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RESUMO

O presente trabalho trata da validacdo de uma metodologia de andlise para a
determinacdo de dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) em cinzas obtidas através de um
processo de incineragdo de aparas de couro wet-blue. As dioxinas, compostos de extrema
toxicidade, podem ser formadas na superficie das particulas de cinzas em reacles de
combustéo. O mecanismo de formacdo de PCDDs requer uma atmosfera rica em oxigénio,
uma fonte de cloro e a presenca na cinza de um metal capaz de catalizar uma reagdo Deacon.
O couro wet-blue apresenta em sua composi¢cao 0s precursores para a formagdo de dioxinas
tais como o cloro e o metal catalisador sodio, cuja presenca destes elementos foi comprovada
por andlises de superficie realizadas no couro e nas cinzas usando as técnicas de Rutherford
Back-scattering Spectrometry (RBS) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Desta
forma, torna-se necess&ria a andlise de dioxinas em cinzas de couro para especificar seu
tratamento e destino final. As cinzas de couro foram obtidas numa unidade de bancada de
incineracdo com reator de leito fixo, processo conhecido como GCC (Gaseificacdo e
Combustdo Combinadas). A metodologia utilizada para analisar dioxinas nas cinzas de couro
foi baseada no Método 8280B da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (EPA-USA). Este método descreve os procedimentos de extracdo de matrizes
especificas, 0 clean-up para os analitos especificos e a determinacdo de dioxinas atraves das
técnicas de cromatografia gasosa de ata resolucdo e espectrometria de massa de baixa
resolucdo. O sucesso da andlise depende da preparacéo dos extratos das amostras, etapa
conhecida como clean-up, a qual € descrita minuciosamente neste trabalho, incluindo a
montagem das colunas cromatograficas. A eficiéncia de extracdo das dioxinas foi obtida com
0s resultados comparativos das analises entre matrizes contaminadas com solugdo padréo de
dioxinas e o padrdo analitico. A validagcdo deste método para andlise de dioxinas policloradas
em cinzas de couro wet-blue foi considerada satisfatoria para os objetivos do trabalho, uma
vez que a eficiéncia de extracdo de dioxinas obtida ficou dentro dos critérios estabelecidos
pelo método.
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ABSTRACT

The present work studies the validation of analysis methods for the detection
polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs) in fly-ash obtained from the incinerator of wet-
blue leather. Dioxins, compounds of extreme toxicity, can be formed on the surface of the fly-
ash particles in combustion reactions. The key requirements for PCDDs formation mechanism
are oxygen-rich environment, a source of chlorine, and the presence in the fly-ash, of a metal
capable of catalysing a Deacon reaction. Precursors for the formation reactions of dioxins are
in the composition of the wet-blue leather such as chlorine and the catalyst metal sodium that
their presence are proved by surface anaysis technique Rutherford Back-scattering
Soectrometry (RBS) and Electronics Microscopy in leather and fly-ash samples. Thus it's
necessary the analysis of dioxins in leather fly-ash to specify your treatment and final deposit.
Fly-ash have been obtained from a scale-up incinerator with fix bed reactor, process called
GCC (Gaseification and Combustion Combined). The method used to analyze dioxins in
leather fly-ash has been found on Method 8280B of the Environmental Protection Agency —
USA (EPA-USA). This method contains procedures for a matrix-specific extraction, analyte-
specific cleanup, and high-resolution capillary column gas chromatography/low resolution
mass spectrometry (HRGC/LRMYS) techniques. The successful analysis depend on the
efficiency of the cleanup procedures, whose procedures are described in this work containing
chromatography columns procedures. The efficiency of the extraction has been gotten with
comparative results between contaminated matrices and standard solution. This method
validation for analysis of PCDDs in wet-blue leather fly-ash samples has been considered
satisfactory to objects of this work because the efficiency of the extraction of dioxins that has

been gotten it isin the established limits by method.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O gerenciamento e a prevencdo de residuos perigosos tém sido, desde o inicio da
década de 80, um dos maiores problemas ambientais a serem solucionados. A descoberta de
numerosas catastrofes ambientais, resultantes de préticas de disposicdo imprépria no passado,
tem despertado o interesse publico. A disposicdo de residuos solidos € um problema em
muitos centros urbanos e industriais, uma vez que existem diversos tipos de residuos que,
devido a sua natureza e complexidade, ndo sdo passiveis de tratamento pelos métodos
convencionais de reciclagem e reducdo de toxicidade. Neste contexto, o tratamento térmico
surge como aternativa ambientalmente segura para a solugdo deste problema que vem se

agravando dia apos dia.

As industrias de curtume do Estado do Rio Grande do Sul sdo geradoras de grandes
volumes de residuos, na ordem de 120 mil toneladas por ano. Apesar da importancia e da
riqueza gerada neste setor econdmico, cujos valores sdo da ordem de 4 bilhSes de dblares, o
problema ambiental gerado por este seguimento industrial € um dos mais graves a nivel
nacional. As sobras resultantes das atividades coureiro-calcadistas séo de natureza sblida e
estdo contaminadas pelo metal cromo, utilizado no método de curtimento empregado. As
técnicas utilizadas atualmente de disposicdo final da grande parte destes residuos € o
armazenamento em depositos, o descarte como lixo sem tratamento prévio ou a queima sem o
devido controle. Esta preocupacdo tem motivado investimentos no setor em novas técnicas de
descarte com menor impacto ambiental e que, a0 mesmo tempo, Sgam economicamente
vidveis. Considerando a quantidade e toxicidade destes residuos, o desenvolvimento de uma
tecnologia de incineracéo € de grande importancia, uma vez gue € um Processo Seguro €, em
muitas vezes, 0 Unico capaz de destruir determinados residuos. Entretanto, ainda existe uma
polémica a respeito deste assunto: a questéo da emissdo de dioxinas e furanos, compostos
considerados extremamente toxicos. Assim, € de fundamental importancia o desenvolvimento

de uma tecnologia que atenda os padrdes de desempenho exigidos pela Legislacdo Ambiental



a fim de que a emissdo de gases poluentes e materiais particulados seja a minima possivel

dentro dos limites permitidos.

No passado, a industria quimica era considerada a principal fonte de dioxinas; porém,
hoje em dia, tém sido identificados 0s processos térmicos como 0s responsaveis pela maior
emissdo de dioxinas a0 meio ambiente. A contaminagdo por estes produtos supde-se ser um
grave problema devido a sua estabilidade quimica e sua facilidade para introduzir e acumular-
Se nos seres vivos com risco de mutacOes genéticas. O interesse por estes compostos vem
aumentando nos Ultimos vinte anos, devido as repercussdes ocorridas em diferentes acidentes
de contaminagdo ambiental, como o de Y usho (Japéo, 1968), Missouri (USA, 1971), Seveso
(Itdlia, 1976), Bighampton (USA, 1981) e, mais recentemente, em 1999 na Holanda, através
da contaminagéo de frangos.

Uma das grandes preocupacoes em relacdo as emissdes sdo 0s materiais particulados,
uma vez gue estes transportam as dioxinas. Além das particulas emitidas na atmosfera, as
dioxinas e furanos podem estar presentes, também, na cinza que se deposita no incinerador
guando o processo de incineracdo € o utilizado. Desta forma, é de extrema importancia a

analise destas cinzas para especificar seu tratamento e destino final.

A andise de dioxinas, a qua requer muitos cuidados na manipulagdo do material
devido a sua dta toxicidade, ndo € muito desenvolvida no Brasil. Apenas o Centro de
Pesquisas da Petrobras, situado no Rio de Janeiro, rediza este tipo de andlise. Devido a
importancia da andlise de dioxinas em cinzas, 0 propdsito deste trabalho é desenvolver e
verificar a metodologia de andlise destes compostos em cinzas geradas pela queima de couro

wet-blue em incineradores de leito fixo.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos e a revisdo bibliogréfica da caracterizacéo,
dos mecanismos e fontes de formagdo de dioxinas e furanos e também dos métodos de
analises destes compostos; furanos serdo tratados apenas neste capitulo uma vez que estes
compostos ndo sao o objetivo de andlise deste trabalho. O Capitulo 3 discute as analises feitas
para caracterizar o couro wet-blue e os testes realizados na unidade de bancada de incineracéo
com reator de leito fixo para a obtencdo das cinzas utilizadas na andlise de dioxinas. O
Capitulo 4 descreve todas as etapas da metodologia de andlise de dioxinas e a validacdo deste
método para cinzas de couro. O Capitulo 5 apresenta os resultados e o Capitulo 6 as

conclusdes e sugestbes para a continuidade da pesquisa em trabal hos futuros.



CAPITULO?2

CONCEITOSFUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos fundamentais e a revisao bibliografica
necessarios ao desenvolvimento deste trabalho. Conforme apresentado no capitulo precedente,
as dioxinas e os furanos sd0 compostos extremamente toxicos e que, por esta razdo, tém
atraido consideravel atencdo em décadas recentes, devido aos seus potenciais efeitos adversos

a salide humana e suas resisténcias a degradacao.

2.1 DIBENZO-P-DIOXINAS POLICLORADAS E DIBENZOFURANOS
POLICLORADOS: DEFINICAO E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

As dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) e os dibenzofuranos policlorados
(PCDFs), também conhecidos abreviadamente como dioxinas e furanos, s8o um grupo de
substancias organocloradas de estrutura e propriedades similares que englobam um total de
210 compostos, alguns deles muito toxicos. Dioxinas sdo membros de uma familia de
compostos organicos conhecidos quimicamente como dibenzo-p-dioxinas e sdo caracterizadas
por dois anéis de benzeno interconectados por um par de &omos de oxigénio. A férmula
estrutural da dioxina e a convencdo usada na numeracdo da posicdo dos substituintes estdo
apresentadas na Fig. 2.1. Teoricamente, podem ocorrer ligagcdes de um a oito &omos de cloro
nas posic¢des de substituintes da dioxina formando 75 congéneres de dioxinas cloradas com

grande variacdo nas propriedades fisico-quimicas, tendéncias bioacumulativas e toxicidade.

Furanos sdo membros de uma familia de compostos orgéanicos conhecidos
quimicamente como dibenzofuranos e tém uma estrutura similar as dibenzo-p-dioxinas, sendo
gue os dois anéis de benzeno estdo interconectados somente com um atomo de oxigénio. A
formula estrutural dos furanos e a convengdo usada na numeracao da posicédo dos substituintes
estdo apresentadas na Fig. 2.2. Teoricamente, podem existir 135 congéneres clorados de

furanos.



Fig. 2.1: Formulaestrutural de dibenzo-p-dioxina
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Fig. 2.2: Formula estrutural do dibenzofurano.

Do ponto de vista do perigo a salde humana, as dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDDs) e os dibenzofuranos policlorados (PCDFs), especialmente as formas tetra e penta,
s80 as mais significativas. Conforme Blanco (1998), dioxinas e furanos sdo dificilmente
biodegradaveis e metabolizaveis e 0 composto considerado de maior toxicidade é o 2,3,7,8 —
tetracl orodibenzo-p-dioxina ou TCDD. A toxicidade de outras dioxinas, furanos e compostos
guimicos como as bifenilas policloradas (PCBs) € medida em relacdo ao TCDD. Segundo
Dempsey and Oppelt (1993), a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - EPA
USA (Environmental Protection Agency of United States of America) classifica 0 composto
2,3,7,8 — TCDD como um carcinogénico “B2” que significa ser o mais potente composto
cancerigeno ja avaliado pela Agéncia. A categoria B2 € uma das cinco categorias que o EPA
usa para agrupar evidéncias da carcinogenicidade de um composto quimico para 0S Sseres
humanos baseado nos estudos em animais. Segundo Travis and Nixon (1996), a Agéncia de
Protecéo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabeleceu como dose maxima permitida de
ingestdo diaria de dioxinas sem riscos para a salde humana o vaor de 0,006 pg de dioxinas

com toxicidade equivalente ao TCDD por kg (peso do corpo humano).



A fim de se aplicar os riscos afirmados pelos outros dibenzofuranos clorados (CDFs)
e dibenzo-p-dioxinas cloradas CDDs), a EPA, em 1987, adotou um procedimento para
estimar a periculosidade e a dose de misturas complexas contendo CDDs e CDFs em relacéo
a0 2,3,7,8 — TCDD. Segundo Travis and Nixon (1996), este procedimento foi baseado numa
serie de fatores da equivaléncia de toxicidade (TEFs), os quais permitem a conversdo de
qualgquer CDD ou CDF numa concentracdo equivalente ao 2,3,7,8 — TCDD ou Equivaentes
de Toxicidade (TEQs). Em 1989, a EPA atualizou este procedimento para Fatores
Internacionais de Equivaléncia de Toxicidade (I-TEFs/89), os quais estdo mostrados na
Tabela2.1.

Como pode ser visto na Tabela 2.1, as toxicidades relativas dos outros 209
congéneres de dioxinas e furanos (excetuando dos 210 o 2,3,7,8 - TCDD) variam de 0 a 50%
datoxicidade do 2,3,7,8 — TCDD. Vale sdlientar que a toxicidade combinada de uma mistura
de PCDDs ou PCDFs é atamente dependente dos isdmeros especificos que compdem esta
mistura. Segundo Acharyaet alii (1991), dados indicam que somente agueles compostos com
aomos de cloro nas posices 2, 3, 7 e 8 sdo provavelmente importantes toxicologicamente.
Um aumento de &omos de cloro substituintes, de quatro para oito, geralmente resulta numa

diminuicdo da toxicidade.

Conforme Safe (1996), diversos estudos tém examinado outros possiveis efeitos a
salide humana, além do céancer, associados a exposicao as dioxinas e furanos e estes estudos
incluem ateracdo das funcles tirdide, gastrointestinais, problemas reprodutivos, neurol 6gicos,
imunol6gicos, pulmonares e cardiovasculares. As doencas causadas pela exposicdo ou
Ingestéo de dioxinas e furanos s&o listadas como sendo cloracne (erupgdo cutanea pelo corpo
inteiro por muitos anos); cancer de prostata, de Utero, figado, rins, pulméo e sangue; efeitos no
sistema nervoso central (estudos realizados em macacos revelaram que com uma dose de 42
ng de dioxinalkg de peso corpora os animais ficavam perturbados); diabetes;, endometriose

(doenca causada em mulheres na qual o tecido do Utero cresce em outros locais do corpo).



Tabela 2.1: Fatores Internacionais de Equivaléncia de Toxicidade, (International
Toxicity Equivalency Factors/89 - | — TEFS/89)

Composto ... . )-TER¥89 .
Mono-, Di-, e TriCDDs 0
2,3,7,8-TCDD 1
Outros TCDDs 0
2, 3,7, 8-PentaCDD 0,5
Outros PentaCDDs 0
2,3,7,8-HexaCDD 0,1
Outros HexaCDDs 0
2, 3,7, 8—HeptaCDD 0,01
Outros HeptaCDDs 0
OctaCDD 0,001
Mono-, Di-, e TriCDFs 0
2,3,7,8-TCDF 0,1
Outros TCDFs 0
1,2,3,7, 8- PentaCDF 0,05
2,3,4,7,8 - PentaCDF 0,5
Outros PentaCDFs 0
2, 3,7, 8 -HexaCDF 0,1
Outros HexaCDFs 0
2, 3,7, 8—HeptaCDF 0,01
Outros HeptaCDFs 0
OctaCDF 0,001

Fonte: Dempsey and Oppelt (1993)

Todas dioxinas e furanos sdo solidos a temperatura ambiente, incolores, inodoros,
lipossoliiveis e tém altos pontos de fusdo e de vaporizacdo, afirmam Acharya et alii (1991). A
Tabela 2.2 lista as propriedades de 15 dibenzo-p-dioxinas incluindo o nimero de aomos de
cloro, amassa molar e o ponto de fusdo. Através desta tabela pode-se observar que o ponto de
fusdo é funcdo do numero de aomos de cloro e da posicdo destes &omos na molécula da
dioxina. Quanto maior o nimero de atomos de cloro na estrutura das dioxinas maior € o ponto

de fusdo.



Tabela 2.2: Propriedades de dibenzo-p-dioxinas cloradas

Ne Atomos cloro Massamolar ()  Ponto de fusdo (°C)

Dibenzo-p-dioxina 0 184,0 123,0
1-cloro- 1 218,5 105,5
2-cloro- 1 218,55 89,0
2,3-dicloro- 2 253,0 164,0
2,7-dicloro- 2 253,0 210,0
2,8-dicloro- 2 253,0 151,0
1,2,4-tricloro- 3 2875 129,0
1,2,3,4-tetracloro- 4 322,0 190,0
1,2,3,7-tetracloro- 4 322,0 175,0
1,3,6,8-tetracloro- 4 322,0 219,0
2,3,7,8-tetracloro- 4 322,0 305,0
1,2,3,4,7-pentacloro- 5 356,4 196,0
1,2,3,4,7,8-hexacloro- 6 391,0 273,0
1,2,3,4,6,7,8- heptacloro- 7 425,2 265,0
Octacloro- 8 460,0 332,0

Fonte: Shlu et alii (1988)

Segundo Harrad (1996), dioxinas e furanos possuem baixa presséo de vapor e pouca
solubilidade em &gua a temperatura ambiente. Os valores destas propriedades para aguns
compostos estéo listados na Tabela 2.3; a pressdo de vapor apresentada nesta tabela é a
pressdo de vapor do liquido soluto, Koy € 0 coeficiente de particdo octanol-aguae Ws € 0
indice de solubilidade dos compostos em agua. Através da analise desta tabela observa-se que
a pressdo de vapor e a solubilidade em &gua das dioxinas e dos furanos é funcéo inversa do
nimero de &omos de cloro na estrutura destes compostos, ou sgja, quanto maior 0 nimero de
aomos de cloro menor sdo os valores de pressdo de vapor e indice de solubilidade em égua.
Shlu et ali (1988) observaram que o logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua (log

Kow) aumenta com o aumento do volume molar de PCDDs/PCDFs, definido pela seguinte

equacao:

log Kow= - 1,63 + V/32,1 (2.1)



onde, V é o volume molar, em cn/mol.
O volume molar, por suavez, de acordo com Shlu et alii (1988) é definido por:

V =192 +209x N (2.2)

onde, N é o nimero de &omos de cloro na estrutura de PCDDs/PCDFs.

Esta relacdo entre o nimero de &omos de cloro e 0 log Koy € observada na Tabela
2.3, uma vez gque quanto maior o numero de atomos de cloro na estrutura de PCDDSs/PCDFs

maior € o logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua.

Tabela 2.3: Propriedades fisico-quimicas dos PCDDs e PCDFs a 25 °C.

Composto Press3o de vapor (Pa) log K ow Ws (mol/nt)
2,3,7,8-TCDD 6,2x 10" 6,8 1,50 x 10°
1,2,3,7,8-PeCDD 58x 108 7,4 3,37x 107
1,2,3,4,7,8-HxCDD 5,1 x 10°° 7.8 1,12 x 10°®
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 75x 1010 8,0 5,64 x 10°°
OCDD 1,1x 10%° 8,2 8,70x 10'1°
2,3,7,8-TCDF 2,0x 10° 6,1 1,37 x 10°®
2,3,4,7,8-PeCDF 35x10” 6,5 6,93x 10"
1,2,3,4,7,8-HxCDF 32x 108 7,0 2,2x 108
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 47 x10° 7,4 3,30x 10°
OCDF 50x 10 8,0 2,70 x 10°°

Fonte: Harrad (1996)

Conforme Tschirley (1986) apud Jones (1999) o tempo de meiavida médio de
eliminacdo destes compostos pelo corpo humano € em torno de 8 anos. O fato mais
preocupante € que as dioxinas e os furanos tém apresentado uma crescente bioconcentragcéo
em aimentos como mostra a Tabela 2.4. De acordo com a coluna desta tabela referente a
gordura humana, pode-se observar que quanto maior o nimero de aomos de cloro na

estrutura da dioxina ou do furano, mais lipossolivel € o composto.



Tabela 2.4; Niveis de PCDDs e PCDFs no meio ambiente.

Composto Ar Agua Solo Alimento  Gordura Humana
______________________ (pg/m3) _(ngm3) ~_(ngkg) __ (okg) _____ (ngkg

2,3,7,8-TCDD 6,1x10°% 31x10° 1,1x10* 0,28 6,4x 103
1,2,3,7,8-PeCDD 2x10% 4x10* 30x10* 0,41 2,3x 10
1,2,34,78-HxCDD  1,8x10? 6x10% 37x10* 0,55 37x 1072
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 031 36x10% 63x10° 7,7 0,15

OCDD 1,0 014 24x1072 13 0,82

2,3,7,8-TCDF 33x10% 26x10% 95x10™ 0,32 9,0x 103
2,3,4,7,8-PeCDF 22x10% 85x10° 93x10™ 0,39 24x 107
1,2,3,4,7,8-HxCDF 73x10° 95x10° 1,3x10° 0,37 2,6x 10
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 023 99x10% 41x10° 0,5 34x 102
OCDF 0,24 01 46x103 11 46x 1072

Fonte: Harrad (1996)

A Fig. 2.3 ilustra o complexo ciclo de dioxinas e furanos no meio ambiente que
envolve multiplas fontes, fluxos entre os diversos ambientes do ecossistemna e depositos destes
compostos toxicos. As fontes geradoras de dioxinas e furanos para 0 ar Sdo,
predominantemente, a combustdo de residuos solidos industriais, de lixo urbano e de
combustiveis. As fontes contaminadoras da &gua incluem as enxurradas, a deposicéo de
particulados do ar e os efluentes liquidos de certos processos industriais. As fontes que
contribuem para o fluxo de dioxinas e furanos para 0 solo incluem a deposicéo de particulados

do ar e 0s depositos de residuos e de lodos de estagdes de tratamento.

Ainda com relacdo a Fig. 2.3, os fluxos ocorrem no ar através do transporte de
dioxinas em fase vapor e em particulados contaminados, na agua ocorrem através do
transporte de solidos suspensos contaminados com dioxinas. O transporte de parte do solo,
através do vento e da erosdo, e 0 movimento de materiais comerciais contaminados, também
estdo incluidos nos fluxos de dioxinas e furanos. Os depdsitos destes compostos quimicos
toxicos sdo verificados no solo, nos sedimentos e materiais manufaturados, os quais contém
dioxinas que estéo temporariamente depositadas, e que mais tarde serdo liberadas para o ciclo

do meio ambiente.
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Fig. 2.3: Ciclo de dioxinas e furanos no meio ambiente.
Fonte: NCEA — National Center for Environmental Assessment — 1999
Centro Nacional para Avaliagdo do Meio Ambiente

2.1.1 Fases Gag/Particula de PCDDs e PCDFs

Assim como outros compostos quimicos, dioxinas e furanos sdo separados entre fase
gés e particula na atmosfera. Segundo Atkinson (1996), esta separacéo depende da pressdo de
vapor da fase liquida na temperatura ambiente (P_), da area da superficie das particulas por
unidade de volume do ar (por exemplo, cnf de particula/cn? de ar), da natureza das particulas
e do composto quimico que esta sendo adsorvido. A temperatura ambiente, as dioxinas com
pressdo de vapor nafase liquida, P. menor do que 10° Pa, esto presentes na fase particula, e
aguelas com valores de PL maiores que 102 Pa estdo totalmente na fase gés. As dioxinas com
valores intermediérios de P (de 10 a 10" Pa) estéo presentes em ambas fases gés e particula,

sendo chamadas de compostos organicos semi-volateis (Atkinson, 1996).



As pressies de vapor na fase liquida de PCDDs na temperatura de 25 °C decrescem
de 0,5 Pa para dibenzo-p-dioxinas a (3-5) x 10"’ Pa para octaclorodibenzo-p-dioxina. Baseado
nas consideracOes tedricas de separacdo gas — particula e os resultados de diversos estudos do
ar ambiente, dioxinas contendo cinco ou menos aomos de cloro em sua molécula estdo
presentes na atmosfera no minimo parcialmente na fase gas em temperatura ambiente. Ja as
dioxinas com seis ou mais atomos de cloro, estdo presentes, principalmente, na fase particula,
embora esta separacdo gas — particula seja uma funcéo da temperatura atmosférica, uma vez

gue temperaturas mais baixas favorecem a fase particula (Atkinson, 1996).

2.2 PROCESSOS DE REMOCAO E TRANSFORMACAO

A fase gas ou particula, na qua PCDDs estéo presentes na atmosfera, afeta
grandemente os processos de remocao troposférica e tempos de vida de PCDDs e PCDFs.
Analogamente a outros compostos organicos, as dioxinas podem ser removidas e/ou

transformadas por um numero de processos fisicos e reagbes quimicas que ocorrem na

atmosfera.

2.2.1 Processos Naturais de Remocao

As dioxinas gque estédo em fase gas ou particula podem ser removidas da troposfera
por deposicdo Umida ou seca (Atkinson, 1996). A deposicdo Umida esta relacionada a
remocdo dos compostos ou particulas da atmosfera por processos de precipitacdo através da
precipitacdo da chuva, nevoeiro ou neve para a superficie da Terra. A deposicdo seca esta
relacionada a remocdo dos compostos ou particulas da atmosfera por processos de
sedimentacdo. Segundo Koester (1992), a vel ocidade de sedimentacdo de dioxinas € de 0,06 a
0,6 cm/s, sendo a média de 0,2 cm/s. Com um valor de velocidade de sedimentacéo de 0,2
cm/s, o tempo de residéncia das particulas na atmosfera devido a deposicdo seca é em torno
de 30 dias. Contudo, o tempo de residéncia de particulas devido a deposicdo seca e Umida

combinadas éde 5 a 15 dias.



2.2.2 Transformactes de PCDDs e PCDFs da Fase Géas

PCDDs e PCDFs presentes na atmosfera em fase gas podem passar por diversos
processos de transformacdo: reacdo com o radical hidroxila (OH), fotdlise e reagdo com o
radical NO3. Contudo, a fotdlise de PCDDs e PCDFs e a reacdo com o radical NOz ndo séo

t&o importantes como processos de perda de dioxinas e furanos na atmosfera (Fisher et dlii,
1999).

Conforme Atkinson (1996), o tempo de degradacéo estimado da fase gas de PCDDs
e PCDFs aumenta conforme o nimero de &omos de cloro, ou sgja, quanto mais clorados,
maior o tempo de vida. Para dibenzo-p-dioxina e dibenzo-furano, o tempo de vidaé de 0,8 a3

dias e para pentacl orodibenzo-p-dioxinas é de em torno de 15 a 50 dias.

2.2.3 Transformacgbes de PCDDs e PCDFs da Fase Particula

Ainda existem poucos dados com relacdo a degradacdo quimica e fotoquimica de
PCDDs e PCDFs presentes na fase particula. Segundo Tyskind (1991) apud Atkinson (1996)
amostras de fly-ash (termo técnico usado para cinza volante), contendo PCDDs e PCDFs
proveniente de um incinerador, sob a irradiacdo de luz ultravioleta artificial, com
comprimento de onda 3 300 nm, por mais de 288 horas apresentaram perdas em torno de 10 a
15 % de tetracloro a octaclorodibenzo-p-dioxinas e de 0 a 20 % de perdas de tetracloro a
octaclorodibenzofuranos. Resultados similares foram obtidos com irradiagdo da luz solar por
28 horas. Koester (1992) apud Atkinson (1996) usou um fotoreator rotativo, com
comprimento de onda > 295 nm (com a intensidade da luz em 295-305 nm e 310-315 nm
sendo mais ata que a luz solar natural), parairradiar fly-ash contendo PCDDs e PCDFs; com
Incertezas experimentais de + 35 %, o autor ndo observou fotodegradacéo de tetracloro a
octaclorodibenzo-p-dioxinas ou dibenzofuranos em amostras de fly-ash sob radiacdo
(variando em cores de preto para cinza para amarelo) por um tempo de exposicao superior a
200 horas.

De acordo com os estudos realizados por Fisher et alii (1999), a fotdlise de fly-ash
contendo PCDDs e PCDFs é de pouca importancia na atmosfera e esta conclusdo pode ser

considerada para PCDDs e PCDFs na fase particula em geral. Assim, o tempo de vida da fase



particula na atmosfera depende somente da deposi¢céo seca ou Umida das particulas com um

tempo estimado de 5 a 30 dias, como foi visto por Atkinson (1996).

2.3 FORMACAO DE DIOXINAS E FURANOS

Com excecdo dos padrdes analiticos, dioxinas e furanos séo compostos sem nenhum
valor comercial e nenhuma aplicacdo prética. Estes compostos podem, contudo, ser formados
como sub-produtos indesgaveis em determinados processos quimicos industriais,
principalmente, na indistria quimica de organoclorados (alguns pesticidas), processos
metalargicos, fabricacdo de papel ou como resultado de uma combustdo incompleta ou
recombinacdo de produtos emitidos na queima de misturas contendo certos compostos
organoclorados (Dempsey and Oppelt ,1993). Segundo Fangmark et alii (1993), os compostos
clorados sdo formados, preferenciamente, em incineradores de lixo urbano devido a alta
concentracdo de cloro no residuo municipal comparado a outros combustivels e, também,
devido a presenca de metais cataliticos. Por causa da alta toxicidade de algumas dibenzo-p-
dioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados, eles sGo os produtos de combustdo aos
guais se da maior atencdo, embora se constituam somente em uma pequena parte do total da

emissdo de hidrocarbonetos clorados.

Pesquisas mais recentes tém identificado o carbono como uma das fontes de
formacdo de PCDDs e PCDFs durante 0 processo de incineracdo de residuos solidos
municipais. A formacéo de PCDDs e PCDFs do carbono é chamada de sintese ‘de-novo”.
Este mecanismo ocorre na zona de pds-combustdo do incinerador a temperaturas entre 200 e
500 °C e é catalisada por particulas de fly-ash (Addink e Olie, 1995).

2.3.1 M ecanismos de Formacao

O objetivo da incineracdo € obter a combustédo completa do residuo, convertendo
carbono, hidrogénio e outros constituintes, como os halogénios, em dioxido de carbono, dgua
e haetos de hidrogénio. Conforme sugere Eduljee (1994), a seguinte equagcdo é a
estequiometria geral que pode ser designada para a reacéo:



CxHyCl, + [x+(y—-3)/22] O, = xCO, + zHCl + (y—-3)/z H,0O (2.3)

As condigdes requeridas para a combustdo sdo oxidativas, ou sgja, o fornecimento de
oxigénio no combustor deve ser suficiente para converter o carbono em dioxido de carbono, e
combinar com o hidrogénio remanescente apos a formagdo de HCl para formar &gua. Se o
residuo contém hidrogénio insuficiente para efetuar a conversao de halogénios para haletos de
hidrogénio, entdo uma adicdo de hidrogénio é alimentada através da introducdo de um
combustivel auxiliar. Conforme Eduljee (1994), para manter as condi¢cbes oxidativas, o0s
incineradores operam com um excesso de oxigénio, geralmente de 50 % a 100 % do requerido

estequiometricamente.

A reacdo entre os constituintes organicos do residuo e o oxigénio presente no ar de
combustdo ocorre nas zonas de queima e pés-queima. O tempo de residéncia dos gases na
zona de gueima est4 na ordem de microssegundos, durante o qual acima de 95 % dos
compostos organicos sdo oxidados (Eduljee, 1994). O tempo de residéncia na zona de pés-
gueima varia entre 0,5 e 2 segundos, dependendo do tipo de residuo. Sob condicoes
oxidativas, as reacbes de decomposicdo exotérmica conduzem a formacdo de produtos
conforme descrito na Equacdo 2.3. Contudo, os incineradores ndo sdo combustores perfeitos,
uma vez gque podem ocorrer perturbacGes na temperatura. As variagdes na reatividade dos
congtituintes do residuo resultam em pontos localizados de reagentes gasosos, nas quais o
oxigénio esta em quantidades abaixo do minimo estequiométrico. Nestes pontos, a
decomposi¢do dos compostos organicos ocorre atraves de um processo pirolitico. Enquanto a
cinética oxidativa domina a decomposicéo global de um composto organico, emissdes de
micropoluentes organicos se correlacionam com reacOes piroliticas e produtos da

decomposi ¢céo.

2.3.1.1 Mecanismos de For macao de Produtos de Combustdo Incompleta

Os mecanismos de formagdo de Produtos de Combustdo Incompleta (PCls) serdo

tratados separadamente em reagdes homogéneas e reagdes heterogéness.



a) Reagdes Homogéneas

A fim de ilustrar a formacdo de produtos de combustdo incompleta é mostrado a
seguir um exemplo simples da decomposi¢éo do cloreto de metila (CH3Cl). A decomposicéo €
iniciada por duas reagOes dominantes. rompimento da ligacéo fraca entre o carbono e o cloro
C-ClI paraformar o radical "Cl, e a formagdo do radical hidroxila (OH) pela reacdo H + O2
OH +@: O ataque por estes radicais na molécula de CH3Cl resulta na perda de um &omo de
hidrogénio e a formag&o do radical 'CH,Cl. A decomposicéo deste radical ocorre através de

uma série de reacles apresentadas por Eduljee (1994):

'CH,Cl + CH,Cl —p C,HsCl + HC (2.4)
'CH,Cl + CH,Cl —— "CH,CICH;, + Cl (2.5)
'CH,Cl + CH,Cl —p CH,CICH,CI (2.6)
CH,CICH,Cl —p C,HsCl + HCl 2.7)

Os produtos estaveis de decomposi¢do séo HCI, C,H3Cl e 1,2 — CoH4Clp. Além disso,
0 ataque do radical resulta naformac&o do eteno (CH,CHy):

'CH,CICH, — CH,CH, + 'Cl (2.8)
CHsCl + H — 'CHs + HCl (2.9)
'CH3 + CH,Cl —p CH,CH, + HCl (2.10)

Outras reacfes conduzem a formagdo de acetileno (CHCH), CO e CO,, como por

exemplo:
CoH3Cl —» CHCH + HCI (2.12)
CH,CH, + (H, Cl) —p "CH2CH + (H2, HCI) (2.12)
"CH,CH —p CHCH +H (2.13)

O benzeno pode ser formado através das reactes envolvendo os precursores GH- e
C4Ha:

"CH,CH + C,HCl ——p CyHa + Cl (2.14)



CyHy + (H, C|) —p» Cy4H3 + (Hz, HC|) (2.15)
‘C4Hzs —» C4H +H (2.16)

A adicdo das espécies C; as espécies Cq, seguidas de ciclizagdo e desidrogenacéo dos
intermediarios, resulta na formagdo do benzeno (CsHe). A cloragdo do benzeno poderia levar

aformacéo de clorobenzenos como produtos de combustéo incompl eta.

Uma observacéo interessante foi feita por Eduljee (1994) em relacéo ao papel da
fuligem no ambiente de pds-queima do combustor. Uma parte dos produtos de combustéo
incompleta formados no combustor foram encontrados adsorvidos ou presos intersticiamente
na fuligem gerada num ambiente deficiente em oxigénio. Enquanto os produtos de combustéo
incompleta presentes na fase gas exibiram uma cinética de decomposicdo oxidativa, 0s
produtos de combustéo incompleta adsorvidos na fuligem foram governados por uma cinética
de destruicdo totalmente diferente associada com a combustdo nas superficies do coque e

grefite.

Um ambiente de queima com insuficientes quantidades de oxigénio leva o
combustivel, por exemplo hidrogénio, as condicbes que favorecerdo as reagbes de
recombinacdo como as equacdes (2.4) e (2.6), levando a formacdo de C,H3Cl como um
produto de combustdo incompleta, juntamente com outros produtos apresentados nas
equacdes das reacOes subsequentes. Em ambientes ricos em combustivel, os radicais
hidrogénio (H) e metila (CHs) dominar&o, levando a formacao de etileno ao invés de CHsCl.
A fuligem também pode ser formada sob estas mesmas condigdes. Por outro lado, um
ambiente com abundante quantidade de oxigénio resultara na decomposicdo do etileno e
outros intermediérios em CO e, por ultimo, CO,, o produto final desgado, sendo que todo

cloro é convertido em HCI conforme Eduljee (1994).

Além da quantidade de oxigénio, as reagcBes também dependem da temperatura. A
destruicéo global dos compostos diminui com a queda da temperatura e a formagdo de
produtos de combustdo incompleta, sob condicbes de oxigénio deficiente, iniciamente
aumenta com a elevacdo de temperatura proporcionando uma decomposicao térmica
ineficiente. Deste modo, o projeto do combustor deve ser tal que contemple uma completa
mistura dos gases, a fim de eéiminar pontos frios e micro-ambientes, nos quais a

decomposicao pirolitica ou deficiente em oxigénio seja favorecida.



b) ReacOes Heterogéneas

As reagdes heterogéneas devem ser discutidas pois elucidam as reagOes que
governam a formagdo de dioxinas e furanos. Existem trés caminhos propostos por Eduljee

(1994) e Fangmark et alii (1994) para aformagdo destes compostos:

(i) as emissdes de PCDDs e PCDFs ocorrem como resultado de sua presenca no
residuo alimentado, isto € como uma fracdo quimica que ndo entra em

combusto;

(i) PCDDs e PCDFs séo produzidos por reagcOes entre precursores organicos, assim

como clorobenzenos, clorofendis, bifenilas policloradas (PCBS), etc;

(iii) PCDDs e PCDFs séo formados pela sintese chamada “de novo” ou reforming de
fragmentos organicos gerados durante a decomposicdo térmica de organicos, e
cloretos organicos ou inorganicos. Este reforming serd discutido com maiores
detalhes mais adiante.

A formacdo de dioxinas e furanos pode ocorrer através de mecanismos de reacao
homogénea da fase gés a partir de qualquer material que contenha carbono, hidrogénio e
cloro. Entretanto, em temperaturas altas, tipicas da zona de combust&o, a decomposicdo dos
compostos precursores da formacéo de PCDDs/PCDFs dominam mais do que as reagdes de
formacdo de dioxinas e furanos. Em temperaturas mais baixas, na zona de pds-combustéo, a
taxa de formagdo de dioxinas nd pode ser considerada pelas baixas concentracOes
encontradas (Eduljee, 1994).

Se durante o0 processo de incineracéo a temperatura for suficientemente alta, o tempo
de residéncia suficientemente longo e havendo oxigénio suficiente, todos os organoclorados
de qualquer espécie estardo destruidos ao término da combustdo. A taxa de destrui¢do acima
de 600 °C é muito mais ata que o reforming das dioxinas, furanos, clorofenéis, PCBs e
compostos ndo clorados como butadieno, benzeno e hidrocarbonetos poliaromaticos PAHS).
Somente uma mistura de 6xidos, carbono e cloro (sob a forma de sais) na cinza permanecera.

Porém, é na superficie destas particulas que novas dioxinas e furanos séo formados durante o



resfriamento em temperaturas abaixo de 600 °C: furanos em torno de 500 °C e dioxinas em
torno de 300 °C. Segundo Eduljee (1994), Fangmark et alii (1994), Engelbeen (1996) e
Stieglitz et alii (1989), a formacéo de dioxinas acanca uma taxa de reagdo maxima em torno
de 300 °C e a taxa de reagdo de decloracdo ou decomposicdo da dioxina aumenta
exponencialmente com a temperatura. Abaixo de 200 °C, as reagdes sdo muito lentas para ter
algum resultado significativo; acima de 400 °C, a taxa de destrui¢cdo domina e os niveis de
dioxina diminuem rapidamente. De acordo com dados experimentais, Eduljee (1994)

apresentou um modelo de quatro estagios:
Formacdo de dioxinas. Pg+ Ps — Ds
Dessorcéo dedioxinas. Ds—p Dg
Decloragao: Ds —p Produtos
Decomposi ¢éo: Ds —p Produtos

Pg e Ps sdo as concentragOes de precursores na fase gas e na superficie da cinza,
respectivamente, enquanto que Ds e Dg sdo as concentragdes de dioxinas na cinza e na fase
gés, respectivamente. Uma parte de PCDDs e PCDFs gue sdo formados dessorvem da cinza e

saem do incinerador como uma componente da fase gés.

Estudos tém demonstrado, segundo Eduljee (1994), que o mecanismo dominante de
formacéo de dioxinas e furanos envolve reagdes heterogéneas como as reagdes catalisadas de
superficie entre precursores clorados e/ou os produtos da sintese “de novo”, em particulas de

cinzas mantidas em ambiente relativamente frio na zona de pos-combustdo (200 °C — 400 °C).

Os principais fatores para a formacéo de PCDDs e PCDFs sd80 um ambiente rico em
oxigénio, uma fonte de cloro e a presenca de um metal na cinza capaz de catalisar uma reacéo
Deacon, afirmam Addink e Olie (1995), Eduljee (1994) e Kanters et ali (1996). A sintese “de
novo” é iniciada pela reacdo Deacon, na qual ocorre a formagdo de cloro via a agdo de
oxigénio no cloreto de hidrogénio; nas reacOes de Deacon a seguir M representa 0 metal
presente na cinza, que é tipicamente cobre (catalisador mais efetivo), embora potassio, sodio e

zinco foram, também, correlacionados positivamente com a formagdo de dioxinas e furanos.



levando a:

MCh +% 0, —p MO +Cl,

MO +2HCI —» MCbL+ H,O

2HClI +% 0, —p HO+Clh

(2.17)

(2.18)

(2.19)

O cloreto de hidrogénio HCI) é formado como um produto de decomposicdo de

organicos clorados e carregado junto a cinza para a regido de pés-combustdo do incinerador.

Cloretos inorganicos (principalmente o cloreto de sddio ou cloreto de ferro) sdo efetivas

fontes de cloro de acordo com Kanters et aii (1996). Um esquema geral para as formacdes de
PCDDs e PCDFs pode ser mostrado na Fig. 2.4.
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Fig. 2.4: Representagdo esquematica da formacdo de PCDDs e PCDFs na pés-combust&o.
Fonte: Eduljee (1994)

As reagBes homogénesas da fase gés na zona de combust&o geram uma variedade de
produtos de combustdo incompleta, ambos clorados e ndo-clorados, os quais séo adsorvidos
na superficie da cinza. O cloro obtido da reacdo de Deacon, equagdes (2.17) e (2.19), clora
espécies de hidrocarbonetos para somar aos precursores clorados na cinza. Estes precursores
reagem para formar as dioxinas e furanos. Tomando o diclorobenzeno e o ortoclorofenol
como precursores tipicos, a formacdo de monoclorodibenzodioxina pode proceder
inicialmente pelo ataque do oxigénio no diclorobenzeno paraformar um radical fenoxi, o qual
reage com o clorofenol para formar um intermedi&rio difenil éter. A combinacdo do
hidrogénio do radical hidroxila com cloro no anel fenila adjacente permite a permanéncia do

atomo de oxigénio como ponte entre os dois anéis fenila e completar a molécula de dioxina.

Estudos realizados em fuligens retiradas das paredes de um trocador de calor multi-
passos de uma corrente de off-gases (termo técnico usado para gases de saida) mostra a
influéncia da temperatura na formacdo das dioxinas. Ao longo do trocador de calor ocorre o
resfriamento da corrente de gases, propiciando a formagdo de dioxinas nas fuligens
depositadas nas paredes do equipamento. No quarto passo do trocador em gque a temperatura
decresce de 400 °C até 220 °C observa-se nitidamente a formagdo destes compostos, uma vez
gue a temperatura ideal de formacéo € 300 °C. Estes resultados estdo apresentados na Tabela
2.5.

Tabela 2.5 : Influéncia da temperatura na formagédo de dioxinas.

Tipo de dioxina Temperatura (800-400 °C) Temperatura (400-220 °C)
__________________________ Pass 2/3 (mgft residuc) ___ Passo4 (mg/tresiduo)
OCDD 0,6 265

HpCDD 0,2 124

HxCDD 0,1 105

PeCDD 0,1 75

TCDD 0,1 25

PCDD 101 594




Fonte: Vogg et aii (1987)

Para todos os experimentos realizados num incinerador operando com quantidades
reduzidas de fly-ash pelo controle de aimentacdo e ar primé&rio reduzido, temperatura
continuamente alta (acima de 600 °C) do ar secundario e resfriamento tdo rdpido quanto
possivel, observou-se uma diminuicdo de emissdes de dioxina com um fator de 1 para 10,
(Engelbeen, 1996).

O maior problema em se tratando de formacdo de dioxinas em processos de
incineracdo é a sintese de reforming das dioxinas nas cinzas, principalmente no eletrofiltro, o
gual estd sempre operando a uma temperatura de 300 °C e com um tempo de residéncia
relativamente longo. Tais circunsténcias sdo ideais para a formacgéo das dioxinas. Segundo
Addink e Olie (1995), Engelbeen (1996), de 90 a 95 % das dioxinas se formam,
principalmente, durante o resfriamento e, no eetrofiltro, a quantidade de dioxinas dobra. A
Tabela 2.6 mostra como as dioxinas estéo relacionadas as diferentes partes de incineradores

de residuo municipal.

Tabela 2.6: Concentracéo de dioxinas em diferentes partes do incinerador de residuo

municipal.
Corrente Massa/\VVolume Fator de emissdo Total

PCDD/F
(g/ano)

Off-gases 2.760 x 10° t residuo 138 ny/t residuo 382

Fly-ash do

detrofiltro 83,2 x 10° t material seco 12.200 ny/t fly-ash 1020

Escoria 490 x 10° t material seco 17,3 ny/t escoria 85

Lavador degases 0,851 x 10° t material seco 12.200 ny/t lodo 10,4

Agua de lavagem 175 x 10° n?* 1,87 ng/nT &gua 0,0003

Fonte: Engelbeen (1996)

Um estudo realizado por Stieglitz et alii (1989) relata que a formagdo de dioxinas,
furanos, PCBs, clorofendis, clorobenzenos esté relacionada a natureza do carbono na fly-ash.
O tipo de carbono € um fator importante pois a fuligem de queima doméstica, o carvao
ativado limpo e o aglcar carbonizado sdo considerados bons precursores para a formagdo

destes compostos. Ja o grafite ndo € um bom precursor, devido as diferencas das estruturas em



relacéo ao carvao. A estrutura cristalina do grafite resiste muito mais ao ataque dos &omos de
cloro e oxigénio que as outras amostras de carbono, as quais consistem, em parte, de carbono
amorfo e de carbono microcristalino com estrutura grafitica degenerada. As diferentes
camadas de carbono, com suas fracas ligagOes, estdo expostas as reagfes quimicas de uma
variedade de estruturas aromaticas, tais como benzenos, naftalenos, bifenilas, dioxinas e

furanos.

Conforme Stieglitz et dii (1989), a superficie especifica ndo parece ser um fator
importante; porém, a quantidade de carbono também é essencial, pois acima de 2 % de

carbono toda matéria organica € rapidamente formada, e abaixo de 2 % a reacéo péra.

Enquanto a concentracdo de cloro (principalmente como écido cloridrico) na fase gas
ndo parece ter qualquer influéncia para a formac&o de dioxinas, a quantidade de cloro na cinza
€ muito importante. Verifica-se que 0,5 a 6 % de cloro presentes nas cinzas leva a formacéo
de PCDD/F totais ao dobro. O cloro inorgénico é rapidamente transformado em matéria

organica clorada (Engelbeen, 1996).

Acharya et alii (1991) concluiram que altas concentracdes de carbono, e também de
cloretos, nas cinzas favorecem a formagdo de dioxinas e furanos. Os resultados estéo
apresentados na Tabela 2.7. Nesta tabela pode-se perceber também a reducdo da formacéo de
dioxinas entre as cinzas do tipo B e C devido a diminuicéo significativa de cobre (Cu).

Tabela 2.7: Comparacéo da formacdo de PCDD/PCDF entre vérias composicles de
fly-ash expostas ao ar. (dados em ppb)

Cinza A A A A B B B C C C
Tempo 2h 8h 22 h 2h 8h 2h 8h

PCDD 395 3915 9855 2054 249 1670 2073 65 1462 1078
PCDF 358 4577 19371 3256 157 976 3504 71 1938 3787

Ar atmosférico a 300 °C.

CinzaA: 4,3%C, 6,2 % Cl, 2,5 H,0, 1190 ng/g Cu.
CinzaB: 1,5% C, 2,6 % ClI, 1,5 H,0, 1060 ng/g Cu.
CinzaC: 1,8 % C, 2,9 % Cl, 1,6 H,0, 780 ng/g Cu.
Fonte: Acharyaet aii (1991)

Acharyaet alii (1991) apud Schwarz et alii (1990) moeram uma amostra de cinza de

um incinerador municipal e extrairam por 12 horas com tolueno para remover precursores



organicos de dioxinas e furanos. Apds secagem, a amostra foi aguecida num forno por duas
horas huma escala de temperaturas de 250 a 550 °C. Durante o tratamento térmico, uma
corrente de 50 mL/min de ar sintético contendo 120 mg/L de vapor d &gua foi passada pela
amostra. Os resultados experimentais da Tabela 2.8 indicam que clorobenzenos, dioxinas,
furanos e outros compostos clorados podem ser formados nas cinzas de carbono residual e
cloretos inorganicos tal como cloreto de sodio (NaCl), ou sgja, sem a presenca de precursores

organicos.

Tabela 2.8: Concentragdes de compostos clorados em ppb em cinzas devido a sintese
“de novo” de carbono residual e cloreto inorgénico.

Temperatura (°C) 250 300 350 400
PCDD 53 1149 468 109
PCDF 131 4380 5801 3405
Cloro-benzenos 1819 27410 27800 20484

Fonte: Acharyaet alii (1991)

Luijk et dii (1994) afirmam que a natureza da fonte de cloro é um importante fator
no mecanismo de formacdo de PCDDs e PCDFs. Entretanto, um mecanismo diferente tem
sido observado quando somente cloreto de cobre Il (CuCh) esta presente na formacéo de
dioxinas e furanos, sem qualquer correlacdo com clorofenGis como precursores destes

COMpOStos.

O fator mais importante é a presenca de metais pesados. Segundo Stieglitz et alli
(1989) o cobre tem sido um bom catalisador para a formac&o de dioxinas, conforme mostra a
Tabela2.9.

O cloro livre pode ser formado da oxidacdo do HCI; o excesso de oxigénio ou ata
concentracdo de HCl e temperaturas baixas direcionam o equilibrio da reacdo a favor do cloro
livre, enquanto que o0 excesso de vapor d égua direciona a reagdo a favor do HCI, afirmam

Acharyaet alii (1991) de acordo com a seguinte reagao.
2HCI + 20, <4—» HO + Ch (2.20)

As cinzas sdo, geramente, alcalinas por natureza e, portanto, sGo capazes de reter o
cloreto de hidrogénio (HCI) através da formacdo de sais. E comprovado que grande parte do

cloro inorganico, principamente cloreto de sodio (NaCl), é convertido em HCl. Para



investigar como NaCl é transformado em HCI, experimentos foram realizados por Kanters et
alii (1996) em incineradores de sdlidos municipais. A adicdo de uma solugdo aquosa de
cloreto de sodio em compostagens para alimentacdo do incinerador, operando a 850 °C,
converteu 30 % de seu cloro em HCI; j& com a adicdo de cloreto de sbdio aquoso em
compostagens e com o uso de um umidificador de ar, a emissdo de HCI foi de 50 a 60 % do
NaCl adicionado, sendo que 25 % do cloro permaneceu na cinza. O restante do cloro deve ter

se depositado nas paredes do incinerador.

Tabela 2.9: Influéncia da concentracdo de cobre (1) naformacdo de PCDD/PCDF.

Concentragdes de PCDD/PCDF (ng/g) conforme
percentual de cobre (11) adicionado

Composto 0% 0,08% 0,24% 0,4%
T4CDD 1,3 8 20 13

P5CDD 1,0 20 80 65

H6CDD 0,9 37 240 400
H7CDD 0,3 24 230 860
OCDD 1,0 12 200 110
PCDD TOTAIS (ng/g) 45 101 770 1448
T4CDF 7 100 310 260
PSCDF 11 310 1290 1550
H6CDF 3 230 1150 3100
H7CDF 1,6 100 690 2730
OCDF 0,07 20 200 840
PCDF TOTAIS (ng/g) 22,6 760 3640 8480

Fonte: Stieglitz et alii (1989)

A quantidade de oxigénio influencia muito a sintese de dioxinas e furanos na cinza.
Enquanto na auséncia de oxigénio a decomposi¢cdo por decloragdo predomina, com 1% de
oxigénio um sensivel aumento de concentractes de PCDDs e PCDFs em relacéo ao material
alimentado no incinerador € observado por Stieglitz et aii (1989). A Tabela 2.10 mostra 0s

dados sobre a influéncia da presenca de oxigénio na formacéo de PCDDs e PCDFs em cinzas.



Pelos dados da Tabela 2.10 observa-se que na auséncia de oxigénio ocorreu
decomposicdo térmica a temperatura de 300 °C. Entretanto, com 1 % de oxigénio um estreito
aumento nas concentragdes de PCDD/PCDF foi observado. Outro dado importante a analisar
na Tabela 2.10 € a influéncia da &gua cuja adi¢cdo provocou um aumento nas concentragdes de
PCDDs e PCDFS, conforme apresenta o caso 4 da Tabela 2.10. A presenca do vapor de agua
€ também um fator importante na composicéo dos produtos de reacdo. Acharya et alii (1991)
afirmam que a formagdo de dioxinas altamente cloradas dominam em experimentos sem
vapor de agua. Contudo, 0s experimentos com vapor de agua produzem um maximo de
iIsOmeros de hexacloro, os quais estédo associados com 0 aumento de formagéo de isOmeros
penta e tetracloro. Isto indica que na presenca de égua a hova formac&o € imposta pela reacéo
de decloracéo.

Tabela 2.10: Influéncia de oxigénio e &gua na formacdo de PCDD/PCDF em cinzas
de um incinerador de residuo municipal. (dados em ppb)

Composto  N&o tratado Inerte Casn 1l Caso 2 Caso 3 Caso 4
PCDD 423 76 738 3537 8708 11355
PCDF 558 89 1225 2469 4361 11593

Tratamento a 300 °C por duas horas. Gés inerte € nitrogénio.

Caso 1: nitrogénio como gés de arraste, 1000 mg de HCI, 300 mg de SO, e 1% de O, por nnt;

Caso 2: nitrogénio como gés de arraste, 1000 mg de HCI, 300 mg de SO, e 4% de O, por nnt;

Caso 3: nitrogénio como gés de arraste, 1000 mg de HCI, 300 mg de SO, e 10% de O, por nnt;

Caso 4: nitrogénio como gés de arraste, 1000 mg de HCI, 300 mg de SO, e 10% de O, por nnt, 150 g
de dgua por Nnt.

Fonte: Acharyaet aii (1991)

Addink and Olie (1995) afirmam gque quando a concentragdo de oxigénio varia entre
1e10% (em N), ataxa de formacéo de dioxinas aumenta, e a maxima formagdo encontrada
foi com concentragdo de oxigénio 3 5 %. Paraaformacdo de PCDDs/PCDFs em cinzas ndo é
necessario um fluxo de gas e 0 oxigénio pode penetrar pela superficie da cinza por difusdo e

iniciar a quebra oxidativa do carbono, levando a PCDD/PCDF.

Portanto, pode-se afirmar que sempre que houver carbono, oxigénio e cloro
inorganico presentes podera haver a formacdo de qualquer quantidade de dioxinas, caso exista

um catalisador presente numa temperatura favoravel.



2.4 ANALISE DE DIOXINAS E FURANOS

O problema em se tratando da toxicidade de dioxinas e furanos torna-se mais s&rio
guando a biocacumulacdo destes compostos € levada em consideracdo. A bioacumulacdo
destes compostos quimicos organicos hidrofébicos em ecossistemas aquéticos e terrestres tem

sido objeto de intensa pesquisa nos ultimos 20 anos.

Os compostos tetraclorodioxinas, 0s mais toxicos da classe, sdo 22 isdmeros que tém
a mesma massa molar, apresentando, assim, dificuldade de se analisar um composto
individualmente, sendo que cada um destes isOmeros tem diferentes caracteristicas
toxicoldgicas. A andlise de dioxinas, desta forma, requer um método extremamente seletivo e
sensivel para a sua separacdo e deteccdo. Visto que diferentes substratos podem acumular
dioxinas, o0 método de extracdo e clean-up (termo utilizado para remocéo de interferentes da
amostra) sera diferente para diferentes matrizes. A coleta destes compostos quimicos toxicos
de amostras ambientais, suficientes para andlise, também requer habilidade a qua

basi camente depende do método de extracdo e clean-up.

2.4.1 Extracéo

Os métodos de extracdo de diferentes substratos séo descritos a seguir para solos,

sedimentos, cinzas, amostras da biota, &gua, ar, pasta de moinho e outras fontes.

2.4.1.1 Extracéo de Solos, Sedimentos e Cinzas

Segundo Singh (1997), a extracdo Soxhlet € o procedimento melhor reconhecido para
extracdo de PCDDs e PCDFs de amostras de solos, sedimentos e cinzas. Os solventes usados
para extracdo Soxhlet sdo: tolueno, hexano, diclorometano, diclorometano-acetona (1:1, v/iv
(volume/volume)), 2-propanol-diclorometano (1:1, v/v) e benzeno, sendo que o tempo de

extracdo variade 12 a 60 horas.



A extragdo supercritica, uma das técnicas mais avancadas, € também usada para a

extracao de amostras destes substratos.

2.4.2 Clean-up e Fracionamento

Dioxinas e furanos sd0 um grupo de contaminantes ambientais que estéo sempre
associados com poluentes de adta massa molar como bifenilas policloradas (PCBs) e
hidrocarbonetos poliarométicos (PAHS). Durante a extragdo, esses tipos de compostos sdo co-
extraidos com dioxinas e furanos. Similarmente, outros compostos da matéria organica dos
solos, lipidios de materiais biol6gicos e clorofila de amostras de plantas sdo também extraidas
e podem interferir nas analises de cromatografia gasosa por detector de captura de e étrons
GC (ECD) ou por espectrometria de massa GC (MS).

Os interferentes est&o tipicamente presentes em maior quantidade que os compostos
toxicos de interesse a serem analisados. Diferentes tipos de procedimentos de clean-up séo
usados para a purificagdo de PCDDs e PCDFs, os quais dependem do substrato do qual tém
sido extraidos. Os extratos concentrados sdo, algumas vezes, fracionados com diferentes
solventes ndo polares para um clean-up confiavel. Porém, o clean-up mais eficiente é
alcancado pela passagem do extrato através de diferentes colunas de adsorventes. Os
solventes para a eluicdo destas colunas sdo0 hexano, diclorometano, ciclohexano, pentano e

nonano.

Geralmente, o processo de clean-up consiste de duas etapas. Na primeira etapa, o
extrato de sedimentos ou amostras de solo passam atraves dos adsorventes na seguinte ordem:
slicato de potassio, silica-gel, césio ou silicato de potéassio, silica-gel e finamente no
adsorvente de carvéo ativado. Os residuos de interesse sdo retidos no adsorvente de carvéo e,
subseguientemente, recuperados pela eluicdo reversa. Na segunda etapa, a amostra € aplicada
numa série de adsorventes contendo duas colunas, uma seguida da outra, de césio ou silicato

de potéssio e outra de silica-gel impregnada com éacido sulfarico e alumina ativada. Desta



forma, sd0 empregados sete processos em duas etapas do procedimento, reduzindo

significativamente o tempo do processo de clean-up.

O uso de carvéo ativado e carvao disperso em silica-gel ou fibra de vidro tém sido
também estudados em experimentos de cromatografia para separacdo dos compostos PCBs
planares e PCDDS/PCDFs dos compostos PCBs ndo planares. Existem trés recentes
desenvolvimentos para a separacéo de PCBs planares, PCDDs e PCDFs, os quais Ssao:
Graphitic Carbon Poroso (GPC), 2-(1-pyrenil)-etil dimetil silicagel e C60/V70 com um
determinado composto organico retido em poliestireno-divinilbenzeno. Estes trés adsorventes
tém caracteristicas de eluicéo similares, para PCBs e PCDDS/PCDFs, ao carvéo ativado, com
a vantagem de utilizar menor volume de solvente e comprimento de coluna. Porém, eles tém
um custo maior, menor capacidade de amostras e requerem uma amostra completamente

isenta de lipidios.

Os extratos de amostras de solo, sedimentos e cinzas sdo, geralmente, purificados em
adsorventes como silica-gel, alumina e carvdo ativado. Ja as amostras do ar atmosférico,
gquando comparadas com outras amostras de substratos, necessitam de menos clean-up para
andlise. A Tabela 2.11 mostra uma lista de diferentes adsorventes usados para diversos
substratos.

Tabela2.11: Adsorventes utilizados para clean-up.

Composto Substrato Adsorvente
TCDD Solo Alumina
PCDDs/PCDFs Sedimento Silica, dumina, carvéo
(Tetraao octa)
Solo, cinza, Silicato de potéssio, silica-gel, alumina basica,
Fly-ash AX-21l/celite 545 - carvéo
PCDD</PCDFs Solo Silica, dumina ativada
Sedimento Silica-gel &cidalbasica
Fly-ash, solo Fracionamento em nonano; Silica, NaOH/silica;
Silica, H,S0,/silica ou SilicalNa,S0,
Sedimento Cobre ativado, silica-gel, alumina
PCDDs/PCDFs Peixe graphitic carbon poroso (GPC)
Lete GPC

Agua

Fracionamento em HPLC, silica, dumina




Fuligem de chaminé
Oleo

Al203 béasico, H,S0,, silica, Al203 basico
Silica, dumina acida, AX-21

Fonte: Singh (1997)

2.4.3 Analise em Cromatografia Gasosa

Os métodos utilizados para andlise de dioxinas e furanos sdo métodos bastante
complexos. Devido ao grande grupo de isOmeros que representam as dioxinas e os furanos se
faz necessario um bom método de separacdo e de deteccdo. A cromatografia gasosa é a
melhor técnica para andlise de dioxinas e furanos em amostras ambientais. As colunas
capilares com cromatografia gasosa de ata resolucdo sdo bastante Uteis para resolver o
problema de separacdo deste grupo de poluentes. As fases estacionérias mais utilizadas para a
separacdo de PCDDs e PCDFs séo colunas capilares DB-5 e SP-2331. As colunas usadas séo
sempre capilares, as quais possibilitam melhor capacidade de resolucéo. O comprimento da
coluna varia entre 25 e 60 metros, o didmetro interno varia de 0,20 a 0,32 milimetros e a

espessura do filme esta na faixa entre 0,15 e 0,33 micrémetros (Singh, 1997).

O programa de temperaturas do forno do cromatografo €, geralmente, feito em duas
etapas com o objetivo de separar bem os compostos para a deteccdo. Na primeira fase, ataxa
de aumento de temperatura € sempre mais ata, por exemplo, de 10 °C a 25 °C/min, enquanto
gue na segunda fase, ataxa € maislenta, de 1 °C a5 °C/min. A temperatura inicia diferencia
se de um estudo para outro, dependendo do nimero de compostos a serem analisados. Esta
pode variar entre 70 °C e 150 °C. A temperatura final, geramente, chega a 280 °C ou mais,
exceto para a coluna SP-2331, onde a temperatura maxima usada € de 260 °C (Singh, 1997).

Varios métodos de deteccdo podem ser usados para detectar dioxinas e furanos, mas
a espectrometria de massa (MS) é o melhor e mais usado método de deteccdo. Uma vez que as
dioxinas e os furanos sdo um grande grupo de varios isdmeros, torna-se quase impossivel
identificar a estrutura quimica de cada componente sem o recurso da fragmentacéo molecular.
Além disso, para uma avaliagdo qualitativa, os detectores que ndo sdo seletivos de massas
necessitam de uma referéncia padréo para comparacdo. Alguns destes compostos sdo muito

tOxicos para 0 manuseio, 0 que torna a andise mais problematica. Embora os padrdes internos



e as detecgdes por ionizacdo de chama (FID) e emissdo atbmica (AED) sgjam também usados
em muitos casos, a espectrometria de massa € a técnica mais popular para a andlise de PCDDs
e PCDFs.

O espectrdmetro de massa com ionizacdo de elétrons d& uma resposta molar para
dioxinas e furanos com 1 a 8 atomos de cloro. Esta resposta ndo depende da posi¢cao ou do
nimero de &omos de cloro, mas na selecdo molecular de dioxinas e furanos somente. Os
detectores por ionizagdo de chama (FID) e emissdo atdbmica (AED), devido as suas respostas
molares para elementos definidos, podem ser usados para a quantificacéo de solucdes padréo
numa faixa de microgramas por mililitro de PCDDs/PCDFs. Particularmente, oS compostos
mais toxicos do grupo 2,3,7,8 (tetra) ndo tém sido manipulados em grandes volumes e podem

ser quantificados em cromatografia gasosa capilar com referéncias de congéneres ndo toxicos.

Segundo Klemm and Liphard (1989), a vantagem de maior sensibilidade nas andlises
em GC/FID é perdida quando uma grande variedade de compostos ndo arométicos existentes
no extrato causam interferéncias na deteccdo do FID. A comparacdo da resposta molar de
dioxinas e furanos por espectrometria de massa (MS) com AED e FID também tem sido
estudada. Os resultados demonstram uma relacéo linear dos sinais do AED, do FID e do MS.
A resposta molar do detector por captura de elétrons (ECD) depende do nimero de &omos de
cloro por mdlecula de dioxina. A resposta aumenta com o aumento do nimero de &omos de
cloro substituintes, especialmente, entre os grupos de cloros homologos com quatro a seis
cloros. A razéo para o discreto decréscimo na resposta molar do ECD para octacloros
homologos poderia ser um fendbmeno cromatogréfico causado pela discriminacdo da alta

adsor¢éo de octacloros homologos.

Além dos espectrometros de massa de baixa resolucéo (LRMS) e de ata resolucéo
(HRMS), os espectrémetros conectados um seguido do outro (MS-MS) também tém sido
usados para a quantificacdo de dioxinas e furanos. As analises comparativas de extratos de
cinzas e sedimentos indicam que na auséncia de interferentes, os métodos de HRMS e MS-
MS proporcionam dados quantitativos similares. Em certos casos, onde uma maior

seletividade é necesséria, MS-M S pode proporcionar dados quantitativos precisos.

A Tabela 2.12 mostra uma lista de algumas colunas de cromatografia gasosa, fases
estaciondrias, programa de temperatura da coluna, gas de arraste com velocidade linear,

detector usado e limite de deteccdo utilizado em vérios estudos recentes.



Tabela 2.12: Condigdes e limite de detecgdo de PCDDs/PCDFs em cromatografia gasosa

Composto Coluna (capilar) Temperatura Gés ¢/ Veoc. Detector  Limitede
(°C) Linear (cm/s) deteccéo
PCDDs/Fs DB-5 ou SP-2330 60 (2 min) He (30) MS 60fg/g
(60m x 0,25mm x 30/min...210..2/min ECD
0,2 mm) 300 (10 min)
PCDDs/Fs DB-5 (60m x 220 (2 min) He (25) MS 0,003 pg
0,25mm x 0,25 nm)  5/min...260...1/min
300 (10 min)

Tabela 2.12: Continuacéo.

Composto Coluna (capilar) Temperatura Gés c/ Veloc. Detector Limite de
(°C) Linear (cm/s) deteccéo
PCDDs/Fs DB-5 (30m x 40 (2 min) He (22) MS 1pg/g
0,25mm x 0,25 nm) 30/min...210
2/min
285 (10 min)
PCDDs/Fs DB-5 (50m x 250 (5 min) He (25) ECD 1po/g
0,32mm x 0,25 nm) 1,2/min
300 (5 min)
PCDDs/Fs DB-5 (60m x 90 (5 min) He (25) MS 14fg/g
0,25mm x 0,15 nm) 25/min...200
(15 min)
4/min
250 (15 min)
PCDDs/Fs HP-5 (25m x 0,2mm 100 (1 min) He (30) MS 1pg/g
x 0,33 nm) 20/min... 200
5/min
280
PCDDs/Fs DB-5 (60m ou 40m 120 (1 min) He (25 - 35) MS 19 pg/g
x 0,256mm x 0,25 20/min...210
mm) 3/min
300 (15 min)
2,3,7,8 — Clg- HP Ultra-2 120 (3 min) He (30) AED 6ng
ClsDD/DF (25m x 0,2mm X 10/min...180
0,33 mm) 2/min
280 (15 min)
PCDDs/Fs DB-5 (40m x 90 (3 min) H, (50) FID 6ng
0,32mm x 0,25 nm) 10/min...180
2/min
280 (5 min)
Cl,-Cl;DD/DF DB-5 (40m x 120 (3 min) H, (50) ECD 1pg

0,32mm x 0,25 mm) 20/min...170



1,7/min

285 (1 min)
Cl4-ClgDD/DF DB-5 (40m x 120 (3 min) H, (50) ECD 9pg
0,32mm x 0,25 nm) 20/min...170
4/min
285 (1 min)
17 congéneresde HP Ultra-2 120 (5 min) He (30) MS <1lpg
2,3,7,8- Cls - (25m x 0,32mm x 20/min...180
ClgDD/DF 0,17 mm) 2/min
260 (5 min)
e
70 (3 min)
20/min...180

2/min 260 (5 min)

Tabela 2.12: Continuagéo.

Composto Coluna (capilar) Temperatura Géasc/ Veoc. Detector Limite de
(°C) Linear (cm/s) deteccéo
2,378- SP-2331 (60m x 100 (1 min) He(22) MS 0,1pg/g
Cl,-DD/DF 0,25mm x 0,2 mm) 20/min...180
5/min

250 (120 min)

PCDDs/DFs SP-2331 (60m x 120 (3 min) He (50) MS 50fg/g
(Todos Cl;-Clg) 0,32mm x 0,2 nm) 20/min...180
2/min
250 (20 min)
PCDDs/DFs DB-5 (60m x 150 (1 min) He (25) MS <1pglg
(Todos Cl;-Clg) 0,25mm x 0,25 nm) 20/min...190 MS/IMS
3/min
300 (10 min)
Cl,-ClgDD/DF HP Ultra-2 120 (5 min) He (30) MS 8 pg/g
(50m x 0,2mm X 20/min...180
0,11 mm) 2/min
260 (5 min)

Fonte: Singh (1997)






CAPITULO 3

PREPARACAO DOS MATERIAIS

Neste capitulo sera apresentada a preparagdo dos materiais utilizados no
desenvolvimento do método de analise de dioxinas policloradas, objeto do presente trabalho.
Para tanto, inicialmente € descrita a caracterizacdao do residuo de couro utilizado na unidade
de incineracao de leito fixo, incluindo suas analises imediata e elementar. Serdo descritos os

testes realizados na unidade de incineracdo para a obten¢do das cinzas de couro wet-blue.

3.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Neste trabalho, o farelo de rebaixadeira de couro wet-blue foi o residuo utilizado para
ser processado no incinerador de leito fixo. Na caracterizagdo deste residuo constam a
amostragem, as andlises granulométricas, imediata e elementar, e analises de superficie
usando técnicas como Rutherford Back-Scattering Spectrometry (RBS) e Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).

3.1.1 Amostragem

As amostras de farelo de rebaixadeira de couro wet-blue foram cedidas pelos
seguintes curtumes, todos localizados na regido do Vale do Rio dos Sinos, distante 40 km de
Porto Alegre: Curtume Bender S/A, de Estancia Velha; Irmaos Marchini e Cia. Ltda. e Bracol
Ind. e Com. Ltda., de Novo Hamburgo. O farelo de couro recém retirado do processo foi
armazenado em sacos de 10 kg, hermeticamente fechados, a fim de se evitar qualquer

alteracao das caracteristicas do residuo.



As amostras de farelo de couro que foram usadas para sua caracterizagdo foram
devidamente homogeneizadas e quarteadas. Apos a homogeneizacao, o farelo foi disposto em
uma pilha alongada; esta pilha foi quarteada, separando-se, a cada quarteamento, a metade do
material da pilha. Este processo foi executado quatro vezes até que fosse atingida uma
quantidade de farelo representativa, conforme descrito por Viero (2000). Ao final do

quarteamento, o farelo foi armazenado em sacos plasticos bem vedados.

Para a realizagdo das analises quimicas, o farelo de couro foi moido conforme a
norma NBR 11034 (1988) - Prepara¢do de amostras de couro para analise quimica. Vale
ressaltar que as amostras do farelo de couro utilizadas no incinerador de leito fixo para a
obtenc¢do das cinzas ndo foram moidas pois o reator foi projetado para queimar o couro em

tiras inteiras sem a necessidade de uma operagao de moagem prévia.

3.1.2 Analise Granulométrica

O farelo de rebaixadeira apresenta-se, na sua grande maioria, em forma de tiras
conforme mostra a fotografia apresentada na Fig. 3.1., sendo que estas tiras variam muito de
tamanho. A andlise granulométrica do farelo de couro que foi utilizado nos ensaios descritos

nas se¢odes seguintes, estd apresentada na Tabela 3.1.




Fig. 3.1: Fotografia do farelo de rebaixadeira de couro wet-blue.
Tabela 3.1: Analise granulométrica do farelo de rebaixadeira do couro

... Faixagranulométrica(mm) ____ Fracdomassicaretida (%)
> 4,760 63,97
4,760 — 3,360 6,26
3,360 — 2,380 3,90
2,380 - 1,410 6,26
1,410 — 1,000 3,30
1,000 — 0,841 2,44
0,841 -0,500 5,61
0,500 - 0,354 3,13
0,354 - 0,250 2,91
< 0,250 2,23

Fonte: Viero (2000)

O diametro médio de particula para o farelo de couro, conforme os dados obtidos no
peneiramento mostrados na Tabela 3.1, foi assumido 1,946 mm (Viero, 2000). A Tabela 3.2
mostra a distribui¢do granulométrica do farelo de couro moido utilizado para as analises

quimicas, conforme prescrito na norma brasileira NBR 11034 (1988).

Tabela 3.2: Analise granulométrica do farelo de rebaixadeira moido

_____________ Faixa granulométrica(mm)  Fragdo massicaretida (%)

> 1,410 48,78
1,410 - 1,300 4,88
1,300 — 1,095 4,07
1,095 -0,920 6,91
0,920 - 0774 4,07
0,774 — 0,603 2,85
0,603 - 0,427 9,76
0,427 - 0,325 3,25
0,325-0,273 2,85
0,273 - 0,230 3,25
0,230 -0,193 5,28
0,193 - 0,163 0,00
0,163 -0,118 4,07
0,118 - 0,081 0,00

<0,081 0,00

Fonte: Viero (2000)



O didmetro médio de particula para o farelo de couro moido obtido por Viero (2000)

¢ de 0,560 mm. Este material foi utilizado nas analises descritas nas se¢des seguintes.

3.1.3 Determinacio do Teor de Umidade

A determina¢do de umidade no couro deve ser feita atentando-se para o fato de que
outros compostos que estdo presentes no couro, além da agua, podem volatilizar quando
submetidos as condi¢des de ensaio para a remocao de umidade. Alguns materiais que
constituem o couro, tais como as fibras de proteina e sais de cromo (composto utilizado no
curtimento do couro) podem reter umidade. Além disso, compostos como os taninos
(compostos utilizados no curtimento ao invés de sais de cromo) e 6leos podem ser oxidados
durante o ensaio. Estes dois fatores podem produzir erros nos resultados da determinagao de

umidade.

A norma brasileira NBR 11029 (1988) - Couros — Determinagdo do Teor de Matéria
Volatil, sugere o método de destilacio com a utilizagdo do extrator Dean-Stark para a
determinagdo do teor de umidade no couro. Este método emprega como solvente o xileno € o

resultado € a leitura direta do volume de agua destilada do couro no extrator.

Neste trabalho, os ensaios realizados com o farelo de rebaixadeira de couro wet-blue
para a determinag¢dao do teor de umidade, utilizando o extrator Dean-Stark, tiveram como
resultado médio 49,3%. O resultado obtido por Viero (2000), utilizando um método
alternativo de destilacdo com o aparelho Bidwell-Stirling, foi de 46% de umidade para o

mesmo tipo de couro.

3.1.4 Determinacao do Teor de Matéria Volatil

O método para determinar o teor de matérias volateis em couro ¢ prescrito pela
norma NBR 11029 (1988) - Couros — Determinagdo do Teor de Matéria Volatil. Este ensaio
baseia-se na determinacdo dos destilados volateis do couro (incluindo a 4dgua) desprendidos

durante o aquecimento em estufa a temperatura de 102 + 2°C, até que seja obtida massa



constante. Uma vez conhecido o teor de umidade, a matéria volatil ¢ determinada por

diferenca.

No presente trabalho os ensaios realizados para a determinagdo do teor de matéria
volatil no farelo de couro wet-blue forneceram como resultado médio 52,7 %. Para um valor
de teor de umidade de 49,3 %, obtém-se, por diferenga, um teor de matéria organica

volatilizada de 3,4 %.

3.1.5 Determinacio do Teor de Cinzas

O ensaio para a determinacdo do teor de cinzas no couro foi realizado conforme
prescrito na norma ASTM D2617-69 (1969) - Determinag¢do de cinzas totais no couro, pois
ndo existe norma brasileira especifica para couros para tal determinagdo. O método baseia-se
na determina¢do da massa do residuo mineral resultante da combustdo dos componentes
organicos e da oxida¢do dos compostos inorganicos da amostra em forno mufla, sob rigido
controle de massa, temperatura, tempo e atmosfera. O ensaio ¢ feito de tal forma que a
amostra ¢ aquecida a 600 * 25 °C até que seja atingida massa constante.

O teor de cinzas da amostra ¢ calculado utilizando as seguintes equacoes:

Te(bat) = %100 3.1)
m
Te(bu.)
Te(bs.) = —2%) 100 3.2
clbs) = o (32)

A

onde:
Tc : teor de cinzas, em percentual.
m; : massa da amostra, em gramas.
m; : massa do residuo apos a queima, em gramas.

U, : umidade da amostra, em percentual.

Os indices b.u. e b.s. referem-se a base umida e base seca, respectivamente.



No presente trabalho o teor médio de cinzas totais no couro em base imida para um
percentual de umidade de 49,3% foi de 4,29%:; o resultado obtido em base seca foi de 9,08%.
O valor de cinzas totais obtido por Viero (2000) utilizando o mesmo método foi de 4,64%, em

base imida e em base seca o autor ndo apresenta resultado.

3.1.6 Determinacio de Carbono Fixo

A determinagado de carbono fixo do couro foi obtida utilizando-se a norma brasileira
especifica para carvdo mineral NBR 8299 (1983) - Carvdo Mineral - Determinagdo de
carbono fixo. Esta norma foi utilizada pois ndo existe norma para esta determinagdo para

couros.

O principio do método consiste em determinar o teor de carbono fixo, em base seca,
a partir do somatorio dos teores de cinzas e matéria volatil da amostra, conforme especificado

pela seguinte equagao:

CF (%) =100 — (Cz + MV) (3.3)

onde:
CF : carbono fixo
Cz : % de cinzas em base seca.
MYV : % de matéria volatil em base seca.
Neste trabalho, o resultado obtido de carbono fixo com teor de cinzas de 9,08 %

(base seca) e com 3,4 % de matéria volatil (base seca) foi de 87,52 %. O valor de carbono fixo

obtido por Viero (2000) foi de 84,84 % em base seca.

3.1.7 Determinacio de Cloretos Totais



A determinagdo de cloretos totais estd prescrita na norma ASTM D4653-87 (1987) -
Determinag¢do de cloretos totais em couro, nao existindo norma brasileira especifica para
couros. O método determina o teor de cloro organico e inorganico presente no couro atraveés
de titulagdo com solucdo padrdo de nitrato de prata. O resultado deste ensaio ¢ particularmente
importante uma vez que o couro ¢ uma fonte de cloro para a formacgdo de dioxinas em um
processo de combustdao. No presente trabalho, o resultado obtido do teor de cloretos totais no
couro wet-blue foi de 0,58 % em base umida para uma umidade do couro de 49,35% e 1,14%

de cloretos totais em base seca.

3.1.8 Analise de Superficie

O farelo de couro wet-blue foi submetido a uma andlise de superficie utilizando a
técnica de Rutherford Back-Scattering Spectrometry (RBS) realizada no implantador de ions
do Instituto de Fisica da UFRGS e teve como objetivo a comprovagdo da presenca de sodio
(Na) e cloro (CI) no couro. O método Rutherford back-scattering ¢ uma técnica de analise de
superficie largamente utilizada na Ciéncia dos Materiais e consiste de um feixe de ions
energéticos direcionado a se chocar com o so6lido a ser analisado. Conforme Grant (1989), os
ions colidem elasticamente nos 4&tomos contidos na amostra e retornam espalhados para um
detector apropriado o qual conta o niumero de particulas dispersas e mede sua energia. A
relacdo entre o namero de particulas e a energia ¢ Unica para cada elemento quimico. Assim
sendo, as informacdes contidas nas particulas dispersas podem ser interpretadas para fornecer

a composi¢do da amostra, a distribuicdo dos compostos na amostra e a espessura da mesma.

O RBS desempenhou um papel importante na identificagdo de alguns compostos
presentes no couro, tais como o sodio (Na), o cromo (Cr) e, principalmente, o cloro (Cl), uma
vez que a analise elementar feita para o couro, a qual sera descrita mais adiante, ndo ¢ capaz
de detectar todos estes elementos. As Figuras 3.2 e 3.3 mostram os espectros do RBS através
da relacdo numero de particulas e energia (kilo eletrovolt - keV) para dois fragmentos de
couro wet-blue, aqui denominados de fragmento 1 e fragmento 2. Nestas figuras estdo
identificados os compostos presentes no couro wet-blue tais como o carbono (C), o nitrogénio
(N), o oxigénio (O), o enxofre (S), o potéssio (K), o cromo (Cr) e pode-se perceber a presenga

do s6dio (Na) e do cloro (Cl). A analise foi feita em fragmentos de dimensdes 1 cm x 1 cm.



Para melhor visualizagdo dos elementos sodio e cloro, as Fig. 3.4 e 3.5 mostram uma

ampliacao das Fig. 3.2 e 3.3, enfocando a andlise a partir do elemento sédio.
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Fig. 3.2: Espectro do RBS para o fragmento 1.
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Fig. 3.3: Espectro do RBS para o fragmento 2.
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Fig. 3.4: Ampliacao do Espectro do RBS do fragmento 1 de couro.
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Fig. 3.5: Ampliacao do Espectro do RBS do fragmento 2 de couro.

Salienta-se que a importancia do resultado desta analise para o presente trabalho ¢
apenas qualitativo. Vale lembrar que cada elemento quimico ¢ identificado no espectro do
RBS através de um declinio na curva numa dada quantidade de energia fornecida, sendo que
este valor que ¢ comparado com um padrao. Na analise deste método, a quantificacao dos
elementos sodio e cloro foi feita pelo nimero de atomos de cada um dos elementos em relagao
a um elemento de maior quantidade no couro, no presente caso, em relacdo ao carbono. Os
resultados sdo apresentados em percentual atdmico de cada elemento em relagdo ao carbono
(C); o resultado obtido do fragmento 1 para cloro (Cl) foi de 1,19% e do fragmento 2 foi de

1,15% atomico de cloro (Cl) em relagdo ao elemento carbono (C).

3.1.9 Analise em Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura nas amostras de couro wet-blue foi
realizada no Centro de Microscopia da UFRGS e teve como objetivo, assim como a analise de
superficie utilizando a técnica de RBS descrita anteriormente, a comprovacao da presenca de
sodio e cloro, e ainda descobrir se estes elementos estdo na forma de sal. As Figuras 3.6 ¢ 3.7
mostram o resultado da microscopia feita no farelo de couro, vista do lado externo da pele,
com a imagem aumentada em 800 vezes e 5000 vezes, respectivamente. A analise destas
imagens mostra nitidamente a presenca das fibras do coldgeno da pele; entretanto, ndo ¢
possivel identificar a presenca de cloreto de sodio como foi possivel nas anélises por MEV
que foram feitas nas cinzas, conforme serdo apresentadas mais adiante. A presenca deste

composto ¢ importante do ponto de vista das analises que foram feitas no presente trabalho.



Fig. 3.7: MEV em couro wet-blue com aumento de 5000 vezes.

O espectro da MEV para o couro wet-blue que mostra a composicao deste material

esta apresentado no Apéndice A.

3.1.10 Analise Elementar

A anélise elementar do couro wet-blue foi realizada nos laboratorios da CIENTEC.
Conforme Viero (2000), a determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi
realizada por uma andlise instrumental em um aparelho LECO CHN — 600, pela combustio da
amostra com detecc¢ao por infravermelho para o carbono e o hidrogénio e por condutividade

térmica para o nitrogénio. A analise do teor de enxofre foi feita também por analise



instrumental em um aparelho LECO SC — 132, através da combustdo da amostra com

deteccao por célula de infravermelho. Os resultados estdo listados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Analise elementar do farelo de rebaixadeira de couro wet-blue (dados em
base como recebida)

Componente Resultado (%)
Carbono 19,76
Hidrogénio 2,47
Nitrogénio 7,22
Enxofre 0,88

Fonte: Viero (2000)

3.2 TESTES DE INCINERACAO EM REATOR DE LEITO FIXO

As cinzas do couro utilizadas para a andlise de dioxinas policloradas foram obtidas
em um reator de leito fixo de uma unidade de incineracdo em escala de bancada pertencente
ao Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS. Os testes de incineragao serao
discutidos através da descricdo do equipamento utilizado, das condigdes de operagdo e das

analises realizadas nas cinzas obtidas.

3.2.1 Descri¢io do Equipamento

A bancada de incineragdo de residuos de couro com reator de leito fixo foi projetada
para processar at¢ 1 kg de residuos por hora. O projeto do equipamento esta baseado na
operacdo em dois estdgios. No primeiro estagio ocorre a gaseificacdo do residuo de couro e,
no segundo, a combustdo dos gases gerados no estagio anterior. Este tipo de processo de
incineragao ¢ conhecido como processo GCC (Gaseificacdo ¢ Combustdo Combinadas)
conforme descrito por Godolphim (2000). O fluxograma desta unidade esta apresentado na

Fig. 3.8 e sera sucintamente descrito a seguir.

O primeiro estagio da bancada de incineracdo ¢ composto basicamente pelo mddulo
de alimentagdo (ntimero 4), pelo modulo de aquecimento (nimero 2) no qual o residuo entra
em reacao de combustdo e pelo cinzeiro (nimero 1) onde sdo depositadas as cinzas geradas

com a combustdo do residuo. O moddulo de aquecimento, propriamente dito, € o reator de



gaseificacdo de leito fixo. Os gases gerados neste reator sdo conduzidos através de um duto

(numero 6) para o segundo estagio da bancada.

No segundo estagio, tem-se 0 médulo de combustdo (nimero 9) onde deve ocorrer a
combustdo dos gases provenientes do reator de gaseificagdo (numeros 2 e 3). O moddulo de
combustdo opera numa faixa de temperatura de 800 a 1000 °C com o objetivo de destruir
qualquer composto organico. Na seqiiéncia do equipamento existe uma camara de
resfriamento dos gases (numero 14), um sistema lavador de gases a fim de se evitar qualquer
emissdo de gases poluentes (numeros 13, 15 e 16) e, por ultimo, um exaustor (nimero 18) o
qual auxilia o escoamento de gases através do equipamento. A Fig. 3.9 mostra uma fotografia

desta bancada de incineragao.
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Fig. 3.9: Fotografia da bancada de incineragao de leito fixo.

A Fig. 3.10 mostra o reator do primeiro estagio do processo, ou seja, o reator de
gaseificagdo de leito fixo. A pesquisa se deteve apenas neste estagio do equipamento devido a
geracdo das cinzas neste local. As aparas de couro sdo introduzidas através do modulo de
alimentacdo (numero 4 da Fig. 3.8) diretamente para o reator do primeiro estdgio no modulo
de aquecimento (nimero 2 da Fig. 3.8). O sistema de aquecimento do reator de gaseificacao ¢
composto por resisténcias de 4652 W de poténcia, as quais proporcionam uma temperatura de
até 650 °C. Com a operacgdo, verificou-se que a partir de 400 °C, o couro ja entra em
combustdo; a medida que o couro queima, as cinzas geradas vao sendo depositadas no

cinzeiro, situado abaixo da grelha do reator, conforme mostrado na Fig. 3.10.
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Fig. 3.10: Esquema interno do reator de gaseificacao de leito fixo.

3.2.2 Operacao do Reator de Gaseificacio

As cinzas de interesse para o desenvolvimento da metodologia de andlise de dioxinas
foram obtidas com a queima das aparas de farelo de couro a uma temperatura de 550 °C no
reator de gaseificagdo. Vale lembrar que a temperatura de igni¢ao do couro ¢ 400 °C mas foi
determinada a temperatura de 550 °C para a operagdo do reator devido a alguns fatores que
serdo apresentados a seguir. A alimentagdo ¢ feita manualmente e, uma vez que o couro estd a
temperatura ambiente, a temperatura do médulo de aquecimento do reator baixa bruscamente
no inicio do processo. A temperatura ¢ monitorada através de um termopar préximo a fonte
geradora de calor e, assim, ndo se conhece a distribuicdo de temperatura no interior do reator.
Conforme discutido no Capitulo 2, a formagdo de dioxinas ocorre entre 200 e 500 °C, sendo
que o ponto de maxima formacao ocorre em torno de 300 °C; as cinzas geradas no incinerador

possivelmente estdo nesta faixa de temperaturas.

O reator de gaseificacao da unidade de incineracao foi operado trés vezes na mesma

condi¢do de operagdo para a obteng¢do de uma quantidade de cinzas que fosse suficiente para



as analises de dioxinas, sendo que as condi¢des de operagdo estdo resumidas na Tabela 3.4.
ApoOs o término de cada operagdo, as cinzas foram recolhidas do cinzeiro e, apos o
resfriamento das mesmas, foram misturadas e armazenadas em sacos plasticos

hermeticamente fechados.

Tabela 3.4: Condigdes de operagdo do reator de gaseificacao.

Parametros

Alimentag¢do do residuo (g) 500
Umidade do couro (%) 21,5
Vazdo de ar (N L/min) 2,0
Temperatura (°C) 550
Tempo de reagdo (min) 30

No inicio do processo a temperatura no interior do médulo de aquecimento do reator
decresce devido a presenca de material frio e imido que ¢ alimentado; na seqiiéncia, a
temperatura ¢ recuperada e mantém-se estavel em torno da temperatura de 550 °C até o fim da
reacdo. A variagdao da temperatura com o tempo esta mostrada no grafico da Fig. 3.11; a curva
vermelha representa a temperatura solicitada ao sistema de aquecimento do reator de
gaseificagdo e a curva verde indica a variagdo da temperatura do reator durante a operago. E
possivel observar que a temperatura maxima atingida foi em torno de 600 °C, apds 13 minutos

do inicio da reacgao.
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Fig. 3.11: Grafico Temperatura versus tempo do processo de queima de couro wet-
blue.
3.2.3 Analise Granulométrica das Cinzas

As cinzas obtidas com o processo de queima descrito na se¢ao anterior tinham uma
coloragdo preta e uma granulometria bastante variada. As cinzas foram retiradas do interior do
cinzeiro em forma de grumos, de aspecto bem rigido, dificeis de moer. A andlise

granulométrica destas cinzas utilizadas nas analises estd apresentada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Analise granulométrica das cinzas do couro

Faixa granulométrica (mm) Fracao massica retida (%)

> 2,360 25,40

2,360 — 1,180 32,63

1,180 — 1,000 3,48

1,000 — 0,840 4,20

0,840 — 0,500 9,41

0,500 — 0,297 5,47

0,297 -0,210 10,62
<0,210 8,79

De acordo com Geldart (1986), o didmetro médio de particula (d,) ¢ definido por:

dpy= ———— (3.4)

onde:
X; = fracdo massica de particulas em cada faixa de tamanhos;

d,; = abertura média de peneiras adjacentes.

O diametro médio de particula das cinzas obtidas no reator de leito fixo foi calculado
a partir dos dados obtidos da classificagdo granulométrica mostrados na Tabela 3.5. O valor

calculado de d, foi 0,57 mm.



3.2.4 Analise de MEV nas Cinzas

As amostras de cinzas do couro processado foram submetidas a andlise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) realizadas no Centro de Microscopia da UFRGS.
A anélise foi feita na superficie da amostra cujas dimensdes eram em torno de 5 mm x 5 mm.
Através destas analises obtiveram-se resultados importantes quanto a composi¢do deste
material. As Figuras 3.12 e 3.13 mostram a microscopia da superficie da amostra aumentada

50 vezes e 600 vezes, respectivamente.

A Figura 3.12 mostra claramente a desuniformidade na superficie da cinza e a
porosidade da mesma e na Fig. 3.13 pode-se observar os arranjos cristalinos na superficie da
cinza indicados pelos formatos cilindricos no centro da figura. A Figura 3.14, que corresponde
a MEV com aumento de 5000 vezes, mostra nitidamente uma estrutura cristalina de formato

cilindrico formada na superficie deste material.

Fig. 3.12: Andlise de MEV em cinzas de couro com aumento de 50 vezes.



Fig. 3.13: Andlise de MEV em cinzas de couro com aumento de 600 vezes.




Fig. 3.14: Andlise de MEV em cinzas de couro com aumento de 5000 vezes.

Finalmente, a Fig. 3.15 mostra a MEV com aumento de 9000 vezes e pode-se
observar claramente diversas formas cubicas de coloragcdo branca. Estes cristais tém como
compostos o sédio (Na) e o cloro (Cl), ou seja, ¢ o composto cloreto de sédio (NaCl). O
cloreto de sédio € proveniente do préprio couro, pois, de acordo com Zarate e Rojas (1993),
no processo de piquelagem, o qual prepara a pele para a penetragdo subseqiiente de material
curtente, ¢ empregado cloreto de sodio. O cloreto de sddio protege a pele da acdo posterior

dos acidos que baixam o pH a niveis de 2,5 a 3.

Fig. 3.15: Anélise de MEV em cinzas de couro com aumento de 9000 vezes.

A andlise de microscopia eletronica de varredura nas cinzas comprovou a presenca
de cloreto de so6dio no couro. A MEV realizada no farelo de couro ndo indicou a presenga

deste composto por este estar localizado nos intersticios das fibras de colageno do couro. Os



espectros da microscopia eletronica de varredura que indicam a presenca dos compostos so6dio

e cloro estdo apresentados no Apéndice A.



CAPITULO4

METODOSANALITICOS

A andlise de dioxinas policloradas é descrita pelo Método 8280B — EPA (1998) -
Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Polychlorinated Dibenzofurans by High Resolution
Gas Chromatography/Low Resolution Mass Spectrometry (HRGC/LRMS) - Determinacdo de
dibenzo-p-dioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados por cromatografia gasosa de
alta resolugéo e espectrometria de massa de baixa resolugdo (HRGC/LRMYS) desde a extragéo
da amostra, tratamento e a determinagdo em cromatografia gasosa e espectrometria de massa.
Este método é o mais conhecido e utilizado em inimeros trabalhos. O Método 8280B — EPA
sera descrito, resumidamente, na secdo 4.1 apresentando as principais etapas que foram
seguidas para a realizacdo deste trabalho. N&o existe norma especifica para andlise de
dioxinas em cinzas de couro e, desta forma, foram utilizados dois métodos, o0 Método 8280B —
EPA referente a cinzas e também o Método 3540 — EPA (1996) - Soxhlet Extraction of Soil &
Sediment - Extracdo Soxhlet de Solos e Sedimentos referente a solos e sedimentos para a
validacdo da extracdo de cinzas de couro wet-blue. Doravante estes dois métodos serdo
referenciados no texto somente como Método 8280B e Método 3540. No desenvolvimento
destes métodos ateracbes foram necessarias em algumas etapas devido a falta de recursos

técnicos, as quais estdo descritas na se¢éo 4.2.

4.1 METODOL OGIA DE ANALISE DE DIOXINAS POLICLORADAS

A andlise de dioxinas é uma prética pouco comum em muitos paises, € mais
incomum ainda no Brasil. Por tratarem-se de compostos muito téxicos e estarem presentes em
guantidades muito pequenas (as vezes, da ordem de parte por trilhdo (ppt)) sua andlise ndo é
uma tarefa facil. N&o existe ainda uma norma prescrita pela ASTM; deste modo, 0 método

mais conhecido e utilizado entre os pesquisadores é pertencente a Agéncia de Protecéo



Ambiental dos Estados Unidos da Ameérica Environmental Protection Agency —EPA). A
metodologia de andlise de dioxinas e furanos policlorados esta prescrita no Método 8280B.
Este trabalho foi baseado neste método para realizar as andlises de dioxinas policloradas em
cinzas de couro wet-blue. Apenas a etapa de extragdo das amostras foi baseada no Método
3540, uma vez que nao foi encontrado trabalho especifico de andlise de dioxinas em cinzas de

couro.

O Método 8280B ¢ apropriado para a deteccdo e andlise quantitativa dos compostos
2,3,7,8 — tetracloro dibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD), 2,3,7,8— tetracloro dibenzofurano
(2,3,7,8-TCDF) e dos compostos 2,3,7,8 — substituidos penta-, hexa-, hepta-, e octacloro
dibenzo-p-dioxinas (PCDDs) e dibenzofuranos (PCDFs) em égua (concentracdes em parte-
por-trilhdo, ppt), solo, cinzas e amostras de residuos quimicos, incluindo 6leo combustivel e

lodos (concentracGes em parte-por-bilhdo (ppb)).

O método analitico requer o uso de cromatografia gasosa de ata resolucdo e
espectrometria de massa de baixa resolucdo (HRGC/LRMS) em extratos de amostras que
tenham sido sujeitas a procedimentos especificos de clean-up. A escala de calibracdo depende

do composto e do tamanho da amostra, sendo que este varia de acordo com a amostra matriz.

Este método contém procedimentos para informar a concentracdo total de todos
PCDD</PCDFs em um dado nivel de cloracéo, ou segja, total PCDD e total PCDF, embora a
separacéo cromatografica completa de todos os 210 possiveis PCDDs/PCDFs ndo € possivel
sob as condigdes instrumentais descritas neste método. Devido a extrema toxicidade destes
compostos, 0 analista deve tomar as necessarias precaucdes a fim de evitar a exposicdo do
pessoa do laboratério ou contaminar outros materiais conhecidos com os materiais que
acredite conter PCDDs e PCDFs.

Este procedimento utiliza técnicas de extragdo de uma matriz especifica, clean-up de
um analito especifico e cromatografia gasosa com coluna capilar de alta resolugdo acoplado
a0 espectrometro de massa de baixa resolugdo. Caso interferentes sggam encontrados, o
método prevé procedimentos de clean-up para eiminacdo dos mesmos. A Tabela 4.1 mostra
0S compostos que podem ser determinados pelo Método 8280B.



Tabela4.1: PCDDs e PCDFs determinados pelo Método 8280B — EPA

Composto

2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD)
1,2,3,7,8-Pentacl orodibenzo-p-dioxina (PeCDD)
1,2,3,4,7,8-Hexacl orodibenzo-p-dioxina (HXCDD)
1,2,3,6,7,8-Hexacl orodibenzo-p-dioxina (HXCDD)
1,2,3,7,8,9-Hexacl orodibenzo-p-dioxina (HXCDD)
1,2,3,4,6,7,8-Heptacl orodibenzo-p-dioxina (HpCDD)
1,2,3,4,6,7,8,9-Octacl orodibenzo-p-dioxina (OCDD)

2,3,7,8-Tetraclorodibenzofurano (TCDF)
1,2,3,7,8-Pentacl orodibenzofurano (PeCDF)
2,3,4,7,8-Pentacl orodibenzofurano (PeCDF)
1,2,3,4,7,8-Hexacl orodibenzofurano (HXCDF)
1,2,3,6,7,8-Hexaclorodibenzofurano (HXCDF)
1,2,3,7,8,9-Hexacl orodibenzofurano (HXCDF)
2,3,4,6,7,8-Hexaclorodibenzofurano (HXCDF)
1,2,3,4,6,7,8-Heptacl orodibenzofurano (HpCDF)
1,2,3,4,7,8,9-Heptacl orodibenzofurano (HpCDF)
1,2,3,4,5,6,7,8-Octacl orodibenzofurano (OCDF)

Tota Tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD)
Total Pentaclorodibenzo-p-dioxina (PeCDD)
Total Hexaclorodibenzo-p-dioxina (HXCDD)
Total Heptaclorodibenzo-p-dioxina (HpCDD)
Tota Tetraclorodibenzofurano (TCDF)

Total Pentaclorodibenzofurano (PeCDF)
Total Hexaclorodibenzofurano (HXCDF)
Total Heptaclorodibenzofurano (HpCDF)

Fonte: EPA- Método 8280B (1998)

Vale sdlientar que a metodologia descrita nesta secéo refere-se exclusivamente aos
procedimentos contidos no Método 8280B. Mais adiante, na secdo 4.2, serdo discutidos os

procedimentos efetivamente adotados no presente trabal ho.



4.1.1 Coleta e Armazenamento das Amostras

As amostras podem ser homogeneizadas no local da coleta, antes de serem
armazenadas em recipientes especificos. O andista deve se basear na aparéncia da amostra,
uma vez que, caso a amostra ndo estgja homogénea, ela deve ser transferida para um
recipiente de vidro ou de aco inoxidavel a fim de ser misturada com o auxilio de uma
espatula; somente entdo pode-se retirar parte da amostra para andlise. As amostras devem ser
armazenadas em recipientes de vidro devidamente limpos pois devem estar livres de

potenciais fontes de contaminacao.

Todas as amostras devem ser estocadas a uma temperatura de 4 °C e ambiente
escuro. A extragdo destas amostras deve ser redlizada no prazo méximo de 30 dias e
andisadas completamente dentro de 45 dias aplds a extracdo. Estas condicdes sdo
recomendadas apesar de PCDDs e PCDFs serem muito estéaveis numa variedade de matrizes e

poderem ser determinadas, em certas amostras, num prazo de um ano.

4.1.2 Extragao das Amostras

Segundo o0 Método 8280B cinco tipos de procedimentos de extracdo sdo empregados
nestas andlises, dependendo da amostra matriz e do tipo de equipamento a ser avaliado.
Amostras de residuos quimicos sdo extraidas com um separador de &gua Dean-Stark, o
mesmo utilizado na determinacdo do teor de umidade do couro descrito na se¢éo 3.1.3. As
amostras de cinzas e solos/sedimentos podem ser extraidas numa combinagdo de um extrator
Soxhlet e um separador de agua Dean-Stark. As amostras de agua sdo filtradas e o filtrado &
extraido usando um procedimento com funil de separacdo ou um procedimento de extracéo
continua liquido-liquido. Os particulados filtrados sdo extraidos numa combinacéo de extrator
Soxhlet e um separador de agua Dean-Stark. Empregando o Método 3545 — EPA
(referenciado no Método 8280B), cinzas, solos, sedimentos e outras amostras solidas também

podem ser extraidas usando extracdo de fluido pressurizado (PFE).



A combinacéo de um extrator Soxhlet e um separador de agua Dean-Stark € usado
para a remocdo da &gua das amostras e a0 mesmo tempo para extrair oS compostos
PCDDSPCDFs destas amostras. A seguir seréo tratados os procedimentos de extracdo e
andlise de amostras de cinza especificamente, a qual € o tipo de amostra a ser analisada no

presente trabal ho.

4.1.2.1 Extracgao de Cinzas

Conforme o Método 3540 para a extragdo de cinzas deve-se pesar cercade 10 = 0,01
g de cinzas e adicionar duas vezes 0 peso de sulfato de sodio, misturando-se bem estes dois
materiais. Em seguida, transfere-se a amostra para o extrator thimble (cartucho de celulose)
gue é colocado no aparelho Soxhlet, onde deve ser adicionado 200 mL de solvente tolueno
grau pesticida. O tempo de extracdo deve ser de 16 horas conforme Método 8280B ou de 16 a
20 horas pelo Método 3540. O extrato, apds esfriar, deve ser filtrado através de um papel de
filtro para um bado de fundo chato de 500 mL. Na sequéncia ocorrem as etapas de

concentracao e clean-up do extrato.

4.1.3 Concentracao por Evaporador Rotativo

O evaporador rotativo, ou rotavapor como também é conhecido, € um equipamento
utilizado para concentrar amostras em solugdo. A técnica utiliza sistema de vécuo e
aguecimento em banho para proporcionar a evaporacéo do solvente em temperatura inferior

com uma presséo reduzida correspondente, fornecendo o extrato mais concentrado.

O aguecimento do banho para concentrar as dioxinas e furanos em tolueno deve ser
de 45 °C. Antes da operacdo é necessario que se descontamine o aparelho pela concentracdo
de 100 mL de solvente puro. Ap6s a descontaminagcdo do aparelho, aplica-se, lentamente,
Va&cuo no sistema e inicia-se 0 processo de rotacdo do frasco de amostra. O frasco de amostra
€, entdo, mergulhado no banho de &gua e gusta-se a velocidade de rotacdo para completar a
concentragcdo em 15 a 20 minutos.



Numa taxa de concentragdo apropriada, o fluxo de solvente condensado no frasco
coletor sera estacion&rio, ou seja, ndo ocorrerdo bolhas. Quando o volume aparente do liquido
atingir 10 mL, dedliga-se 0 vécuo e a rotacdo. Lentamente, pode-se admitir ar no sistema,

tendo o cuidado de ndo espirrar 0 extrato parafora do frasco de amostra.

4.1.4 Micro-Concentracédo: Técnica de Evaporacdo com Gas Nitrogénio (N2)

A evaporacdo com nitrogénio € uma técnica utilizada para concentrar extratos a
volumes muito peguenos, com mais precisdo que o evaporador rotativo, ou para levar um
extrato a secura. Geramente, ap0s concentrar 0 extrato em evaporador rotativo, utiliza-se a

técnica de evaporacdo com gas nitrogénio.

O frasco com a amostra é colocado num banho de &gua quente (aproximadamente 35
°C) e o volume do solvente é evaporado até atingir o nivel requerido usando uma corrente de
nitrogénio seco filtrado através de uma coluna de carvéo ativado. Durante a operagéo, as
paredes internas do frasco devem ser lavadas diversas vezes com o solvente apropriado. Esta
lavagem evita que a amostra fique retida nas paredes, 0 que poderia causar perdas. Durante a
operacdo deve-se ter cuidado com relacdo ao nivel de solvente no frasco, o qual deve estar
posicionado de maneira a evitar condensacdo de agua da amostra; assm, o nivel de solvente

deve estar sempre abaixo do nivel da dgua do banho.

Quando o volume aparente do liquido atingir 0,5 mL, deve-se remover o tubo
concentrador de nitrogénio e retirar o frasco de amostra do banho. O volume final do extrato
€, entdo, ajustado com solvente para 1,0 mL. Sob condi¢gdes normais de operagdo, o extrato

ndo deve ser levado a secura a fim de se evitar erros na anadlise em cromatografia gasosa.

4.1.5 Oper agdes de Clean-up do Extrato

As operagdes de clean-up do extrato sdo realizadas apos as etapas de concentragdo, ja
vistas nos itens anteriores. Esta etapa de clean-up é um tratamento extremamente importante
na preparacao da amostra uma vez que é possivel eliminar compostos interferentes na analise

do extrato em cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Os extratos concentrados das



amostras estdo sujeitos a uma série de procedimentos de clean-up, geralmente iniciando com
uma lavagem é&cido-base e seguido por uma sequiéncia de colunas cromatogréficas tais como
coluna de silica-gel, coluna de alumina e coluna de carvéo ativado. A lavagem &cido-base néo
€ necessaria para extratos incolores; porém, os outros procedimentos de clean-up devem ser

empregados independente da cor do extrato.

As colunas cromatograficas sdo preparadas utilizando-se colunas de vidro com
dimensdes de 1 cm de didmetro e 30 cm de altura. No fundo da coluna deve-se colocar um
chumaco de algoddo para reter o material sdlido inserido na coluna. A coluna de silica-gel
formada pela seguinte seqiiéncia de camadas: 1 g de silica-gel; 2 g de silica-gel impregnada
com hidréxido de sodio (2 % wiw (peso/peso)); 1 g de silica-gel; 4 g de silica-gel impregnada
com &cido sulfurico (40 % w/w) e a Ultima camada é composta por 2 g de silica-gel. A coluna
de alumina € composta apenas por 6 g de alumina écida ativada e a coluna de carvéo ativado
composta por 1 g de mistura carvéo e celite 545 (18 % wi/w). Esta mistura que compde a
coluna de carvéo ativado deve ser ativada a uma temperatura de 130 °C por 6 horas e
armazenada em dessecador.

Apos as colunas estarem montadas, 0 extrato obtido na concentragdo por nitrogénio
descrito na secdo 4.1.4, deve ser adicionado a coluna de silica-gel. O frasco que contém o
extrato deve ser lavado com quantidade suficiente de n-hexano (1 a2 mL) para completar a
transferéncia quantitativa da amostra para a superficie da silica. Para eluir o extrato € usado 90
mL de n-hexano. O extrato eluido deve ser coletado e transferido para o topo da coluna de

alumina.

Na coluna de alumina é adicionado 20 mL de n-hexano e deve-se eluir até o nivel de
hexano estar um pouco abaixo do topo da alumina. O n-hexano eluido ndo deve ser
descartado, mas sim coletado em frasco separado e armazenado para uma eventual andlise,
caso sgja necessario determinar os analitos perdidos quando a recuperacédo for menor do que
50 %. A seguir, deve-se adicionar 20 mL de solugdo composta por 20 % de cloreto de
metileno e 80 % de hexano (v/v) e coletar o extrato eluido. Este extrato deve ser concentrado

a2 a3 mL conforme técnicas descritas nas secoes 4.1.3 e 4.1.4.

O extrato €luido da coluna de alumina e concentrado a 2 a 3 mL serd tratado na
coluna de carvéo ativado. Antes de eluir o extrato, a coluna deve ser lavada com os seguintes

solventes:



= 4 mL de tolueno;
=  2mL de cloreto de metileno, metanol e tolueno na proporgéo 75:20:5 (v/v);

= 4 mL de ciclohexano e cloreto de metileno na proporcdo 50:50 (v/v).

Todas as lavagens podem ser descartadas, e enquanto a coluna ainda encontra-se
Umida, deve-se transferir 0 extrato eluido da coluna de alumina, ja concentrado, para a coluna
de carvéo preparada. O frasco que contém o extrato deve ser lavado duas vezes com 0,5 mL
de hexano e transferido para a coluna de carvdo. A coluna deve ser eluida com a seguinte

segiiéncia de solventes:

= 10 mL de ciclohexano e cloreto de metileno na proporcéo 50:50 (v/v);

= 5mL de cloreto de metileno, metanol e tolueno na proporcéo 75:20:5 (V/v).

Ambos eluidos podem ser coletados e combinados para eventual checagem da
eficiéncia da coluna. Uma vez gue os solventes tenham sido eluidos através da coluna, sera
eluida a fracdo de PCDDs/PCDFs com 20 mL de tolueno, o qual deve ser coletado, uma vez

gue é a amostra de interesse a ser analisada.

4.1.6 Concentracao Final

A fracéo de tolueno obtida na eluicdo da coluna de carvéo ativado € evaporada até
aproximadamente 1,0 mL, usando os procedimentos descritos nas seges 4.1.3 e 4.1.4.. Deve-
se tomar o cuidado para ndo levar o extrato a secura. Ao extrato é adicionado 100 L de
tridecano ou nonano. O extrato da amostra deve ser armazenado em frasco bem vedado e em

ambiente escuro e temperatura ambiente até serem feitas as andlises em GC/MS.

4.1.7 Condigdes Cromatogr éficas

A determinacao das condicfes de operacdo do cromatografo torna-se necessaria para
alcancar a resolucéo e sensibilidade requeridas para as andises de dioxinas. As condicdes
cromatogréficas recomendadas pelo Método 8280B, usando uma coluna DB-5, estdo descritas
na Tabela4.2.

Tabela 4.2: Condicbes cromatograficas recomendadas

Par ametros



Velocidade linear do gas hélio 35-40 cm/s a 240°C

Temperatura inicia 170°C

Tempo inicial 10 minutos

Programa de temperaturas Elevar até 320°C a 8°C/min
Tempo total 40-45 minutos

Fonte: EPA- Método 8280B (1998)

As colunas utilizadas sdo capilares de silica fundida, conhecidas como DB-5. O

volume de injecdo da amostra no cromatégrafo variade 1 a 2 L, dependendo da preciséo e

sensibilidade que podem ser apresentadas.

O espectrometro de massas € de baixa resolucdo, utilizando-se 70 eletrovolts
(nominal) de energia num moédulo de ionizagdo por impacto de elétrons. O sistema deve ser
capaz de monitorar o ion selecionado (SIM), sendo que a configuracdo recomendada pelo
Método 8280B € de no minimo 18 ions por ciclo com um tempo de ciclo de um segundo, ou

menos, € um tempo de integracdo minima de 25 milisegundos por m/z (massa/carga de ions).

4.2 ANALISES DE DIOXINASEM CINZAS DE COURO

As andlises de dioxinas policloradas em amostras de cinzas de couro wet-blue foram
realizadas nos laboratérios de andlises organicas da CIENTEC (Fundacdo de Ciéncia e
Tecnologia). As etapas de extracdo, concentracdo, clean-up das amostras foram realizadas na
Sede da CIENTEC em Porto Alegre, e as andlises cromatogréficas no Campus da CIENTEC
em Cachoeirinha. A metodologia desenvolvida foi baseada no Método 8280B, porém com
algumas dteracOes devido as limitagcBes de recursos técnicos e financeiros. Nas subsectes

seguintes serdo discutidos os procedimentos efetivamente adotados no presente trabal ho.

4.2.1 Condigdes Oper acionais do Cromatogr afo

O programa de temperaturas para a andlise cromatogréfica das dioxinas foi

determinado com uma solugcdo padrdo. O tipo de detector do cromatdgrafo utilizado no



trabalho foi o detector por ionizagdo de chama (FID). A calibracdo do cromatégrafo foi feita
com padrdo analitico fornecido pela Ultra Scientific dos E.U.A.. A concentragdo do padréo
erade 50 my/mL (50 ppm), contendo uma mistura de quatro analitos de dioxinas policloradas
dissolvidas em tolueno. Conforme a Ultra Scientific, a solucdo padréo foi preparada
gravimetricamente, e as concentrages dos analitos foram verificadas usando cromatografia
gasosa de alta resolugdo. O valor real de cada analito na solugdo padréo, determinado
gravimetricamente, esta listado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Dioxinas do padréo analitico Ultra Scientific.

Andlito Concentragdo (ng/mL)
1,2,3,4-TCDD 50,0
1,2,3,4,7-PeCDD 52,0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 50,0
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 50,0

Fonte: Ultra Scientific dos EUA.

As caracteristicas do equipamento e o programa de temperaturas desenvolvido para a
andlise de dioxinas em cinzas de couro estdo resumidas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Caracteristicas do equipamento e condigdes cromatograficas para a
andlise de PCDDs.

Parémetros

Modelo HP 5890 SERIE 11

Coluna Capilar DB-5 (J&W)
Dimensdes da coluna 30m x 0,32mm x 0,25 mm
Injetor Splitless

Temperatura inicia 190°C

Tempo inicial 2 minutos

Programa de temperaturas Elevar até 280°C a 5°C/min
Tempo total 40 minutos

Range 3

Atenuacio 2




Para a determinacdo das condi¢cdes de operacdo do cromatdgrafo foram injetadas

aliquotas de 1 nlL da solucdo padréo de concentracdo de 50 ppm. O cromatograma resultante
da calibracdo € apresentado no Apéndice B.

4.2.2 Extracdo das Amostras de Cinzas do Couro Wet-blue

A extracdo das cinzas de couro obtidas nas operagOes da unidade de incineracéo de
leito fixo foi realizada em duas vias simultaneas. O Método 8280B especifica uma massa de
amostra a ser extraida de 10 g, enquanto que o Méodo 3540 ndo define um valor pré-
determinado para a massa da amostra. Neste trabalho, a massa de amostra utilizada para as
extracOes foi definida conforme a disponibilidade de padrdo analitico, pois para avaiar-se a
eficiéncia da extragdo, amostras, previamente adicionadas com dioxinas, deveriam ser
também extraidas. Desta forma, foi necessario definir a massa da amostra de cinza de couro e
o volume de padr&o analitico a ser adicionado nestas amostras. O fator limitante era o volume
de padréo, pois 0 volume total disponivel era de 1mL. Os valores definidos de massa de

amostra e volume de padr&o foram os seguintes:

. 0,100 g de amostra de cinza;
. 100 ni de solugéo padréo de dioxinas.

O céculo da massa de dioxinas € feito considerando que 1 nL de solucdo padréo
contém 50 ng de dioxinas. Assm, 100 nL de solugdo contém 5000 ng de dioxinas. A
concentracdo de dioxinas presentes na amostra pode ser calculada através da massa da

amostra de cinzas, utilizando a seguinte equagao:

M,

Cd=—%
Ma

(4.1)

onde:

Cq: concentracéo de dioxinas na amostra, em ppm.



Mg: massa de dioxinas, em n.

Ma: massa de amostra de cinzas, em g.

Uma vez definidos a massa de amostra a ser extraida e o volume de solugdo padréo a
ser adicionado a esta amostra, foram realizadas no total quatro extragbes em duas vias
simultaneamente. Primeiro foram realizadas as extragbes das amostras previamente
contaminadas, chamadas de matrizes contaminadas e, na sequiéncia, as extracdes das amostras

sem contaminagdo prévia (matrizes). Os parametros da extracao estéo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Extracéo das amostras de cinzas de couro wet-blue.

Parémetros Matriz Contaminada Matriz
NUmero de amostras 2 2
Solvente Tolueno (p.r.) Tolueno (p.r.)
Volume de solvente (mL ) 300 300
Numero de ciclos por hora 8-9 8-9
Tempo total de extracdo (h) 18,08 18,25
Temperatura ambiente (°C) 29 28
Umidade relativado ar (%) 57 57

A Fig. 4.1 mostra uma fotografia do equipamento que foi utilizado para a extracéo
Soxhlet e a Fig. 4.2 mostra o fluxograma de operacOes das extragdes das amostras matrizes
contaminadas e matrizes, salienta-se que, para as amostras matrizes, ignora-se 0 quadro

referente a adi¢do de padréo.



Fig. 4.1: Fotografia do aparelho de extracéo Soxhlet.

Apbs as extracBes foram redlizadas as etapas de concentracdo e clean-up dos

extratos.



Lavar o apareho
Soxhlet e o]
extrator  thimble
com 10 mL de
tolueno.

— | (aproximadamente

l

Repetir 3 vezes.

l

Colocar 300 mL
de tolueno no
bal 30.

Tarar um prato de
petri e transferir a
amostra.

l

Anotar 0 peso
com precisdo de
0,01g.

Adicionar sulfato
de sodio

2 vezes 0 peso da
amostra).

Adicionar 100 L de
padréo na amostra.

Ligar manta de
aguecimento e checar
periodicamente se a
taxa de sifonamento do
solvente € de 5 — 10
vezes por hora

l

Extrair por 16 —
20 horas.

i

Transferir a mistura
(amostra + sulfato +
padréo) para o extrator
thimble pré-lavado.

Deixar esfriar o aparelho
e filtrar o extrato através
de um filtro de fibra de
vidro para um baldo de

Fig. 4.2: Fluxograma da extracéo de amostras de cinzas de couro.

Colocar o0 extrator
thimble no aparelho
Soxhlet.

500 mL.

Lavar o filtro com 10 mL
de tolueno.

Concentrar o extrato
em evaporador
rotativo.




4.2.3 Clean-up dos Extratos

Os extratos obtidos das amostras matrizes e matrizes contaminadas eram incolores,
dispensando, desta forma, a lavagem acido-base como sugerido pelo Método 8280B. Foram
realizados os outros procedimentos de clean-up com a utilizac8o das colunas cromatogréficas.
As colunas cromatograficas preparadas para a realizacéo do tratamento do extrato obtido na
secdo 4.2.1 foram montadas com dois tipos de recheio: silica-gel e carvdo ativado, conforme
especificado no Método 8280B. A coluna de alumina ndo foi montada devido a falta deste
material no mercado nacional, pois a importacdo prolongaria o tempo da pesquisa. De todo
modo, a falta da realizagcéo da etapa de clean-up com alumina néo afeta a leitura dos analitos
na cromatografia, uma vez que o tipo de cromatégrafo utilizado para a andlise de dioxinas

neste trabalho ndo é de ata resolucéo.

A montagem da coluna € uma etapa importante para 0 sucesso do clean-up do
extrato. Poucos autores descrevem com detalhes o procedimento de montagem. Optou-se,
neste trabalho, por descrever com detalhes a montagem das colunas para que o procedimento

adotado possa ser seguido por outros pesquisadores.

A montagem é feita de forma que os sdlidos sgjam transferidos para a coluna
misturados no solvente. Apods a transferéncia de todo o adsorvente, preenche-se a coluna com
0 solvente da primeira eluicéo. Deixa-se escorrer 0 eluente e, enquanto isso, algumas batidas
sd0 dadas nas paredes externas da coluna a fim de empacotar bem a coluna, eliminando o ar.
O idea é ndo deixar ocorrer a formagdo de bolhas ou canalizagBes, as quais diminuem a
eficiéncia do clean-up. O solvente deve ser escorrido até atingir, aproximadamente, 1 cm
acima do nivel da camada de sdlidos. A coluna ndo deve operar seca. As proximas camadas
sd0 adicionadas uma a uma de maneira andoga. Desta forma sGo montadas as colunas de

silica-gel.

A montagem da coluna de carvéo ativado € diferenciada das outras colunas. Como o
carvao é um solido pouco denso e de baixa granulometria, € adicionado a seco na coluna. Um
chumago de algoddo deve ser inserido na base da coluna de vidro a fim de evitar que os finos
do carvéo sgam arrastados com o eluente e, também, € colocado outro chumago acima do
nivel da camada de carvéo, de modo a se evitar danos no topo da coluna. Se os finos do

carvao sdo carregados junto ao eluido durante o clean-up, deve-se filtrar o eluido usando um

papel filtro de 0,7 nm pré-lavado com tolueno. A seguir, o solvente € colocado de modo a



preencher toda a coluna. Deixa-se escorrer 0 solvente e, com auxilio de um bastdo de vidro,
deve-se eliminar as bolhas formadas na coluna. O solvente deve ser escorrido até atingir,

aproximadamente, 1 cm acima do nivel da camada de solidos.

Outro fator importante na montagem das colunas cromatogréficas € obter a mesma
atura de recheio para todas as amostras. Para cada via de amostra foi montada uma coluna
especifica e foram eluidas simultaneamente. A eluicdo foi realizada numa vazéo em torno de

70 a 100 gotas por minuto.

O €euente utilizado na coluna de silicargel foi o solvente n-hexano devido a sua
apolaridade; uma vez que as dioxinas sdo atraidas pela polaridade do tolueno, troca-se por um
solvente apolar para eliminar compostos apolares do extrato os quais ndo sdo de interesse na
andlise em questdo. Na coluna de carvéo ativado, como descrito na secéo 4.1.5, o eluente
utilizado foi uma sequéncia de solventes organicos de polaridades diferentes a fim de se
eliminar do extrato outros compostos interferentes e, em seguida, eluiu-se com tolueno para

remover as dioxinas que foram adsorvidas pelo carvéo ativado.

N&o houve ateracdo de cor nas amostras matrizes, a excecdo das amostras
adicionadas com padréo (matrizes contaminadas), que apds serem eluidas pela coluna de

silicargel ateraram sua coloracéo de amarelo paraincolor.

4.2.4 Concentracdo das Amostras

As concentragdes dos extratos apos as etapas de extracdo e clean-up foram realizadas
num evaporador rotativo até obter um volume de, aproximadamente, 3 mL. Com um volume
menor do extrato realizou-se a concentragdo com gés nitrogénio para obter 1 mL de volume
de amostra conforme requerido pelo Método 8280B.

Os extratos, obtidos na etapa de extragcdo (se¢cdo 4.2.2) e na etapa de clean-up da
coluna de carvéo ativado (secdo 4.2.3), foram concentrados em evaporador rotativo com
temperatura de banho variando de 85 a 90 °C, pois utilizou-se como solvente o tolueno. Para
0s extratos, obtidos ap6s a etapa de clean-up da coluna de silica-gel, a temperatura do banho
foi mantida em 40 °C, pois o solvente utilizado foi n-hexano.

Os extratos, apds serem concentrados em tolueno foram devidamente fechados e
armazenados em freezer a temperatura de —18 °C.






CAPITULOS

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas anadlises de dioxinas
policloradas em cromatografia gasosa e também em espectrometria de massa. Os resultados
servirdo para validar o método de extracdo de dioxinas em cinzas de couro wet-blue. Serdo
apresentados os resultados de duas amostras matrizes contaminadas com soluggdo padréo.
Estes resultados se inserem no contexto do objetivo do presente trabalho de apenas propor
uma metodol ogia capaz de determinar a presenca de dioxinas policloradas nas cinzas obtidas
da incineracdo de couro wet-blue Outros resultados ndo puderam ser obtidos pois a

guantidade de solugdo padréo disponivel era muito pequena.

5.1 ANALISE DOS EXTRATOS EM CROMATOGRAFIA GASOSA

As andlises cromatograficas dos quatro extratos das amostras matrizes e matrizes
contaminadas foram realizadas no cromatografo com detector por ionizacdo de chama (FID)
com o programa de temperaturas pré-definido com o uso do padrédo analitico. O
cromatograma do padrdo analitico necessario para avaliar a eficiéncia das extragdoes das
amostras adicionadas com dioxinas foi obtido no mesmo dia em que foram analisadas as

amostras matrizes a fim de se manter as mesmas condic¢des de andlise para todas as amostras.

5.1.1 Verificacdo dos Compostos Constituintes do Padrao Analitico

O padréo analitico de dioxinas policloradas com concentracdo de 50 ppm foi injetado

no cromatégrafo a um volume de 1 . Os analitos do padréo foram identificados na analise



em cromatografia gasosa pelo valor do tempo de retencdo que é caracteristico de cada
composto. A quantificaco destes compostos quimicos foi feita através da area ocupada pelo
pico de cada composto. A Tabela 5.1 mostra os valores de tempo de retencéo (RT), de &rea do
pico de cada dioxina que compde o padréo analitico e das respectivas médias obtidas das duas
injecOes. Pela fata de precisdo do equipamento para determinar a concentragdo dos

compostos individualmente foi utilizado o valor total médio da &rea dos picos.

Tabela 5.1: Vaores de tempo de retencdo e area de cada composto no padréo
analitico.

TCDD 18,685 59.955 18,692 64.987 18,689 62.471
PCDD 22,123 55.508 22,135 56.626 22,129 56.067
HxCDD 26,972 47.610 26,999 49.999 26,986 48.805

HpCDD 33,987 41.007 34,055 39.017 34,021 40.012
TOTAL 207.354

A é&rea total média dos picos dos analitos é de 207.354 unidades de area (u.a.). Esta
area € resultante do somatério das médias das &reas dos picos de cada andito no
cromatograma e representa a massa de 50 ng de dioxinasem 1 mL de solucéo padréo injetado.
O valor encontrado da érea total foi utilizado na se¢do 5.1.3 para célculos da eficiéncia da
extracdo de dioxinas das amostras matrizes contaminadas. No Apéndice B € mostrado o

cromatograma da primeirainjecdo da solugdo padréo e o respectivo relatorio das &reas.

5.1.2 Andlisesdas Amostras M atrizes Contaminadas

As amostras matrizes contaminadas (Al e A2) foram analisadas apds a andlise do
padrdo analitico. O tempo total de cada andlise foi de 40 minutos e entre uma andlise e outra o
equipamento era submetido a descontaminacdo a fim de se evitar erros nas analises devido a
interferentes. Os resultados estdo mostrados nas Tabelas 5.2 e 5.3. A Tabela 5.2 apresenta os
valores de tempo de retencdo (RT), a &rea do pico de cada dioxina conforme composicéo do
padréo adicionado a amostra matriz (A1) e as respectivas médias obtidas das trés injecdes. A



Tabela 5.3, assm como a Tabela 5.2, apresenta os valores de tempo de retencéo (RT), a &rea
do pico de cada dioxina conforme composi¢éo do padréo adicionado a amostra matriz (A2) e

as respectivas medias obtidas das duas injecoes.

Tabela 5.2 Valores de tempo de retencdo e area da cromatografia realizada na
amostra matriz contaminada (A1).

Andlito 1" Injecdo 2" Injecdo 3" Injecio Média
RT Area RT Area RT Area RT Area

TCDD 18576 3155 18544 3203 18,515 3168 18,545 3.175
PCDD 22,022 3673 21977 3858 21,956 3.687 21,985 3.739

HxCDD 26,711 2292 26,638 2861 26,597 1574 26,649 2242
HpCDD 34,77 1604  -—--- = ----- 34,087 2913 34,429 2.259
TOTAL 11.416

A matriz contaminada A1 tem como éarea total de 11.416 u.a resultante do somatorio
das médias das areas do pico de cada analito apresentado no cromatograma. Este valor foi

utilizado para efetuar os calcul os de eficiéncia da extracéo na secéo 5.1.3.

Tabela 5.3: Valores de tempo de retencdo e area da cromatografia realizada na
amostra matriz contaminada (A2).

Analito 1" Injecéo 2" Injecéo Média

RT Area RT Area RT Area
TCDD 18,526 7.461 18,849 2.895 18,688 5.178
PCDD 21,964  ----e- 21,96 6.924 21,962 6.924
HxCDD 26,596 2.284 26,6 3.722 26,598 3.003
HpCDD - e 33,971 769 33,971 769
TOTAL 15.874

A matriz contaminada A2 apresentou éreatotal de 15.874 u.a resultante do somatorio
das médias de éreas de cada analito, como redlizado na amostra Al. Este valor de area
também foi utilizado nos calculos de eficiéncia da extracdo na segdo 5.1.3. No Apéndice B,
para fins de visuaizacdo, sGo mostrados 0s cromatogramas da matriz (A2) e da matriz
contaminada (A2).



5.1.3 Célculo da Eficiéncia do M é&odo de Extracéo

A eficiéncia de extracdo de dioxinas é obtida através de uma correlacdo entre os
valores de area da solucdo padrédo e das amostras. Sabe-se que nas amostras matrizes
contaminadas foi utilizado 1 m_ de padrdo com 50 ng de dioxinas, cuja érea total foi 207.354
u.a. Como aamostra Al apresenta érea total de 11.416 u.a, ela contém 2,75 ng de dioxinas em
1 ni, o que representam 2.750 ng de dioxinas para 1l mL de amostra extraida. Desta forma, a
recuperacdo de dioxinas adicionadas em 0,1 g de amostra foi de 27,5 ppm, sendo que o indice

de recuperacdo de dioxinas haamostra Al foi de 55 %.

A matriz contaminada A2 apresentou area total de 15.874 u.a, 0 que significa que
contém 3,83 ng de dioxinasem 1 nL. Andlogo ao calculo anterior, a recuperacdo de dioxinas
adicionadas em 0,1 g de amostra foi de 38,3 ppm, sendo que o indice de recuperacédo de

dioxinas adicionadas a amostra A2 foi de 76,6 %.

A média de recuperacdo calculada entre as duas amostras matrizes contaminadas Al
e A2 foi de 65,8 %. Este resultado foi considerado satisfatério, uma vez que, conforme
prescrito no Método 8280B, somente hé necessidade de re-extracdo e re-andlise das amostras
guando a recuperacao do padréo for menor do que 25 % ou maior do que 150 %. Finalmente
ressalta-se que o0 procedimento analitico empregado relativo a extragdo para andise de
dioxinas é bastante criterioso e quando se manipulam quantidades pequenas de amostra as

dificuldades com relacéo a precisdo do método tornam-se mais significativas.

5.1.4 Limite de Sensbilidade

O cromatografo foi submetido a varias injecdes do padrdo analitico de dioxinas em
diferentes concentragdes (20, 10 e 5 ppm) a fim de definir o limite de sensibilidade do
equipamento para as andlises de dioxinas nos extratos das cinzas. O limite de sensibilidade
encontrado foi de 10 ppm.



5.2 ANALISE EM ESPECTROMETRIA DE MASSA

A avaliagdo das dioxinas que compdem o padréo analitico foi realizada com o auxilio
do espectrometro de massa. O espectrometro de massa foi utilizado apenas para comprovar
gue os picos observados em cromatografia gasosa eram dos analitos componentes do padréo,
uma vez que estes sdo identificados pela sua massa molar e seu respectivo tempo de retencéo.
As andlises em espectrometria de massa foram realizadas utilizando o mesmo programa de
temperaturas usado no cromatografo (GC-FID) apresentado na secéo 4.2.1 do Capitulo 4. Os
espectros estdo apresentados no Apéndice C.

Finalmente ressalta-se que nas andlises das amostras matrizes em espectrometria de
massa foi observada a presenca de alguns compostos tais como o &cido 1,2-Benzeno
dicarboxilico, o &cido mercaptoacético e o composto 3,6-Dioxa-2,4,5,7-tetrasilaoctano. Estes
compostos podem ser oriundos do tratamento dado ao couro nas etapas de preservacdo e
curtimento. Os espectros onde a presenca destes compostos pode ser observada também estéo

apresentados no Apéndice C.

Os parametros de controle instrumental do espectrdmetro de massa so apresentados
no Apéndice D.



CAPITULO®G6

CONCLUSOES

As industrias de curtume do estado do Rio Grande do Sul sdo geradoras de grandes
volumes de residuos solidos. Considerando a quantidade e a toxicidade destes residuos, a
incineracdo é uma aternativa, uma vez que € um processo Seguro e, em muitas vezes, o Unico
capaz de destruir determinados residuos. Entretanto, ainda existe a questdo da emissdo de

dioxinas e furanos, compostos considerados extremamente toxicos.

A industria quimica era considerada a principal fonte de dioxinas; porém hoje em
dia, tém sido identificados 0s processos térmicos como 0s responsaveis pela maior emissdo de
dioxinas a0 meio ambiente. A contaminagdo por dioxinas é considerada um grave problema
devido a estabilidade quimica destes compostos e sua facilidade para introduzir e acumular-se

NOS Seres Vivos com risco de mutagdes genéticas.

E de extrema importancia a andlise das cinzas geradas pela incineragso de couro wet-
blue para especificar seu tratamento e destino final, uma vez que as dioxinas policloradas
podem se formar na superficie das cinzas. Infelizmente, a anaise de dioxinas e furanos néo é

muito comum no Brasil, por isso a hecessidade de desenvolver pesquisas nesta area.

O presente trabalho apresentou uma metodol ogia de andlise de dioxinas policloradas
em cinzas obtidas da incineracéo de couro wet-blue. A principal motivacdo deste trabalho € a
inexisténcia de um procedimento que seja capaz de identificar a presenca de dioxinas nas

cinzas de couro.

Este trabalho empregou 0 Método 8280B — EPA para a andlise de dioxinas
policloradas em cinzas obtidas através da incineracéo de aparas de couro wet-blue e mostrou-
se satisfatério para os objetivos do trabalho. A recuperaco de dioxinas nas extragdes das
amostras de cinzas contaminadas com solucdo padrédo com concentragdo de 50 ppm foi em
torno de 66 %. Contudo, a metodologia de andlise empregada é possivel verificar como limite

minimo de deteccdo de dioxinas a concentracdo de 10 ppm, uma vez que 0 equipamento



utilizado era de baixa sensibilidade (GC — FID). Desta forma, este método ndo deve ser

empregado para analisar amostras com concentragdes de dioxinas menores que 10 ppm.

Em relacdo ao couro wet-blue, pode-se relatar que este € uma potencial fonte
geradora de dioxinas num processo de combustéo. As andlises de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) comprovaram a presenca de cloreto de sodio (NaCl) na composicdo do
couro. Este composto inorganico € precursor para a formacdo de PCDDs e PCDFs na
superficie das cinzas geradas no incinerador. A metodologia de andlise de PCDDs utilizada
ndo conseguiu provar se houve a formacdo destes compostos nas cinzas obtidas com a

incineracdo devido ao limite de sensibilidade da técnica (cromatégrafo tipo GC — FID).

A etapa de preparacdo dos extratos das amostras mostrou-se fundamental para o
sucesso da andlise. Neste sentido, este trabalho procurou descrever minuciosamente as etapas
de preparacdo e montagem das colunas uma vez que estes procedimentos sdo pouco descritos

na literatura.

Como sugestdo para trabalhos futuros destaca-se a necessidade de validar o método
para outras concentraces de solucdo padrdo adicionado as amostras de cinzas de couro wet-
blue a fim de determinarem-se os limites de deteccdo do método. A utilizagdo de um
equipamento de maior resolucdo para poder identificar as dioxinas policloradas em
concentragdes na ordem de partes por bilhdo (ppb) também é de extrema importancia, por

exemplo, um sistema de espctrometria de massas com monitoramento de ions (SIM).
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APENDICE A

ESPECTROS DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir serdo apresentados os espectros de microscopia eletronica de varredura
realizados neste trabalho. As Fig. A.1, A.2, A.3 e A.4 apresentam espectros da MEV para o
couro wet-blue, para as cinzas (em duas regides de observacdo) e para os cristais que sao
apresentados na MEV com aumento de 9000 vezes visto no Capitulo 3 secdo 3.2.4,

respectivamente. Nestas figuras observa-se a presenca dos elementos sodio e cloro.
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Fig. A.1: Espectro da MEV para o couro wet-blue.
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Fig. A.2: Espectro da MEV para a cinza de couro em uma regido da superficie plana.
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Fig. A.3: Espectro da MEV para a cinza de couro em uma regido da superficie mais
rugosa.
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Fig. A.4: Espectro da MEV para os cristais da cinza.



APENDICE B

CROMATOGRAMAS

A fim de exemplificagdo, serdo apresentados alguns cromatogramas realizados em
cromatografo tipo GC-FID neste presente trabalho. A Fig. B.1 mostra o cromatograma da
solug¢do padrao de dioxinas onde se indicam seus tempos de retencdo. Os picos dos quatro
analitos estdo bem definidos, sendo que o primeiro pico ¢ o composto 1,2,3,4 — TCDD, e na
seqiliéncia os compostos 1,2,3,4,7 - PeCDD, 1,2,3,4,7,8 - HxCDD e 1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD.

A Fig. B.2 apresenta o relatorio de areas do cromatograma da Fig. B.1.

As Fig. B.3 e Fig. B.4 mostram os cromatogramas da amostra matriz (A2) e amostra
matriz contaminada (A2), respectivamente. Comparando estas duas figuras pode-se observar
nitidamente um pico adicional na regido do pico do composto 1,2,3,4 — TCDD na matriz

contaminada o qual ndo ¢ observado na amostra matriz.






6Zd04E:

$8f8° fnE=T

a
g
us)
00
e
& .88 EE
A
g
3 !
y—
(]
a
:
BeL " LE
8 ::. L6792 —————
) 4 <
'y !
:: o EBT 6L e
0
:i orr-ryr (4
127 12
e
E _ BUT 6T <
Q
= .
q; 91971
Ny i.v_
a3

L

Fig. B.1: Cromatograma da solug@o padréio de dioxinas.
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Fig. B.4: Cromatograma da amostra matriz contaminada A2.







APENDICE C

ESPECTROS DE MASSAS

A seguir serao apresentados os espectros de massas de cada constituinte da solugao
padrdo, as comparagdes do espectro de massas da biblioteca do equipamento onde ¢
confirmado o composto e os espectros de outros compostos que foram identificados na

amostra matriz das cinzas de couro wet-blue.

A Fig. C.1 mostra o cromatograma da solugao padrao de dioxinas que apresenta os

tempos de reten¢dao de cada componente.

As Fig. C.2 e C.3 apresentam, respectivamente, o espectro de massas do primeiro
constituinte da solugdo padrao 1,2,3,4 — TCDD e a comparagao do espectro com a biblioteca

do equipamento.

As Fig. C.4 e C.5 apresentam, respectivamente, o espectro de massas do segundo
constituinte da solucdo padrio 1,2,3,4,7 — PeCDD e a comparagdo do espectro com a

biblioteca do equipamento.

As Fig. C.6 e C.7 apresentam, respectivamente, o espectro de massas do terceiro
constituinte da solu¢do padrao 1,2,3,4,7,8 — HxCDD e a comparagdo do espectro com a

biblioteca do equipamento.

As Fig. C.8 e C.9 apresentam, respectivamente, o espectro de massas do quarto
constituinte da solu¢dao padrao 1,2,3,4,6,7,8 — HpCDD e a comparagao do espectro com a

biblioteca do equipamento.

A Fig. C.10 apresenta o cromatograma da amostra matriz de cinzas de couro wet-
blue (A2) e as Fig. C.11, C.12 e C.13 mostram os espectros de massas que identificam o acido
1,2 — Benzeno dicarboxilico, o acido mercaptoacético € o composto 3,6-Dioxa-2,4,5,7-

tetrasilaoctano, respectivamente, presentes na amostra matriz de cinzas.
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APENDICE D

PARAMETROS OPERACIONAIS

A seguir serdo apresentados os parametros de controle instrumental do espectrometro
de massas utilizados nas andlises do presente trabalho. Os parametros estdo descritos em

relatorio original do proprio equipamento.

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS

Sample Inlet: GC
Injection Source: Manual
Injection Location: Front
Mass Spectrometer: Enabled

et B Dl bl ettt 3 T F T T+ F F T T F T P T
mem

HP68S0 GC METHOD

==
OVEN
Initial temp: 180 ‘C (On) Maximum temp: 325 ‘C
Initial time: 2.00 min Equilibration time: 0.50 min
Ramps:
# Rate Final temp Final time
1 5.00 300 0.00
2  0.0(0ff)

Post temp: 0 ‘C
Post time: 0.00 min
Run time: 26.00 min

FRONT INLET (UNKNOWN) BACK INLET ()
Mode: Split
Initial temp: 250 ‘C (On)
Pressure: 14.94 psi (On)
Split ratio: 50:1
Split flow: 49.8 mL/min
Total flow: 53.1 mL/min
Gas saver: On
Saver flow: 20.0 mL/min
Saver time: 2.00 min
Gas type: Helium

Method: DIOXINA.M Thu Mar 08 16:31:01 2001 Pagl




COLUMN 1
Capillary Column

Model Number: HP 19091S-433
HP-5MS 5% Phenyl Methyl Siloxane

Max temperature: 325

'c

Nominal length: 30.0 m
Nominal diameter: 250.00 um
Nominal f£ilm thickness:

Mode: constant flow

0.25 um

Initial flow: 1.0 mL/min

Nominal init pressure:

14.95 psi

Average velocity: 38 cm/sec

Inlet: Front Inlet
Outlet: MSD

Outlet pressure: vacuum

FRONT DETECTOR (NO DET)

SIGNAL 1
Data rate: 20 Hz
Type: test plot
Save Data: Off
Zero: 0.0 (Off)
Range: 0
Fast Peaks: Off
Attenuation: 0

COLUMN COMP 1

(No Detectors Installed)

THERMAL AUX 2

Use: MSD Transfer Line Heater

Description:

Initial temp: 310 ‘C (On)
Initial time: 0.00 min
# Rate Final temp Final time

1 0.0(0ff)

TIME TABLE
Time Specifier

Front Injector:
Sample Washes
Sample Pumps
Injection Volume
Syringe Size
Nanoliter Adapter

PostInj Solvent A Washes
PostInj Solvent B Washes

Viscosity Delay
Plunger Speed

Back Injector:
Sample Washes
Sample Pumps
Injection Volume
Syringe Size

Method: DIOXINA.M

COLUMN 2
(not installed)

BACK DETECTOR (NO DET)

SIGNAL 2
Data rate: 20 Hz
Type: test plot
Save Data: Off
Zero: 0.0 (Off)
Range: 0
Fast Peaks: Off
Attenuation: 0

COLUMN COMP 2
(No Detectors Installed)

POST RUN
Post Time: 0.00 min

Parameter & Setpoint

7673 Injector

-

Oor

e o
Mooomoooo

Fas

[=NeNeNel

1.
10.
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Nanoliter Adapter Off
PostInj Solvent A Washes 0
PostInj Solvent B Washes 0

Viscosity Delay
Plunger Speed

General Information

Tune File
Acquistion Mode

MS Information

Solvent Delay

EM Absolute
EM Offset
Resulting EM Voltage

[Scan Parameters]

Low Mass

High Mass
Threshold

Sample #

Plot 2 low mass
Plot 2 high mass

[MSZones]

MS Quad
MS Source

e e e we

0 seconds
Fast

MS ACQUISITION PARAMETERS

STUNE.U
Scan

4,00 min

False
0
1341.2

40
550
150
2 A/D Samples
S0
550

150 C maximum 200 C
230 C maximum 250 C

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS

END OF INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS

DATA ANALYSIS PARAMETERS

Method Name: C:\HPCHEM\1\METHODS\DIOXINA.M

Percent Report Settings

Sort By: Signal
Output Destination

Method: DIOXINA.M
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Screen: Yes
Printer: No
File: No

Integration Events: Autolntegrate

Generate Report During Run Method: Yes

Signal Correlation Window: 0.020

Qualitative Report Settings

- - - == ==

Peak Location of Unknown: Apex

Library to éearch Minimum Quality
C:\DATABASE\HPPEST.L 50
C:\DATABASE\NISTS8.L 0

Integration Events: AutolIntegrate
Report Type: Summary

Qutput Destination
Screen: No
Printer: Yes
File: No

Generate Report During Run Method: No

Quantitative Report Settings

Report Type: Summary

Output Destination
Screen: No
Printer: Yes
File: No

Generate Report During Run Method: No

Ccalibration Last Updated: Wed Dec 15 11:37:00 1999

Reference Window: 2.00 Minutes
Non-Reference Window: 1.00 Minutes
Correlation Window: 0.10 minutes
Default Multiplier: 1.00

Default Sample Concentration: 0.00

Compound Information

1) tolueno ()

Method: DIOXINA.M Thu Mar 08 16:31:01 2001 Pag4




Ret. Time 4.13 min., Extract & Integrate from 3.63 to 4.63 min.

Signal Rel Resp. Pct. Unc. (rel) Integration
Tgt  91.10 events.e
Q1 92.10 60.60 20.0 events.e

Lvl ID Conc (ppm) Response
1 0.100 23158893

Qualifier Peak Analysis ON
Curve Fit: Linear

2) xileno ()

Ret. Time 5.97 min., Extract & Integrate from 5.47 to 6.47 min.

Signal Rel Resp. Pct. Unc. (rel) Integration
Tgt 91.10 events.e
Q1 106.10 52.20 20.0 events.e

Lvl ID Conc (ppm) Response
0.100 1404028

Qualifier Peak Analysis ON
Curve Fit: Linear

END OF DATA ANALYSIS PARAMETERS

B L I
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