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RESUMO

0 presente trabalho comenta o uso da cromatografia gasosa para a a-
ndlise de compostos tais como naftaleno, fenol, cresdis, indeno, cu
marona, antracenc, fenantreno e carbazol em amostras de alcatrio.

As potencialidades de aplicagdo da tecnologia s3o comentadas. Como
a mais importante estd a introdu¢do de um estudo bdsico da destila-
¢30 do alcatr@o e seus compostos, a qual visa & um aprimoramento da
qualidade dos carboquimicos produzidos.
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1. INTRDDUQKO

0 Centro de Pesquisa da CSN tem uma linha de pesquisa dirigida es-
pecificamente & drea de Carboquimicos. Atualmente os esforgos tém
sido concentrados na drea de alcatr3o e seus derivados, a qual re-
presenta um elevado percentual do faturamento global dos cafboqui-

micos.

0 objetivo principal a ser alcangado € um conhecimento melhor do
processo e dos produtos obtidos. Obviamente, numa etapa posterior
serd possivel a obtengdo de produtos de Quimica Fina, de maior va-
lor agregado, a partir dos produtos atuais e de desenvolvimento de
tecnologia especifica.

Torna-se pois necessdrio desenvolver métodos de andlise da concen-
trag3o de diversos compostos orginicos presentes no alcatr3o e seus
derivados. Com isso os pardmetros de processo poderdo ser correla-
cionados com as diversas concentragdes.

Na literatura consultada, as técnicas predominantes foram as croma-
tografia liquida e gasosa (1-8). Foram citadas também outras técni-
cas, tais como: espectrofotometria de infravermelho (9), condutime-
tria (10) e colorimetrias(11-12).

0 Centro de Pesquisas da CSN, apds analisar detalhadamente as diver-
sas alternativas analiticas, optou pela técnica da cromatografia de
fase gasosa.

2. TECNICAS ANALITICAS

A andlise do alcatrdo e seus derivados apresenta diversos problemas,
tais como:

- grande nUmero de compostos homélogos;

- védrias substdncias orgdnicas com pontos de ebuligdo muito préxi-
mos;

- baixa solubilidade da amostra nos solventes comumente empregados.

A técnica empregada obviamente deveré@ conviver com as limitagdes a-
presentadas. No Centro de Pesquisas da CSN se preferiuv a cromato-
grafia gasosa, devido as seguintes vantagens sobre outras técnicas
analiticas:



- andlise quantitativa de maior ‘nimero de compostos encontrados no
alcatrdoc e seus subprodutos;

- maior velocidade de andlise;
- baixo investimento para as condigdes da CSN;
- experiéncia anterior dos analistas;

- possibilidade de separagdo de compostos homélogos e isdmeros.

Tais potencialidades se tornaram mais reais com a introdug3o de co-
lunas capilares. Essas colunas aumentaram o nuimero de pratos tedri-

cos de 2.000 a 4.000 (colunas empacotadas) para até 200.000 nas ca-
pilares.

Em amostras com poucos compostos é fdacil a identificag@o e padroni-
zagdo. Com o aumento do nimero de compostos, ou seja, maior nudmero
de picos, a sua identificagdo se torna mais problemdtica, assim co-
mc a padronizagdo, pois os picos tém tempos de retengdo muito pré-
ximos. Esse ponto nos parece muito importante, e que deve ser aten-
tamente observado, principalmente quando se usa microprocessadores.

Mesmo com uma janela de tempo pequena, hd a possibilidade de inte-
gragio de dois picos para um mesmo composto. Ressalte-se também a
necessidade de um forno que tenha uma estabilidade térmica ~ dtima,
caso contrdrio haverd flutuagdes na temperatura do mesmo e conse-
qlente mudanga no tempo de retengdo, prejudicando ainda mais a i-
dentificagdo.

Esses problemas podem ser minimizados por uma escolha criteriosa
das condigles do aparelno, das colunas a serem usadas e também do
tratamento das amostras antes de sua injegdo no cromatdgrafo.

Tais condigBes operacionais foram otimizadas em cromatdgrafo CG-
3537 capilar através de exaustivo e criterioso esforgo técnico do
Centro de Pesquisas da CSN. Essas condigdes jé'foram anteriormente
publicadas (13-14), razdo pela qual foram omitidos aqui os detalhes
operacionais.

3. APLICACOES PRATICAS DAS TECNICAS CROMATOGRAFICAS

Visando a atender aos objetivos jd listados, foram definidos cerca
de 14 compostos organicos, a serem analisados, guer no alcatrdo,



quer nos seus derivados. A Tabela I apresenta esses compostos.

Os resultados das andlises se constituiram num estudo bdsico de ca-
racterizag3o que serd Util para os drgios de comercializagiic e ope-
rag3o da CSN. Ele serd usado tanto para avaliagdo do processo atual
de :destilagdo do alcatrdo, quanto no estudo de instalagdes adicio-
nais que objetivem produzir carboquimicos com maior pureza.

0 estudo de caracterizag3io efetuado foi direcionado para os compos-
tos presentes no alcatr@o e nos seus derivados que apresentem in-
teresse comercial, sendo portanto seus componentes principais. S3o
eles:

~-:Naftaleno - principal componente do 6leo naftalénico que é empre-
gado, na sua maior parte, na fabricag3o do anidrido ftdlico, s}
qual é usado para confecgdo de resinas e plastificantes. Usado ain-
da na fabricagdo de repelentes de insetos, inddstria farmacéuti-
ca, e intermedidrio de corantes e explosivos.

- Fenol e Cresdis - Presentes no 6leo desinfetante, s3o usados na
fabricagdo de resinas sintéticas (fenol -~ formaldeido soldveis em
6leo), desinfetantes, inibidores de corros3o, preservativos de ma-
deira, herbicidas, antissépticos, fungicidas, produtos farmacéu-
ticos.

- Indeno/Cumarona - Também presentes no dleo desinfetante e s3o u-
sados na fabricagdo de resinas indeno-cumarona.

- Antraceno/Fenantreno/Carbazol - Principais componentes do dleo an-
trafénico, usados na fabricag3o de antraquinona, indigo, resinas
e na fabricagdo do negro de fumo.

Diversos cromatogramas sdo apresentados, visando a indicar os picos
caracteristicos das substancias organicas analisadas. O cromatogra-
ma 1 apresenta os picos caracteristicos do naftaleno, 2 metil naf-
taleno, 1 metil naftaleno, fenantreno, antraceno e carbazol.

0 cromatograma 2 apresenta os picos para cumeno, cumarona, metacre-
sol e para cresol. O indeno e o orto cresol sdo apresentados nocro-
matrograma 3, enquanto o fenol é indicado no cromatograma 4.

Todos os cromatogramas apresentados foram obtidos a partir de pa-
drdes sintéticos.

Deve-se ressaltar que o presente estudo nd3o se encerra com essa ca-



racterizag3o das principais substdncias. Ao contrdric, pesquisas de
mercado e rontatos com os clientes de prédutos carboquimicos podem
indicar a conveniéncia e/ou necessidade de outras substdncias even-
tualmente de interesse comercial.

A determinac3do das substdncias presentes nos carboquimicos € uma
?erramenta que permite a avaliagd3o do processo de destilagdao de al-
catrio.

O primeiro passo, jad iniciado com a cooperag@oc do CENPES da Petro-.
brds, € o de um estudo fundamental na drea de destilagdo do alca-
trdoc e derivados, a partir da composigdo dos varios produtos e de
outras caracteristicas fisico-quimicas, tais comc ponto de ebuligdao,
densidade, ponto de fusdc, ... Esse estudo possibilitard aprimora-
mento tecnoldgico na operagdo unitdria de destilagdo que trard como
beneficios carboquimicos de maior garantia de qualidade. Além disso

3 CSN se capacitard a ofertar ao mercado produtos hoje ndo disponi-
veis.

Finalmente, os esforgos ser3do destinados a produtos de Quimica Fina
obtidos a partir dos carboquimicos, os quais possibilitardo a comer-
cializagdo de produtos de maior valor agregado, com reflexos posi-
tivos para a economia brasileira.

Dentro dessa linha de raciocinio serd de interesse também dos clien-
tes da CSN, gque ja possuem bom conhecimento das propriedades fisi-
cas desses produtos, tomar ciéncia da concentragao dos compostos
mais importantes encontrados no-alcatrdao e seus derivados, de modo
a se engajarem no esforgo visando & quimica fina.

Cabe finalmente lembrar que a técnica apresentada tem sido também
utilizada em atividades relacionadas ao meio ambiente. Utiliza-se a
andlise de fenol e naftaleno em dguas como indicador de possivel
poluigdo por derivados de alcatrido.

4. CONCLUSQES

1. Foi alcangado o objetivo de se desenvolver métodos de andlise de

diversas substadncias orgédnicas no alcatrao e seus derivados. As subs-
tancias consideradas de maior relevancia foram naftaleno, fenol, cre-
s6is, indeno, cumarona, antraceno, fenantreno e carbazol.




2. A técnica de cromatografia gasosa se mostrou adeqllade para os
propésitos analiticos pretendidos.

3., Os estudos continuam,visando-se a aumentar o nimero de compostos
identificados e quantificados, com um menor numero de colunas croma-
togrdficas.

4., As técnicas analiticas desenvolvidas possibilitaram & CSN os meios
para desenvolvimento tecnoldgico na drea. Encontra-se em andamento’
estudo dos fundamentos bdsicos do processo de destilacdo de alca-
trdo, em convénio com o CENPES da Petrobrds, que capacitard a CSN a
oferecer novos produtos ao mercado.

5. A técnica de andlise de produtos aromaticos via cromatografia de

N

fase gasosa tem sido Gtil & CSN na caracterizagdo de fontes polui-
doras, constituindo-se em importante ferramenta de defesa do meio
ambiente.
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TABELA 1 - Compostos Organicos a Serem Analisados

NOME FORMULA FoE [(’EC%BULICAO PESO MOLECULAR
Fenol C6H5 OH 181,8 94,11
Indeno CSHA:CHZ‘C:EH 181 116,16
Orto Cresol CH}’C6 Ha OH 1910 108,14
Meta Cresol CHy.Co H, OH 202,7 108, 14
Para Cresol CH3'C6 HA OH 201,9 108,14
Cumeno C6 H5 « CH (CH3)2 152,4 120,20
Coumarona Eéﬁﬂ .CH:CH.? 173 118,14
Naftaleno C10 Hg 218 128,18
2 Metil - Naftaleno C10 H7 v CH3 241,11 142,20
1 Metil Naftaleno C\O H7 - CH3 244,8 142,20
Fenantreno (C6 HA CH)2 340 178,24
Antraceno (C6 Ha CH)2 3999 178,24
Carbazol C6 HA.NH.C6 Ha 354,8 167,21
9 - Metil Antraceno C15 H12 - 1?2,26

ot
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(————* = 3.802

| 4.82

K’= 5.555

5.708
15.978

[i' 16.463

( 17.942

r_,, 26.382

STOP

PKNO TIME AREA MK IDNO CONC NAME
1 3.548 7849
2 3.602 5204570 VE
3 4.82 6573 1 10.927 NAFTAL
4 5.555 6397 2 10.8635 2 .MNAF
5 5.708 6706 N 3 10.0617 1.MNAF
3 15.978 6554 4 10,1521 FENANT
7 16.463 6050 5 10.1214 ANTRAC
8 17.942 5486 6 10.1968 CARBAZ
9 26.382 4401

TOTAL 5254763 60.6981

CROMATOGRAMA I
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1.038
1.873
—— 2.442
e — 3.1583
Z:j—_' 6. 232
9.33
sTOP
PKNO TIME MK IDNO
1 1.038 75475
2 1.573 3124965 SV
3 2.442 4105 T
4 3:153 20694 T 1 9.9976
5 6.232 17964 2 9.981
6 9.33 16840 3 9.9926
TOTAL 3260042 29.9712

CROMATOGRAMA 11

CUMENO
COUMA
M+PCR



13

1.982
(" 5.783
sTOP
PKNO TIME MK INDO CONC
1 0.03. 29
2 0.365 51115
3 0.435 1656135 SV
4 1.027 310
5 1.385 21395 1 J9.9385
6 1.982 580
7 5.783 18923 2 9.8914
TOTAL 1747581 19.8259

CROMATOGRAMA 111

0.435
I. 385

NAME

INDENO

0.CRES.
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.058
£
= ] 0.75
” L798
4.975
STOP

PKNO TIME MK IDNO CONC

1 0.058 417

2 0:552 31

3 0.75 6060928 SVE

4 1.798 984 T;

5 4,975 14600 1 8.3606

6076959 8.3606

CROMATOGRAMA IV

NAME

FENOL




