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Este trabalho reporta o estudo realizado com 2 tipos de materiais
particulados gerados na combustao: Cenosferas, no caso de combustio de dleos
com elevada razao C/H e Fuligem no caso de combustiao de GLP e misturas de
GLP/1-butanol e GLP/Metanol.

Foram determinadas a morfologia destes materiais particulados e a
formagao de HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) nos processos de
combustédo estudados. A influéncia da requeima no caso das cenosferas e da
adigdo de alcoois no caso da fuligem sobre estas propriedades, também foram
avaliadas.

A agao da requeima sobre as cenosferas resultou no aumento da
porosidade deste particulado e na diminuicdo da quantidade de HPA presentes
nas cenosferas.

A adicdo de vapor de 1-butancl e de metanol na combustio de GLP
resultou no aumento do tamanho dos aglomerados de particulas de fuligem, assim
como na diminuigdo da quantidade de compostos aromaticos presentes neste
material.

As mudancgas observadas nas caracteristicas da fuligem, coletada na regido
da chama na qual este material particulado & formado, evidenciaram a acgio
causada pela adigao de vapores de alcool ac GLP sobre o mecanismo de

formac&o de aromaticos e no processo de aglomeragéo das particulas.
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Oqgsctzaal:

This work reports the studies performed with two kinds of particulated
materials generated from combustion: cenospheres, in the case of the combustion
of oils with high C/H ratio, and soot, in the case of LPG and mixtures of LPG/1-
butanol and LPG/Methanol combustion.

The morphologies of these particulated materials and the formation of PAH
(polycyciic aromatic hydrocarbons) in the combustion processes were determined.
The influence of reburning, in the case of cenospheres, and the addition of
alcohols, in the case of soot, on these properties were also evaluated.

The action of reburning on the cenospheres resulted in an increase of the
porosity of this particulated material, as well as in a reduction oh the quantity of
PAH present in cenospheres.

The addiction of both 1-butanol and methanol vapor in the combustion of
LPG resulted in an increase in the size of the soot particle agglomerates as well as
in a reduction in the quantity of the aromatic compounds present in this material.

The changes observed in the characteristics of the soot collected in the
flame region, where this particulated material is formed, demonstrated the effect of
the alcohol vapor added to the LPG on the mechanism of aromatic compound

formation and on the process of particle agglomeration.
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Infroducao 1

CAPITULO 1

7 - Ontrodugéo

A combustido €, sem exagero, a mais importante reacio quimica para a
raga humana. A existéncia dos humanos depende muito da combustiao como fonte
de energia 2.

A partir da preposicdo da teoria do flogistico descrita por Becher e Stahl,
que definia combustido como sendo o fluxo de uma substincia sem massa
chamada flogistico e da teoria de Lavoisier (1789), na qual a reagdo de combustao
era descrita como uma forma de oxidacgéo, as pesquisas em combustiao sofreram
em grande avango .

A definicio mais moderna de combustdo descreve-a como sendo uma
reagdo quimica rapida acompanhada de emissao de luz e liberacao de calor @,

Os termos combustdo, chama e explosdo tornaram-se parte de nossa
linguagem do cotidiano . Na década de 90, cerca de 91 % da energia utilizada
no mundo era obtida em processos de combustdo. No ano 2000 estimava-se que
esse percentual decrescesse apenas em 10 %. Os processos de combustdo, além
de serem essenciais para a geragdo de energia na indastria, também sdo
fundamentais para o transporte e a metalurgia. Contudo, as reagbes de
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combustao sao as principais fontes de emissao de poluentes como CO, NO,, SO,
compostos organicos volateis e material particulado 2.

Entre os poluentes gerados em processos de combustao, os materiais
particulados afetam a formacdo de nuvens e as propriedades 6pticas da
atmosfera, além de serem prejudiciais a saude. Devido a estreita relagéo entre a
quantidade de poluentes emitidos na atmosfera com problemas ambientais e de
salde, agéncias ambientais tém fixado padroes cada vez mais rigidos de controle
de emissao de poluentes atmosféricos 7%,

O estado de Sao Paulo mantém, desde a década de 70, através da acao da
CETESB, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sao
Paulo, redes de monitoramento da qualidade do ar, que tém pemitido a medigao
dos poluentes atmosféricos em escala local e regional. A medicao sistematica da
qualidade do ar, tem sido restrita a um grupo de poluentes, definidos em fun¢éo de
sua importancia e dos recursos disponiveis para seu acompanhamento. Os
poluentes que servem como indicadores da qualidade do ar, adotados
universalmente e que foram escolhidos em razéo da frequéncia de ocorréncia e de
seus efeitos adversos sdo: material particulado (MP), didxido de enxofre (SO3),
monéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (Hc) e oxidos de nitrogénio (NOy) (7.

Uma estimativa da emissdo de poluentes por tipo de fonte na regido
metropolitana de Sao Paulo (RMSP), € mostrada na figura 1.

Os dados relatados na figura 1 mostram que os veiculos automotores sao
as principais fontes de emissdo do mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos
totais (HC) e Oxidos de nitrogénio (NOyx). Para os oxidos de enxofre (SOx), as
industrias e os veiculos representam fontes importantes e para as particulas

inalaveis (MP4), o fator ressuspensao de particulas do solo & significativo.
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Figura 1. Emissoes relativas de poluentes por tipos de fontes — 2001 '

O grupo de poluentes denominado “material particulado” é formado por
poeiras e todo tipo de material solido e liquido que se mantém suspenso na
atmosfera por causa de seu tamanho pequeno. Esses poluentes resultam,
principalmente, da queima incompleta de combustiveis e de seus aditivos, de
processos industriais e do desgaste de pneus e freios. Em geral sdo provenientes
da fumaca emitida pelos veiculos movidos a oleo diesel; da fumaca expelida pelas
chaminés das industrias ou pelas queimadas; da poeira depositada nas ruas e dos
residuos de processos industriais que utilizam materiais granulados.

Entre as particulas inalaveis, as de maior tamanho (com didmetro até 10

um) ficam retidas na parte superior do sistema respiratério, enquanto que as

menores, com tamanho inferior a 2,5 um, podem atingir os alvéolos pulmonares

@127 Entre os sintomas relacionados com a inalagdo de material particulado

estdo as alergias, a asma e a bronquite crénica e também a irritagdo nos olhos e

garganta, reduzindo a resisténcia as infecgoes ).
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O material particulado serve de meio de transporte, através de adsorgéo
sobre sua superficie, para outras substancias, como hidrocarbonetos e compostos
metalicos, originados da queima de alguns tipos de éleos combustiveis, que se
agregam as particulas geradas na queima desses combustiveis.

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) e o Conselho Nacional do Meic Ambiente (CONAMA)
estabeleceram em 1990, padrées nacionais de qualidade do ar e os respectivos
meétodos de referéncias. Esta regulamentagéo estabelece que a medida padrao
para a quantidade total de particulas em suspensio & de 240 pg/m°, para uma
amostragem de 24 horas, sendo que para, particulas inalaveis, o indice & de 150
ng/m®. Esses indices podem ser considerados como niveis maximos toleraveis de
concentragdo de poluentes atmosféricos, medidos anualmente V.

Um dos possiveis causadores dos efeitos prejudiciais & saude relacionados
ao material particulado emitido na atmosfera, sdo os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), formados durante a pirdlise ou a combustdo incompleta de
materiais contendo carbono e hidrogénio’>'®. Entre esses HPA,
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e benzo(b)fluoranteno, possuem
reconhecidamente carater carcinogénico 2.

O controle da quantidade e a caracterizagdo dos HPA sao de grande
importancia no &mbito do controle dos efeitos da poluicao atmosférica sendo que
sua formagdo € dependente de fatores, tais como o tipo de combustivel e das
condigdes de queima 1%,

O material particulado resultante dos processos de combustao, bem como a
natureza das substancias adsorvidas na sua superficie sdo muito dependentes do
tipo do combustivel queimado ??.

Este trabalho se atera ao estudo de dois tipos de material particulado,
gerados na combustédo de dois tipos de combustiveis .

As Cenosferas, que sao formadas na queima de combustivel liquido com
elevada razdo C/H (6leos combustiveis) e a Fuligem, gerada na combustio

incompleta (chamas ricas) de combustiveis gasosos 223
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Os HPA sao moléculas precursoras no processo de formacgéo da fuligem, e
podem ser adsorvidos na superficie destes dois tipos de materiais particulados.

Devido a relagao desses dois tipos de materiais emitidos na atmosfera com
problemas ambientais, faz-se necessario um estudo mais detalhado, tanto dos
mecanismos de sua formacdo, como de algumas das caracteristicas de suas

particulas.

Guligem

A fuligem e produzida na combustdo, em fase gasosa, e é tipicamente
formada por particulas esféricas com didmetros médios de 10 a 50 nm. Essas
unidades esféricas sé@o formadas por estruturas hexagonais (figura 2) que
possuem uma razao C/H entre 8:1 a 12:1 ®®_ As principais fontes de emissdo de
fuligem s&o os motores de explosdo a gasolina e élec diesel e as caldeiras e
fornalthas industriais que utilizam oleos constituidos de hidrocarbonetos de alta
massa molar.

A

m;sl -7 @mml

chapas cristalitos particulas

Figura 2. Estrutura interna tipica de uma particula de fuligem @

A formagdo da fuligem passa inicialmente por um primeiro estagio de
nucleagdo, onde os HPA (sistema molecular) se transformam num sistema

particulado, estes, a seguir, passam por uma fase de crescimento e finalmente por
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um processo de agregacdo. A formagado e crescimento da fuligem podem ser

representados genericamente pelo esquema mostrado na figura 3 @5,

COMBUSTIVEL EM COMBUSTAO

[ FORMACAO DOS l

PRECURSORES HIDROCARBONETOS INSATURADOS
............................................. - ACETILENO E SEUS ANALOGOS (CsHy)

« AROMATICOS
NUCLEACAO l POLMERZACAO Ly
PRECURSORES DA
AT - FULIGEM
. " (xH = 0,5)
.................... L<20A - “NUCLEOS
COAGULACAO E CRESCIMENTO . COLISAO DE “NUCLEOS™
SUPERFICIAL - ANEXAGAO DE ESPECIES Da
FASE GASOSA
ESFERAS PARTICULA ELEMENTAR DE FULIGEM

- (xg=0,1-0,2
................................................................... 4= 200-400 A (Xn )]

- COLISAO DE PARTICULAS ELEMENTARES

............................................................. AG LOL!ERAWS

Figura 3. Estagios de formagéo da fuligem

d: diametro de particulas
L: comprimento de agregados/ cristalitos
X4 fragdo molar de H

Como é mostrado pela figura 3, o processo se inicia com a adicdo de
sucessivas espécies radicalares C,, C; ou pequenas unidades como acetileno, em
especies aromaticas de cadeia pequena como o benzeno, sendo que o modo de

crescimento dessa cadeia pode depender do tipo de combustivel queimado.
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Frenkiach e Hai %7

propuseram um mecanismo de formagao de fuligem que
inclui a pirdlise e oxidagéo de espécies C, e C,, formagéo de espécies lineares de
hidrocarbonetos até Cs;, formagao de benzeno até pireno e ainda os caminhos de
oxidacdo de espécies aromaticas. A complexidade deste mecanismo pode ser
avaliada pelo numero de espécies envolvidas, 99 e pelo nimero de reacoes
elementares, 531. Neste mecanismo, os processos de crescimento e coagulagio
da fuligem s&o extremamente sensiveis a concentragio das espécies acetileno e
pireno.

O inicio da formagéo da fuligem depende do tipo de combustivel queimado.
Combustiveis alifaticos sofrem uma série de reacgdes radicalares até formarem o
primeiro anei aromatico, geralmente benzeno. O crescimento e formagdo dos
radicais iniciais segue o mecanismo HACA (Abstragio de hidrogénio / Adicio de
carbono) e a adicdo dos radicais para a formagdo do anel aromético ocorre
segundo uma reacao Diels - Alder 2539,

Especies C4Hy, séo intermediarios na formagéo de HPA, e a formacdo da

fuligem pode ser descrita resumidamente pelo esquema ?%:

CaHs. + Espécies Acetilénicas — Produtos Aromaticos + H-

Espécies Acetilénicas Produtos Arométicos
Acetileno, C;H» Benzeno, CgHs
Metilacetileno, C3H, Tolueno, C¢gHsCoH
Diacetileno, C4H, Fenilacetileno, C¢HsC2oH

Vinilacetileno, CsH,4 Estireno, CgHsCoH3
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&Mﬂf £TQas

O segundo tipo de material particulado relacionado com a poluigdo
atmosférica, e emitido por processo de combustao, sao as cenosferas.

Cenosferas séo geradas pela queima de oleos combustiveis com elevada
razao C/H e se apresentam como particulas formadas fundamentaimente por
carbono coqueificado e por residuos inorganicos como silica, alumina, etc. e que
podem conter HPA adsorvidos em sua superficie.

A formacao das cenosferas se inicia com a nebulizagdo do combustivel no
queimador, que origina inUmeras gotas. Essas gotas ao atravessarem as regides
da chama com temperaturas crescentes sao aquecidas e evaporadas. A volta
dessas goticulas nebulizadas forma-se uma mistura ar/gases de combustao/vapor
do liquido. Em uma dada temperatura e concentragdo da mistura, da-se a igni¢ao
da mistura gasosa, resultando em uma chama em torno da goticula de éleo, que
passara a fornecer energia para que a gota continue evaporando ),

Durante a evaporagao, algumas moléculas no estado vapor encontram
condicdes propicias (alta temperatura e deficiéncia de O;) para sofrerem
craqueamento e polimerizagées simultaneas, o que da origem a particulas de

fuligem. Tais particulas, de didmetro inferior a 20 A, tendem a acompanhar as

linhas de corrente no interior da camara de combustao, sofrendo
simultaneamente, processos de oxidagdo, coagula¢gdo e crescimento superficial
até serem emitidas, via gases de combustdo, individualmente (esferdides de
diametro inferior a 1um), ou agregadas as particulas de coque que constituem as
cenosferas. As cenosferas possuem forma de particulas esféricas ocas, em cujas
cavidades podem estar alojados fuligem ou compostos inorganicos e mesmo HPA
adsorvidos ©®.

Os inorganicos (compostos contendo S, N, V, Ni, Fe e, em casos de

combustivel nacional, também Si e Al) devem estar presentes, provavelmente, na
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superficie da cenosfera e podem apresentar atividade catalitica nas reagoes
heterogéneas de oxidagao do coque. Este modelo de oxidagdo das cenosferas
tem sido a base para o desenvolvimento de aditivos usados na redugéo de
formacgao de material particulado, nos quais inorganicos artificiaimente ligados ao
combustivel na forma de compostos volateis, evaporam durante a combustao e
migram para a superficie da gota, na formacgao da cenosfera, ficando alojados na

superficie, sob a forma de éxidos .

Controle ds emissao de /Ja’ztc'cufados

Devido a estreita relacdo entre HPA, fuligem e material particulado e suas
possiveis ligagoes aos problemas de poluigao atmosférica e de sadde, o controle
da quantidade de material particulado emitido fornou-se um objeto de estudo
importante. Alguns trabalhos nesta area mostram a influéncia, na formagao de
material particulado causada pela adicio de outros combustiveis na chama ©7.

Como resuitado destes estudos tem sido verificado que a adigao de alcoois
ou alguns compostos contendo enxofre diminuem a concentragdo de fuligem
formada na pirdlise de alguns combustiveis. Mecanismos para esta redugdo tém
sido propostos como os de Randolph e Law, que consideram que a adigéo de
alcooi causa a diluicdo do combustivel resultando na redugio da quantidade de
material particulado formado na combustao e ndo evidenciando um efeito quimico
no mecanismo de combustao. Porém, dados de fluorescéncia de HPA em chama
de eteno com adicdo de metanol, indicam uma drastica redugdo na sua
concentragao, evidenciando o efeito quimico da adigcao do aicool no mecanismo
de formacgao do HPA ©2),

Uma hipétese para a agao observada para o metanol & a competicao das
reagbes de oxidacao causadas peio grupo hidroxila com as reagées de formacéo
de HPA. A investigacao deste efeito com outros alcoois indica que alguns aditivos,

como o etanol, ndo possuem efeito tdo acentuado, o que poderia ser relacionado
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ao fato de que a pirdlise do metanol resulta em radicais OH, enquantoc que a do
etanol resulta em apenas eteno e agua. A adicao de 25 % de metanol as chamas
de eteno, reduzem a concentragao de fuligem em cerca de 60 % ©?.

O processo de crescimento da fuligem e portanto o processo de controle da
emisséo deste tipo de particula, esta intimamente ligado a reacdes de oxidagao. A
quantidade de fumaga que sera liberada por uma chama é dependente da
velocidade da reagédo de oxidacdo da fuligem ®®. Em seu trabalho, Fenimore e
Jones ©* mostraram que concentragéo de radicais OH é o fator determinante para
a velocidade da reacgdo de oxidagao da fuligem .

A acao dos radicais OH na oxidagdo de fuligem pode ser representada pelo
mecanimos sugerido por Frenklach ®?, onde a reagéo de remogao de atomos de
hidrogénio tem um papel fundamental.

H+ROH __ H, + RO (1)
H+ROH > Hz + R'OH (2)
H+ROH ——> QH + RH (3)

A geragdo de radicais OH pela adicao de compostos hidroxilados,
principalmente aicoois nas chamas, descrita pela equagao 3, resuita na agao
destes radicais sobre as moléculas de HPA oxidando-os e diminuindo a
quantidade desses hidrocarbonetos presentes no material particulado.

A diminuicio de emissdo de material particulado gerado na combustio de
oleos tem sido obtida a partir da adigdo de compostos ou formulagoes,
denominadas “aditivos metalicos”, durante a queima. Os resultados sugerem que
os aditivos metalicos ndo modificam o processo de formacao das cenosferas e sim
a reatividade deste material. Os aditivos metalicos tendem a diminuir a
temperatura de ignicao da gota de 6leo e exercem um efeito catalitico sobre o
mecanismo de oxidagao das cenosferas, tornando esta reagio mais efetiva 537,

Apesar de nao estar diretamente associado a formagéo de HPA, é razoavel
incluir neste estudo, entre os métodos utilizados para a diminuigido do impacto
ambiental causado pela combustdo, o processo denominado requeima. A
requeima tém sido estudada com a fungdo de diminuir a emissdo de NOx em
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sistemmas de combustdo industrial alimentados com o6leo combustivel. Neste
processo, parte da energia produzida pela combustio de 6leos é substituida pela
injecdo de um combustivel, geralmente gas natural, ap6s a zona de queima da
fomalha ou caldeira (logo ap6s a queima de 6leo), criando-se assim uma regiao
rica em combustivel chamada de zona de requeima. Nesta regido, radicais CHx
produzidos reagem com NOx, formando outras espécies nitrogenadas, que sdo
oxidadas com o excesso de ar presente em regibes fora da zona de queima
evitando assim, a emissao descontrolada de dxidos de nitrogénio na atmosfera ©%
39)

Como conseqiiéncia da formagao da zona rica em combustivel, é razoavel
considerar que nesta regido ocorra a formagéo de material particulado, resultando
no aumento da emissdo deste tipo de poluente. Este fato, freqlientemente
observado quando se aplica a técnica de requeima, e que pode estar associado a
formagdo de HPA, nado foi estudado até o0 momento e tornando-se um dos
objetivos deste trabalho.
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CAHPFTULO 2

2 — Ogl'zﬁvoﬁ

Com a finalidade de aumentar o entendimento dos processos de formacgéo
de HPA e de emissac de material particulado na atmosfera, responsaveis por
diversos problemas ambientais e de saude, este trabalho de Mestrado foi
desenvolvido tendo por objetivo principal o estudo dos mecanismos de formagao
de HPA e de formag&o de material particulado durante os processos de
combustao.

Desta forma, foram estudados dois tipos de combustio e os seus
respectivos materiais particulados formados: as Cenosferas, material particulado
fomado na combustio de éleos com elevada razdo C/H e a Fuligem, material
particulado formado na combustao gasosa

Além dos estudos relativos & formagdo destes materiais particutados
associados & presenca de HPA, foram desenvolvidos estudos do efeito causado
na formagdo destes particulados e do HPA a eles associados por métodos
utilizados para remediar o impacto ambiental causado pela combustao, requeima,
no caso das cenosferas e adigdo de combustiveis oxigenados, no caso de fuligem.

Para atingir estes objetivos, o trabalho foi organizado em etapas que podem
ser resumidas por:
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- Construgéo de um sistema de combustio para a produgéo de fuligem, em
chamas pré-misturadas de GLP e de GLP/ vapores de aicoois, assim como a
construgao de um sistema para a coleta deste material em quantidade suficiente e
na forma de amostras adequadas para as diversas caracterizagbes, as quais 0

material particulado seria submetido.

~ Estudo da a¢ao da adigao de vapor de 1-butanocl e de metanol ao GLP, na
quantidade de HPA formado, morfologia e quantidade de material particulado

emitido pela combustao destas misturas gasosas.

- Caracterizagdo dos HPA presentes nos diversos materiais particulados
estudados.

- Estudos do efeito do processo de requeima sobre a morfologia das
cenosferas e outros particulados e sobre a quantidade de HPA a ele associado em

processos de combustao de 6leos com elevada razao C/H.
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CAHPTTULO 3
3 — Expenimental

Como exposto nos capituios anteriores, neste trabalho foram estudados os
materiais particulados emitidos em processos de combustio, sob dois aspectos: a
morfologia e a composigdo quimica, principaimente a quantidade de HPA
presente. Este estudo foi feito com dois tipos de material particulado: o primeiro
material particulado estudado foi gerado em sistemas normais de queima
associados ou n&o a processos de requeima de dleos combustiveis com elevada
razao C/H, o segundo, chamado de fuligem, foi gerado em um sistema
especialmente construido para o estudo da formagdo de particulados em
processos de combustao de GLP ao qual foi adicionado, ou ndo, 1-butanol ou
metanol, na forma de vapor. A adicédo de 1-butanol ou metanol teve por finalidade
estudar o efeito desta adi¢do na diminuicio da emissio de material particulado, e
por consequéncia, de HPA.

A metodologia analitica empregada para a investigacio da morfologia foi a
microscopia eletronica de varredura (MEV) e para a determinagdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) presentes no particulado, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a espectroscopia de UV-Vis.
Alem destas técnicas, a espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourrier (IV-TF) foi usada como técnica complementar.



Experimental 15

2.7 — Ststema de combustao / (D[zoa combustioeis

As amostras de material particulado geradas na combustio de dleos
combustiveis foram obtidas pela queima de oleos em caldeiras industriais e
fornecidas pelo IPT (Instituto de Pesquisa Tecnoldgica/ SP).

O bleo combustivel foi caracterizado por analise elementar e apresentou a

composigao indicada na tabela 1.

Tabela 1 . Analise Elementar do 6leoc combustivel utilizado

E”Imgr-ﬁénto % Massa
¢ 89,9
N 1.1
C, 0,1
H 8,5

S 1,0

C,: Teor de cinza
Quanto ao modo de queima de 6leo, também foram estabelecidos alguns
valores importantes para o funcionamento correto dos sistemas industriais nos
quais ele foi queimado, assim como, foram determinados os valores de emisséao

de alguns poluentes como NQ,, SO3/H,S04 e material particulado:

e M gieo = 97,6 kg/h

* Temperatura de pre-aquecimento do éleo = 140 °C
» Relagao massica vapor de nebulizagio/ dleo = 0,15
« Pressao do vapor de nebulizagdo = 10 kgf/cm?

» Temperatura do vapor de nebulizagdo = 179 °C

» Teor de O, dos gases de combustdao = 5 % vol.b.s.
» Umidade do ar = 0,01 kg agua/ kg ar seco

¢ Temperatura de pré-agquecimento do ar = 290 °C
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» Temperatura dos gases na saida da fornatha = 1000 °C (local de coleta
dos material particulado)

» Concentragéo de NO, dos gases- c.a. 500 ppm vol.b.s. (95 % NO e 5 %
NQO2)

» Concentracdo de SO; / H,S04 dos gases= 60 ppm vol.b.s.

» Concentragdo de material particulado dos gases= 150 mg/Nm®

b.s.: base seca

Todas as amostras foram obtidas da queima do mesmo dieo combustivel.

3.2 - Sistema de combustdo para o GLP

Para o estudo da formagdo das particulas de fuligem geradas na
combustio de GLP e da agdo da adigio de metanol e 1-butanol misturados, como
vapor ao GLP, fez-se necessario a construgdo de um sistema de combustio. Este
sistema permitiu estudar a formag&o de particulas de fuligem geradas em chamas
pré-misturadas de misturas gasosas, com compaosicdo conhecida e sob condigbes
controladas de coleta deste material particulado.

A figura 4 mostra o diagrama do sistema de combustéo:

Ar Medidor de
Comprimido _ Vazéo

i Chama - '
Queimador L Aspirador
GLP || Medidor de
Vazao Linha de Medidor de
Vacuo Vazio

Figura 4 . Sistema de combustdo utilizado para gerar particulas de fuligem
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O funcionamento do sistema pode ser descrito resumidamente por: Uma
chama estavel, laminar e pré-misturada é produzida no queimador. Para o
controle da chama e da coleta das particulas, o sistema dispde de trés medidores
de vazao, dois deles controlam as vazdes dos gases de queima e o terceiro
controla a vazdo de aspiragdo das particulas e dos gases da chama pelo
aspirador. Nos experimentos que s&o reportados neste trabalho, a vazao de gases

usada para a obtengdo do material particulado foi fixada em:

- Vazéo de GLP ou da mistura GLP/ vapor de alcool: 85 L/h
- Vazao de ar comprimido: 680 L/h

- Vazao dos gases aspirados na chama: 30 L/h

Estes volumes representam uma razzao C/O igual a 1,07 para a queima de
GLP, que corresponde a uma chama rica em relagao a estequiometria da reagdo
do butano (principal constituinte do GLP) para queima completa, que e de 0,305.
Tém-se assim y = 3,50 (razdo entre C/O de trabalho e C/O estequiometrico). Para
todos os calculos considerou-se a composicio do GLP como 60 % em butano e
40 % de propano.

Para o estudo da agéo da adicdo de combustiveis oxigenados a chama na
formagdo das particulas, uma cdmara metalica contendo um dos alcoois
estudados foi conectada ao sistema, entre o fluxdmetro de vazdo de GLP e o
queimador. A variagdo de temperatura desta camara permitiu variar a
concentracao do vapor do alcool misturado ao GLP.

Para determinagdo da concentragdo do vapor de alcool na mistura
GLP/alcool, a mistura passou por um trap a temperatura reduzida, em um
experimento prévio aos experimentos de combustio. As composigoes das
misturas, bem como a temperatura da cadmara correspondente, estdo mostrados
na tabela 2.
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Tabela 2. Concentracao do vapor do alcool na mistura GLP/ vapor de dlcool

Aditivo % Massa Temperatura da Camara (°C)
Metanol 24 Ambiente

Metanol 96 30

Butanol 1,3 Ambiente

Butanol 2,9 50

Butanol 8,4 62

O material particulado foi coletado através da aspiracac controlada dos
gases da chama. O conjunto aspirador acoplado ao respectivo medidor de fluxo,
permitiu realizar a aspiragdo com coleta de uma vazao reduzida dos gases da
chama de apenas 30 L/h, de maneira a minimizar a perturbagéo da chama. Este
aspirador permitiu coletar particulas tanto sobre papel de filtro de fibra de vidro
quanto por impacto direto em um porta amostra de microscopia eletrdnica. As
particL.as foram coletadas numa abertura bastante pequena no centro da parte
frontal do aspirador, permitindo delimitar a regido exata de coleta de particutas. O
aspirador foi montado sobre um sistema moével que permitiu coletar particulas, a
diferentes alturas da chama, a partir da boca do queimador.

Foram fixadas trés aituras de coleta de fuligem: 2,3 cm da boca do
queimador, cofrespondendo a uma regido de chama azul, independente da
composicao da chama e por ser possivelmente zona de formacao das particulas;
a 2,9 cm, regiao figeiramente amarelada mostrando a presen¢ca de material
particulado, e por fim a 5,0 ¢cm, que corresponde a regido amarela intensa
correspondendo a aglomeracao da fuligem e na qual ela ja deve ter sofrido todos
os processos de oxidagdo que competem com a sua formacgdo. Uma foto do
sistema de combustdo montado € mostrada na parte de “Resulfados” deste
trabatho.
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3.2.1 — Determinacao do tempo de coleta das particulas

Inicialmente foi necessario estabelecer o tempo e a forma de coleta de
particulas em fungdo da caracterizacdo pretendida: microscopia eletrénica para os
estudos de morfologia ou extragdo com hexano para a determinagéo de HPA por
CLAE. Para o material particulado submetido a extragéo, que tem por finalidade a
determinacéo de HPA por CLAE, o tempo de 1 hora de aspiragdo das particulas
sobre o papel de fibra de vidro, foi determinado, apos varias medidas, como tempo
suficiente para cobrir toda a superficie do papel de filtro de fibra de vidro com o
material particulado.

Para a coleta das particulas sobre o porta amostra do microscopio
eletrénico de varredura, o tempo de aspiragédo foi de 5 minutos. Este tempo foi
determinado coletando-se amostras em diferentes tempos de aspiracdo e
verificando-se a superficie do porta amostra do microscopio eletrénico. Como
pode ser observado na figura 5, no tempo de 5 minutos, a superficie do porta
amostra nao esta totalmente coberta, permitindo observar as particulas isoladas
possibilitando acompanhar adequadamente o crescimento e a morfologia do

material particulado em funcgdo da altura de coleta das particulas.

Figura 5. Micrografia de uma amostra de fuligem gerada na queima do GLP, utilizada para a
determinagéo do tempo de coleta de particulas — Aspiragcio de 5 minutos



Experimental 20

2.3 — fxtzag&o £ cLstszménag&,‘o de clffpc74 ptamtz nos matenials paztiaMa

3.3.1 - Extracido de HPA de material particuiado gerado na queima de 6leos

combustiveis (cenosferas)

A extragéo dos orgéanicos sollveis, enire eles os HPA, foi feita por extragao
Soxhlet por 24 horas e utilizando como solvente hexano. O papel de filtro de fibra
de vidro contendo o material particulado aderido, recebido do IPT, foi dividido em
quatro partes iguais, sendo que apenas uma delas foi levada ao extrator, com
cerca de 200 mL de hexano. A temperatura de extracéo foi de cercade 50 °C e a
agua de refrigeracéo foi resfriada para garantir a total condensagdo do solvente.
Um aparato montado no préprio laboratério manteve a agua de refrigeracao a
cerca de 0 °C.

Apos 24 horas de extragdo, o material particulado restante no papel de filtro
foi seco a temperatura ambiente e o solvente do extrato foi evaporado também a
temperatura ambiente até que seu volume fosse reduzido a 5 mL. Com este
extrato concentrado foram realizados estudos de espectroscopia de Infravermelho
e de UV-Vis e CLAE. O material particulado residual foi também caracterizado por
MEV.

2.3.2 - Extracdo de HPA de material particulado (fuligem) obtido na queima
de GLP

O papel de fibra de vidro com as particulas de fuligem aderidas foi mantido
sob refluxo com 50 mL de hexano, por 12 horas. A temperatura de refluxo foi de
60 °C e a temperatura da agua de refrigeragao, mantida em torno de 0 °C.

O extrato obtido foi reduzido de volume por evaporagio, & temperatura
ambiente, até cerca de 5 mL e analisado por espectroscopia de Infravermelho e
UV-Vis. Os espectros de Infravermetho foram obtidos em filme, com diclorometano
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como solvente. Para a determinagao dos HPA presentes, os extratos foram
submetidos CLAE.

3.4 — Separagio de HPA presentes nos extratos de mateniol partioulado

Para a separacdo e determinacdo dos HPA, todos os extratos foram
submetidos a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando uma
coluna propria para determinagéo de HPA ( Metachem, Polaris 3p, Cis- A, 150 x
4,6 mm). Os cromatogramas foram obtidos no cromatdgrafo Waters 600E System
Controller e detector de UV Waters 484 e a identificacio dos HPA's foi feita por
comparagdao com padrées apropriados eluidos nas mesmas condicbes das
amostras.

Devido a complexidade e diferenca entre os extratos dos materais
particulados de cenosferas e fuligem, as condigbes cromatograficas foram

diferentes para os extratos obtidos destes materiais particulados.

3.4.1 - Condigdes cromatograficas para o extrato de material particulado
gerado na queima de 6leos combustiveis

» Volume injetado = 60 plL
e Temperatura da coluna = Ambiente (25 °C)
* Vazao da coluna = 1,0 mL/min
» Comprimento de onda do detector = 245 nm
» Fase Mével = Acetonitrila / Agua
Composicao= 70/ 30 (volume/ volume)
e Eluicdo isocratica
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3.4.2 - Condigoes cromatograficas para o extrato de material particulado
gerado na queima do GLP

A cromatografia dos extratos de amostra de fuligem foi realizada no mesmo
aparelho que as amostras de extrato de particulas geradas na queima de dleos,
com diferenca apenas na composi¢éo da fase movel.

Para essas amostras foi usado gradiente de concentragao cuja COMpOsi¢ao
€ descrita na tabela 3.

Tabela 3. Composicao da fase movel utilizada na determinagao de HPA
Composigdo Acetonitrila/Agua (%) Tempo (minutos)
50/50 (volume / volume) 1-25
100/0 (volume / volume) A partir de 25

3.5 — Q’)stszmbzagﬁo da mozfo[bgia das pazb’cuﬁ:u por mia’coacopia eletronioa de
varedura (MEV)

Para a analise morfolégica do material obtido da queima de dleos, foram
estudados os materiais brutos (antes da extragio) e os materiais particulados que
ficaram aderidos no filtro ap6s extragdo. Para estas particulas, o papel de filtro foi
seco a femperatura ambiente depois de feita a extragéo.

Na analise da morfologia foi empregado um porta amostras metalico. Para
as analises por EDS, utilizado na investigagao da composigdo quimica do material,
foi utilizado um porta amostra de carbono, que permitiu uma melhor avaliagcao da
composicao das particulas, por nao apresentar sinais correspondentes aos metais
do porta amostra.

As amostras das particulas antes de serem extraidas, foram preparadas
apenas tocando-se o porta amostra metalico do microscépio eletronico no papel

de fibra onde as particulas estavam aderidas. As amostras de particulas, apos
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extracéo, foram preparadas por adesdo em uma fita de carbono previamente
aderida ao porta amostra do microscopio. Este procedimento foi adotado devido
ao fato das particulas, apos a extragao, estarem menos aderidas ao papel de filtro
sobre o qual foram recolhidas.

Para o estudo da morfologia das particulas obtidas na queima de GLP e de
misturas de GLP/ vapor de alcool, as particulas foram aspiradas diretamente sobre
o porta amostra do microscopio eletronico, montados no interior do sistema de

aspiragao.
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CAHPITULO 4

g4 — Cenosferas

A cenosfera ou coque é o tipo de material particulado gerado na combustac
incompleta ou pirdlise na fase liquida, de combustiveis com elevada razio C/H (%
13).

As cenosferas possuem didmetro entre 50 e 600 um e s&o muito porosas.
Essa morfologia € originada pelo endurecimento de uma pelicula sobre a
superficie da goticula de combustivel liquido em combustio e que ocorre antes da
evaporagdo de todos volateis presentes na sua composigdo. Esses organicos
leves e volateis “incham” a gota durante o aguecimento e formam as cavidades
porosas caracteristicas das cenosferas ©©.

O material particulado resultante pode conter compostos inorgéanicos de
ferro, niquel, enxofre e principalmente vanadio e ainda HPA e particulas de
fuligem adsorvidos nos poros.
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Os materiais particulados obtidos da queima de dleos combustiveis e
estudados nesse trabalho foram fornecidos pelo IPT de Sao Paulo, aderidos em
papel de filtro de fibra de vidro, os quais foram obtidos segundo condicdes
descritas no Capitulo 3 deste trabalho.

Os oleos queimados pelo IPT para este estudo, sao de origem nacional e
sao particularmente ricos em nitrogénio, o que pode ser uma desvantagem pois
durante a combustio podem emitir altos indices de NOy, o que é indesejavel.

Como forma de diminuicdo da emissdo de NO, na atmosfera peia
combustdo dos oleos, foi aplicada, em colaboragdo com o nosso grupo de
pesquisa, uma tecnologia chamada de requeima que tem possibilitado bons
resuitados para este fim. Para melhor entendimento deste processo, além da
descrigdo feita na /Infrodugdo deste trabalho, a figura 6 descreve

esguematicamente a requeima:

Combustivel
Ar ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
v
vV y
Zona | . Z__—d | ) | Zona de
Principal de C | RO”a_ © t s Pos
Combustdo | ~egueima | | Queima
T FlueD 205 03323 9803005 na SomeUsidce

Figura 6. Representacéo esquematica do processo de requeima

A aplicacéo desse processo resulta em uma reducédo razoavel da emissao
de NOy, porem, pouco se sabe sobre os seus efeitos, sobre a concentracao de
HPA que pode estar adsorvida no material particulado gerado na requeima.

Desta forma, as paniculas obtidas nesse processo e coletadas ap6s a zona
de pos queima tiveram sua morfologia estudada por MEV e foram extraidas por

solvente para caracteriza¢do dos HPA presentes, por CLAE.



Cenosferas 26

Em principio, o ar desviado para a zona de pos queima deveria resultar em
uma regido de combustdo pobre de combustivel e que deveria oxidar
completamente os HPA presentes na cenosferas, o que sera investigado por
CLAE.

4.1 — Estudo da mo'cfoﬁ)gia de czno.'z[s'zaé por mictoscopia eletidnica de varreduna
(MEY)

A morfologia das cenosferas pode trazer indicios dos processos de
oxidacdo aos quais elas foram submetidas, pois a velocidade com que os volateis
evaporam e formam as porosidades da superficie da cenosfera sao relacionadas a
taxa de queima do oleo.

As particulas foram investigadas, como descrito no capitulo “Experimental”
tanto antes, quanto apods a extracdo por Soxhlet com hexano como solvente. A
micrografia da figura 7 corresponde as particulas geradas na combustio do dleo

resultantes da extragdo com solvente.

PO

Figura 7. Micrografia eletrénica de cenosferas resultante apos extragac por Soxhlet por 12 horas
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As particulas observadas na micrografia da figura 7 sdo representativas
para 5 amostras deste material, coletadas na chaminé de um sistema industrial de
combustao.

As amostras sd@o formadas por praticamente dois tipos de particulas, as
maiores e muito porosas que representam as cenosferas e apresentam tamanhos
de particulas entre 10 a 50 um e representam a quase totalidade das particulas
presentes.

O outro tipo de particula observada nas amostras é bem menor, com
diametro em torno de 2 pm. Alguns estudos ©® indicam que, durante a combustio
de Oleos, cerca de 95 % do material particulado formado corresponde a
cenosferas, mas os 5 % restantes pode ser fuligem, que apresentam estrutura lisa
e tamanho de cerca de 100 nm, o que ndo é o caso das particulas observadas. A
formacdo destas particulas pode estar associada a presenga de material
inorgénico na forma de cinzas e que pode sinterizar e fundir durante a combustao.

Para analisar o efeito da extragdo Soxhlet por solvente, sobre os materiais
particulados, as micrografias 8 e 9 representam o mesmo material mostrado na
figura 7, porém nao foram submetidos a extracéo.

Como se observam, a extragdo com solvente nao modificou a morfologia,
modificando apenas o estado de aglomeragdo das particulas presentes. As
particulas resultantes da extragdo apresentam-se menos aderidas ao papel de
fiitro. Além de nenhuma alteragdo morfolégica visivel, o tamanho das cenosferas

também nao apresentou diferencas.
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10020 B21iS B89,

Figura 8. Micrografia eletrénica de material particulado gerado em combusto de éleos
combustiveis que n&o foram submetido a extragéo com Soxhlet — As irregularidades ao fundo da
imagem s&o devidas a fita de carbono utilizada para aderir as particulas ao porta amostra

Figura 9. Micrografia de cenosferas geradas na combustéo de 6leos combustiveis que ndo foram
submetidas a extracdo Soxhlet
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Em fungdo das diferengas morfologicas apresentadas entre as particulas do
material particulado coletado na queima de 6ieos combustiveis, e da possibilidade
das particulas menores e lisas serem formadas por residuos minerais da queima,
foi feita a analise da composi¢ao elementar das particulas com o uso da técnica
de EDS (Energy dispersive X-ray spectra), cujo sistema esta acoplado ao
microscopio eletrénico.

O EDS mostrado na figura 10 corresponde a composicdo média da amostra
mostrada na figura 7. Os picos de maior intensidade, Si, Al e S aparecem, nesta
ordem, como sendo os mais abundantes. Em menor concentragio tém-se ainda V,
K, Fe, Ni e Cu. As espécies com C e O ndo s&o mapeadas por essa técnica.

Na tentativa de analisar possiveis diferencas de composigdo entre as
particulas lisas e porosas, a amplia¢do usada no microscépio eletrdnico foi
modificada de forma que a area de varredura compreendesse aproximadamente a
uma particula isolada. As figuras 11 e 12 mostram a imagem de uma unica
cenosfera porosa e o respectivo espectro de EDS.

Figura 10. EDS de uma viséo geral da amostra correspondente a uma regido semelhante a
mostrada na figura 7.
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Figura 12. EDS correspondente & 4area mostrada na figura 11

A comparagdo dos EDS mostrados nas figuras 10 e 12 indica uma grande
semelhanca entre eles, o que permite considerar que a composicdo das particulas

porosas pode ser representativa de toda a amostra.



Cenosferas 3

Da mesma forma as figuras 13 e 14 mostram a imagem de uma particula

lisa e seu respectivo EDS.

Figura 13. Micrografia correspondente a uma particula lisa e isolada / Aumento 20000X
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Figura 14. EDS da regi&o mostrada na figura 13
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A comparagdo dos EDS das figuras 12 e 14 mostra que para este ultimo ha
a diminuicao nas intensidades relativas de todos elementos detectados pelo EDS.
Apenas o pico de Al manteve sua intensidade. Apesar destes resultados de EDS
para as particulas porosas e lisas, ndo se pode afirmar que existam diferengas de
composicao entre elas devido a perda de sensibilidade causada pelo aumento da
ampliagao da imagem no microscopio eletrénico.

A morfologia de cenosferas produzidas em uma fornalha industrial,
equipada com sistema para Requeima também foi estudada. As figuras 15 e 16

mostram micrografias de cenosferas coletadas sob esta condigédo de operacao.

Figura 15. Micrografia eletrénica de material particulado gerado na queima de 6leos combustiveis
sob condig@o de Requeima resultantes apos a extragdo
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[

Figura 16. Microscopia eletrénica de particulas coletadas em fornalha operando sob condicdo de
Requeima resultantes apos a extracéo

Figura 17. Cenosfera isolada coletada em fornalha operando sob condigéo de Requeima
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2

Figura 18. Detalhe da superficie da Cenosfera mostrada na figura 17

O material particulado gerado sob a condicdo de operagdo de requeima
mantém a mesma morfologia daquele gerado sob condigdes normais de queima.
Como descrito anteriormente, este processo gera uma zona rica em combustivel,
0 que pode gerar material particulado. Na figura 15 é possivel notar, além das
cenosferas, uma grande quantidade de material particulado, o que pode confirmar
esta hipétese.

A comparagéo das cenosferas geradas pela combustdo do 6leo associadas
Ou nao a requeima, mostra que as particulas geradas na combustio associada a
requeima tém um didmetro menor e apresentam uma superficie mais porosa,
figuras 16, 17 e 18. Da mesma forma, como observado para as cenosferas
geradas na combustdo sem requeima, as pequenas particulas esféricas e lisas,
continuam presentes e presas na superficie das cenosferas, como pode ser
observado na figura 18.



Cenosferas 35

quzimac[séfzo

Como exposto no capitulo de introdugdo deste trabalho, o processo de
combustao de dleos ocorre em parte, em fase gasosa e sob condigdes de chama
rica em combustivel. Esta condigdo pode levar & formacéo de HPA e fuligem, que
devem estar presentes no material gerado. Outro fato apontado na Introdugao é
que nao ha informages sobre o efeito da técnica de requeima, destinada a reduzir
a emissé@o de NO, na atmosfera, sobre os HPA presentes no material particulado
gerado sob esta condicao.

Considerando estes pontos e ainda que os HPA podem estar adsorvidos
nas superficies dos materiais, foram obtidos extratos de todos os materiais
particulados, apresentados no capitulo anterior a fim de possibilitar o isolamento
dos possiveis HPA presentes e avaliar a agdo do processo de requeima sob a
formagéo destes compostos.

Os extratos organicos dos materiais particulados, obtidos tanto no processo
normal de queima, como os associados a requeima, foram analisados por CLAE.

A figura 19 (A) apresenta o cromatograma, obtido por CLAE, do extrato de
material particulado produzido pela combustéo de 6leo sem o emprego da técnica
de requeima e a figura 19 (B), o cromatograma do extrato do material particulado
gerado sob condicédo de requeima.
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Figura 19. CLAE de extratos de material particulado: (A) gerado na queima de éleo combustivel e

processo normai de queima e (B) material particulado gerado na queima de dleo associado a

processo de Requeima

Os picos presentes nestes cromatogramas foram comparados com

cromatogramas de padrdes de HPA cujas corridas cromatograficas foram

realizadas sob as mesmas condig6es e mostrados no Anexo 2. Conforme exposto
no capitulo “Experimental’, o detector usado para a CLAE foi um detector UV-Vis
operando num comprimento de onda de 245 nm, que o torna seletivo para

aromaticos. A comparacdo dos cromatogramas mostrados nas figuras 19A e 19B

mostra a reducéo significativa deste tipo de compostos nos extratos obtidos de

material particulado coletado sob condigoes de Requeima.

Desta forma pode-se concluir que o processo de Requeima, apesar de

aumentar a quantidade de material particulado emitido, diminui a concentragéo de

HPA presente neste materiai.
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A diminuicdo deve-se provavelmente ao processo de oxidacio destes
compostos que ocorre na zona de pds-queima associada a esta condicdo de
combustéo, conforme indicado no diagrama da figura 6.

A comparagdo dos tempos de retengdo dos picos presentes nos
cromatogramas 19A e 19B com os tempos de retencdo de padroes de HPA
mostra que o pico correspondente ao tempo de retencao 3,25/3,26 presente em
ambos cromatogramas tem tempo de retenc@o menor que o do naftaleno (4,69
minutos). Como os tempos de retengdo para HPA na coluna utilizada sio
crescentes com a massa molar do hidrocarboneto, pode-se propor que o pico com
tempo de retengdo 3,25 minutos corresponde a um composto aromatico com
apenas um anel.

O pico com tempo de retencao igual a 6,75 minutos apresenta-se proximo
ao tempo de retencdo do acenafteno (Tr: 6,86 minutos), o que pode indicar a
presenca deste HPA nas particulas geradas na combustio de oleos combustiveis
na auséncia de requeima. O pico pequeno e arredondado com tempo de retencao
de aproximadamente 14 minutos é comum as duas amostras, porém nenhum dos
padrées de HPA estudados possui tempo de retengao proximo a ele. Também nao
foram obtidas correlagbes entre os demais picos presentes nos cromatogramas
com outros padroes de HPA.

Considerando a relagéo entre tempo de reten¢do e nimero de atomos de
carbono dos padroes de HPA pode-se propor que os compostos aromaticos
correspondentes aos demais picos possuem no maximo 18 carbonos. Os padrdes
que possuemn vinte carbonos ou mais, apresentam tempos de retengdo muito
diferentes dos picos presentes nos cromatogramas das amostras. Isso permite
propor que os HPA presentes no material particulado sdo de massa molar
relativamente pequena e que o processo de requeima associado a pos-queima
oxida de forma eficiente estas substancias.
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5 - Suligem

No capitulo anterior, deu-se énfase ao estudo e a caracterizacdo do
material particulado gerado na combustdao de 6leos combustiveis de elevada
razao C/H. Foram discutidos os mecanismos de formacao e os efeitos causados
pelo processo de requeima sobre a morfologia e a presenca de HPA neste
material.

Neste capitulo serdo analisados os dados obtidos para o material
particulado originado na queima de gas liquefeito do petréleo (GLP) — a fuligem.
Como descrito na “Introdug¢do”, a formacéo de particulas de fuligem a partir da
combustao de alifaticos gasosos de massa molar reduzida, passa pela formagao
inicial de HPA e a queima de GLP, por ser um processo representativo deste tipo

de combustao, pode ser utilizado como modelo nos estudos destes processos.
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Para a realizagdo destes estudos, este tipo de material particulado foi
gerado no laboratério sob condigdes controladas de vazao dos gases de queima e
também da coleta de particulas. Desta forma, para a obtenc¢ao da fuligem, um
sistema de combustédc de GLP, descrito no capitulo “‘Experimental’, foi construido
como parte deste trabalho de Mestrado.

Foram estudadas particulas de fuligem geradas tanto na combustio do
GLP puro, como de misturas de GLP/vapor de 1-butanol e GLP/vapor de metanol.
As misturas GLP/vapor de alcool foram estudadas com a finalidade de aumentar o
conhecimento sobre a agdo destas substancias no que tange a variacdo da
morfologia das particulas de fuligem geradas, assim como, na presencga de HPA,

que acompanha o processo de formagao deste material particulado.

5.1 — Sistema de combustéo e colzta de matenial paztiau[’ac{o

O sistema de combustdo para GLP e para misturas GLP/vapor de alcool
produz uma chama laminar, estavel e pré-misturada, que permite coletar
particulas de fuligem a diferentes alturas correspondentes a diferentes regides da
chama. A coleta de particulas de fuligem em diferentes regides da chama pode ser
justificada, por exemplo, pelos trabalhos de Cole, Bittner, Longwell e Howard @ ¢

®9 que mostraram que a concentragdo das espécies radicalares.

Puri e Santoro
que sao precursoras na formacdo do HPA e a temperatura, variam nas diferentes
regides da chama e que estes efeitos podem modificar o mecanismo de formacao
dos HPA e da prépria particula de fuligem.

A coleta de particulas de fuligem em diferentes regies da chama foi
realizada por um aspirador metdlico preso a um suporte moével. Uma foto do

sistema de combustio & mostrada na figura 20.
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Figura 20. Sistema de Combustéo e coleta de particulas de fuligem

A: Fluxémetros

B: Queimador

C: Aspirador metdlico de particulas

D: Sistema movel para variagdo da altura do aspirador

E: Camara metalica para adigdo de vapor de alcoois ao GLP

As chamas estudadas, considerando-se apenas a mistura GLP/ ar,
correspondem, em sua composicdo, a uma chama rica em combustivel (razdo C/O
1,07), quando comparadas com a razdo C/O= 0,305 para a queima
estequiometrica de GLP. Estas chamas apresentam duas regides faciimente
distinguiveis, sendo a mais proxima ao queimador azulada, seguida de uma regido
muito luminosa e amarela. Entre a regido azul e a regido amarela é possivel
distinguir uma regidao estreita que corresponde a transicdo entre as duas,
conforme mostrado na figura 21.

Durante a coleta das particulas, a ponta do aspirador foi posicionada
tangenciando a regido onde a coleta seria feita. As particulas foram aspiradas sob

um fluxo muito reduzido, diminuindo ao maximo a perturbagéo da aspiragéo sobre
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a chama. Na figura 21, as setas indicam as alturas nas quais as coletas foram

realizadas para todas as misturas estudadas neste trabalho.

> .“%

!

_______

Figura 21. Chama gerada no sistema de combustdo nas condigdes de trabalho (C/O 1,07). As

setas indicam as alturas de coletas do material particulado

Inicialmente foram estudadas, a morfologia e os HPA presentes no material
particulado gerado na combustdo de GLP. A coleta dessas particulas foi feita por
dois modos de acordo com a finalidade de estudo.

Para o estudo da morfologia das particulas por microscopia eletrénica, as
particulas foram coletadas num suporte adequado para o microscépio.

Para coletar amostra para o estudo de morfologia, optou-se por utilizar o
proprio porta amostras do microscopio eletrénico como suporte de coleta de
particulas.

As particulas de fuligem foram coletadas por impacto direto no porta
amostra do microscopio. O porta amostra foi aderido em um suporte metalico, o
gual denominamos de impactador, que possui pequenos furos em sua superficie,
para possibilitar a passagem dos gases aspirados da chama. O conjunto
impactador/porta amostra foi montado no interior do aspirador metalico. Esse
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sistema mostrou-se de facil manuseio devido a ndo necessidade de passagem
das particulas por outras superficies, e ainda, o material particulado resultante, ao
ser observado no microscopio, mostrou-se bastante disperso e com preparacgdes
reprodutiveis.

Para a andlise e caracterizagdo dos HPA por CLAE, as particulas foram
coletadas por aspiragdo em um papel de filtro de fibra de vidro, montado no
interior do aspirador sobre uma placa porosa de vidro que assim como ©

impactador, permite a passagem dos gases aspirados.

5.2 — o4mo§£za,gzm ds matenial /zaztiau&u{o gzzacfo nas chamas sstudadas

Fixados o tempo e a altura de coleta, assim como a vazao do gases de
queima e de aspiragdo das particulas, e determinada a composicao da mistura
gasosa GLP/ ar, as particulas foram coletadas por cinco minutos para os estudos
de microscopia e por 1 hora para a extracdoc com hexano.

O procedimento descrito para a coleta das particulas da mistura GLP/ ar
foram repetidos para todas as misturas GLP/ vapor de alcool.

A composicdo da mistura GLP/vapor de alcool foi adequada para a
obtengcdo de chama estavel e com distribuicdo de regides de combustéo
semelhantes ao observado para a mistura GLP/ ar. As composi¢coes estudadas

estao descritas na tabela 1, presente na parte “Experimenta ” deste trabalho.
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5.3 — Estudo da mo-rfoﬁagaz das patl:lauﬁu de ﬁa[tgzm poz miaw.&ao/zia eletvénica de
vattedura ( d”ffq/)

5.3.1 — Material particulado formado na chama GLP/ Ar

As particulas de fuligem geradas na queima de GLP, sem a adigdo de
alcool e coletadas a diferentes alturas de chama, sdo mostradas nas micrografias
representadas nas figuras 22, 23 e 24.

Figura 22. Micrografia eletrénica de varredura (MEV) de fuligem gerada na combustio do GLP —
Altura de coleta de particulas: 2,3 cm
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Figura 24. Micrografia eletrénica de varredura de fuligem — Altura 5,0 cm
As particulas coletadas & menor altura, figura 22, correspondentes as
formadas na regido azulada da chama, apresentam-se na forma de pequenas
placas arredondadas com tamanho em torno de 0,5a 1 um e espessura em torno
de 0,1 pm. Nessa figura observa-se particulas esféricas de tamanho em torno de

0,2 um, bem menores que as placas arredondadas, descritas anteriormente.
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A figura 23, mostra as particulas coletadas a 2,9 cm de altura, no inicio da
regido amarelada da chama. As particulas apresentam a mesma forma
arredondada das particulas mostradas na figura 22, com didmetro em tomo de 1
um e espessura de cerca de 0,1 um. Essas particulas apresentam-se bastante
aglomeradas formando flocos arredondados de particulas. As esferas pequenas
também estdo presentes, porém em menor quantidade em relagédo as presentes
na figura 22. |

Na figura 24, as particulas coletadas a 5,0 cm, sofreram todo o processo de
crescimento e oxidagéo no interior da chama. Nao se observam mais particulas
esfericas como descritas nas figuras 22 e 23 e a fuligem se apresenta como uma
trama, ndo sendo observado particulas individuais, como no caso dessas figuras.

Comparando-se as trés figuras, nota-se um aumento na aglomeracio das
particulas conforme elas atravessam a chama. Inicialmente elas se apresentam
pouco agregadas, seguem se aglomerando em forma de flocos, mantendo o
tamanho meédio a forma esférica inicial e finalmente apresentam-se como um
Uinico e grande aglomerado.

Considerando que o tempo e o fluxo de aspiragdo & o mesmo para todas as
coletas, observa-se um aumento consideravel da quantidade de particulas
formadas ao longo da chama e que, embora o processo de aglomeracéo resulte
em aglomerados de tamanho crescente, as particulas primarias que os constituem
mantém sua forma e tamanhos praticamente inalterados.

Em termos de poluentes atmosféricos, tanto os aglomerados como as
particulas que os constituem pertencem a classe de materiais particulados
inalaveis mais finos e, portanto, de maior acdo deletéria sobre o sistema

respiratorio.
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5.3.2 — Mistura GLP/1-butanol 1,3 %

A mistura de GLP/1-butanol 1,3 %, foi preparada adicionando-se vapores
de 1-butanol ao GLP, ambos a temperatura ambiente. As figuras 25, 26 e 27 e 28
mostram as particulas geradas na queima desta mistura e coletadas a 2,3; 29 e
5,0 cm de altura respectivamente.

18, g

Figura 25. Micrografia eletrénica de varredura — Mistura GLP/1-butanol 1.3 % — Altura 2,3cm

Figura 26. Micrografia eletronica — Amostra GLP/1-butanol 1,3 % — Altura 2,9 cm



Fuligem 47

Figura 27. Micrografia eletrdnica — Amostra GLP/1-butanol 1,3 % — Altura de coleta 2,9 cm

A figura 25, apresenta particulas em forma de placas com tamanho entre
0,5 e 1 um e espessura inferior a 0,1 pum, aglomeradas como pequenos flocos
esféricos, semelhantes aos observados na micrografia da figura 23, relativa a
coleta de particulas para a chama de GLP puro a 2,9 cm de altura, porém, para a
mistura GLP/ 1-butanol, apresentam-se com menor diametro.

A figura 26 mostra que as particulas coletadas a 2,9 cm de altura se
apresentam como placas lisas sem forma definida e com tamanho variando entre
1 e 5 um. Essas particulas foram encontradas em algumas regiées do porta
amostras do microscopio, porém, investigando-se toda a superficie do porta
amostra, foram encontradas particulas em forma de placas finas como as
mostradas na figura 27, semelhantes as descritas na figura 22.

A comparacao da morfologia das particulas coletadas a 2,3 e a 2,9 cm
mostra que parte das particulas presentes na forma de flocos isolados observados
no material coletado a 2,3 cm de altura da mistura GLP/1-butanol 1,3 %, ao se
deslocarem pela chama, sofreram um processo de aglutinacdo e crescimento,
resultando em placas onde a morfologia das particulas individuais, que

constituiam os flocos, ndo pode mais ser distinguida.
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Figura 28. MEV da amostra GLP/ 1-butanol 1,3% — Altura 5,0 cm

A fuligem coletada a 5,0 cm de altura é mostrada na figura 28. A micrografia
mostra o mesmo tipo de estrutura ja observada para a fuligem coletada a 5,0 cm
para a combustdo do GLP. A estrutura semelhante a uma esponja e o completo
recobrimento do porta amostra ndo permite associa-la a morfologia das particulas
coletadas em alturas inferiores. Embora qualitativamente, considerando-se que o
tempo e o fluxo de aspiragdo de particulas foi mantido constante, pode-se
observar que a quantidade de particulas presentes nas diversas regides da
chama, aumenta da regido inferior a 2,3 cm, para o topo, em 5,0 cm em fungéo do
recobrimento crescente da superficie do porta amostra, o que mostra o aumento
da quantidade de particulas em fungdo do aumento da altura de coleta de
particulas.
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5.3.3 — Mistura GLP/1-butanol 2,9 %

A mistura, GLP/1-butanol foi realizada pela adi¢do de vapor de 1-butanol a
partir da camara de evaporagao mantida a 50 °C.
A micrografia mostrada na figura 29, apresenta particulas coletadas a 2,3

cm de altura. As particulas apresentam morfologia arredondada, tamanho médio
inferior a 1 um e estdo aglomeradas. A aglomeracgéo das particulas é semelhante
a observada para as obtidas na mistura GLP/ 1-butanol 1,3 % (figura 25).

Figura 29. MEV de fuligem: Mistura GLP/1-butanol 2,9 % - Altura de coleta de particulas: 2,3 cm

A figura 30 mostra a micrografia das particulas coletadas a 2,9 cm de altura.
Nesta figura a maioria das particulas apresenta uma forma arredondada com
tamanho inferior a 1 um e ndo mostram a estrutura em forma de flocos como
observado em alguns casos anteriores. Observa-se também a presenca de
particulas isoladas na forma de placas isoladas e finas com tamanho da ordem de
1 pum.

A comparagdo entre as micrografias das figuras 29 e 30 mostra que a
quantidade de particulas presentes na micrografia 30 € muito menor que as
presentes na micrografia 29.
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Figura 30. MEV de particulas coletadas a 2,9 cm — Mistura GLP/1-butanol

As particulas coletadas a 5,0 cm nao apresentaram nenhuma mudanga
significativa em relag@o ao observado para as particulas coletadas a essa mesma
altura, para a mistura GLP/ 1-butanol 1,3 %.

5.3.4 — Mistura GLP/1-butanol 8,4 %

As amostras coletadas a 2,3 cm de altura com maior concentragéo de 1-
butanol, como é mostrado na figura 31, apresentam particulas totalmente
diferentes das observadas até o momento. As particulas nio estao espalhadas
pelo porta amostra, mas sim confinadas e aglutinadas numa espécie de invélucro
liso. Os aglomerados apresentam-se aderidos & superficie do porta amostra como
se, ao colidirem com ele, se encontrassem em um estado pastoso.
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Figura 31. MEV de particulas de fuligem geradas pela queima da mistura GLP/1-Butanol 8,4 % —
Altura 2,3 cm

Figura 32. MEV de material particulado coletado na mistura GLP/ 1-butanol 8,4% — Altura 2,3 cm

A figura 32 mostra um detalhe de um dos aglomerados da figura 31. Nota-
se claramente que as particulas de morfologia arredondada e em forma de placas
finas, identificadas pelas setas na figura 32, estdo presentes neste aglomerados

presas por um involucro liso. O tamanho dos aglomerados, em sua maior parte
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maior que 10 pm, apesar de serem observados aglomerados menores, como

mostrado na figura 31.

Figura 33. MEV da mistura GLP/1-butanol 8,7 % — Altura de coleta 5,0 cm

A figura 33, mostra a micrografia para as particulas coletadas a 5,0 cm de
altura. A mesma forma aglomerada semelhante a uma esponja, ja observada para
as particulas coletadas a esta altura para a combustido de GLP e das outras
misturas GLP/ vapor de 1-butanol & também observada. Porém a observacao
detalhada sugere que o material estd mais compactado que nos outros casos.
Outro ponto de destaque é a presenca de aglomerados de forma esférica,
identificados pelas setas amarelas na figura, com tamanho em torno de 0,5 um
que nao estao presentes nas amostras anteriores.

Comparando-se as figuras 22, 25, 29 e 31, que correspondem as
micrografias das particulas coletadas a 2,3 cm de altura para as chamas de GLP e
de misturas GLP/ 1-butanol a 1,3; 2,9 e 8,4 %, observa-se uma tendéncia a

diminuicao da quantidade de particulas presentes, o que indica um dos efeitos da
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adicdo de vapores de combustiveis oxigenados sobre a emissdao do material
particulado.

A diminuigdo da quantidade de particulas para a coleta das particulas a 2,3
cm de altura, em fungao da proporgdc crescente de 1-butanol, indica uma acao
desta adicdo no mecanismo de formagao das particulas de fuligem nesta regido
da chama.

A comparacdo das micrografias relativas as particulas coletadas a 2,9 cm
para todas as chamas estudadas, figuras 23, 26, 27, 29 e 30, mostram a grande
influéncia do vapor de 1-butanol também no processo de aglomeragdo das
particulas primarias de fuligem, tornando-as mais agregadas e indistinguiveis em
muitos casos. O processo de agregagdo induzido pela adicdo do vapor de 1-
butanol na chama de GLP resulta no crescimento do tamanho dos aglomerados,
principalmente para a mistura contendo 8,4 % em 1-butanol, o que desloca este
material para a faixa superior de tamanho dos materiais considerados inalaveis,

tornando-os menos efetivos como poluentes.

5.3.5 — Mistura GLLP/ metanol 2,4 %

A adicdo de vapor de metanol ao GLP teve por finalidade gerar um
conjunto de dados que eventualmente pudessem ser utilizados para a
comparagao com os resultados obtidos para a adicdo de 1-butanol. Conforme
reportado na “Infroducdo” deste trabalho, para o metanol, foram propostos
mecanismos de atuagéo deste dlcool, através da formacao de OH na reacédo de
combustdo ©? que resulta na diminuigao de emissao de material particulado.

A figura 34 mostra as particulas desta mistura coletadas a 2,3 ¢cm de altura

para a chama de GLP/ metanol 2,4 %.
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Figura 34. Micrografia de particulas coletadas a 2,3 cm de altura — Mistura GLP/ metanol 2,4%

A micrografia representada pela figura 34 mostra que a superficie do porta
amostra esta praticamente recoberta por particulas isoladas, arredondadas e na
forma de placas com didmetro em torno de 1 um. Em pontos isolados da amostra,
sdo observados aglomerados de particulas com cerca de 4 pm de didmetro nos
quais ha uma pelicula de recobrimento. As particulas estao aglutinadas impedindo
a observacéo da superficie metalica do porta amostra.

As figuras 35 e 36 mostram as micrografias correspondentes as particulas
coletadas a 2,9 cm de altura. Nestas micrografias observa-se novamente o
completo recobrimento da superficie do porta amostra por particulas em forma de
placas arredondadas com cerca de 1 um de didmetro e a presenga da pelicula que
recobre algumas regides do porta amostra. O material particulado se apresenta
muito aglomerado mostrando que as particulas estio aderidas entre si. A figura 36

mostra um detalhe ampliado da figura 35, no qual se torna evidente a adesao
entre as particulas.
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Figura 35. Micrografia da amostra GLP/metanol 2,4 % - Altura de coleta 2,9 cm

Figura 36. Micrografia da amostra GLP/metanol 2,4 % - Altura de coleta 2,9 cm
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Figura 37. Micrografia da amostra GLP/metanol 2,4 % - Altura de coleta 5,0 cm

A micrografia apresentada na figura 37, para as particulas coletadas a 5,0
cm de altura, mostra novamente o aspecto semelhante a esponja, ja4 observado
para particulas coletadas a esta mesma altura para chamas de outras misturas.

A comparagdo das micrografias, correspondentes as particulas coletadas
as diversas alturas nas chamas obtidas na mistura GLP/ metanol 2,4 % mostrou
que elas sdo semelhantes quanto a forma e tamanho aquelas coletadas para
algumas das misturas de GLP/ 1-butanol, assim como para GLP puro. Porém,
pode-se observar nas amostras coletadas na chama com metanol, que as
particulas estdo presentes em maior quantidade e que juntamente com as
particulas observa-se a presenga de um material como um adesivo que as
aglutinam. Este fato & mais evidente nas micrografias das figuras 34 e 35.

Uma possivel explicacdo para o observado é que o sistema de coleta de
particulas aspira da chama o material particulado existente, juntamente com este
outro material que condensa sobre as particulas no interior do sistema de coleta,
resultando nas “peliculas” observadas em varios casos.
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Este fato pode ser observado também, em menor escala, para o material
particulado aspiradc das chamas produzidas com misturas de GLP/ 1-butanol. A
presenca deste material juntamente com o material particulado parece aglutina-lo,
tornando os aglomerados maiores e coesos, que pode significar que a adicdo de
vapor de alcool pode resultar em um material particulado formado por particulas
(aglomerados) com maior didmetro, o que os tornaria menos prejudiciais como
inalaveis.

As consideragdes feitas para o material particulado formado nas chamas de
GLP/ metanol 2,4 % podem ser estendidas para o material particulado, formado a
partir das chamas de GLP/ metanol 9,6 %.

5.3.6 — Mistura GLP/ metanol 9,6 %

As micrografias representadas nas figuras 38, 39 correspondem ao material
coletado a 2,3 cm e as figuras 40, 41 e 42 correspondem ao material a 2,9 cm de
altura da chama da mistura GLP/ metano! 9.6 %.

Em todas as figuras, o material aspirado apresenta aglomerados revestidos
por uma pelicula. Os aglomerados sdo de tamanho maior que 5 um e o detalhe de
uma destas particulas, mostrado na figura 42, evidencia a presenca da pelicula de
revestimento, como ja relatado.

A mistura seguinte foi realizada com a adicdo de vapores de Metanol na
chama, a uma temperatura de 30 °C, que origina uma composicio de 9,6 % em
metanol.

Esta mistura resultou na formagéo de particulas totalmente diferentes das
anteriores. As particulas em forma de placas arredondadas ndo sdo mais
observadas. O material de superficie lisa como particulas condensadas, que
parecia recobrir a primeira camada de particulas, originados na mistura com
menor concentracao de metanol, tem presenga marcante. As figuras 38 e 39,

apresentam particulas coletadas sob a altura de 2,3 cm e ndc mais mostram a
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~presenga das particulas arredondadas dispersas e agora, um predominio de
espécies de gotas de material particulado recoberto por uma massa condensada
de particulas sem limitagéo fisica aparente. O que se observa, como na figura 41,

€ uma placa das particulas muito aglomeradas e fundidas umas as outras.

X1, 8808 18mm

Figura 38. MEV de fuligem da mistura GLP/ metanol 9,6 % — Altura de coleta de particulas 2,3 cm

ZakU 14 °AU0G.-82

Figura 39. MEV de fuligem da mistura GLP/ metanol 9,6 % — Altura de coleta de particulas 2,3 cm
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Figura 40. MEV de fuligem da mistura GLP/ metanol 9,6 % — Altura de coleta de particulas 2,9 cm

ZEkY X189, 808 1 i 145AUG/ B3

Figura 41. MEV de fuligem da mistura GLP/ metanol 9,6 % — Altura de coleta de particulas 2,9 cm
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Figura 42. MEV de uma particula observada na mistura GLP/ metanol 9,6 % - Altura 2,9 cm

A coleta de particulas a 5,0 cm apresentou perfil semelhante a esponja
observada para as amostras anteriores.

De um modo geral a comparagéo entre o material particulado aspirado nas
chamas de misturas de GLP/ vapor de alcool, com o material particulado gerado
nas chamas de GLP puro, mostrou que no primeiro caso, além das particulas
formadas na chama, € formado também algo que contribui para a agiutinagéo
deste material particulado, resultandoc em aglomerados mais coesos e com
tamanho maior que os observados para o material obtido da queima do GLP puro.

Se por um lado o aumento do tamanho dos aglomerados é interessante por
diminuir o efeito nocivo destes materiais quando inalados, resta a questao, se eies
ndo apresentam uma significativa quantidade de HPA devido a estas
caracteristicas diferentes.

A resposta a esta questao e o objetivo do proximo capitulo.
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5.4 — gbetemuwgﬁo de HPH presente no matenial /zamtwuﬁ:zdo fozm.ac[o ra
quzimac{ow:smmiatum W/oa{zomcﬁ:dfwof

Como mostrade no Capitulo “Introducdo” deste trabalho, HPA sdo
precursores da formacao de fuligem em reag6es de combustido e, devido ao
comprovado efeito poluidor deste material, torna-se necessario um controle de sua
emissao na atmosfera.

Nesta etapa do trabalho, para avaliar a formagéo de HPA na combustio de
GLP e das diversas misturas GLP/ vapor de alcool, extratos do material
particulado gerados na combustéo, foram analisados por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) como ja descrito. A adigdo de vapores de alcool ac GLP foi
estudada como uma possivel forma de controle de emissio de HPA.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada para a separacgéo e
identificacao dos HPA presentes nos extratos resultantes da extragéo do material
particulado em funcdo da disponibilidade dos equipamentos do Instituto de
Quimica, da adequacao da técnica a este tipo de separacgéo e da possibilidade do
uso do detector UV-Vis operando seletivamente para aromaticos.

O trabalho de separagédo e determinagdo dos HPA presentes nos extratos
de materiais particulados gerados em processos de combustao, se iniciou com a
definicao das condigoes cromatograficas que resultassemn na separagio e
identificagdo dos varios componentes da mistura.

Os extratos obtidos apresentaram uma grande complexidade quanto a sua
composicao, assim a determinacdo da composi¢io da fase moével e das condigdes
cromatograficas foi um passo determinante para se obter a resolugio desejada
dos picos nos cromatogramas.

Os cromatogramas iniciais foram realizados utilizando como fase movel
uma mistura de acetonitrila:dgua na proporgao 70:30, em um procedimento
isocratico. Este procedimento foi utilizado para as amostras de extratos de
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cenosferas, como relatado no capituto 4, mostrando-se adequada. Porém, para as
amostras dos extratos de materiais particulados gerados na queima do GLP,
devido a complexidade dos extratos das amosiras, essa composicao de fase
movel nao promoveu uma boa separagdo dos compostos presentes, como
mostrado nas figuras 43 e 44. Os cromatogramas obtidos apresentaram ainda

problemas quanto a reprodutibilidade e retencéo de compostos na coluna.

13.11

3,39

7.08

Tempo de Retencao (min.)

Figura 43. CLAE da mistura GLP/ 1-butanol 8,4 % - Altura de coleta das particulas 2,3 cm —
Atenuacio no detector UV-Vis: 64



Fuligem 63

7,87 10,88

/

o N

e

20,22

| EMpo ge KEetengao {min.)

Figura 44. CLAE da mistura GLP/ 1-butanol 8,4 % - Altura de coleta das particulas 2,9 cm —
Atenuacdo no detector UV-Vis: 64

Para solucionar o problema relativo & falta de reprodutibilidade, novas
amostras foram preparadas e extraidas, pois devido ao tempo gasto nos acertos
iniciais das condigdes cromatograficas, elas foram estocadas por um longo tempo.
Logo apés o término da extragao, os extratos foram submetidos a cromatografia,
minimizando assim o tempo de estocagem da amostra.

Para esta série de cromatogramas foram mantidas a composi¢ao da fase
moével e as condicdes de fluxo alterando-se apenas a atenuagio do detector de
UV-Vis de 64 para 2.

As figuras 45 e 46 representam dois cromatogramas dessas novas

amostras e a figura 47, o cromatograma de um dos padroes de HPA estocados no
jaboratorio.
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Figura 45. CLAE do extrato de material particulado gerado na queima do GLP, altura de coleta 2,9
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cm — Atenuacao do detector: 2

]

52,73 1

11,93
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Figura 46. CLAE do extrato de material particulado gerado na queima do GLP, altura de coleta 2,3

cm — Atenuagéo do detector: 2
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Figura 47. CLAE do padrao de HPA dibenzo -anfraceno — Atenuagao do detector: 2

Observando os cromatogramas das figuras 45 e 48, nota-se que a mudanga
na atenuacao modificou o perfil do cromatograma que passou a apresentar um
namero de picos bem maior que o mostrado nas figuras 43 e 44. O pico no tempo
de retengao de cerca de 52 minutos mereceu uma atengao especial.

O pico com tempo de retengdo em 52 minutos é largo e demasiado intenso
para a atenuag&o empregada, indicando que, possiveimente, a amostra injetada
estivesse concentrada demais. Porém a diluicao do extrato ndo resultou na
mudanca deste comportamento. Por outro lado, no cromatograma representado
na figura 47, que corresponde ao padraoc dibenzo antraceno dissolvido em

metanol, a presenca do pico no tempo de retencdo de 52 minutos, também era
observado.
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Estes resultados indicam que poderia estar ocorrendo retencéo de
compostos na coluna, pois o pico com tempo de retengdo de 52 minutos era
insensivel a diluigao, indicando entdo que a coluna poderia estar danificada,
perdendo a capacidade de separacdo ou que a amosira estava de fato muito
concentrada em relacdo a atenuacao.

Para, alem de confirmar a presenga de aromaticos nas amostras, foi feito
um espectro de UV-Vis dos extratos a fim de avaliar a concentragdo de aromaticos

nas amostras,
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Figura 48. Espectro de UV-Vis de extratos de amostras recém preparadas. GLP: amostras de
extrato de material particulado gerado na queima do GLP; BUT: amostras onde foi adicionado 1-
butanol na mistura de queima. Os numeros representam as alturas, em relagdo ao queimador, para

a coleta das particulas.

A figura 48, mostra o espectro de UV-Vis de quatro diferentes extratos
recém preparados. Como se verifica, no comprimento de onda de 254 nm, as
amostras apresentam absorbéncia 0,2, o que indica a presenca desta classe de

compostos.
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Uma vez detectada a presenca de aromaticos nas amostras, a coluna foi
testada para avaliar se sua eficiéncia de separa¢ao estava sendo mantida. A
coluna comercial Metachem Polaris C18-A vem acompanhada de uma mistura de
padroes formada por uracil, acetofenona, metil-benzoato, tolueno e naftaleno e um
cromatograma que mostra a separacgao destas substancias com o uso da fase
movel Acetonitrila: Agua 60:40.

A figura 49 mostra o cromatograma obtido pela injecdo de 20 pL da mistura
padrac eluido com a fase mével acetonitrila: agua 70:30.

Como se observa, apesar dos tempos de retencdo muito proximos, os
componentes da mistura apresentam-se separados. A proximidade entre os
tempos de retengdo deve-se a maior polaridade da fase movel utilizada, em
relacao a polaridade da fase mével empregada no cromatograma padrao que
acompanha a coluna.

O teste com a mistura padrao indicou portanto, gue a coluna mantinha a
sua eficiéncia de separagdo e que os problemas apresentados nos
cromatogramas dos extratos de fuligem eram devidos & complexidade de sua

COMPpOSiCa0.

ML

Tempo de Retencso

Figura 49. Cromatograma da mistura de padrées da coluna
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A alternativa para a melhora na separagao dos componentes da mistura, foi
o uso de um gradiente de concentragéo para a fase moével acetonitrila:agua de
forma que a concentragao inicial da fase movel acetonitrila: agua 50:50, se
modificasse para 100 % em acetonitrila apés 25 minutos de corrida
cromatografica. O gradiente mostrou-se mais eficiente para a separagéo de picos
durante a corrida cromatografica.

Assim como realizado para os extratos obtidos do material particulado
gerado na combustdo do dleo combustivel, os tempos de retengdo dos picos dos
cromatogramas foram comparados aos tempos de retengado de padroes de HPA
submetidos a CLAE, sob as mesmas condicoes de corrida.

As amostras analisadas foram aquelas obtidas na queima do GLP e das
misturas GLP/ 1-butanol e GLP/ metanol, todas coletadas a trés diferentes alturas
em relacdo ao queimador.

Apesar do uso de gradiente na composicdo da fase moével ter resolvido a
retencao de compostos na coluna, os cromatogramas obtidos com atenuagdo do
detector eram constituidos de muitos picos, embora de intensidade reduzida
quando comparados com os picos mais intensos, o que tornou inviavel uma
identificagdo por comparagdo com os cromatogramas dos padroes de HPA
(apesar de serem padrdes comerciais, 0s cromatogramas dos padrées também
apresentam muitos picos nas condigdes cromatograficas utilizadas até esta
etapa).

Para permitir a comparagdo com os padroes de HPA, a atenuacdo do
detector de UV-Vis foi aumentada para 64 e, sob esta atenuacdo, foi possivel
identificar, para cada padrao, na maioria das vezes, apenas um pico
cromatografico intenso. Desta forma, os cromatogramas dos extratos foram
realizados também com esta atenuagéo para o detector de UV-Vis.
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5.5 —MPH p'zaaztsa nas amostras de extratos de maisziafpattiatfado

5.5.1 —~ CLAE dos extratos de fuligem gerados na queima do GLP

Os cromatogramas mostrados nas figuras 50, 51 e 52, correspondem aos
extratos em hexano para o material particulado gerado na queima do GLP e
recolhidos a 2,3; 2,9 e 5,0 cm de altura respectivamente.

25,98

Tempo de Retengao (min)

Figura 50. Cromatograma da amostra obtida da queima do GLP, altura 2,3 cm — Fase movel

composi¢ao 100 % em acetonitrila
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25,26

Y\M___———~

Tempo de retencdo (min.)}

Figura 51. Cromatograma do extrato da amostra obtida da queima do GLP, altura de coleta de
particulas: 2,9 cm - Fase movel gradiente acetonitrila: agua
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Figura 52. Cromatograma do extrato da amostra obtida da queima do GLP, altura 5,0 cm — Fase

movei gradiente acetonitrila: agua
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Os cromatogramas mostrados nas figuras 50 e 51 apresentam apenas um
pico, com tempo de retengdo muito proximo (25 minutos) e com intensidades
proximas.

Apesar de nao ser possivel uma quantificacdo das substancias
correspondentes aos picos dos cromatogramas, pela metodologia adotada, é
possivel comparar as suas intensidades de forma qualitativa, pois todas as
amostras foram preparadas da mesma forma, ou seja, inicialmente foram
adicionados 50 mL do solvente para extragéo e decorrido o tempo de extragao, o
volume deste solvente foi reduzido até 4 mL. Para a corrida cromatografica foram
injetados 60 ul deste extrato. Assim pode-se considerar que os dois extratos
apresentam a mesma composi¢ao.

O cromatograma do extrato das particulas coletadas a 5,0 cm de altura
(figura 52), mostra a presenga de muitos picos e uma redugéo da intensidade do
pico com tempo de retengao de 25,4 minutos para, aproximadamente, a metade
da observada nos cromatogramas das figuras 50 e 51. A comparagéo do tempo de
retengdo deste pico com os tempos de retengao de HPA de padrdes cujas corridas
cromatograficas foram realizadas sob as mesmas condigdes, mostra que ele é
maior que o tempo de retencio do dibenzo (a,h) antraceno, CxH14, padridc com
maior numero de carbonos que disptinhamos.

Os outros picos da figura 52, com tempos de reten¢@o em torno de 4,0; 13,0
e 17 minutos, apresentam tempos de retencdo semelhantes aos padrées fluoreno
e fluoranteno de férmulas C13Hig e CisH1o € tempos de retencéo de 14,36 e 15,89
minutos, respectivamente.
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5.5.2 - CLAE dos extratos de fuligem gerados na queima da mistura GLP/ 1-
butanol 1,3 %

Os cromatogramas mostrados nas figuras 53, 54 e 55, foram obtidos pela
injecéo dos extratos da amostra gerados na queima da mistura contendo 1.3 %

em 1-butanol.

29,95

|

Tempo de Retengédo {min.)

Figura 53. Cromatograma do extrato das particulas geradas na mistura GLP/ 1-butanol a 1,3 % -
Altura de coleta 2.3 cm — Fase mével: gradiente de Acetonitrila: Agua

Mo

Tempo de Reten¢io (min.)

Figura 54. Cromatograma da mistura GLP/ 1-butanol 1,3 % - Altura 2.9cm
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29,55

Tempo de Retencao (min.)

Figura 55. Cromatograma do extrato de material particulado gerado na queima da mistura GLP/ 1-
butanol 1,3 % - Altura de coleta 5,0 cm

A figura 53 mostra um pico mais intenso no tempo de retencao de 29,95
minutos e mais dois picos,com tempos de retencio da ordem de 17 minutos. O
pico mais intenso e com maior tempo de retengdo, pode ser atribuido a HPA com
quantidade de carbonos acima de 24 stomos e os de menores intensidades,
podem ser comparados ao pico do padrdo criseno, que apresenta tempo de
retengcao em 18,56 minutos e formula motecuiar CigH12.

Para o cromatograma de extrato de particulas coletados a uma altura de 2,9
cm, representado na figura 54, observa-se apenas dois picos sobrepostos de
intensidades reduzidas com tempos de retencéo de 27,47 e 28,80 minutos. Para o
extrato destas particulas ndo foram observados picos de menor tempo de
retengao referentes a HPA de menores pesos moleculares.

A figura 55, representa o cromatograma do extrato das particulas coletadas
a 5,0 cm de altura onde se nota um maior numero de picos em relacdo as

amostras coletadas a alturas menores. Observa-se um pico com tempo de
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reten¢io de 29 minutos, semeihante ao observado para os extratos das particulas
coletadas a 2,3 e 2,9 cm de altura, assim como um conjunto de outros picos.

Dos padroées de HPA disponiveis, apenas o fluoreno, com tempo de
retencao de 14,5 minutos e formula molecular C13H1, e antraceno, com tempo de
retencao 15,6 minutos e formula C14H1, podem ser comparados aos picos mais
intensos, com tempo de retengdo em torno de 13 minutos.

A comparagdo dos cromatogramas dos diversos extratos mostra que as
particulas coletadas a 5,0 cm de altura apresentam uma quantidade maior de

compostos aromaticos extraiveis.

5.5.3- Mistura GLP/1-butanol 2,9 %

As figuras 56, 57 e 58, mostram os resultados obtidos para a CLAE dos
extratos de material particulado gerado na queima da mistura GLP/ 1-butanol
2,9%.

Os cromatogramas das figuras 56 e 57, correspondentes as amostras
coletadas a 2,3 e 2,9 cm de altura apresentam um unico pico bastante intenso e
resolvido, no tempo de retengio de 25,10 minutos, o que novamente pode ser
atribuido 2 HPA com mais de 5 anéis e 22 atomos de carbono.

O cromatograma mostrado na figura 58 corresponde a amostra coletada a
5,0 cm de altura e mostra um pico, também com tempo de retencdo de 25,58
minutos porém, considerando-se que o volume final de todos os extratos foi de 4
ml e assim como a massa de material extraido foi semelhante para todos eles,
pode-se propor que a quantidade de compostos aromaticos € menor para este
extrato, mostrando um comportamento oposto ao observado para os extratos de
material coletados a 2,3 e 2,9 cm de altura.
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25,10

l

- 4

Tempo de Retencéo (min.)

Figura 56. CLAE do extrato da amostra GLP/ 1-butanol 2,9 % - Altura de coleta 2,3 cm

25,72

Tempo de Retencao (minj

Figura 57. Cromatograma do extrato da mistura GLP/ 1-butanol 29% - Altura 2,9 cm

75
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Comparando-se esta mistura a anterior, com 1,3 % em 1-butanol, pode-se
dizer que o aumento na quantidade de alcool atuou na forma de diminuir os HPA
de menor peso molecular (aqueles contendo até 14 carbonos), evidenciado pela

n&o presenca de picos com tempo de retengao menores gue 20 minutos.

25,98

w__'___.—J

Tempo de Retencdo (min.)

Figura 58. Cromatograma da mistura GLP/ 1-butanol 2,9 % - Altura 5,0 cm

5.5.4 - Mistura GLP/ metanol 2,4 %

A mistura GLP/ metanol 2,4 % foi obtida adicionando-se vapores de
metanol confinados na cadmara de vaporizagio do alcool mantida a temperatura
ambiente.

A figura 59, é o cromatograma obtido para o extrato de material particulado
gerado na queima desta mistura e coletado a uma altura de 2,3 cm a partir da
boca do queimador. Como se observa, trata-se de um cromatrograma no qual se

nota apenas a present;a de um pico largo e de intensidade muito reduzida com
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tempo de retencao de 28,24 minutos, que pode corresponder, aocs HPA de cerca

de 5 anéis, mas que nesse caso apresentam-se em uma concentragao muito
baixa.

28,24

~L A~ adiamsent -

Tempo de Reten¢ao (min.)

Figura 59. CLAE da amostra GLP/ metanol 2,4 % - Aitura de coleta 2,3 cm

A figura 60 por sua vez mostra o cromatograma do extratc da mesma
mistura coletada a 2,9 em de altura. Esta figura apresenta dois picos com areas
bastante pequenas. O pico com tempo de retencdo em 25,95 minutos pode ser
atrnibuido aos HPA com alto peso molecular e cerca de 22 carbonos, que também
aparece na figura 59.

Os picos com tempo de retencéo de 14,91 minutos esta sobreposto a um
outro, com tempo de retencao muito préximo. Este tempo de retencao se
assemetha muito ao tempo de retengao do padrao Fluoreno, com 3 anéis e 13
atomos de carbono.

A figura 61 mostra o cromatograma da amostra coletada a 5,0 cm de altura.
Neste cromatograma sio observados picos com maiores intensidades e areas
relativas se comparados as amostras anteriores, desta mistura. Alem do pico
atribuido a HPA no tempo de 25 minutos, tem-se ainda, na regiao de 15 a 17

minutos alguns picos que apresentam tempo de retengcido em torno de 15,86
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minutos, e podem, ser comparados, segundo a tabela de padroes a HPA, com 14
a 16 atomos de carbono e de 3 a 4 anéis.

25,95
14.91
_l__)\ M

Tempo de Retencao {min.)

Figura 60. Cromatograma da mistura GLP/ metanol 2,4 % - Altura de coleta 2.9 cm

WA

Tempo de Retengéo (min.)
Figura 61. Cromatograma da mistura GLP/ metanoi 2,4 % - Altura de coleta 50cm
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Os resultados demonstram que esta mistura foi bastante eficiente na
redugéo de HPA, porque os cromatogramas das amostras coletadas nas diversas
alturas para esta mistura mostraram picos menos intensos quando comparados
aos cromatogramas de outras amostras. Onde se esperava mesmo uma maior
concentracao de aromaticos € que se obteve maiores registros, porém ja é
possivel observar uma enorme diferenca, quando se compara com o©s
cromatogramas obtidos do material particulado gerados apenas na queima do
GLP (figuras 50, 51 e 52)

5.5.5- Mistura GLP/ metanol 9,6 %

A mistura cuja concentracdo de metanol € 9,6 %, foi realizada mantendo-se
os vapores de metanol a temperatura de 30 °C. As figuras 62, 63 e 64,
apresentam respectivamente, os resultados dos cromatogramas dos extratos das
particulas coletadas a 2,3; 2,9 e 5,0 cm de altura.

25,31

—~

Tempo de Retengdo (min.)

Figura 62. CLAE da mistura GLP/ metanol 8,6 % - Altura de coleta 2,3 cm
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18,93

l 25,92

Tempo de Retencdo (min.)

Figura 63. CLAE da mistura GLP/ metanol 9,6 % - Altura de coleta 2,9cm

26,56

17,04
13,56

A

—

Tempo de Retencao (rnin.)7

Figura 64. CLAE da mistura GLP/ metanol 9,6 % - Altura de coleta 50cm

80
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Para a amostra coletada a 2,3 cm o cromatograma representado na figura
62, mostra a presenga de dois picos mais intensos € um conjunto de picos bem
menos intensos. O pico com tempo de retengdo em 2531 minutos, pode ser
comparado ao padrado de HPA com 22 carbonos e os picos com tempos de
retencdo 16,64 e 13,1 minutos, podem ser comparados a padroes de HPA
contendo 12 a 16 atomos de carbono.

A comparagéo do cromatograma da figura 62, para o material particulado
coletado a 5,0 cm para esta mistura, com o cromatograma representado na figura
59, para o material coletado a esta mesma altura mas para a mistura GLP/
metanol 2,4 %, mostra que a quantidade de aromaticos no material particulado
formado na combustao da mistura mais rica em metanol, aumenta
consideraveimente.

No cromatograma da figura 63, para o material coletado na altura de 2,9 cm
€ possivel observar uma diminuicdo tanto das intensidades quanto das
quantidades de picos, quando comparados a figura 62. Nesta altura de coleta
observam-se apenas dois picos, o primeiro com tempo de retencido de 25,92
minutos € um segundo no tempo de 18,93 minutos, 0 que pode representar
apenas a presenga de uma mistura de HPA com, no minimo 18 carbonos e de 4 a
5 anéis aromaticos.

A figura 64, que apresenta o cromatograma desta mistura coletada a 5,0 cm
de altura, volta a apresentar maior quantidade e intensidade de picos como
ocorreu para o material particulado coletado a 2,3 cm de altura. Os picos com
tempos de retencédo 26,56; 17,04 e 13,56 minutos podem ser associados aos
padroes de HPA com cerca de 22, 18 e 12 carbonos, respectivamente. O pico com
tempo de retengdo em 13,56 minutos apresenta picos sobrepostos, o que pode
representar uma mistura de HPA.

Comparando-se as misturas onde o metanol foi adicionado, verifica-se que
os metlhores resultados de redugdo de compostos aromaticos foram obtidos na
mistura de menor concentracéo de alcool. Mesmo para o pico comparado aos

padroes de HPA contendo 22 carbonos e presente na maioria das amostras com
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tempo de retencdo de cerca de 25 minutos, observa-se, para todas as alturas de
coleta, um pico com intensidade muito pequena ¢ que pode ser relacionado a uma
concentracao também muito baixa deste aromatico.

Como se observou, a adicdo de Aalcoois ao combustivel muda
sensivelmente o material particulado obtido, quanto a sua forma e tamanho das
particulas, assim como a composigao dos extratos deste material particulado.

Para averiguar se a adigéo de vapores de 1-butanol ou metanol em todas
as misturas estudadas poderia ter um efeito significativo na razao C/O em relagao
a razdao C/O da chama de GLP, o valor desta razdo foi recalculado para as

misturas GLP/ vapor de alcoois e sao mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Razao C/O para as diferentes misturas

Mistura / Composicao Razao C/O
GLP 1,07
GLP/ 1-butanol 1,3 % 1,08
GLP/ 1-butanol 2,9 % 1,09
GLP/ Metanol 2,4 % 1,07
GLP/ Metanol 9,6 % 1,08

Na tabela 4, nota-se que as misturas tomam-se ligeiramente mais rica em
carbono com a adigao de alcooi, porém esta diferenca € tdo pequena que ela nao
pode ser a responsavel pelos resultados obtidos e atribuidos a uma diluigdo da
mistura pelo alcool, como proposto por alguns trabalhos e descrito no capitulo de
“Introdugéao’”.

A maior diferenca entre as razdes encontra-se com o uso do 1-butanol
como aditivo, isto se deve ao fato de que a cada 4 atomos de carbono adicionado
por mol de butanol, ha apenas 1 atomo de oxigénio. O que ja nao acontece com o
metanol, onde é adicionado apenas 1 4tomo de carbono e 1 de Oxigénio por mol
de metanoi queimado.
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Torna-se importante resultar, portanto, que a quantidade de alcool
adicionada é muito pequena frente as mudangas que ela promove. A adicdo do
alcool, deve mesmo, como proposto por Frenklach, atuar no mecanismo de
formagao de fuligem, de forma a modificar os radicais inicializadores da formagao
de HPA o que modifica assim, a formacdo e a oxidacdo dessa classe de

compostos durante a reagao de combustao.
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CHPITULO 6

6- Conelusdes

A associacao das andlises da morfologia das particulas, por microscopia
eletronica de varredura e de cromatografia liquida de alta eficiéncia dos extratos
do material particulado, permitiu o estudo da formagao de material particulado
gerado no processo de combustao de GLP e de éleos combustiveis e a avaliagao
da eficiéncia do processo de requeima e da adigdo de alcoois na diminuigdo da
emissdo desse compostos aromaticos para a atmosfera.

Estes estudos permitiram ainda avaliar as variagoes de morfologia e da
quantidade de HPA presentes nas cenosferas, material particulado gerado na
queima de oleos combustiveis com tamanho entre 10 a 50 um e contendo
compostos inorganicos dos elementos Si, Al, S, K, Fe, Ni, Cu e V e a quantidade
de HPA gerado no processo de combustdo que formam este material particulado.

Estes estudos permitiram também estabelecer que o processo denominado

requeima, utilizado em sistemas industriais como recurso para diminuicdo de
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emissdo de NO, na atmosfera também resulta na diminuicdo da quantidade de
HPA formado apesar de gerar maior quantidade de material particulado.

Este trabalho estudou, para as particulas de fuligem geradas na gueima de
combustiveis em fase gasosa, nesse casoc o GLP,a morfologia das particulas e a
quantidade de HPA nelas presentes em trés regides diferentes da chama.

O material particulado coletado na combustao do GLP puro, na regido de
2,3 cm de altura apresentaram a forma de placas arredondadas com cerca de 1
um de didmetro e 0,1 um de espessura.

As particulas coletadas nas zonas da chama nas quais as particulas
primarias sofrem oxidagdo e aglomeragdo (2,9 cm) mostraram a forma de
agregados esféricos e de agregados semelhantes a uma esponja nas regies
superiores da chama (5,0 cm).

O estudo da adigdo de vapores de 1-butanol e metanol ao GLP resultando
em misturas de diversas composi¢gdes também mostrou a influéncia destas
substancias no processo de formacdo da fuligem, tanto quanto no aspecto
morfoloégico das particulas assim como na quantidade de compostos aromaticos
formados na combustio destas misturas.

As particulas obtidas pela adigdo de 1-butanol, apresentaram tamanho de 1
pm para a coleta a 2,3 cm, mas crescem ate cerca de 5 um com 0 aumento na
altura de aspiragéo de particulas na chama. As particulas formam agiomerados
em forma de flocos. O aumento da concentragédo do alcool resulta na formacéo de
uma pelicula que reveste as particulas, revestindo-as completamente para a
mistura contendo 8,4 % de 1-butanol.

Um aumento da concentragdo de 1-butanol na mistura resultou na
diminuigdo de aromaticos Os tempos de retengdo dos picos nos cromatogramas
dos extratos destes materiais particulados, quando comparados aos padrées de
HPA mostram que eles correspondem a HPA de 22 atomos de carbono,
comparaveis aos dos padroes benzo(b)fluoranteno e dibenzo (a,h) antraceno.

O material particulado, gerado com a adigdo do metanol e coletado nas
alturas de 2,3 e 2,9 cm, possui tamanho de cerca de 10 um, formato circular e ndo

se aglomera como o gerado na queima da mistura GLP/1-butanol. As particulas
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formadas na regido de 5,0 cm de altura mantém as caracteristicas de esponja
descritas para esta altura de coleta durante a queima do GLP e da mistura GLP/ 1-
butanol.

A adicao do metanol também diminuiu a concentragdo de HPA presentes
nos extratos obtidos, para as diversas alturas, obtendo-se melhores resultados na
mistura de menor concentragdo de metanol. Os tempos de retencdo podem
novamente ser comparados aos padrées de HPA de cerca de 22 atomos de
carbono.

Este estudo assim, permite concluir que a adicdo de alcool a combustiveis
gasosos diminui a quantidade de HPA adsorvido, que sdo os precursores da
formagao de fuligem, visto que, também diminuem a quantidade de material
particulado emitido.
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Para a elucidagdo dos possiveis HPA presentes nos extratos de material
particulado, foram feitos cromatogramas de alguns padroes de HPA, nas mesmas
condices das amostras, para que fosse possivel a correlagio entre os tempos de
retencao obtidos para os extratos de cenosferas e de fuligem. |

Os tempos de retencéo obtidos, bem como as estruturas dos respectivos
padrdes, estao descritos na tabela 5.
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Tabela 5. Estrutura e Dados de Padrées de HPA Utilizados em CLAE
Tempos de Tempo de
Padrao Estrutura Retengao Retencio
(70:30) (Gradiente)
Naftaleno - C10H3 _—
i 4,69 8,00
MM. 128,17 g/mol N )
Acenaftileno ~ Cy,Hg L
e e \*l‘u_ 5,32
MM. 152,20 g/mol o :
Sy o
Acenafteno — C1o2Hqg '\_
P T Ty 6,86
MM. 154 21 g/mol o
N
Fluoreno — CysHqo /| ':;_\:‘i)' /\*»ﬁ" -\“\-j 6.41 14.56
MM. 166,22 g/mol LA ’ ’
Fenantreno -~ C14Hqo T
SN R 7,42
MM. 178,23 g/mol W ,{,r—f\\ I
Antraceno — Cq4H1p
8,10 15,6
MM. 178,23 g/mol
Fluoranteno — C4gH1g
9,58 15,89
MM. 202,26 g/mol
Criseno — CqgH12
12,21 18,56

MM. 228,29 g/mol C’\ SN
Sy
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Benzo(b)fluoranteno — Q
CzoHi2 .OO 20,98 21,63
MM. 252,23 g/mol O

Dibenzo (a,h) ‘
antraceno — CaoHia ‘OO 24,28 2339
MM. 278,35 g/mol O
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onmatogmﬁa por permeagdo em gef ( GPC )

O material particulado gerado na queima de Oleos combustiveis com
elevada razao C/H foi submetido, também, a alguns estudos diferentes daqueles
descritos no corpo principal desta dissertacdo de Mestrado. Os extratos obtidos
em extragdo por Soxhlet, foram submetidos a técnicas de identificagdo como
cromatografia por permeacao em gel, IV e UV-Vis.

Esta parte do trabalho foi realizada em paraielo as analises principais deste
trabalho de Mestrado e obtendo-se bons resultados, mas que ndo foram
explorados e podem ser uma boa ferramenta para trabalhos futuros.

Essa técnica foi aplicada a amostras de extrato de material particulado,
gerado na combustdo de 6leos combustiveis, porgue a queima do 6leo pode gerar
uma mistura de materiais alifaticos e aromaticos. O maior proposito deste trabalho
foi correlacionar o material particulado com os HPA e, portanto, ndo era de
interesse estudar a presenga de compostos de natureza alifatica.

» Procedimento Experimental

O matenal particulado obtido da queima do éleo e recebido do IPT foi
submetido a extragdo por Soxhiet durante 24 horas utilizando-se diclorometano
como solvente.

O extrato, obtido da extragcdo, foi evaporado e diluido em tolueno e foi
separado por cromatografia liquida de alta eficiéncia, por uma coluna de GPC
(Cromatografia de Permeagao em Gel) e usando um detector de indice de

refracdo, que pemitiu identificar e a seguir separar as fragbes de interesse, por
faixa de massa molar.
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As amostras foram injetadas no Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia —
GPC LOW, da marca Waters, bomba 510, detector IV/VIS 484, detector IR 410,
injetor U6K e software Millennium. A coluna cromatografica usada foi a Ultratyragel
10* A°, 7,8 x 300 nm, também da marca Waters, o solvente foi tolueno para HPLC
da marca MERCK.

As condicoes de corrida foram:

¢ Volume injetado = 100 plL
¢ Tempo de corrida = 15 minutos
sVVazao da coluna = 1,0 mL/min

» Temperatura da coluna = 40 °C

» Resultados e Discussio

Os testes com a cromatografia de GPC foram feitos apenas para se avaliar
0 quanto a técnica se aplicaria a futuras determinacbes, pois este é um método
analitico de identificagao usado, aqui, como método de separacgao.

Esta técnica ja foi aplicada em outros estudos “®, porém usando-se
detector de UV-Vis, com a finalidade de se obter informacbes sobre a
concentragdo de aromaticos total na amostra, e nao com a finalidade de separar
fragbes aromaticas de fragoes alifaticas, como nesse trabalho, que utilizou
detector de indice de refracéo.

Devido a grande diferenga entre as massas molares e tamanhos de
moléculas entre compostos alifaticos e aromaticos, e por esses Ultimos possuirem

uma geometria planar, os tempos de retencao na coluna de permeacgao em gel se
diferem bastante enire si.
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Figura 65. Cromatograma obtido da amostra de dlec (coluna de GPC)

Este tipo de separacdo das fragbes alifaticas das aromaticas, por
cromatografia em permeagéo em gel, mostrou-se de grande utilidade e facilidade
frente aos métodos tradicionais, onde uma seqiéncia de extracdes utilizando se
funii de separagéo € usado ), o que pode acarretar em grande perda de material
e de tempo.

Na figura 65, pode-se notar que, no tempo de retencdo entre 12 e 15
minutos, ha um pico de grande intensidade, que é comum a todas as amostras. A
fim de identificar a natureza dos picos, e principalmente este pico comum a todos
os cromatogramas, foi feita uma nova corrida, porém desta vez separando-se em
frascos todas as fragGes de amostras referentes a cada pico.

Depois de separadas, cada fragdo era renomeada, como mostrado na
figura 65. Para a confirmacdo da presenca e separagdo de aromaticos em
algumas destas novas fragoes, fez-se o espectro de UV-Vis de cada uma delas.

Para a investigagao da natureza quimica das frages separadas do extrato
de material particuiado, obtidas pelo GPC e identificadas na figura 65, foi feito,

para cada uma delas, espectros de UV-Vis.
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As fragdes B e C foram coletadas juntas no GPC e portanto tiveram apenas
um espectro de UV (figura 66), pois apresentaram picos com tempos de retencao
muito proximos o que dificultou a separagao.

Os espectros de UV-Vis das fracdes A, B, C, D e F (figura 66), obtidos
durante este procedimento praticamente ndo apresentam maximo de absorgao

consideravel, apenas a fragdo E, descrita na figura 67, apresentou significante
absorcao na regidao de UV-Vis.

0,22
0,20 - —— Fragao A
(3'13_- 1 ——FragdoB+C
0.16 4 1 ——Fracao [
0,14 i —— Fragdo F
1] 4 T A = e
S 0124 ;
: - -
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Q ] | A&
S 0,08+
3 op6-
< S5
0,04 -
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I ' 1 % 1 L T ¥ I ¥ 1
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Figura 66. Espectro de UV- Vis das fractes A, B + C, D e F — indicadas no cromatograma
da figura 65
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Figura 67. Espectro de UV- Vis da fracao E

A regigo do espectro entre 230 e 260 nm equivale a transigoes tipicas de
compostos aromaticos. A fragéo E apresenta um maximo de absorgéo por volta de
0,83, enquanto as outras fragoes registram méaximos de absorbancia entre 0,025
a 0,069.

A absorgéo na regido de comprimento de onda de 272 nm é caracterizada
por transigdes n—n, de ligagbes aromaticas “?, o que permite caracterizar a
presenca de compostos de carater aromaticos, justificando a presenca de uma
banda com alta absorbéncia. A presenca destas transicbes de compostos
aromaticos nao pemmite concluir sobre a presenga de policiclicos aromaticos.

O solvente usado, no caso o diclorometano, tem um maximo de absorcao
nessa mesma regiao (220 - 230 nm), porém, quando se utiliza o branco (espectro
do solvente apenas), o pico do maximo de absorgéo & bastante fino e ja na regido

de 240 nm passa a ndo ter mais uma absorgdo significativa. J4 no caso dos



Anexos

98

espectros das fragbes de amostras, principaimente da fracio E, o maximo se inicia
a 230 nm, mas continua até cerca de 300 nm, quando provaveimente, ja nao ha
mais absorgdo do solvente. Para o caso de futuras aplicacdes dessa técnica,

aconsetha-se a troca do solvente por hexano, que tem um maximo de absorcao
em 210 nm.

Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de Infravermelho foi utilizada para confirmar a natureza

aromatica da fragdo E obtida, no extrato descrito acima. A figura 68 mostra o
espectro de Infravermelho obtido para esta fragéo.
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Figura 68.

Espectro de Infravermelho - Fragdo E — Amostra de 6leo combustivel
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As bandas com freqiiéncias na regido de 2922 em™” e 1493 cm™” sao bandas
de deformacgio C-H e C-C, respectivamente, e tipicas de compostos aromaticos
“2) A regido entre 3520 e 3500 cm™' sdo regides caracterizadas por deformagao
OH, atribuidas a possivel presenga de agua.

Como mostrado anteriormente, a presenga de bandas caracteristicas de
compostos aromaticos indica a sua presenca no extrato analisado, nao sendo
ainda possivel identificar os compostos.

A cromatografia de exclusdo utilizando coluna de GPC, mostrou que os
compostos aromaticos, presentes nos extratos de material particulado, gerado na
queima de oleos combustiveis, séo facilmente distinguiveis e separaveis de uma
fracdo de compostos alifaticos, o que nao foi melhor explorado neste trabalho por

problemas técnicos com o equipamento.



