinila 
Micrinila malerial lenhoso 
Fusinila escler6scios de fungos Inerlinita 
Esclerolinila 
Semifusinila 

° "rank" ou grau de carbonificação de uma rocha sedimentar 

contendo matéria orgànlca pode ser determinado pela medida da refletância da 

Vilrinita (I.R). Carvões de grau de carbonificação intermediário refletem 0,7 

a 1,2% da luz incidente verticalmente. ° de aI to grau de carbonificação 

(anlracito) apresenta refletância entre 1,3 e 6,0% (12). 

1.1.5 - CARVÕES HúHICOS E SAPROptLICOS 

Uma distinção é feita entre carvões húmicos e sapropélicos. Os 

carvões húmicos são formados pelo processo de humificação, depois da 

acumulação das plantas no local de crescimento das mesmas. O principal 
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componente orgânico dos carvões húmicos é um material lustroso de coloração 

marron escuro para preto, visível a olho nú e principalmente derivado da 

humificação dos tecidos lenhosos. São tipicamente estratificados. 

Carvões sapropélicos não são estratificados e têm aparência 

maciça. São formados de argilas de grãos relativamente finos depositados em 

ambientes restri tos, deficientes em oxigênio e camada de á.gua superficial, 

tais como lagunas. Seguem o modelo diagenético de sedimentos ricos em 

compostos orgânicos sob condições redutoras. Contém quantidade variá.vel 

de minerais e matéria orgânica alóctone (transportadas de outros locais) e 

algas autóctones (do próprio local) remanescente e de produtos mais 

distantes. São carvões geralmente muito raros. 

, Ao 

1.2. - GEOQUIM1CA ORGANICA: 

A Geoquímica Orgânica pode ser entendida como o estudo da matéria 

orgânica de sedimentos, procurando estabelecer uma relação precursor-produto 

entre os componentes dos organismos vi vos que, à época de formação do 

sedimento, deram origem à matéria orgânica atual. Seu objetivo é entender a 

química dos compostos de Carbono na geosfera, sua origem, estabi I idade e 

mecanismos de transformação. As classes individuais de compostos em amostras 

geológicas são de alta complexidade, indicando que as reações que lhes deram 

origem também o são. Portanto, a geoquímica orgânica tem como meta o estudo 

das sequências de reações complexas as quais determinam o destino dos 

compostos orgânicos. Compostos orgânicos são discutidos em termos de suas 
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origens e das reações químicas as quais tomam lugar no tempo geológico como 

T'<:,sulLudo de pr'ocessos térmicos, caLaI í tlcos, bacLeriol6gicos e outros. 

Um estudo a nível molecular, onde se analisa a estrutura e a 

distribuição dos compostos no sedimento, é chamada de "geoquímica 

molecular", enquanto que a análise em termos de cor, refletância, razão 

isot6pica, composição elementar é denominada de "geoquímica não-molecular" 

( 17). 

1.2.1 - Hist6rico 

Os primeiros estudos geoquímicos com ênfase nos compostos 

or'g~'lnicos foram feitos por Treibs, com a caracterização das porfirinas 

fósseis, em 1934 (18). A proposta de ser a clorofila um dos mais prováveis 

rrecursores teve o clar'o objetivo de mostrar a permanência das estruturas 

complexas com o decorrer de milhões de anos (18). Tal fato fez com que as 

rochas e sedimentos de elevada idade vinham sendo estudadas na tentativa de 

esLabelecer a evolução de estruturas biol6gicas e, consequentemente, 

aprender um pouco sobre as próprias origens da vida na terra. Um exemplo é a 

identificação 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 Foi interpretada como evidência da 

atividade fotossintética há pelo menos 3.10
9 

anos (19). 

A análise de sedimentos com alto grau de transformação limitava o 

tipo de informação obtida no estudo da distribuição de hidrocarbonetos 

(produtos finais da transformação da biomassa original). Dessa forma, 



11 

sedimentos recentes (amostras menos modificadas) são analisados com o 

inLuilo de enLender a sequêncla das elapas de lr'ansfoT'mação que delerminaram 

a composição da matéria orgânica fóssil (xistos, carvões, petróleos ... ). 

CLOROFILA • 

PRECURSOR 
DO FITOL 

Figura 3 - Estrutura da Clorofila 

A Figura 4 ilustra as possíveis reações de oxidação ou redução que 

podem ocorrer para a formação do Fitano e Pristano, a partir do Fitol. 

Na evolução térmica dos sedimentos, além das transformações 

químicas, ocorrem também transformações estereoquímicas de centros 

assimétricos (epimerização). Por exemplo, pode-se verificar o maior ou menor 

grau de transformação de um sed i mento pe 1 a re 1 ação entre a quant i dade de 

Hopanos de diferentes configurações estereoquímlcas (Figura 5). 
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Figura 4 - Principais Reaç~es do filol em Sedimenlos 
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Figura 5 = Isômeros Estereoquímicos dos Hopanos 

Os organismos vivos conseguem sintetizar compostos de 

estereoquímica 17 ~ (H), 21 ~ (H) a qual predomina nos sedimentos recentes 
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(20). Corri o passar dos anos, as condições ambientais favorecem a fusão "cis" 

dos anéis D/E desses compostos originando a estereoquímica 17a (H), 21~ (H) 

de eslabi I idade termodinâmica superior (21). Semelhantes correlações entre 

estereoquímica e grau de maturação também têm sido encontradas em compostos 

que apresentam esqueletos esteroidais (22,23), bem como para hidrocarbonelos 

isopren6ides aciclicos. 

Estes grupos ou familias de compostos são definidos como 

marcadores biológicos ou "biomarcadores" os quais. segundo a definição de 

EgI i nton (24), são compostos cujas estruturas possam ser interpretadas em 

lermos de uma origem biológica. Para isto o composto deve possuir 

eslabi 1 idade para persistir por longos períodos de tempos e suficiente 

complexidade estrutural. 

Os biomarcadores presentes em sedimentos, tais como n-alcanos, 

hi drocarbonetos isoprenóides, vários hidrocarbonetos ramificados, 

ciclohexanos subslituldos, blclcloalcanos, diterpanos, trlterpanos, 

esteranos e seus insaturados, têm sido extensivamente estudados, juntamente 

com ou t ras c 1 asses de compos t os como ác i dos graxos, es t er'ó ides, á 1 coo 1 s e 

por'fir'inas. Estes últimos, através da diagênese e da maturação, na maioria 

converterr.-se a hidrocarbonetos através da desfuncionalização, apresentando 

esqueletos carbônicos semelhantes aos do produto natural original. 

A identificação de biomarcadores tem aumentado acentuadamente com 

o desenvolvimento das novas técnicas analíticas, em especial a Cromatografia 

Gasosa acoplada à Espectrometria de Massa (GC/MS). O desenvol vimento de 

colunas capilares de síllcas fundida flexíveis, robustas e altamente inertes 

permite seu uso rotineiro na maioria dos sistemas CC/MS, bem como uma melhor 
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separação de misturas complexas através da utilização de colunas capilares 

de aI ta resol ução. Junto a este fato pode-se também salientar o 

desenvolvimento de eSf~ctr6metros de massa mais sofisticados, os quais 

capacitam a obtenção de espectros de massa a partir de picos cromatográficos 

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 !l-alcanos, iso-alcanos, anteiso-alcanos, isoprenóides, 

porfirinas e ácidos graxos de longa cadeia têm sido identificados em carvões 

( 25, 26 ) , petróleo (26,27), óleo de xisto (26,28). 

A detecção dos biomarcadores em carvão e produtos de liquefação de 

carvão, reforça as evidências químicas e geológicas de que o carvão é um 

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

1.3 EXTRAÇÃO, I SOLAMENTOS E I DENTI FI ÇACÃO 
, 

DA HATERIA ORGANICA EM 

CARVÃO E SEUS DERIVADOS 

Devido a enorme complexidade, do ponto de vista químico, das 

estruturas dos carvões, os métodos analíticos de determinação direta de 

biomarcadores no sólido sofrem a interferência de outros compostos, havendo 

necessidade de extrair-se a matéria orgânica antes da caracterização. 

Apesar de ser possível a análise de óleos e extratos de carvão 

sem uma prévia separação ou fracionamento, este procedimento apresenta uma 
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série de desvantagens dentre as quais, possível contaminação da 

instrumentação analítica com substâncias não voláteis (caso da cromatografia 

gasosa) e a possibilidade de encontrar-se dificuldades na análise motivadas 

pelo baixo nível de concentração dos compostos de interesse, principalmente 

dos biorr.arcadores. Para eliminar, ou pelo menos minimizar estes e outros 

problemas, usualmente as amostras são fracionadas com o intuito de obter-se 

frações mais concentradas dos compostos de interesse. 

A matéria orgânica é geralmente extraída do carvão através de 

melados de extração por solventes tais como sistemas soxhlet, agi tação 

ma'gnetica, refluxo, ultrason e outros (30). Uma vez que se trabalha com 

microquanl idades os solventes uli 1 izados devem apresentar elevado grau de 

pureza para não ocorrer contaminação da amostra. Devem ainda ser escolhidos 

de forma a apresentar maior rendimento de extração dos compostos de 

inleresse a ~erem analisados. A fração solúvel é concentrada com os devidos 

cuidados para impedir perdas do material mais volátil (30,31). 

O posterior fracionamento do extrato pode ser realizado por 

técnicas de extração com solventes. técnicas cromatográflcas, métodos de 

separação por adutos de uréia e tiouréia e métodos por separação em peneira 

molecular. 

1.3.1 - EXTRAÇÃO POR SOLVENTES 

Consiste em fracionar a amostra segundo sua solubilidade em 

relação a um ou uma sequência de solventes. A sequência comumente usada é 
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hexano, benzeno e piridina, separando os compostos em óleos (solúveis em 

hexano), asfaltenos (solúveis em benzeno e insolúveis em hexano) e asfalt6is 

ou pré-asfaltenos (solúveis em piridina e insolúveis em benzen0 e hexano) 

(32,33) . 

1.3.2 - TtCNICAS CROHATOGRÁFICAS 

Entre as técnicas cromatográficas existentes, tem sido amplamente 

usada a cromatografia por adsorção (34,35) em escala preparativa e em 

colunas analiticas de alta resolução, assim como a cromatcgrafia por 

permeação em gel (GPC) (36), fornecendo separação por classes de compostos e 

pesos moleculares, respectivamente. 

A cromatografia líquida preparativa por adsorção tem sido aplicada 

para estudos de frações de hidrocarbonetos saturados e aromáticos bem corno 

compostos oxigenados, sulfurados e nitrogenados através do uso de colunas de 

alumina (7,37-39), de sílica (40-44) ou combinação das duas (45). Há vários 

mélodos de separação, alguns dos quais podem ser considerados corno 

clássicos, devido sua grande utilização e aplicação, denominados de SARA 

(saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos), SESC (cromatografia por 

eluição sequencial de solventes) e PONA (parafinas, olefinas, naftênicos 

e aromát icos). No método original SARA, a amostra previamente 

desasfaltenizada é fracionada usando uma combinação de cromatografia 

de troca iônica, coordenação e adsorção. Apesar de todas estas etapas o 

método não fornece distribuição por análise de grupo (46). 
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o método SESC não requer a precipitação dos asfaltóis . uma vez 

que a amostra é integralmente apl icada à coluna de sl11ca-gel. seguida da 

eluição sequencial com o fornecimento de dez distintas frações (35). 

A grande limitação deste método é que as frações não são obtidas 

por separação em classes químicas mas sim por polaridade e complexidade dos 

compostos. 

Outros métodos de eluição sequencial foram também desenvolvidos 

(47,48), porém todos envolvendo várias etapas com um consumo de tempo e 

solvenle muito grande. A escolha apropriada do solvente propicia um 

fracionamento numà simples coluna de sílica, reduzindo assim o tempo de 

fracionamenlo, falor primordial em lrabalhos a nível industrial e 

1 a bo r a lar i aI. 

Foi desenvol vido em nosso laboratório um método de fracionamento 

em oito frações por classe química. utilizando somente coluna de sílica e 

eluição sequencial de solventes (34). A sequência de eluentes foi escolhida 

baseada em diversas considerações e o método foi desenvolvido utilizando-se 

varios padrões representativos das principais classes de compostos 

enconlrados em combustíveis liquidos (34). 

O método PONA faz o uso da Cromatografia Líquida de Alta 

Eifciência (IlPLC) • utilizando colunas empacotadas com partículas de 

slllca-gel e a técnica de "backflusing" para a separação dos hidrocarbonetos 

saturados dos aromáticos (49). O mesmo procedimento pode ser aplicado para 

separar os hidrocarbonetos aromáticos polinucleares dos mono, 

triaromáticos (50). 

di e 

A técnica de CPC foi aplicada por Philip et al (51) para o 
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fracionamento em quatro frações de compostos agrupados por similaridade ou 

seja: compostos de alto peso molecular (não voláteis), alcanos, fenóis 

alquilados e compostos aromáticos, usando THF como eluente. Este 

fracionamento pode ser aprimorado, diminuindo a complexidade destas frações, 

pela troca de solvente e obtenção de um número maior de frações. 

1.3.3 - ADUTOS DE URtIA E DE rIouRtIA 

Os adutos de Uréia permi tem separar hidrocarbonetos 1 ineares de 

ramificados e cíclicos. Quando a uréia cristaliza, forma adutos de diâmetros 

o 
tais que 5;10 C;-1.p~7CS de aprisionar" os hldr'ocarbonelos lineares oe alé 5,3 A 

de diâmetro, excluindo as moléculas ramificadas e cíclicas com diâmetros 

maiores. Em estudos quantitativos, pesquisadores encontraram que 92,5 

l±O,5%1 de rr-alcanos podem ser recuperados por adutos em uréia (52). 

Os complexos de Tiouréia formam outra importante classe de complexos 

por i nc 1 usão. A Uré i a e Ti ouré i a at uam de forma análoga, apesar de a 

Tiouréia poder formar canais maiores, de diâmetro 6, 1 ~, os quais podem 

acomodar hidrocarbonetos acíclicos de cadeia ramificada, mas não os de 

cadeia reta e os cíclicos. Existem exceções (53). 

1.3.4 - MtroDO DE SEPARAÇÃO POR PENEIRA MOLECULAR 

Zeólita ou peneira molecular é um aluminossilicato hidratado 

cristalino com uma rede tetraedricamente coordenada, que pode efetuar 
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hidratação e desidratação de forma reversível, além de troca iônica e 

adsorção de moléculas com um diâmetro menor que o poro cristalino uniforme 

da estrutura. Tal definição exclui oulros cristais de aluminossilicatos como 

a argila, o feldspato e a mica. 

Peneira molecular é comumente usada para separar 

hidrocarbonet.os linear'es (n-alcanos) dos ramlflcados e cíclicos (54). 

Alcanos ramificados por' sua vez podem ser separados dos alcanos cíclicos por 

tratamento de ambos numa mistura de triisopropilbenzeno com peneira 

molecular 7A (55). 

I . 3. 5. - I DE/fr I F I CAÇÃO OOS COMPONENTES 

A identificação dos compostos é usualmente feita com o auxílio de 

técnicas como cromatografia gasosa capilar, cromatografia gasosa capilar 

acoplaàa a especlromelria de massa, especlrofolometria vibracional no 

infravermelho, e ressonância magnética nuclear protônica e de carbono-13 

A cromalografia gasosa de alta resolução fornece o melhor melo 

para analisar mixturas complexas (55), conforme os dados da tabela 11 (55). 

Levando-se em conta o fato desta tabela ter sido apresentada há mais de uma 

década e que, neste intervalo houve um incrível avanço no material de 

confecção e nas fases para co 1 unas capi lares, as qual s hoje podem suportar 

lavagens com solventes e altas temperaturas finais com baixo nível de 

sangria, pode-se afirmar que o número de compostos resolvidos nestas colunas 

é bem superior a 1000 e com a identificação de compostos com até 100 átomos 

de carbono (56). 



Tabela 11 - Poder de Resolução de Algumas Técnicas Analíticas 

, 
METODO EMPREGADO 

Espectroscopia 

Ultravioleta, Infravermelho e fluorecência 

Espectrometria de Massa 

Separações 

Cromatografia em Camada Delgada 

Coluna Cromatográfica (eluição gradual, 

inclusive troca iônica) 

Cromatografia Líquida de Alta Resolução 

Cromatografia Gasosa (coluna empacotada) 

Cromatografia Gasosa (coluna capilar) 

No DE COMPOSTOS 
RESOLVIDOS 

\ 

2-5 

10-100 

5-10 

>20 

>20 

100 

1000 

20 



21 

A associação de coluna capilar de alta resolução com espectrômetro 

de massa com quadrupulo fornece um excelente método para a identificação de 

uma grande maioria dos compostos nestas misturas complexas, uma vez que 

outras substâncias com idênticos tempos de retenção interferem. A 

fragmentografia de massa foi introduzida, como um meio de diminuir alguns 

desses ~:--oblemas. Um modo bastante útil, é o monitoramento de um s6 ion, 

denominado de método SlM (single íon monitoring). t um modo mais seletivo e 

sens í ve 1. já que mon i tora somente poucos valores de m/z ao i nvés de uma 

exlensa variação de unidades de massas atômicas. Outro modo de operação é 

aquele n~ qual o especlrômelro de massa varre sequencialmente um número de 

valores nele presente, característicos das substâncias sobre 

investigação. Cromatogramas de massa são obtidos para cada valor nele 

escolhid~. Neste método, MIO (multiple íon detection), mais de um íon é 

monitorado, havendo também um aumento de sensibilidade. 

Estes métodos são extremamente úteis no estudo de compostos 

presenles em baixa concentração em misturas complexas. as quais 

frequentemente são obscurecidos na linha base dos cromatogramas. A escolha 

do ion ou íons característicos do composto de interesse simplificam a 

idcnlificaç;}o. A Tabela 111 moslr'a íons caraclerísticos de algumas classes 

de biomarcadores. 



Tabela 111 - Ions Caraclerislicos para Deleccao pelo Helodo SIM de 

Varios Biomarcadores 

10N (K/Z) 

71,85,99 

77,91,105,106,119,120 
82,83 
97 
113,183,197 
109,123,194,208,222,236 

109. 123, 163, 191 

123. 1E3, 191 
lt1g. 163.177, 191,205,219,235 
, ~~ 
1 I I 

189.231 
243 
217 
218 
231 
232.259 
273 
253 
231,2~5 

154 
156, 1 ~ 1 
156, 1~1 
168 
170,155 

178 

202 
228 
252 

278 

CLASSE DE COMPOSTOS 

n.-alcanos 

Benzeno e seus derivados alquilados 
Ciclohexanos 
n.-alquenos 
isoprenóides acíclicos 
C-14 a C-17, sesquilerpenóides 
bicíclicos 

dilerpenóides 

Terpanos lricíclicos e lelracíclicos 
hopanos penlacícllcos 
hopano demetilado 
alguns hopenos 
Fernenos 
esteranos regulares 14Q (H), 17Q (H) 
esteranos regulares 14~ (H),17Q (H) 
metllesteranos 
esteranos rearranjados (diasleranos) 
melildiasteranos 
esteranos monoaromáticos 
esleranos lriaromálicos 
dlfenllas 
dlmelilnaflalenos (141 < 156) 
etil naflaleno (156 > 141) 
melildifenil 
lrimelilnaflalenos (155 < 170) 
melil, elilnaflalenos (155 > 170) 

Antraceno e Fenanlreno 

Pireno, fluoranleno 
Criseno 
Benzopireno, perileno, Benzo­
fluoranleno 
Picenos 

22 
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, 
1.4 - BIOHARCADORES GEOQUIHICOS 

o estabelecimento de correlações entre a composição orgânica de 

sedimentos novos e antigos, aponta para várias classes de compostos cujas 

intensas diferenças quanlo a dislribuição, eslrulur'a e eslercoquímica podem 

ser causadas por processos de maturação. Um exemplo é a presença de 

hidrocarbonetos em organismos e sedimentos recentes em modesta concentração, 

enquanto que em sedimentos de elevada maturação representam uma fração 

significativa em torno de 300 a 3000 ppm (57). A distribuição cromatográfica 

lambem revela importantes modificações tais como a predominância de 

Q-alcanos com número impar de átomos de carbono nos sedimentos recentes. Já, 

para sedimentos antigos, uma preferência nula ou menos acentuada é 

observada, indicando a ocorrência de um processo de catagênese. O fato de os 

homólogos ímpares predominarem sobre os pares é uma consequência da própria 

distribuição de rr-alcanos nos organismos, os quais são formados por 

processos de descarbox i 1 ação dos ác i dos carbox í li cos, preced i do ou não de 

elongação na cadeia, como demonstrado em vegetais superiores (58). 

originando somente n-alcanos com número impar de átomos de carbono. 

A maior concentração de n-alcanos nos sedimentos antigos e a não 

predominância de ímpares sobre pares é tida como resultado da decomposição 

térmica do material orgânico em hidrocarbonetos sem que haja nenhuma 

preferência, isto é, por redução direta ou hidrogenação de álcoois, ácidos e 

outras espécies oxigenadas de números par de átomos 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 L c2i + 1 
+ 

i=12 16 16 

L C21 L C21+2 
1 = 12 1 = 1 2 

considerando C. percentagem em peso do n-alcano numa variação de nC-24 a 
1 

nC-34 centrado no n-alcano C-29 de maior abundância (22). 

o CPI apresenta valores distintos em função da maior ou menor 

maturação 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 várias classes de hidrocarbonetos que 

apiesentam relevância como biomarcadores. 

, 
1.4.1 - HIDROCARBONETOS ALIFATICOS DE CADEIA NORHAL 

(n-alcanos) 

Os n-alcanos estão presentes em concentrações relativamente altas 

em muitas amostras geoquímicas e são de fácil detecção por cromatografla em 

fase gasosa sem a necessidade do acoplamento CC/MS. Estão largamente 

distribuídos em várias plantas e outros organismos e provavelmente 

constituem a classe de biomarcadores mais comumente explorada. A Tabela IV 

apresenta um resumo da distribuição dos mesmos em vários organismos. 



Tabela IV - Distribuição de n-Alcanos em Baclérias, Algas, Planlas 

e Oulros. 
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ORGANISMOS AMBIENTE NaDE C CPI INTERVALO MODALIDADE 

Predomi- 00 NR DE C 
nanles 

•• 
Bactéria Aquático (-27.(-26 Baixo 14-29 bi 
fotosintética 

• 
Bactéria não Aquático (-17 - (-20 Baixo 15-28 uni. 
fotosintética (-17 e (-20 Baixo 15-29 bi 
Fungos (-29 25-29 uni 
Cianobacteria Aquático (-17 AI to 14-19 uni 
Algas Aquático (-17 Alto 15-21 uni 
Algas Harron Aquático (-15 Baixo 13-26 uni 
Algas Vc>rmelhas A<1uático (-17 Baixo 15-21 uni 
Zooplanklon Aquático (-18 e (-24 Baixo 18-34 ou bi 

20-28 
Plantas Terrestre (-27,(-29 Al to 15-37 uni 
Superiores ou (-31 

• unimodal •• bimodal 

No carvão e seus der i vados os !l-a I canos são os cons til u i nles 

parafínicos mais abundantes. A distribuição observada está, geralmente 

compreendida entre 10 a 36 átomos de carbono ((-10 a (-36), com séries 

apresentando número maior de carbonos (até 60), embora detectadas em 

pequenas quantidades (59). Os hidrocarbonetos de menor número de álamos de 

carbono podem ser perdidos nos processos de concentração dos extratos. 

Ouchi e colaboradores (60) enconlrar'am n-alcaClos de (-9 a (-31 em 

extratos benzênicos de carvão betuminoso de aI to grau de carbonificação. 

Esludos detalhados da variação de distribuição dos !l-alcanos em extratos 

como função do grau de carbonlficação do carvão tem sido desenvolvido. 
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Vários pesquisadores (61) mostraram que as leis da distribuição 

dos n-alcanos são determinadas pelo grau de carbonificação da matéria 

orgânica do carvão. Com o aumento da carbonificação o CPI decresce, 

tornando-se aproximadamente 1. Estudos de Leythauser e ~elte (62) com 

carvões do distrito de Saar também mostraram esta mesma tendência, 

apr'escntando valores de CPI variando de 1,59 a 1,0. Uma grande variação no 

CPI entre 15,3 e 1, O foi registrada por Brooks e colaboradores (63) para 

carvões australianos com percentagem de carbono fixo variando de 67% a 90%. 

Este falo também pode ser confirmado pela comparação dos estudos feitos por 

Bartle e colaboradores (25) de carvões europeus betuminosos de baixo grau de 

carbonificação com os estudos feitos por Ouchi e Imuta (60) em carvões de 

Yubari. os quais são classificados como betuminosos de alto grau de 

carbonificação. No primeiro caso, houve uma predominância dos impares sobre 

os pares, enquanto que no segundo não houve predominância, apresentando um 

CPI de aproximadamente 1,09. 

Ferreira (64) estudou extratos orgânicos da Formação Rio Bonito e 

observou uma predominância de n-parafinas pares na faixa de (-16 a (-26, com 

uma maior proporção de !l-parafinas com 18 a 20 átomos de carbono. Isto foi 

atribuído ao fato do sedimento estar depositado em ambiente muito redutor, 

indicando que a redução de ácidos graxos e álc06is, provenientes de vegetais 

superiores, foi o mecanismo que originou a predominância das !l-parafinas 

pares. 

O decréscimo do CPI com o aumento da profundidade também é 

observado em estudos de colunas estratigráficas de um mesmo sedimento, como 

demonstrado por estudos de xistos e carvões (65). 
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1.4.2. - HIDROCARBONETOS ISOPRENÓIDES Ac1cLICOS 

Hidrocarbonetos isopren6ides acíclicos (Figura 6) são 

encontrados em petr6leo, carvão, xisto e em sedimentos antigos. Eles têm 

sido objeto de estudos de muitos pesquisadores, Já que sua presença está 

associada, normal mente, a at i v idade biol6gica ao tempo da formação do 

sedimento. Seu principal precursor tem sido apontado como sendo o fitol 

([-20) da clorofila (Figura 3) presente no tempo da deposição (66). 

Outros 

~-Toçoferol (66) 

biolipídeos, como por exemplo a vitamina K 
1 

também possuem cadeia isopren6ide com 

e o 

a mesma 

esler'coquímica do fitol da clorofila. A clorofila, porém, aparece em maior 

concentração que estes biolipídeos na biosfera e, portanto, parece razoável 

admitir-se uma maior contribuição por parte da clorofila na formação destes 

isopren6ides. Embora nem o fitol nem o dihidrofilol tenham sido isolados em 

C~I'VÕCS que sofreram metamorfose, a presença de 6 1 sopren6 i des do C-14 

ao (-20, excetuando-se o (-17 (Figura 6) - tem sido demonstrada em uma 

variedade de extratos de carvão e alcatrão (52). 

- C- 20 FITANO 

- c- 19 PRISTANO 

C -18 NORPRISTANO 

C - 18 2.6. 10 TRIMET I LOECANO 

- C -15 FARNESANO 

- C-14 2.6.10 TRIMETILUNDECANO 

Figura 6 - Hidrocarbonetos Isoprenóides Acíclicos 
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Um fato notório é a ausência do fitano e a presença do pristano na 

maioria dos sedimentos recentes (68). Isto sugere que a formação do fllano 

talvez ocorra após a decomposição do sedimento e que o processo de 

transformação do filoI em fitano é muito lento para ser observado em 

sedimentos recentes (69), mas somente em sedimentos mais antigos. 

Para compostos isoprenóldes de massa igualou menor a do 

farnesano, não se deve excluir a possibilidade de contribuição de 

precursores tais como o farnesol. 

Gulyaeva e colaboradores (61) em estudos com carvões russos 

verificaram que em carvões de alto grau de carbonificação, pristano e fitano 

são os principais componentes da mistura de hIdrocarbonelos lsopren61des, 

havendo uma clara predominância do pristano. Em carvões semi-antracíticos e 

antracíticos a razão pristano/fitano (P/F) é 1. 

Henz e Correa da Silva (70), em estudos de carvões da Jazida do 

Faxinal (RS), de classificação Betuminoso de alto teor de voláteis 

verificaram a presença do prislano e do fitano com razões entre eles muito 

e 1 evadas. lnd 1 cnndo um ba 1 xo gr'au de caroon 1 rI cac.;f1o. 

Além do indicativo de grau de carbonificação, a razão P/F pode 

refletir o ambiente deposicional (63, 71), assumindo-se que o pristano seja 

formado a partir do fitoI através de reações de oxidação e descarboxiIação. 

Por outro lado a mesma hipótese admite que o fitano seja formado por reações 

de redução e de hidratação. Deste modo, amostras com razão p/r < 1 

provave I mente tenham s i do formados em ambi entes redutores e aque I as com a 

razão p/r > 1 em ambientes oxidantes. 
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1.4.3 - HIDROCARBONETOS ALIClcLICOS 

Nesta classe de compostos, os terpenóldes e esteróides são os mais 

extensi vamente estudados. Embora os terpen6ides cíclicos estejam em menor 

quantidade na geosfera em relação aos terpenóides acíclicos, eles ganham 

destaque devido ao fato de serem largamente distribuidos no reino vegetal e 

oferecerem a oportunidade de comparações detalhadas entre seus esqueletos. 

A título de exemplo, o ácido ablético, um terpenóide encontrado em 

solerrar..entos de árvores de pinus. é aparentemente convertido no fI tel! to e 

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

, , 
AC. A81ETICO FITELITO RETENO 

Figura 7 - Estruturas do Ácido Abi~tico, do Fitelito e do Reteno 

A diagênese e a maturação de biolipídeos terpen6ides (precursor) 

conduze~ para geolipídeos (produtos) de esqueletos estáveis por longos 

períodos de tempos geológicos. Os terpenóides mais abundantes na geosfera 

são os alcanos; a ocorrência de um número de compostos aromáticos em 

petróleo, xisto e carvão é também explicada em termos de precursores 

terpenos cíclicos. 

Os terpanos trlcíclicos estão presentes em muitos óleos e extratos 
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de rochas numa série homóloga de (29H34 a (45H86 (72) e possivelmente 

mais altos. A<1u1mn N('to (73) estudou npr'oximadanll'llte /lO óJf:O~; e ob::cr'vou u 

presença dos terpanos tricícl icos na maioria deles, exceto aqueles de 

fonte terrestre, o que pode implicar numa origem algal ou microbial para 

os mesmas. 

Já os terpanos tetracíclicos apresentam-se em uma série homóloga 

menor «(-24 - (-27). Foi observado em estudos de óleos Australianos de 

origem terrestre a presença marcante do tetracíclico (-24 com ausência dos 

lricíclicos, reforçando a hipótese de os mesmos serem usados como 

indicadores de fontes (74), 

Os terpanos penlacícl icos podem ler' anel E com 5 membr'os 

(estrutura hopan6ica - Figura 3 e lupano(III~ e arborano(V) da Figura 8) ou 

de 6 membros, tais como os oleanos(I) (planlas), ursanos (11) (plantas), e 

gamaceranos (IV) (protozoários) representados na Figura 8. 

Os hopanos estão largamente distribuídos entre bactérias e 

cianobaclérias (algas verdes e azuis) e em certas plantas superiores tais 

como as ferns (74). São provavelmente derivados do (-35 tetrahidroxihopano 

(Fig 9) o que serve como enrigecedor de células nos organismos 

procarióticos. A presença e distribuição dos hopanóides de (-27 a (-35 é 

exlremamente útil nos estudos geoquímicos, pois oferecem informações a 

respeito da origem e maturação dos mesmos. São presença constante em óleos e 

carvão (75, 78). A presença de alguns deles, tal como o gamacerano, indica 

ambiente lacustre hiper-salino e em menor extensão ambientes marinhos. Jã 

o 18a.(H)-oleano é um marcador biológico das plantas superiores 

angiospermas. O gamacerano não é típico de amostras carboníferas. 
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, 

OLEANO URSANO 

111 
IV 

LUPANO GAMACERANO 

v 

ARBORANO 

, 
figura 8 - Terpanos Penlacíclicos com 5 ou 6 Alomos de C no Anel E 

OH OH 

OH OH 

figura 9 - Eslrulura do C-35 Telrahidroxihopano 
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Os esteranos (Figura 10) são os que apresentam maior complexidade 

estereoquímica e tais como os terpanos são de grande valia nos estudos 

geoquímicos referentes à natureza, fonte, maturidade e ambiente 

deposicional. Não são encontrados em organismos vivos pois representam 

produtos de transformação dos esteróides através de reações de redução. 

Fontes de origem marinha apresentam altas concentrações de esterano C-27 e 

os de origem terrestre (plantas superiores) altas concentrações do esterano 

(-29. Outro forte indicativo de fonte é a variedade em termos estruturais. 

Esteranos achados em sedimentos de fontes marinhas apresentar;; mais que 70 

estruturas diferentes (79) enquanto que esteranos não marinhos um pouco mais 

que 15. 

Complexas reações diagenéticas e térmicas alteram a configuração 

dos átomos de hidrôgenio na estrutura, com o aumento da maturidade. Exemplo 

dessas mudanças são: 

5(3 ( H) ---- 50: 00 

140:(H) 170:(H) ---+. 14(3(11) 17(3(H) 

Variações estereoquímicas também ocorrem. A configuração 20R· é 

• transformada em 20S até o valor de equilíibrio ser alcançado, isto é, um 

• • valor de aproximadamente 0,54 para a razão 20R/20S. 
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ESTERANOS 
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2 

3 

4 18 6 

DIASTERANOS 

Figura 10 - Estrutura dos Esteranos e Diasteranos 

1.4.4 - HIDROCARBONETOS AROMÁTICOS. 
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No carvão a presença dos hidrocarbonetos aromát icos (HA) é de 

granàe relevância, visto que a porção aromática dos extratos de carvão pode 

variar de 40 a GO% em peso (80). A idenlificação e distribuição dos liA no 

carvão pode ajudar a elucidar a origem geoquímica do mesmo associada ao 

processo de carbonificação, bem como estabelecer correlação entre a 

abundância relaliva das estruturas aromáticas e o grau de carbonificação 

(81 ). 

A aparente transformação do ~-pineno para p--cimeno (Figura 11) e 

do ácido abiético para o fitelito e deste em reteno (Figura 7), em fósseis 

de troncos de pinus, sugere que a desidrogenação dos compostos alifáticos 

fornecendo compostos aromáticos é urna importante reação geoquímica. 
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( I ) 
( II ) 

a-PIN ENO 
p- CIMENO 

Figura 11 - Eslrulura do a-Pineno (1) e do p-Cimeno (11) 

Outros compostos aromàticos cujas estrut uras indicam que 

provavelmente derivem de triterpenos cíclicos, são achados em amostras 

geológicas, tais como alquilbenzenos e metilnaftalenos ( 82, 83 ). 

Os triaromàticos 1,8-dimetilfenanlreno (1) 1,2,8-lrimetilfenantreno (11) e 

1,2-ciclopentanofenantreno (I I I) encontrados em petróleo, carvão e xisto, 

(figura 12) podem ter como precursores os esteróides e lerpenóldes. 

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

demonstram evidência de uma relação lrilerpeno-aromático (60). 
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11 

10 9 

5 6 

· 1,8- DIMETILFENANTRENO 1,2,8- TRIN ETILFENANTRENO 

III 

1,2 - CICLOPENTANO- FENANTRENO 

Figura 12 - Estruturas de Aromáticos no Carvão, Petróleo e Xisto 
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A abundância relativa das estruturas aromáticas aumenta durante a 

carbonificação (81). Trabalhos efetuados utilizando a fração aromática de 

extratos de linhitos, carvões betuminosos de alto teor de matéria volátil e 

antracitos (84) , estabeleceram esquemas de reações hipotéticas de 

transformação dos diterpen6ides em fenantreno e observaram que a abundância 

relativa (fenantreno/diterpano) aumenta com o aumento da carbonificação 

Apesar de existirem vários trabalhos sobre a identificação dos 

aromáticos, pouco se sabe a respeito da variação composiclonal dos mesmos 

com a carbonificação, a não ser a bem estabelecida relação do aumento do 

grau de condensação das unidades aromáticas com o aumento da carboniflcação. 

Estudos da distribuição dos naftalenos e fenantrenos e seus metil-hom6logos 

são apresentados .na literatura (81,85,86). Foi visto que os homólogos dos 

metilnaftalenos (MN) são importantes dentro de uma estreita faixa de 

carbonificação (81). Para carvões .entre (0,8-1,0) ~ R a distribuição dos 

aromát icos é exempl ificada pelo modelo caracterí st ico dos mono e 

dimet i lnaftalenos. O aumento da carbonificação é indicado por um aumento 

das razões: 

2MN 

1 MN 
( 1 ) 

2,6 DMN +2,7 DMN 

1,50 DMN 

onde, MN é metilnaftaleno e DMN dimetilnaftaleno 

(2) 

Abaixo de O,8%R foi observado que o 1 MN predomina sobre o 2 MN. 

Para superiores graus de carbonificação o inverso acontece, provavelmente 

por rearranJos térmicos do 1 MN. 

índices de razões entre os met i lfenantrenos/fenantreno (IHFn). 

também foram propostos (85). verificando-se uma tendência de decréscimo 
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nestas razões com o aumento do ~R (87). 

IHFn = 1,5 (2HFn + 3HFn) 

Fn + lKFn + 9MFn 

onde Fn = fenantreno f! HFn = mel i lfenantreno 

II 

IV V VI 

VII VIII IX 

XI 

Figura 13 - Estruturas Químicas de Alguns Compostos Poliaromáticos. 
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Em relação a problemas ambientais, é de conhecimento que os 

hidrocarbonetos poliaromáticos (HPA) constituem a maior classe de 

carcinogênicos químicos da atualidade (88). A atividade carcinogênica de cada 

composto individual é dependente da estrutura molecular. Por exemplo, 

existem 5 isômeros estruturais para a série de compostos de quatro anéis de 

peso molecular 228. Destes cinco isómeros (Figura 13), benzo(C)antraceno 

(I), criseno (11) e benzo(C)fenantreno (111) são carcinogênicos, enquanto 

que o trifenileno (IV) e o naftaceno (V) não são. Fato similar ocorre entre 

os isômeros do benzo(a)pireno (VI) e benzo(e)pireno (VII) onde o isômero (a) 

é um potente carcinogênico e o isômero (e) não (84). A adição de um grupo 

alquila ao anel pode também afetar o caráter carcinogênico do composto. Na 

série metilcriseno (estrutura 11 - Fig. 13), o 5-metilcriseno é altamente 

carcinogênico enquanto que os demais são s6 moderadamente. A presença de um 

heteroátomo no anel também altera as propriedades carcinogênicas. Por 

exemplo, embora o fenantreno (VIII) seja inativo, o fenantridino (IX) é um 

carcinogênico. Já, a benzo(h)quinolina (X) e benzo(f)quinolina (XI) 

entretanto, não são carcinogênicos. Vários heterocícl icos sulfurados são 

também carcinogênicos bem conhecidos. 

A moléstia Pneumoconiose, conhecida como pulmão preto, que ocorre 

em trabalhadores de minas de carvão pode ser causada por acúmulo de pó de 

carvão nos pulmões (80). Embora haja considerável diversidade de opinião 

concernente ao exato motivo desta doença, muitos pesquisadores postulam que 

a natureza química dos constituintes orgânicos presentes no carvão podem ser 

a causa da mesma, principalmente quando se considera os vários efeitos 

prejudiciais à saúde por parte dos HPA. Estes são responsáveis pela maioria 
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das irritações pulmonares quando combinadas com o material inorgânico. 

principal constituinte do pó de carvão. 
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11.1 - AMOSTRAGEH E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

Amosras de carvão "Run of Mine" das Minas do Leão Camada Inferior 

(ML) e Candiota-Banco Superior (MCd), provindas do Estado do Rio Grande do 

Sul e coletadas em um único ponto foram utilizadas neste trabalho. Ambas as 

amostras foram gentilmente fornecidas pela "Companhia Riograndense de 

Hi neração". 

Os dados referentes a caracterização das amostras (análise 

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

Tabela V - Análise Imediala dos Carvões HL e HCd 

• 
Amoslra Umidade X Cinzas X 

Haleria Carbono 
Volalil X Fixo X 

ML 2.31 30.03 40.22 59.22 

HCd 2.49 50. 11 40.76 59.24 

• base seca isenta de cinzas 

Tabela VI - Análise Elementar dos Carvões HL e HCd 

Amostra 

HL 

HCd 

+ CX(-0,2) 

40,8 

32,6 

+ HY.(-0,1) 

3, 1 

2,1 

+ 
WI.( -O, 1 ) 

0,5 

0,4 

+ SX(-0,1) 

0,7 

0,7 

• 



If 

I 

l 

Tabela VII - Composiç~o dos Hacerais, Matéria Mineral e Refletância 

Média das Vitrinitas (I. Ro) 

Macerais% Amostra 
ML MCd 

Vilrinila 60 50 

FUS 5 10 
Inertinita SEF 10 20 

101 15 30 

cm 5 5 
ALG 5 2 

Liplinita RES 1 3 
ESP 14 10 
101 25 20 

• 
Argi 10- Minerais 30 45 

• Pirita 1 3 

Reflelância Média 0,47 0,38 
(% Ro) 

FUS - Fusinila SEF - Semifusinila eUT - Cutinila 

ALG - Alginita RES - Resinita ESP - Esporini ta 

TOT - Total X do grupo de Macerais 
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• - a matéria mineral foi avaliada em função do conteúdo total das partí­

culas, enquanto que o I. dos macerais foi feito livre de matéria mineral. 

I I . 2 - PREP ARO DAS AMOSTRAS 

As amostras de carvão foram quarteadas e britadas, primeiramente 

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

até obter-se granulometria igualou 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 frações de carvão moidas 

e peneiradas com a finalidade de evitar o máximo qualquer contaminação. 

11.3 - EXTRAÇÃO 

o carvão fol extraído em sistema Soxhlet convencional, à 

temperatura de ebulição do solvente, em cartucho pré-extraído com o mesmo 

solvente. A extração conduzida sob atmosfera de N
2

, era efetuada até que o 

e~trato observado no sifão se apresentasse incolor. 

O carvão ML foi extraído, independentemente com piridina (Pi), 

tetrahidrofurano ·(THF) e diclorometano (DCM) enquanto que o carvão MCd so­

menle com DeM. Os extratos foram concentrados em rotavapor e em banho-marla 

sob baixo fluxo de N
2

, O resíduo assim obtido apresenta um aspecto viscoso 

de co loração marron escuro denom i nado com o nome de be t ume ou 61 eo de 

extração, 

11.4 - FRACIONAMENTO DO EXTRATO 

Um estudo preliminar da composição dos extratos foi feito através 

do fracionamento em óleos, asfaltenos e asfaltóis, pelo processo 

convencional de solubilidade utilizado em estudo de petróleo (90). 

Numa segunda etapa os extratos foram fracionados por Cromatografia 

Liquida Preparativa (C.L.P. >, segundo um método desenvolvido em nosso 
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laboratório (34), que origina oito frações por classe de compostos, através 

de uma eluição sequencial de solventes. Estes dois mélodos são descritos em 

detalhes a seguir. 

11.4.1 - FRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE 

Na amostra, redissolvida em quantidade mínima de solvente (1 a 3 

ml), foi adicionado benzeno na proporção de 40 para 1 (v/v) ou seja, 40 ml 

de sol vente para cada ml de extrato concentrado. Agi lou-se e deixou-se em 

repouso por 20 horas, fi 1 trou-se, obtendo-se os asfal tóis no resíduo e a 

mistura de asfaltenos e óleos no filtrado. Concentrado o filtrado no 

evaporaàor rolatório, redissolveu-se o mesmo em cerca de 5 rnl de benzeno 

e ad i c i onou-se hexano nas mesmas proporções ci ladas anteriormente, 

seguindo-se o mesmo procedimento para a precipitação dos asfaltóis. 

Obteve-se assim os asfaltenos (resíduo) e os óleos (filtrado). Após a 

separ'aç;io, as r'cspccllvas fraçõcs for'um conccnlr'adas e levadas a peso 

constante, ou seja, pesadas em balança analítica até não verificar-se mais 

variação de massa. A figura 14 apresenta um fluxograma da separação. 

11.4.2. - CRONATOGRAFIA LíQUIDA PREPARATIVA 

Numa coluna de (70xl,1) cm com torneira de leflon ou vidro e uma 

fina crur.ada de lã de vidro, previamente extraída com DCM, na restrição, 
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foram adicionados aproximadamente 10 ml de hexano. Em seguida foi preparada 

uma suspensão de 20 g de sílica (Merck, 70-270 Mesh, ativada a 140 o C por 4 

horas e resfr i ada em dessecador), a qual fo i ag i tada manual mente por 5 

minutos. Esta suspensão foi adicionada na coluna através de funil de 

filtração. Com o auxílio de um bastão de isopor, golpeou-se a parte externa 

da col una, de forma que o assentamento da si 11ca fosse o mais homogênio 

possível. Terminada a adição da sílica, a coluna foI lavada com 80 ml de 

hexano, deixando-se o nível superior do solvente baixar até 3 rol acima do 

lopo superior da sílica. 

A aplicação da amostra foi efetuada preparando-se inicialmente uma 

mistura contendo 300 mg de amostra e 2 g de sílica em cerca de (3-5) ml de 

solvente (OCM ou ·THF, dependendo da amostra). Agitou-se a mesma com um 

bastão de vidro até a mistura apresentar uma aparência homogênea e seca, ou 

seja, evaporação do solvente. A mistura foi então cuidadosamente adicionada 

ao topo da coluna, de forma que fosse homogeneamente distribuída sobre o 

leito da sílica e que ficasse totalmente coberta pelo solvente. Com o 

auxílio de uma pipeta tipo Pasteur lavou-se as paredes da coluna, ficando a 

mesma pronta para a eluição. Os primeiros mililitros do eluente foram 

adicionados cuidadosamente com uma pipeta tipo Pasteur até o líquido acima 

da amostra ficar totalmente incolor, evitando assim a dispersão. Este 

pr·occdimenLo foI repeLido para cada tr'oca de solvente correspondente a uma 

nova fração. 

A Tabela VIII fornece os nomes. proporções e quantidades dos 

solventes utilizados na eluição de cada fração. 



Tabela VIII - Método de FraciC'namento por Cromatografia Líquida 

Preparativa - Eluentes e Fraçóes Coletadas 

Fração 

Saturados 

Aromáticos 

Aromáticos I I 

I Aromá ti cos I I I 

AroIT.á t i cos IV 

Resinas 

Asf'allcnos 

Asfall6is 

H - Hexano 

Pi - Piridina 

Eluente Volume (ml) 

H 40 

H 27 

Bz em H ( 11, 5%) 36 

Bz em H (32%) 24 

Bz em H (32%) 25 

Bz/Acet/DCM (3:4:3) 65 

Acrl/ TIIF (?:R) 80 

Pi 65 

Bz - Benzeno Acet. - Acetona 

DeH - Diclorometano THF - Tetrahidrofurano 
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o hexano usado foi seco com peneira molecular 5~ previamente 

ativada a 180 0 C por 4 horas e adicionada ao frasco do solvente no mínimo 12 
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horas antes do uso. 

Todos os reagentes para extração e cromatografia foram de grau PA 

e devidamente testados alravés de cromatografia gasosa de alta resolução, 

quanto a presença de impuresas. 

As frações obtidas através de Cromalogr'afia Líquida Preparativa 

foram posleriormente concentradas em rotavapor e transferidas para vidros 

previamente pesados. o solvente residual foI evaporado em banho-maria sob 

fluxo de N
2 

e posleriormente em estufa a vácuo até peso constante. 

11.5. - CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS 

11.5.1. - ESPECTRONETRIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DE INFRAVERMELHO (I.R) 

Os espectros vibraclonals dos óleos e asfal tenos provenientes do 

fracionamento por soluhilidade foram obtidos em um espectrofolômetro Perkin 

Elmcr 1320. Já, para as frações de saluc'ados e aromcíllcos pc'ovenlentes do 

fracionamento por Cromatografia Líquida usou-se um NICOLET 

5DXCFTIR-SPECTROMETER. Os espectros foram obtidos na forma de filme ou 

pastilhas de KBr. 



11.5.2. - ESPECTROHETRIA DE RESSONÂNCIA NUCLEAR HAcNtrIcA (NMR) 

PROrONICA (lH) E DE CARBONO (13C). 
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Um FT-80 Varian e um Brucker-AC2S0 foram utilizados para a 

oblenção dos espectros de NMR de 1 H e 13C. Os sol ventes ut i 1 i zados foram 

clorofÓrmio deulerado ou piridina deuterada, dependendo da solubilidade da 

amostra. 

11.5.3. - CROMATOCRAFIA POR PERMEAÇÃO EM CEL (CPC) 

Foi usado'uma coluna BI0-BEADS SX-8 (Bio-Rad) de (lSx220) mm, THF 

como eluente num fluxo de 1,5 ml/min, detector de índice de refração (Varian 

Aerograph) e uma pressão na cabeça da coluna de 20 psi para as medidas de 

cpc. 

o aparelho foi calibrado através da injeção de uma mistura dos 

hidr'ocarbonelos C-30, C-18 e C-S, nas mesmas condições da injeção das 

amostras a serem analisadas. 

11.5.4. -.OSNOMETRIA POR PRESSÃO DE VAPOR (VPO) 

As medidas foram feitas num aparelho KNAUER. A curva de calIbração 

foi determinada a 45.C com soluções de ácido benzóico em THF numa faIxa 

-2 -2 de concentração de 2.10 a 16.10 Molal. 
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11.5.5. - CROHATOGRAFIA GASOSA (CC) 

As frações de saturados e aromáticos foram analisadas por 

Cromatografia Gasosa (GC) num cromat6grafo HP-5890 com coluna capilar de 

sílica fundida com 50 m de comprimento e 0,25 mm de diâmetro interno com as 

paredes recobertas com um filme de 0,11 mm de fase estacionária (5Y. 

fenil-metilpolisiloxane). Utilizou-se ~ N
2 

como gas de arraste, sendo a 

detecção efetuada através de ionização de chama. As condições 

cromatográficas variaram com a fração em estudo, segundo a Tabela IX. 

Tabela IX - Condições Cromalográficas para as Frações de Saturados 

e Aromáticos 

~ Condições Salurados Aromáticos 

Ti ( • C) 90 120 

ti (min) O O 

taxa de aq.oC/min. 4 2 

Tf ( "C) 290 290 

tf (min) 40 40 

T. injetor ( o C) 290 290 

T.detector ( o C) 290 290 

LSPl i t 1: 200 1: 200 

11.5.6. CROHATOGRAFIA GASOSA DE ALTA RESOLUÇÃO 

A ESPECTROHETRIA DE HASSA (GC/MS) 

ACOPLADA 

Os estudos de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de 
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Massa (GC/MS), visando a identificação e qualificação dos principais 

componentes presentes nas frações de interesse, foram realizadas em sistema 

HP-5985A com modo de injeção direta, He como gás de arraste e mesmo tIpo de 

coluna e programa de temperatura estabelecido para o GC. Os espectros de 

massa foram obtidos por impacto eletrônico a 70eV. Várias medidas 

também foram efetuadas utilizando-se um cromatógrafo a gás HP 

direlamenle acoplado a um detector seletivo de massa HP, ambos 

adquiridos da Hewlelt-Packard. As condições utilizadas tanto no 

cromatógrafo quanto no espectrômelro de massa foram similares aquelas 

já descri las para o oulro sislema. 

No caso especifico dos terpanos e esteranos utilizou-se o método 

SIM lselected íon monitoring) com monitoramento do íon MlZ 191 para os 

ler'panos a dos íons MlZ 217 e MlZ 218 para os esteranos. O programa de 

lemperatura foi: 

Ti = 190 0 C 

Tr = 290 0 C 

ti = zero lr= 40 mino 

Velo de aq. = 2 0 C 

A melhor resolução para os terpanos foi obtida em urna coluna de 

s í 1 i ca fund i da cujas paredes foram reves t i das com um f 11 me de O, 33 mm de 

dirnetilpolioxiloxano entrecruzado. A coluna tinha 30 m de comprimento e 0,25 

mm de diâmetro interno. 
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Na tentativa de obter-se resultados preliminares sobre o sistema 

de extração mais apropriado para os no~sos propósi tos, os extratos foram 

inicialmente fracionados através de precipitação seletiva. Para tal, 

utilizou-se as características de solubilidade de cada fração. Algumas das 

frações obtidas foram caracterizadas atarvés de métodos cromalogr'áflcos e 

espectroscópicos . Os resultados obtidos auxiliaram na escolha do sistema a 

ser estudado, cujo fracionamento foi então realizado através da 

Cromatografia Líquida Preparativa. As frações de interesse foram então 

investigadas utilizando Cromatografia Gasosa Acoplada a Especlrometria de 

~'~assa (CC/MS). 

111.1 - fRACIONAMENTO POR SOLUBILIDADE 

O rendimento de extração dos carvões com os respectivos solventes 

podem ser vistos na figura 15. 

t nitido o maior poder extrativo da piridina, confirmando ~s dados 

encontrados na I i teratura (89) segundo a qual as propriedades doadoras e 

aceptoras de elétrons do solvente influenciam os processos de extração do 

carvão. Solventes cujas propriedades doadoras de elétrons sejam bem 

superiores as propriedadesaceptoras demonstram extração mais eficiente. 

A figura 16 mostra o rendimento dos óleos, asfaltenos e asfaltóis 

para cada solvente utilizando-se o carvão da Mina do Leão. Pode-se observar 

que a piridina (Pi) e o tetrahidrofurano (THF), apresentam os maiores 

percentuais em asfall61s uma vez que os mesmos lêm grande poder de 
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interação com os compostos mais polares. Por outro lado, a fração oleosa 

cresce percentualmente com a diminuição da polaridade do solvente sendo o 

diclorometano aquele que apresenta o maior rendimento nesta fraç~o devido a 

menor polaridade. 

Os espectros vibracionais na região do Infravermelho e os 

espect ros de ressonânc 1 a Nuc 1 ear Hagnét i ca ProtOni ca não oferecem dados 

suficientes que possam conduzir a conclusões precisas sobre o tipo de 

compostos extraídos em cada sol vente. Tal fato ocorre por se tratar de 

misturas extremamente complexas e de natureza química possivelmente 

semelhante tornando o poder de resolução destas técnicas limitado para as 

amostras em questão. Isto pode ser constatado pelos dados ilustrados nas 

figuras 17, 18 e 19, que correspondem respectivamente aos espectros 

vibracionais na região do infravermelho do óleo a partir do extrato de 

piridina, do asfalteno obtido a partir do extrato em diclorometano e o 

espectro de ressonância nuclear magnética protOnica do óleo do extrato com 

diclorometano. 

Como é observado, os espectros vibracionais na região do Infraver-

melho do óleo e do asfalteno, indicam claramente a existência de bandas na 

região de hidrocarbonetos aromáticos (3050 cm- 1 e 900 a 100 cm- 1), de 

alifáticos (2950 cm-
1

) e, especialmente no caso do óleo, a região da 

-1 
carboni la (1700 cm ). Na figura 18 verifica-se novamente a presença de 

grupos alifáticos (região de 0,5 a 1,5 ppm) e grupos aromáticos (região de 1 

a 8 ppm) e ausência de outras informações a respeito dos demais grupos. 

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

são insuficientes em informações sobre as entidades qu1micas 
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ppm 10 8 6 4 2 o 

figur'<l 19 - Especlro de Ressonância Magnélica Nuclear Prolónica do Oleo do 

Exlralo de Diclorometano 

presentes nesses óleos e asfallenos. 

As frações dos asfaltenos de todos os extratos foram também 

anal isadas por Cromalografia por Permeação em Gel (GPC) e Osmometria por 

Pr'essão de Vapor (VPO). numa tentativa de adquirir-se informações que 

pudessem enriquecer as caracteríslicas destas frações em relação ao solvente 

utilizado na extração. 

Infelizmenle os resultados obtidos por GPC (figura 20) não 

apresentaram variações significativas que conduzissem a alguma conclusão 
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Figura 20 - Cromatografia por Permeação 

em Gel dos Asfaltenos dos Ex-
I I 
rC-Yf tratos de Pi, THF e DCM 

I I 

3 6 9 12 15 
Vol. Elu i do (m I ) 



quanto aos constituintes dessas frações. Já os dados do VPO (Tabela X) 

revelam que há uma relação direla erllre a massa molecular média do asfalleno 

isolado e a polaridade do solvenle extralor. O elevado valor da massa 

molecular média do asfalteno do extrato de tetrahidrofurano pode ser 

atribuído a uma suposta reação do tetrahidrofurano com os compostos 

extraídos (27), formando substâncias polimétricas de alto peso molecular. 

Tabela X - Hassa Holecular Média dos Asfallenos por Osmometria por 

Pressào de Vapor 

Extratos Hassa Molecular Média 

295 

409 

1033 

Os fragmentogramas obtidos através do acoplamento CC/MS das 

:'jações oleosas dos extratos de piridina e diclorometano são ilustradas nas 

figuras 21 e 22 respectivamente. Os picos numerados correspondem a compostos 

que apresentam um índice de correlação aos espectros de massa da biblioteca 

dos hidrocarbonetos igualou superior a 85~. Os resultados mostram que o 

diclül'omctano extrai hidrocarbonetos em maior proporção que a piridina. A 

identificação de cada componente presente nos extratos, foi altamente 

comprometida pela enorme complexidade da mistura extraída. Os 

hidrocarbonetos listados nas Tabelas XI e XI I não foram indi vidualmente 

identificados devido a coeluição com outros compostos de funcionalidades 

diversas. De forma a superar este problema, foi feito um estudo de 
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Figura 21 - GC/HS do Óleo de Piridina 
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fracionamenlo desles betumes em oito classes de compostos alravés do método 

desenvolvido em nosso laboralório. Cada uma das frações, agora "puras" do 

ponto de vista de classe química (exemplo, fração F-1 contém apenas os 

hidrocarbonetos saturados), foi então estudada por GC/MS, com a perspectiva 

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

. 
Tabela XI - Hidrocarbonetos de Oleo de Piridina 

** **** 1 - H.Ar. 6- H. AI . 11- H. Ar. 16- H. AI. 21- H. AI. 

2- H. Ar. 7- H.Ar. 12- H. AI. 17- H. AI. 22- H. AI. 

, - H. Ar. 8- H. Ar. 13- H. Ar. 18- H. AI. 

'1 - fi. Ar. 9- H. Ar. 14- H. Al . 19- H. AI. 

~- H. Ar. 10- H.Ar. 15- H. Ar. 20- H. AI. 

, 
Tabela XII - Hidrocarbonetos do Oleo de Diclorometano 

1- H. AI. 8- H. AI. 15- H. Ar. 22- H. A!. 29- H. AI. 

2- H. Ar. 9- H.Ar. 16- H. Ar. 23- H. AI. 30- H. AI. 

3- H. Ar. 10- H. Ar. 17- H. A!. 24- H. AI. 31- H. AI. 

4- H. Ar. 11- H. AI. 18- H. AI. 25- H. AI. 32- H. AI. 

5- H. Ar. 12- H.Ar. 19- H. AI. 26- H. AI. 

6- H. Ar. 13- H. Ar. 20- H. AI. 27- H.·AI. 

7- H. Ar. 14. H. AI. 21- H. AI. 28- H. AI. 

~** H. AI. = Hidrocarboneto AlIfátIco 

** 
H.Ar. = Hidrocarnoneto AromátIco 
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111.2. - FRACIONAMENTO POR CROHATOGRAFIA LtQUIDA PREPARATIVA 

Os extratos de piridina, tetrahldrofurano e dlclorometano do 

carvão da Mina do Leão, representados respect i vamente por MLPi, MLTHF e 

HLDCM, mais o extrato do carvão da Mina Candiota com o solvente 

diclorometano (MCdDCH) foram submetidos a fracionamento por Cromatografia 

Llquida Preparativa, cujos percentuais obtidos para cada fração se encontram 

r'.é3. Tabela XIII e a análise elementar das frações dos extratos de 

Jiclorometano na Tabela XIV. Para facilitar a visualização dos resultados 

';;..rnbem e apresentado um histograma da distribuição percentual das frações na 

:';;:-ura 23. 

8~;1--------------------------------------------------------------------------
• ML/Pi 
[J ML/DCM 

. .. . . . . . . . . . ........ 

~.--_-

5 
L Fi 

1=1 
F6 

H HL/THF 
5:J HCd/DCH 

F7+F8 

Figura 23 - Histograma da DistribuiçãO Percentual das Frações por C.L.P. 



Tabela XIII - Distribuição Relativa dos Rendimentos Percentuais em Massa 

obtidas por Cromatografia Líquida Preparativa. 

~ Fração (X) MLPi MLTHF MI..OCM MCdDCM 

(F-1) 0,62 1,22 4,80 8,80 

(F-2) 0,45 0,70 6,50 10,47 

(F-3) 0,49 0,67 1,66 3,01 

(F-4) 0,89 2,74 4,62 7,56 

(F-5) 1,55 3,90 14,44 12,06 

(F-6 ) 22,39 58,09 61,17 49,91 

(F-7 ) 18,55 18,09 2,87 4,29 
, 

(F-S) 20,63 11,59 3,04 3,12 

•• 
recuperação 65,87 97,70 99,10 99,12 

•• calculado sobre o valor adicionado de amostra 

Tabela XIV - Análise Elementar das Fracões Correspondentes a Separação por 

Cromatografia LíqUida Preparativa dos Extratos de Diclorometano 

dos Carvões das Minas do Leão e de Candiota 

~ 
Mina do Leão Mina de Candiota 

Elementar NX CX HX NY. CX HX 

Fração 

(F-1 ) nd 81, O 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-6) 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, O 13,9 1,6 

nd. = não detectado, limite de detecção (0,3) 
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Com relação a extração dos "hidrocarbonetos", os dados da Tabela 

Xl I I e a figura 23 (média de 3 determinações) constatam que dentre os 

solventes utilizados, o diclorometano foi o que apresentou maior rendimento 

([ F-l a F-5). Por esta razão, este solvente foi escolhido para a extração 

do carvão da Mina Ca.ndiota, uma vez que o objetivo deste trabalho é a 

anál ise dos hidrocarbonetos. t: também relevante o teor de asfal tenos e 

asfall6is nos extratos de plrldlna e tetrahidrofurano, bem como o baixo 

percentual de recuperação do extrato de piridina (calculado sobre a 

~uantidade de amostra adicionada na coluna), indicando a presença de 

~,alerial altamente polar, o qual sofre adsorção irreverssível na sílica. 

Foi encontrado na fração dois (F-2l, dos extratos de 

:.~~~rometano, principalmente para o carvão da Mina de Candiota, a presença 

:dJUnCl<1l1lc de um prer:ipitado em forma de agulhas e coloração amarela 

identificando posteriormente por Espectrometria de Massa como enxofre 

~lementar. O mesmo não ocorreu para os demais extratos, tornando o 

percentual lia F-2 no~:; extratos de diclorometano bem superior frente aos 

extratos de letrahidrofurano e piridina, mascarando o r'eal percentual desta 

fração no extrato total. Também é notória a baixa concentração das frações 

três e quatro presentes em todos os extratos com exceção do extrato MCdOCM. 

A análise elementar das frações (Tabela XIV) não acusou a presença 

de ni trogênio nas frações correspondentes a hidrocarbonetos. O espectro 

vibracional na região do Infravermelho referente a fração F-5 do carvão da 

Mina do Leão (figura 24-a) e os espectros de Ressonância Nuclear Magnética 

Protõnica das frações F-3, F-4 e F-5 deste carvão (figura 25, 26 e 27 

respect i vamente) . não apresentaram picos referentes a grupos carboni la e 

6.; 
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Figura 24 - Espectros Vibracionais na Região do Infravermelho 

(a). Fração F-S do MLDCHi (b). Fração F-a do HLDCH 
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hidroxila. Estes fatos nos levam a concluir que estas frações são 

predominantemente constituídas por hidrocarbonetos. Um outro fator que 

reforça esta conclusão é a comparação do espectro vibracional na região do 

infravermelho da fração F-6 (figura 24b) em relação ao da f-5, onde é 

claramente visto a presença das bandas correspondentes ao grupo carboni la 

-1 -1 
(1700 cm ) e hldroxila ácida (~ 3300 cm ). 

o crescente grau de aromaticldade das frações F-3, F-4 e F-5 é 

perfeitamente claro ao observar-se as figuras 25, 26 e 27. A figura 27 

;lpresenta na região de 7 a 9 ppm uma forte concentração de produtos 

:1..romat icos enquanto que as figuras 25 e 26 somente uma leve presença dos 

~:,;esmos . 

I 

8 
i 

6 
i 

4 2 b ppm 

Figura 2S - Espectro de Ressonância Nuclear Hagnética Protônica (NHR-H) da 

Fracão F-3 do HLDCH 
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, i f 

ppm 8 6 4 2 O 

Figura 26 - Espectro de NHR-H da Fração F-4 do HLDCH 

pprn 8 6 4 2 o 

Figura 27 - Espectro de NMR-H da Fração F-5 do HLDCH 
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, 
I11.3 - ANALISE POR CROHATOGRAFIA GASOSA E CROHATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A 

ESPECTROHETR1A DE MASSA DAS fRAÇÕES DE HIDROCARBONETOS 

111.3.1 - FRAÇÃO DE HIDROCARBONETOS SATURADOS (F-I) 

Os hidrocarbonetos saturados correspondentes a fração um (F-l) de 

todos os extratos em estudo foram analisados por Cromatografla Gasosa (GC) e 

Cromatografia Gasosa acoplada em linha com Espectrometria de Massa (CC/MS). 

segundo as condições descritas na parte experimental. 

Na fração de hidrocarbonetos saturados foI estudada a 

jistribruição dos hidrocarbonetos lineares (n-alcanos), isoprenóides e 

hidrocarbonetos cíclicos saturados (terpanos e esteranos). 

111.3.1.1 - HIDROCARBONETOS LINEARES'E ISOPRENOIDES 

Os perfis cromatográficos destes hidrocarbonetos estão 

apresentados nas figuras 28 e 29. A distribuição de n-alcanos destas 

amostras é unimodal exibindo uma predominância dos homólogos ímpares sobre 

os homólogos pares com um máximo no alcano com 25 átomos de carbono (C-25), 

falor característico para carvões Jovens e sedimentos imaturos que não 

sofreram grandes transformações químicas e formados por deposição de 

vegetais terrestres superiores (14, 21, 91, 92, 93). 

Os isopren61des prlstano e fitano também estão presentes em 

significantes abundâncias nestas amostras. A tabela XV apresenta os 
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Figura 29 - Fração de Saturados do Extrato de DCM do Carvão de Candiota. 
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valores de 1ndice Preferencial de Carbono (CPI) calculados para estas 

amostras na faixa C-20 a C-3D, bem como a razão Prlstano/Fitano (P/F), cujos 

valores obtidos estão em concordância com os da literatura (78). Sabe-se que 

as razões 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 

carbonificação de uma amostra, cuja razão tende a unidade para carvões 

anlracílicos (61). Comparando os resullados dos exlralos de dicloromelano 

para os carvões de Leão e Candiola. pode-se inferir a presença de um 

a~biente redutor para a formação dos carvões em estudo além de um baixo grau 

de carbonificação. falo que pode ser reforçado pelos valores de CPI 

encontrados. 

Comparando os perfis cromatográficos dos extratos de DeM, THF e Pi 

para os extratos de carvão do Leão, verifica-se que, embora os solventes 

apresenlem características distintas (polaridade e consequentemente poder de 

extração), o perfil destes hidrocarbonetos e os valores de CPI não sofreram 

variações significativas. O mesmo não pode ser dito para a razão P/F. O 

valor para o extrato de Pi não pode ser calculado devido à baixa 

concentração do fitano na amostra. Já para o extrato de THF a razão foI 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 carvões das Minas de Leão e Candiota 

Extrato CPI P/F 

• MLPi 1,7 n.C 

MLTHF 1,7 1,5 

MLDCH 1,6 4,4 

HCdDCH 2, 15 5,2 

• não calculado 

111.3.1.2. TERPANOS 

Os terpanos foram analisados e identificados por GC/MS através do 

monitoramento do ion m/z 191, característico destes compostos. Dentre a 

classe dos terpanos foram estudados os terpanos pentacíclicos (hopan6ides), 

tretracíclicos e tricíclicos. 

lII.J. 1.2. 1 - TERrANOS I'LNfAClcLlCOS 

Os hopan6ides apresenlam dois importantes íons de fragmentação, 

faci 1 i tando a identificação desta classe. Um é o íon m/z 191 formado pela 

clivagem dos anéis A e 8 da molécula e, o segundo fragmento é o íon m/z 
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148+R baseado nos anéis O e E. Neste caso R refere-se a massa da cadela 

lateral R, de forma que a relação m/z do íon dependerá do número de átomos 

de carbono do radical R. A figura 30 apresenta a fragmentação dos hopan6ides 

e os principais íons formados a partir da clivagem da molécula em questão. 

A distribuição dos terpanos pentacíclicos presentes nos 

extratos dos carvões de Leão e (andiota é mostrada na figura 31. Os perfis 

da distribuição dos terpanos pentacíclicos, para ambos os carvões, são 

muito similares.apresentando pequenas diferenças somente quanto a abundância 

de alguns compostos. Hopanóides de (-27 a (-34 das séries a~, Sa e S~ foram 

i dent i f i cados através da comparação de seus fragmentogramas e tempos de 

retenção característicos com uma amostra padrão de terpanos pentacíclicos 

ou com espectros "de massa existentes na literatura. A identidade dos 

compostos presentes nas amostras está na tabela XVI. 

Verifica-se a presença do 17a (H)-22,29,30 - trisnorhopano (Tm) e 

ausência do 18a (H)-22,29,30 trisnorneohopano (Ts). Sabe-se que a razão 

Tm/Ts(95) aumenta com o grau de carbonificação da amostra, enquanto que a a~ 

sência do Ts indica um baixo grau de carbonificação. A presença dos hopan6i-

des 17/3(H),21{3(H), os quais são os hopanos precursores biologicamente 

sintetizados e os menos estáveis lermodinamicamenle (96), foi lambém 

verificada. Observa-se que a presença dos 17~ un, 21{3 (H) é bem mais 

acentuada no carvão da Mina Candiola que no carvão da Mina do Leão. A fIgura 

32 apresenta os fragmenlogramas dos hopan6ides 17{3 (H) 21{3 (H) de número de 

carbono C-29, C-3D e C-31, para o carvão da Mina Candlota, onde se tem a 

predominância do ion m/z 148+R sobre o ion m/z 191, com exceção do C-3D uma 

vez que ambos os fragmentos apresentam massas iguais. O carvão da Mina do 



Leão apresentou idêntico comportamento. 
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Figura 30 - Principai!; Rotas de Fragmentação dós Hopanóides e Intensidades 

Relativas dos Ions M/Z 191 e 148+R. 
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Tabela XVI - HopanÓides Identificados nos Carvões das Minas Leão e 

Candiota, (figura 32) 

Nome do Composto 

1-14a(H)-22,29,30-lrisnorhopano(Tm) 

2-17~(H)-22,29,30-trisnorhopano 

3-hopan6ide C-28 não identificado 

4-17a(H),21~(H)-30-norhorpano 

5-17~(H),21a(H)-normoretano 

6-17a(H),21~(H)-hopano 

7-hopan6ide C-29 não identificado 

~-17B(H),21S(H)-30-Norhopano 

9-17B(H),21a(H)-morelano 
• 

10-17a(H),21~(H)-30-homohopano (22S ) 
• 

11-17a(H),21~(H)-30-homohopano (22R ) 

12-17~(H),21~(B)-30-hopano 

13-17B(H),21a(H)-30-homomorelano 
• 

14-17a(H),21~(H)-30,31-bishomohopano(22S ) 

15-17 a ( H) , 21 ~ (lI) -30,31- b i shomohopano (22R 

16-17~(H),21a(H)-30,31-bishomomorelano 

17-17~(H),21a(H)-30-homohopano 

• 

• 
18-17a(H),21S(H)-30,31,32-trishomohopano(22S) 

• 
19-17a(HJ,21S(H)-30,31,32-trishomohopano(22R) 

20-17S(H),21a(H)-30,31,32-trlshomorelano 

21-17S(H),21~(H)-30,31-bishomohopano 

22-17a(H),21~(H)-30,31,32,33-

• 
lelrahishomohopano(22S ) 

23-17a(H),21~(H)-30,31,32,33-

• 
tetrahishomohopano (22R ) 

r.H## 

C
27

H
46 

C
27

H
46 

C
28

H
48 

~9 Mo 
C

29
H

50 
C

30
H

52 
C

29
H

50 
C

29
H

50 
C

30
H

52 
C

31
H

54 
C

31
H

54 
C

30
H

52 
C

31
H

54 
C

32
H

56 
C

32
H

56 
C

32
H

56 
C

31
H

54 
C

33
H

58 
C

33
H

58 
C

33
H

S8 
C

32
H

S6 

#Formula Molecular ##Hassa Molecular 

H.H## 

370 

370 

384 

398 

398 

412 

398 

398 

412 

426 

426 

412 

426 

440 

440 

440 

426 

454 

454 

454 

440 

468 

468 
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111.3.1.2.2 - TERPANOS TRIC1cLICOS E TETRAC1cLICOS 

Os terpanos tricíclicos e tetracíclicos foram identificados 

através do monitoramento do íon m/z 191, íon característico destes 

compostos. O modelo de fragmentação dos mesmos está ilustrado na figura 33. 

Foram identificados os terpanos tricíclicos de C-19 a C-25 e o 

lerpano lelraclclico C-24, através da comparação dos tempos de retenção e 

fragmentograma destes compostos com uma mistura padrão. A figura 34 

apresenta o perf i 1 dos terpanos tetracíclicos da amostra padrão e dos 

extratos dos carvões da Mina do Leão e Candiota, cuja ident ificação dos 

picos numerados se encontra na tabela XVI I. Segundo a literatura (74). 

óleos originados de plantas terrestres, não apresentam a série dos terpanos 

lr'icicllcos, mas sim a presença marcanle do terpano tetraciclico C-24. Isto 

faz com que a ausência dos mesmos possa ser um indicativo de 

origem terrestre. Porém a presença dos terpanos tricíclicos de C-20 a C-31 

fo i constatada num carvão de ori gem algal (97), cuja fonte 

inferida como microbial em determinadas algas. Desta forma pode-se 

pode ser 

inferir 

que a presença dos terpanos lricíclicos e do terpano tetracíclico pode ser 

um indicativo da presença de algas no carvão, bem como a origem de fonte 

terrestre mostrada pela presença do terpano telracíclico C-24. 
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Figura 33 - Modelo de Fragmenlay~o dos Terpanos: (a) Tric!clico; 

(b) Telracíclico. 
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Tabela XVII Idenlificação dos Composlos Terpanos Tricíclicos e 

Telracíclicos da Figura 34. 

Nome do composto F. M. 
~ M.M. **** 

l-Terpano lricíclico em C-19 C
19

H
34 

262 

2-Terpano lricíclico em C-20 C
20

H
36 

276 

3-Terpano lricíclico em C-21 C
21

H
38 

290 

4-Terpano lricíclico em C-22 C
22

H
40 

304 

5-Terpano tricíclico em C-23 C
23

H
42 

318 

6-Terpano lricíclico em C-24 C
24

H
44 

332 

7-Terpano lricíclico em C-25 C
25

H
46 

346 

8-Terpano lelracíclico em C-24 C
24

H
42 

330 

" Fórmula Molecular "" Massa Molecular 
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111.3.1.3 - ESTERANOS 

Os esteranos apresentam íon 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 configuração 14~. Já os diasteranos apresentam um 

segundo íon proeminente, o de m/z 259 (74,98,99, 100) ,cujas fragmentações es­

tão apresentadas na flgura 35. Além desses lons a abundância relativa entre 

os ions m/z 149 e 151 auxiliam na identificação dos compostos de estereoquí­

mica 5a(H), 14a(H), 17a(H) e 5~(H), 14a(H), 17a(H). Segundo dados da literatura 

(74, 101, 102), o estereoisômero 5a(H) apresenta ion m/z 149 mais abundante 

que o íon m/z 151, sendo o caso contrário (m/z 149 < m/z 151), caracterís­

tico para o 5~. A figura 36 representa um esquema das fragmentações dos íons 

m/z 217, m/z 218, m/z 151 e m/z 149. 

Utilizando uma amostra padrão de uma mistura de esteranos e 

diasteranos e dos íons característicos nos espectros de massa dos 

componentes dos extratos dos carvões de Leão e Candiota, foram identificados 

nestes carvões esteranos e diasteranos na faixa C-27 a C-29, cujas 

distribuições estão apresentadas nos cromatogramas dos íons m/z 217, 218 e 

259 das figuras 37 e38 e denominados na tabela XVIII. 

Pode-se observar a predominância 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 

predominância do esterano C-29 em ambientes não marinhos, visto que em 

plantas superiores os ester6is são constituídos, principalmente de C-29. Não 

foi possível deter'minar, em ambos os carvões, a presença ou não dos 
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82 

C. H~- k 
I • 

---
- - - -.~ 

~d: 
.1 
m/Z 2 1 ~ 

"' '1 ') I 7 

m/z 1"9 

Fi gura 36 - RepresentafTão das Rotas das Fragmentações dos Ions K/Z 217, 

H/Z 218, H/Z 151 e H/Z 149. 



83 

10n 217.00 a.m.u. 

19 

-.~ _ .I.f, ......... ____ .. _"'I.... _ "_ 

CA) 
I r'-11 ,', 

17 
18 

i 

" -.... 

i I', I 'I • 
I " , 

'! oi,' 'I '11 .:1 
.·1 ,I' I i I 4.J1 J \ (\1, '(' ;' : i I,!" ,,!\' I~ ", 

1...-.' ' ".' ... I II I. \.4 I • ,. , . 
1 .'---

-- .. ----.----- ---,.....-~--~--- -...--._~--_.?- ------- -r---

-, '.:-

(B) 

; . ;: F~ I 

\ ;, 

',' '.". .. 
.' _._.-----.---~ ----o - .. -. ..-----,-----.-.-~-.--_r__ 

CC) 
; \ '11"· 'I' , ~! , 

• Esteranos CJ Diasteranos 

Figura 37 - Perfil da Distribuição dos Esteranos e Diasteranos no Extrato do 

Carváo da Mina Candiota, através do Monl toramento dos lons : 

(a) H/Z 217; (b) H/Z 218; (c) H/Z 259. 



(A) 

(B) 

.::,.U __ -1 . ~r::- 1 
j 

J 

'::.' ~ . Cl E -4 ~ 
- j 

1 
~ , 

_ J 

~ ; ,=i i~; \~i Cl l 

(C) 

I to " ~ 1 ? . 00 ':lo. r!"1U • 

23 30 

T,rr.~ 

"J ' J'" 
, r'l I ". ' 

, rr, 1 ,., • 

I o n 25 9 . 00 a ml .•. 

• Esteranos 

84 

19 

38 42 44 

17 18 

I' I! 
I:, 
i, 
I:, 11 

I, n 
I I 11 t 

v····) \ 1\ I II l, '" 
. '--r-,,_" ._...J'" I .~ I~~._, .. 

44 

. 
I' I 

.... ' .. _.! '...'~I . .t/··',-.. tl~ • 
.• : ... ,'1 

44 

lJ Diasteranos 

Figura 38 - Perfil da Distribuirão dos Esteranos e Diasleranos no Extrato do 

. 
Carvão da Mina do Leão, atraves do Monitoramento dos Ions: 

(a) H/Z 217; (b) H/Z 218 (c) Klz 259. 



85 

Tabela XVIII - Identidade dos Esteranos e Diasteranos das figuras 37 e 38 

Nome do Composto F.H
tt 

H.H
U 

• 1- 13a(H).17a(H)-diacolestano(205 ) C
27

H
48 

372 

• 2- 13a(H).17a(H)-diacoleslano(20R ) C
27

H
48 372 

-3- 13a(H).17a(H)-diacoleslano(205 ) C
27

H
48 

372 

-4- 13a(H),17/3(H)-diacolestnno(20R ) C~7HI1B 372 

5 13~(H). 17a(H)-24-mell1 dlacolelano (205·) C
28

H
50 

386 

6 24 R-e S • provavelmente isômeros 

7 13aCH).17a(H)-24-metil dlacoletano (20R- ) 

- -8 provavelmente isômeros 24 R e S C
28

H
50 

386 

g- 13a{H).17a{H)-24-etll dlacolesano (205-) C
29

H
52 

400 

10-13a{H).17a(H)-24-etll-diacolesano (20R-) C
29

H
52 

400 

-11-13a(H).17a{H)-24-etll-diacolesano (205 ) C
29

H
52 

400 

-12-5a:(H), 14a(H).17a:(H)-24-metll-cleslano(205 ) C
28

H
50 386 

13-5a(H). 14a(H). 17a(H)-24-metil-cleslano(20R'+ C
28

H
50 

386 

• 13a(H), 17~(H)-24 etl1-diastera~(20R ) C
29

H
52 

400 

14-5a{H). 14a(H), 17a(H)-24-metll c.leslano (205' C
28

H
50 

386 

15-5a(H).14a(H),17a(H)-24-mell1 clestano (2~ C
28

H
50 

386 

16-5a(H).14a(H),17o:(H)-24-etll coestano (205 C
29

H
52 

400 

17-5a(H), 14a(H), 17/3(H)-24-elil coestano (20R' C
29

H
52 

400 

18-5a(HJ.14(3(H),17a(}{)-24-elll coeslano (205' C
29

H
52 

400 

19-5a(HJ.14a(H),17o:(H)-24-elil coeslano (20R, C
29

H
52 

400 

tt Fórmula Molecular 
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esteranos 5(3 (indicativo de baixa maturidade) (74), apesar de os mesmos 

serem carvões de reduzido grau de carbonificação e apresentarem baixos 

valores de refletância da vitrinita (0,47 para o ML e 0,38 para MCd). Um 

fator que seguramente contribuiu para a não identificação dos esteranos 5(3 

é a coeluição dos 50:(H), 14{3(H), 17{3(H) com os 5(3 (H), 140:(H) , 170:(H) na 

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

10G) , 

50: ( H) , 

tornando extremamente dlf1cll a determinação dos mesmos quando os 

14f3(H),17{3(H) estão presentes em maior concentração. Uma 

característica de imaturidade do carvão é demonstrado pela presença 

dominante do (-29 50:(H), 140:(H), 170:(H) 24-etil-colestano 120R', 

caracteríslico de carvões imaturos originados de depósitos de material 

terrestre, ou seja vegetais de plantas superiores. Menores concentrações dos 

compostos 50:(H), 14{3(H), 17{3(H)/20R- e 205- (picos 17 e 18) estão presentes, 

o que é confirmado pelos fragmentogramas de massa m/z 218 (figuras 37b e 

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

37a e 38a), concordando com a literatura (74) que diz haver um crescimento 

do ion m/z 218 nos isômeros de configuração 14B(H) em comparação com os de 

conf i guraçãO 140: (H) . Não é conhec i do na nat ureza nenhum estero I com esta 

conf i guração (107) , sendo i nfer i do que esses aI canos foram formados por 

processos geológicos. 
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111.4 - ANÁLISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA E CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A - . ESPECTROMETRI A DE MASSA DA FRAçoES DE HI DROCARBONETOS AROMA TI COS 

As frações denominadas aromáticos I, lI, 111 e IV, correspondentes 

as frações F-2, F-3, F-4 e F-5, respectivamente, foram analisadas por CC/MS 

segundo as condições descritas na parte experimental. Os resultados 

apresentados pelas frações F-2 e F-3, para todos os extratos, não foram 

r'epresentat i vos devido a baixa concentração dos componentes nas amostras, o 

mesmo ocorrendo para a fração F-4 dos extratos de diclorometano. Desta 

forma, concentrou-se o estudo na fração F-5 para os extratos de 

diclorometano e nas frações F-4 e F-5 para os extratos de tetrahidrofurano e 

pir'idina. Com o intuito de facilitar a discussão os dados, primeiro serão 

apresentados os resultados obtidos com a fração F-5 dos extratos de 

diclorometano para os carvões do Leão e Candiota e, posteriormente, os das 

frações F-5 e F-4 dos extratos de piridina e tetrahidrofurano do carvão da 

mina do Leão. 

111.4.1 - FRAÇÃO F-5 DOS EXTRATOS DE DICLOROHETANO DO CARVÃO DAS HINAS 

DO LEÃO E DE CANDIOTA 

Os perfis cromatográficos da fração F-5 dos extratos das Minas do 

Leão e Candiota estão apresentados nas figuras 39 (ML) e 40 (MCd). A 

identidade dos compostos numerados encontra-se na tabela XIX. Estes 

compostos, identificados através de coinJeção com padrões, tempo de retenção 

e/ou comparação com espectros de massa existentes na li teratura, são 



88 

Tabela XIX - Denominação dos Compostos Existentes nas Frações F-5 e F-4 dos 

Extratos dos Carvões da Hina de Leão e Candiota 

n<2 Nome do Composto F.M. M.M. Hétodo de 
Identificação 

L naftaleno C
10

H
8 

128 EM/IR 

2. 2-mclilnaftaleno C
11

H
10 

142 EM/IR 

3. 1-metilnaftaleno C
11

H
1O 

142 EM/AP/IR 

4. bifenila C
12

H
10 

154 EM/AP/IR 

5. 2-elilnaftaleno C
12

H10 
156 EM/IR 

6. 2,6-dimelilnaflaleno C
12

H12 
156 EM/IR 

'l. 1 , 6 - d i me tIl naf tal e no C12H12 156 EM/IR 

8. 1,4-dimetilnaftaleno C
12

H
12 

156 EM/IR 

9. 2,3-dimetilnaftaleno C
12

H
12 

156 EM/IR 

10. 1,5-dirnetilnaftaleno C
12

H12 
156 EM/IR 

lI. Dimetilnaftaleno 
a 

C12H12 156 EM 

12. Metildifenil a C
13

H
12 

168 EM 

13. 4-Met i ldifeni 1 C
13

H
12 

168 EM/AP/IR 

14. Dibenzofurano C
8

H
6

O 168 EM/AP/IR 

15. Irimetilnaftaleno a 
C

13
H

14 
170 EM 

16. Irirnetilnaftaleno a 
C13H14 170 EM 



n. Nome do Composto 

17. Trimcli lnaflaleno
a 

1 8 . T r i me l i I naf l a 1 e no a 

1 ~ 1 . T /. i me l j 1 na f l a 1 c no a 

?(). ?,J,5-Trimclilnaflaleno 

21. Dimelildifenila ou 
Metildibenzofurano

a 

22. Trimclilnaftaleno
a 

Q3. Fluoreno 

2'1. Tr i me l i 1 naf l a 1 e no a 

2S. J,3'-dimclildifenil 

26. 4,4'-dimelildifenil 

?·7. l'rirncli lnaflaleno
a 

28. N.I.( metildibenzofu­
rano,dimetildife­
ni la, dimet i lace­
nafteno) 

29. N. I (metildibenzofurano, 

dimelildifenila,dimetil­
acenafteno) 

30. N. I. ( 

31. N. I. (Trimet i ldifeni I ou 
dimetildibenzofurano) 

~l?. t clramcl i lnaflalcno
a 

F. H. H.H. Hétodo de 
Identificação 

170 EM 

170 EM 

11U LM 

170 rM/J\p/TH 

182 EM 

170 EM 

166 EMlAP/TR 

170 EM 

182 EM/TR 

182 EM/1R 

110 EM 

182 

182 

182 

196 EM 

184 EM 



n· Nome do Composto 

a 33. pentamet i lnaflaleno 

34. TeLrameLilnaflaleno 

3:). N. I . 

Jl;. m i s l ur'a de picos 

37. N. I. (dimclildibenzof'u­
rano ou trimetildifeni 
la ou lrimelilacenafl~ 
no 

38. tJ. I. (dimeti ldibenzofurª 
no ou lrimetilacenafLe-

:1q. Fenanlr'cno 

40. Anlraceno 

/11. tJ. I . ( t r i mc til d i be nzo f u­
rano) 

42. N.J. (lrimeLildibenzofu­
no) 

t1l. N.1. 

'1'1. 3-mct i I f'cnantl'cno 

45. 2-melilfenanlreno 

46. 9-melilanlraceno 

47. 9-melilfenanlreno 

48. l-mel i I fenanlreno 

49. 2-fenilnaflaleno 

F.H. H.H. 

198 

184 

Hélodo de 
Idenlificação 

EM 

EM 

1~G+1H'l 

196 

178 LM/lIVAP 

178 EM/TR/AP 

210 

210 

192 lM/TIVAP 

192 EM/TR/AP 

192 EM/IR/AP 

192 EM/IR/AP 

192 EM/IR/AP 

204 EM/IR/AP 



nQ Nome do Composlo 

50. dimetilfenantrenoa 

5 1. d i me til f e nan l re no a 

~);:. Uimcl i 1 fcnaIllr'cno a 

53. fluoranteno 

~)G. TI'imet i lfcnantrcnoa 

~;;. N. I . 

58. Trimetilfenantreno
a 

5~. 1, 9-Bcnzoxanleno 

6U. Benz~ (b) Fluoreno 

Gl. Benzo (a) Fluoreno 

l) ~ . t-1e til P i r' c n o a 

53. 3-Met i 1 pi reno 

l'·1. Ht~I\~:l) la} Anlr'acenu 

ou Benzo (b) Fenantreno 

65. Criseno+Irifenileno 

66. Benzo (e) ?i reno 

F.H. 

C
16

11
14 

C
16

H
10 

C
16

1l
10 

C
17

H
16 

C
16

0H
12 

C
17

H
12 

C
17

H
12 

C
17

11
12 

C
17

11
12 

C
18

11
12 

H.H. 

206 

206 

206 

202 

202 

218 

220 

218 

220 

218 

216 

216 

21G 

216 

228 

252 

252 

Helodo de 

Idenlificação 

EM 

EM 

EM 

EMlIR/A? 

EMlTI1/ AP 

EM 

EM 

EMlAP/TR 

EMlAP/TR 

EMlAP/IR 

EM 

EMlAR/IR 

l::MlAP/lH 

EMlAP/IR 

EMlAP/TR 

9 1 



n" Nome do Composto 

67. Benzo(a)Pireno 

68. rer i 1 cno 

a 69. lndeno (l,2,3-cd)Pireno 

"70. "7, 7-dimeli 1-J' -eti 1-
1,2 ciclopentano-7,8ã.9, 
10-tetrahidrocriseno 

71. Be nzo [gh i] pe r i 1 e no 

I ~ ~ me t. 1 1 - J ' c til - 1 ,2 c i c 1 o 
a pcntanocriseno 

73. [oroneno 

A Benzeno Alquilado 
(8z-[-10) 

B 

c 

N. I. 

Isômcro do composto 
de número 70

a 

F.H. H.H. Hétodos de 

Identificação 

252 EM/AP/TR 

?5? FM/TR 

216 EM 

328 EM 

276 EM/TR 

310 EM 

300 EM/TR 

218 EM 

220 

328 EM 

Métodos de Identificação AP= Adição de padrão; RT= Tempo de retenção 

lM= Espccl.r·o de ma~;sa 

r~. 1. = não identificado (prováveis compostos) 

a = lcnt.alivarncntc identificados 
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considerados como sendo positivamente Identificados. 

Os naftalenos alquilados são constituintes comumente encontrados 

em carvões (81,108) e estâo presentes em ambos extratos. Observa-se para o 

carvão da ~lna do Leão que o 1-metl1naftaleno (substltuiçâo Q - pico n 3) 

predomina sobre o 2-metllnaftaleno (substituição ~ - pIco nJlà) , concordando 

com os dados da literatura (81), em que carvões de refletàncla da vltrinlta 

inferior ao intervalo (0,8 O,9)~ apresentam 1-metilnaftaleno em 

concentração superior ao 2-metilnaftaleno. O mesmo comportamento, esperado 

para o carvão da mina Candiota não foi verificado, fato aInda não 

esclarecido até o momento, uma vez que o mesmo apresenta caracter1stIcas de 

carvão imaturo superior ao carvão da mina do Leão. A presença dos di, tri e 

tetrametilnaftalenos foi também constatada, embora não nos. sendo permitido 

a identificaçãocfe cada isOmero e~pec1fic~ 

Fenantreno e seus derivados meti lados são presenças 

marcantes nestes extratos. A figura 41 apresenta a seção dos cromatogramas 

correspondente a distri buição do fenantreno e met Ilfenantrenos para os 

carvões da Mina do Leão e Candiota. A distr1buição dos mesmos indIca uma 

predominância do 9-metilfenantreno sobre o 1-metIlfenantreno, em ambos os 

extratos, concordando com os dados da 11 teratura ~81} 109) para carvões de 

baixo' grau de carboniflcação (carvões com refletâncla da vIlrlnita 

entre 0,53 a O, 69~) . Nestes mesmos carvões o 9-met 11 fenantreno também 

predomina sobre os demais ls0meros, ou seja, sobre o 2,3 e 

1-metilfenantreno, fato observado somente para o carvão da mina do Leão. O 

lndice de .etllfenantrenos (IHFn) calculado para estes carvões, 0,92 (HCd) e 

0,51 (ML), também apresentou discordância com os dados da lIteratura (109) 
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(A) 

47 
44 

45 

48 
46 

40 

A~~ V!~ 

(8) 

33 44 

45 47 

48 

4(j 

Fi gur'a 41 - SecÇno do Cromalograma Referenle a Dislri buição do Fenanlreno e 

Seus Helilfenanlrenos: (a) HLDCH e (b) HCdDCH 
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para o carvA.o da Mina Candlota, revelando um valor acima dos encontrados 

para carvões de baixa carbonlficação e superior ao do carvão da Mina de 

Leão. O IHFn do H:d é oposto ao esperado uma vez que, a refletê.ncia da 

vitrinita deste carvão é Inferior ao do carvão da Mina do Leão. O 

comportamento do carvão da Mina Candiota é anOmolo em relação aos carvões de 

baixo grau de carbonificação frente ao modelo de distribuição dos 

metilfenantrenos. 

Dimetilfenantrenos também foram detectados. Sabe-se da literatura 

que o l,7-dimetilfenantreno (pimantreno) , considerado um marcador 

biológico aromático derivado da aromatização diagenética do ácido pimárico 

(estrutura comum em plantas) (111), el ue anteriormente ao fI uoranteno. 

Apesar de identificados dimetilfenantrenos nesta região, infelizmente não 

nos foi possivel a precisa identificação deste isOmero em particular por 

falta de padrão. Entretanto, a partir da análise dos espectros de massa e 

do confronto entre a região de eluição obtido com dados da literatura (110) 

é possível supor-se a presença do 1,7-dimetilfenantreno. 

Os compostos oxigenados, dibenzofurano (pico n 14) e 

1,9-benzoxanteno (pico n- 59) foram constatados e confirmados através da 

técnica de coinJeção de padrão. Os espectros de massa destes compostos, bem 

como os de referência estão ilustrados na figura 42 . A presença destes 

compostos nesta fração pode 

são de carater neutro, 

ser Justificada considerando-se que os mesmos 

tais como os hidrocarbonetos aromáticos. 

Consequentemente os compostos (não ident ificados) de massas mo I ecul ares. 

182, 196 e 210. podem ser homólogos meti lados do dibenzofurano basendo-se 

nas regiões de eluição dos mesmos, nos seus espectros de massa e no fato 
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Figura 42 - Espectro de Massa dos Compostos Oxigenados na Amostra e seus 

Respect i vos Compostos de Referência: (a) Espectro do Di benzo-

furano; (b) Espectro do 1,9 Benzoxanteno 
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de já terem sido identificados em extratos de outros carvões (81,108). Os 

compostos de massa molecular 182 podem, igualmente, serem hidrocarbonetos 

meti lados derivados do bifenil e acenafteno. 

No extrato do carvão do Leão, os compostos 

7,7-dimetil-3'-etil-l,2 ciclopentano-7,8,9,10-tetrahidrocriseno (n 70) e 

7 metil-3'-etil-1,2 ciclopentanocriseno (n 72) , foram tentativamente 

identificados por comparação de seus espectros de massa com espectros 

publ icados na literatura e com base na ordem de el uição. A figura 43 

apresenta os espectros de massa destes compostos e os apresentados na 

literatura (111). São cons i derados der i vados da aroma ti zação dos hopanos 

sendo portanto classificados como blomarcadores aromáticos. Um modelo da 

aromatização geoquimica de triterpenóides pentacíclicos com um anel E de 

cinco membros é mostrado na figura 44. Os hopanóides mono e dlaromállcos não 

foram detectados. 

A alta concentração relativa dos hidrocarbonetos paI iaromát icos 

não metilados tais como,fenantreno (n 39), fluoranteno (n 53) e pireno 

(n 54) frente aos seus homólogos meti lados pode refletir a exposição de 

altas temperaturas e pressões no período de tempo geológico, resultando 

assim um aumento na aromatização e desalqui lação de sistemas aromáticos 

parcialmente hldrOgenados ( 108) . A presença dos 

poliaromáticos supostamente carcinogênicos, tais como, 

hidrocarbonetos 

benzo(a)pireno, 

criseno, pireno e fluoranteno evidenciam os problemas ambientais ocasionados 

pe lo carvão. 
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nJl 72 



, o 1 

t 

Figura 44 - Esquema Hipotético do Modelo de Aromatização Geoquímica para 

Penlacíclicos Triterpenóides com o Anel E de 5 membros 
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111.4.2 - FRAÇÃO F-5 DOS EXTRATOS DE THF E Pi DO CARVÃO DA MINA DO 

LEÃO 

As frações F-5 dos extratos de THF e Pi apresentam praticamente os 

mesmos compostos encontrados na correpondente fração dos extratos de 

diclorometano. Os perfis cromatográflcos dos extratos destas frações se 

encontram nas figuras 45 (THF) e 46 (Pi). Pode-se observar a ausência dos 

compostos de menor peso molecular (naflalenos, bIfenIlas e seus homólogos), 

ocasionados provavelmente pela perda dos mesmos durante a evaporação do 

sol vente. Isto pode ser expl icado com base no fato do ponto de ebul ição do 

THF e Pi serem bem superIores ao do diclorometano. Por outro lado 

evidencia-se a presença dos compostos de peso molecular mais elevados, tais 

como o caroneno (n 73). benzo(ghi)perileno (n 71) e perl1eno (n 68). não 

detectados na fração F-S dos extratos de diclorometano. com exceção do 

benzo(ghi)perileno e o perileno que aparecem somente no extrato de carvão de 

Candiota. O perileno, benzo(ghi)perileno e o coroneno são compostos 

presumivelmente formados por redução do pigmento "erythroaphin" existentes 

nas plantas. Embora o perileno esteja presente no carvão. é interessante 

notar que ele não é um componente aromático predominante como no caso de 

sedimenlos lacustres e marinhos (110,112). Um esquema de formação de 

perileno a partir de redução do erythroaphin esta representado na figura 47. 
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I 11 , 4,3. FR/tÇÃO F-4 OOS E).TRATOS DE TETRAII I DROFURANO E PI RI DI NA 

Os perfis cromatográficos da fração F-4 dos extratos de 

tctrahidrofurano e pirldina encontram-se nas figuras 48 e 49, 

1'f'Spl~ct i vamf'nte, A tabe I a X I X fornece o nome do;, compo;, l o;, Tlumer'ados, Em 

pr i me i ro I ugar pode-se observar que esta fração apresenta, no geral, os 

mf>srnos compostos e] ui dos na fração F -5, onde os compos tos A e 8 es tão 

pl'esentes em ambos os extratos. Isto pode ser expl icado observando-se que 

na fraç~o F-4 do extrato de piridina os compostos apresentam-se em 

concentração superior aos mesmos compostos da fração F - 5. 1st o é um 

illdicalivo que a eluição destes compostos ocorreu de forma predominante 

fia F-4 e terminou na F-5. Esta situação é invertida para o extrato do THF 

l'lIHÜ' vf'!'i ficou-se que a concentração dos compostos na F-5 é bem superior 

em I'elLl.ção a F-4, levando-nos a pensar que a eluição iniciou na F-4 e 

l'feL i vamente ler'minou na F-5. Devido à concentração destes compostos no 

l::dr'ato de piridina n;lo ser elevada, a eluição dos mesmos OCOT-reu somente 

!l~ F-4. Um composto denominado inicialmente pela letra "C", de massa 

molecular 328, aparece nestas frações. Pela análise de seu espectro de massa 

e tempo de retenção pode-se tentativamente identificá-lo como um isômero 

do 7,7 dimetil-3'-elil-l,2-ciclopenlanocriseno, pois o mesmo s6 se 

diferencia do citado por uma pequena variação no tempo de retenção. 
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Da análise dos dados apresentados no capítulo "Resultados e 

Discussão" pode-se delinear as seguintes conclusões: 

1) Complexidade dos Extratos 

O estudo dos extratos dos carvões das Minas de Leão e Candiota 

revelou a alta complexidade das misturas mesmo após um fracionamento prévio. 

2) Método de Fracionamento 

Pode-se observar que o método de fracionamento por classe de 

compostos desenvolvido em nosso laboratório, foi altamente eficiente na 

separação dos hidrocarbonetos alifáticos frente aos hidrocarbonetos 

aromát icos e destes dos compostos hetereocícl icos polares de propriedades 

químicas distintas. Embora a separação dos hidrocarbonetos aromáticos por 

número de anéis não tenha sido alcançada na íntegra, a identificação dos 

compostos presentes na amostra não foI comprometida. 

3) Presença de Sul furados na Amostra. 

Apesar de os carvões em est udo apresentarem um teor de enxofre 

elementar expressivo, não foi possível a identificação dos compostos 

sul furados na amostra sem urna prévia separação dos mesmos de modo a aumentar 

sua concenlração e torná-los delecláveis. Alguns picos (resultados não 

apresentados) poderiam corresponder a compostos sulfurados, porém a análise 

de seus espectros não forneceram nenhuma indicação da presença dos mesmos, 

corno por exemplo a abundância do característico íon m/z M+2. A ausência do 
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mesmo pode conduzir a duas hipóteses: 

a concentração demasiadamente baixa do composto de modo a não 

fornecer um espectro representativo. 

b - não ser realmente o composto esperado. 

4) Hidrocarbonetos Alifáticos 

A análise da fração alifática demonstrou o baixo grau de 

carbonificação destes carvões através de: 

a valores acima da unidade para o lndice Preferencial de 

Carbono (CPI). 

b altos valores da razão Pristano/Fitano 

c - presença dos hopanóides de estereoquímlca ~~ 

d - predominância dos esteranos de conformação R- sobre os S-. 

5) Fração Aromática 

a - O estudo da distribuição do 1 e 2-metllnaftaleno ,do fenantreno 

e seus metilfenantrenos e o cálculo do IMFn revelaram concordância com os 

dados da literatura somente para carvão da Mina do Leão. O carvão da Mina 

de Candiola apresentou um comportamento anômalo frente aos carvões imaturos. 

b - Além de apresentar aI ta complexidade com mais de uma centena de 

picos, atestou a presença dos compostos policíclicos aromáticos de alto peso 

molecular. cujas concentrações variaram com o tipo de solvente utilizado na 

extração. Observou-se UJT.a relação direta entre peso molecular e polaridade 

do solvente. 
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6) Grau de carbonificação 

Dos resultados obtidos pode-se ver o menor grau de carboniflcação do 

carvão da Mina de Candiota em relação ao carvão da Mina do Leão. 

7) Cuidado com o manuseio dos extratos 

Dev i do a presença em considerável concentração dos compostos 

carcinogênicos [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 extração para hidrocarbonetos aromáticos polinucleares 

Solventes de maior polaridade apresentaram maior rendimento de extração 

e preferência para a extração dos hidrocarbonetos poliaromáticos e dos 

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

Sugere-se um estudo de identificação dos compostos sulfurados e 

nitrogenados, de baixa concentração na amostra total, após um fracionamento 

adequado por um método de separação se let i va ou por método do uso de 

detector fotométrico de chama seletivo para enxofre e nitrogênio. Este 

estudo é de alta relevância visto que estas classes apresentam uma gama de 

compostos com atividade carcinogênica e mutagênica. 
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