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INTRODUCAO

A influéncia do conteido de minerais nos processos de
transformagdo de carvGes minerais a insumos liquidos e
gasosos, € objeto de pesquisa na atualidade. Em particular,
experiéncia de Hidrogenagdo Direta de amostras de carvGes
de alto teor de minérios mostraram, que estas, eram mais
facilmente hidrogendveis que outras amostras de carves
de baixo teor de minérios tomadas como marco de referén-
cia e tratadas em condigdes idénticas’ .

Nio se sabe com certeza como cada caracteristica dos
carvdes influe na sua reatividade durante a hidrogenagdo.
Viérios autores®® demonstraram que o maior conteido de
minerais de uma forma geral aumenta a reatividade. No en-
tanto nfo se conhece em profundidade o papel representa-
do pelos minerais (ou alguns deles) no processamento.

O ferro - é freqientemente mencionado como um dos
possiveis catalisadores do processo de hidrogenagdo, sendo
que Gangwer e Prasad* apontam que, possivelmente os
compostos de ferro mais importantes na catdlise seriam os
6xidos, em particular a limonita (2Fe,05.3H,0) e o 6xido
férrico (Fe,03). Mukherjee ¢ Chowdhury? ainda destacam
que possivelmente os minerajs presentes no carvdo tenham
uma importincia, em relagdo a4 hidrogenagdo, superior a
quantidade relativa dos diferentes macerais existentes no
carvio.

Os métodos tradicionais de caracterizagdo dos carvdes®
foram desenvolvidos com a finalidade de responder as ques-
toes referentes ao seu emprego para o coque sidertirgico ou
queima direta, isto €, valor calorifico, indice de inchamento
em cadinho, poder coqueificante, etc.

Estes métodos, utilizados internacionalmente, fazem
uma separag¢do entre a andlise 6ptica e a andlise quimica, no
sentido de que os macerais sio analisados como compo-
nentes separados do conjunto que compde o carvdo, en-
quanto a andlise quimica se faz do carvdo em seu conjunto,
abarcando todos os seus componentes.

Analisar o carvdo do dngulo de seu emprego para hidro-
genagdo direta implica na busca de dados diferentes dos
citados acima, ou seja: tipo dos compostos minerais e sua
distribui¢do, distribui¢do dos macerais, largura das cama-

das, etc. Dados obtidos do carvdo sem transformagio qui-
mica anterior.

Assim, trabalhando com o carvdo ao natural, procurou-
se aproximar a andlise 6ptica da andlise quimica (micro-ané-
lise). Isto é, além de se estudar opticamente os componen-
tes de forma particular, a andlise quimica ¢ feita localizada-
mente, com 0 auxilio de uma microssonda eletronica e de
uma microssonda idnica.

Neste trabalho € apresentado uma metodologia, comple-
mentar & chamada tradicional, que permite acrescentar in-
formagGes novas sobre caracterfsticas importantes do pon-
to de vista da liquefagdo dos carvGes brasileiros de alto teor
de minérios, tais como: distribui¢do dos minérios (espacial,
quantitativa), distribuigdo maceral no carvio ‘‘in natura”.

Deve ser ressaltado que este trabalho ndo pretende resol-
ver o problema extremamente complexo que é o conheci-
mento completo e detalhado dos carvGes brasileiros de alto
teor de minérios, 0 que requereria um emprego de tempo,
recursos e equipamentos muito maiores.

METODOLOGIA

Para este trabalho foram utilizadas amostras de seis jazi-
das, trés brasileiras do RS e trés dos Estados Unidos. A
escolha deuse em fungdo das amostras utilizadas nos expe-
rimentos de hidrogena¢fo! serem origindrias destas minas.
e de se ter um conhecimento de suas propriedades bdsicas.

As amostras provenientes das jazidas brasileiras Candio-
ta, Ledo Butid e Charqueadas apresentam um alto conteido
de minérios e tém baixo “rank”. As dos Estados Unidos
Pennsylvania, Illinois n® 6 e North Dakota apresentam bai-
xo conteddo de minérios; o North Dakota tem baixo
“rank” enquanto o Pennsylvania e o Mlinois tem alto
“rank”.

As caracteristicas bdsicas das amostras estio nas Tabelas
le2.

As amostras foram escolhidas aleatoriamente da mesma
batelada utilizada nos experimentos de hidrogenagdo.

O processo de preparagdo das amostras utilizado consta
basicamente de duas fases:

* Parte de tese de mestrado apresentada no Instituto de Fisica — UNICAMP por D.R. Arantes.
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— Corte ¢ embutimento
— Desbaste e polimento

Apoés a escolha de pedagos brutos de carvdo, determinou-
se uma linha de corte perpendicular s camadas, obtendo-se
com um cortador com disco de diamantes (usando 4lcool
absoluto como lubrificante) uma superficie plana (v 1x1
cm?), em um bloco de aproximadamente 1 cm®.

A seguir, foi embutido em resina derretida, sob pressdo
de 2 ton/cm?, o bloco obtido com o corte.

Realizou-se (se necessirio) entfo, o desbaste com lixas
de diferentes granulagSes (de 300 a 600). Passou-se, na se-
qiiéncia, ao desbaste com pasta de diamante de 7um sobre
pano duro, de forma a evitar ondulagGes ou relevos acen-

tuados.

O polimento, a ultima etapa, foi realizado em duas par-
tes: primeiro com pasta de diamante de 1xm em pano duro
e em seguida com pasta de diamante de 0,25um em pano

macio.

Uma série de problemas podem surgir durante o pro-
cesso de preparagdo, principalmente no caso dos carvoes

de alto teor de minérios. Sua estrutura muito heterogénea,
apresentando fases e regides de diferentes durezas, provoca
muitas vezes um esburacamento na superficie que se estd
polindo. Este problema se apresentou mais fortemente no
carvdo Candiota, talvez em fung¢do de possuir veios finos
de macerais. Uma possivel solugZo para evitar este esbura-
camento, ou trincas, seria a utilizagdo de algum processo
prévio de consolidagdo® .

Outro cuidado importante que se deve tomar é na esco-
lha das amostras, certificar-se de que as mesmas ndo recebe-
ram nenhuma dose extra de umidade, para que ndo ocorra
desfolhamento das camadas.

Nos experimentos de hidrogenagdo realizados na UNI-
CAMP!, os carvGes foram moidos em uma granulagio de
100um. Desta forma, as particulas, para serem homogéneas,
isto é, serem formadas de um mesmo material (por exem-
plo um maceral qualquer), devem ser origindrias de cama-
das maiores ou iguais a 100um. Portanto, a contagem de
macerais deve se restringir a camadas de largura superior a
esta medida. Em fungio de tudo isto, em vez de determi-
nar a distribuigdo dos macerais da forma tradicional, divi-
diu-se os carves em trés regides:

TABELA 1

Caracterfsticas bdsicas dos carvdes utilizados no trabalho (da ref. (1))

Matéria
Carvdo Tipo Cinza (% bs) volatil ]i‘;‘gsf;" C(a;;’s'f
(% bs)
Candiota Sub-betuminoso 54 23 0.7 36
Charqueadas-1 Sub-betuminoso 40 21 0.65 47
Ledo Butid Sub-betuminoso 65* 24 0.6 29
North Dakota Linhito 10-13 56 0.8 65
Dllinois-6 Sub-betuminoso 8.59.5 42 4.0 70
Pennsylvania Betuminoso 5.2-6.0 62 0.85 -

* Dados de experimentos mais recentes utilizando-se a mesma técnica em amostras mais recentes parecem demonstrar que
este dado ndo seria muito representativo da mina Ledo Butid, tendo sido obtido em torno de 35% de cinzas.

TABELA 2

Coxicentragdes relativas em % wt de alguns elementos encontrados nas cinzas
dos carvGes em estudo (da ref. (1)).

Carvio Si Al Fe k La Mg Ti
Candiota 12.7 7.5 4.9 23 — - 1.6
Charqueadas-1 7.2 5.2 2.8 1.0 44 = 2.5
Ledo Butid 15.1 129 3.7 0.6 0.5 - 1.2
Ilinois-6 1.5 1.3 04 04 03 0.1 0.3
Pennsylvania 1.1 0.8 04 0.2 0.3 — 0.3
North Dakota 0.5 0.7 0.8 — 4.7 04 —
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— Regifo 1: Vitrinita (VI) — camada do maceral vitrinita vos no processamento: queima, coque ou liquefagio),

de largura superior a 100um (Fig. (1.a) e (b) ). a exinita e as camadas dos dois macerais citados nas
— Regido 2: Inertinita (IN) — Idem 2 regio 1 para maceral outras regides com largura inferior a 100um (Fig. (1.€)
inertinita (Fig. (1.c) e (d)). e(D).
— Regido 3: Mistura Organo-Mineral (MOM) — Todo o res- ‘
tante do carvdo ainda nfo incluido nas outras duas re- As camadas com espessura inferior a 100um foram con-
gides anteriores, isto €, os estéreis (materiais ndo reati- tadas como integrantes da regido em que est4 contida.

e) H

Fig. 1 — Fotografias representativas das trés regides definidas neste trabalho: a) e b) vitrinita; c) e d) inertinita; e) e f) mistura organo-mine-
ral. As fotos sdo: a), ¢) e e) do carvio Ledo Butii; b) e d) do Carvdo Charqueadas e f) do carvdo Candiota.
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Para calcular a percentagem volumétrica de cada uma das
regides procedeu-se da seguinte forma: com auxilio de um
microscépio de luz, foi-se movimentando a amostra na dire-
¢do perpendicular is camadas, medindo a espessura de cada
camada com auxilio de um reticulado, e classificando-as
em uma das trés regiSes. A seguir movia-se a amostra na di-
re¢do paralelas ds camadas e fazia-se novas medi¢des. Esse
procedimento deve ser repetido até que se obtenha uma boa
estatistica.

O volume de cada regido foi calculada da seguinte for-
ma:

2 espessura das camadas da regifo X

Vol. Regido X =
distdncia total percorrida na dire¢do perpendicular

Assim, cada medigdo percorrendo a amostra no sentido
perpendicular, fornecia um valor percentual do volumeé de
cada uma das regides. Para obter-se o volume médio geral da
regifo X, bastava, portanto, fazer uma média aritmética do
volume da regifio X obtido em cada caminhamento perpen-
dicular.

A percentagem de uma regifo desta forma é volumétrica,
em fungdo das regides formarem camadas na profundidade
da amostra analisada (v 1 cm), como ficou demonstrado
em diversas amostras nas quais fez-se um corte perpendi-
cular ao primeiro e perpendicular também s camadas. Na
Fig. 2 pode-se ver com maior clareza o procedimento.

Para determinar a composi¢do elementar das diferentes
regiGes, bem como estabelecer a distribui¢do de elementos
julgados importantes, utilizou-se uma microssonda eletro-

500
400
300
200

100

nica’,%?, permitindo a detecgfo de elementos cujos ntime-

ros atdmicos fossem maiores que 11.

As amostras utilizadas na andlise com a microssonda ele-
tronica sio as mesmas analisadas (e fotografadas) com o mi-
croscopio Gptico, cobertas agora com um filme de ouro eva-
porado, de aproximadamente 150 A, para solucionar pro-
blema de condutividade.

De inicio fez-se uma série de diagramas de espectrome-
tro de algumas regiGes ou inclusGes caracteristicas. A partir
destes diagramas determinouse os elementos mais comu-
mentes encontrados nos carvies.

Para determinar a distribui¢do elementar fixou-se os
espectrometros das microssondas na linha dos elementos
a serem pesquisados e moveu-se.a amostra com velocidade
constante (10 microns/min), enquanto foise registrando
a distribuigdo espacial emn um registrador de pena, e acu-
mulou-se as contagens. Os caminhamentos foram realiza-
dos no interior de regides bem definidas. Desta forma ti-
nha-se separadamente, as distribui¢Ses de cada regido, e,
portanto, de todo o carvio. Estes caminhamentos foram
realizados em uma extensdo de S00um em cada regido.

Fez-se ainda andlise dos p6s, prensados e cobertos com
um filme de 150 A de ouro, dos carvdes Ledo Butid, Char-
queadas-1 e Candiota para se obter concentragdes totais
médias de alguns elementos julgados mais importantes.

Com a intengfo de realizar uma andlise qualitativa mais
completa, isto é, determinar os elementos de n? atdémico
menor que 12 e elementos em baixa concentragdo (a nivel
de tragos), utilizou-se uma microssonda idnica”®°. Em
amostras cobertas com um filme de ouro de 150 A, foram

Fig. 2 — Esquema de representagio do método de anilise tica.
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feitos diversos “diagramas de massa” das diferentes regiGes
e inclusGes, consideradas caracteristicas. Para isso usou-se
um feixe de aproximadamente 30um de didmetro, um po-
tencial de aceleragdo de 20 kV e fons de 0.. Antesde rea-
lizar os “diagramas de massa” deixouse o feixe ‘“limpar”
o filme de ouro e algumas camadas atdmicas mais préximas
i superficie para eliminar possivel contaminagdo e/ou
gxidagdo anterior a colocagdo do filme de ouro.

RESULTADOS

A partir das fotos sequenciais, obteve-se, além de cama-
das representativas de cada regido, uma visdo geral de cada
carvio em seu conjunto. Isto permitiu fazer uma primeira
diferenciag¢do, grosseira, da forma em que se distribuem a
matéria orginica e os minerais entre os carvGes de baixo
teor de minérios ¢ os de alto teor de minérios.

Nos carvdes de baixo teor de minérios, usados como re-
feréncia, a matéria orginica constitui entre 80 a 90% do
total do carvdo, portanto, como ndo poderia deixar de ser,
ela praticamente constitui o carvdo, distribuindo-se de ma-
neira muito uniforme. :

- Os minerais se apresentam na forma de inclusGes ou em
forma de veios mais ou menos finos (inferiores a 20um), ou
ainda misturados com a matéria orginica por todo carvio.
A Fig. (3.b) caracteriza bem a descrigdo acima.

Nos carvdes de alto teor de minérios (em torno de 50%
de minérios e 50% de orginicos, no caso dos trés brasilei-
ros analisados) a matéria orginica apresentase em cama-
das de diversas espessuras ou -em veios finos de macerais,
normalmente de um s6 tipo. Entre as camadas existe uma
espécie de mistura de material organico e minérios (corres-
pondendo 3 “mistura organo-mineral’’). Na fotomonta-
gem da Fig. (3.2) pode-se ver com mais facilidade a descri-
¢d0 dada acima.

Utilizando o método optico descrito anteriormente
obteve-se distribuigdo volumétrica média das trés regiGes
definidas para os trés carvSes de alto teor de minérios apre-
sentada na Tabela 3.

As principais inclusSes detectadas nos carvdes de alto
teor de minérios foram a pirita e o quartzo. As piritas apre-
sentamrse em menores quantidades e/ou em dimensdes in-
feriores, tomando como pardmetro as piritas dos carvdes
de baixo teor de minérios usados como referéncia. O quart-
zo normalmente se apresenta nas camadas de mistura orga-
no-mineral em dimensGes maiores que nas outras regides
enquanto que a pirita se apresenta indistintamente por todo
0 carvio.

Microandlise Quimica

A partir dos diagramas das principais inclusSes e regides
determinou-se os elementos mais comuns presentes nos car-
vOes de alto teor de minérios, detectdveis na microssonda
(nimero atémico maior que 11), s3o eles: Si, Al, S, Fe, Tie

. : o)

Fig. 3 — Fotomontagem representativas para os carvdes de alio -

teor de minérios brasileiros (carvio Lefo Buti) a) e para
os carvdes de baixo teor de minérios (carvio Pennsylva-
nia) b).

Ca. Vez por outra, mostrase presente Mg, K, P, Mn. Estes
elementos apresentam-se indistintamente, falando do pon-
to de vista qualitativo, nos trés carvdes brasileiros.

Com base nestes diagramas e em trabalhos que tratam
sobre o papel dos minerais na hidrogenago!?:3* esco-
lheu-se quatro elementos para serem examinados nos cami-
nhamentos:
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TABELA 3

Distribui¢fio volumétrica das trés teﬁde,’ segundo o modelo proposto neste trabaltho, para os trés carves

brasileiros e alto teor de minérios
Carvio Vitrinita Inertinita Mistura Organo-Mineral
Candiota 12.6 178 70.2
Le%o Butia 270 19.8 532
Charqueadas-1 39.7 3.8 56.5

— Sie Al, devido a se apresentarem em diferentes quantida-
de em cada regifo, servindo para diferencidda facil-
mente.

— Fe, em fungdo dos experimentos de hidrogenagio® que
o apontam como um possivel catalisador das reagGes.

— S, para diferenciar qualitativamente, nos perfis obtidos
com os caminhamentos, a pirita dos outros compos-
tos de Fe, j4 que os 6xidos sfo possivelmente os mais
importantes catalisadores de reagdo intermedidrias nos
processos de hidrogenagdo® e uma das formas provi-
veis dos compostos de Fe existentes nos carvdes.

A partir dos caminhamentos paralelos ds camadas, no
interior de regiGes definidas, obteve-se os perfis de distribui-
¢do do Si, S e Fe, bem como as concentragdes relativas de
cada um nas trés diferentes regides de cada amostra. Estes
perfis podem ser vistos na Figura 4.

Pode-se diferenciar qualitativamente as piritas dos de- -

mais compostos de Fe: as piritas correspondem aos pon-
tos do grifico onde os picos de Fe e S aparecem juntos.

Nos perfis de Al e Si pode-se notar que o Al s6 se apre-
senta junto do Si, nunca isolado. Isto confirma outras and-
lises, utilizando-se métodos diferentes, onde se determinou
a presenca de caulim, e indica também que o Al existente
no carvdo estd na forma de caulim, na sua quase totalida-
de. O Si apresenta-se também sem o Al, provavelmente na
forma de quartzo, “dopado” ou ndo com outros elementos.

A distribuigdo do Fe mostra que ele ndo estd dissolvido
na matéria orginica, mas formando particulas de peque-
nas dimensSes, (poucos micrdmetros), e estas particulas
estdo distribuidas por todas as regiGes.

O S apresenta-se tanto dissolvido nas regiGes, quanto na
forma de pirita.

Quanto i diferencga entre as regides obteve-se 0 seguinte:

A presenga das particulas de compostos de Fe é em or-
dem crescente nas regiGes: vitrinita, inertinita e mistura
organo-mineral.

— Os minerais em geral, cuja presen¢a é indicada pela exis-
téncia de Si, seguem a mesma ordem dada acima para o
Fe. .

— Nas regifes vitrinita e inertinita os minerais apresentam-

se na forma de inclusdes, isto se pode ver nos perfis onde

os picos se mostram isolados (Fig. 4 b), ¢) ). Enquanto
que na regido organo-mineral a distribui¢do de minérios

é diferenciada mas continua (Fig. 4 a) ).
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O enxofre, nas regiGes vitrinita e inertinita, estd presente,
na sua maioria, dissolvido nos macerais, portanto enxofre
orginico, o restante, enxofre inorginico, forma piritas que
sd0 em pequeno nimero, e de dimensdes inferiores quando
comparadas com as dos carvGes de baixo teor de minério
usados como referéncia.

Além destes resultados qualitativos obtidos dos perfis,
acumulando as contagens durante o caminhamento, obteve-
se os valores das concentragOes relativas dos trés elementos
estudados para cada regido. Eles estio na Tabela 4.

Os resultados obtidos a partir do po de carvio prensado
¢ coberto com ouro estdo colocados na Tabela 5.

Dos diagramas de massa obtidos com a microssonda ioni-
ca escolheu-se quatro representativos que estdo colocados
na Figura 5.

Como se pode ver neste diagrama os elementos encontra-
dos comumente nos carvdes sdo H, Li, C, O, Na, Mg, Al,
Si, K, Ca, Ti, Fe. Vez por outra apresentam-se Mn e V.
Também se pode ver que a maioria deles se repete nas trés
regiGes. Portanto a diferenciagdo entre as regifes e entre
carvies, ¢ fundamentalmente a variagio quantitativa dos
elementos.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Através das fotos e das observagdes no microscdpio Opti-
co conseguiu-se obter uma caracterizagdo do carvdo, bem
como de suas partes. _

A distribui¢fo volumétrica das trés regiSes definidas nes-
te trabalho, vitrinita, inertinita e mistura organo-mineral,
pode, com certos cuidados, ser comparada a dados de
outros trabalhos de petrografia dos mesmos carvdes®-10:11512

Em primeiro lugar notou-se uma grande varia¢do dos da-
dos da bibliografia para um mesmo carvdo. Esta variagdo
talvez possa ser explicada pela variagdo das caracteristicas
petrogrificas do carvio 3 medida que a mina é explora-
da'’, ou por problemas no método de flutuagdo usado
para separagdo dos estéreis’®.

Comparandose os dados bibliograficos aos
obtidos neste trabalho, colocados na Tabela 3, pode-se
notar que a principal diferenca estd na percentagem de vi-
trinita presente nos carvOes, diferenga que é particular-
mente grande para o Candiota. Esta diferenga e uma grande
parte das outras pode ser explicada pelos diferentes tipos
de andlise. Ndo se deve esquecer que uma regido para ser

6,10,11,12



TABELA 4

Concentragtes médias relativas para o Si, Fe e S em cada uma
das regides definidas e para cada carvio brasileiro

Candiota - Charqueadas-1 Ledo Butid
VI IN MON VI IN - MON Vi IN MON
Silicio 0.1 1.0 19.5 0.2 1.2 10.5 0.2 1.8 154
Enxofre 1.0 ‘0.5 0.5 1.2 1.3 0.6 0.7 0.1 03
Ferro 0.2 0.2 1.2 0.2 0.5 0.8 0.1 04 04

a)

b)

©)

Fig.4 — Perfis caracterfsticos do carvio Ledo Butid, obtidos com os caminhamentos dentro de regides bem definidas: a) regido mistura orga-
no-mineral; b) regido inertinita; c) regido vitrinita.

Si(5.10)
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Fig.5 — Diagramas de massa représentativos para algumas regides dos trés carvGes brasileiros de alto teor de cinzas.
a) regido vitrinita no carvdo Candiota; b) regifo inertinita no carvio Candiota; c) regifo vitrinita no carvio Ledo Butid; d) regido

inertinita no carvao Ledo Butid.

TABELA §

Concentra¢des médias relativas para o Si, Al, Fee S
obtidas da andlise do p6 dos carvdes com 2

microssonda eletronica
Si Al Fe S
Candiota - 16.9 11.2 23 0.6
Charqueadas-1 204 17.2 33 1.0
Ledo Butid 9.8 12.6 1.0 0.5
Pennsylvania 04 03 0.1 14

10 QUIMICA NOVA 9(1) {1988)

classificada como tal, segundo a metodologia deste tra-
balho, deve ter as dimensGes acima de 100um na largura, o
que implica que uma parcela dos macerais formando
yeios finos da ordem de 30um, ou aglomerados pequenos
sdo contados como parte integrante da regido em que estdo
localizados, que é normalmente a mistura organo-mineral.
No caso do Candiota a existéncia de uma quantidade gran-
dé de veios finos de vitrinita, explica a grande diferenca
(um fator entre 15 a 25%).

Algumas outras informagdes se poderia obter das amos-
tras utilizando a microscopia Optica, tais como: distribui-
¢do de largura das camadas e a distribuigdo espacial das ca-
madas; distribuigdo espacial das inclusGes e outros dados



que sdo importantes para o estudo da formagdo dos car-
vdes. Poder-se-ia fazer também, é claro, um estudo estatfs-
tico mais completo e de maior precisdo dos macerais do
carvdo, no entanto, uma anélise petrogrifica mais detalha-
da, pode tropegar nas limitagSes colocadas pelo grau de per-
feicdo das superficies polidas através da nossa metodologia,
que talvez nfo seja suficientemente boa para isto.

Microandlise Quimica

A andlise microquimica do carvdo ao natural possibilita
a andlise dos elementos em seus compostos originais sem ne-
nhum tipo de transformagdo quimica, o que representa uma
vantagem muito importante frente ao processo normal de
anilise dos minerais contidos nos carvdes, que se faz me-
diante sua queima e posteriormente andlise das cinzas.
Isto pode ser visto em particular para os casos do caulim
e quartzo, da pirita e os 6xidos de ferro.

O silicio apresenta-se no carvio em diversas formas prin-
cipaimente em duas: caulim e quartzo. Quando se faz a
andlise das cinzas ndo mais se detecta o caulim, pois este, no
processo de queima, se transforma em Al,03, SiO, e vapor
d’dgua, tornando-se assim praticamente impossivel separar
quanto do silicio estava compondo o caulim, do silicio na
forma de quartzo. O mesmo acontece para o ferro que, nor-
malmente, nos carvdes, forma compostos piriticos ou 6xi-
dos. Apds a queima, todo o ferro esta na forma de 6xido e
o enxofre sai na forma de gds. Assim, n3o se pode separar o
ferro piritico do ferro 6xido (ou outras formas), bem como
o Sinorginico do enxofre orginico (dissolvido nos macerais
orginicos). A mesma situagdo pode ser estendida para a
maioria dos elementos (compostos).

Outra vantagem desta metodologia é a possibilidade do
estudo da distribui¢do elementar na escala de microns (e
muitas vezes através destes a distribuigdo dos compostos
minerais), com o que se pode obter uma série de pardme-
tros importantes: se os minerais estio concentrados numa
regido, como estdo distribuidos dentro de cada regido, se
os elementos estZo formando compostos na forma de inclu-
sGes ou dissolvidos na matriz, tamanho médio das inclusGes,
etc. O que ndo é possivel no caso de emprego da andlise das
cinzas onde o carvdo nfo possui nem mesmo estrutura fisi-
ca, sendo que a informagdo que se obtém se refere ao con-
teiido total dos elementos no carvdo como um todo. Esta
informagdo também é obtida através da andlise microquimi-
ca, s6 que parceladamente (por regido), quanto do carvio
total, sem problemas de perdas no processo de queima.
Desta forma, com certo cuidado, pode-se comparar os
dados obtidos por nés, exposto na Tabela 5 com os dados
da bibliografia.

Para discutir as diferengas deve-se considerar uma série
de fatores. Em primeiro lugar, os processos de anilise dife-
rem num ponto fundamental, os dados obtidos na literatura
foram coletados com processos de andlise de macro-volume,
enquanto os coletados neste trabalho sgo de micro-volumes,
o que, no caso de substincias heterogéneas, pode acarretar
grandes diferengas'®. Outro problema é a dificuldade de se
realizar as corre¢Oes necessdrias, proprias as andlises com
microssonda eletronica, devido 4 heterogeneidade da ma-

triz. Por fim, uma razdo que afeta, tanto os dados obtidos

quanto os da bibliografia, € a grande variagfo na composi-
¢i0 do carvio i medida que a minha é explorada, o que
acarreta a necessidade de se estabelecer um bom processo
estatistico, que é onde acredita-se estar a maior fonte de
erros. )

A utilizaggo da microssonda idnica neste trabalho se li-
mitou a andlise quantitativa, devido a alta complexidade da
amostra. A resposta de um elemento ao bombardeamento
idnico, isto é, a intensidade de produgdo de ions da amos-
tra, é uma fun¢do de diversos fatores: a matriz, o elemento
que se analisa e a polaridade do ion arrancado. Desta forma
em geral é complexa a andlise quantitativa com a microsson-
da ibnica, exigindo a montagem de padrdes muito proxi-
mos 4 amostra analisada.

Assim, o trabalho com a microssonda idnica se limitou a
detecgdo de elementos em determinadas regiGes, fases ou
inclusGes dos carvGes. No entanto, sua utilizacdo é muito
importante, porque permite a detecgfo de elementos leves
que nfo sio detectados pela microssonda eletronica (nQ atd-
mico menor que 12), bem como, em fungdo de sua alta
sensibilidade, a detecgdo de elementos tragos”>'S.

Uma limitagdo deste método julgada importante é que
ndo detecta-se diretamente os compostos e sim os elemen-
tos na propor¢do que os compdem. Esta limitagdo ndo é
facilmente contorndvel, mas pode ser minorada, tendo-se
uma relagdo de compostos mais comuns encontrados nos
carvGes, obtidos por outros meios de andlise com raio-X ou
espectroscopia de infravermelho. A partir deste conheci-
mento prévio e obtendo-se propor¢do dos elementos cons-
tituintes através da microandlise, pode-se determinar na
maioria das vezes qual é o composto.

Nio é do escopo deste trabalho uma andlise dos fatores
que seriam responséveis pela maior conversdo dos 3 carvdes
brasileiros de alto teor de minérios citada na introdugfo.
No entanto vale ser ressaltado que a nova metodologia pro-
posta permitiu uma primeira discussfo sobre estes fatores’,
mostrando-se capaz de cumprir sua finalidade, ou seja, for-
necer os dados necessdrios para uma compreensfo mais pro-
funda sobre o processo de conversfo.
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ABSTRACT

l-B-Phenylethylcyclohexanol derivatives substituted in position 2 have been synthesized and analyzed
by BC-NMR spectroscopy. Their stereochemistry have been considered as cis (hydroxyl in C-1 and
substituent in C-2) which is in agreement with the pertinent literature. Derivatives obtained were
2{3phenylethyl-2-allylcyclohexanol, 1-3-phenylethyl-2-methylcyclohexanol, 7a{3phenylethylperhy-
drobenzo(b)furan, and 143phenylethyl-2{3-hydroxyethylcyclohexanol.

Tem sido descrito na literatura que a reagfo de Grignard
é estereoespecifica’, sendo que o produto da reagfo com
cetonas substituidas na posicdo 2 deve apresentar estereo-
quimica cis (hidroxila e substituinte), quando a reagdo ¢
efetuada em éter etilico.

Como parte de nosso trabalho na sintese de 1, 2, 3, 4,
4a, 9, 10, 10a-octaidrofenantrenos® ~ ¢ objetivada a obten-
¢d0 de 1-B-feniletilciclohexanéis (substituidos na posi¢do
2), que seriam submetidos a ciclizagdo dcida, decidimos
comprovar a estereoquimica dos produtos formados, via
reagdo de Grignard, utilizando para isto RMN 3C, pela
comparagdo com modelos descritos na literatura.

Para obten¢do destes derivados foram utilizadas como
substrato 2-metilciclohexanona (I) e ciclohexanona (II).
Assim, a reagdo de Grignard entre 2-metilciclohexanona (I)
¢ brometo de fB-feniletilmagnésio resultou em 1-B-feniletil-
2-metilciclohexanol (LII)?*.

A enamina resultante da reagdo entre ciclohexanona (II)
e pirrolidina® ~*°, foi submetida a reagfo com brometo de
alila ¢ forneceu, ap6s hidrélise, a 2-alilciclohexanona (IV).

Este produto foi submetido a reagdo com brometo de f-fe-
niletilmagnésio, obtendo-se o 1-f-feniletil-2-alilciclohexanol
(\

A reagqo entre bromoacetato de etila e N-1’-ciclohexenil-
morfolina, esta Gltima obtida a partir da reagdo entre ciclo-
hexanona () ¢ morfolina®'®, produziu, apés hidrélise, o
2-oxociclohexilacetato de etila (VI). O cetoéster VI foi en-
tdo submetido a reagdo de Grignard com brometo de
Bfeniletilmagnésio, para produzir a lactona do dcido
2-(1-B-feniletil-1-hidroxiciclohexil) acético (VII). E impor-
tante assinalar que neste caso o reagente de Grignard foi
adicionado ao cetoéster VI em condi¢Ges adequadas para
que a reagfio ocorresse apenas na carbonila cetdnica, como
de fato ocorreu.

A lactona VH foi, entdo, submetida a redugfo com
hidreto de aluminio e litio, fornecendo o 1-B-feniletil-2-
B-hidroxietilciclohexanol (VIII)?:3. Tentativas de obten-
¢do do monotosilato do diol VIII, com cloreto de tosila,
tanto em piridina como em trietilamina, resultaram na for-
magdo imediata de 7a-B-feniletilperidrobenzo(b) furano (IX).

* Trabalho apresentado no I Encontro de Quimica, Regional Rio, da Sociedade Brasileira de Quimica, 1982.
*¥* Endereo Atual: — CIA. DE CIGARROS SOUZA CRUZ — Dept? de Pesquisas e Desenvolvimento
Av. Suburbana, n® 2066 — Caixa Postal, 1051 — 21050 — RIO DE JANEIRO (RJ).
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