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RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia analitica para o
estudo de compostos nitrogenados em derivados de xisto e carvao, baseada na
cromatografia liquida preparativa em silica modificada com HCI, comparando-a a
outras técnicas tidas como classicas, como a extracdo aquosa acida e a
cromatografia de troca iénica. O processo foi desenvolvido com padrdes e aplicado
a amostras reais como Oleo de Xisto, Alcatrdo de Carvdo e Extrato com Fluido
Supercritico, obtendo-se melhor recuperagao e seletividade quando comparados
com as outras metodologias.

Os compostos nitrogenados foram analisados wusando a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Entre os compostos
identificados em todas as amostras, destacaram-se as quinolinas (alquil e aril
derivados) e derivados da acridina, compostos estes altamente mutagénicos e
carcinogénicos, mas interessantes matérias primas industriais.

O processo permitiu a separagcao de compostos leves como pirréis,
no caso de dleo de xisto, e compostos complexos como 0s aza-compostos de

cinco anéis aromaticos condensados, no alcatrao de coqueificagéo.



ABSTRACT

This work reports a development of an analytical methodology to
extract and analyse nitrogenated compounds in alternative fossil fuels like shale
and coal, based on a preparative liquid chromatography in modified silica gel. This
techniqgue was compared to aqueous acid extraction and ionic exchange
chromatography.

The proposed process was developed with standard substances and
applied to samples like shale oil, coal tar (from gasification and combustion) and
Supercritical Fluid Extracts of Coal.

The concentrated material was analysed by gas chromatography
coupled to mass spectrometry. Several nitrogenated compounds were identified
with high selectivity and better performance compared with the others classical
techniques.

Quinolines (alkyl and aryl derivatives) and acridines were identified in
all samples. These compounds have significative importance in terms of raw
material for industry and represent an environmental risk due to their mutagenic
and carcinogenic activity.

The proposed process allowed the separation of light and higher
aromatic compounds, like pirrols and aza-poliaromatic compounds, comproving its

versatility.
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I. OBJETIVOS



(1]

(2]

(3]

4]

(3]

(6]

Desenvolvimento de metodologia analitica para caracterizagao de compostos
nitrogenados basicos presentes em produtos liquidos derivados de
combustiveis fosseis;

Isolamento de compostos nitrogenados basicos em derivados de
combustiveis fésseis;

Identificagdo dos principais compostos nitrogenados isolados dos
combustiveis estudados;

Comparacao entre as amostras estudadas quanto ao teor (% de compostos
basicos) e a qualidade dos compostos nitrogenados encontrados;

Correlagdo entre o teor de nitrogenados e o potencial toxico dos
combustiveis estudados;

Correlagéo entre o teor e a qualidade de nitrogenados encontrados e a
possibilidade de aproveitamento destes como matéria prima para diversas
industrias.



IX. INTRODUCAO



Por muitos anos o petréleo foi considerado a principal fonte de
energia. Apos a crise de energia dos anos 70, extensivos estudos investigaram a
possibilidade de uso de combustiveis alternativos. Dentre eles, o carvao e o xisto
parecem ser os mais promissores, devido a sua facil conversdao a combustiveis
liqguidos que podem ser usados como substitutos do pt—:-trr.")leo."2 Entretanto, uma
grave, e ainda em grande parte, desconhecida dificuldade para o
desenvolvimento destes combustiveis alternativos refere-se aos seus efeitos
danosos ao homem e ao ambiente. Para uma avaliacao completa destes efeitos
€ necessario analisar a matéria prima, o processo, os efluentes da planta e os
produtos finais, com determinacdo de seus elementos tragos e seu conteudo de
compostos organicos.’

Ao examinar a distribuicao geografica desses recursos energéticos
e seu consumo, a situacado se agrava, devido ao fato de que dois tergos da
disponibilidade do petréleo se concentram no oriente meédio, e 0 gas natural tem
suas reservas localizadas 40% na ex-Unido Soviética e 30% no Oriente Médio.*

Na busca da diversificacdo das fontes de energia e de medidas
para racionalizar 0 seu uso, nos ultimos 15 anos algumas tendéncias
internacionais sdo muito nitidas,* tais como o uso preferencial de combustiveis
mais nobres pelos mercados considerados mais nobres.

Assim, os derivados do petrdleo e o gas natural deveriam ser
destinados ao setor de transportes e as matérias primas, para industrias
quimicas. Desta forma o carvao deve ampliar a sua participagdo nos mercados
de geracao de eletricidade, calor e vapor.*

Ampliam-se as pesquisas e o desenvolvimento tecnoldgico para
converter combustiveis fosseis alternativos em produtos liquidos e gasosos,
buscando, ainda, solucionar as questées dos danos ao meio ambiente que seu
uso tradicionalmente acarreta.



III. REVISAO DA
ILITERATURA



ll.1. O CARVAO

O carvao mineral € a fonte de energia mais abundante da qual
dispde a humanidade®. Os dados disponiveis até 1991 indicam que as reservas
comprovadas de carvao mineral atenderiam o consumo global de combustiveis
fosseis por um prazo maior do que o dobro daquele que considera as reservas
combinadas de petroleo e gas natural.*

A Tabela | apresenta um quadro com as reservas nacionais de
carvao, em milhdes de toneladas de acordo com a referéncia 4 para o ano de
1994.

TABELA I: Distribuigcdo das Reservas Brasileiras de Carvao

estado milhdes de toneladas %
Sao Paulo 1,0 0,00
Parana 86,7 0,27
Santa Catarina 4.288.3 13,24
Rio Grande do Sul 28.025,5 86,49

Fonte: Referéncia 4

Dentro do cenario internacional o Brasil apresenta uma situagao
peculiar. Consome 70% da energia primaria, ndo renovavel, a partir do petréleo e
gas natural, mais da metade proveniente de importagdes, ja que suas reservas
proprias nao ultrapassam 10 anos.*

Mesmo ocupando a posi¢ao de maior reserva de energia primaria, o
carvao mineral brasileiro € produzido em nivel modesto. Seu uso restringe-se a
regido sul, onde ocorrem jazidas carboniferas. O abastecimento da industria
sidertrgica é feito com carvao importado.*

O inicio da pesquisa com carvdo € uma questdo dificil de
responder, mas nao estaremos tao longe da verdade se relacionarmos o
interesse pelo carvdo como um problema cientifico, ao inicio do seu uso
industrial, isto &, ao inicio da revolugao industrial, por volta de 1780. Entre 1913 e
1963 ocorreu 0 periodo classico da pesquisa do carvao, desenvolvida em dois
ramos principais: a petrologia do carvdo e a quimica do carvao. Este periodo



representou 0 monopdlio do carvao como fonte de calor e energia. Era utilizado
na locomogao, navegagéo e producao de eletricidade.®’

Entre 1963 e 1981 acompanhou-se a queda da industria do carvao.
A competicdo com o petroleo e o gas natural, mais baratos, fez com que o carvéao
fosse abandonado durante este periodo e a pesquisa do carvao entrou em estado
de laténcia.> &’

O carvao é uma rocha sedimentar, derivada de restos de plantas que
se acumularam sob condi¢des que limitaram ou inibiram sua decomposicao. As
propriedades dos carvoes que ocorrem hoje refletem a natureza das plantas
originais e as condicdes que prevaleceram durante e subsequentemente ao
periodo de acumulacgo.>®%°

O processo de carbonificagéo evolui através da seguinte sequéncia:

Turfa |=»| linhito =>| carvio sub-betuminoso | = | carvio betuminoso | = | antracito

FIGURA 1: Esquema de Evolucao do Processo de Carbonificagao

O grau de carbonificagdo ou “rank” aumenta progressivamente dos
linhitos, através do carvoes de baixo “rank”, para carvoes de alto “rank”, até os
antracitos. O contetdo de carbono aumenta enquanto o conteudo de hidrogénio, o
contetido de oxigénio e a reatividade decrescem através da série.?*®® A Tabela Il
apresenta uma comparag¢ao entre a composi¢ao quimica de algumas, madeiras,
turfas e varios carvdes, comprovando estas variagdes a medida em que o grau de

evolucao da rocha aumenta.

TABELA lI: Composigdo Quimica de Madeira e Combustiveis Derivados

%C %H %N %0
Madeira 50,0 6,3 1,0 427
Turfa 57.0 B2 1,0 36,8
Linhito 65,0 40 1,0 30,0
Carvao de baixo “rank” 79,0 5,6 1.5 14,0
Carvao de médio “rank” 88,0 5,3 1,7 5,0
Antracito 94.0 29 1,2 1,9

Fonte: Referéncia 4



lll.2. O XISTO

Assim como o carvao, também o xisto desperta interesse pelas
suas potencialidades ha bastante tempo. Ja no final do século XVIII, nos Estados
Unidos, cerca de 200 instalacdes extraiam querosene e 6leo deste combustivel
fossil."

O xisto representa em torno de 4 a 5% das reservas energéticas do
planeta com 460 x 10° toneladas de o6leo, das quais 144 milhdes provindas de
reservas identificadas de xisto tendo um rendimento superior a 100L/ton. As
principais reservas ocidentais estio nos Estados Unidos e Brasil."?

A reserva brasileira de xisto é avaliada em 800 x 10° barris somente

na formagdo Irati, sendo considerada a segunda reserva mundial.’

A formacéao
Irati abrange os estados de S&o Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul, encontrando-se associada ao carvao.'"'?'" A Figura 2 apresenta um mapa
com as principais jazidas de xisto e carvao no sul do pais.

A palavra xisto, geralmente ligada ao codinome betuminoso ou
pirobetuminoso, refere-se a uma rocha estratificada, de natureza sedimentar,
consolidada a base de uma matriz argilosa ou calcarea que esta impregnada de
substancias organicas, dentro de uma percentagem que pode atingir até 30%,
com um maximo de 50%, representando o componente energético latente, o
querogénio, capaz de gerar 6leo e gas.'* '°

O querogénio organico & um polimero tridimensional, insoltvel em
solventes organicos convencionais e associado a pequenas quantidades de um
material soltivel em benzeno (betume).'*'

Dos xistos espera-se um alto teor de cinzas, sempre mais de 60%,
podendo chegar até 90%. Seu poder calorifico é nitidamente inferior ao dos
outros combustiveis, conforme mostra a Tabela II1."

Seu baixo poder calorifico praticamente elimina a possibilidade de
uso direto como combustivel. A operacao de retortagem faz-se necessaria a fim

de concentrar o material combustivel, aumentando o poder calorifico.'*"°
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FIGURA 2: Principais Jazidas de Xisto e Carvao na Regiao Sul do Brasil
Fonte: Referéncia 20

1l.3. ALCATROES

Sao liquidos ou produtos semi-solidos obtidos por decomposigéo
térmica de materiais organicos naturais.” O alcatrdo se apresenta como um
liquido marron escuro a preto, com odor caracteristico e viscoso. E um sistema
coloidal com particulas sélidas de carbono livre envoltas por hidrocarbonetos que
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estdo adsorvidos agindo como coldide protetor e dando estabilidade ao

sistema.'® '®

TABELA lll: Poder Calorifico e Teor de Cinzas de Alguns Combustiveis

Fosseis
combustivel poder calorifico (cal/g) cinzas (%)
Petroleo
Gasolina 11.100 0,0
Querosene 10.900 0,0
Oleo Combustivel 10.700 0,0
Carvao
Santa Catarina 5.600 31,78
Rio Grande do Sul 3.300 51,4
2.930 56,6
Xistos e turfas
Marau 6.180 18,8
5.700 24,0
2.850 53,8
Jucu 5.655 153
6.250 11,00
Floriano 6.942 10.2
5.000 10,00
Irati 1.900-2.100 80,0
Retortado 400-500 94,0
6leo de xisto 10.480 0,0
Vale do Paraiba 3.134 61,0
2.368 65,1

Fonte: Referéncia 17

Os constituintes de maneira geral sdo hidrocarbonetos que incluem
parafinas, naftenos e aromaticos. Como substancias nao hidrocarbdnicas tem-se
um grupo de compostos nao bem definidos incluindo certos agregados empiricos
chamados de resinas, asfaltenos e asfaltois. A exata composi¢cdo e natureza
destes nao €& conhecida, mas sdo geralmente considerados de alto peso
molecular e apresentando estruturas maior numero de estruturas aromaticas.”’

A quantidade e a natureza das resinas, asfaltenos e asfaltdis
variara com o método de separagdo empregado.”'

Resinas sao materiais com peso molecular menor que os asfaltenos
contendo atomos de N,O e S em sistemas de anéis aromaticos. Sao materiais

instaveis, e de composicdo variavel.*'
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11.3.1. FORMAGAO DO ALCATRAO:

Os alcatroes sao produzidos em quantidades industriais por
carbonizacdo a baixa temperatura, a alta temperatura ou gaseificagédo de
materiais fosseis crus como carvao, linhito, turfa, madeira, xisto.'®"®

Como ja vimos a estrutura molecular de combustiveis fosseis
sugere um grande numero de anéis condensados. Neste contexto sdao de
importancia os grupos de anéis parcialmente saturados e substituidos, estruturas
aromaticas que estao fracamente ligadas a estrutura do carvéo.>*"°

A molécula mais simples de carvao pode ser proposta como sendo
constituida de varios anéis inter-conectados para dar o esqueleto basico®'°,
conforme se vé na Figura 3. Tais estruturas degradam quando aquecidas em

uma atmosfera inerte, como no processo de carbonizagao.

FIGURA 3: Modelo Estrutural para a Macromolécula Organica de um Carvao
Betuminoso de Alta Volatilidade Fonte: Referéncia 5
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Quando o carvao €& aquecido lentamente a estrutura vai se
fragmentando e, a 450 °C, gases simples e produtos primarios do alcatrédo s&o
formados. A baixas temperaturas (em geral abaixo de 500 °C) os produtos
primarios contém apreciaveis quantidades de compostos nafténicos e
parafinicos, frequentemente com substituintes alquil e hidroxil.

Com o aumento da temperatura ocorre o cragueamento dos
produtos formados, resultando na conversdo das estruturas nafténicas em
aromaticas e remogao das cadeias laterais. Se a temperatura for suficientemente
alta o alcatrdo produzido consiste principalmente de hidrocarbonetos aromaticos,
compostos polinucleares de alto ponto de ebulicdo e piche, formado pela
polimerizagdo simultdnea de materiais insaturados. Os gases tornam-se
progressivamente mais ricos em hidrogénio e o carbono & depositado com o
aumento da temperatura ®'% 22

As propriedades e a composigdo dos alcatrdes dependem nao
apenas do material de origem como também das condicbes do tratamento
térmico. Alcatrdes de baixa temperatura s&o produzidos durante a carbonizacgéo a
baixa temperatura ou gaseificacdo parcial abaixo de 700 °C. Alcatrdes de alta
temperatura sdo gerados por aquecimento de 900 a 1300 °C.

As diferencas nas propriedades e composi¢cdées nos alcatrbes de
baixa e alta temperatura sdo especialmente marcantes no caso de alcatrdo de
carvao.

A Tabela IV apresenta a composi¢do tipica de fracdes do alcatrao

de carvao®,

TABELA IV: Fracodes Tipicas do Alcatrao e Principais Componentes

fracoes temperatura componentes

Oleo leve até 200°C benzeno, tolueno, xilenos e naftalenos
alcatrao acido(fenol, cresois, xilenodis acidos pesados)

Oleo médio 200-250°C alcatrao basico(Piridina, quinolinas e bases pesadas)
naftaleno

leo pesado 250-300°C metil-naftaleno, dimetil-naftaleno, acenafteno

Oleo antracénico 300-350°C fenantreno, antraceno e carbazol

Piche maior que 350 °C | substancias organicas de alto peso molecular e alto
teor de carbono livre.

Fonte: Referéncia 24
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Na Tabela V encontram-se algumas propriedades de alcatrdes

provenientes de diferentes combustiveis fosseis e obtidos por diferentes

processos térmicos.

2425

TABELA V: Propriedades e Composigao de Varios Alcatroes

alcatréo de carvao alcatrdo de | alcatréo de | alcatrdo de
coqueificagéo | gaseificagdo Xisto turfa madeira

Densidade a 20°C (g/cm®) [1,14-1,25 |1,05-1,14 |0,80-0,97 |0,94-0,98 |1,08-1,20
carbono(%) 90-983 84 - 86 78 - 86 78 -82 60 - 65
hidrogénio(%) 5-6 6-8 9-12 8-10 6-8
naftaleno(%) 5-15 2-4 R 0-1 0-0,5
fenois(%) 05-5 15-25 1-30 5-25 20-40
bases(%) 02-2 05-4 02-9 10-30 tracos - 0,5
cinzas(800°C)(%) <0,5 <16 e -- <0,2 <0,2
parafinas sélidas(%) 0 - tracos 0-5 0,5-12 4-10 10-18

Fonte: Referéncia 25

111.3.1.1. ALCATRAO DE BAIXA TEMPERATURA

Alcatroes de baixa temperatura contém fendis, hidrocarbonetos

aromaticos hidrogenados, hidrocarbonetos alifaticos e olefinas como seus

principais componentes. Estes componentes sdo gerados por duas fontes: uma

parte &€ formada por componentes extraiveis dos combustiveis fosseis, 0s quais

consistem de hidrocarbonetos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre; outra

parte origina-se dos componentes insollveis por craqueamento das ligagoes
alifaticas C-C, C-O, C-N e C-§ 22

111.3.1 2. ALCATRAO DE ALTA TEMPERATURA

Alcatrées de alta temperatura geram aromaticos estaveis,

compostos que sao caracteristicos deste tipo de alcatrao.

22-25

Estes compostos originam-se mediante o seguinte esquema de

reacoes:

13
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resultando olefinas; (2) olefinas sdo convertidas primeiro a hidroaromaticos e
finalmente a aromaticos. (3) alquil fendis sao também dealquilados, e reduzidos a

hidrocarbonetos aromaticos.?*?’

I.4. TRATAMENTO TERMICOS DE COMBUSTIVEIS FOSSEIS
11.4.1. GASEIFICAGAO

A gaseificacdo do carvao foi, até a década de 30, uma industria
importante em muitos paises. Nos paises em desenvolvimento, ainda ha varios
tipos de gaseificadores em operagdo.'’1*#

Estes sdo equipamentos, em sua maioria, de pequeno porte e
operando a presséo proxima da pressao atmosférica, gerando gases para 0 uso
domeéstico, processamento de metais, fornos de secagem e sinteses quimicas
diversas, 18192228

As unidades de gaseificagdo de carvao mais importantes em
operagao fazem parte do processo SASOL na Africa do Sul, produzindo diversos
derivados t:::'trboquimicos;.28

A gaseificagdo e a liquefagdo sdo os dois principais processos de
adicdo de hidrogénio ao carvao estando as rotas de liquefacéo e gaseificagéo
inter relacionadas, '®19%2%8

A gaseificacdo € um processo que transforma completamente as
substancias organicas de um combustivel, por intermédio de agentes tais como
calor, vapor d’agua, hidrogénio e oxigénio, obtendo-se como produto final uma
mistura de gases de determinada composigao.?2%%2°

Os gaseificadores de leito fixo recebem esta denominag¢ao porque a
camada de carvao, que esta sendo convertida, se mantém com espessura mais
ou menos constante. O deslocamento do carvao e dos residuos (cinzas) ocorre
em contra corrente em relagéo aos agentes e produtos de gaseificagéo, elevando
substancialmente o rendimento térmico.?

No leito de carvédo pode-se distinguir varias zonas conforme pode

ser observado na Figura 4.
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Zonas carvao Gases combustiveis

1 |/ 360 - 570 °C

secagem Remocao da Umidade absorcao de calor
gases
desvolatilizacao Destilacao dos Gases, 570 - 800°C
oleo e alcatrao
gaseificagido C + HHO=CO + H, 800 - 960°C
CO+ H,0=CO; + H; (reacoOes endotérmicas)

C + CO,=2CO

combustao C+ 0, = CO, Geragao de calor
960 - 1430°C
cinzas
ar e vapor

FIGURA 4: Esquema Geral de um Gaseificador de Leito Fixo

Na zona de desvolatilizagdo e pirdlise sdo removidas as matérias
volateis do carvdo constituidas de hidrogénio, metano, dleos leves, alcatréo,
monoxido de carbono, didxido de carbono e outros compostos volateis menos
significantes.?**°
Os gases, dleos e alcatrao destilam quando o carvdo esta
suficientemente aquecido. O carvao tem certos gases ocluidos, tais como CO; e
metano, sendo estes os primeiros compostos a serem desprendidos.?*>°

Acima da temperatura de 210°C ocorre certo grau de condensacéo
interna das moléculas constituintes da substancia carbonosa do carvao,
verificando-se também desprendimento de CO, e vapor dagua. A extensédo
destas reacdes aumenta com o decréscimo do “rank’.2°*°

Na faixa de temperatura de 210 a 480°C, os compostos organicos
de enxofre se decompdem em sulfeto de hidrogénio e outros compostos. 2>

A decomposi¢cdo dos compostos de nitrogénio comega com o
desprendimento de nitrogénio e amodnia. Nesta faixa, inicia-se a decomposicéo

das substancias basicas do carvéo, resultando no desprendimento de metano e
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olefinas de peso molecular mais alto. A maior parte do oxigénio combinado é
também liberada e se incorpora aos gases desprendidos na forma de agua e

6xido de carbono. 20

[11.4.2. COQUEIFICACAO - CARBONIZAGCAO A ALTA TEMPERATURA

E o processo de destilagdo destrutiva de substancias organicas na
auséncia de ar, para producdo de carbono mais ou menos puro, gerando ao
mesmo tempo produtos liquidos e gasosos.?’

Carvoes de alto “rank” produzem coque como residuo sélido. Este
coque € utilizado como combustivel e como agente redutor em metalurgia,
principalmente na indstria do ferro e ago.'”?"*

Durante o aquecimento o carvao sofre modificagbes dando inicio a
liberacdo de gas e vapores condensaveis produzindo um residuo solido
composto, principalmente, de carbono. Na temperatura de 350 a 500°C,
dependendo do “rank”, os carvoes coqueificaveis amolecem e seu material se
torna plastico, coalesce dentro de uma massa que incha e contrai formando um
sdlido poroso e mecanicamente resistente. Neste processo podem se distinguir
duas zonas: a primeira onde o material esta plastico, e a segunda, a uma
temperatura mais alta, onde o material solidifica e se contrai.'”

Enquanto a fase plastica se desenvolve ocorre quebra nas
moléculas constituintes do carvao junto as ligagdes éter e ligacdes simples que
unem grupos aromaticos vizinhos, o que conduz a formacdo de produtos de
decomposicao. A fracdo de peso molecular mais baixo pode gerar um material
volatil, composto de hidrogénio, outros hidrocarbonetos, e misturas altamente
complexas, chamadas de alcatrdes de carvdo.'”"®

A fragao de maior peso molecular permanece e forma o semi-coque
na solidificacdo, onde os grupos aromaticos unem-se por reagdes via radical
livre. O semi-coque com propriedades visco-elasticas acima de 700 °C
transforma-se em coque, um sélido rigido acima de 1000 °C. Este processo é

acompanhado de liberagdo de hidrogénio.'”"®



I11.4.3. RETORTAGEM DO XISTO:

A operacgao de retortagem se faz necessaria a fim de concentrar o
material combustivel disperso na matriz argilosa do xisto. Isto envolve um
tratamento térmico (a uma Temperatura = 500 °C). Os processos S0 NUMerosos,
geralmente em contra corrente, os sdélidos descendo por gravidade e os gases
reciclados entrando pela base ou pelo meio do forno."

A planta piloto mundial mais avangada no ocidente € a da
PETROSIX- PETROBRAS, que trabalha com xisto da formago Irati.'"?°

Neste processo, depois de minerado a céu aberto, o xisto € britado
até um tamanho entre 6 e 70 mm. A rocha é colocada na retorta onde sofre o
processo de pirdlise a uma temperatura de 500°C, fazendo com que ocorra a
liberagdo da matéria organica nela contida sob a forma de 6leo e gas.'"?°

Como o processo de retortagem € uma operagao de pirdlise, o 6leo
de xisto resultante tem uma composicdo quimica completamente diferente
daquela do material que Ihe deu origem (0 querogénio) e € muito dependente da
temperatura de pirdlise.”"

A producao de odleo a partir do querogénio ocorre em dois estagios:
uma decomposi¢cao primaria, na qual o querogénio insollvel se converte em um
solido soluvel ou semi-sélido, chamado betume, que ja ndo apresenta a mesma
composi¢ao do querogénio e € instavel, e uma segunda decomposi¢do na qual
este produto intermediario € convertido a 6leos mais leves, de maior estabilidade
e mais alta saturacgo.'>'®

Uma grande variedade de compostos sdo produzidos. Os dleos de
xisto s@o na verdade misturas de diversas substancias quimicas bastante

complexas.'>'®

l11.4.4. EXTRAGAO COM FLUIDO SUPERCRITICO:

Quando uma substancia esta sujeita a pressbes e temperaturas
acima de seu ponto critico, um gas altamente comprimido, conhecido como fluido
supercritico se forma. Este fluido apresenta propriedades intermediarias entre

liquidos e gases comuns.>"*
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A combinagdo das propriedades de transferéncia de massa, como
um gas, e suas caracteristicas de solvatagao, como um liquido, tem justificado a
aplicacédo de fluidos supercriticos, como fase movel em cromatografia de fluido

Supter(:riti(:¢:3.3'1‘32

e seu uso em extragbes para escala analitica. Dentre os
diversos materiais sujeitos a extragdo com fluido supercritico pode-se citar o
carvdo.”

A forga solvente do fluido supercritico apenas aproxima-se daquela
dos solventes liquidos, sendo a solubilidade dos compostos organicos
frequentemente maior nos solventes liquidos, porém varias outras caracteristicas
da extragdo com fluido supercritico justificam o uso desta técnica. >34

As extragbes com fluido supercritico sdo muito rapidas pois
apresentam, boa transferéncia de massa em fungdo da baixa densidade e alta
difusibilidade que este apresenta. Extracdes quantitativas sdo completadas entre
10 a 60 minutos, enquanto extra¢des liquido-liquido podem levar de horas a
dias.31’32

A forca solvente pode ser faciimente controlada. O poder solvente
de um liquido € essencialmnte constante durante as condi¢cdes de extragao, ja o
poder solvente de um fluido supercritico depende da pressdo e da temperatura
usadas na extracdo. A extracdo a baixas pressbes favorecera os compostos
menos polares e extragdes a altas pressOes favorecera os mais polares e de
maior massa molecular. Isto permite que a extracido seja otimizada para cada
classe particular de compostos, pela simples troca de pressao (em menor grau,
temperatura) durante a extragdo:>' 4%

Como muitos fluidos supercriticos sdo gases a temperatura
ambiente torna-se facil sua eliminagdo durante a concentragdo dos analitos por
simples redugdo da pressao, evitando ainda a perda dos compostos mais
volateis "2

O fluido supercritico pode apresentar vantagens adicionais como
ser relativamente inerte, puro e barato. A geracao de residuos liquidos a
exposicdo do pessoal do laboratério a solventes toxicos pode ser
minimizada.>"*%%*
A extragcdo com fluido supercritico é relativamente simples,
conforme mostra a Figura 5.

.



Uma bomba €& usada para suprir, a uma pressao conhecida, o fluido
de extracdo para o vaso de extracdo que esta localizado dentro de um vaso
aquecedor que mantém a temperatura acima da temperatura critica do fluido
usado.

A-Reservatorio de solvente

B-Bomba de alta pressao

C- Pré aguecimento

D-Vaso de extracao

E-Transductor de pressao

F-Coletor de vidro

G-Cold Trap

FIGURA 5: Esquema do Extrator Supercritico Fonte : Referéncia 36

Durante a extracao os analitos solliveis séo extraidos da amostra
para o fluido supercritico e empurrados através de um restritor de fluxo para
dentro de um depdsito de coleta a pressdo ambiente e resfriado para evitar
perdas de solvente %%

Para extracdes de carvdes por este processo o tolueno € o solvente
mais comumente usado. O solvente (fluido supercritico) deve ser um bom doador
de hidrogénio a fim de estabilizar os radicais livres formados e
conseqiientemente reduzir as reagdes indesejaveis de repolimerizacio.>**®

Alcoois supercriticos tem sido usados para este proposito pois
comportam-se como doadores de hidrogénio e podem atacar a estrutura do
carvao resultando em niveis de conversdo maiores quando comparados aos

hidrocarbonetos sob equivalentes condigdes. *°

l11.5. NITROGENIO PRESENTE EM COMBUSTIVEIS FOSSEIS

O nitrogénio € um componente universal nos combustiveis fosseis
estando principalmente associado a porgdo organica. Seus niveis estdo

19



comumente abaixo de 0,5% no petréleo cru e entre 1 a 2% nos o6leos de xisto e
carvdo.?

A Tabela VI apresenta a variagao do teor de nitrogénio com o
aumento do “rank”, medido em alguns combustiveis, em base livre de cinzas e
umidade.

TABELA VI: Variagao no Teor de Nitrogénio com o Aumento do “Rank”

combustivel %N
turfa 0, 7-3, 4
linhito 0,4-2, 5
carvao betuminoso 0, 6-2, 8
antracito 0, 21,5

Fonte: Referéncia 23

A maneira pela qual o nitrogénio se apresenta nos combustiveis
fosseis solidos, assim como no petrdleo,” é fundamentalmente em anéis
pirrélicos e piridinicos, predominando o nitrogénio pirrdlico.>®

Tais ligagOes sdo bastante resistentes a fissdo. Quando o “rank” do
carvao aumenta, aumenta também a quantidade de compostos nitrogenados nao
basicos. Nos tratamentos térmicos ou quimicos de combustiveis de alto “rank”,
ocorrem reagoes que resultam na formagao de compostos heterociclicos de peso

18192227 N aromaticidade e a basicidade destes

molecular mais baixo.
heterociclicos aumentam com a severidade do tratamento.

A divisao dos nitrogenados em dois grupos diferentes - os que
contém anéis de seis atomos e-0s que contém anéis de cinco atomos - ndo e
simplesmente uma questdo de numero de atomos no anel, mas estruturas
eletrénicas diferentes nos dois tipos de anel. Como exemplo de anéis
heterociclicos de seis atomos pode-se considerar a piridina e seus derivados

(Figura 6).

Piridina Quinolina Isoquinolina Acridina

FIGURA 6: Heterociclicos Piridinicos
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Examinando os seis orbitais atdmicos que formaram o sistema = da
piridina, verifica-se que s&o analogos ao benzeno. Uma outra caracteristica da
piridina & a existéncia de um par isolado de elétrons no atomo de nitrogénio, em
um orbital de hidridizagdo aproximadamente sp? situado no plano do anel. N3o
existe atomo de hidrogénio ligado ao atomo de nitrogénio.

Os seis orbitais = moleculares da piridina dividem-se em trés
orbitais antiligantes (vazios) e trés orbitais ligantes (completos). Tais orbitais sdo
bastante semelhantes aos do benzeno, embora estejam algo distorcido pela
eletronegatividade do atomo de nitrogénio. O composto é aromatico.***'

O par de elétrons no orbital sp? ndo pertence ao sistema = mas ao
sistema ¢. Quando a piridina & protonada para formar o ion piridinio, o préton

liga-se a este par de elétrons:

FIGURA 7:Estrutura Ressonante da Piridina

A piridina € comparavel a anilina em basicidade e € 100.000 vezes
mais fraca do que as aminas alifaticas.*°

Ainda dentro deste grupo, pode-se citar compostos como quinolina
e isoquinolina. Tanto a quinolina como a isoquinolina ocorrem no alcatrdo de
carvao, do qual a quinolina foi isolada em 1834. A isoquinolina foi descoberta em
1885 como uma impureza da quinolina bruta em alcatrdo de carvéo. !

O anel nitrogenado destes compostos tem propriedades quimicas
semelhantes as da piridina. O anel carbo-ciclico tem propriedades semelhantes
as do benzeno.>**!

Os aneéis nitrogenados de cinco membros formam um grupo mais

comum do que o dos compostos com anéis de seis membros. Pode-se

-
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considerar o pirrol como um exemplo tipico. O pirrol tem uma unica formula de
Kekulé e inumeras férmulas carregadas que contribuem para o aumento de

estabilidade do sistema.***’

() QL)

H - H
Pirrol Indol Carbazol

FIGURA 8:Heterociclicos Pirrolicos

O pirrol ao contrario da piridina, tem um hidrogénio ligado ao
nitrogénio. O par de elétrons isolado do nitrogénio esta em um orbital p e,
portanto, faz parte do sistema n. Existem portanto, cinco orbitais contendo seis

elétrons, e tem-se, um sistema aromatico.***'

FIGURA 9: Estrutura Ressonante do Pirrol

O pirrol pode ser protonado por acidos minerais diluidos para dar
um cation reativo, que nao € mais aromatico, e que se polimeriza faciimente. O
pirrol, entretanto, ndo €& protonado tdo facilmente quanto as outras aminas
alifaticas e aromaticas. O composto € quase neutro em virtude da deslocalizagéo
do par de elétrons.***'
Outro representante deste grupo de compostos € o indol que possui

um anel benzénico fundido nas posicées o e  a uma unidade de pirrol. Assim

#
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como no pirrol, o par de elétrons livres do nitrogénio participa do sistema =«
aromatico.”**’

Durante a pirdlise os carbohidratos dao origem ao furano, e é
provavel que a reacao deste com a amoénia, que € também liberada durante a
pirlise, produza compostos pirrélicos.*?

Uma das reacgbes pirogénicas caracteristicas dos pirrdis o

substituidos & o aumento do anel de 5 membros para o de 6 membros:

R R

NH —— N N H,

—

FIGURA 10:Reacao Pirogénica de Conversao de Anéis de 5 Membros para
Anéis de 6 Membros

A sintese de compostos piridinicos envolve a condensagdo de
aldeidos e/ou cetonas presentes na matéria organica dos combustiveis fosseis
com a amonia liberada durante a pirdlise. Isto resulta na dihidropiridina, a qual é
facilmente oxidada a piridina:*2

R—ﬁH R H R
R R
R— CH, 0 CH,—R W WL
o
R— CO OC —R R NH R R N R

-

5

FIGURA 11: Sintese de Compostos Piridinicos nos Processos de Pirdlise

As piridinas que apresentam grupos metilicos em posigéo o e y
mostram uma excepcional reatividade e condensam rapidamente com aldeidos.
Assim piridinas de alto ponto de ebulicdo sao produzidas a partir de compostos
de baixo ponto de ebuliggo:*?

= =

| |
S New, T T O R T N R

FIGURA 12: Reacao de Metil Piridinas e Compostos Carbonilados (Aldeidos
ou Cetonas)
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Se a posi¢ao adjacente a uma longa cadeia substituinte esta vaga,
quinolinas e isoquinolinas podem ser formadas por fechamento do anel. Por
exemplo, a a picolina pode condensar com a acroleina e formar quinolina,

enquanto a y picolina produziria a isoquinolina:

. 0
(1 ) .o
N

?
\

quinolina
—
X XY —— | + H
I N o
N A
isoquinolina

FIGURA 13: Formagao de Quinolinas e Isoquinolinas a partir de Alquil
Piridinas

l11.5.1. ORIGEM DO NITROGENIO EM COMBUSTIVEIS SOLIDOS

E geralmente aceito que o nitrogénio presente no carvdo seja
oriundo das proteinas de plantas ou animais que foram depositados e soterrados
em eras primitivas da terra.'®*> O carvao possui de 10 a 30 vezes mais nitrogénio
do que a madeira, 0 que nos leva a buscar outras fontes e considerar que este
nitrogénio possa ser convertido em formas inertes, 0 que permite a sua
acumulaggo. '®*

As proteinas das plantas, contendo de 15 - 19% de nitrogénio, séo
facilmente atacadas por enzimas e convertidas em aminoacidos, que podem, por
sua solubilidade, ser lixiviados parcialmente ou atacados por bactérias e
convertidos em amonia, nitrogénio elementar ou compostos nitrogenados mais
simples. Entretanto parte destes aminoacidos podem reagir com grupos carboxil,
aldeido, hidroxil, metoxil e outros compostos como agucares ou lignina, formando

complexos de alta estabilidade,conforme mostram as reagdes 1 e 2 .2
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Tais reagbes podem conduzir a formagdo de produtos de

condensacdo complexos, com alto peso molecular e propriedades coloidais

(melanoidinas) ou a compostos heterociclicos, como mostra a reagédo 2. 2>

reacao 1
" - - R—C=N—CH;—C=0 .
R _CI —0 + H,N Cf-lz—(13—0 - , % T HO
H OH H OH
reacdo 2
H
| R_C'QZ R-CH;
R—CH; OH + H-N—CHr—(C=0 —>» NH—> |  NH +
I - 11{ O=C-CH;
OH O—OIH(‘—C 2

Animais remanescentes misturados a grandes quantidades de
matéria vegetal depositada, podem fornecer proteinas, e isto oferece uma
explicagdo para a grande variagao no conteudo de nitrogénio em amostras de
carvao tomadas de posi¢oes adjacentes em um mesmo leito.

Outra possivel fonte de nitrogénio sdo os alcaldides das plantas.
Estes compostos contém seu nitrogénio em uma estrutura ciclica e séo
suficientemente estaveis para passar atraveés do processo de carbonificagdo sem
perdas apreciaveis de nitrogénio.'®®** A clorofila € um complexo derivado do
pirrol e &, consequentemente, outra substancia que pode adicionar heterociclicos
contendo nitrogénio ao carvao. Substancias deste tipo também sdo capazes de
resistir a decomposi¢cdo durante o processo de carbonificagdo. A Figura 14
apresenta a estrutura da molécula da clorofila.

Proteinas resistentes tais como a quitina (presente na carapaca de
certas bactérias, micélios de fungos, crustaceos e insetos) também pode
adicionar seu nitrogénio ao carvao.

Deve-se levar em consideragdo como possivel fonte de
enriguecimento de nitrogénio, a sintese microbiana de compostos

. 4
nntrogenados.16'23' #

#
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FIGURA 14: Estrutura da Molécula da Clorofila

De maneira geral os tipos de compostos organicos contendo
nitrogénio que resistem a decomposicdo devem ter o N em ligagbes
heterociclicas ou em moléculas complexas onde o atomo de nitrogénio esta

protegido pela alta complexidade da molécula.'®%#®

II.5.2. BASES NITROGENADAS ENCONTRADAS EM COMBUSTIVEIS
FOSSEIS:

As bases nitrogenadas do alcatrdo de carvdo podem ser
relacionadas diretamente com as bases piridinicas. Sob este nome estdo
normalmente incluidas as piridinas e seus alquil-homadlogos e quinolinas que sao
benzo-derivados das piridinas. Também as anilinas e a série de homologos do
pirrol s&o classificados nesta categoria de bases do alcatrdo.>**

Em uma visdo mais limitada pode-se usar bases piridinicas como
sinénimo de bases do alcatrdo principalmente por que em geral as piridinas se
encontram em maior abundancia em relagao as demais.

A total identificacdo das bases nitrogenadas é bastante dificultada
pela existéncia de inumeros isémeros, sendo necessario, 0 conhecimento da
exata localizacdo do atomo de nitrogénio, do niumero de anéis aromaticos
condensados, do arranjo espacial dos aneis aromaticos, da localizagéo e

identificacao dos substituintes.
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As possibilidades de arranjo dos anéis para uma benzoquinolina
ndo substituida sdo oito, j@ para uma estrutura tetra-aromatica existem 29
possibilidades. Considerando os alquil-substituintes, ocorrera um drastico
aumento de possibilidades, por exemplo, existem 68 metil-benzoquinolinas e 319
mono-metil-tetra-aromaticos. *

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de
identificar e quantificar as bases nitrogenadas em produtos de liquefacdo de
combustiveis fosseis.

Burchill e colaboradores*® identificaram compostos nitrogenados
basicos em produtos de liquefagéo do carvao por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC/MS). O nitrogénio basico foi determinado por
titulagdo potenciométrica e a fragdo basica foi isolada por extragdo acida.
Usaram derivatizacao seletiva para distinguir entre as possibilidades isoméricas.

Em outro trabalho dos mesmos autores*’, fez-se uma separacdo de
classes de compostos em alcatrdo de carvao usando cromatografia liquida com
silica porosa contendo grupos orto-fenantrolina ligados. Foram isolados os
nitrogenados neutros e basicos, analisando as fragdes por cromatografia gasosa
com detector de chama alcalina, seletivo para nitrogénio, espectrometria de
massas e analise elementar.

Estes mesmos autores estudaram a possibilidade de identificar os
nitrogenados diretamente, sem extracdo, usando detector seletivo para

nitrogénio. **>°

Utilizaram medidas de ponto de ebulicdo para diferenciar as
possibilidades isoméricas. Os componentes em menor concentragdo nao foram
identificados devido a interferéncia dos hidrocarbonetos poliaromaticos.

Afonso J.C. e colaboradores® estudaram a hidrodesnitrogenacao
dos compostos nitrogenados no xisto de lIrati, isolando compostos a partir da
fracdo polar oriunda do fracionamento do o6leo por extracdo acido-base,
analisando os compostos por GC/MS, encontrando piridinas, quinolinas,
acridinas, inddis e carbazois.

Costa Neto®® aplicou também a extragdo acida com fracionamento
por arraste de vapor e GC/MS para determinar as bases nitrogenadas volateis de

fragbes do alcatréo de xisto de Irati, oriundo do processo PETROSIX.
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Chan e colaboradores® desenvolveram um procedimento simples
de duas etapas para o isolamento de tracos de compostos nitrogenados de 6leo
de xisto ap6s o hidrotratamento. Combinaram uma coluna com alumina neutra e
HPLC com fase ligada. Os compostos foram analisados por GC/MS.

Shue e Yen>* usaram cromatografia de coordenacdo com FeCls,
concentrando compostos oxigenados e nitrogenados. Os compostos
nitrogenados nao basicos foram convertidos em basicos por redu¢cao com hidreto
de aluminio. Os compostos foram analisados por GC/MS.

Mckay e colaboradores® trabalharam em frages de petréleo de
alto ponto de ebulicdo, e identificaram quatro tipos de compostos nitrogenados:
azarenos, diazo-compostos, carbazéis e amidas. As fragbes basicas foram
preparadas através de colunas com Amberlyst A-15, Cellex P e alumina acida, e,
posteriormente, caracterizadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de Infravermelho, Fluorescéncia e Massas, comparando os
resultados com os obtidos por titulagdo potenciométrica e nitrogénio total.

Kershaw®® descreveu a composi¢cao das bases nitrogenadas em
uma fragdo basica de extratos de fluido supercritico a partir de carvao,
baseando-se na combinagdo de métodos espectroscopicos de Ressonancia
Magnética Nuclear, Analise Elementar e GC/MS. A Tabela VIl apresenta os
compostos nitrogenados isolados de um alcatrdo de alta temperatura, conforme

a referéncia 22.

TABELA VII: Compostos Nitrogenados em Alcatrdo de Alta Temperatura

composto PE’ composto PE’ composto PE
pirrol 131 2,4 6 trimetil piridina 171 8-metil quinolina 248
piridina 115 2-metil indol 271 1-metil isoquinolina 255
anilina 184 3-metil indol 265 3-metil isoguinolina 252
2-metil piridina 129 4-metil indol 267 1-naftilamina 301
3-metil piridina 143 5-metil indol 267 2-naftilamina 306
4-metil piridina 145 7-metil indol 266 | 1,3-dimetil isoquinclina | 262
o-toluidina 200 guinolina 238 | 28-dimetil quinolina 255
2,3dimetil piridina 164 isoguinolina 242 carbazol 352
2, 4dimetil piridina 167 2-metil quinolina 247 acridina 346
2,5dimetil piridina 163 3-metil quinolina 260 fenantridina 349
2,6dimetil piridina 143 4-metil quinolina 264 2-metil carbazol 363
3,4dimetil piridina 164 5-metil guinolina 263 benzocarbazol 450.
indol 253 7-metil quinolina 258

Fonte: referéncia 22

.

«PE- Ponto de Ebuligdo em °C

28




111.5.3. APLICAGOES DAS BASES NITROGENADAS:

Uma das primeiras aplicagbes comerciais das bases piridinicas foi
na purificagdo do antraceno. As bases piridinicas apresentam excelentes
propriedades solventes para a maioria dos compostos organicos, porém seu uso
é limitado devido ao seu odor e dificuldade de se conhecer o teor de agua o que
influi diretamente no poder solvente.'%%

Na industria farmacéutica as bases piridinicas encontram grande
aplicagao como matérias primas, como exemplos pode-se citar:

Sulfapiridina: Antibacteriano usado no tratamento de infecgdes por
estafilococos, estreptococos, gonococos e etc.*®

Salazossulfapiridina: usado como antibacteriano e em colites

ulcerativas e diverticulites. No intestino libera acido p-amino salicilico e
sulfapiridina
Acido nicotinico e nicotinamida: usados para o enriquecimento dos

alimentos, podem ser produzidos a partir de  picolinas, ja as y picolinas, pelo
mesmo processo, produzem o acido isonicotinico que se utiliza sob forma de
hidrazida, no tratamento da turberculose.*

Sal sddico do acido 5-iodo-2-piridino-N-acético: usado como

contraste para raios X em urologia.?

A hidrogenagdo das piridinas produz a hexahidropiridina ou
piperidina. Este composto € uma base forte a partir da qual se produz um
acelerador para borracha: piperidina-pentametileno-ditiocarbamato.

As quinolinas tem sido estudadas farmacologicamente pela
semelhanga ao quinino, destacando-se seus usos como antimalaricos.>®

Diversos derivados da Acridina tem acdo antibacterioana e
antifingica, alguns como a metacrina séo téxicos e seu uso como antimalarico
estd sendo abandonado, contudo, € muito usada em algumas infecgbes por
ténias e na giardiase. Também apresenta agdo anticonvulsivante e
antineoplasica. '*%°

Um dos principais usos do Carbazol esta na preparagdo de
corantes (hidron blue). Também derivados alquilcetonas carbazol podem ter
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aplicacdo como isolante elétrico, ceras, produtos para polimento e adigdo em
6leos lubrificantes, é utilizado ainda na produgéo de resinas. '*#

Alguns exemplos de medicamentos derivados da quinolina, podem
ser citados, como a: Mefloquina € a Primaquina, usados no tratamento e
profilaxia da malaria e a Cloraquina, usada como anti trematédio e
antiprotozoario.®®

As bases de peso molecular mais alto sdo importantes
anticorrosivos.'®# Destacam-se os estudos na utilizagdo deste compostos na

produgio de polimeros condutores.”’

111.5.4. TOXICIDADE

A toxicidade aguda do alcatrdo € baixa, mas doses elevadas de
hidrocarbonetos poliaromaticos e sistemas heterociclicos relativos resultam em
necrose da glandula adrenal.® O alcatrdo e suas fracdes podem causar irritacdes
dos olhos e da pele por exposi¢éo direta ou indireta. A extenséo da irritagéo
depende da origem do alcatrdo, do tempo de exposi¢cdo e do envolvimento da
luz.?

O contato com a pele humana desprotegida pode causar
dermatites, inflamacao das glandulas sebaceas (foliculites) e acne. Varios anos
de exposi¢do pode conduzir a melanoses, manchas e verrugas.'®#**

Certos constituintes sao ativados pela luz UV resultando em uma
intensa reacao irritante sobre a pele (fototoxicidade) e dermatites de contato. Isto
pode ocorrer também com os compostos mais volateis. #2444

Dentre os componentes mais potentes podemos destacar os
hidrocarbonetos aromaticos mononucleares, fenois e bases nitrogenadas, os
quais estdao presentes em pequenas quantidades. A maioria dos componentes
aromaticos polinucleares sao primeiramente irritantes aos olhos e pele, e sao
tolerados pelo corpo humano quando ingeridos em quantidades relativamente
grandes, pois s&o pouco absorvidos pelo trato gastro intestinal. A dose letal por

ingestao fica em torno de 140 mg/kg de peso.?*?
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Os riscos a saude popularmente associados ao alcatrdo e seus
produtos decorrem de sua atividade carcinogénica e mutagénica, onde se
destacam os produtos nitrogenados. Varios tipos de cancer tem sido descritos
como relacionados com exposicdo ao alcatrdo. A inalacdo aumenta a
mortalidade por cancer de pulmao, fortemente associada com o tempo de
exposigdo. Muitos dos compostos, como séo encontrados, ndo apresentam agao,
porém seus metabdlitos apresentam alta atividade carcinogénica.'®%2*

Trabalhos recentes indicam que as bases nitrogenadas sdo as
maiores responsaveis pela atividade mutagénica e carcinogénica dos liquidos
derivados de combustiveis fosseis. Pode-se relacionar a alta mutagenicidade
com a presencga de aminas aromaticas primarias enquanto os aza-heterociclicos
s30 reconhecidamente carcinogénicos.?”*%%°

Os compostos nitrogenados estao presentes nos liquidos derivados
de combustiveis fosseis principalmente como azarenos, pirrolicos, aminas
aromaticas, todos com consideravel importancia ambiental.**%?

A seguir apresentam-se alguns compostos nitrogenados que podem

ser encontrados nos liquidos derivados de combustiveis fosseis e seus riscos a

saude;**®°
Piridina Liquido incolor. Perigoso se ingerido, inalado ou
P - absorvido pela pele, causando severas irritacdes. Altas
; concentragdes sao extremamente destrutivas aos tecidos
S i s o ;
N . das membranas, mucosas, trato respiratorio e pele.

Sintomas de exposicdo podem incluir tosse, falta de

ar, sensagao de queimadura, laringite, dor de cabega, nauseas e vomitos, além
de dificuldades respiratérias e distarbio gastrointestinal. Pode-se descrever
efeitos cronicos como danos ao figado e rins.

Quinolina Liquido com fraca coloragdo marron claro. Perigoso se
= ingerido, inalado ou absorvido pela pele. Material irritante
iés mucosas principalmente ao trato respiratério. Causa

‘\‘ i

N . também severa irritacdo nos olhos.
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Acridina - P6 amarelo, prejudicial a salde se ingerida, inalada

i ou absorida pela pele. Material irritante as
‘\/)  membranas, mucosas e principlamente no trato
x s g
N - respiratorio.

Carbazol |
E;Pé pardo. Perigoso se ingerido ou inalado pode
‘ ‘ causar irritagdes. Pode apresentar efeitos cronicos e
g carcinogenicidade.
"""""""""" Cianofenantreno
CN P6 amarelo esverdeado. Suas propriedades

toxicas nao foram totalmente investigadas.

Perigoso se ingerido, inalado ou absorvido pela
‘ épele. Causa irritagdo nos olhos e na pele. E

irritante as mucosas e ao trato respiratorio.

- Perigoso se ingerido, inalado ou absorvido pela
| pele. Causa irritagdo. Apresenta efeitos cronicos
e carcinogenicidade.

P6 pardo. Perigoso se ingerido, inalado ou
absorvido pela pele. Apresenta efeitos cronicos e
carcinogenicidade. Induz tumores de pele e
z aumenta a incidéncia de tumores de pulmao em
-3 ratos.
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111.5.5. IMPQRTANCIA DO ESTUDO DE COMPOSTOS NITROGENADOS EM
COMBUSTIVEIS FOSSEIS

A investigacdo de nitrogénio no carvao tem uma importancia vital
nas estratégias para conversao de combustiveis liquidos em matérias primas
derivadas do carvao. Isto devido a varias razées:

¢ Primeiramente, os compostos nitrogenados s&@o considerados
importantes na unido das sub-unidades da estrutura macro reticular do carvao e
do querogénio, pela formagdo de ligagdes heterociclicas e via pontes de
hidrogénio.

¢ Em segundo lugar, a identificagdo e determinacéo de compostos
nitrogenados nos solventes e liquidos derivados de combustiveis fosseis é
necessaria para que se tenha uma visdao da sua conhecida capacidade de
envenenamanto de catalisadores comumente usados para melhorar ©
processamento dos produtos primarios do alcatro de carvio e dleo de xisto.***

Existe também um consideravel interesse no impacto ambiental dos
compostos nitrogenados comumente liberados durante o processamento destes
combustiveis. Um grande numero de nitrogenados basicos sdo téxicos e varios
aza-heterociclicos e aminas aromaticas s@o conhecidos ou suspeitos de serem
carcinogénicos.®** Embora os compostos nitrogenados n&o basicos paregam
ser, em geral, menos téxicos do que os compostos basicos, varios
dibenzocarbazdis tem sido descritos com atividade carcinogénica.*%%%

Outra questdo que chama a atengcdo quanto a presenca de
nitrogenados, € que estes causam problemas tanto no transporte quanto na
estocagem dos materiais, onde estao presentes, levando a formag¢do de gomas,
alteragGes na viscosidade, perda de coloragdo, devido a alta reatividade que os
compostos nitrogenados apresentam. 444998

Pelo exposto acima, um detalhado conhecimento dos produtos
derivados do alcatrdo e dleo de xisto & claramente desejado a fim de otimizar sua
remogdo e especificar os métodos para um manuseio adequado de tais

materiais.*’
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Por outro lado muitos dos compostos nitrogenados apresentam
diferentes aplicacdes industriais como, por exemplo, matéria prima para a

industria farmacéutica.®®

111.5.6. METODOS' PARA. O ISOLAMENTO DE COMPOSTOS
NITROGENADOS BASICOS A PARTIR DE DERIVADOS LIQUIDOS DE
COMBUSTIVEIS FOSSEIS:

Embora ja tenha sido usado com sucesso o detector de chama
alcalina seletiva para nitrogénio, em cromatografia gasosa, com o objetivo de
determinar compostos nitrogenados em amostras de alcatrdo nao fracionado, a
técnica nao produz determinacdes diretas devido a co-eluicdo de outros
compostos como os Hidrocarbonetos Poliaromaticos.***° Um fracionamento
quimico prévio & geralmente necessario para identificagao e quantificacao destes
compostos.

Os métodos de fracionamento de combustiveis tém evoluido muito
nos ultimos anos, sendo que, atualmente, ja sédo descritas metodologias “on line”,
para a extracao e analise em uma unica etapa, usando métodos cromatograficos.

Muitas sd@o as técnicas utlizadas para o fracionamento de
combustiveis, sendo algumas destas especialmente usadas para compostos

nitrogenados, conforme se descreve a seguir:

11.5.6.1. EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO:

A extragdo aquosa acida € um dos métodos mais antigos e ainda
muito usado para o isolamento de compostos nitrogenados basicos,>**4¢%%-%28
método consiste em varias etapas de extracdo acida aquosa, neutralizagao,
extragdo com solvente organico, lavagem e secagem do produto final.

Entretanto este procedimento possui muitas desvantagens; em
particular € dependente da solubilidade das bases protonadas no meio aquoso
acido, a qual decresce com o aumento do peso molecular. O método &
consequentemente insatisfatério para ser quantitativo para material de alto peso

molecular, porém ¢ satisfatorio para a faixa de peso molecular adequada a
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cromatografia gasosa (50-300 uma). O grande volume de solvente e o elevado
tempo de analise, conseqgléncias dos inUmeros passos experimentais
envolvidos, sao outras caracteristicas que depdem contra este método. Ainda
existe a possibilidade de formagdo de emulsdes fortemente estaveis nas

amostras de alto peso molecular. >

111.5.6.2. CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA:

O uso de resina macroreticular fortemente acida com grupos
funcionais SO3H ligados a matriz de poliestireno, tem tido grande aplicagdo em
diversos trabalhos com produtos derivados de combustiveis fosseis,®”® para o
isolamento de compostos basicos. A resina Amberlyst 15, fortemente catidnica,
disponivel como sal sodico do acido sulfénico ligado a matriz de poliestireno, é
uma das mais usadas para aplicagbes em meios ndo aquosos. ™

Tipicamente, resinas de troca iénica sao utilizadas na forma
hidrogenada, com a transferéncia do préton para o atomo de nitrogénio basico
formando o ion aménio positivamente carregado, que é fortemente preso pelo

A . 69
anion sulfonato na resina.

RSOQ,H + bases (solugdo) —> [RSO3]- [HbaSeS]+

Bases mais fracas e alguns compostos neutros podem também ser
retidos na resina por mecanismos alternativos tais como, interagdes dipolo-
dipolo, pontes de hidrogénio, ligagcdes covalentes fracas, etc.,, porém a
intensidade destas forgas intermoleculares depende do solvente, sendo maior
em solventes ndo polares. Na pratica estes compostos podem ser dessorvidos
por solventes polares tais como o tetrahidrofurano, enquanto os compostos
ionicamente ligados podem apenas ser liberados por deslocamento quimico com
uma base mais forte.*
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111.5.6.3. SILICA MODIFICADA COM HCI:

O processo assemelha-se a cromatografia de troca idnica e tem
sido utilizado para uma rapida separagdo das bases nitrogenadas a partir de
produtos de liquefagao de combustiveis fosseis, pela captura dos sais de amonio
quaternario na superficie da silica tratada com acido cloridrico. Os compostos
nao basicos sao reunidos em uma fragao simples com diclorometano, enquanto
os sais hidrocloridricos sao liberados por metanol ou por deslocamento com uma
base mais forte como a isopropilamina. Este método desenvolvido por Shimitter e

colaboradores, tem sido utilizado em diversos trabalhos.”'7*

111.5.6.4. SILICA COM FASE QUIMICAMENTE LIGADA:

Esta técnica envolvendo o uso de cromatografia liquida em silica
com fase quimicamente ligada foi desenvolvida como alternativa aos métodos de
adsor¢do em silica convencionais. Os métodos tradicionais de cromatografia de
adsorcdo geram fragcdes de saturados, aromaticos e fragcdes polares, mostrando
uma pobre seletividade para espécies contendo heteroatomos os quais ficam
distribuidos entre as fragdes polares e aromaticas.

Por outro lado silicas com fase ligada, principalmente aquelas com

grupos amino e nitrilo®>7">*’

tém sido usadas com sucesso para separacao das
classes de hidrocarbonetos e espécies heteroatdmicas em materiais derivados
de combustiveis solidos, por HPLC. Tais separagdes tém sido conduzidas em
colunas, contendo microparticulas, analiticas ou semipreparativas. Entretanto a
capacidade para amostras € baixa, as microparticulas de 5 a 10 um de diametro
sdo caras e nao suficientemente permeaveis para permitir o uso em colunas a
baixa presséo. A técnica apresenta carater intermediario entre cromatografia de
particdo e adsorgdo. Separagdes em verdadeira escala preparativa sdo menos

freqi]entes.59
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111.5.6.5. CROMATOGRAFIA DE COORDENAGAO:

Alguns dos compostos nitrogenados neutros em combustiveis
fosseis sdao polares mas dificeis de serem detectados como acidos ou bases de
Bronsted e ndo sado, consequentemente removidos por resinas de troca ionica.
Estes compostos apresentam pelo menos um heteroatomo, o qual pode reagir
como uma base de Lewis com numerosos metais de trr:ansig:éu:o."2

A técnica de cromatografia organometalica & dependente da
capacidade do composto heteroatdomico formar complexos corados com metais
de transicdo, nos quais o par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio (oxigénio,
enxofre, etc.) se coordena com os orbitais d, parcialmente preenchidos, de um
ion metalico, formando uma ligagao covalente.

FeCl; anidro suportado em argila, tem sido bastante usado.”® A
ligacao covalente do cloreto férrico com o nitrogénio ou oxigénio ndo é facilmente
dissociada por solventes polares, embora o complexo possa ser solluvel em tais
solventes.

As espécies heteroatdmicas devem ser dessorvidas por
deslocamento quimico com um ligante que forme ligagdes mais fortes com o

Ferro Ill, como a propilamina ou isopropilamina.’’

I11.6. FRACIONAMENTO DOS DERIVADOS LiQUIDOS DE COMBUSTIVEIS

Os liquidos obtidos de combustiveis fosseis sdo amostras de extrema
complexidade, que se torna maior com 0 aumento do ponto de ebuligdo, ndo s6
pelo seu enriguecimento em isémeros, como pelo aumento de compostos
heteroatomicos. Uma completa identificacdo e determinacdo quantitativa de
compostos nitrogenados requer extensivas separacdes a partir da amostra

original.
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11.6.1. PROCESSOS DE FRACIONAMENTO:

Sao varios os processos de fracionamento, muitos desenvolvidos
para o petrdleo e aplicaveis as amostras de derivados de carvédo e xisto. A
USBM- API (U.S. Bureau of Mines, Americam Petroleum Institute), desenvolveu
um método combinando cromatografia de troca iénica, de coordenagdo e de
adsorgéo para separar a amostra de combustivel em sete fragOes: acidos, bases,
compostos nitrogenados neutros, saturados e mono, di e poliaromaticos.*® Um

esquema geral para este processo esta apresentado na Figura 15.

| -ssinaanicnica |

|  Fracdo sem &cidos |
-

| resinacaucnica |

|  Fracdo sem acidos e bases |
|

| FeCl |

Fragao sem acidos, bases, e Nitrogenados
nitrogenados neutros neutros
L
| \dsorcao silica aiumina |
|
| I |
|saturados | |monocaromaticos | |diaromaticos | | poliaromaticos |

FIGURA 15: Esquema de Separacao pelo Método USBM-API

O método SARA *® é uma extensdo do método API para permitir
separagdes mais rapidas e mais padronizadas. Isto & atingido pelo uso de duas
resinas de troca idnica, cromatografia de coordenagao (FeCl;) e uma resina
anidnica empacotadas em uma coluna simples usando médias ou altas pressoes.
A cromatografia de adsorgao € ainda conduzida em uma etapa separada.

.
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Snyder e Buell®”’

desenvolveram um esquema de separacao de
classes de compostos oxigenados e nitrogenados presentes em petroleos com
alto ponto de ebuligdo. O método combina resinas catidénicas e anidnicas com
cromatografia de adsor¢gdo em alumina, silica e carvao ativo. O processo de
separacdo produz fragdes que sao analisadas por espectrometria de massas,
andlise elementar, espectroscopia de Ultravioleta e Infravermelho e titulagéo
acido base.

Farcasiu descreveu um método de fracionamento de asfaltenos em
diferentes classes quimicas por eluicdo sequencial com solventes especificos,
em coluna de silica gel (método SESC), obtendo 9 fracdes.”® A Tabela VIII

apresenta os compostos eluidos e os eluentes usados no processo SESC.

TABELA VIiI: Relagao de Eluentes e Compostos Isolados no Método SESC

Fracoes eluente principais componentes
1 hexano saturados
2 15% benzeno em hexano aromaticos
3 CHCl; aromaticos polares nao basicos. N, O, S heterociclos
4 CHCI/4%eter etilico monofendis
5 eter etilico/3% etanol heterociclo nitrogenados basicos
6 metanaol moléculas altamente funcionalisadas
(> 10% em peso molecular de heteroatomos)
7 CHCIs/ 3% etanol polifenois
8 THF/3% etanol Compostos com aumento do conteudo de
9 piridina/ 3% etanol oxigénio e aumento da basicidade do nitrogenio

Fonte: referéncia 78

Caramao desenvolveu um meétodo para fracionamento que separa
os constituintes de alcatrdo de carvdo em grupos que reunem as mesmas
classes funcionais, baseando-se nos trabalhos de Langas' e Shimitter’® com
pequenas modiﬁcagées.m'" Neste procedimento, a amostra inicial &€ separada
em oito fragdes de polaridade crescente, sendo que a fracdo de resinas, €
posteriormente fracionada em acidos (fendis), bases e neutros.
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ll.7. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSA PARA O ESTUDO DE BASES NITROGENADAS PRESENTES EM
COMBUSTIVEIS LIQUIDOS:

Devido a complexidade quimica dos combustiveis liquidos, mesmo
apos o pré-fracionamento, a analise das bases nitrogenadas exige uma técnica
sensivel e potente como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas para a sua completa caracterizagdo. Esta ferramenta analitica € também
usada para o controle da composi¢cao quimica de produtos comerciais e sub

produtos de refino, tanto por razdes industriais como ambientais.*

11.7.1. ASPECTOS TEORICOS RELACIONADOS A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS:

A identificagao de moléculas simples a partir de seus espectros de
massas & muito mais facil do que por outras técnicas espectroscopicas. O
espectro de massas mostra a massa da molécula e a massa de seus
fragmentos, restando ao quimico uma montagem aritmética semelhante a um
quebra -cabegas.***
A interagcao da radiagao ionizante tal como o feixe de elétrons, com
atomos e moléculas produz espécies excitadas. Estas podem liberar energia,
seja por radiagéo ou por modificacao da configuragao eletronica de seus atomos.
Se a espécie excitada troca sua configuragéo por emissdo de um elétron, se
converte em um ion positivo, que pode gerar uma série de outros cation-
radicais.®*®
O grafico onde temos a relagdo de cada um destes ions,
caracterizados pela relagdo massa/carga com sua abundancia relativa, constitui

3
o espectro de massas.®®?®

40



l.7.2. ESPECTROMETRIA DE MASSAS APLICADA AS BASES
NITROGENADAS:

O pico do ion molecular (um numero impar) de uma mono amina
aromatica é intenso e apresenta fragmentos por perda de HCN, a partir do M™ ou
do (M-1)", produzindo picos proeminentes em m/z 66 e 65, conforme o esquema

apresentado na Figura 16.

?Hf : _l +.
-HCN 6 m/z 66
—
L N+

m/z 65

FIGURA 16. Esquema da Fragmentacao da Anilina

s v a = 5 5 +
Em anilinas substituidas € mais comum o ion CgHsNH, ou

CsHsNH" ser formado e entdo liberar HCN para dar m/z = 66 e 65, do que liberar

HCN direto do ion molecular. As metil anilinas perdem um H para produzir o pico
base 106 e a partir dai, perdem HCN.”*® A principal explicacdo para isto é a
formagao do ion azotropilio, conforme se vé na Figura 17.

Hy
N
- o
CH3 2 2 SR (}CH_?, <> pfC ‘—.,.HCN m/z 79

m/z 107 m/z 106
FIGURA 17: Esquema de Fragmentacao da Metil-Anilina

Todas as alquil anilinas dao um intenso pico em m/z 106,
supostamente CH.NHCgHs, por a clivagem, e o espectro de massa abaixo do

m/z 106 parece similar a todas as alquil anilinas.
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Os compostos heteroaromaticos tendem a produzir espectros de
massa de maneira semelhante aos hidrocarbonetos aromaticos, esta correlagao
tem sido descrita para piridinas, quinolinas, indois e carbazéis.?**?

O pico do ion molecular de heteroaromaticos alquilados é intenso.
A quebra da ligacao 3 ao anel é, assim como nos alquil benzenos, a regra geral.
No caso de piridinas a posicao do substituinte determina a facilidade de quebra
da ligago p.208"#

Os piridil compostos frequentemente mostram o ion CsHsN',
m/z 78, e os ions 51 e 52, causados pela perda de HCN e CH=CH a partir do
ion 78.30'81'84

A localizacdo da carga do ion molecular no heteroatomo & melhor
do que na estrutura = do anel, e fornece uma explicagéo satisfatéria para o modo
de fragmentac@o observado.®*®'#

A existéncia de uma cadeia lateral possuindo um atomo de
hidrogénio y ao nitrogénio permite que ocorra um rearranjo tipo McLafferty, onde

o hidrogénio terminal é deslocado, conforme mostra a Figura 18.%%%"%

@ (\j\
—_—
-~ =

H ALH,
CH =

k

FIGURA 18: Esquema de Fragmentacao de uma Alquil Piridina com um H
em Posigdo y em Relacdo ao Nitrogénio

O padréao de fragmentacdo das piridinas pode ser estendido aos
outros heterociclos (quinolinas, isoquinolinas, acridinas etc). A maioria possui M™
muito intenso e os alquil homologos perdem H, ou fazem uma f clivagem para
perder um radical alquila, e formar a espécie tropilio, sendo este, normalmente, o
pico base. Os proprios anéis quebram para liberar moléculas peguenas, estaveis
e neutras, analogas ao HCN, como CH=NH, HC=CH_.%*%
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Os compostos que sdo 2-metil substituidos podem ser distinguidos
devido a perda de m/z = 14 junto ao fragmento neutro, em geral a 2 metil piridina
perde CHsCN (m/z = 41 uma).*® Entretanto se a cadeia lateral for maior que CHs,
o modo comum de quebra & o da 3 clivagem e a distincdo & perdida. Os anéis
heterociclicos de cinco atomos (pirrol, furano, tiofeno) mostram sequéncia de
fragmentacdo do anel bastante semelhantes. A primeira etapa € a quebra da
ligacdo carbono-heteroatomo, conforme mostra a Figura 19. *°

Os principais ions presentes nos espectros de massas dos
compostos nitrogenados mais comuns nos combustiveis fosseis, estdo

apresentados na Tabela IX.

[ J— 0] — T

NH NH m/z 39
—CHECH l
T
[>Nu 7
o] +
m/z 41 CH=NH+—’ HC ==NH
m/z 28

FIGURA 19: Esquema de Fragmentacao do Pirrol

TABELA IX: Principais ions nos Espectros de Compostos Nitrogenados

compostos Fragmentosmais importantes
piridina 719, 59, 58

metil piridina 93, 78, 66, 65

C, piridina 107, 92, 80, 79

quinolina e isoquinolina | 129

metil quinolina 143

Coquinolina 167

pirrol 67, 41, 40, 28

anilina 93

acridina 179

Fonte: Referéncia 74
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l1.8. CONSIDERACS-)ES SOBRE CROMATOGRAFIA DE COMPOSTOS
NITROGENADOS BASICOS:

O estudo de condi¢bes cromatograficas que produzam separagao
de melhor qualidade ou que permitam avaliar o comportamento das bases
nitrogenadas tem sido desenvolvido por varios pesquisadores.®** Colin H. e
colaboradores descreveram a separagdo de azarenos, usando HPLC,
apresentando varios aspectos analiticos que regem os tempos de retencao,
utilizando técnicas de fase reversa e de fase normal e variando a fase movel.?’

Ruckmick e Hurtubise descreveram uma comparagdo entre HPLC
de fase normal e HPLC em fase reversa para compostos nitrogenados e HPAs
em solventes derivados do carvao. Varias fases estacionarias e moveis foram
avaliadas mediante a analise de misturas de padrées, quanto a capacidade de
separagdo de HPANs dos HPAs. Schmitter e colaboradores estudaram o
comportamento de azarenos em diferentes fases estacionarias, onde destacaram
as mais adequadas OV-73, OV-61, Pluronic F68, SP-2340. Trabalharam com
misturas de padrdes determinando um indice de retengéo para as bases. Apés a
selecao das fases estacionarias, trabalharam com amostras de petréleo, fazendo
um procedimento de limpeza (“clean-up”) por cromatografia liquida preparativa
em fase reversa micropreparativa. As fragdes foram analisadas por CG.*®

Sabe-se que 0s compostos nirogenados apresentam uma forte
tendéncia a ficarem adsorvidos firmemente pela superficie do tubo das colunas
de vidro, o que conduz a picos com cauda e, as vezes, a inexisténcia de
determinados picos. Novotny e colaboradores chamaram a atengdo em seu
trabalho para a necessidade do uso de colunas de vidro desativadas para
reducdo da cauda dos picos, utilizaram cromatografo gasoso com detectores
fotométricos para enxofre, e termoiénico seletivo para nitrogénio, usados em
paralelo. Fizeram uso também de CG/MS.*® Merlli, Novotny e Lee determinaram
azarenos em misturas complexas, como condensado da fumaga de maconha e
alcatrdo de carvao, usando HPLC e CG/MS e também chamaram a atencgéo
para a desativacdo da superficie do vidro. Avaliaram varias fases estacionarias.”



111.8.1. METILAMINAS:

A separacao destes compostos foi uma das primeiras aplicagoes
da cromatografia de particdo. A comparagao dos seus tempos de retengdo em
fases estacionarias liquidas polares e apolares mostra um dos primeiros
exemplos de deslocamentos que podem ser produzidos pela troca de uma fase
estacionaria.

Em fases estacionarias de polaridade comparavel com
determinadas aminas sua separagao sera regida pelo ponto de ebuliggo.'®

Em fases estacionarias nao polares, a dimetilamina, a qual de outra
maneira seria seletivamente retida em fung¢ao das pontes de hidrogénio, ndo sera
tao retida e aparecera junto com a trimetilamina. Este € o caso das parafinas
liquidas. Em varias fases hidroxiladas a retengao e largamente determinada por
pontes de hidrogénio.'®

I1.8.2. AMINAS ALIFATICAS:

As aminas sendo basicas, interagem com os sitios acidos de
algumas formas de silica usadas como suporte, conseqiientemente apresentam
uma tendéncia a produzirem picos com cauda. Por esta razdo tem se tornado
comum a pratica de tratar o suporte com um alcali antes de impregnar com a
fase estacionaria ou por dissolugdo de um alcali junto com a fase estacionaria

liquida. Aminas s&o freqiientemente analisadas na forma de derivados.®*'%

111.8.3. AMINAS AROMATICAS:

Muitas separagdes sao conseguidas em ambas as fases, polares e
apolares. Em geral fases estacionarias polares aceleram aminas N-substituidas
em relacdo aquelas que possuem N-H livre, enquanto fases ndo polares
aceleram aminas possuindo N-H livre em relacéo as aminas N substituidas.'®
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111.8.4. CROMATOGRAFIA DE AZARENOS:

De maneira geral fases estacionarias polares sao mais dificeis de
usar do que as apolares, porem sua aplicagao se justifica para separagdo de
azarenos pela grande seletividade que esta pode apresentar.

Trocando a polaridade da fase estacionaria, apenas peguenos
efeitos podem ser observados na seletividade de HPAs (hidrocarbonetos
poliaromaticos),”® estando a ordem de retengéo estritamente relacionada com o
peso molecular. Por outro lado o0 comportamento dos Azarenos pode ser
completamente diferente em fases estacionarias polares. Efeitos de impedimento
estérico, devido a substituintes no anél préximo ao atomo de nitrogénio, e, em
particular, a posigéo deste atomo pode afetar dramaticamente a retencdo na
cromatografia gasosa.”’

A fase estacionaria ideal deveria fornecer a melhor seletividade
para diferentes isdbmeros na localizagdo do atomo de nitrogénio e, ao mesmo
tempo, 0 minimo de interferéncia entre benzo-homélogos alquilados.*®

111.9. O PRESENTE TRABALHO:

A partir do estudo acima apresentado, realizou-se o presente
trabalho visando o desenvolvimento de metodologias analiticas que permitam o
estudo de compostos nitrogenados em diferentes derivados de combustiveis
alternativos ao petrdleo, tais como: 6leo de xisto, alcatrdo de gaseificagdo de
carvao, alcatrao de coqueificagao de carvao e extrato supercritico de carvao.

Estas amostras sd@o reais, ou seja, provenientes de plantas
industriais, com excecao do extrato supercritico, € que, portanto, compdem
rejeitos industriais que merecem ser aproveitados e recuperados.
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IV.1. AMOSTRAS:

IV.1.1. ALCATROES DE CARVAO:

a) Obtido por coqueificacao: Alcatrdo USIMINAS (UM)

Amostra obtida a partir de carvées coqueificaveis na Siderurgica
Usiminas, em Ipatinga, Minas Gerais.

b) Obtido por gaseificacao: Alcatrdo ELIANE (ELI)

Amostra obtida a partir de carvdes gauchos (mina do Leédo e Butia -
Rio Grande do Sul), processados na Ceramica Eliane, de Cocal, Santa Catarina.

IV.1.2 EXTRATO OBTIDO POR EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO
(EFS):

Amostra obtida a partir dos mesmos carvdes gauchos processados
na ceramica Eliane, de Cocal Santa Catarina, usando extragédo supercritica com
Etanol. As condi¢bes usadas para a extragéo foram:

Tempo de extragao: 90 min.
Pressao: 9,75 MPa.
Temperatura: 635,5 K
Observagao: Maiores detalhes sobre a obten¢ao desta amostra podem ser
vistos nas referéncias 36 e 38.

IV.1.3. OLEO DE XISTO:

Amostra obtida a partir do xisto de Irati (Sd0 Mateus), pelo processo de
retortagem PETROSIX da PETROBRAS.
Todas as amostras foram acondicionadas em frascos escuros, de
vidro, e caracterizadas por meio de analise elementar.

" Bl i‘_.—u-’-n niFR .Q
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IV.2. REAGENTES:

Todos os reagentes usados neste trabalho foram grau p.a. Merck
ou similar, sendo que os solventes Hexano, Diclorometano e Eter Etilico foram
destilados. Os padrdes usados foram adquiridos pela Sigma & Aldrich Company.

IV.3. FRACIONAMENTO DAS AMOSTRAS:

As amostras iniciais foram pré fracionadas por cromatografia liquida
em escala preparativa com a finalidade de isolar a fragdo de compostos polares
onde podem ser encontradas as bases nitrogenadas. Desta forma, os
hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos) seriam previamente retirados,
facilitando o isolamento das bases.

Usou-se a técnica de PLC8' desenvolvida por Lancas e
colaboradores, na qual separam-se os hidrocarbonetos em cinco fragées iniciais,
sendo as demais constituidas de compostos polares (resinas, asfaltenos e
asfaltois). Destas trés ultimas fracbes, a fracdo de resinas (compostos de alta
polaridade e elevado teor de heteroatomos) foi usada para estudar as bases
nitrogenadas.

%74 as resinas

Conforme observado em trabalhos anteriores,
apresentam maiores rendimentos que as demais fragbes, para derivados de
carvao. Este fato aliado a complexidade desta fracdo, sugere a aplicacdo de
nova metodologia para o fracionamento da mesma, isolando uma fragéo rica em
bases nitrogenadas, objeto principal deste estudo.

A partir das resinas, os compostos nitrogenados sdo obtidos por
trés procesos em paralelo (extragdo acida, resina trocadora de ions e silica

modificada com HCI), para uma posterior comparagao dos processos entre si.
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A extragdo acida foi usada como parametro de comparagao, uma
vez que esta & uma técnica considerada classica.

As fracbes foram controladas gravimetricamente, por analise
elementar e, posteriormente, analisadas por CG/MS. Um esquema geral para o
procedimento analitico usado neste trabalho esta apresentado na Figura 20.

IV.3.1 DESCRICAO DO PROCEDIMENTO

IV.3.1.1 CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA

300 mg de cada amostra, dispersas em 2,0 g silica, sdo aplicadas
no topo de uma coluna de vidro (70cm x 11cm), contendo 18 g de silica (Merck,
70-230 ASTM mesh, previamente ativada a 140 °C por 4 horas em estufa),
empacotada por emulsdo em hexano seco. Os solventes utilizados na eluigéo,
bem como as fragbes obtidas encontram-se na Tabela X. As fragoes séo
concentradas, transferidas para frascos escuros, levadas a peso constante sob

fluxo de nitrogénio, e controladas gravimetricamente.' "

TABELA X: Sequéncia de Eluentes e Classe de Compostos Isolados por
Cromatografia Liquida Preparativa

Fracdes | classe de compostos | volume(mL) | eluente
F1 saturados 40.0 Hexano
F2 saturados e olefinas 27,0 Hexano
F3 aromaticos | 36,0 11, 5% benzeno em Hexano
F4 aromaticos Il 240 32% benzeno em Hexano
£S5 aromaticos lll 25,0 32% benzeno em Hexano
F6 resinas 65,0 benzeno/acetona/CH,Cl, (3:4:3)
F7 asfaltenos 60,0 acetona/THF (2:8)
F8 asfaltois 65,0 metanol

IV.3.1.2. EXTRAGCAO COM SiLICA MODIFICADA:

O método proposto esta baseado na metodologia desenvolvida por
Caram&o’® com reducdo a metade das quantidades de fase estacionaria e de
amostra, visando menores gastos de reagentes e de tempo.
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ou alternativamente
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[ fendis remanescentes |

CH,Cl,

BASES 1]

e
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| Extracido com HCI aquoso |
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FIGURA 20: Esquema Geral de Fracionamento



a Procedimento:

100 mg da fracéo F6 (resinas) da etapa anterior, sdo aplicadas em
uma coluna de vidro (25cm x 11cm) contendo 5 g de silica ( Merck 70 - 230
mesh, ASTM previamente ativada por 4 horas a 140 °C em mufla ) tratada com
solugao de HCI em isopropanol. Os compostos acidos e neutros sao eluidos da
coluna com 200 mL de Diclorometano (DCM). Os compostos basicos que ficaram
retidos, sdo dessorvidos pela passagem de 50 mL de solugdo de isopropilamina
a 8% em metanol.

No caso de extragbes envolvendo fases sélidas, existe a
possibilidade de adsorgdo de compostos oxigenados concorrendo com a
adsorgao dos nitrogenados, neste caso, tais compostos podem contaminar a
fracdo final. Para evitar esta contaminagdo, os oxigenados (particularmente os
fendis, no caso de carvoes e xistos) devem ser retirados.

Para retirar os residuos de fenois, a fragao basica, depois de seca
em colunas com sulfato de sédio anidro (5g), € aplicada no topo de uma segunda
coluna de vidro (25cm x 11cm) contendo 5 g de silica (Merck 70 a 230 mesh,
ASTM previamente ativada por 4 horas a 140°C) tratada com solugdo de KOH
em isopropanol. A fracao basica € eluida com 50 mL de DCM, concentrada e
transferida para um frasco menor (5 mL) onde e levada a peso constante sob
fluxo de nitrogénio, e os fendis permanecem retidos.

b Preparo do adsorvente

5g da silica previamente ativada (4 horas na estufa a 140°C) é
misturada com 10 mL da solucdo preparada de HCI| ou KOH (5g KOH ou 11,4 mL
de HCI em 80 mL de solugdo de isopropanol) e 40 mL de Eter Etilico. Mantém-se
a mistura sob agitagao durante 10 minutos e depois em repouso por 10 minutos e
empacota-se a coluna por emulsdo. A coluna é lavada com cerca de duas vezes
seu volume de éter etilico (20 mL ) e uma vez de DCM (20 mL).
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IV.3.1.3 CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA:

Como processo alternativo foi usada a cromatografia de troca
ibnica sendo esta uma técnica bastante conhecida na analise de combustiveis

cs £, A2
TOsSsels.

a_Procedimento:

100 mg da fragcdo F6 foram primeiramente aplicadas em uma
coluna de vidro com silica modificada com KOH nas mesmas condicdes do
processo anterior para retirada dos compostos oxigenados. Os compostos
basicos nitrogenados e neutros foram eluidos com 100 mL de DCM. Os
compostos acidos ficam retidos na coluna e s&o desprezados.

b Preparacao da resina

5 g da resina Amberlyst 15 foram misturadas a 25 mL de solugéo
aquosa de HCI 10% em metanol e agitados para conversao do grupo sulfonato
de sddio em acido sulfénico. Deixou-se em repouso por 5 min. A seguir, em funil

de vidro sinterizado, a resina foi lavada com a seguinte sequéncia de solventes:

1°-13 mL de metanol

2°- 4gua destilada até pH 7

3°- DCM (para a retirada do material contaminante organico)
4°- Acetona

A resina foi seca e a coluna empacotada com hexano. A amostra
sem os fenois foi dissolvida em hexano, aplicada na coluna, e os compostos
neutros foram eluidos com 50 mL de hexano. Para deslocar as bases
nitrogenadas utilizaram-se 80 mL de isopropilamina 8% em metanol. As fragcbes
foram controladas gravimetricamente.



IV.3.1.4. EXTRACAO AQUOSA ACIDA:

a Procedimento:

300 mg das amostras sao dissolvidas com 10 mL de DCM, a esta
solugéo acrescenta-se 5 mL de HCI 1 M agitando-se por 5 minutos, em funil de
decantagdo. A fase aquosa € decantada e sao adicionados mais 3 mL de HCl a
fase organica sob agitagéo. A fase aquosa € decantada e reunida com a anterior.
A fase organica adiciona-se 5 mL de agua destilada, agita-se, separando a fase
aquosa, reunido-a com as anteriores.

As fases aquosas reunidas sao lavadas com 10 mL de DCM e a
fase organica resultante € reunida as anteriores. Acrescenta-se a fase aquosa,
NaOH 1M até reacdo fortemente alcalina (pH=10), e adiciona-se 10 mL de DCM
sob agitagdo. Deixa-se decantar reservando a fase organica. Repete-se a
operagao sobre a fase aquosa alcalinizada. As novas fases organicas reunidas
sao lavadas com 10 mL de agua destilada e secas em colunas com 5 g de
sulfato de sodio. Apos sao concentradas e transferidas para frascos menores
onde sdo evaporadas sob fluxo de nitrogénio até peso constante.

IV.3.2. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA:

Como a técnica proposta neste trabalho difere em alguns pequenos
detalhes da metodologia original’®, fez-se necessario testar a mesma usando
uma mistura padrdo. A mesma mistura também foi submetida a Extracdo Acida e
a Cromatografia de Troca idnica .

Para avaliagdo dos metodos preparou-se uma mistura padréo dos
seguintes compostos a 1.000 ppm cada um, em tolueno:

Quinolina (PM = 129 uma) Benzo(h)quinolina (PM = 179 uma)
Isoquinolina (PM = 129 uma) Acridina (PM = 179 uma)
Fenantridina (PM = 179 uma)



Submeteu-se 10 mL da mistura ao processo de fracionamento
PLC-8, cromatografando-se as fragdes F5, F6 e F7, com o objetivo de verificar
se as bases efetivamente sé se apresentam na Fragao 6 (resinas).

Para o método que utiliza SiO./HCI foram cromatografadas as
fracbes basicas e de acidos + neutros. Para verificar se a quantidade de
isopropilamina em metanol usada é suficiente para retirar todas as bases retidas
na coluna com silica/HCI, usou-se um volume adicional de 50 mL de hexano.

Para verificar se o volume de DCM foi suficiente na coluna de
silica/lKOH usamos um volume adicional de 50,0 mL de DCM ao final do
processo.

Um esquema para o desenvolvimento da metodologia usando silica
modificada com HCI esta apresentado na Figura 12:

fracdo de resinas
(F6)

SiO,/HCI

50 mL 200 mL DCM
isopropilamina
em metanol

Acidos e neutros

50 mL hexano

Bases Bases’
SiO./KOH ]
50 mL DCM + 50 mL DCM
Bases Bases”

FIGURA 21: Esquema Usado para o Desenvolvimento da Metodologia
Usando Silica Modificada
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Para extracdo 4&cida, aplicou-se o procedimento descrito
anteriormente a mistura padrdo e cromatografou-se a fragédo basica e a fragédo
remanescente da extracéo (acidos e neutros).

No caso da Cromatografia de Troca Ibénica foram cromatografadas a
fracdo basica e a fragao de neutros.

IV.4. ANALISE DAS FRACOES OBTIDAS NO FRACIONAMENTO DAS
RESINAS:

As fragbes obtidas foram analisadas por CHN (Perkin Elmer
Elemental Analyser 2400) e por Espectrofotometria no Infravermelho (FT-IR
Mattson, modelo 3020. Galaxy, série 3000, faixa de 400 -4000 cm™'- em filme).

Os concentrados basicos foram analisadas por CG/MS (HP-
5988A), cujas condigOes estao apresentadas na Tabela XI.

TABELA Xl: Condi¢coes para Analise por CG/MS das FragOes Basicas

Injecao splitless

Temperatura do injetor 300°C

Temperatura inicial 120°C

Razdo de aquecimento 2°C/min

Temperatura final 300°C

Tempo final 30 min

Pressao na cabeca da coluna 15 psi

Coluna HP1(50 m x 0,20 mm) (metil silicone)
Forma de ionizacao Impacto eletrénico 70 eV

O método de analise adotado foi o de varredura do espectro total
para cada pico (SCAN). Em alguns casos, usou-se o monitoramento por alguns
ions selecionados (modo SIM, “Single lon Monitoring”).

A Tabela XlIl apresenta a relagdo de ions monitorados, que
correspondem aos ions moleculares para alguns aza-compostos, cujas principais
estruturas estdo apresentadas na mesma tabela.
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TABELA XlI: ions Escolhidos para o Monitoramento Via GC/MS/SIM

FORMULAS i PM | +CH, | +2CH,

quinolina CgH7N
129 143 157

carbazol C12HoNH
167 181 195

acridina C13H9N
179 193 231

azapireno C1sHgN

©© 203 | 221 | 231
Q0
benzo- C17H11N
O O acridina

229 243 257

CioHy1N

benzopireno

253 253 267

o
0
95

azabenzo- C21Hi1N
perileno
O ©© 277 | 291 305
O

C21H13N

dibenzo-
@@ O OO acridina 279 | 203 | 307

-
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V.1. CARACTERIZAGAO INICIAL DAS AMOSTRAS ESTUDADAS
V.1.1. ANALISE ELEMENTAR DAS AMOSTRAS:

A analise elementar das amostras de alcatrdo de carvdo, extrato
supercritico de carvao e oOleo xisto forneceram os resultados apresentados na

Tabela XIII.

TABELA Xlll: Analise Elementar das Amostras Usadas

amostra %C %H %N %O (™) | CH (™)
alcatrdo UM 91,32 4,65 1.35 2,68 1,64
" alcatrdao ELI | 8303 770 [ iB1 | 776 | 080
“dleodexisto | 86,01 | 11,02 | 115 | 182 | 065
" extrato EFS | 8002 | 510 | 150 | 1320 | 131
(*) determinado por diferencga (**) razao atémica

Percebe-se que entre as amostras estudadas, o xisto se apresenta
com carater menos aromatico. Os alcatrées de carvao e o extrato supercritico,
além de apresentarem maior aromaticidade, apresentam, também, maiores
teores de Nitrogénio e Oxigénio que o 6leo de xisto.

O alcatréao Eliane apresenta um teor de Oxigénio anormalmente
elevado, da mesma forma que a amostra de extrato EFS, indicando a presenca
de compostos oxigenados (cofno fendis, por exemplo). Este fato alerta para a
possibilidade de contaminacdo das bases nitrogenadas a serem isoladas,
sugerindo a necessidade do pré-tratamento das amostras a fim de evitar a
presenca destes compostos junto ao concentrado basico final.

59



V.1.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO:

A Figura 22 apresenta os espectros de Infravermelho para as

quatro amostras estudadas. Percebe-se que esta técnica nos da poucas

informagbes sobre as amostras em estudo, podendo-se salientar apenas a
presenca de bandas caracteristicas de ligacées C-H saturadas (~2900 cm™) e
aromaticas (~3100 cm"), modos vibracionais do anel aromatico (~1600 cm") e

ligagdes O-H (~3500 cm™') em todas as amostras.

A intensa banda em aproximadamente 3500 cm’ para o alcatrao

Eliane confirma a hipotese de presenca majoritaria de fendis nesta amostra.

EFS ~~—_

ALCATRAO

ELIANE — |

ALCATRAO __

USIMINAS

[~
S i ,-.v\.n/\z\(j(‘ ’\'\I'
OLEO DE XISTO o

R
2
2z

1 i | TR |

I I | I L] I I 1 1
3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700

WAVE NUMBER (em-1)

FIGURA 22: Comparacao entre os Espectros de Infravermelho para as
Quatro Amostras Estudadas
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V.2. FRACIONAMENTO CROMATOGRAFICO DAS AMOSTRAS:

V.2.1. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA:

A Figura 23 apresenta o cromatograma pelo monitoramento de ions

para a mistura padrao usada neste trabalho, onde foram monitorados apenas os

ions 129 e 179, que representam os pesos moleculares dos constituintes da

referida mistura (item IV.3.2, pagina 54). As condi¢bes usadas foram aquelas

apresentadas na Tabela XlI, e os picos assinalados estao identificados na Tabela

XIV.

6.0E5+ A

5.0E5+ b
4.0E5-
3.0E5-
2.0E5.

1.0E5-

Abundance

L 10

20

tempo de retengio (run.)

30

FIGURA 23: Cromatograma pelo Monitoramento de ions da Mistura Padrao

de Bases Nitrogenadas

TABELA XIV: Identificacao dos Picos Assinalados na Figura 23

Picos m/z | Férmula molecular composto
A 129 CyHN | Quinolina___ _
B | 129 ___CuHN___ | | Isoquinolina _ _
. C 179 | CaHeN | | Benzo(h)quinolina _
D1 179 1 CaHeN | Acridina __ _ _

E 179 Cq3HgN Fenantridina
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A Figura 24 apresenta os cromatogramas pelo monitoramento de
ions para as fragbes F5, F6 e F7 da mistura padréo isoladas pela PLC-8.
Percebe-se que apenas a F6 apresenta picos detectaveis, indicando que todas

as bases foram isoladas nesta fragao.

1.5E47

1BBEA ]

SHBA T

fbvndance

. 10 20 30 40 S0
tempo de retencio (min.)

5.0E5
4. 0ES B
3.0E5 -
2.0ES -
1 0ES -

Abundance

10 20 30 40
tempo de retengio (rmin.)

4.BE4

o
4

3.BE4
EE.BE+% e |

e
§ -
HY LB
[- 4 9

B ] T T
a0 ao_ .
tempo de retengdo (mum.)

FIGURA 24: Cromatograma pelo Monitoramento de lons da Mistura Padrao

Fracionada Seg_undo o Método PLC-8 )
A. FRAGAO 5 B. FRAGAO 6 C. FRAGAO 7
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A Figura 25 apresenta os cromatogramas pelo monitoramento dos
ions para as fragbes de acidos + neutros, bases, bases’ (fragdo obtida pela
passagem de mais 50 ml do eluente DCM atraveés da coluna de silica modificada
com KOH) e bases” (fragdo obtida pela passagem dos 50 ml de hexano na
coluna de silica modificada com HCI),para o procedimento proposto (SiOx/HCI).
Percebe-se que a retencdo das bases na coluna com silica modificada com HCI
foi satisfatéria pois s6 aparecem picos no cromatograma correspondente a fragéo
basica.

A avaliagdo do fracionamento cromatografico com resina de troca
idnica e por extragdo acida, devido a problemas técnicos, foi realizada por
cromatografia gasosa com detector de lonizagdo de Chama, conforme as
condigbes apresentadas na Tabela XV.

TABELA XV: Condicdoes Cromatograficas para a Analise das Fracoes
Obtidas Na Extracdo Acida e na Cromatografia de Troca lénica

equipamento HP 5980, série Il

coluna HP 1 (50 m X 0, 2 mm)
"Temperatura do Injetor | o°c
Temperatura do Detector | 3go°c T
“Temperatura da Coluna | 80°C-2°C/min-300°C (5min)
“Pressdo na Cabega da Coluna | 5P T
‘GaésdeArraste | Hidrogénio Ultra-puro
‘Injegggc T Splitess

A Figura 26 apresenta os cromatogramas para a mistura padrao (a)
e para as fracdes de bases(b) e acidos + neutros(c ) obtidas por extragdo acida.
Percebe-se que a separacao das bases nao € satisfatéria pois aparecem as
bases mais pesadas na fragcdo de acidos + neutros.
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FIGURA 25: Cromatograma pelo Monitoramento de ions da Mistura Padrao
Fracionada Segundo o Método Usando Silica Modificada Com HCI
a. ACIDOS + NEUTROS b. BASES c. BASES’ d. BASES”
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FIGURA 26 Cromatograma da Mistura Padrao e das Fragoes Obtidas por
Extracdao Acida ) )
(A) MISTURA PADRAO™ (B) BASES (C) ACIDOS + NEUTROS

A Figura 27 apresenta os cromatogramas para as fragcdoes de
neutros (a) e bases (b ) obtidas por Cromatografia de Troca Iénica. Percebe-se
que a separagao das bases também ndo € satisfatoria pois aparecem as bases
mais pesadas na fracdo de acidos + neutros, além de terem desaparecidos 0s
picos correspondentes as bases mais leves, podendo ter ocorrido retengado
irreversivel na coluna.
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FIGURA 27. Cromatograma das Fragdes Obtidas por Cromatografia de
Troca I6nica (A) BASES (B) NEUTROS

Para avaliar a recuperagao dos compostos nitrogenados basicos,
obtidos através das diferentes metodologias, diluiram-se as fragbes basicas
obtidas em cada triplicata dos procedimentos usando a mistura padréo, de tal
forma a obter-se uma mistura a 200 ppm. Acrescentou-se bifenila 2 100 ppm
como padrao interno e cromatografou-se no sistema usando detector de
lonizagdo de Chama, nas condigbes citadas na Tabela XV. Cada injegdo foi
repetida pelo menos trés vezes, em cada triplicata dos procedimentos para que
se tivesse a repetibilidade do método. Foram comparadas as razées de area
(composto desejado/padrao interno) de cada fracao basica isolada, com a
mistura dos padroes sem sofrer qualquer fracichamento.

A Tabela XVI apresenta a recuperagao para cada composto nas
trés metodologias estudadas, enquanto que a Tabela XVII apresenta a
recuperagao segundo o numero de anéis aromaticos dos compostos analisados.
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TABELA XVI: COMPARAGAO DA RECUPERAGAO DOS COMPOSTOS NITROGENADOS BASICOS ATRAVES DAS TRES
METODOLOGIAS PROPOSTAS, APLICADAS A UMA MISTURA PADRAO A 200 ppm

MISTURA s 3 CROMATOGRAFIA DE CROMATOGRAFIA COM
PADRAO EXTRACAO ACIDA TROCA IONICA SiO2/HCI
padrées | Ai/Ap | desvio | A//Ap | desvio | recuperacdo | A;/Ap | desvio | recuperagdo | A;/Ap desvio | recuperagdo
padréo padréo (%) padréo (%) padrdo (%)

A 2,38 0,22 0,34 0,08 14,30 0,00 0,00 0,00 0,77 0 32,40
B | 244 | 017 [ 042 | 001 | 500 | ( 000 | 000 | o000 | 106 | 0,03] 4340
B 300 | 031 | 128 [ 012 | 41,00 | 142 | 034 | . 4730 | 245 | 003| 8170
B D 248 | 028 | 191 | 007 | 7700 | 180 | 033 | | 6000 | 209 | 0,02] 8430
E | 286 | 026 | 245 | 004 | 8570 | 2,15 | 043 | 7170 | 283 | 0,03 9860

TABELA XVII: COMPARAGAO DA RECUPERACAP DOS COMPOSTOS NITROGENADOS BASICOS ATRAVES DAS TRES
METODOLOGIAS PROPOSTAS, CONFORME O NUMERO DE ANEIS AROMATICOS

RECUPERACAO (%)

METODO DOIS ANEIS TRES ANEIS
EXTRAGCAO ACIDA 9,54 67,00 d
~ CROMATOGRAFIADE TROCAIONICA | 000 | 6440
- CROMATOGRAFIA COM SILICA MODIFICADA | 4000 | 8840




Dentre os métodos aplicados, aquele que utiliza a silica modificada
com HCI apresenta os melhores niveis de recuperagao para todos os compostos,
confirmando os dados apresentados nas Figuras 15, 16 e 17. A menor
recuperagao apresentada pelos compostos mais leves deve ser resultado de
perdas nas etapas de concentragao das fragoes.

V.2.2. ANALISE DAS FRAGOES: APLICAGCAO DAS METODOLOGIAS AS
AMOSTRAS REAIS:

V.2.2.1. DISTRIBUIGAO EM MASSA:
V.2.2.1.1. FRACIONAMENTO PLC-8:

A Tabela XVIII apresenta os resultados em termos de distribuicdo em
massa para o fracionamento das amostras usando o método PLC-8. A FIGURA
28 apresenta um grafico de barras visando facilitar a comparagéo entre as
diferentes amostras.

TABELA XVIII: Distribuicao em Massa para o Fracionamento PLC-8

FRAGOES(*)
amostra (F1+F2)% | (F3+F4+F5)% | F6% | (F7T+F8)%
alcatrao UM 0,5 _ 315 43,8 24,2
alcatrao ELI! 5,4 121 62,7 11,8
oleo de xisto 26,4 18,7 30,2 54
EFS 1.9 6,7 70,1 20,8

(*) resultado de pelo menos trés repeti¢cdes
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FIGURA 28: Grafico Comparativo para a Distribuicdo em Massa Obtida no
Fracionamento PLC-8

Pode-se observar claramente a relagao entre o processo pelo qual
a amostra foi produzida e a distribuicdo das classes quimicas dos compostos
presentes. Em um extremo tem-se o Alcatrdo Usiminas, produzido a temperatura
mais alta, apresentando altos valores para as fragdes F3, F4 e F5, indicando
elevados niveis de compostos aromaticos, asfaltenos e asfaltéis, e baixos niveis
de compostos mais leves, F1 e F2. Em outro extremo encontra-se o dleo de
xisto, sendo a amostra que apresenta maior teor de compostos leves.

Todas as amostras apresentam teores bastante elevados de
resinas, justificando, pois, o fracionamento posterior das mesmas.

V.2.2.1.2. FRACIONAMENTO DAS RESINAS:

As resinas obtidas no procedimento anterior foram submetidas a
novo fracionamento visando o isolamento das bases, usando trés técnicas
distintas: extragdo acida (EA), fracionamento com silica modificada com HCI
(SiO2/HCI) e fracionamento com resina de troca iénica (CTI). Os resultados em
termos de rendimento em massa estao apresentados na Tabela XIX.
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Devido a pequena quantidade obtida da amostra por extragdo com
fluido supercritico, esta foi submetida apenas ao fracionamento com SiO,/HCI.

TABELA XIX: Distribuicdo em Massa para a Extracao de Bases a partir das
Resinas, Usando Trés Diferentes Métodos de Fracionamento

percentual em massa (*)
amostras fracoes EA SiO,/HCI CTI
bases 0,33 4.3 3,4
alcatrao acidos 8,2
USIMINAS neutros 25,6
acidos+neutros | ----------—- 29,5 33,8
bases 0,54 4.4 2,8
alcatrao acidos 40,3
ELIANE neutros 8,3
acidos+neutros | ------- --- 34,5 48,6
bases 0,44 3.7 32
Oleo de acidos 17,1
XISTO neutros 10,7
acidos+neutros | --——- 12,3 27,8
extrato de bases e 35 | ——
Fluido acidos
Supercritico neutros
acidos+neutros | --------- 345 | -——-

(*) valores obtidos apds pelo menos trés repeticoes, em relacdo a amostra original

Para facilitar a visualizagdo e a comparagdo entre os teores de
bases para cada amostra em cada um dos meétodos usados, a Figura 29

apresenta um grafico de barras.
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FIGURA 29: Grafico Comparativo para a Distribuicao em Massa das Bases
nos Trés Processos de Fracionamento

Estes dados indicam que o método proposto apresenta-se
satisfatério, com rendimento em bases equivalente a extracdo com resina de
troca idnica e bastante superior ao obtido na extragao aquosa acida.

A partir destes resultados e somados aos obtidos com a mistura
padréo, decidiu-se realizar as proximas analises apenas com o extrato obtido via

cromatografia liquida com silica modificada com HCI.

V.2.2.2. ANALISE ELEMENTAR DAS FRAGOES:

As Figuras 30(A), (B), (C), (D) apresentam os graficos da variagdo
no teor de Nitrogénio durante as etapas de fracionamento para a obtengao das
bases nitrogenadas. Foram analisadas as amostras iniciais, a fragdo F6, os
acidos + neutros e as bases obtidas no fracionamento com SiO2/HCI, para cada
uma das quatro amostras estudadas.
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FIGURA 30: Variacao dos Teores de Nitrogénio(%) para as Fragées da cada
Amostra Estudada: (A) Alcatrdo Usiminas; (B) Alcatrao Eliane; (C) Oleo de
Xisto; (D) Extrato Supercritico
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Observando o perfil dos graficos & possivel verificar o aumento do teor de
nitrogénio na fragdo F6 em relacdo as amostras originais. Da mesma forma,
ocorre um nitido aumento deste teor na fracdo basica, comprovando a
seletividade do processo de fracionamento.

V.2.2.3. INFRAVERMELHO:

As Figuras 31, 32, 33 e 34 apresentam o0s espectros de
Infravermelho das fragdes de Resinas, Acidos + Neutros e Bases, para os
alcatrdes Eliane, Usiminas, Oleo de Xisto e Extrato Supercritico, obtidos no
fracionamento com silica modificada. Assim como no caso da comparagao entre
os alcatrdes originais, poucas informagées podem ser obtidas a partir da analise
destas Figuras.

Pode-se salientar apenas a presenca de bandas caracteristicas de
ligagbes C-H (saturadas e aromaticas), modos vibracionais do anel aromatico e
ligagbes O-H nas trés amostras.

A intensa banda em aproximadamente 3500 cm’! para o as fragdes
de acidos+neutros, para todas as amostras, confirma a preseng¢a majoritaria de

fenois nas mesmas.
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FIGURA 31: Comparagao Entre os Espectros de Infravermelho para as Trés
Fracdes Obtidas Usando Silica Modificada para o Alcatrao Eliane

74



fracdo 6 (resinas)

acidos + neutros

-2

o0 | a3s00 | 3100 2700 2300 1800 1800 . 1100 . 700
wavenumber (cm )

FIGURA 32: Comparacao Entre os Espectros de Infravermelho das Trés
Fracoes Obtidas Usando Silica Modificada para o Alcatrao Usiminas
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FIGURA 33: Comparacao Entre os Espectros de Infravermelho das Trés
Fragoes Obtidas Usando Silica Modificada para o Oleo de Xisto
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FIGURA 34: Comparagao Entre os Espectros de Infravermelho das Trés
Fragcoes Obtidas Usando Silica Modificada para o Extrato Supercritico
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V.2.2.4. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS:

As FIGURAS 35, 36, 37 e 38 apresentam os Cromatogramas pelo
Monitoramento de fons (modo SIM) para as fragcbes basicas extraidas das
resinas dos alcatrdes Usiminas, Eliane, Oleo de Xisto e Extrato Supercritico,
usando a metodologia proposta (SiO2/HCI).

Os picos assinalados nestas Figuras encontram-se tentativamente
identificados nas Tabelas XX, XXI, XXIl e XXIll, respectivamente. A completa
identificacdo ndo foi possivel devido a inexisténcia de padrbées disponiveis
comercialmente, de tal forma que a identificagdo realizada neste trabalho, foi
apenas pela comparagcao com dados da biblioteca de espectros do
Espectrometro de Massas.

A analise destas figuras e tabelas permite que se conclua que a
técnica € adequada para a extragdo de bases nitrogenadas para 6leos derivados
de combustiveis liquidos. As benzoquinolinas e seus derivados séo
predominantes em todas as amostras analisadas, sendo que, no 6leo de xisto
aparecem compostos mais leves, como quinolinas e inddis.

Estes compostos apresentam caracteristicas mutagénicas e
carcinogénicas bastante estudadas, indicando a necessidade de cuidados
especiais com 0 manuseio e processamento das amostras originais.

Por outro lado, muitos compostos organicos importantes na
industria Quimica e Farmacéutica sdo produzidos a partir destes compostos
(conforme citado no item 111.5.3), indicando a possibilidade de uso deste material

como matéria prima industrial.
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TABELA XX: Identificagdo dos Picos Assinalados na Figura 35

Via Biblioteca NBS

pico m/z Formula molecular Composto
1 167 C11HgN carbazol
2-4 179 C13HgN benzo quinolina
5-12 193 CqiaHi4N C1-benzo quinolina
13-15 203 CisHgN azapireno/azafluoranteno
16 217 CisH11N C1- azapireno/azafluoranteno
17-20 229 Ci7H1N dibenzo quinolina
21-28,30 253 CigHi1N azabenzopireno
29,31-33 267 CooH13N C1- azabenzopireno
34-41 279 CzoH13N dibenzoacridina
42,43 293 CooHisN C1-dibenzoacridina
44 303 CosH13N azadibenzopireno

TABELA XXI: Identificagdo dos Picos Assinalados na Figura 36

Via Biblioteca NBS

pico m/z Férmula molecular Composto
1 107 C7H7N C2-piridina
2 121 CsHoN C3-piridina
3 129 CoH7N quinolina
4 157 Cq11H14N C2-quinolina
5-8 171 C1oHqaN C3-quinolina
9 167 Cq1HgN carbazol
10-16 183 C13H11N CZ—feniniridina
17-19 179 Cq3HgN benzo quinolina
20-29 193 C14H141N C1-benzo quinolina
30-34 207 C1sH13N C2-benzo quinolina
35,37,38 221 CieH1sN C3-benzo quinolina
36 203 CqsHgN azapireno/azafluoranteno
39,40 217 CieH11N C1- azapireno/azafluoranteno
41-44 235 Cq7HzN C4- benzoquinolina
45-49 231 Cq7H1sN C2-azapirena/azafluoranteno
50-51 229 Ci7H11N dibenzo guinolina
52-56 243 CqgHisN C1-dibenzo quinolina
57-59 257 C1oH1sN C2- dibenzo quinolina
60,63 271 CooH17N C3- dibenzo quino]ina
61.62 253 Ci9H14N azabenzopireno
64 279 Co1H1aN dibenzoacridina
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TABELA XXII: Identificagcao dos Picos Assinalados na Figura 37
Via Biblioteca NBS

pico m/z Formula molecular Composto
1 131 CgHgN metil indol
2-4 145 C10H11N C2 anUI! indol
56 171 Ci2HsN C3 alquil quinolina
7-10 159 Ci1HysN C3 Alquil indol
14 173 _C12H15N C4 AIC]U" indol
12-15 185 Ci3HisN C4 Alquil quinolina
16-22 199 CiaHi7N C5 Alquil gquinolina
23-41 221 CieH1sN C3 benzoquinolina
42-47 235 CieHi3N C4 benzoquinolina

TABELA XXIll: Identificagao dos Picos Assinalados na Figura 38
Via Biblioteca NBS

pico m/z Férmula molecular Composto
1 129 CoH7N quinolina
2,3 157 C11H11N CZ—quinotina
4 171 C12H13N CS-QUET’IO“HE
5-7 179 CizHgN benzo quinolina
8-14 193 CigH11N C1-benzo quinolina
15-18 207 CisH1aN C2-benzo quinolina
19,20 193 Cq4H11N C1-benzo quinolina
21-23 221 C1eH1sN C3-benzo quinolina
24 217 CisHi1N C1 azapireno/azafluoranteno
25,26 203 CisHgN azapireno/azafluoranteno
27,28 229 Cq7H14N dibenzo guinolina
29-35 243 CqgH13N C1-dibenzo quinolina
36-39 253 CigH11N azabenzopireno
40-44 267 CaoH13N C1-azabenzopireno
45,46 279 Co1HiaN dibenzoacridina
47 277 Co1H11N azabenzoperileno
48,49 293 Co1H¢sN C1-dibenzoacridina
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WVI. CONCLUSOES
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Considerando que as amostras de alcatrdo, 6leo de Xisto e extrato super
critico, constituem-se de misturas extremamente complexas, onde 0os compostos
do interesse deste trabalho encontram-se em baixa concentracdo e grande
variedade de peso molecular, os resultados nos mostram que o método proposto
comportou-se de maneira excelente sendo rapido, seletivo, versatil e permitindo
sua aplicacdo em amostras altamente viscosas. Os dados apresentados
permitem que sejam emitidas as seguintes conclusoes:

1. As resinas s@o os constituintes majoritarios nas quatro amostras estudadas,
confirmando dados da literatura;

2. O fracionamento via PLC-8 serviu como “clean-up” para a fragdo de resinas,
na qual esperava-se encontrar os compostos de interesse, isolando-as dos
hidrocarbonetos e dos compostos de maior polaridade e complexidade
molecular,

3. O método que utiliza silica modificada com HCI para o isolamento de bases
nitrogenadas apresentou-se bastante satisfatério, com performance superior a

extracdo aquosa acida e Cromatografia de Troca lénica;

4. A seletividade do método permite o isolamento de baixas quantidades de

compostos basicos dispersos em misturas complexas;
5. Entre os compostos identificados em todas as amostras, destacaram-se as
benzoquinolinas e seus derivados, compostos estes altamente mutagénicos e

carcinogénicos, mas interessantes matérias primas industriais;

6. O alcatrao Usiminas, obtido por carbonizagdo a alta temperatura, apresenta

maior aromaticidade, compostos mais pesados e menos ramificados;
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7. O dleo de Xisto apresenta compostos mais leves e mais ramificados. Estao
presentes compostos inddlicos, os quais s&o responsaveis pelo odor
caracteristicos desta amostra;

8. O alcatrdo Eliane, obtido por gaseificacdo, ocupa uma posi¢do intermediaria
entre o 6leo de Xisto e o alcatrao Usiminas, tanto em peso molecular como em

substituintes nos anéis;
9. O extrato Supercritico apresenta como compostos nitrogenados basicos

principalmente benzoquinolinas, destacando-se a presenca de metil azapireno
e benzoazapireno.

87



VIXI. BIBIL. JOGRATKFIA

88



o =~ O O

10
11
12

13

14

15

16

17

18

H. Karan, H. M. McNair, F. M. Langas, LC-CG, 5, 41, (1987).

R. A. Durie, Fuel, 61. 883, (1982).

H. S. Hertz, J. M. Brown, S. N. Chesler, F. R. Guenther, L. R. Hilper, W. E.
May, R. M. Parris e S. A. Wise, Anal. Chem., 52(11), 1650, (1980).

F. A. Brinckman “Carvao Mineral - Nossa Maior Reserva Energética:

Potencialidades e Realidades”, Relatério Técnico, Conselho de Desenvol-

vimento Regional e Infraestrutura, 50 pp., Rio Grande do Sul, (1994).

M. L.. Gorbaty, Fuel. 73(12) ,1819, (1994).

D. W. Van Krevelen, Fuel, 61, 786, (1982).

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

D. H. Bangham, "Progress in Coal Science” pg 321, Ed Butteworths
Scientific Publications, London, (1950).

M. W. Haenel, Fuel, 71, 1211, (1992).

J. H. Shinn, Fuel, 63, 1187, (1984).

Informativo PETROSIX-PETROBRAS, (1996).

K. H. Altgelt, T.H.Gouw, “Chromatography in Petroleum Analysis’, Cap
9,10 e 11, Ed Marcel Dekker, New York, (1979).

J. C. Afonso, J. N. Cardoso, M. A. Schmall, “Perspectivas de Aproveita-
mento dos Produtos e Sub Produtos do Xisto”, PETROBRAS, 3, 543,
(1993).

E. F. Suszczynski “Queima Direta e Gaseificacdao do Xisto Brasileiro”
CPRM, 2° ed, Ministério de Minas e Energia, pg. 2 - 30, Rio de Janeiro,
(1981).

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 16, 3° ed, Ed John
Wiley & Sons, Inc, New York (1981).

R. H. McKee “Shale Oil” American Chemical Society, Monograph Series,
New York - USA, (1925).

G. J. Pitt, G. R. Millward, "Coal and Modern Coal Processing: An
Introduction”, Ed Academic Press ,London, (1979).

J. F. Thorpe e M. A. Whiteley, "Thorp’s Dictionary of Applied Chemistry”,
4° ed., Ed Longmans, Green and Co. London, (1943).

89



19

20

21
22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
32
33

B. Elvers, S. Hawkins e W. Russey, “Ullimann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry”, A 26, cap 1 a 7, 5° ed., Ed. VCH, (1995).

B. Alpern, Atualidades do Conselho Nacional do Petroleo n° 61, 69,
(1978).

R. D. Schwartz, D. J. Brasseaux, Anal Chem., 30(12),1999, (1958).

H. H. Lowry, “Chemistry of Coal Utilization®, 1, cap. 13 pg. 450, cap 14 pg.
485, ed John Wiley & Sons, Inc. New York, (1945).

M. A. Elliott, “Chemistry of Coal Utilization-Second Supplementary Volume,
Cap 17, John Wiley & Sons, pg 1012 , New York, (1981).

D. H. Bangham, "Progress in Coal Science”, Butteworths Scientific
Publications, London, (1950).

K. V. Wood, “The analysis of coal-related materials using tandem mass

spectrometry”, Coal Science and Chemistry, Elsevier Science Publishers,
B.V. Amsterdam, (1987).
Comisséo Especial do Xisto: E Hora do Xisto”, Estado do Rio Grande do

Sul, Assembléia Legislativa - Diretoria de Anais, Ed. Companhia Rio
Grandense de Artes Graficas, 108 (1980).

N. Berkowitz, “Coal Science and Technology - The Chemistry of Coal”, Ed.
Elsevier, Amsterdam, (1985).

R. N. Shreve, J. A. Brink, Jr, “Industrias de Processos Quimicos”, 4°ed, Ed
Guanabara, Rio de Janeiro (1980).

F. Ponte F* “Gaseificadores de Leito Fixo - Andlise e Modelo para
Otimizagao de Projetos de Pesquisa’, Ed do Centro Grafico do Senado
Federal, parte 1, pg 2 -10, (1988).

R. E. Droegkamp, M. Schussler, J. B. Lambert, D.F. Taylor, Encyclopedia
of Chemical Technology, 22, 3° ed, Ed John Wiley & Sons, Inc, New York,
(1983).

D. Palmiere, Journal of Chemical Education, 65(10), A256, (1988).

M.D. Palmiere, Journal of Chemical Education, 66(5), A134, (1989)

J. R. Kershaw, Fuel, 65, 125, (1986)

90



34

35
36

37

38

39

40
41

42

43
44

45

46

47

48

49

50
51

S. R. P. da Rocha, J. V. de Oliveira, S. G. d’Avila, D. M. Pereira and F. M.
Lancgas, Fuel. 76(1). 93, (1997).

l. J. Barnabas, J. R. Dean, S. P. Owen, Analyst 119, 2381, (1994).

C. Dariva, J. V. Oliveira, M. G. R. Vale and E. B. Caramao, Fuel, 76(7),
585, (1997).

S. B. Hawthorne, D. J. Miller, Anal. Chem., 59, 1705, (1987).

S. B. Hawthorne Anal. Chem. 62(11), 633A, (1990).

R. Morrison, R. Boyd, "Quimica Organica” 11° ed, Ed Fundacao Calouste
Gulbenkian, Lisboa, (1994).

N. L. Allinger, "Quimica Organica®, 2%edi¢io, Ed Guanabara, (1978).

C. R. Noller, “Quimica de los Compuestos Organicos, 2° ed, Ed Medico-
Quirurgica, Buenos Aires, (1968).

N. S. Wales, J. Proc. Royal. Soc. 82, 96, (1948).

W. Flaig, Chemical Geology. 3. 161, (1968).

K. D. Bartle, D. L. Perry e S. Wallace, "The functionality of nitrogen in coal

and derived liquids: An XPS study”. Rouldc Symposia on Coal

Science/Coal Characterisation for Conversion Processes 1986, Ed
Elsevier, Amsterdam, (1987).

J. C. Schimitter, 1. Ignatiadis e G. Guiochon, Journal of Chromatography,
248, 203, (1982).

P. Burchill, A. A. Herod e E. Pritchard, Journal of Chromatography, 246,
271, (1982).

P. Burchill. A. A. Herod, J. P. Mahon e E. Pritchard, Journal of
Chromatography .279. 9, (1983).

S. C. Ruckmick e R. J. Hurtubise, Journal of Chromatography, 392, 277,
(1987).

P. Burchill, A. A Herod e. E. Pritchard, Fuel, 62, 11, (1983).

P. Burchill, A. A. Herod e E. Pritchard, Fuel, 62, 22, (1983).

J. C. Afonso, J. N. Cardoso, M. A. Schmall, Anais do 6° Seminario
Brasileiro de Catalise, 298, (1993).

91



52

53

54

55
56

57

58

59

60

61

62

63

67

65

66

67

68

C Costa Neto, M. P. Pinto, H. |. Nakayama, Anais Acad. Bras. Ciéncias,
59(3). (1987).

L. Chan, J. Ellis e T. Crisp, Journal of Chromatography, 292, 355, (1984).
F.-F. Shue e T. F. Yen, Anal. Chem., 53, 2081, (1981).

J. F. McKay, J. H. Weber, D. R.Latham, Anal. Chem., 48(6), 891, (1976).
R. E. Droegkamp, M. Schussler, J. B. Lambert, D. F. Taylor, Encyclopedia
of Chemical Technology, 19, 3° ed, Ed John Wiley & Sons, Inc, New York,
532, (1983).

L. R. Junior, G.O. Neto, L.T. Kubota, Quimica Nova 20 (5), 519, 1997

R. E.Lenga, “The Sigmas Aldrich-Library of Chemical Safety” Data, 2%ed 1
e 2 Ed Sigma-Aldrich Corporation, (1988)

P. Burchill A. A. Herod, J. P. Mahon e E. Pritchard, Journal of
Chromatography, 265, 239, (1983).

P. H. Howard, “Handbook of Environmental-Fate and Exposure Data-For

Organic Chemicals”, Lewis Publishers, 3° ed, (1991).

J. Mao, C. R. Pacheco, D. D. Traficante and W. Rosen, Fuel, 74(6), 880,
(1995).

M. R. Guerin, C-H. Ho, T. K Rao, B. R. Clark, and J. L. Epler,
Enviromental Research, 23, 42, (1980).

C.-H. Ho, B. R. Clark, M. R. Guerin, B. D. Barkenbus, J. L. Epler, Mutation
Research, 85. 335, Elsevier/North-Holland Biomedical Press, (1981).

B. W. Wilson, M. R. Peterson, R. A. Pelroy and J. T. Cresto, Fuel, 60, 289,
(1981).

P. C. Uden, A. P. Carpenter, Jr., H. M. Hackett, D. E. Henderson e S.
Siggia, Anal Chem. 51(1), 38, (1978).

K. H. Altgelt, T. H. Gouw, “Chromatography in Petroleum Analysis” Cap
9,10 e 11, Ed Marcel Dekker, New York, (1979).

R. Rosset, M. Caude, J. C. Escalier, C. Bollet, Journal of Chromatography,
167, 125, (1978).

M. G. Strachan, R .B. Thons, Anal. Chem., 58, 312, (1986).

92

INSTITUTO DE

HMICA/UFRGS



69

70
71

72

73

74

75

76

F43

78

79

80

90

91

92

93

M. V, Cases, A. G. Hens, "Técnicas Analiticas de Separacion”, cap 15, 16,
17, 18, Reverté, Barcelona, (1990).

A. D. Bianco, M. Zaninelli, E. Girardi, Fuel, 66, 83, (1987).

J. M. Schimitter, H. Colin, J. L. Excoffier, P. Arpino, G. Guiochon, Anal.
Chem., 54. 769, (1982).

Caraméo E. B., L. M. F. Gomes, A. Bristoti, F. M. Lancas, Fuel Science
and Technology Int’l. 8(3).173, (1990).

E. B. Caraméo, L. M. F.Gomes, A. Bristoti, L .F. Langas, Fuel Science and
Technolgy Int’l, 8(8). 881, (1990).

E. B. Caramao, "Caracterizacao Quimica de Alcatrdo de Carvao” Tese de

Doutoramento, Universidade de Sao Paulo, Instituto de Fisica e Quimica
de Sao Carlos, (1991).

F. Merli, M. Novotny e M. L. Lee, Journal of Chromatography, 183, 371,
(1980).

L. R. Snyder e B. E. Buell, Anal. Chem., 40(8). 1295, (1968).

L. R. Snyder, B. E. Buell, H. E. Howard, Anal Chem ,40(8). 1303, (1968).
M. Farcasiu, Fuel, 56, 9, (1977).

J. M. Schimitter, |. Ignatiadis, P. Arpino e G Guiochon, Anal. Chem., 55,
1685, (1983).

M. L. Lee, K. D. Bartle,” Open Tubular Column Gas Chromatography -
Theory and Pratice”, Ed. John Wiley & Sons, New York, (1984).

R. M. Silverstein, "ldentification of Organic Compounds”, Ed New York,
John Wiley, 5°ed, 1991~

F. W. McLafferty, “Interpretation of Mass Spectra’, 3° ed, Ed. University
Science Books, Mill Valley, (1980).

F. W. McLafferty, “Mass Spectrometry of Organics lons”, Academic Press,
New York, (1963).

O. R. Gottlieb, R. Braz Filho, “Introducion a la Espectrometria de Massa de

Sustancias Organicas’, Monografia 17, cap 3, Ed Secretaria General de la
Organizacion de los Estados Americanos, Washington, (1976).

93



94

95
96

97
98

99

100

R. Davis e M. Friarson “Analytical Chemistry by Open Learning-Mass
Spectrometry”, Ed John Wiley & Sons, London, (1987).
R. E. Poulson, Journal of Chromatographic Science, 7 ,152, (1969).

J. Macak, V. M. Nabivach, P. Buryan, J. S. Berlizov, Journal of
Chromatography, 290, 472, (1981).

H. Colin, J.-M. Schmitter e G. Guiochon, Anal Chem, 53 ,625, (1981).

S. C. Ruckmick e R. J. Hurtubise, Journal of Chromatography, 321, 342,
(1985).

M. Novotny, R. Kump, F. Merli and L. J. Todd, Anal Chem, 52 401,
(1980).

A. B. Litttlewood, “Gas Chromatography Principles, Techniques and
Aplications”, 2° ed, Academic Press, New York, (1970).

94



VIIX. PRODUCAO
CIENTIFICA GERADA

95



O presente trabalho gerou até o momento, a seguinte producéo

cientifica:

1.

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

também apresentado oralmente na Sessdo Coordenada, publicado na
Revista CIENCIA TECNICA PETROLEO, editada pela Petrobras, pp. 259
a 265, dezembro de 1997.

Sanches F°, P.J. e Caramdo, E.B., “Recuperacdo de Compostos

Nitrogenados de Alto Peso Molecular a Partir de Alcatrao Metalurgico”,
trabalho apresentado durante a 20° REUNIAO ANUAL DA SBQ, Pocos de
Caldas, MG, maio de 1997, resumo n° QA-088, publicado nos Anais da

Reuniao.

P.J. Sanches Filho, and E. B. Caramao, “Tar Bases from Resins of
Brazilian Coal Tars", trabalho apresentado durante o Nineteenth
International  Symposium _on  Capillary  Chromatography  and

Electrophoresis, Wintergreen, Virginia, USA, maio de 1997, Abstract

publicado nos Anais do Congresso, trabalho completo submetido ao
JOURNAL OF MICROCOLUMN SEPARATIONS.

P.J. Sanches Filho, M.G.V. Vale e E.B. Caramao, “Estudo de
Nitrogenados em Extrato Supercritico de Carvao Mineral”. Trabalho
apresentado no 1X Encontro Nacional de Quimica Analitica, Campus,

USP, Séo Carlos, Setembro de 1997, Publicado no Livro de Resumos pg
116.

96



5. P.J. Sanches Filho, M.G.V. Vale e E.B. Caramao, “Estudo de Compostos
Nitrogenados em Resinas Provenientes de Extrato Supercritico de Carvao
Gaucho”. Trabalho apresentado no V Encontro de Quimica da Regido Sul-
SBQ , UFRGS, Porto Alegre, Outubro de 1997 ,Publicado no Livro de
Resumos sob o n’ QA 001.
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IX. PROPOSTA PARA
TRABAILNHOS FUTUROS
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Pode-se propor os seguintes trabalhos como continuagcao do tema atual:

1. Determinagéo quantitativa de algumas das bases nitrogenadas de maior

interesse industrial, em alcatrées de carvao e xisto;
2. Desenvolvimento de rotas de sintese de produtos quimicos de maior valor
agregado, a partir dos concentrados basicos derivados de alcatrdo e oleo de

xisto;

3. Desenvolvimento de metodologias analiticas “on line” para a extragdo e
analise de compostos nitrogenados em derivados de alcatrées e 6leo de xisto.
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