O coeficiente de correlagdo r = 0,9990 sugere que o
novo método para dosagem de 4cido ascorbico poderia
ser usado nesses produtos, em lugar do método convencio-
nal sem incorrer em erros de importincia.

Os resultados da determinagdo de 4cido ascorbico em
produtos processados e desidratados que se apresentam
em Tabela 6, indicam que o método aqui proposto, ofe-
rece possibilidade para andlises de materiais que sofreram
tratamentos térmicos, os quais eventualmente poderiam
gerar intermedidrios da Reagdo de Maillard (redutonas)
que sdo interferentes reconhecidos das determinagGes de
4cido ascorbico.

TABELA 6— Determinagdo de 4cido ascdérbico em produ-
tos formulados que sofreram tratamentos
térmicos e que foram adicionados ou ndo
de 4cido ascérbico.

Teor de 4cido
Produto ascérbico Observagdes
mg/100g
Leite desnatado, pé 7,93 produto comercial
Leite integral, p6 (A) 6,76 produto comercial
Leite integral, p6 (B) 6,28 produto comercial
Leite integral, p6 (C) 4,96 liofilizado, 3 anos
atréds
Composto lcteo para 13,83 (indicagdo  ré6tulo
bebés, pod 13,0)
Composto licteo tipo 11,88 (indicagdo roétulo
milk-shake, p6 13,0)
Sopa de feijdo, p6 20,20 (indicagdo rotulo
21,0)
Sopa de verduras e ‘43,80 (indicagdo r6tulo
frango, p6 42,0)
Massa de pdo crua * 0,64 Inicialmente foram
adicionados 9,0 mg
P30 assado em forno 0,62 de 4cido ascérbico

de microondas

Pio assado pela combi-
nagdo de microondas e
forno convencional

por 100 g de fari-

0,38 nha.

* Massa fermentada pronta para entrar no forno,

A pesquisa terd prosseguimento a fim de determinar
a influéncia de sulfitos, cisteina, sais ferrosos € outras
interferéncias de ocorréncia comum.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, o naftaleno é obtido industrialmente, como
subproduto da indastria siderdrgica, a partir dos gases de
coqueria, A figura 1 mostra esquematicamente uma uni-
dade tfpica de recuperagdo de naftaleno de uma sidertirgica..
Dependendo da natureza do carvdo utilizado e das condi-



¢des de coqueificaggo, o alcatrio pode conter cerca de 5
a 10% de naftaleno® , constituindo a corrente principal
de produgdo. As quantidades de naftaleno recuperdveis
na torre do resfriamento final e no scrubber de 6leo leve
sdo quantitativamente menos relevantes; mas os efluentes
gasosos destas duas operagOes devem ser cuidadosamente
controlados, pois um teor de naftaleno superior ao espe-
cificado, além de acarretar perdas do produto, indica o
mal funcionamento do processamento € provoca sérios
problemas de deposi¢do e entupimento nos dutos da uni-
dade.

UMIDADE DE RECUPERACAO DE NAFTALENO A PARTIR DE 6A$ DE COQUERIA
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Fig. 1 — Esquema de uma unidade de recuperagdo de naf-
taleno de gds de coqueria.

Durante muitos anos, o método do picrato’ foi o
procedimento cldssico para controlar o naftaleno em uma
unidade de gases de coqueria. Consistia ele em borbulhar
o gis em uma solu¢do concentrada de 4cido picrico, ob-
tendo-se um composto de adigdo, o pricrato de naftaleno,
que podia ser identificado diretamente por seu ponto de
fusfo ou por meio de posterior decomposigdo.

Tal método, contudo, apresentava sérias desvantagens,
pois, além de demorado, ndo era especifico, uma vez que
outros compostos aromdticos, presentes nos efluentes ga-
sosos, também reagiam formando picratos.

Os métodos polarogrificos alternativamente propos-
tos6 nunca foram largamente empregados, devido as di-

Iy N

ficuldades inerentes a técnica e a selegdo de reagentes.

Logo passou-se a empregar a cromatografia em fase
gasosa, gracas 4 rapidez e¢ precisdo dessa técnica; os pri-
meiros métodos utilizadosS> 7, porém, apresentaram diver-
sas dificuldades relativas a concentragio do naftaleno a
partir do gis, e empregaram fases estaciondrias que, ou se-
paravam insatisfatoriamente os picos de interesse, ou so-
mente o faziam em tempo demasiadamente longo. Exem-
plos tipicos destas fases apolares ou moderadamente po-
lares sio Apiezon L, dioctil ou dinonilftalatos e o6leos
de silicone”. Pinchugov e Zharkova® superaram as difi-
culdades de separa¢io do naftaletno do gis e coqueria,
empregando absorvedores de benzeno, e, para abreviar
a andlise cromatografica, optaram por uma fase estacioné-

ria polar, o polietileno glicol 40.000; contudo, em virtu-
de da resolugdo critica das substincias interferentes, foram
obrigados a utilizar uma cetona, a acetofenona, como pa-
drdo interno. O uso desse padrdo, de fungdo quimica di-
ferente da substincia analisada, acarreta imprecisdes quan-
titativas,

O desenvolvimento de fases estaciondrias silico-poli-
méricas » 2 3 | altamente eficientes na separagdo de hi-
drocarbonetos, trouxe novas perspectivas a esse tipo de
andlise.

Com efeito, o uso de uma fase silico-polimérica apolar
apresentou Otimos resultados; conseguiu-se uma anilise
eficiente, rdpida, realizada em somente seis minutos, com

perfeita resolu¢do do naftaleno, e que permitiu empregar,
como padrdo interno, outro hidrocarboneto, a tetralina,
de estrutura semelhante a do naftaleno.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Aparelhagem

Utilizou-se um cromat6grafo, modelo 3920, da PER-
KIN-EIMER CORPORATION (Norwalk, Connecticut),
dotado de detetores duplos de ionizagdo de chama de hi-
drogénio e ligado a um registrador Hewlett Packard, mo-
delo 7127A, de faixa operacional de 0—1 mV,

A coluna cromatogréfica consistiu num tubo de cobre
de 1 m de comprimento, 0,32 cm de didmetro externo
(1/8”) e 0,16 cm de didmetro interno (1/16”"), recheado
com 0,78 g do composto sflico-polimérico, sintetizado a
partir de Cab-o-Sil M5, DDI-1410 diisocianato e dietile-
notriamina2, na granulometria de 149 /106 & (100/150
mesh),

O gés de arraste foi o nitrogénio, que, assim como os
gises do detetor, foi previamente secado e purificado por
gel de silica e peneiras moleculares.

As amostras foram injetadas com seringa micrométri-
ca de 5 microlitros de capacidade.

2.2 — Condigcdes de Operagdo

As condi¢3es analfticas foram escolhidas de tal forma
que fornecessem, no menor tempo possivel, a completa
resolugdo entre o absorvente empregado (benzeno ou to-
lueno), suas impurezas, o naftaleno, o padrdo interno es-
colhido (tetralina) e outros eventuais componentes majo-
ritdrios do gds de coqueria ou dos 6leos recuperados.

As condigdes de operagdo estdo apresentadas na Tabe-
lal.

2.3 — Produtos Qufmicos

Utilizaram-se os seguintes reagentes:
— Benzeno p.a. e tolueno p.a., da Merck S/A Indbstrias
Qu{micas, (Rio de Janeiro, RJ).
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— tetralina p.a. e hidréxido de potdssio da Carlo Erba do
Brasil S/A. (Sdo Paulo, SP).

TABELA 1

CONDICOES DE ANALISE

Pressdo
atm(%b/poR?)

Vazio
ml/min

‘Cromatdgrafo Temperatura
3920 oC

1. Detetor 300
Hidrogénio -
Ar comprimido -

1,22 (18)
2,04 (30)

2. Coluna 200

Nitrogénio 22 2,72 (40)

3. Injetor 300

4. Quantidade de
amostra injeta-
da: 0,2 microli-
tros

2.4 — Procedimento

As amostras, tais como recebidas da unidade, ou seja,
contendo naftaleno em 6leo ou absorvido em benzeno
ou tolueno, foram primeiramente secadas com hidroxi-
do de potdssio. Ap6s um perfodo de 10 a 12 horas, as
amostras foram decantadas para um erlenmeyer tarado
e, a seguir, pesadas.

Transferiram-se entdo 2 g de amostra para um erlen-
meyer de rolha esmerilhada, ao qual se adicionou a seguir
0,0500 g de tetralina; completou-se até o peso de 5,0000 g
com a amostra. A mistura foi agitada com um bastdo e
injetou-se 0,2 microlitro no cromatégrafo.

A concentragdo de naftaleno foi calculada, medindo-se
a altura de seu pico, dividindo-a pela altura do padrio in-
terno, e levando estes valores 3 curva de calibragdo, previa-
mente estabelecida por meio de solugSes-padrdes conten-
do naftaleno, em concentragdes precisamente conhecidas,

Conhecidos a concentragdo de naftaleno na amostra € o
peso inicial da amostra total absorvida, foi possivel calcu-
lar a quantidade total de naftaleno absorvido.

24.1 — Preparo de Solugdes-Padrdes e da Curva de Cali-
¢do

Tarou-se um erlenmeyer com tampa de rolha esmeri-
Ihada e pesou-se 0,025 g de naftaleno; adicionaram-se su-
cessivamente 2 g de benzeno e 0,0500 g de tetralina e com-
pletou-se o peso da mistura a 5,0000 g com benzeno. Agi-
tou-se com bastdo de vidro até a completa dissolugdo do
naftaleno. Esta mistura continha 0,50% em peso de naf-
taleno.

Prepararam-se outras solug@es, variando-se a quantida-
de de naftaleno na faixa de até 10% em peso, a fim de
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obter-se uma série de padrdes de concentragbes perfeita-
mente conhecidas. Essas solugSes foram analisadas cro-
matograficamente, nas mesmas condi¢des que seriam em-
pregadas para as amostras.

A partir dos resultados dessas andlises, construiu-se
uma curva de calibragdo, em que a razdo das alturas dos
picos de naftaleno e de tetralina foi langada versus a con-
centragdo em peso do naftaleno na solugfo padrdo.

Posteriormente, foi obtida outra curva abrangendo a
faixa de 0—25% em peso de naftaleno, utilizando-se tolue-
no como solvente, para ser aplicada d andlise dos efluentes
da unidade mais ricos em naftaleno. Tais solugSes foram
tratadas de maneira andloga as anteriores, empregando-se
as mesmas condigOes cromatogrdficas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 2 e 3 apresentam cromatogramas tipicos
para uma amostra absorvida em benzeno € para outra ob-
tida a partir de um Oleo de lavagem. Em ambas, é possi-
vel observar a perfeita separagdo dos picos do naftaleno
e da tetralina, e a rapidez da determinagfo, completada
em apenas seis minutos.

=

TETRALINA

x64x100
NAFTALENO

4
MINUTOS

-

8 6

Fig. 2— Andlise cromatogrdfica de naftaleno absorvido
em benzeno, CondigSes de operagdo conforme
descritas na tabela I.
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Fig. 3— Andlise cromatografica de naftaleno em “‘Oleos
de Lavagem”. Condi¢Ses de operagdo conforme
descritas na tabela I.

As curvas de calibragdo constituiram relagSes perfeita-
mente lineares, dentro das faixas estudadas. Cumpre acres-
centar que as solu¢Ges-padres foram analisadas em tri-
plicata, obtendo-se 6tima repetibilidade, com afastamentos
inferiores a * 1%.

4. CONCLUSAO

A adogdo de uma fase estanciondria silico-polimérica
resultou em uma andlise rdpida, de resolugdo superior pa-
ra os picos do naftaleno e do seu padrdo interno, permi-
tindo que se alcangasse uma repetibilidade excelente.

O procedimento analitico € flexivel, podendo ser ado-
tado para os vérios teores de naftaleno, absorvidos em di-
versos solventes ou nos Oleos encontrados na unidade,
sem demandar alteragGes operacionais.

O custo da anilise é baixo, utilizando cromat6grafos
simples, sem necessitar programa¢do de temperatura nem
colunas de alta resolu¢do. A coluna cromatogrifica tam-
bém €é pouco dispendiosa, pois quantidades inferiores a
um grama sdo utilizadas numa coluna de um metro de
comprimento,

A fase estaciondria ¢ extremamente durédvel e resisten-
te a temperaturas superiores a 3000C, muito acima das
condig¢des de andlise.

Em face das vant.gens enumeradas, o método anali-
tico desenvolvido mostrou-se perfeitamente adequado
ac controle do naftaleno em uma unidade de recupera-
¢do a partir de gases de coqueria.
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RESUMO

A desidratagdo catalitica de etanol sobre 6xidos catali-
sadores simples ou mistos, peneiras moleculares e sais me-
tdlicos produz etileno, éter dietilico e dgua. Oxidos mets-

licos bédsicos desidrogenam etanol a acetaldeido. A con-
versdo catalftica de metanol e etanol a hidrocarbonetos.

QUIMICA NOVA/ABRIL 1984 — 67






