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FRACIONAMENTO DE PETROLEO POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA
PREPARATIVA

Juciara dos Santos Nascimento

O petrdleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos que representam de 50 a 90% de sua
composicao total e compostos polares, em menor concentracdo com heteroatomos (N, O e S)
presentes em sua estrutura. Existem varios métodos de separacdo destes compostos, como o
SARA (saturados, aromaticos, resinas ¢ asfaltenos), PONA (parafinas, olefinas, nafténicos e
aromaticos), PIONA (parafinas, isoparafinas, olefinas, naft€nicos e aromaticos), PNA
(parafinas, nafténicos e aromaticos), entre outras. A cromatografia liquida preparativa sob
pressdo (CLP) surge como técnica alternativa frente as tecnologias convencionais. A CLP em
relacdo aos outros métodos de separacdo convencional exibe uma maior reprodutibilidade,
possibilidade de acompanhamento do efluente em linha quando acoplado a um detector,
menor tempo de separacdo e consequentemente, menor custo no processo em comparagdo
com a cromatografia em coluna aberta sob pressdo atmosférica (CCA). Por se tratar de um
sistema automatizado os resultados geram maior confiabilidade. Tendo em vista as vantagens
da técnica o objetivo deste trabalho foi fracionar um petroleo do pré-sal em saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos por CLP e isolar a fracdo de acidos por SPE (extracdo em fase
solida). Para estudo foi construido um sistema de laboratorio com pressdo constante (1500
psi) e investigados os efeitos das variaveis de processo como quantidade de amostra e
solvente, vazdo, tamanho da coluna e gradiente de solvente. Inicialmente foi realizado um
planejamento experimental com dez experimentos utilizando silica como fase estacionaria e
seis experimentos utilizando a fase de silica funcionalizada com cianopropil. Os solventes
utilizados  foram  hexano  (saturados),  benzeno/hexano  (v/v)  (aromaticos),
benzeno/acetona/diclorometano (3:4:3) (resinas) e metanol para os asfaltenos. Os melhores
resultados encontrados no fracionamento CLP utilizando silica como fase estacionaria foram
obtidos com 1,7 g de fase estacionaria, 100 mg da amostra, vazdo de 0,5 mL.min, coluna de
30 cm e 15 mL de cada eluente, enquanto para a fase de silica funcionalizada com cianopropil

as melhores condigdes foram obtidas com 2 g de fase estacionaria, 60 mg da amostra, vazdo
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de 0,5 mL. min™, coluna de 30 cm e 15 mL de cada eluente. A fracdo de resinas foi re-
fracionada em cartuchos de SPE (fase NH,) para concentrar os compostos acidos presentes no
petréleo, os quais foram analisados por GC/MS. Os resultados apresentam percentuais
semelhantes a ficha técnica fornecida pela a PETROBRAS e um rendimento préximo a 100 %
para a massa de petréleo fracionada, utilizando ambas fases as estacionarias. A técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) apresentou bons
resultados para a caracterizagdo dos acidos nafténicos permitindo a identificacdo de varios
acidos lineares (Z=0) e ciclicos (Z=-2, Z=-4 e Z=-6) na amostra estudada.

Palavras chaves: cromatografia, petréleo, SARA, caracterizagdo, acidos nafténicos
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc).

FRANCTIONATION OF BRAZILIAN CRUDE OIL FROM PRE-SAL REGION BY
PREPARATIVE LIQUID CHROMATOGRAPHY: ISOLATION AND
CHARACTERIZATION OF FRANCTION OF NAPHTHENIC ACIDS

Juciara dos Santos Nascimento

Crude oil is a complex mixture of hydrocarbons representing 50-90 % of its total
composition, and with heteroatoms (N, O and S) present in its structure, at lower
concentrations. Several methods for separation of these compounds, such as SARA (saturated,
aromatic, resins and asphaltenes), PONA (paraffins, olefins, aromatic and naphthenic),
PIONA (paraffins, isoparaffins, olefins, aromatic and naphthenic), PNA (paraffin, naphthenic
and aromatic), among others, are described in the literature. The preparative liquid
chromatography at high pressure (PLC) appears as an alternative technique to conventional
methodologies. The PLC, in relation to other conventional separation methods, displays a
better reproducibility, possibility of on-line monitoring of the effluent, when coupled detector,
lower separation time and consequently, lower cost in the process, if compared to open
column chromatography at atmospheric pressure (CCA). Since this is an automated system to
generate more reliable results. Considering the technical advantages of this technique, the
objective of this study was to fractionate one sample of the pre-salt-Brazilian-crude-oil in
saturated, aromatics, resins and asphaltenes by PCL and isolate the acids fraction by SPE
(solid phase extraction). For developing this study, it was constructed a laboratory system,
working at constant pressure (1500 psi) and investigated the effects of process variables as the
amount sample and solvent, flow, size of the column and gradient solvent. Initially an
experimental design was conducted with ten experiments using silica as stationary phase and
six experiments using silica modified with cyanopropyl phase. The solvent used were hexane
(saturated), benzene/hexane (v/v) (aromatics), benzene/acetone/dicloromethane (3:4:3)
(resins) and methanol asphaltenes. The best results using silica PLC fractionation were
obtained with 1,7 g of phase, 100 mg of the sample flow rate 0,5 mL.min™, column with 30
cm and 15 mL of each eluent, while for of silica modified with cyanopropyl phase optimum

conditions were obtained with 1,7 g of stationary phase, 60 mg of the sample, flow rate of 0,5
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mL.min™, column with 30 cm and 15 mL of each eluent. The fraction of resins was re-
fractionated on SPE cartridges (phase NH2) to concentrate the acidic compounds present in
the oil, which was analyzed by GC/MS. The results showed similar percentages if compared
with the characterization provided by PETROBRAS, and a yield close to 100 % for the mass
of oil fractionated, using both stationary phase. The technique of gas chromatography-mass
spectrometry (GC/MS) showed good results for naphthenic acids, allowing an identification
of some linear (Z=0) and cyclic acids (Z=-2, Z=-4 and Z=-6) in the sample.

Keywords: chromatography, crude oil, SARA, naphthenic acids
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LISTA DE ABREVIACOES

NA: Acidos Nafténicos (do inglés naphthenic acids)

BSTFA:  N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida  (em inglés  N,O-bis(trimethylsily)
trifluoroacetamide).

CCA: Cromatografia em Coluna Aberta sob Pressdo Atmosférica.

CLP: Cromatografia Liquida Preparativa sob Alta Press&o.

CFR: Cromatografia em Fase Reversa. (do inglés reverse phase chromatography).

ELL: Extracdo Liquido - Liquido.

FT-IR: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (do inglés infrared
spectroscopy Fourier transformed).

GC x GC: Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente.

GC/MS: Cromatografia Gasosa com Detector de Espectrometria de Massas (do inglés gas
chromatography / mass spectrometry).

GPC: Cromatografia de Permeacdo em Gel. ( do inglés gel permeation chromatography).
GCxGC/TOFMS: Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente com Detector de
Espectrospopia de Massas por Tempo de V6o (do inglés Gas Chromatography x Gas
Chromatography / Time of Flight Mass Spectrometry)

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés High Performance Liquid
Chromatography).

HPLC/MS: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com o Detector de Espectrometria de
Massas (do inglés High Performance Liquid Chromatography/ Mass Spectrometry).

LC/MS: Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas (do inglés liquid
chromatography / mass spectrometry).

MTBSTFA:  N-metil-N-(t-butildimetilsilil)trifluoracetamida  (em  inglés  N-(tert.-
butyldimethylsilyl)-N-methyl-trifluoroacetamide).

NHo,: Silica Aminopropil.

NMR: Ressonancia Magnética Nuclear (do inglés nuclear magnetic resonance).

SARA: Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (em inglés saturated, aromatic, resins
and asphaltenes).

SAX: Trocador Forte de Anions (do inglés strong anion exchange).

SPE: Extracdo em Fase Solida (do inglés Solid Phase Extraction).
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PIONA: Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Nafténicos e Aromaticos (em inglés paraffins,
isoparaffins, olefins, aromatic and naphthenic

PNA: Parafinas, Nafténicos e Aromaticos (em inglés paraffin, naphthenic and aromatic)
PONA: Parafinas, Olefinas, Nafténicos e Aromaticos (em inglés paraffins, olefins, aromatic
and naphthenic)

TAN: Namero de Acidez Total (do inglés total acid number).

t-BDMS: terc-butildimetilsilil.

UCM: Mistura complexa ndo Resolvida (do inglés Unresolved Complex Misture).
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GLOSSARIO

Asfaltenos: compostos presentes no petréleo que constituem uma fragdo de moléculas
orgénicas quimicamente e fisicamente heterogénea descrita pela unido de vérios aneis
aromaticos fundidos com ou sem presenca de heterodtomos. Sao solUveis em hidrocarbonetos
aromaticos leves e insollveis em parafinas com baixo peso molecular, tal como o heptano, e
apresentam maior aromaticidade que as resinas e possuem heteroatomos na sua estrutura
(JADA e SALOU, 2002).

Resinas: compostos do petroleo com grande peso molecular que variam de 500 a 2000
g.mol™ e presenca de compostos polares na sua estrutura heterociclicos, tais como &cidos,
bases, fenois, heteroatomos (O, N, S, Ni, Va, etc.). Devido a distribuicdo de sua massa molar
e sua polaridade, as resinas sdo misciveis em fracoes leves de petréleo (e.g. gasolina e éter de
petréleo) (SCHORLING et al., 1999).

Clean-up: este termo muito empregado na cromatografia para definir a “limpeza” realizada na
amostra e separacdo dos compostos de interesse dos demais compostos interferentes
(CALVACANTE et al., 2008).

Maltenos: composto de alto peso molecular, constituidos de 80 - 95% de carbono e
hidrogénio, ja o enxofre, oxigénio e metais normalmente sdo encontrados na estrutura, sendo
este sollvel em heptano e pode ser dividido em subgrupos como: compostos saturados,
aromaticos e resinas (GONZALES e MIDDEA, 1987; MORALES, 2004).
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1 INTRODUCAO

O petréleo possui entre seus constituintes majoritarios, hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos ou aromaticos e em menor propor¢do compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e organometalicos, sendo assim uma mistura complexa de dificil identificacdo. A
quantidade de carbono compreende de 83 a 87 % e hidrogénio de 11 a 14 %, enquanto que
compostos com enxofre (0,06 a 8 %), nitrogénio (0,11 a 1,7 %), oxigénio (0,1 a 2 %) e metais
(0,3 %) ndo ultrapassam 12 % do total dos constituintes de formacao do petréleo (THOMAS
et al., 2004).

Contudo processamento, refino e transporte do petréleo sofrem com os constituintes
minoritarios indesejaveis, pequenas concentragdes causam grandes prejuizos a industria
petrolifera. A crescente busca por qualidade, produtividade e eficiéncia dos processos de
refino do petroleo tém exigido o uso de técnicas e estratégias para 0 monitoramento e a
otimizagdo desses constituintes na indudstria de petroleo.

A descoberta e exploracdo de petroleo na camada pré-sal, com éleos cada vez mais
complexos e a um alto custo de producéo, torna necessaria a busca de novas metodologias de
fracionamento e caracterizacdo para identificacdo de compostos especificos destas misturas
complexas. Na literatura, as técnicas mais conhecidas para a separacdo de amostras de
petréleo, carvao e betume compreendem os métodos de separacdo PNA (parafinas, nafténicos
e aromaticos), PONA (parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos), PIONA (parafinas,
isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos) e SARA (saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos) (RIAZI, 2005; AHMAD et al., 2011). Estas separacfes sdo realizadas utilizando
técnicas de cromatografia liquida em coluna aberta sob pressdo atmosférica (CCA),
cromatografia liquida preparativa sob altas pressdes (CLP), cromatografia com fluido
supercritico (SFC do inglés Supercritical Fluid Chromatography), extracdo liquido-liquido
(ELL) e outros (ROGERS et al., 2002; ISLAS-FLORES et al., 2005).

A CLP surge como técnica alternativa frente as tecnologias convencionais, como a
cromatografia liquida em coluna aberta sob pressdo atmosférica (CCA) e extracdo liquido-
liguido (ELL), utilizadas para a separacdo de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(SARA). As técnicas convencionais possuem desvantagens como maior tempo de preparo da
amostra e uso de grandes quantidades de solventes e adsorventes (geralmente silica e
alumina).

A escolha de um método de fracionamento adequado é imprescindivel para uma boa

separagdo. Embora a CLP apresente parciais co-eluicdo das fragdes, a técnica apresenta
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vantagens como uma maior reprodutibilidade, menor tempo de fracionamento, controle de
vazdo e de pressdo e possibilidade de monitoramento dos compostos que podem ser avaliados
através do uso de detectores acoplados apds a coluna. Quando o objetivo é a analise de uma
determinada classe de compostos &cidos ou basicos presentes no petréleo, a técnica de CLP,
embora muito eficiente, necessita de etapas posteriores para a purificacdo das fragGes eluidas.
Estas etapas, geralmente, incluem o uso das resinas de troca i6nica.

A andlise de &cidos nafténicos presentes no petrdleo é importante na inddstria do
petréleo devido aos problemas tecnoldgicos e ambientais associados a estes compostos
durante a extracao, transporte e processo de refino, como a corrosao, estabilidade de emuls6es
e a potencial toxicidade a micro-organismos e ao meio ambiente. Estes compostos s&o
quimicamente estaveis e ndo volateis, agindo como surfactantes de emulsdes agua-6leo,
intensificando estes efeitos.

Resinas de troca anidnica sdo utilizadas para a extragdo de compostos acidos de
petréleo. Este método foi empregado inicialmente por JONES et al. (2001) com resinas de
amino quaternaria (SAX), sendo este trabalho bastante difundido e modificado em varios
outros estudos (GRUBER, 2009; DE CONTO et al., 2012) servindo de base para a separacao
de compostos acidos em diferentes matrizes (GRUBER, 2009).

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da
separacdo de SARA na identificacdo de Acidos Nafténicos no petrdleo utilizando a técnica de
CLP. As variaveis do processo estudadas foram comprimento da coluna, massa de amostra e
solventes em colunas de silica e silica funcionalizada com cianopropil. Devido a
complexidade da amostra de petréleo e a baixa concentracdo dos acidos nafténicos presentes
na amostra realizou-se ainda o clean-up das fracdes de resinas em cartuchos de extracdo em
fase sdlida de troca ibnica. A analise dos compostos acidos foi realizada por cromatografia

gasosa com detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar (GC/MS).
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1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver uma metodologia analitica para
fracionamento de compostos organicos do petroleo e isolar a fracdo de &cidos nafténicos
presentes em uma amostra de petréleo brasileiro da regido do pré-sal.

1.2 Objetivos Especificos

- Construir e testar o aparato experimental de CLP para fracionamento de petrdleo;

- Separar fragdes da amostra de petroleo estudada em classes de compostos organicos
utilizando o processo CLP desenvolvido;

- Avaliar as variaveis de vazdo, relacdo amostra/adsorvente e solventes na CLP para
verificar as melhores condic6es de fracionamento;

- Realizar fracionamento por CCA da mesma amostra de petroleo, para fins
comparativos;

- Comparar os resultados obtidos em CPL e CCA para a amostra de petroleo estudada;

- Comparar o desempenho das fases silica e silica funcionalizada com cianopropil para
a eluicdo dos compostos;

- Isolar os &acidos nafténicos presentes na fracéo de resinas, usando SPE;

- Caracterizar os acidos isolados por GC/MS;

- Avaliar a influéncia da separacdo de saturados, aromaticos, resinas € compostos
polares para a analise de compostos acidos presentes na fracdo de resinas da amostra de

petréleo estudada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Petroleo

O petrdleo no estado liquido é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a
4gua, com cheiro caracteristico e cor variando entre o negro e o castanho-claro. E constituido
basicamente por uma mistura de compostos quimicos organicos. Dentre os elementos que o
constitui, o carbono compreende 83 a 87 %, enquanto o hidrogénio 11 a 14 % da formacao
total do petréleo, porém outros elementos de menor concentracdo como sulfurados (0,06 a 8
%), nitrogenados (0,11 a 1,7 %), oxigenados (0,1 a 2 %) e organometalicos (0,3 %) também
estdo presentes em até 12 % da sua constituicdo (THOMAS et al., 2004).

A origem do petroleo € dada a partir da matéria organica marinha depositada junto aos
sedimentos, originada basicamente de microorganismos e algas que formam o fitoplancton. A
necessidade de condi¢cdes ndo oxidantes pressupde um ambiente de deposicdo de compostos
sedimentares de baixa permeabilidade a acdo da agua circulante no seu interior (THOMAS et
al., 2004). Portanto, os Gleos originados de diferentes reservatorios de petréleo possuem
caracteristicas diferentes, variando bruscamente a cor, viscosidade, odor, densidade e acidez
(SCHUT, 2009).

Embora semelhante ao carvdo quanto a composi¢do quimica (hidrocarbonetos), o
petréleo possui caracteristicas especiais, tais como a fluidez e a capacidade de migrar para
aléem de sua fonte geradora e acumular-se em estruturas sedimentares. O petrdleo situa-se
normalmente depositado em rochas sedimentares sob condi¢cdes marinhas. Sendo que no
ambiente marinho a plataforma continental é a regido que mais produz matéria organica
(OLIVEIRA, 2004).

A separacdo dos componentes do petrdleo € realizada por grupos de compostos dentro
de uma faixa de destilacdo, chamada de fracdo (STRACHAN e JOHNS, 1986; OLIVEIRA,
2004). Dentre vérias técnicas de fracionamento as mais conhecidas sdo a PONA (parafinas,
olefinas, nafténicos e aromaticos), PIONA (parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos e
aromaticos), PNA (parafinas, nafténicos e aromaticos) e SARA divididas em saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos, dependendo da natureza dos constituintes. A separacdo entre
classes auxilia na compreensdo dos constituintes do petréleo e reside basicamente no
fracionamento de compostos em funcéo do tipo de cadeia carbdnica, presenca ou auséncia de

insaturacdes e/ou heterodtomos. Hidrocarbonetos saturados, compreendem alcanos de cadeia
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normal (parafinicos), ramificada (iso-parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos). Ja
hidrocarbonetos aromaticos apresentam ligacdes duplas alternadas e cicloalcano-aromaticos
(nafteno aromaticos) e podem usualmente ter em sua estrutura elementos como o enxofre.
Compostos aromaticos apresentam peso molecular variado, os quais podem assemelhar-se a
resinas e asfaltenos quando possuem peso molecular elevado. As resinas sdo sollveis em
solventes organicos como hexano e heptano, porém apresentam carater polar por possuirem
heteroatomos como o nitrogénio, oxigénio e enxofre na sua estrutura. Os asfaltenos sdo

insolGveis em hidrocarbonetos leves, porém soltveis em tolueno (MELO, 2007).

2.2 Compostos Polares

Para uma molécula ser considerada polar, parte dela deve ter carga negativa e outra
parte carga positiva, ndo coincidente no mesmo sitio. Moléculas com cargas de mesma
magnitude e sinais opostos agem como um dipolo, onde as duas moléculas devem ser
separadas no espaco (CASTRO et al., 1994). Nas moléculas compostas por atomos de
diferentes eletronegatividades, parte tende a ficar com cargas parciais positivas (menor
eletronegatividade) e parte com cargas parciais negativas (maior eletronegatividade)
(GIAROLA, 2007). Os compostos polares possuem dipolos, e apresentam em sua maioria
solubilidade em solventes polares. Porém, quanto maior a cadeia organica destes compostos

menor ¢ a polaridade da molécula.

Compostos polares no petréleo sdo formados por moléculas que contém heteroatomos
considerados indesejaveis na inddstria, devido a problemas no processamento do Oleo
(MOREIRA et al.,, 2002). Dentre estes estdo os compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, metais e sais de acidos organicos (STRACHAN e JOHNS, 1986; ROCHA et al.,
1998). Entre os problemas causadores estdo a estabilizacdo de emulsdo, formacdo de gomas,
obstrucdo de tubulacdes, corrosdo, odores desagradaveis além de apresentar efeitos negativos
nas fungdes dos aditivos e catalisadores (SZKLO, 2005; MALVESTI, 2009).

Os compostos nitrogenados sdo constituidas por grupos das alquilpiridinas, amidas,
anilinas, alquil e hidroxiquinolinas, acridinas e fenantridinas apresentando em sua estrutura
anéis heterociclicos, aromaticos ou poliaromaticos, com ou sem ramificacdes (MOREIARA et
al., 2002). A fracdo de compostos nitrogenados presentes nos derivados de carvdo é

geralmente basicos como anilina, quinolina e derivados, enquanto que no petroleo, geralmente
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na fragdo mais pesada, a maioria destes compostos encontrado no petroleo sdo neutros como

carbazois e alquil carbazois (LI et al., 2010).

J& os compostos sulfurados aparecem principalmente sob forma de acido sulfirico
(H2S), mercaptanas (R-SH), sulfetos (R-S-R), enxofre livre (S) e compostos ciclicos, sendo
um dos principais causadores de corrosdo, mau cheiro e efeito poluidor dos produtos de
petroleo (OLIVEIRA, 2004; MOREIRA et al., 2002), além de se apresentarem como
biomarcadores no 6leo (HEGAZI e ANDERSSON, 2007).

Embora o enxofre seja o terceiro elemento mais abundante do petréleo, a sua
concentracdo em combustiveis fosseis ndo chega a 10 % (GREEN et al.,, 1985), e
caracterizada em baixa concentracdo em relacdo aos demais constituintes presentes,
principalmente em fracdes de baixo peso molecular (DAMASTE et al., 1999). Quando
isolado por fracionamento a fracdo rica em sulfurados encontra-se junto aos compostos
aromaticos devido a estrutura presente nas amostras de petréleo (SRIPADA e ANDERSSON,
2005).

A presenca dos compostos sulfurados e acidos nafténicos em fracdes de petroleo e
altamente indesejavel, devido a acdo corrosiva em unidades de destilacdo que ambos
apresentam outra caracteristica dos sulfurados e a inibicdo de catalisadores e a poluicdo
atmosférica promovida por gases que prejudicam ao meio ambiente gerados durante a
combustdo (GOMES, 2011).

2.2.1 Compostos Oxigenados

Os compostos com oxigénio podem ser originais ou também serem provenientes de
reacOes de oxidacdo ocorridas durante o armazenamento e refino, dentre estes os fendis e
acidos carboxilicos sdo os compostos usualmente encontrados no petroleo (PERRONE,
1965). Os acidos nafténicos (ANs) sdo compostos organicos naturais da fracdo acida do
petréleo, encontrados em diferentes concentracdes, dependentes do tipo de reservatorio,
derivados de hidrocarbonetos alquil-cicloparafinicos, da familia dos acidos carboxilicos (-
COOH), que incluem um ou vérios anéis em sua estrutura. Estudos de LOCHTE (1952)
apontam que &cidos alifaticos estdo em maior propor¢cdo que acidos ciclicos e que estes
podem ser encontrados com o carbono do grupo &cido ligados diretamente ao ciclo ou tendo
como intermediario um ou mais grupos CH,. As férmulas empiricas para os acidos podem ser
descritas por C,Hzn+;,02, onde n indica o numero de adtomos de carbono € Z o0 ndmero

negativo, pois se refere a deficiéncia do hidrogénio em cadeias ciclicas. Um composto
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aciclico tem Z igual & zero, e um composto com um Gnico anel tem Z igual a menos dois, um
composto com dois anéis tem Z igual a menos quatro e assim por diante, conforme sdo
apresentadas as estruturas tipicas dos &cidos na Figura 1 (CLEMENTE e FEDORAK, 2005;
BARROW et al., 2009).
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Figura 1: Estrutura representativa dos Acidos Nafténicos, onde R é uma cadeia alquil.
(Adaptado de CLEMENTE e FEDORAK, 2005).

2.2.1.1 Acidos Nafténicos e Problemas na Industria do Petréleo

O petréleo bruto é geralmente muito viscoso, possuem alguns contaminantes incluindo
a agua, sélidos em suspensao, alguns sais soliveis em agua e acidos organicos. Estes ultimos
corroem as tubulacdes e equipamentos da refinaria de petroleo, levando assim a reducédo da
qualidade do 6leo e um menor valor comercial. Os &cidos carboxilicos encontrados no
petréleo sdo geralmente chamados de nafténicos e apresentam um alto grau de reatividade
quimica, encontram-se presentes em todos os petroleos. Devido a sua diversidade, sua
composicdo complexa, é muito dificil prever a gravidade da corrosdo em equipamentos, por
encontrar-se em pequenas concentragdes (JONES et al., 2001; CAMPOS et al., 2006).

E importante observar que os acidos nafténicos sdo os principais agentes causadores
de corrosdo em equipamentos de refino de petroleo (WU et al.,2004). Podem ser responsaveis

por provocar corrosdo em unidades de destilacdo & alta temperatura (SCHUT, 2009).
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Estudiosos tinham certa dificuldade em distinguir a corrosdo gerada por acidos nafténicos ou
por &cido sulfidrico. Atualmente associa-se a acidez nafténica com o numero de acidez, a
temperatura e o fluxo, porém estudos revelam que dependo da sua estrutura quimica o grau de
acidez aumenta (LAREDO et al., 2004). SLAVCHEVA et al. (1999) reportam que o grau de
agressividade do &cido depende do seu peso molecular. Sabendo que o indice de acidez
diminui gradualmente com o aumento do seu peso molecular, assim associa-se a sua agao

corrosiva o decréscimo do numero de carbonos (SCHUT, 2009).

Os ANs sdo quimicamente estaveis, ndo volateis e podem agir como surfactantes das
emulsdes, além de apresentarem alta toxicidade para varios organismos e com isso tém efeito

nocivo ao meio ambiente, principalmente o aquético (HAN et al., 2008).

O desenvolvimento de um processo de remogéo e extracao de acidos nafténicos € uma
necessidade significativa para a industria do petréleo na melhoria de refinagdo de dleos
pesados por possuirem alto teor de &cidos nafténicos. O método convencional para retirar os
acidos nafténicos é baseado em uma lavagem caustica para neutralizar os acidos organicos
presentes no petréleo bruto. No entanto, este método forma uma emulsdo que, uma vez
constituida, é dificil desestabilizar ou remover. Além disso, os sais de acidos nafténicos
maiores permanecem no Oleo apo6s a neutralizagdo. Uma abordagem alternativa é misturar
Oleo com altos niveis de acidos nafténicos com outro 6leo, que apresenta baixo nivel dos
mesmos, assim, diluir os &cidos nafténicos (JONES et al., 2001; MARIANO, 2005).

2.3 Técnica Cromatografica de Fracionamento de Petroleo

2.3.1 Principais Adsorventes Utilizados no Fracionamento

O fracionamento depende do fendmeno de retencdo onde ha atracéo entre adsorvente e
moléculas isoladas, sendo que o analito fica imobilizado na superficie do adsorvente. A
retencdo depende de trés fatores: o analito, o solvente de eluicdo e o adsorvente. O equilibrio
da adsorcdo e dessorcdo de moléculas com certos grupos funcionais de adsorventes séo
explicadas pelo efeito das forcas de VVan der Walls, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo-induzido ou
ligacbes de hidrogénio, na qual compreendem tipos ligacdes que pode ocorrer entre 0s trés
fatores citados anteriormente (CRITTENDEN et al., 1999).
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A silica gel (SiO;) € um dos adsorvente mais comuns utilizados para a separacdo de
misturas que contém substéncias tanto lipofilicas quanto hidrofilicas (HOSTETTMANN et
al., 1986). Em amostras de petréleo, a silica e alumina séo estudadas por diferentes métodos
de fracionamento (CURIALE e FROLOV, 1998; Li et al, 1998; MOLINA et al., 2010). Na
década de 60, ja se tem relatos de patentes que utilizaram a silica para a separacdo de
hidrocarbonetos aromaticos de hidrocarbonetos saturados em processo de leito fixo
(HARRIS, 1954). A utilizacdo desta fase € muito empregada para a cromatografia liquida, por
ser mecanicamente estavel as pressdes necessarias para o preenchimento das colunas,
habilidade para adsorver uma enorme quantidade de compostos organicos favorecendo as
separagdes e comercialmente disponivel em uma ampla faixa de tamanhos de particulas e
poros. A presenca de agua na superficie dificulta a adsorcdo de reagentes quimicos e
consequentemente a imobilizacdo dos mesmos na superficie. Comumente, a silica gel é
aplicada para a separacdo de compostos como aldeidos, cetona, fenois, acidos graxos,
terpendides e esteroides, usando o0 mecanismo de adsorcdo (FOSCHIERA, 1999;
LOURENCO, 2005).

A fase estacionaria silica gel pode ser covalentemente modificada com grupos
organicos tais como octadecilsilano (C18), octilsilano, cianopropril, aminopropril entre outras.
Quando essa mudanca ocorre propicia as interacdes do analito com a fase estacionéaria, e
assim oferece varias opcoes de combinacdo para a otimizacdo na separacdo. A cianopropril
possui média polaridade sendo ideal para aplicacdo por ndo reter irreversivelmente os
compostos polares e apolares diferenciado assim sua aplicabilidade quanto ao mecanismo de
retencdo da silica e da C18 (LOUGH e WAINER, 1996; BORGUND et al, 2007). As fases

silica e cianopropil estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica das fases: A) Silica B) Silica Funcionalizada com Cianopropil.
(Catéalogo da Phenomenex 10/11).

2.3.2 Cromatografia em Coluna Aberta sob Pressdo Atmosférica

A cromatografia em coluna aberta é reportada para fracionamento de amostras
complexas desde 1906 pelo boténico russo Mikchael Semenovich Tswett (COLLINS et al.,
2006). Desde entdo vem sendo amplamente utilizada no fracionamento de misturas como
petréleo, carvdo liquido, betume e outras amostras complexas (FARCASIU, 1977,
WALLACE et al., 1987; ISLAS-FLORES et al., 2005; FUHR et al., 2005).

Para o fracionamento de petroleo o método mais utilizado é o SARA (saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos) em que a separacdo € feita por colunas de vidro contendo
uma fase estacionaria (sélida) e amostra (PASADAKIS et al., 2001). Quando se adiciona a
fase movel, ocorre o deslocamento dos analitos lentamente através da coluna. Os compostos
que possuem pouca afinidade pela fase estacionaria deslocam-se rapidamente, enquanto que
0s que interagem mais fortemente com a fase estacionaria sdo retidos, permitindo a separacéao
dos mesmos. Se admitir que o adsorvente possua uma superficie polar (silica ou alumina),
grupos apolares (hidrocarbonetos) terdo pouca afinidade por esta superficie e serdo arrastados
pela fase movel, ndo ficando retidos. Grupos funcionais polares capazes de formar pontes de
hidrogénio terdo fortes semelhancas pela superficie e serdo fortemente retidos e de acordo
com afinidade da fase movel serdo eluidos (TORRES, 2009).

RUDZINSKI e AMINABHAVI (2000) descrevem a importancia para a separa¢do em
classes de petréleo, principais: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Assim para a
separacgdo e identificacdo dos mesmos faz necessario o uso de tecnologias adequadas, onde
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aborda a utilizacdo da cromatografia liquida e a cromatografia em coluna, que sdo eficientes
para a separagdo desses compostos.

RUDZINSKI et al. (2000) estudaram a separacdo de seis tipos de petréleo obtendo
oito fracdes distintas em cada um dos petréleo estudados (aromaticos, saturados leves, médios
e pesados; resinas leves, medias e pesadas; e asfaltenos). A composi¢do quimica e parametros
estruturais foram obtidos por espectros de ressondncia nuclear magnética (RMN). Os
resultados obtidos mostram que a maioria das amostras tém elevado teor de nitrogénio, niquel

e um pouco de resinas e baixo teor de enxofre, vanadio contendo um pouco de asfaltenos.

A preparacdo da cromatografia em coluna aberta sob pressdao atmosférica (CCA) €
uma técnica de separacdo muito utilizada para misturas complexas, porém a mesma técnica
apresenta algumas desvantagens como gasto excessivo de solventes e maior poluicdo do meio
ambiente (QUEIROZ et al., 2001).

2.3.3 Cromatografia Liquida Preparativa sob Altas Press6es

A cromatografia liquida é muito utilizada por sua facilidade de separar, isolar,
identificar e quantificar espécies quimicas, como por exemplo, misturas complexas como o
petréleo. E um método fisico-quimico de separacio dos componentes, que emprega colunas
recheadas com fase estacionaria (silica, alumina, terra diatoméacea, celulose, cianopropil e
outros) que tem como objetivo principal separar os componentes desejados da amostra
utilizando um mecanismo de adsorcdo/dessor¢do entre o adsorvente e uma fase movel

(solventes), com controle de vazéo e pressdo (COLLINS et al., 2006).

As colunas variam de diametro, comprimento e fase estacionaria. Como as colunas sdo
pequenas, 0 material empacotado deve possuir uma grande superficie e uniformidade, o que
exige micro-particulas de 5 a 50 um de diametro, tornando necessario técnicas especiais e
para o empacotamento. (VALENTE et al., 1983).

Segundo CASTRO e VAZQUEZ (2009), inimeros métodos podem ser empregados na
separacdo de compostos do petroleo, de acordo com seus objetivos, e a técnica de
cromatografia liquida preparativa é utilizada especialmente quando a separacdo deve ser feita

de forma rapida e reprodutiva. Os autores relatam em seu trabalho a separagdo dos compostos
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saturados, aromaticos e resinas do petrdleo mexicano, que foi previamente desasfaltado, em
coluna preparativa (20 mm x 250 mm) com fase estaciondria Water Spherisorb NH; e
tamanho de particula de 10 um.

J& RADKE et al. (1984) utilizaram a cromatografia liquida semi-preparativa para a
separagdo de compostos aromaticos, utilizando colunas de aco inoxidavel de 25 ou 50 cm de
comprimento, 16 mm de diametro interno com alumina como fase estacionaria, e hexano e
uma solucdo de diclorometano/ hexano em varias propor¢des como fase mével, obtendo assim

um resultado na separacdo de mono e di aromaticos .

A cromatografia liquida também ja foi aplicada para um fracionamento rapido em
amostras de mistura de carvao e petréleo em classes de compostos com a afinidade polar de
acordo com o solvente selecionado utilizando trés colunas de 10 cm, a primeira empacotada
com silica e as duas consecutivas com diferentes adsorventes com silica modificada. Ambas
de tubo 1/16” com diametro interno 0,8 mm, sendo a separag¢do realizada de acordo com

afinidade de classes de compostos com a fase (WILLSCH et al., 1997).

Ja no trabalho de GREEN et al. (1985) a técnica foi utilizada para a separacdo de
acidos carboxilicos em amostra de petréleo. Embora a fase estacionaria também seja a silica a
coluna utilizada foi de 2,5 e 30 cm de didmetro interno e comprimento, respectivamente. Para
a eluicdo foi usado hexano, cloroformio e metanol coletando trés frac6es, duas de baixo teor
de &cidos e outra com &cidos carboxilicos. Verificou-se que a utilizacdo deste método tem
potencial para ser aplicado para a separacdo de acidos carboxilicos em amostras de petrdleo,

mas nenhuma tentativa sistematica foi feita para a caracterizacdo geral de acidos no mesmo.

BORGUND et al. (2007) também estudaram a separacao dos acidos, porém utilizaram
a fase estacionaria cianopropil para a adsorcdo, favorecendo uma rapida separacdo dos acidos
e solventes com uma sequéncia de polaridade crescente. Para a eluicdo dos compostos
desejados, foi desenvolvido o método em escala analitica para (caracterizacdo dos acidos) e
em escala preparativa (fornecer uma quantidade de amostra suficiente para analises
adicionais). A caracterizacdo dos acidos foi realizada por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massa (GC/MS) e cromatografia liquida

com espectrometria de massa (LC/MS).
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ISLAS-FLORES et al. (2005) compararam dois métodos cromatogréficos, com
objetivo de separar fragdo de resinas. O primeiramente usou-se cromatografia em fase reversa
(CFR), com silica modificada como fase estacionaria numa coluna C18 da Waters Nova-Pak
com dimensdo de 3,9 mm x 300 mm. J& o outro método usufruiu cromatografia liquida
preparativa (HPLC) que usou uma coluna preparativa da Waters Spehrisorb com dimensées
20 mm x 250 mm, em fase estacionaria composta por silica modificada em grupos amino. As
fracOes obtidas foram caracterizadas por cromatografia em permeacdo em gel espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR). Verificaram que o método de
separacdo CFR tem limitacGes para realizar um bom fracionamento das resinas e aromaticos
ndo polares em comparacao com o método de HPLC preparativo. No entanto o processo CFR-
pode ser Gtil como método preparativo para obter quantidades maiores de fracbes em curto
periodo de tempo para analise.

2.4 Extracdo de Compostos Acidos do Petroleo por Fases Estacionarias de Troca-
I0nica
As principais técnicas utilizadas para a remoc¢do e identificacdo dos compostos

desejados sdo, a extracdo liquido-liquido, extracdo com Soxhlet, extracdo com ultra-som,

extracdo em fase solida, cromatografia em coluna aberta e cromatografia liquida preparativa.

O trabalho realizado por JONES et al. (2001), fez uso da tecnica de extragdo em fase
solida (SPE), empregando amina quaternaria, um trocador anibnico forte, como fase
estacionaria. Neste estudo foi proposto isolamento de acidos alifaticos e nafténicos de
amostras de 6leo cru através de troca ionica. De acordo com os autores 0 método utilizado
possui alto poder de separacéo utilizando baixo volume de solvente e mostrou-se efetivo para
Oleos leves e pesados, fornecendo suficientes quantidades das fragdes de acidos para posterior
analise em GC e GC/MS as quais sdo capazes de fornecer informag6es sobre a origem desses
acidos nos 0leos. Este método foi adaptado por YOUNG et al. (2007) em outros trabalhos

para analise de &cidos em agua e peixe contaminado.

LAREDO et al. (2004) repetem a extracdo realizada por FAN (1991) e utilizam a
Amberlite A-26 para a separacdo de acidos dos demais compostos presentes na fracdo de

resinas presentes no petrdleo e no residuo de gas 6leo de uma refinaria mexicana.

Ja CAMPOS et al. (2006) realizam varios métodos em sequéncia para a remocao de

compostos acidos como a extracdo liquido-liquido seguida de extragdo em fase sélida com
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uma resina de troca ibnica (Amberlyst A-27) e dessor¢do por ultrasom para isolar a fracdo
acida do gés dleo pesado da amostra de petrdleo. Na analise realizada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) os resultados mostraram a presenca de
acidos alifaticos e acidos nafténicos que continham até quatro anéis saturados na estrutura

molecular.

Porém o trabalho de DE CONTO (2012) realizou a extracdo dos acidos empregando a
extracdo em fase solida (SPE), com diferentes tipos de fases estacionarias comerciais de troca
ibnica como a SAX e NH,, e comparou com duas novas fases estacionarias: alumina
funcionalizada com cloreto e um material hibrido (piridiniopropilsilica). A caracterizacdo dos
compostos acidos foi realizada por GC/MS e verificou-se que a fase estacionaria sintetizadas

apresentou melhor recuperacéo em relacdo as fases comerciais.

2.5 Analise de Acidos Nafténicos

O numero de acidez total (TAN) € a técnica mais empregada na indastria do petréleo
para a analise de acidez do petroleo. O nimero de acidez € constantemente relacionado com a
quantidade de &cidos nafténicos presentes no 6leo bruto. Poréem outros métodos como FT-IR,
RMN, HPLC/MS e GC/MS sé@o empregados para a analise destes compostos (RUDZINSKI e
AMINABHAVI, 2000; ISLAS-FLORES et al., 2005; DE CONTO, 2011).

A identificacdo da estrutura dos acidos esta relacionada diretamente com a acidez
apresentada nas refinarias. Além disso, a composi¢do do petroleo e o nimero de isGmeros
presentes de acidos nafténicos dificultam a caracterizacdo analitica destes compostos. Um
bom método de fracionamento faz-se necessario para eliminar a grande interferéncia dos

outros compostos dos presentes na mistura complexa.

Além disso, para a analise de acidos nafténicos por cromatografia gasosa faz-se
necessario a derivatizacdo da amostra, para melhor resolucdo. Estudos comparam o uso de
derivatizantes como BF; em metanol, N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) e N-
metil- N-(t-butildimetilsilil) trifluoracetamida (MTBSTFA) (JOHN et al. 1998). Dentre estes
o ultimo é o mais indicado para analise de acidos por apresentar ions caracteristicos de massa
molecular estavel. (YOUNG et al., 2010)

CLEMENTE e FEDORAK (2004) avaliaram a evolucdo do método de derivatizacdo

para a analise por GC/MS e a sua eficiéncia, utilizando misturas de seis padrdes de acidos
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nafténicos, analisando assim o efeito de is6topos e a fragmentacdo de ions. Também em seu
trabalho avaliaram as andlises desses padrBes derivatizados por tert-butildimetilsilil para
caracterizar o tipo de acido individual e uma mistura dos mesmos, atraves de cromatografia
gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC/MS), verificaram que a utilizacdo do

derivatizante para a caracterizacdo das estruturas dos compostos é eficaz.
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Materiais e Métodos
3.1.1 Amostra e Reagentes

A amostra de petroleo utilizada neste trabalho foi fornecida pela Petrobras, oriunda da
camada do pré-sal. As caracteristicas estdo descritas na Tabela 1 apresentam o método
bastante empregado na industria de petroleo chamado de SARA. Essa caracterizacdo foi
realizada nos laboratérios do CENPS (RJ). A primeira etapa do método SARA ¢é a
desasfaltacdo do petr6leo, onde se remove os asfaltenos e parte das resinas. O petréleo
desasfaltado € levado a cromatografia com fluido supercritico para realizar a analise dos
saturados e aromaticos, tendo CS,, de acordo com a norma ASTM D 5186.

Posteriormente, a parte da amostra que contém as resinas e os asfaltenos passa por
uma evaporagdo para remover 0s compostos saturados e aromaticos ainda presente nesta
fracdo. Apls a evaporacdo, o material € analisado por cromatografia em camada fina e
ionizacdo em chama. Os percentuais de asfaltenos e resinas sdo corrigidos para os valores
originais do petroleo.

Antes de realizar o fracionamento da amostra € necessaria a retirada da agua
remanescente e os asfaltenos, para ndo desativar a silica e ndo obstruir 0s poros da coluna,
respectivamente.

Para a remocéo da umidade da amostra, a mesma foi colocada em estufa a 120°C por 8
horas. Posteriormente foi desasfaltada utilizando n-heptano (Vetec, pureza de 99,5%)

aquecido como solvente, conforme metodologia descrita em SHI et al.(2010).

Tabela 1: Propriedades da amostra utilizada no fracionamento (*).

Propriedades Petrdleo
Densidade (°API) 16,8
Numero de Acidez Total (mg KOH g™) 3,35
N total (% m/m) 0,36
S total (% m/m) 0,56
Saturados (% m/m) 44,8
Aromaticos (% m/m) 31,3
Resinas (% m/m) 21,6
Asfaltenos (% m/m) 2,3

(*) Dados fornecidos pela Petrobras.
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Os solventes empregados nos experimentos para o fracionamento por cromatografia
liquida preparativa (CLP), cromatografia em coluna aberta (CCA) e extracdo em fase solida
(SPE), foram os seguintes: hexano, metanol, benzeno, acetona, diclorometano, éter etilico e
acido formico, da marca Vetec com grau de pureza de 99,5%. Para o fracionamento foram
utilizados como adsorventes a silica gel 60 (Merck, Germany), com didmetro de particula de
40-63 pm, tamanho de poro 60 A e é&rea superficial 480-540 m?g™, e a fase de silica
funcionalizada com cianopropil tipo Sepra CN (marca Phenomenex, USA) com diametro de
particula 50 um, tamanho de poro 65 A e area superficial de 500 m? g™*. Para o clean-up da
fracdo de acidos foram utilizados cartuchos comerciais do tipo Strata para SPE, da marca

Phenomenex, recheados com a fase estacionaria NH, (silica aminopropil).

3.1.2 Preparo dos Adsorventes

As fases estacionarias silica e silica funcionalizada com cianopropril foram lavadas
trés vezes com diclorometano em ultra-som e levadas a estufa a 120 °C para a retirada de
umidade e solvente presente. No empacotamento das colunas de 30 cm e 50 cm foram
utilizados cerca de 1,7 g e 3 g respectivamente de silica, ja para a fase estacionaria de silica
funcionalizada com cianopropril cerca de 2 g e 3 g respectivamente.

Para 0 empacotamento da coluna mostrado na Figura 3 utilizou-se um sistema de
vacuo formado por kitasato com capacidade de 500 mL e bomba de vacuo (marca GOLD
SUN). A coluna foi acoplada a uma rolha de borracha que tampava o kitasato e possuia um
filtro de aco sinterizado (porosidade de 2 pum) na sua extremidade inferior para conter a fase
estacionaria que estava sendo empacotada. O adsorvente foi mantido em suspensdo em um
Becker com n-heptano (Vetec com pureza de 99,5 %) e foi transferido lentamente para o
interior da coluna sob vacuo. O vacuo foi mantido até a completa transferéncia da suspensao e
posterior secagem da fase empacotada. Para cada condi¢do experimental realizava-se um

novo empacotamento com a fase estaciondria de interesse.
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Figura 3: Sistema a vacuo para empacotamento de coluna de fracionamento

3.2 Métodos de Fracionamento da Amostra

A amostra desasfaltada foi fracionada em dois métodos distintos para a obtencéo das
fracbes (F1 — saturados; F2 — aromaticos, F3 resinas e F4 — compostos polares) em
fracionamento de coluna aberta sob pressdo atmosférica (CCA) e fracionamento em coluna
liquida preparativa sob alta pressdo (CLP), em ambas utilizardo solvente com ordem crescente

de polaridade para a eluicao das fracdes.

Na CCA o adsorvente utilizado foi a silica e a amostra para o fracionamento foi em
torno de 100 mg, j& na CLP usou duas fases estacionarias (silica e silica funcionalizada com
cianopropil) variando a quantidade de amostra e solvente, tamanho de coluna, vazdo e
concentracdo da solugdo de benzeno/hexano a uma pressdo e temperatura ambiente
constantes. A Figura 4 apresenta um fluxograma geral para a caracterizacdo dos &cidos

nafténicos.
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Fracionamento de Petréleo

CCA CLP
\ 4 v
Solucdo Solucéo de |
Hexano B/H B/A/DCM Metano
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(F1) (F2) (F3) (F4)
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Extracdo em Fase Sélida (SPE) — NH;

MTBDSTFA
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Derivatizacao

\ 4

Analise Cromatografica

Figura 4: Esquema geral para o procedimento de fracionamento de petréleo em CA e
CLP com os seus respectivos solventes para a eluicdo das fragdes. (B/H: benzeno/hexano e
B/A/DCM: benzeno/acetona/diclorometano)

3.2.1 Cromatografia em Coluna Aberta sob Pressdo Atmosférica (CCA)

A amostra de petroleo submetida ao fracionamento para a obtencdo de quatro, fracGes
distintas (Fl-saturados, F2-aromaticos, F3-resinas e F4-compostos polares), onde foi
preparada atraves do método da ASTM D2549-91(1995). As colunas utilizadas para o
fracionamento foram de 30 cm de comprimento e 1 cm de diametro interno. Foram realizados
dois experimentos com 5 g (Condi¢do A) e com 10 g (Condi¢do B) de silica previamente
ativada. Em cada experimento uma nova coluna foi preparada. Cem miligramas (100 mg) da
amostra de petrdleo desasfaltado foram pesadas em balanca analitica para ambos 0s
experimentos. A sequéncia dos solventes para a eluicdo dos compostos em classes foi

elaborada em ordem crescente de polaridade, como mostra a Tabela 2 com o0s sues
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respectivos valores de polaridade relativa (€°): hexano (Fl-saturados), solugéo
benzeno/hexano (B/H) na razéo de 0,47 v/v (F2-aromaticos), benzeno/acetona/ diclorometano
(B/A/IDCM) na razdo de 3:4:3 v/v (F3-resinas) e metanol (F4-compostos polares). O método
empregado foi adaptado de PURCELL et al. (2007). Na Figura 5 apresenta um esquema da
cromatografia em coluna aberta sob presséo atmosférica, utilizando as condi¢es apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 2: Solventes utilizados no fracionamento de cromatografia em coluna aberta sob
pressao atmosférica e alta pressdao com sua polaridade.

Solventes Polaridade (£°)*
Hexano 0,009
Benzeno/Hexano 0,111 /0,009
Benzeno/Acetona/Diclorometano 0,111/0,355/0,309
Metanol 0,762

* Adaptado por MILLER’S, 2012.

Tabela 3: CondicOes experimentais para o fracionamento em coluna aberta utilizando silica
como fase estacionaria.

*
' Amostra/ Adsorvente Volume de Solventes * (mL)
Experimentos (m/m) x 102 S A R | CP
Coluna 5 g (Condicéo A) 1,96 30 50 50 50
Coluna 10 g (Condicéo B) 0,98 60 60 60 50

*Solventes utilizados para eluigéo das fracbes SARA: hexano (S: saturados), benzeno/hexano 0,47 viv
(A: aromaticos), benzeno/acetona/ diclorometano 3:4:3 v/v (R: resinas) e metanol (CP: compostos polares).
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Fase Estacionaria: Silica (59 e 10 g)

5 Solucéo de
Solucéo
Hexano B/H B/A/IDCM Metanol
\4 \4
Compostos Compostos Compostos Compostos
Saturados Aromaticos Resinas Polares
(F1) (F2) (F3) (F4)

l

Extracdo em Fase Solida (SPE) — NH;

MTBDSTFAl

Derivatizacdo

v

Analise Cromatografica

Figura 5. Esquema geral para o procedimento de fracionamento de petrleo com
cromatografia em coluna aberta sob pressdo atmosférica e seus respectivos solventes para a
eluicdo das fragdes. (B/H: benzeno/hexano e B/A/DCM: benzeno/acetona/diclorometano).

3.2.2 Fracionamento em Cromatografia Liquida Preparativa sob Alta Pressdo (CLP)

As colunas foram confeccionadas em tubos de aco inox sem costura (Marca
SWAGELOK) com diferentes tamanhos e recheadas “home made” conforme descrito na

secdo de preparo de adsorventes.

O diagrama esquematico do aparato experimental construido para o fracionamento em
coluna pressurizada esta apresentado na Figura 6 onde representa uma foto da unidade
experimental. A unidade experimental era composta por tubulacGes de aco inox 316 sem
costura, onde a unidade era constituida por um reservatorio de solvente (a), ligado a uma
bomba de alta pressao de liquidos (b) que trabalhou com uma pressdo constante, promovendo
o deslocamento do solvente pelo sistema. Uma valvula de agulha de 3 vias (c) foi inserida
entre a bomba de deslocamento e a coluna de fracionamento. Uma das saidas da valvula era
conectada a parte superior da coluna e a outra saida servia como purga de solvente onde
contém uma proveta (d) para a coleta do solvente. As tubulacdes utilizadas no sistema foram

de 1/16” ¢ 1/8”, a coluna de fracionamento (e) utilizada foi confeccionada com um tubo de
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aco inox 1/4” de diametro externo, 0,505 cm de diametro interno, espessura da parede de
0,065 cm e comprimento desejado conforme descrito na Tabela 3 e 4. A presséo foi mantida
por uma valvula reguladora de pressédo (f) no final do sistema e um Becker (g) para a coleta da

fracdo
()
®
= J
- ' ) ‘:
( @ | ;EJ
/3N )

(@)

Figura 6: Esquema do diagrama esquematico do aparato experimental: (a) recipiente do
solvente; (b) bomba de deslocamento positivo; (c) valvula de uma entrada e duas saidas; (d)
proveta, (e) coluna de fracionamento, (f) valvula reguladora de presséo e (g) Becker.

Seguem abaixo um detalhamento dos equipamentos que compdem a unidade de CLP
mostrada na Figura 6.

Bomba de deslocamento positivo: Equipamento utilizado para o deslocamento de
solventes durante o fracionamento de petréleo (Digital Série 111, Marca Acuflow). Este tipo de
bomba opera com vaz&o constante entre 0,1 a 10 mL min™ e pressdes até 6000 psi.

Coluna de fracionamento: tubo de 1/4 de polegadas de diametro externo, espessura
de parede de 0,065 cm, construidos em aco inox 316 sem costura (Marca SWAGELOK).

Filtros de aco sinterizado: utilizados para manter a fase estacionaria empacotada na
coluna. (Marca Phenomenex de 1/4” de didmetro, 2 um de porosidade superficial e 1/32” de
espessura).

Valvula reguladora de presséo: valvula utilizada para regular a pressdo de trabalho
em toda a unidade experimental. (Back Pressure Regulator, Marca SWAGELOK, Modelo
KHB1WOA4C6P20000, pressdo de operacao de até 6000 psi).

Valvula agulha de trés vias: Esta valvula permitia realizar a purga de solventes

durante os experimentos de fracionamento de petréleo. Foi utilizada também para isolar a
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coluna de fracionamento do restante da linha de solvente (Marca HIP, Modelo 15-15AF1,

pressao de operacgdo de até 1500 psi).

3.2.2.1 Procedimento Experimental

Passo a passo para o fracionamento de petrdleo na cromatografia liquida preparativa
sob alta presséo, utilizando a unidade experimental:

Passo 1: uma determinada massa de petréleo era adicionada no topo da coluna e em
seguida eram acrescentadas cinco gotas de hexano, com finalidade de quebrar a interface
entre a amostra e a fase estacionaria (para a mostra ficar menos viscosa). Esse processo
decorria num tempo de aproximadamente 60 minutos.

Passo 2: a coluna era entdo fechada e acoplada na unidade de fracionamento.

Passo 3: a bomba de deslocamento positivo era acionada a uma vazdo constante de
acordo com cada experimento para preencher toda a linha, até a valvula reguladora de
pressdo, com o primeiro de uma série de solventes de diferentes polaridades que seriam
percolados pela coluna. Nesta etapa, a pressdo era aumentada até o valor desejado (1500 psi) e
0 vazdo regulada através da valvula reguladora de pressdo. A vazdo selecionada na bomba de
deslocamento positivo era mantida durante todo o experimento.

Durante o experimento uma série de solventes com diferentes polaridades passava pela
coluna eluindo diferentes fracbes da amostra de petréleo acondicionada no topo da coluna
dependendo da polaridade do solvente, como mostra a Tabela 2.

Passo 4: a cada troca de solvente na entrada da bomba de deslocamento positivo que
precedia a coleta de uma nova fracdo da amostra de petroleo, a saida da valvula de 3 vias que
se conectava a coluna era fechada e a saida da purga era aberta para escoar o solvente
utilizado e promover o deslocamento até o topo da coluna, do solvente que seria utilizado em
seguida. Durante esta etapa, cerca de 20 mL de solvente eram purgados para garantir que todo
0 solvente anterior seria retirado da linha. Apds esta etapa, a saida de purga era fechada e a
conexdo da valvula com a coluna era novamente aberta para permitir a entrada do novo
solvente na coluna.

Durante a etapa de eluicdo as fracdes eram coletadas em frascos na saida da valvula
reguladora de pressdo e armazenadas em condi¢des adequadas para posterior quantificacdo do
rendimento e caracterizacdo quimica. As frac6es finais do processo eram submetidas a uma

etapa que consistia na evaporacao dos solventes para quantificacdo do rendimento, restando
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apenas as fragdes de compostos organicos. A fracdo de resinas (fracdo 3) foi separada para o
clean-up dos acidos nafténicos através do método de extracdo em fase solida (SPE)

A ordem dos solventes para eluicdo dos compostos em classes no fracionamento por
CLP estd representada na Tabela 2, seguindo a mesma sequéncia descrita para o
fracionamento por CCA. Ap06s a eluicdo da amostra com o ultimo solvente, o sistema era
despressurizado, a coluna era desempacotada e preparada novamente para um novo

experimento.

3.2.2.2 Fracionamento em Coluna de Silica por Cromatografia Liquida Preparativa sob

Alta Pressao (CLP)

Para a separacdo das classes dos compostos presentes no petroleo foram utilizados
como variaveis de processo: tamanho da coluna (30 cm e 50 cm); massa da amostra (50 a 150
mg); vazdo (0,25 & 1 mL min™); quantidade de solvente de 15 mL e 25 mL; e, razdo da
solugdo benzeno/hexano. As condigbes experimentais que utilizaram silica como fase

estacionaria foram realizados conforme apresenta a Tabela 4.

Tabela 4: CondicOes experimentais do fracionamento utilizando silica como fase adsorvente

Coluna Amostra/ Vazio §0Iugéo de benzeno/hexano**
Exp. (cm) Adsorvent(_ez(m/m) (mL min’) Razéo benzeno/ Volume de
x 10 hexano (v/v) solvente*** (mL)
1 30 3,94 0,5 0,47 15
2 30 8,94 0,5 0,47 15
3* 30 6,61 0,5 0,47 15
4 30 3,36 0,5 0,05 15
5* 30 2,94 0,5 0,1 15
6 30 3,33 0,5 0,1 25
* 30 3,12 1 0,1 25
8 50 3,35 0,5 0,47 15
9 50 1,89 0,25 0,47 15

*Experimentos realizados em duplicata.
**Descri¢do da solucdo benzeno/hexano utilizada nos experimentos.
***Volume referente a todos os solventes empregados para o fracionamento.
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3.2.2.3 Fracionamento em Coluna de Silica Funcionalizada com Cianopropil por

Cromatografia Liquida Preparativa sob Alta Pressédo

Os compostos foram eluidos utilizando 0 mesmo seguimento de solventes empregados
para o fracionamento com silica. Neste estudo as variaveis investigadas foram vazdo de
solvente (0,25 mL min™ e 0,5 mL min™), tamanho de coluna (30 cm e 50 c¢m) e volume de
solvente (15 mL e 30 mL). A razdo de solvente benzeno/hexano se manteve constante 0,47
v/v. As condicbes do fracionamento utilizando silica funcionalizada com cianopropril como

adsorvente estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5: CondicBes experimentais utilizadas no fracionamento com adsorvente silica
funcionalizada com cianopropril.

Coluna Amostra/ Vazéo Volume de
EXp. (cm) Adsor\)/(eﬂt)(_ez(m/m) (mL min™) | solvente** (mL)
1 30 3,94 0,5 15
2 30 3,19 0,5 15
3 30 3,43 0,25 15
4 30 2,00 0,25 30
o* 50 2,02 0,25 15
6 50 3,12 0,5 15

* Experimento realizado em duplicata para avaliacdo de incertezas experimentais.
** VVolume referente a todos os solventes empregados para o fracionamento.

Para fins comparativos das duas fases estacionarias, silica e cianopropil, em relacédo ao
rendimento das fragdes e obtencdo dos compostos acidos da fracdo de resinas (descrito no
topico seguinte), o experimento 9 da Tabela 4 (silica) e o experimento 5 da Tabela 5 (silica
funcionalizada com cianopropil), foram usados. Em ambos experimentos utilizou-se coluna
de 50 cm, vazdo de 0,25 mL min™, volume do solvente 15 mL e razdo de benzeno/hexano
(0,47 viv).

3.3 Clean-up da Fracao dos Acidos Nafténicos

As fracbes de resinas obtidas nos experimentos utilizando as diferentes fases
estacionarias foram tratadas para a obtencdo dos compostos acidos por um procedimento
chamado de clean-up, ou seja, separacdo seletiva dos compostos acidos presentes na fracdo. O
procedimento de clean-up foi realizado através da Extracdo em Fase Solida (SPE), utilizando

fase de silica ligada a aminopropil (NH), da marca Phenomenex, do tipo Strata. As condicdes
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experimentais foram baseadas no trabalho de DE CONTO et al. (2012).

Os cartuchos de SPE de 6 mL, com 500 mg de fase estacionaria foram condicionados
com 5 mL de heptano. Em seguida 10 mL da amostra (resinas) foram eluidas através da
coluna, e posteriormente lavadas com 10 mL de heptano para remover os interferentes. A
recuperacdo da fracdo &cida da amostra foi realizada através da eluicdo dos compostos acidos
com solucéo de 10% de &cido férmico em éter etilico. A fracdo &cida foi seca sob fluxo de N,
e dissolvida em 1 mL de diclorometano e retirando 300 pL para um frasco sendo assim

posteriormente derivatizada e analisada em GC/MS.
3.4 Derivatizagao

As fragcdes contendo os compostos acidos foram derivatizados com N-metil-N-(t-
butildimetilsilil) trifluoracetamida MTBDSTFA (Fluka) conforme o método descrito por
JOHN et al., (1998), CAMPOS et al., (2006) e SCOTT et al., (2009). A derivatizagdo ocorreu
em atmosfera inerte com o auxilio de uma micro-seringa. Aproximadamente 20 uL. do agente
derivatizante foi adicionado aos frascos que continham a amostra solubilizada com
diclorometano. Em seguida, os frascos fechados foram retirados da camara de gas inerte e
transferidos para um banho de silica mantido a 60 °C durante 20 min, a fim de garantir a
formacdo dos derivados terc-butildimetilsilil (t-BDMS). Apds o banho, as tampas dos frascos
foram abertas para eliminar os vapores formados e 0 excesso do derivatizante. Uma vez seco,
1 mL de diclorometano era adicionado aos frascos e estes encaminhados para analise
cromatografica. O agente derivatizante foi armazenado em frasco hermeticamente fechado

para evitar o contato com o ar e mantido sob refrigeracao.

3.5 Analise por Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (GC/MS)

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo gasoso acoplado a
um detector de espectrometria de massas (GC/MS) modelo Shimadzu QP-2010 Plus. A
coluna capilar utilizada foi Rtx-5 (5 % de difenil e 95 % dimetil polisiloxano) com 0,25 mm
de didmetro interno, 0,25 um de espessura do filme da fase estacionaria e 30 m de
comprimento. As condi¢cdes cromatograficas foram as seguintes: modo de injecdo splitless;
temperatura do injetor 280 °C; temperatura da interface 300 °C; volume injetado 1 uL; hélio
como gés de arraste com taxa de fluxo de 1 mL min™; e rampa de temperatura de 75 °C a 280

°C com taxa de aguecimento 2°C por min™, permanecendo 30 min na temperatura final. A
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Figura 7 apresenta um esquema de processo de derivatizacdo e de formacdo dos ions
caracteristicos para &cidos nafténicos, 0o MTBDSTFA produz fragmentos caracteristicos, onde
0 pico base predominante é o [M-57]+ e o ion m/z 75. A fragmentagdo dos ésteres de t-
BDMS, ocorre conforme (ST. JOHN et al., 1998). A andlise foi realizada no modo SIM com

a identificagdo de cada corrida conforme o nimero de anéis na sua estrutura e nimero de

atomos de carbonos conforme descrito na Tabela 6. (CAMPOS et al., 2006).
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Figura 7: Esquema de fragmentacdo do t-BDMS derivado do &cido 1-metil-

ciclohexandico.
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Tabela 6: Valores de m/z para acidos nafténicos de acordo com o numero de carbonos
e deficiéncia de elétrons (Z), apds derivatizagdo com MTBDSTFA.

Z = deficiéncia de hidrogénio
N°Carbonos | o | -2 | -4 | -6 | -8 | -10 | -12
6 173 1171 | 169 | 167 | 165 | 163 | 161
7 187 | 185 | 183 | 181 | 179 | 177 | 175
8 201|199 | 197 | 195 | 193 | 191 | 189
9 215|213 | 211 | 209 | 207 | 205 | 203
10 229 | 227 | 225 | 223 | 221 | 219 | 217
11 243 | 241 | 239 | 237 | 235 | 233 | 231
12 257 | 255 | 253 | 251 | 249 | 247 | 245
13 271 | 269 | 267 | 265 | 263 | 261 | 259
14 285 | 283 | 281 | 279 | 277 | 275 | 273
15 299 | 297 | 295 | 293 | 291 | 289 | 287
16 313|311 | 309 | 307 | 305 | 303 | 301
17 327 |325|323 321|319 317 | 315
18 341|339 | 337 | 335|333 | 331 | 329
19 355 | 353 | 351 | 349 | 347 | 345 | 343
20 369 | 367 | 365 | 363 | 361 | 359 | 357

* Células marcadas representam compostos que sé existem na teoria, porém ndo tém estruturas possiveis.
Adaptado de CAMPOS et al., (2006).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos fracionamentos realizados em colunas de silica e silica
funcionalizada com cianopropil serdo apresentados em duas partes conforme o adsorvente
utilizado para a separacdo dos compostos saturados, aromaticos, resinas e compostos polares
em cromatografia liquida preparativa sob alta pressdo (CLP). A influéncia das varidveis para
as separacOes realizadas em CLP com finalidade de identificacdo dos compostos acidos
existentes no petrdleo sera analisada na sequencia de cada estudo.

Para andlise da amostra de petréleo foi empregado o processo de desasfaltacdo, no
qual foram separados os asfaltenos dos maltenos. A amostra de asfalteno foi analisada em
quintuplicata e a média do percentual de recuperacdo foi de 4,62 %, enquanto que 0 mesmo
dado fornecido pela Petrobras é de 2,23 %. Isso comprova que na amostra de asfalteno podem
estar presentes, também compostos de maltenos, o que ocasionou um maior valor de
recuperacdo. Ja a fragdo de malteno obtida a partir da separacéo foi fracionada para um estudo
posterior do presente trabalho.

4.1 Fracionamento dos Maltenos em Coluna de Silica

O estudo em coluna de silica foi aplicado a dois tipos de técnicas de fracionamento, o
primeiro em cromatografia em coluna aberta sob pressdo atmosferica e o segundo
cromatografia liquida preparativa sob alta pressdo. Os resultados obtidos estdo apresentados
guanto ao rendimento em massa das fragdes e quanto a caracterizacdo de compostos acidos de

cada fracéo obtida.

4.1.1 Fracionamento em Coluna Aberta sob Pressao Atmosférica

O fracionamento dos compostos em cromatografia em coluna aberta foi realizado com
5 g e 10 g de silica e utilizando gradiente de solventes em ordem crescente de polaridade. Os
percentuais de rendimento para cada fracdo sdo apresentados na Tabela 7 juntamente com
seus desvios padrdo para cada fracdo e desnecessario comparados com a ficha técnica da

amostra (dados fornecidos pela Petrobras).
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Tabela 7: Recuperacdo maéssica de cada fracdo, juntamente com seus desvios padréo,
utilizando silica como adsorvente na cromatografia em coluna aberta e comparagdo com a
ficha técnica da Petrobras.

FracOes Ficha Técnica (% m/m) | Condi¢do A (% m/m) | Condigdo B (% m/m)
Saturados (F1) 44,8 50,32 + 13,05 37,08 + 3,14
Aromaticos (F2) 31,3 19,78 £+ 13,06 27,45 + 3,44
Resinas (F3) 21,6 28,52 + 0,50 29,77 £ 0,12
Compostos Polares (F4) - 1,38 + 2,60 5,70 £ 0,27

As colunas preparadas com 5 e 10 gramas de silica apresentaram resultados distintos
mostrando uma leve sobreposicdo das fracbes 1 e 2 (compostos saturados e aromaticos).
Embora a Condicdo A (5 g de silica) tenha apresentado maior quantidade da F1(saturados),
verificou-se que apds a eluicdo da F2 (aromaticos) a quantidade em massa, retirada nas duas
fracOes, sdo semelhantes nas duas condi¢cOes experimentais (proximo a 70%) quando
confrontadas com a ficha técnica, em relacdo aos compostos saturados e aromaticos, isso se
deve ao fato da grande solubilidade dos hidrocarbonetos lineares e aromaticos na solugéo de
solventes de elui¢do (benzeno/hexano).

No presente trabalho os experimentos realizados obtiveram recuperacdo (em massa)
proxima a 100 % do total da amostra adicionada inicialmente a coluna, ndo sendo observada
perda de massa por adsorcdo irreversivel na silica. De acordo com os resultados do
fracionamento em coluna aberta, verifica-se elevada eficiéncia de separacdo de compostos
presentes em amostras de petroleo, e semelhanca entre os dados obtidos e a ficha técnica além
de méxima recuperacdo, onde uma normalizacdo entre os valores da amostra e ficha técnica
foram realizados para a comparacao.

Apesar das fracbes de resinas apresentarem maior quantidade em massa para ambas
condicdes A e B, em relacdo a ficha técnica, optou-se por ndo alterar a quantidade de solvente
das fraces anteriores para ndo haver perda de compostos acidos por elui¢do ou por arraste.

JEWEL et al. (1972) apresentou fracionamento de 1 grama de petréleo pesado em
coluna com 200 g silica e obteve recuperacdo maxima de 96%, ja o trabalho reportado por
KHARRAT et al. (2007) apresentou fracionamento em colunas de silica e alumina com
recuperacdo de 81,9% a 100 % de recuperacdo. Neste trabalho comprovou-se que a técnica de
fracionamento, é dependente do volume e tipo de solvente, pois a utilizacdo de grande ou
pequena quantidade de solvente ou do préprio solvente pentano ou heptano apresenta

diferenca no rendimento para cada fracéo.
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Semelhantemente WALLACE et al. (1987) realizaram fracionamento de betume na
cromatografia em coluna aberta, utilizando distintas razbes de 1:65 e 1:80 para silica e
amostra, chegando & mesma conclusdo do presente trabalho, onde a variavel razdo ndo alterou

os valores nos resultados finais de recuperagéo.

4.1.2 Fracionamento em CLP - Silica

Os experimentos realizados em CLP apresentaram resultados variados em fungdo da
mudanca de parametros de fracionamento. Os resultados com os desvios padréo das amostras
realizadas em duplicata ficaram na ordem de 2,59; 3,28; 0,37 e 0,63 para saturados,
aromaticos, resinas e compostos polares, respectivamente. Os resultados para esta técnica de
fracionamento estdo apresentados na Figura 8 e foram normalizados a fim de comparar com

resultados da ficha técnica da amostra.
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Figura 8: Resultados para a amostra de petroleo fracionada em saturados (S), aromaticos (A),
resinas (R) e compostos polares (CP) ,em diferentes condicGes de fracionamento por CLP
utilizando silica como fase estacionaria, com as condi¢Ges experimentais da Tabela 4.

Conforme dados apresentados na ficha técnica, o teor de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e resinas correspondem respectivamente a 44,8; 31,3 e 21,6 % do total da massa
de petrdleo. Nos experimentos realizados com cromatografia liquida preparativa sob alta
pressdo as fragdes de hidrocarbonetos saturados apresentaram variacoes entre 33,3 a 48,7 %,
enquanto as fracGes de aromaticos variam de 14,2 a 30,1 % do total de massa colocado na
coluna de fracionamento. Quando comparadas as fracdes de resinas, as diferencas ndo sao tdo

grandes (22,2 a 39,5 %), contudo verificou-se que a eluicdo desta fracdo é dependente das
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fracOes anteriores. Os experimentos 2, 3 e 5 apresentaram a soma da fragdo de saturados e
aromaticos proximos a da ficha técnica e consequentemente a fracdo eluida das resinas
também apresentou valores proximos a 21,6 %. Por fim, as fragdes de compostos polares ndo
obtiveram valores muito distintos variando de 1,6 a 11,8 %.

A CLP apresentou valores de recuperagdo com a variagao de 95,9 a 100 % valores sem
normalizar, mostrando eficiéncia muito boa na eluicdo dos compostos em colunas
pressurizadas. As variaveis experimentais estudadas para o fracionamento em CLP indicaram
efeitos diferenciados para a eluicdo das fragdes na coluna de silica. Assim os resultados serdo

apresentados separadamente conforme as variaveis em estudo.

4.1.2.1 Efeito da Razao Amostra/Adsorvente

A variavel razdo entre massa de amostra/adsorvente apresentou influéncia
consideravel para a fracdo F1 (saturados), como mostrado na Figura 9, demonstrando um
acréscimo da quantidade de compostos saturados, a medida que aumenta a razdo
amostra/adsorvente. O fato pode ser explicado pela fraca interagdo da fase estacionaria com
esta classe de compostos, que sendo apolares ndo apresentam afinidade com a silica polar,
consequentemente 0s compostos saturados passam pela coluna sem qualquer interacdo com a
fase estacionaria ou pela sobrecarga da coluna. Ja compostos mais polares que fazem
interacdo dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio ficam mais retidos no adsorvente
apresentando um decréscimo de compostos eluidos na segunda e terceira fraces (aromaticos
e resinas) a medida que se aumenta a quantidade de massa de amostra em relacdo a

quantidade de adsorvente.
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Figura 9: Influéncia da relacdo da razdo massa de amostra/adsorvente (silica) na recuperacéo
de Saturados (S), Aromaticos (A) e Resinas (R). Em coluna de 30 cm, vazéo de 0,5 mL.min™,
razdo de benzeno/hexano 0,47 (v/v) e quantidade do solvente para cada fracdo de 15 mL.
Segundo GLOCKNER (1980), quando se utiliza uma fase polar (silica) na
cromatografia por adsorcdo, os compostos polares (resina e aromaticos) serdo mais fortemente
retidos na coluna. A forca eluotrépica, forca que ocorre entre o eluente e o analito, faz com

que a amostra seja somente eluida de acordo com a afinidade pelo solvente.

4.1.2.2 Efeito da Concentracdo de Benzeno sobre a Fracdo de Aromaticos

A influéncia da concentracdo de benzeno na solucdo benzeno/hexano sobre a
recuperacdo da fracdo de compostos aromaticos esta apresentada na Figura 10. Os
experimentos 1, 4 e 5 da Tabela 4 da pagina 44, foram realizados com esta finalidade. A
concentracdo de benzeno na solucdo benzeno/hexano demonstrou ter uma forte influéncia
para a eluicdo dos compostos até a concentracdo atingir a proporc¢do da razdo de 0,47 (v/v) de
benzeno em hexano. O mecanismo de adsorcdo dos compostos aromaticos na fase silica é

governado, principalmente, pelas forcas eletrostaticas entre o composto e o adsorvente polar.
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Figura 10: Influéncia do efeito da concentracdo de benzeno para eluicdo dos compostos
aromaticos utilizando adsorvente (silica) na recuperacdo de Saturados (S), Aromaticos (A) e
Resinas (R). Em coluna de 30 cm, razdo amostra/adsorvente = 3 x 10, vazo de 0,5 mL.min™
e quantidade do solvente para cada fracdo de 15 mL.

O benzeno e os hidrocarbonetos aromaticos sdo geralmente considerados moléculas
apolares por ndo possuirem ou possuirem pouco momento dipolar, porém tem um grande
momento quadrupolar (WAN et al., 1997). O aumento da eluicdo dos compostos aromaticos
se deve, a0 aumento na solvatacdo das moléculas em decorréncia da forte interacdo das
ligagdes m-n do benzeno e dos compostos aromaticos, possibilitando uma solubilidade destes

compostos e consequentemente uma maior eluicdo na fracdo 2 (AHMAD et al., 2011).
4.1.2.3 Efeito do Volume de Benzeno/Hexano sobre a Fracdo de Aromaticos

A quantidade da solucdo benzeno/hexano 15 e 25 mL foi avaliada com intuito de
verificar se 0 aumento da quantidade de solvente propiciaria uma melhor eluicdo dos
compostos aromaticos ou se arrastaria maiores quantidades de compostos de outras fracdes. O
percentual em massa obtido nas fracdes dos experimentos 5 e 6 e seus respectivos desvios

padrdes sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Influéncia do volume da solucdo na razéo de 0,1 (v/v) para a eluigdo na separacéo
de compostos aroméaticos. Coluna de 30 cm, razdo amostra/adsorvente = 3,0 X102 m/m e
vazdo de 0,5 mL.min™.

O aumento da quantidade de solvente utilizada nos experimentos ndo mostrou
diferencas significativas nestas condi¢fes, na recuperacdo da F3 (aromaticos). Embora se
tenha uma maior quantidade de solvente para eluicdo dos analitos, a solug¢do dos solventes ndo
teve forca suficiente para eluir os compostos adsorvidos na coluna. Provavelmente os
compostos remanescentes sejam aromaticos ou polares sendo necessario uma maior
solvatacdo para eluicdo dos compostos. O pequeno decréscimo apresentado pode ser
justificado pelo desvio experimental atribuido a parte analitica seja na hora do fracionamento
ou evaporacao do solvente.

GRUBER (2009) realizou a otimizacdo do método SARA utilizando a cromatografia
liquida preparativa de alta eficiéncia (perpHPLC), nas quantidades de solventes utilizado na
extracdo iniciando com um volume de 140 mL chegando até 60 mL como um volume
suficiente para efetiva extracdo de compostos saturados, aromaticos e polares, usando para
esse fim 1,25 g de amostra (petroleo fortificado com padrdes de acidos carboxilicos) em uma
coluna de aco inox com dimens@es 250 mm x 4,6 mm didmetro interno e recheio de 2 g silica
gel. Concluindo que a otimizacdo da quantidade de solventes teve éxito, pois os resultados
ndo mostraram alteracdo diante da variacdo de solventes para a eluicdo dos compostos em

quantidades analiticas.
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4.1.2.4 Efeito da Variagéo da Vazéao do Eluente

Nos experimentos 6 e 7 da Tabela 4, foi avaliada a influéncia da vazéo de solvente
entre 0,5 e 1 mL min™, respectivamente. O aumento da vaz&o acelera a passagem do solvente
pela coluna, retirando os analitos por interacdo e ou simplesmente forca fisica (por arraste).
Assim 0s compostos que ndo estdo adsorvidos fortemente nos sitios ativos sdo eluidos com
maior rapidez. Na Tabela 8 observa-se que as fracGes 1 e 2 (saturados e aromaticos) ndo
apresentaram diferencas expressivas, porém a fracdo de resinas mostrou um pequeno aumento
de 34,78 para 37,37 %, mostrando que a vazdo atuou de forma a minimizar a interacéo
adsorvente/analito. Como nestes experimentos, o solvente foi 0 mesmo em concentragao e
volume, entende-se que os compostos que compdem as resinas foram retirados por arraste e

ndo pela interacdo quimica.

Tabela 8: Recuperacdo massica da amostra de petrdleo no fracionamento, em coluna liquida
preparativa utilizando silica como fase estacionaria e seus respectivos percentuais (m/m) de
cada fracéo.

x Vaz&o de solvente (mL min™)
Fracao
0,5 1,0
S + A* (% m/m) 62,82 60,12
Resinas (% m/m) 34,78 37,37
Compostos Polares (% m/m) 2,38 2,50

*Saturados (S) e Aromaticos (A).

4.1.2.5 Efeito do Tamanho de Coluna

O aumento do tamanho da coluna aumenta o numero de pratos tedricos na
cromatografia, consequentemente aumenta a separacdo dos compostos ao serem eluidos na
coluna. Os compostos que tém maior interacdo com a fase estacionaria deverdo demorar mais
para serem eluidos da coluna, assim podera haver uma maior separacdo das classes de
compostos organicos. As colunas utilizadas foram de 30 cm e 50 cm (experimentos 1 e 8,
respectivamente). Conforme apresentado na Tabela 9, de modo geral ndo ha diferencas
expressivas na soma das fracdes de saturados e aromaticos (68,95 e 61,01 %) e na fracdo de
resinas (28,27 % e 30,76 %), em ambas as colunas mostrando inicialmente que nao ha

motivos para aumentar o comprimento da coluna. Porém, considerando o somatério dos
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compostos saturados e aromaticos € possivel verificar que ao aumentar o tamanho da coluna
ocorre um decréscimo de 68,95 % para 61,01 % que serd superado em partes somente na
fracdo de resinas. Isto se deve a pouca interagdo dos compostos destas duas fragdes na coluna
de silica. Por conta destes resultados, a maior parte dos experimentos foi realizada com coluna
de 30 cm.

Tabela 9: Recuperagdo méssica da amostra de petréleo no fracionamento em coluna liquida
preparativa utilizando silica como fase estacionaria e seus respectivos percentuais (m/m) de
cada fracéo.

Fraces Tamanho da Columa (cm)
30 cm 50 cm
S + A* (% m/m) 68,95 61,01
Resinas (% m/m) 28,27 30,76
Compostos Polares (% m/m) 2,76 8,21

*Saturados (S) e Aromaticos (A).

4.2 Fracionamento em Coluna de Silica Funcionalizada com Cianopropil por CLP

Devido as suas caracteristicas, a fase estacionaria de silica funcionalizada com
cianopropil é adequada para matrizes com analitos polares e apolares. BORGUND et al.,
2007 encontraram que a adsorcao irreversivel de compostos polares em fase de silica e
compostos apolares em fase octadecilsilano, sdo amenizadas com o uso da cianopropil. Para
avaliar o efeito de interacdo da fase estacionaria de silica funcionalizada com cianopropil e
compostos organicos presentes no fracionamento de petréleo foram avaliadas as condicdes
descritas conforme o item fracionamento em coluna de silica funcionalizada com cianopropil
por CLP. Os resultados incluindo desvio padrdo do experimento 5 que variou de 2,60 a 11,24
%, para as fracdes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. A recuperacdo em coluna de
silica funcionalizada com cianopropil variou entre 77,7 % a 99,7 %, o resultado normalizado é
apresentado na Figura 12, da massa petroleo colocada no topo da coluna, proxima a
encontrada por BORGUND et al. (2007) que conseguiram resultados entre 70 a 100% em

coluna de diametro de 10 mm e comprimento de 250 mm com a mesma fase estacionaria.
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Figura 12: Resultados para a amostra de petréleo fracionada em saturados (S), aromaticos
(A), resinas (R) e compostos polares (CP) ,em diferentes condicGes de fracionamento por CLP
utilizando silica funcionalizada com cianopropil como fase estacionaria, com as condicgdes
experimentais da Tabela 5.

Mesmo sabendo que a silica e a alumina s&o os adsorventes mais utilizados, a fase de
silica funcionalizada com cianopropil é indicada como alternativa por ndo apresentar adsor¢édo
irreversivel de compostos acidos. KHARRAT et al. (2007) mostraram a grande dificuldade de
obtencdo de um método padrdo capaz de isolar as classes de compostos em silica e, mesmo
tendo caracteristicas diferentes, as colunas de silica funcionalizada com cianopropil também
passam pelo mesmo problema. A recuperacdo proxima a 100 % nao assegura uma boa
distribuicdo de eluicdo dos compostos em classes distintas, mas sim a retirada da maioria dos
compostos da coluna.

A fracdo (F1) eluida com hexano obteve recuperacao entre 62,47 a 72,31 % do total do
petréleo colocado no topo da coluna, indicando que houve eluicdo ndo somente de
hidrocarbonetos saturados, mas também de aromaticos e talvez algumas resinas. Esta
coeluicdo de varios grupos de compostos pode ser atribuida a fraca interacdo da fase
estacionaria com os analitos.

A fracdo (F2) correspondente aos aromaticos e apresentou uma recuperacao de 9,23 a
19,81 %. Este valor esté abaixo do esperado comparando com a ficha técnica (que é de 31,3
%), visto a elevada eluicdo dos compostos com hexano na primeira fracdo.

O somatério das fracbes 1 e 2 de cada experimento apresentaram uma variavel de 74,5

a 89,52 %, ao comparar estes valores com a ficha técnica,alguns dos experimentos
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apresentaram valores proximos ao da ficha técnica, ou seja, aproxidamente 76,1 %, enquanto
que outros experimentos apresentaram valores superiores.

A fracdo (F3) de resinas teve uma recuperagéo de 7,18 a 20,96 % indicando que parte
de compostos ja foram eluidos nas fracdes anteriores. Com isso, provavelmente houve perda
de &cidos pela interacdo com outros compostos ou com a fase estacionaria. O trabalho
realizado por BOURGUND et al. (2007) ja indicava a coeluicdo de hidrocarbonetos e
compostos &cidos em colunas de silica funcionalizada com cianopropil. Embora a coluna de
silica funcionalizada com cianopropil possa apresentar ligacbes com os analitos do tipo
ligacGes de hidrogénio, dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido, as intera¢des dos acidos nesta
fase sdo mais fracas do que na silica, pois a ligacdo H-O é mais forte do que a ligacdo H-N,
devido a diferenca de eletronegatividade. Sabendo que a caracteristica secundaria da fase
estacionaria cianopropil é troca catibnica, a presenca de compostos nitrogenados pode

favorecer uma maior interacdo com a fase estacionaria do que 0s compostos acidos.

4.2.1 Efeito da Razdo Amostra/Adsorvente

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos nos experimentos 1 e 2 com vazao de 0,5
mL min™ e 15 mL de cada solvente para a eluicdo das fracdes. Ao avaliar a razdo entre a
quantidade de amostra e adsorvente com os experimentos em coluna de silica funcionalizada
com cianopropil verificamos comportamento semelhante a coluna de silica para os compostos
saturados mostrando que os hidrocarbonetos possuem pouca ou nenhuma interagdo com a fase

estacionaria.
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Figura 13: Influéncia da relacdo da razdo massa de amostra/adsorvente (silica funcionalizada
com cianopropil) na recuperacédo de F1 -Saturados (S), F2 -Aromaticos (A) e F3 -Resinas (R).
Raz0es utilizadas: Exp. 1 (3,94 m/m) e Exp. 2 (3,19 m/m). Escala amostra/adsorvente 107,

Os compostos aromaticos ndo apresentaram diferencas expressivas entre os dois
experimentos. Ja as resinas aumentaram a eluicdo quando se aumentou a razao entre a massa
de amostra e adsorvente, demostrando que mesmo havendo uma maior eluicdo de compostos
polares comparando-se com a ficha técnica nas duas primeiras fracGes, 0s compostos mais
polares estdo adsorvidos com maior intensidade na fase estacionaria. Porém sabe-se que a
analise gravimétrica ndo especifica qualitativamente quais compostos estdo mais ou menos

retidos, apenas sugere.

4.2.2 Efeito do VVolume do Eluente

Quando ¢ realizada a eluicdo com 15 e 30 mL de solvente, nos experimentos 3 e 4
encontrou diferencas expressivas nas fracdes de aromaticos e resinas sugerindo que quinze
mililitros dos solventes sdo suficientes. Para a separacdo a razdo amostra/adsorvente também
apresenta diferencas conforme a Tabela 10. As diferencas sdo vistas na primeira fracdo ao
utilizar o hexano para a elui¢cdo dos analitos. O experimento 3 que utilizou menor volume
recuperou 62,47 % dos compostos na primeira fracdo, ja quando utilizou o dobro do volume
foi eluido 72,31 % dos compostos. Da mesma forma, o comportamento pode ser visto nos
compostos aromaticos, devido & maior quantidade de solvente e a propria caracteristica da
fase utilizada por apresentar média polaridade, favorecendo uma elui¢do maior na retirada dos
compostos (GRUBER, 2009).
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Compostos apolares ou que apresentam caracteristicas apolares, por possuirem
estrutura com grande quantidade de carbono ou baixa capacidade de polarizar-se podem ser
solubilizados por solventes como pentano, hexano, heptano e outros. Na primeira fracdo é
utilizado o hexano como solvente, este pode eluir compostos como hidrocarbonetos e acidos
com cadeias longas devido a caracteristica do solvente (AHMAD et al., 2011).

Tabela 10: Recuperagdo massica da amostra de petréleo no fracionamento dos compostos em
CLP utilizando silica funcionalizada com cianopropril como fase estacionaria e seus
respectivos percentuais (m/m) de cada fragéo.

Quantidade do Solvente
Fracdes (mL)
15 mL 30 mL
Saturados (% m/m) 62,47 72,31
Aromaticos (% m/m) 12,75 14,88
Resinas (% m/m) 19,88 10,15
Compostos Polares (% m/m) 4,87 2,62

4.2.3 Efeito da Variacdo da Vazao

Os experimentos 2 e 3 foram realizados com coluna de 30 cm, razédo
amostra/adsorvente (para o experimento 2 é de 3,19 x 102 e experimento 3 é de 3,43 x 10%) e
vaz4o que variou entre 0,25 e 0,5 mL.min™, respectivamente. O experimento 3 com menor
vazdo obteve recuperacdo dos compostos saturados, aromaticos e resinas de 62,47 %, 12,75 %
e 19,88 % respectivamente; ja o experimento 2 com maior vazado apresentou quantidades
superiores para as duas primeiras fracdes (69,70 % e 19,81 %) e menor para a terceira fracdo
de 7,18 %, demonstrando que o aumento do fluxo propicia uma maior eluicdo dos compostos
com baixa ou nenhuma interacdo com a fase estacionaria. E possivel verificar que a vazdo de
0,5 mL min™ o somatério das duas primeiras fracées é proximo a 90% da massa de petréleo
inserida na coluna indicando que ocorreu a dessor¢do da maioria dos compostos ja nas duas
primeiras fracbes (PERRETTI et al. 2007).

4.2.4 Efeito do Comprimento da Coluna

Os experimentos 2 e 6 estdo representados na Figura 14 para determinar o efeito do
comprimento da coluna no fracionamento realizado em colunas com fase estacionaria de

silica funcionalizada com cianopropil, onde as condi¢fes utilizadas nos experimentos foram
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de: razéo amostra/adsorvente em torno de 3,19 x 107%, vazéo de 0,5 mL.min™ e quantidade de

solvente de 15 mL.
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Figura 14: Efeito do comprimento da coluna no fracionamento de petrdleo, utilizando
cianopropil como fase estacionaria. Com razéo de amostra/adsorvente = 3 x 10% (m/m), fluxo
de 0,5 mL.min™, razdo de benzeno/hexano 0,47 (v/v) e volume de solvente para cada frac&o
de 15mL.

Os experimentos apresentaram um decréscimo na elui¢do dos compostos na fracdo 1 e

2 (saturados e aromaticos) e um aumento na eluicdo dos compostos na fracdo 3 (resinas) que
passou de 7,18 para 20,37 %. Aparentemente houve uma maior interacdo dos compostos

apolares com a fase estacionaria quando aumentou a coluna de 30 para 50 cm.

4.3 Consideragdes Finais sobre o Fracionamento em Cromatografia Liquida Preparativa

sob Alta Pressao

A Figura 15 apresenta dados comparativos da analise gravimétrica do fracionamento
em saturados, aromaticos, resinas e compostos polares realizados em cromatografia liquida
preparativa utilizando as fases silica e silica funcionalizada com cianopropil em relagdo com
ficha técnica da amostra. As condicdes experimentais s&o as mesmas com 3,94 x 10 na razdo
amostra/adsorvente (m/m), fluxo de 0,5 mL min™ e volume de solvente para cada fragdo 15

mL.
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Figura 15: Resultados finais do fracionamento em CLP, utilizando silica
funcionalizada com cianopropil e silica com comparagdo com a ficha técnica da amostra.

A amostra de petréleo fracionada nas mesmas condigdes (30 cm de coluna, vazao de
0,5 mL min™, razdo amostra/adsorvente de 3,94 x 107, razdo de benzeno/hexano 0,47 (V/v) e
15 mL de solventes em cada fracdo), usando a ficha técnica como padrédo de comparagdo do
fracionamento das fracOes, o Exp. 1 (silica) foi 0 que mais se aproximou para a separacao de
classes de compostos. A cromatografia liquida preparativa sob alta pressdo apresentou
valores 100 % de rendimento total em ambas as fases, mostrando eficiéncia muito boa na

eluicdo dos compostos de interesse em colunas pressurizadas.

4.4 Clean-up Compostos Acidos e Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas
(GC/MS)

A andlise de compostos acidos foi realizada através do clean-up da fracdo de resinas
utilizando a técnica de extracdo em fase sélida, como descrito no item 3.3 da parte
experimental. As amostras apresentaram acidos lineares e compostos de cadeia fechada com
um (1), dois (2) e trés (3) ciclos que variaram entre 6 e 20 carbonos com inUmeros isdmeros
utilizando em ambas as técnicas de fracionamento (CCA e CCP) e adsorventes (silica e silica
funcionalizada com cianopropil). Compostos com Z igual zero apresentaram cadeias
carbbnicas de 6 a 20 a&tomos, enquanto que compostos com Z= -2 (um ciclo) apresentaram
distribuicdo de 6 a 8 e 14 a 19 atomos de carbonos. J& compostos com Z= -4 (dois ciclos)
apresentam 10 a 16 atomos de carbono e com Z= -6 (trés ciclos) de 14 a 17 aomos de

carbono. Para avaliar melhor a influéncia do fracionamento na identificacdo dos &cidos
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presentes no petroleo, os resultados serdo apresentados de acordo com o método de

fracionamento utilizado em cada parte do trabalho.

4.4.1 Cromatografia em Coluna Aberta (CCA) Utilizando Silica como Adsorvente

A Figura 16 apresenta o cromatograma geral obtido de acordo com 0s compostos
acidos encontrados. O numero de carbono e a classificacdo quanto a cadeia carbonica, foram
identificados conforme a Tabela 6 adaptado por CLEMENTE e FEDORAK (2004). O
cromatograma esta ampliado e dividido em partes para apresentar regides e 0s respectivos

fons das onde foram identificados maior numero de compostos ciclicos.
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Figura 16: Cromatograma geral com varredura de todos os ions referentes a Z=0 até Z=-6,
obtidos por GC/MS da fracdo &cida proveniente do experimento com 5 g de silica (Condicéo
A) em coluna aberta sob pressdo atmosférica.
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Devido a complexidade da amostra, a distribui¢cdo percentual dos acidos encontrados
foi a melhor opgdo para avaliar os compostos na amostra. A Figura 17 apresenta a
distribuicdo dos compostos acidos conforme a sua classificacdo em relacdo ao numero de
carbonos. A tabela referente & Figuras 17 em termos de percentual de &cidos para cada
quantidade de carbono e compostos ciclicos e aciclicos encontram-se na Tabela 11. Ao
avaliar a distribuicdo dos &cidos nas amostras fracionadas com cinco e dez gramas de silica,
nota-se grande similaridade entre 0s compostos encontrados nas duas condicOes
experimentais, porém o experimento com 5 g ndo apresentou compostos com 13 carbonos e
dois ciclos como a amostra com 10 g. Quando avaliamos a area total dos compostos acidos e

quantidade de compostos presentes em cada um dos experimentos verifica-se que ha um

decréscimo a medida que aumenta o nimero de ciclos.
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Figura 17: Distribuicdo de &cidos carboxilicos no fracionamento de coluna aberta nas

condigdes A (5 g de silica) e B (10 g de silica).
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Tabela 11: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para &cidos
nafténicos. Fracionamento de coluna aberta na Condicdo A (5 g de silica) e Condi¢do B (10 g
de silica).

Qc * Condicdo A (5 g de silica) Condicdo B (10 g de silica)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6
C6 2,3 0,4 - - 2,8 0,2 - -
C7 6,4 1,1 - - 4,6 5,7 - -
C8 5,2 - - - 12,9 - - -
C9 2,4 - - - 4,3 - - -
C10 1,1 - - - 2,4 - - -
Cl1 1,2 - - - 2,4 - - -
C12 4,7 - - - 12,2 - - -
C13 0,5 - - - 0,9 - 0,5 -
Cl4 19,8 - 1,8 2,1 0,4 - 2,1 -
C15 6,5 - 0,3 0,7 6,5 - 0,7 1,3
Cl16 2,5 1,7 1,9 - 2,7 1,2 0,6 1,6
C17 15,6 - - - 16,2 - - 0,4
C18 3,2 7,9 2,1 - 3,3 0,1 1,1 -
C19 1,3 - - - 1,7 3,1 - -
C20 6,9 - - - 3,1 - - -

*Quantidade de Carbono.

Em trabalho de LEWIS et al. (1999) foi observado que quanto maior o carater acido,
maior o tempo de retencdo em coluna de silica. Sabendo que compostos com cadeia carbdnica
mais curta apresentam geralmente maior acidez e maior polaridade, esperava-se que houvesse
uma maior retencdo dos compostos acidos com 6 a 10 atomos de carbono, porém
aparentemente ndo existem diferencas significativas entre as duas condicdes experimentais

estudadas.

4.4.2 Cromatografia Liquida Preparativa sob Alta Pressdo Utilizando Silica como

Adsorvente (CLP — Silica)

Nos experimentos realizados em CLP - silica a quantidade de compostos e a area
variaram a conforme as variaveis em cada condicdo experimental aplicada. Compostos
contendo enxofre, nitrogénio e/ou anéis aromaticos podem competir com 0s compostos acidos
pelos sitios ativos de adsorcdo dos adsorventes polares. Esse fendmeno ira influenciar no
resultado final de caracterizacdo da fracdo de resinas (SILVA, 2007). Os resultados da
normalizacdo de area em percentual relacionando todos os experimentos e a classificacdo

conforme as cadeias dos &cidos estdo descritos na Tabela 12.
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A Figura 18 apresenta a distribui¢do percentual dos acidos de acordo com o nimero de
carbonos e numero de ciclos para cada experimentos, realizado por CLP — silica para a
amostra de petréleo estudada neste trabalho.

Tabela 12: Distribuicdo percentual de acordo com a cadeia dos &cidos nos experimentos.
Experimentos | Z=0 (%) | Z=-2 (%) | Z=-4 (%) | Z=-6 (%)

1 72,41 13,94 13,65 -
2 76,11 15,78 - 8,11
3 82,05 13,50 4,45 -
4 74,45 10,96 8,94 5,64
5 93,21 6,79 - -
6 76,93 13,81 9,26 -
7 78,57 15,29 6,13 -
8 92,27 4,69 0,90 2,14
9 94,36 2,19 1,77 1,68

A Tabela 12 demonstra que a grande maioria dos acidos séo lineares com Z= 0 e que
menos de 40 % da area € destinada a compostos ciclicos. Somente os experimentos 2, 4, 8 e 9
apresentaram compostos com trés ciclos (Z = -6), mas todos os experimentos possuem
compostos com um ciclo (Z= -2).

Ao aumentar a razdo de amostra em relacio & quantidade de adsorvente em 3,94 x 107,
6,61 x 10 e 8,94 x 10 (m/m) nos experimentos 1, 3, 2 respectivamente (Tabela 4, pag. 45),
h& uma maior distribuicdo de acidos lineares de cadeia curta nos experimentos com menor
quantidade de amostra. A distribuicdo dos acidos em cada amostra é apresentada de forma
desigual mostrando que embora o experimento 2 apresente compostos com trés ciclos, ndo
apresenta compostos com dois ciclos (Z= -4).

Os &cidos aciclicos estdo distribuidos entre 6 e 20 atomos de carbonos. Ja 0s compostos
com um ciclo estdo presentes principalmente em acidos com 6, 7 e 8 atomos de carbono e 0s
compostos com dois ciclos estéo distribuidos a partir de dez &tomos de carbono. A condicdo 3
apresenta a maior variedade de compostos acidos (C12 a C19 com excecdo do C17), assim
como maior diversidade de &cidos que as demais condicGes experimentais (experimento 1 e
2).

Assim pode-se afirmar que o aumento na eluicdo dos compostos saturados (Figura 9)

influenciou a retencdo dos compostos acidos deixando-0s mais preso na coluna.
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Figura 18: Distribuicdo de compostos acidos de cada experimento, utilizando silica como
fase estacionaria. Condicdes experimentais da Tabela 4.
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O aumento na concentracdo de benzeno na segunda fracdo (aromaticos) foi
responsavel pelo aumento em massa da fracdo de arométicos, porém junto com estes
hidrocarbonetos também houve claramente a eluicdo de alguns compostos &cidos. Isso pode
ser observado nos gréficos da Figura 18 que apresenta os experimentos 4 e 5. O experimento
4, que usou a menor proporcdo de benzeno, obteve a maior recuperacdo de acidos ciclicos
demonstrando que estes compostos acidos poderiam estar sendo eluidos na fracdo 2 junto
com 0s compostos aromaticos devido a concentragdo alta de benzeno, deduzindo-se que a
forca do solvente desloca &cidos ja na fragdo de aromaticos.

Porém ao aumentar a quantidade de solvente de 15 para 25 mL de solucdo
hexano/benzeno (1:9 v/v) nos experimentos 5 e 6 , respectivamente, ocorre um aumento na
distribuicdo de compostos acidos com o aparecimento de compostos com dois ciclos. Estes
compostos correspondem a menos de 5% do total dos compostos &cidos encontrados na

amostra, ndo significativos para a avaliacao final do processo.

Os experimentos 6 e 7 estudaram o aumento do fluxo de 0,5 para 1 mL. min™,
respectivamente. Em fluxo de 1 mL min™ existe menor quantidade de acidos com Z igual a
zero, principalmente com mais de 10 carbonos. Porém pequena quantidade de compostos com
10 e 11 carbonos e Z igual a -4 (dois ciclos) estdo presentes. O aumento da vazdo pode
ocasionar uma eluicdo dos compostos por arraste e ndao por forca do solvente proporcionando

uma maior retirada de compostos acidos com fracGes anteriores.

Ao aumentar o tamanho da coluna, experimentos 1 e 8 todos os compostos lineares de
C6 a C20 sdo eluidos. Acidos com 14, 15 e 17 atomos de carbono em relacdo ao experimento
1 e Z igual a zero sdo eluidos em maior intensidade em relacéo aos demais. Porém acidos com
cadeias ciclicas estdo presentes em baiximas intensidades, como pode ser vivisualizados no

experimento 8, deviod ao aumento dos demais acidos lineares.

Uma comparacdo mais detalhada entre estes dois experimentos (1e 8) pode ser vista
na Tabela 13, onde se tem a area para cada valor de Z e de nimero de carbonos. A area total
obtida no experimento 1 é maior que obtido no experimento 8 (cerca de 1,8 vezes). A maior
quantidade de fase implica em maior adsor¢do de compostos polares na coluna de silica,
demandando um maior tempo de eluicdo dos compostos &cidos na coluna, com isso podendo

acarretar em maiores perdas de acidos por adsorcao irreversivel.

72



Resultados e Discussdes

Tabela 13: Quantidade de carbono e area de cada Z para &cidos nafténicos. Fracionamento
em coluna liquida preparativa utilizando silica como adsorvente, coluna de 30 cm no Exp. 1 e
Exp. 8 coluna de 50 cm. Nas condic¢des experimentais de razdo amostra/adsorvente no Exp. 1
de 3,94 x 10? (m/m) e Exp. 8 de 3,35 x 10? (m/m), razdo de benzeno/hexano 0,47 (V/v),
vazéo de 0,5 mL.min"e volume do para cada fracéo de 15 mL.

Qc* Experimento 1 Experimento 8
Z=0 Z=-2 =-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6

C6 1051252 | 201910 - 136070 41670 - -
C7 430445 | 353648 - 66071 - -
C8 334675 25039 - 168565 - - -
C9 199613 - - 102611 - - -
C10 108220 - - 31802 - - -
Cl1 - - - 7337 - - -
C12 313332 - - 118678 - - -
C13 55958 - - 5168 - - -
Cl4 8292,72 - 568474 370625 - 17648 54149
C15 48122 - - 281503 - - -
Cl16 | 58382,74 - - 81072,3 - - -
C17 296062 - - 592755 - - -
C18 | 111667,7 - - 101512,7 | 11291,22 | 5112,82 -
C19 - - - 73321 - - -
C20 - - - 268861 - - -

AT** 4165093,2 2535823

*Quantidade de carbono.**Area total.

Para uma melhor visualizacdo de valores percentuais para cada Z obtido em cada
experimento as Tabelas 14 a 18, mostram os valores de quantidade de carbono e percentual
da area.

Tabela 14: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para acidos
nafténicos.

Qc* Experimento 1 (%) Experimento 2 (%)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z2=-6
Cé 2,0 8,2 - 3,4 14 -
C7 17,1 1,8 - - 9,9 -
C8 13,7 1,0 - 5,2 3,4 -
C9 8,1 - - 8,0 - -
C10 4.4 - - 3,0 - -
Cl1 - - - 3,5 - -
C12 12,8 - - 9,2 1,1 -
C13 2,3 - - 0,5 - -
Cl4 0,3 - 7,2 24,7 - 6,6
C15 2,0 - - 4.7 - -
C16 2,4 - - 1,8 - -
C17 12,1 - - 7,9 - 15
C18 4,6 - - 2,8 - -
C20 - - - 14 - -
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Tabela 15: Quantidade de carbono e percentual da &rea do pico de cada Z para &cidos

nafténicos.
oc* Experimento 3 (%) Experimento 4 (%)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6
C6 8,6 5,3 - 11 2,8 - -
C7 12 6,9 : : 9,2 - -
c8 7.9 2,3 i 5.4 : § -
C9 78 i . 6,9 - - -
C10 2,6 i i 2,6 - - -
C11 4.0 - - 2,0 - - -
C12 11,9 - 15 7,6 - 1,4 -
C13 0,6 - 1,1 - - 0,3 -
Cl4 18,4 - 1,1 21,6 - 0,5 6,2
C15 4.5 - - 4.4 - 3,3 -
C16 1,7 - - 1,7 - 2,9 -
C17 7,5 - - 6,5 - 1,3 -
C18 2,3 - 0,1 1,5 - - -
C19 - - 04 - - - -
C20 1,7 - - 0,8 - - .

Tabela 16: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para &cidos

nafténicos.
QC* Experimento 5 (%) Experimento 6 (%)
Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=-4
C6 2,6 - 11,2 1,5 -
C7 10 5,6 - 0,8 -
C8 3,6 1,3 9,5 12,1 -
C9 11,6 - 5,6 - -
C10 3,0 - 2.4 - -
C11 2,6 - - - -
C12 9,1 - 7,3 - -
C13 1,5 - 1,6 - -
Cl4 0,3 - 0,0 - -
C15 9,9 - 9,1 - 3,0
C16 3,6 - 3,3 - 1,2
C17 19,9 - 20,6 - -
C18 7,2 2 4,8 0,1 0,2
C19 1,6 - 1,0 - -
C20 4,6 - 4,7 - -
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Tabela 17: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para acidos

nafténicos.
QC* Experimento 7 (%) Experimento 8 (%)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6
C6 21,8 54 - 54 1,6 - -
C7 28,5 10,7 - 0,0 2,6 - -
C8 3,8 11 - 6,6 - - -
C9 7,7 - - 4,0 - - -
C10 3,8 - 0,4 1,3 - - -
C11 - - 3,6 0,3 - - -
Cl12 - - - 47 - - -
C13 - - - 0,2 - - -
Cl4 - - 0,5 14,6 - 0,7 -
C15 6,7 - - 11,1 - - 2,1
C16 2,3 - 0,4 3,2 - - -
C17 - - - 23,4 - - -
C18 3,5 - - 4,0 0,4 0,2 -
C19 - - - 2,9 - - -
C20 - - - 10,6 - - -

Tabela 18: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para acidos

nafténicos.

Qc* Experimento 9 (%)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6
C6 50,6 1,0 - -
C7 0,0 0,4 - -
C8 2,6 - - -
C9 1,5 - - -
C10 - - - -
C11 0,2 0,7 - -
C12 2,9 - - -
C13 0,2 - - -
Cl4 13,5 - 1,7 1,7
C15 4,1 - - -
C16 1,4 - - -
C17 10,0 - - -
C18 1,9 0,1 0,1 -
C19 - - - -
C20 55 - - -

*Quantidade de carbono.
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4.4.3 Cromatografia Liquida Preparativa Sob Alta Pressdo Utilizando Silica

Funcionalizada com Cianopropil como Adsorvente (CLP — Cianopropil)

A Figura 19 apresenta a distribui¢do dos acidos por numero de anéis e de atomos de
carbono na molécula, para cada experimento realizado por CLP — cianopropil que serdo
discutidos.

Os ensaios realizados em cromatografia em coluna preparativa com fase estacionaria
de silica funcionalizada com cianopropril, a quantidade de compostos e a area variam
conforme as variaveis em cada condicdo experimental aplicada. Os experimentos 2 e 3
estudaram o aumento da vazdo de 0,25 para 0,5 mL min™. Em vazdo de 0,5 mL min™ existe
maior quantidade de &cidos com Z= -2 (um ciclo), principalmente com 6, 7 e 14 a 19
carbonos. Porém pequena quantidade dos compostos com 13 carbonos com Z= -6 (trés ciclos)
e Z= -4 (dois ciclos) estdo presentes s no experimento 2. Sabe-se que quanto menor a cadeia
carbbnica dos &cidos maior a sua acidez e maior a adsorcdo dos mesmos na silica
funcionalizada com cianopropil. O aumento da vazdo pode ocasionar uma eluicdo dos
compostos por arraste e ndo por forga do solvente proporcionando uma maior recuperacao de

compostos maiores em relacdo ao Z.

Intensidade (%a)

Intensidade (%)

Exp.4 Exp.6

Figura 19: Distribuicdo de compostos &cidos nafténicos no processo de CLP para cada
experimento, utilizando silica funcionalizada com cianopropil como fase estacionaria.
Condigdes experimentais da Tabela 5.
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Com o aumento do volume dos solventes utilizados nos experimentos 3 e 4 mostrou
diferencas significativas, aumentando a eluicdo do composto de 6 carbonos com Z=0 e Z= -2
(um ciclo) nestas condigdes de 15 a 30 mL. Apesar ter uma maior quantidade de solvente para
eluicdo dos analitos, o solventes tiveram forca suficiente para eluir os compostos de 6
carbonos adsorvidos na coluna, devido a for¢a mecénica e ndo por arraste.

A variacdo no aumento do tamanho da coluna, dos experimetos 2 e 6 ndo apresentou
diferenca na distribuicdo dos compostos lineares de C6 a C20, os quais foram eluidos nas
duas colunas. Entretanto os acidos com 9, 12, 14 e 17 atomos de carbono e Z =0 apresentou
maior intensidade em relacéo aos demais, quando foi usada a coluna de 50 cm ja coluna de 30
cm, os &cidos com 6, 12, 15 e 17 &tomos de carbono apresentaram maior area. Porém éacidos
com cadeias ciclicas estdo presentes em baiximas concentracfes em relacdo aos compostos
lineares, apresentando assim uma quantidade significativa de compostos com Z= -2 e Z= -6
na coluna de 30 cm.

Para uma melhor compreensdo dos valores percentuais para cada Z obtido em cada
experimento as Tabela 19 e 20, mostram os valores de quantidade de carbono e percentual da

area.

Tabela 19: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para &cidos
nafténicos.

QC* Experimento 2 (%) Experimento 3 (%)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6 Z=0 Z=-2 Z=-6
C6 9,87 1,38 - - 7,1 10,7 -
C7 - 2,24 - - 0,7 3,1 -
C8 1,48 - - - 2,0 1,3 -
C9 4,19 - - - 7,5 - -
C10 2,33 - - - 2,2 - -
C11 0,49 - - - - - -
C12 8,82 - 0,241 - 5,6 - -
C13 1,82 - 0,392 4,34 1,5 - 5,0
Cl4 0,27 1,9 0,544 - 19,1 - 2,3
C15 19,26 4,1 - - 6,8 - -
C16 3,39 1,0 1,139 - 2,3 0,4 -
C17 14,63 5,9 - - 10,8 - -
C18 2,22 2,6 0,604 - 2,9 1,3 -
C19 0,82 2,5 - - 2,3 2,4 -
C20 1,48 - - - 2,8 - -
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Tabela 20: Quantidade de carbono e percentual da area do pico de cada Z para acidos

nafténicos.
QC* Experimento 4 (%) Experimento 6 (%0)
Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6 Z=0 Z=-2 Z=-6

C6 18,4 19,8 - - 4,6 5,7 -
C7 0,6 0,4 - - 1,1 2,5 -
C8 51 - - - 3,6 1,7 -
C9 3,6 - - - 8,1 - -
C10 3,1 - - - 3,3 - -
Cl1 - - - 2,3 - -
Cl12 6,3 - - - 8,4 - -
C13 0,9 - - 5,2 2,8 - 1,1
Cl4 2,9 - 1,8 2,1 22,6 - 2,2
C15 6,3 - - - 7,0 - -
C16 2,1 0,70 - - 2,7 - -
Cl7 13,1 - - - 12,3 - -
C18 1,6 0,70 - 0,4 3,5 0,1 -
C19 0,7 2,54 - - 1,1 - -
C20 1,8 - - - 2,9 - -

*Quantidade de carbono.
4.5 Consideragbes Finais Sobre Anéalise de Acidos em Cromatografia Liquida
Preparativa

A CLP mostrou-se uma alternativa eficiente para a eluicdo de compostos &cidos
presente na amostra de petréleo, quando comparadas com CCA, comprovando suas vantagens
a CLP apresenta menor tempo na preparacdo das amostras € menor quantidade de solvente e
adsorvente em relacdo a mesma.

A separacdo dos compostos apresentou-se de forma satisfatéria tanto no rendimento
gravimeétrico quanto na caracterizacdo dos compostos acidos com um, dois e trés ciclos na
estrutura. Notou-se semelhanca entre os compostos encontrados nos dois métodos de
fracionamento. Porém de um modo geral a CLP permitiu identificacdo de um ndmero maior
de compostos que a CCA. Quando se utiliza uma maior quantidade de silica, em funcdo deste
composto ser muito polar, tem-se maior adsorcdo de compostos polares e, consequentemente,
maior retencdo na coluna.

O fracionamento realizado com silica funcionalizada com cianopropil também
apresentou compostos semelhantes a silica, porém em menor quantidade, ha maior incidéncia
de compostos com Z= -6 que para as amostras fracionadas em colunas de silica.

Sabendo que as frac6es de saturados e aromaticos foram eluidos em grande quantidade

pode ter eluidos mais composto linear e deixado transparecer mais compostos ciclicos.
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5 CONCLUSOES

Com os dados alcangados neste trabalho, podem-se elaborar as seguintes conclusdes:

1- Comparacdo da CLP com a CCA silica como fase estacionaria:

O método CLP apresentou resultados satisfatorios e comparaveis a CCA e ao
procedimento usado pela Petrobras para elaborar a ficha técnica da amostra de petréleo
analisada. Desta forma, o procedimento pode ser aplicado sem perdas e usando as vantagens
ja conhecidas da CLP que sdo o uso de menores quantidades de solventes e adsorventes,
trabalho automatizado, e possibilidade de analise em vazao das fragdes eluidas. Além disso,
pequenos ajustes destas variaveis podem trazer graves beneficios ao procedimento como um

todo.

2- Comparacao entre o procedimento de CLP usando silica e silica funcionalizada com
cianopropil como fases estacionarias:
As fases estacionarias utilizadas apresentaram bons resultados para a separacdo dos
compostos. A fase de silica funcionalizada com cianopropril apresentou uma grande
quantidade de &cidos de cadeia curta devido a caracteristica da fase ndo apresentar uma

adsorcao irreversivel de compostos mais polares.

3- Extracdo em Fase Solida (SPE) para os Acidos Nafténicos:

O clean-up da fracdo de resinas apresentou-se de maneira satisfatoria para a separacéo
dos acidos dos demais compostos presentes na fracdo, resultando em uma fracdo menos
complexa e permitindo a sua andlise e identificacdo segundo o nimero de anéis e nimero de
carbonos por GC/MS.

4- GC/MS Aplicado aos Acidos nafténicos:

A derivatizacdo empregando MTBDSTFA facilitou na analise cromatografica
(GC/MS) dos acidos nafténicos, seja pela diminuicdo da polaridade ou mesmo pela
fragmentacdo diferenciada obtida no sistema de deteccdo Poe espectrometria de massas. O
método analitico utilizado GC/MS apresentou-se adequado para identificacdo dos acidos
carboxilicos, especialmente pela possibilidade de usar os modos SIM e SCAN, que permitem

a identificacdo das classes de compostos isolados facilitando a sua quantificagéo.
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5- Conclusoes Finais:

Em relacdo ao procedimento analitico como um todo, concluiu-se que é possivel
caracterizar a fragdo 4cida de uma amostra de petroleo com as caracteristicas deste estudo, de
uma forma bastante reprodutiva e eficiente usando a técnica de CLP com silica seguida de
SPE para o isolamento dos &cidos, derivatizacdo dos mesmos com MTBDSTFA e posterior
analise por GC/MS. A opgdo pela silica no primeiro passo deve-se a operacionalidade do
processo, a0 menor custo e também os resultados obtidos com silica funcionalizada com

cianopropril e silica foram semelhantes, ndo justificando o uso de um adsorvente mais caro.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados adquiridos e das conclusdes feitas durante este trabalho sdo sugeridos
alguns estudos para o prosseguimento desta pesquisa:

e Realizar a cromatografia liquida preparativa com a adigdo de um fluido supercritico
para auxiliar na recuperagdo dos compostos com menor quantidade de solvente
organico;

e Acoplar colunas em série para o clean-up das resinas;

e Avaliar o fracionamento dos &cidos nafténicos com cromatografia liquida preparativa
utilizando outros tipos de fases estacionarias em série;

e Analisar acidos obtidos das amostras de petroleo através da cromatografia liquida
preparativa, via cromatografia bidimensional abrangente (GC x GC), acoplada ao
espectrometro de massas de tempo de voo (TOF/MS);

e Estudar o efeito da temperatura no fracionamento;

e Determinacdo da porosidade do leito.
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