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Resumo

Neste trabalho foi avaliado o comportamento daridistdo de compostos acidos
nafténicos nas fracdes de resinas do petréleo, @p@sionamento em sistema pressurizado
de (S) saturados, (A) arométicos, (R) resinas eagfaltenos. A separacao foi realizada em
sistemahome madeom presséo constante (1500 psi) para avaliafiiggntia do efeito do
fluxo de solvente, tamanho da coluna, quantidagesotivente e polaridade do solvente na
separacao das fracOes. A extracdo de troca ibrutiizada como alternativa para a extracao
dos &cidos nafténicos da fracdo de resinas. Asendé todas as condi¢cdes experimentais foi
realizada por GC/MS e a melhor condicdo analisataGICxGC/TOF-MS. Os resultados
mostraram que as variaveis como quantidade de\amgere quantidade de benzeno utilizado
para a extracdo de compostos aromaticos tém i@ identificacdo de acidos nafténicos
no petréleo. A técnica de cromatografia bidimersioabrangente mostrou-se muito
importante para a analise qualitativa de acidostritmindo para a identificacdo de acidos
ciclicos e com dois anéis na estrutura.

Palavras-chave Petréleo, SARA, Acidos,cromatografia.
1. Introducéo

O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbaneligididos em(P) parafinas, (1)
isoparafinas, (O) olefinas, (N) nafténicos e araoot (P..O.N.A) ou compostos de familia
(S) saturados, (A) aromaticos, (R) resinas e (Agl@nos (SARA) (Ahmad et al., 2011). O
fracionamento geralmente € realizado por cromatiegram coluna aberta (OCC),
cromatografia liquida preparativa (PLC), cromatéigraor fluido supercritico (SFC) (Islas-
Flores et al., 2005).

A OCC consome grande quantidade de solvente e teangaanto o SFC € uma técnica
de separacao verde que necessita de um alto custpaglato experimental para trabalhar na
regido critica do fluido. A cromatografia liquideeparativa pode ser usada para otimizar a
quantidade do solvente e a fase estacionaria, t@&s roontrole de fluxo e presséo

proporcionando maior repetibilidade dos resultados.
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Devido a complexidade do petroleo e necesséariparaedo de fracdes para a obtengéo
segura da composicdo dos constituintes minoritafidsidos nafténicos, compostos
nitrogenados, compostos sulfurados entre outros).a€dos nafténicos apresentam baixa
volatilidade, sdo quimicamente estaveis, podemn agmo surfactantes das emulsdes,
provocam a corrosao nos equipamentos de refir@éa) de contribuir para a toxicidade de
varios organismos causando problemas ao meio atalii@rinho (Meihan et al., 2008).

O petréleo tem grande quantidade de isbmeros aeidngros compostos que podem
interferir na analise destes compostos, portantosegsaracbes multidimensionais sao
idealmente adequadas para enfrentar os desafiiicamsaassociados a determinacdo desses
compostos em amostras de petréleo (Nizio et aRR01

Para a determinacdo de compostos acidos € necessdsb de meétodos analiticos de
separacao eficiéntes capaz de assegurar 0 maicrolme informacbes de forma simples
segura e confidvel. Por isso o presente traba#itodou as correlacdes entre as fragbes de
hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos armwsattom a determinacdo de acidos
nafténicos analisados por GC/MS e GCxGC/TOF-MS sap&eparacdo empregando um

sistemahome madele coluna preparativa pressurizada.

2. Metodologia

2.1. Amostras e Reagentes

A amostra de petrdleo utilizada neste trabalho foinecida pela empresa
PETROBRAS. Para a separacao das classes de compossentes nos maltenos foram
removidos os asfaltenos de acordo com o procedmua¥crito por Shi et.al2010. Hexano,
benzeno, diclorometano, metanol, éter etilico, awete acido formico de grau analitico
(Merck, Darmstadt, Germany) foram usados para pdia das amostras e para obtencéo das
fracbes nas extracbes em fase sdlida (SPE) e avgraéit liquida, respectivamente. A
eluicdo dos compostos foi realizada em sistemapreado com coluna de silica e a fracéo
de resinas (compostos polares) foram separadaansfdridas para cartuchos com fases
estacionarias comerciais MKStrata - aminopropyl silica) da Phenomenex psoé&imento
dos compostos acidos.

2.2. Fracionamento do petroleo em coluna silica gel

O sistema de fracionamento pressurizado é compastom reservatério de solvente
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ligado a uma bomba de HPLC por um tubo de polmilel.0 m x 3.0 mm), uma coluna de
aco inoxidavel (30 cm x 5 mm) empacotada com sitjeh (0.040-0.063 mm, Merck,
Darmstadt, Germany). O sistema opera com press&tacde de 1500 psi. O fracionamento
foi otimizado usando 4 variaveis e 9 experimentds variaveis foram: razao
amostra/adsorvente, volume/ fluxo de solvente @adzenzeno/hexano para extracado das
fracbes aromaticas, conforme mostrado na Tabela fetroleo foi adicionado ao topo da
coluna (30 ou 50 cm). O solvente pressurizado patsaaés da coluna e as fragdes coletadas.
Quatro solventes, com aumento de polaridades farsados e produzidas 4 fracbes da
seguinte forma: hexano (F1), hexano/benzeno (F&)zdno/acetona/diclorometano (F3) e
metanol (F4).

Tabela 1.Condicdes de fracionamento das amostras de petréle

Exp Coluna| Amostra/Adsorvente| Fluxo Solugao de BH*
"I (cm) (9/9) (mL min®) | benzeno/hexano (V/v volume (mL)

1 30 0,04 0,5 0,5 15
2 30 0,06 0,5 0,5 15
3 30 0,09 0,5 0,5 15
4 30 0,03 0,5 0,05 15
5 30 0,03 0,5 0,1 15
6 30 0,03 0,5 0,1 25
7 30 0,03 1 0,1 25
8 50 0,04 0,5 0,5 15
9 50 0,02 0,25 0,5 15

* B/H = benzeno/hexano

2.3. Remogao dos acidos por extragdo em fase solida

Na SPE, a fase estacionaria comerciah fd#l usada de acordo com Conto et al., 2012
para limpeza da fragédo (F3) obtida do fracionametitzando coluna de silica. O cartucho
de SPE com 500 mg de fase estacionaria foi comdidio com 5 ml de hexano. Depois, a
fracdo com &cidos foi eluida através da coluna ietesferentes removidos por eluicdo com
10 mL de hexano. A extracdo da fracdo 4cida da taafus realizda por eluicdo com 20 mL
de éter etilico contendo 10% (v/v) de acido formiSabsequentemente, a fracdo acida foi
seca sob fluxo de gas,NUma amostra de 1000 mg' foi derivatizada para posterior analise
cromatografica.

2.4. Andlises cromatogréficas

Inicialmente, a fracdo acida foi derivatizada comteN-butildimetilsilil-N-metil-
trifluoroacetamida (MTBDSTFA) conforme metodologiascrita por Campos et al., (2009).

A fragcdo é&cida foi dissolvida em 2QQ de diclorometano e transferida para um frasco e
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adicionado 2QuL de agente derivatizante. Esta adicédo foi reatizagh atmosfera inerte sob
aquecimento a 60 °C por 20 min, depois diluida emL1de diclorometano e analisada por
cromatografia gasosa. As analises cromatografieaasGE/qMS foram conduzidas em
equipamento da Shimadzu, modelo QP 5050A, equipadocoluna capilar OV-5 (30 m x
0.25 mm x 0.25m). As injecOes foram realizadas no modo split@L£ 280 °C, usando gas
de arraste hélio (Linde Gases, Canoas, Brasil,9990purity) sob fluxo 1 mL mitt. O
detector Quadrupolo foi operado em modo de ionzgg# impacto eletronico (70 eV) e a
temperatura de interface 300 °C. A programacaadga foi 75 °C, taxa de aquecimento 2
°C min* até 280 °C por 30 min.

O sistema bidimensional foi otimizado usando um GCAKTOF-MS Pegasus IV
system (Leco Instruments, Saint Joseph, MI, USAligado com um Agilent 6890N GC
(Agilent Technology, DE 153 Wilmington, USA), um thdador de jato quadrupolo de
nitrogénio liquido e um amostrador automatico CT@nBi Pal (NC USA). Na primeira
dimenséo (1D) foi empregada uma coluna DB-5 (306026 mm x 0.2@m) e na segunda
dimenséo (2D) uma coluna DB-17ms (1.94 m x 0.18x®r8um). O injetor foi mantido a
280 °C, usando gas hélio (1 mL min. A programacéo da temperatura foi inicialmente
mantida a 40 °C por 2 min e depois aumentada 204 com taxa 10 °C mim depois 3 °C
min’ até 180 °C e logo depois aquecido 10 °C frété 270 °C por 10 min.

A temperatura da coluna na segunda dimenséo, ajpdigado, foi mantida em 30 °C
acima do forno principal. A linha de transferéngl§ e a temperatura foram ambas 200 °C,
energia de ionizacao (70 eV). Faixa de massa 504580 scans/s e a voltagem do detector
(1550 V). O processamento dos dados foi realizdi@amdo software Leco ChromaTOF,

versao 3.32.

3. Resultados e Discussao

3.1. Procedimento de fracionamento em cromatografisob pressao

Os resultados de recuperacdo em massa (%) obtla dcacionamento em coluna de
silica mostraram recuperacéo satisfatoria com galentre 95,9 e 100,6%. Os compostos
mais polares foram removidos da coluna com metaaalltima fracdo com percentual de
massa entre 1,5% e 11,81%. O experimento 4 conabaouperacdo de hidrocarbonetos
apresentou a maior recuperagao na terceira fré&gdooutro lado, os experimentos 2, 3 e 5

mostraram pouca recuperacao da fracéo 3 e altpeegéio das fracdes de hidrocarbonetos.
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A relagdo amostra/adsorvente influenciou na re@gder das trés fragbes iniciais.
Analisando os graficos observou-se que quanto namicemocao da fracdo 1 , menor a
recuperacao para as fracfes 2 e 3. Os experimgntde 3 mostraram que a medida que
aumenta a relacdo amostra/adsorvente maior a mas$eacoes de hidrocarbonetos. A fracédo
1 apresentou pouco afinidade com a silica e fdlnfi@nte solivel em solvente apolar. A
relacdo entre a fase estacionaria e os composties ger explicada pela seletividade que
depende da capacidade que o adsorvente possuitemalguns compostos e discriminar
outros. Segundo, Li et al., (1998), os hidrocarbammeaturados presentes no petréleo ndo tém
afinidade com a silica, portanto ndo sao retidosahana, mas 0os compostos polares podem
ter interagbes como dipolo/dipolo, ligacdo de hjémo e outros que mais atraem fase
estacionaria.

A amostra utilizada neste trabalho apresentou 318% massa de compostos
aromaticos. Para remover esses compostos forainadas testes com concentracdo variada
de benzeno. Forgcas de solventes inadequadas rasulean muita sobreposicdo entre as
fracbes quando a coluna de silica foi usada pgrarae aromaticos de outros compostos
presentes na amostra. Nos experimentos 1, 4,@$siivel avaliar a influéncia do benzeno na
segunda fracdo. A recuperagdo com 0,05, 0,1 e &,keldcdo benzeno/hexano encontrou
14,1%, 25,8% e 29,4%, respectivamente. Emborastsstéenham obtido os menores valores
em relacdo a amostra, a recuperagdo aumenta coaresaoncentracées de benzeno. O
volume de 15 e 25 mL e o solvente de fluxo 0,%emlL min’ (experimentos 5, 6 e 7) foram
avaliados, mas a sepracao total ndo foi efetivam @edacdo ao comprimento da coluna, o
aumento proporcionou um aumento correspondenté&imerm de pratos teoricos e facilitou a
separacdo dos picos. Os compostos polares comirfitetacdo com silica movimentaram o
tempo de eluicdo e ficaram mais retidos na coliNes experimentos 1 e 9 a coluna de
comprimento foi aumentada de 30 a 50 cm e a fracdioninuiu de 38 a 36% em peso e a
fracdo 2 de 29,5 a 24% em peso, mas a fracdo 3nhounde 27,6 e 29,6% em massa,
respectivamente, demonstrando que nao houve difesesignificativas na separagdo das
fracOes.

3.2. Caracterizacdo dos compostos acidos

3.2.1. Analises GC/gMS

As amostras foram analisadas por GC/gMS e os aglmdtmostrados quanto aos acidos
nafténicos. Os acidos nafténicos0, Z =-2, Z =-4, Z =-6 corresponde aos acidos nafténicos

de cadeia aciclica e acidos de 1, 2 e 3 anéis,
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respectivamente, conforme mostrado na Tabela 2isfillicdo de &cidos depende dos

experimentos, mas 0s acidos aciclicos corresporademais de 72% dos acidos presentes na

amostra.

Tabela 2 Distribuicdo semiquantitativa dos acidos naftésicfracionados por

cromatografia pressurizada.

Experimento$Z=0 (%)| Z=-2 (%) | Z=-4 (%) | Z=-6 (%)
1 81,7 11,1 7,2 -
2 80,8 14,4 4,2 -
3 76,1 15,8 - 8,1
4 72,1 12,0 9,8 6,2
5 91,2 8,8 - -
6 81,0 14,5 4.4 -
7 78,1 17,2 4,8 -
8 92,27 4,69 0,90 2,14
9 94,36 2,19 1,77 1,68

Foram encontrados 27 acidos nafténicos distribuiddgixa de C6 a C20 carbonos. Os

compostos acidos contendo 1 anel apresentaram bazésga molecular com numero de

carbonos C6 a C8, enquanto que os compostos cogi(acima de C10).

3.2.2. Analises GBGC/TOF-MS

A Figura 1 mostra os graficos de dispersao patasse de compostos de acordo com

a estrutura e o nimero de anéis.
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Figura 1. Regido expandida dos cromatogramas do GCxGC/TORMSAcidos contendo

compostos desconhecidos com acidos lineares adesl{C11, Z=0; m/z =243) e ciclicos

(C11, Z= -4; miz = 239).
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A distribuicdo dos &cidos mostraram a complexidddeamostra, mesmo apos o
processo de fracionamento. Os &cidos foram disthitsuno espaco de acordo com a estrutura.
A série de acidos lineares eluidas anteriormemteestencdo na segunda dimensdao aumentou
e foram separados os acidos com anéis na estriNara&romatografia bidimensional foi
possivel identificar uma maior quantidade de congsoscidos, mostrando que muitos
iIsdbmeros nao foram identificados pela cromatograf@odimensional. A sensibilidade da
analise esta relacionada com a menor interferé&lacimha de base e ao aumento da resolucao
do sistema de modulacdo que promove a deteccaordpooentes traco no espaco. Uma
grande quantidade de co-elui¢gbes foi encontradadoesa GC/gMS.

Em particular, co-eluicdo de compostos com 2 ousmalos e acidos lineares, bem
como os compostos individuais quase foi imposgieataracterizar. Algumas das co-eluicdes

podem ser resolvidas por &GC/TOF-MS outras somente com muitas etapas de

fracionamento e GEGC.

4, Conclusdes

Os resultados reportados evidenciam a necessigadmad etapa de pré-separacdo bem
elaborada envolvendo processos de extracdo, sépaeaderivatizacdo quimica, antes das
analises por GC/gMS, para a caracterizacdo comgtetaacidos nafténicos em petroleo. O
processo de separacdo da amostra em fracOes B dapeliminar a grande quantidade de
compostos interferentes, mas os acidos podem saidns em fracdes de hidrocarbonetos e
consequentemente ndo foi identificado corretamaeptando o fracionamento nao foi
eficiente. As variaveis adsorvente/amostra, quadadie benzeno e taxa de fluxo influenciou
na recuperacao de compostos 4cidos da amostra.

A elucidagdo da composicdo do petrdleo por GC/gMS GCxGC/TOF-MS foi
essencial para este tipo de amostra na melhomuetgdo de compostos acidos conhecidos.
Como G&GGC/TOF-MS é uma técnica que fornece considerawdetigdades quimicas,
sendo indicada para analises de petroleo, mostregrdadequada para realizar uma limpeza
da amostra, reduzindo as co-eluicGes e identifcaméiores quantidades de compostos
acidos.
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