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RESUMO

Residuos aromaticos de petroleo (6leos decantados), oriundos de dife-
rentes fontes, e piches, obtidos através de tratamento térmico a partir
destes residuos, foram fracionados por extrografia com o objetivo de
se investigar a eficiéncia, aplicabilidade e robustez desta técnica para
o pré-fracionamento de misturas complexas em classes de compostos.
As fragdes foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a es-
pectrometria de massas (CG-EM) e os resultados comparados para se
avaliar a eficiéncia da separagdo para 6leos pesados e piches. O método
utilizado, juntamente com a técnica de pré-fracionamento, permitiu a
caracterizacdo completa dos 6leos decantados e uma caracterizagao par-
cial dos piches obtidos através dos dleos precursores. A cromatografia
gasosa, por meio do monitoramento seletivo de ions, permitiu observar
como estdo distribuidos os compostos nas fragdes, sendo, portanto, um
método bastante poderoso para o tratamento de matrizes complexas. A
metodologia estudada mostrou um fracionamento sem contaminagao cru-
zada, com fragdes bem definidas em termos de funcionalidade quimica.

Palavras chave: Residuo pesado. Piche. Extrografia Cromatografia gasosa.
Espectrometria de massas.
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Introducao

Usando a energia do Sol em seu ciclo vital, ha algumas centenas
de milhoes de anos, vegetais e animais cresceram, feneceram, € em muitos
casos, foram progressivamente cobertos por sedimentos, preservando boa
parte da energia quimica contida nas cadeias organicas de suas estruturas.
Desde entdo, esses materiais soterrados passaram por um longo processo
de transformacgdo, sob elevadas pressdes e temperaturas, convertendo-se
finalmente em uma mistura complexa de hidrocarbonetos, o petréleo
(SZKLO, 2005).

Na segunda metade do século XIX, ap6s o desenvolvimento das
técnicas de extragdo, pioneiros como James Young na Escocia, Abraham
Gesner no Canada e Samuel Kier nos EUA, entre outros, desenvolveram
processos de destilacdo, os quais permitiram a produgdo de substancias
diferenciadas e abriram novas possibilidades de utilizagdo do petroleo.
Assim, foram progressivamente implementados os processos de destilacao
a vacuo, craqueamentos térmico e catalitico, alquilacdo e diversos tipos de
hidrotratamento (SZKLO, 2005).

A qualidade dos produtos derivados do petréleo obtidos pelo uso
das técnicas de extragdo descritas acima depende das caracteristicas do
petrdleo utilizado como matéria-prima e das condi¢des aplicadas para a
produgdo desses derivados.

Os residuos oriundos desses processos de destilagdo (residuo
de fundo de craqueamento catalitico, residuo de fundo de craqueamento
térmico, residuo atmosférico, entre outros) também podem produzir ma-
teriais de maior valor agregado, tais como piches (que sdo os precursores
de fibras de carbono e compositos carbono-carbono) e coques (que podem
ser utilizados na manufatura de grafites), que sdo dependentes das técnicas
de processamento empregadas. Adiciona-se, ainda, que estes materiais
sdo, essencialmente, compostos de grandes moléculas policiclicas, com
diferentes niveis de aromaticidade e cadeias laterais alifaticas (PEREIRA,
2008).

Como exposto, as moléculas presentes no material de partida
sofrem diversos tipos de reacdo para formar os grandes sistemas aromati-
cos responsaveis pelas caracteristicas mecanicas ¢ quimicas dos produtos
derivados de petroleo formados que irdo influenciar, por exemplo, na fiagao
e na qualidade das fibras de carbono produzidas.
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Desta forma, ¢ importante a caracterizacdo quimica imediata de
qualquer material que se pretenda utilizar como matéria-prima de um pro-
cesso de fabricacdo (PEREIRA, 2008).

Neste trabalho, a matéria-prima abordada inicialmente sera o
residuo aromatico de petroleo, o qual serd chamado RARO. Trata-se de um
material que ndo ¢ utilizado na industria petroquimica, pela sua natureza,
por se tratar de um residuo, cuja destinacao (por questdes ambientais) aloca
sempre altos custos. Como veremos no decorrer do trabalho, a partir de
tratamentos térmicos nesse residuo, obtém-se o piche de petréleo.

O objetivo do presente trabalho ¢ estudar técnicas para a carac-
terizacao quimica desses materiais de petréleo (RAROs e piches) identifi-
cando alguns dos mais comuns compostos presentes, bem como comparar
a caracterizacao dos 03 (trés) piches obtidos através dos 03 (trés) diferentes
RAROs utilizados.

Uma das técnicas de caracterizagdo desses residuos pesados de
petrdleo oriundos de diferentes refinarias baseia-se na técnica de croma-
tografia acoplada a espectrometria de massas, onde ¢ necessario um pré-
-fracionamento em bancada, isto é, uma separagao das amostras dos 6leos
pesados recebidos em fragdes de compostos (por funcionalidade quimica)
por cromatografia em coluna aberta com pré-adsor¢ao da amostra na fase
estacionaria (extrografia), bem como uma analise das fragdes extrograficas
e da eficiéncia e significancia da separacao, para finalmente obter a caracte-
rizagdo dos compostos em cada fragao extrografica — (cromatografia gasosa
e espectrometria de massas).

Sendo assim, esta monografia tem seu embasamento na analise
de textos técnicos, livros e artigos especializados tendo como objetivo
especifico apresentar os principais aspectos relacionados a caracteriza¢ao
e conhecimento das familias de moléculas presentes nos produtos obtidos.

Petroleo

— Conceitos Gerais

O petroleo € uma substancia liquida, oleosa, inflamavel, menos
densa que a dgua, com cheiro caracteristico, cuja cor varia segundo a origem,
oscilando entre o negro e o castanho escuro (ambar). Encontrado no subsolo,
em profundidades varidveis, o petroleo ¢ a principal fonte de energia na
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atualidade. O fato de ser um recurso esgotavel, aliado ao seu grande valor
econdmico, fez com que o mesmo se tornasse um elemento causador de
grandes mudangas geopoliticas e socioecondmicas em todo o mundo. (Dis-
ponivel em: http://www.cepetro.unicamp.br/petroleo/index petroleo.html).

Embora objeto de muitas discussdes no passado, hoje se tem a
origem organica (biogénica) como uma teoria das mais aceitas. De acordo
com essa teoria, o petréleo € uma combinacao rica de moléculas de carbono
e hidrogénio (hidrocarbonetos) e quantidades menores de oxigénio, nitro-
génio e enxofre. (Disponivel em: http://www.cepetro.unicamp.br/petroleo/
index_petroleo.html).

Todos os petrdleos contém substancialmente os mesmos
hidrocarbonetos, em diferentes quantidades. Contudo, a quantidade
relativa de cada grupo de hidrocarboneto varia de 6leo para dleo,
afetando suas propriedades fisicas e quimicas, como cor, viscosida-
de, densidade, acidez, teor de enxofre, entre outras. Dependendo da
proporg¢do dos compostos, o petroleo se mostra mais adequado para a
produc¢do de um ou outro derivado, que é o ponto crucial para a for-
macado da carga de entrada de uma refinaria, conforme seu mercado
(PEREIRA, 2008).

— Quimica do Petroleo

O petroleo ¢ constituido essencialmente de moléculas de hidro-
carbonetos parafinicos ou nafténicos, aromaticos, sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e metais (PEREIRA, 2008).

Em média, o petréleo bruto contém os elementos ou compostos
descritos na tabela 1.

Com essa gama de substancias presentes, os gases e liquidos que
compdem o petroleo tém inumeras aplicagdes energéticas e industriais, e
para tanto essas substancias precisam ser identificadas e estudadas para
poderem ser separadas.

Dessa forma, os constituintes das fragdes do petroleo podem ser
classificados em dois grandes grupos: os hidrocarbonetos e os compostos
contendo heteroatomos. Os hidrocarbonetos sao constituidos essencialmente
por carbono (C) e hidrogénio (H); Os compostos heteroatdomicos contém
além de C e H, os heteroatomos enxofre (S), nitrogénio (N), oxigénio (O),
Vanadio (V), Niquel (Ni) ou Ferro (Fe) (BEENS, 2000).

Os hidrocarbonetos podem ser divididos nos seguintes grupos:
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Tabela 1 — Proporcdes dos principais elementos presentes em 6leos crus.

Elementos ou compostos Quantidade (%)
Carbono 84

Hidrogénio 14

Enxofre (sulfeto de hidrogénio, sulfetos, dissulfetos,

enxofre elementar) Dela3
Nitrogénio (compostos basicos com grupos amina) Menos de 1
Oxigénio (encontrado em compostos organicos como o

didxido de carbono, fendis, cetonas e acidos carboxilicos) Menos de 1
Metais (Niquel, Ferro, Vanadio, Cobre, Arsénio) Menos de 1

Sais (cloreto de sodio, cloreto de magnésio, cloreto de calcio) Menos de 1

Fonte: http://ciencia.hsw.uol.com.br/refino-de-petroleol.htm

- Alcanos aciclicos: Este grupo compreende as parafinas, com
cadeia linear, e isoparafinas, com cadeia ramificada. Como exemplos de
alcanos aciclicos pode-se citar: metano, etano, propano, butano, isobutano,
pentano, hexano.

- Alcanos ciclicos ou cicloalcanos: Sao conhecidos como naftenos
ou hidrocarbonetos nafténicos. Suas estruturas em anéis permitem classi-
fica-los pelo nimero desses anéis como mononaftenos, dinaftenos e assim
por diante. Os anéis podem ser fundidos ou ndo, e podem existir ou nao
anéis de cinco membros como apresentado na figura 1. Como exemplos de
naftenos, pode-se citar: ciclohexano, metilciclopentano.

- Alcenos: Sao conhecidos como olefinas em quimica de petroleo,
com cadeia linear ou ramificada. Este grupo ¢ muito escasso em fragdes mais
pesadas de petroleo, sendo mais comumente encontrados em correntes leves
resultantes dos processos de separagao e craqueamento. Como exemplos de
alcenos, pode-se citar: etileno, buteno, isobuteno;

- Aromaticos: Os hidrocarbonetos aromaticos apresentam suas
estruturas em anel, sendo compostos por um ou mais anéis. Assim, 0os aroma-
ticos sdo classificados de acordo com o numero de anéis: monoaromaticos,
diaromaticos, triaromaticos, ¢ assim por diante. Os hidrocarbonetos exis-
tentes em petroleo e derivados, principalmente nas fragdes mais pesadas sdo
normalmente encontrados associados a anéis nafténicos e a cadeias laterais
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Figura 1 —Exemplos de vérios tipos de naftenos, onde - R sio substituintes alquila (-CH,, -C,H,, -C,H.,
...) (PEREIRA, 2008).

alifaticas. Compostos de mais de dois anéis sao comuns em fragdes pesadas
de petréleo. Em termos gerais, sdo referenciados como hidrocarbonetos
poliaromaticos (PAH). Como exemplos de hidrocarbonetos aromaticos,
pode-se citar: benzeno, naftaleno e antraceno;

Os compostos contendo heteroatomos sao classificados de acordo
com o heteroatomo presente na molécula em: compostos sulfurados, compos-
tos nitrogenados, compostos oxigenados e compostos metalicos (contendo
vanadio, niquel, ferro, entre outros). Além disso, as suas funcionalidades
(=S, -SH, =N, =NH, -NH2, -OH, =C=0) complicam ainda mais a tarefa da
caracterizacdo. Ainda pode ocorrer, em uma mesma molécula, mais de um
heteroatomo (HEROD, 1998), probabilidade essa que aumenta a medida
que se aumenta a massa molar média dos residuos.

Os compostos heteroatdmicos, apesar de existirem em menores
quantidades, sdo de grande importancia para o estudo de materiais derivados
do petroleo, como os piches e as fibras de carbono, devido as suas elevadas
reatividades térmicas. Em outras palavras, a sua capacidade de reagir sob
tratamento térmico (CERNY, 1989, MENENDEZ, 1997, ZANDER, 1987).
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Todas essas classes mencionadas estdo interligadas, e as concen-
tracdes dos heteroatomos e diversas combinagdes de carbono e hidrogénio
tornam a complexidade destes materiais grande o suficiente para oferecer
obstaculos por vezes ndo superaveis pelas técnicas analiticas mais comuns.

— Processamento e Refino do Petréleo

O petroleo contém centenas de diferentes tipos de hidrocarbonetos
misturados e, para separa-los, ¢ necessario refinar o petroleo.

As cadeias de hidrocarbonetos de diferentes tamanhos tém pon-
tos de ebulicdo que vao aumentando progressivamente, o que possibilita
separa-las através do processo de destilagdo, que envolve aquecimento,
vaporizagdo, fracionamento, condensacao e resfriamento (Disponivel em:
http://ciencia.hsw.uol.com.br/refino-de-petroleol.htm).

Os produtos da destilagdo atmosférica compreendem: nafta, ga-
solina, querosene, gasoleo leve, gasoleo pesado, gas de refinaria (metano e
etano) e um residuo de fundo, chamado Residuo Atmosférico — RAT. Este
residuo de fundo ¢ a fragdo pesada que ndo se vaporizou, que segue entdo
para a unidade a vacuo (SZKLO, 2005).

Ou seja, as fragdes pesadas da unidade de destilagao atmosférica
seguem para a unidade a vacuo, que realiza a destilacdo dessas fragdes a
pressoes reduzidas. Portanto, o vacuo é simplesmente uma forma de reduzir
os pontos de ebuli¢do das fragcdes pesadas e permitir a separag@o, pois na
pressao atmosférica, estas fragdes entrariam em ebulicio a temperaturas mui-
to altas e ocorreria decomposi¢cdo dos componentes, assim como formagao
indesejada de coque dentro dos equipamentos (SZKLO, 2005).

Os produtos da destilagao a vacuo sdo o gasoleo leve de vacuo, o
gasoleo pesado de vacuo e o residuo de vacuo (RV). Esses produtos seguem
para as unidades de conversdo, as chamadas unidades downstream, para a
producdo de derivados de maior valor agregado (SZKLO, 2005).

Nas unidades downstream, o processo de conversdo implica na
alteracdo da estrutura molecular dos hidrocarbonetos, seja rearranjando
varios pedagos para fazer os hidrocarbonetos desejados (alquilagdo), seja
combinando pedagos menores para criar outros maiores (reforma), seja
dividindo grandes cadeias de hidrocarbonetos em pedagos menores (cra-
queamento) (SZKLO, 2005).

Como o processo de craqueamento ¢ o responsavel pela obtengao
dos RAROs, principal objeto de estudo desse trabalho, esse processamento

Revista Souza Marques, V. 1, N. 34, 2016 - 53



sera um pouco mais abordado. Assim, existem basicamente dois processos
de craqueamento: o térmico, que emprega calor e pressdo como agente de
quebra de moléculas pesadas em leves, e o processo catalitico, cujas reagdes
ocorrem em condi¢des menos rigorosas. O tltimo processo tem sido mais
largamente utilizado, pois trata-se de um processo mais seletivo, devido a
presenca dos catalisadores (ou mistura de catalisadores, normalmente ze-
olitas). Os residuos do craqueamento catalitico sdo altamente aromaticos,
pois os catalisadores utilizados dificilmente quebram os anéis aromaticos
(SZKLO, 2005).

— Residuos do Craqueamento Catalitico

Um dos objetivos de se estudar os residuos pesados de petroleo e,
mais especificamente, os hidrocarbonetos poliaromaticos, esta no fato de que
estes materiais sdo precursores de produtos de altissima tecnologia, como
os materiais de carbono. Estes materiais acabados se caracterizam por uma
alta densidade e altissimas propriedades mecanicas (PEREIRA, 2008). As
figuras de 2 a 4 mostram exemplos de aplicagdes comerciais destes materiais.

No caso dos materiais de carbono, estes se formam a partir do resi-
duo aromatico de petroleo, seguindo o fluxograma apresentado na figura 5. Os
residuos de petrdleo, resultantes do craqueamento catalitico das refinarias
sdo submetidos a uma nova destilacdo, onde uma grande quantidade de
materiais volatilizam. O produto desta etapa é um residuo de fundo sélido,
denominado piche. Este piche inicial ndo apresenta orientagdo na sua mi-

Figura 2 — Aplicagdes de materiais de carbono na industria automobilistica — discos de freios, rodas,
carrocerias monobloco (maior desempenho e durabilidade) (PEREIRA, 2008).

54 - Revista Souza Marques, V. 1, N. 34, 2016



Figura 3 — Aplicagdes de materiais de carbono na industria esportiva — palmilha para protese, capacete,
caiaque e taco de golf (desenho e ergonomia) (PEREIRA, 2008).

Figura 4 — Aplicacdes de materiais de carbono na industria petrolifera — tendons e risers em fibra de
carbono, em substitui¢ao ao ago, para fixagao de plataformas e prospecgao, respectivamente, em grandes
profundidades. (PEREIRA, 2008).

Destilagao
—_— —_—
Craqueamento
Catalitico
Petrileo Destilacdo Reat
eator
éleo d tad . . ant
O RARDY piche precursor Piche mesofasico

Figura 5 — Etapas do processo de produg@o de piches de alta qualidade precursores de materiais de
carbono de alto desempenho (PEREIRA, 2008).

croestrutura e, portanto, ¢ conhecido como piche isotrépico (GREINKE,
1994, HURT, 1999). Este piche é submetido, posteriormente a um trata-
mento térmico em reator, a altas temperaturas e pressdes, dando origem a
um piche anisotropico, isto ¢, piche de alta qualidade para a obtengdo de
materiais de carbono.
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— Residuo Aromadtico de Petréleo (RARO)

O RARO é um 6leo decantado, residuo do craqueamento catalitico
de fragodes pesadas de petroleo, ou seja, € um residuo basicamente aromatico,
precursor de produtos de altissima tecnologia, como os materiais de carbono.

E um material que néo é utilizado na industria petroquimica, por
se tratar de um residuo, cuja destinagdo (por questdes ambientais) aloca
sempre altos custos.

A conversao térmica (pir6lise) de um residuo de petroleo a piche
mesofasico e, posteriormente a coque, envolve principalmente reagdes
quimicas de “polimerizacdo”, ou seja, reagdes de aumento de massa molar.
A medida que o material é aquecido os componentes mais leves destilam,
aumentando a massa molar média (ndo s6 em virtude da destilagdo como
também das reagdes quimicas das espécies mais reativas) e a viscosidade
do material restante. (FITZER, 1971, LEWIS, 1982, GREINKE, 1994,
TORREGROSA-RODRIGUEZ, 2000, RODRIGUEZ-REINOSO, 2001).

Assim, a partir do tratamento térmico dos RAROs a altas tem-
peraturas, ocorre a destilagdo de volateis e a polimerizagdo das moléculas
aromaticas, obtendo-se os piches.

De acordo com a figura 6, o material torna-se sélido, resultando
em diferentes piches de petroleo que apresentam comportamentos distintos,
dependendo do material de partida e das condigdes de processamento.

Esses piches também podem produzir materiais de maior valor
agregado, tais como fibras de carbono e compositos carbono-carbono, uma
vez que sdo os precursores destes materiais.

Reacoes de
Crescamento

Molecular L
> @ plCh(? de
Oleo Decantado Tratamento petroleo
Térmico

Figura 6 — Esquema de produgdo de piche de petrdleo a partir do 6leo decantado (RARO) (PEREIRA,
2008).
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— Técnicas de Analise de Fragoes de Petroleo

Uma particularidade dos materiais estudados ¢ que se tratam de
misturas complexas de hidrocarbonetos. Segundo Zander (1987), “as cen-
tenas de compostos que constituem os residuos de petroleo e os materiais
derivados variam em estrutura molecular, tamanho, polaridade, funcionali-
dade e reatividade quimica e térmica”.

Deste mesmo modo, também sdo muitos os tipos de reacdes
quimicas que podem ocorrer durante um processo de conversao (LEWIS,
1982): craqueamento, isomerizagao, ciclizacado, transferéncia de hidrogénio
(MACHNIKOVSKI, 2001), abertura de anéis, remocao de heteroatomos,
desidrogenacao, condensacdo e formagao de coque. Todas as reagdes con-
tribuem, da sua forma, para a formacao dos dominios responsaveis pelas
diversas propriedades dos materiais de carbono resultantes (PEREIRA,
2008).

Portanto, antes de se analisar qualquer material, sobretudo mate-
riais complexos e heterogéneos, como € o caso dos materiais de petrdleo,
deve-se definir quais sdo as informacdes que se esta buscando, e quais
informagdes sdo necessarias e suficientes para se prever determinado com-
portamento durante o processamento. Assim, todas as substancias podem ser
agrupadas em classes de funcionalidade e reatividade semelhantes. Como
consequéncia, a composicdo, bem como a ocorréncia de uma determinada
familia de hidrocarbonetos, depende do tipo de material, da sua origem e
do seu historico de processo (PEREIRA, 2008).

As amostras de residuos aromaticos (RAROs) e de piches sdo ma-
trizes complexas, sendo necessaria uma pré-separagao antes de desenvolver
qualquer metodologia analitica para a identificagdo dos compostos presentes.

Para este trabalho, estudou-se a técnica da extrografia, utilizan-
do-se silica como fase estacionaria. Escolheu-se esta fase pela sua caracte-
ristica polar, o que ocasiona uma maior adsor¢ao dos compostos polares e
¢ adequada a separacdo em ordem de polaridade crescente, por dessor¢ao
preferencial dos compostos apolares.

O pré-fracionamento estudado foi o que utilizava a metodologia
desenvolvida por GRANDA (1990) com algumas modificagoes.

— Extrografia
A extrografia ndo é um processo puramente cromatografico. A

técnica possui esse nome por se tratar de um procedimento que alia carac-
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teristicas de extracdao e de cromatografia em coluna aberta, onde pode-se
utilizar adsorventes comuns como silica e alumina.

Essa técnica permite a separagdo dos componentes em fragdes de
classes distintas e em quantidade suficiente para que se possam conduzir
analises subsequentes (infravermelho, analise térmica, entre outras). Portan-
to, os grupos de substancias e nao moléculas individualizadas determinam
a caracterizagdo quimica e as propriedades destes materiais.

No caso de piches e residuos pesados de petroleo, um método
geral tem sido muito utilizado nos ltimos anos em publicacdes cientificas,
com algumas variagdes. Entre outras alternativas, pode-se citar a escolha do
adsorvente adequado (podendo ser, inclusive, combinagdes de adsorventes
de propriedades diferentes), dos solventes a serem empregados, bem como a
quantidade de cada fracao e da razdo amostra/adsorvente. Além disso, entram
como variaveis a granulometria da amostra (no caso de amostras solidas),
a configuragdo do equipamento (coluna, detector) e o meio de introdugado
dos solventes (PEREIRA, 2008).

Neste tipo de fracionamento, a amostra ¢ colocada no topo da colu-
na preenchida com uma fase estaciondria. Quando se adicionam os solventes,
0s compostos presentes na amostra deslocam-se através da coluna recheada.
Os compostos que possuem pouca afinidade com o recheio se deslocam mais
rapidamente. As interagdes entre amostra, adsorvente e solvente governam
o mecanismo de retengdo. Escolhe-se o adsorvente e solvente apropriados
e os componentes da amostra sao deslocados em funcao da sua polaridade
e afinidade com cada solvente.

As fragdes separadas sdo coletadas e submetidas a determinagoes
gravimétricas apds evaporacao dos solventes em rotoevaporador a vacuo
ou outros processos de médio vacuo.

A eluigdo em fase normal, mais amplamente utilizada, tem sido
conduzida com fluxo gravitacional de solvente ou por fluxo induzido de
média pressdo, de forma a acelerar o fracionamento. Usualmente, os satu-
rados sdo eluidos com um n-alcano.

Os aromaticos e as moléculas polares sao eluidas com solventes ou
misturas de solventes mais fortes como tolueno, diclorometano, cloroférmio,
acetona, quinolina, entre outros.

As fragdes obtidas podem ser posteriormente caracterizadas
através de outras técnicas como: andlise elementar, peso molecular médio,
RMN, espectrometria de infravermelho, HPLC, entre outros.
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Na abordagem desse trabalho, a cromatografia ¢ utilizada como
uma técnica de separag@o na analise de alguns destes materiais complexos,
devido a seletividade de diferentes fases estacionarias para determinadas
familias de compostos.

Muitas técnicas cromatograficas tém sido utilizadas para a carac-
terizacdo de fragdes de petroleo. Em alguns casos sao aplicadas para separar
e determinar compostos individuais ou compostos-alvo (HERTZ, 1980,
OLIVEIRA, 2006). Porém, como os grupos de moléculas (e ndo moléculas
individualmente) sdo responsaveis pelas caracteristicas de um precursor, a
analise de grupo por cromatografia tem sido a abordagem mais popular para
a caracterizagdo destes materiais (BARMAN, 2000, McKERRELL, 1993).

Materiais e Métodos

- Materiais

Os residuos aromaticos utilizados neste trabalho, A, B e C, sdo
oriundos de diferentes fontes. Todos os residuos aromaticos foram homo-
geneizados antes das analises. A homogeneizagao foi realizada com bomba
centrifuga, por recirculacdo dos 6leos nos tonéis recebidos.

Os piches PA, PB e PC foram obtidos nas instalagdes do Centro
Tecnologico do Exército por tratamento térmico dos residuos aromaticos
precursores através de um processo de dois estagios, onde, na primeira
fase, obtém-se um piche isotrépico e, na segunda, piches anisotropicos. O
tratamento térmico foi mais severo do piche PA para o piche PC.

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras trabalhadas foi
realizada segundo as normas citadas na tabela 2, nos laboratérios da Se¢ao
de Tecnologia de Materiais de Carbono (STMC) do Centro Tecnologico do
Exército (CTEXx).

Como adsorvente, foi utilizada Silica Gel 60 (Fornecida pela Ve-
tec, com granulometria 0,063-0,200 mm), que foi ativada por duas horas a
130°C em estufa e resfriada em dessecador para posterior uso. Utilizaram-se
solventes com alto grau de pureza (grau HPLC).

— Equipamentos
Além dos equipamentos e aparelhagens comumente utilizadas em

laboratorio, foram utilizados trés equipamentos especificos: Concentrador de

Revista Souza Marques, V. 1, N. 34, 2016 - 59



Tabela 2 — Metodologia das analises fisico-quimicas

Analises Metodologias/ Normas
Massa Especifica 1) ASTM D2320
2) Autopicndmetro a hélio especifico para a analise
Valor de Coqueificag@o ASTM D2416
Insoluveis em Tolueno ASTM D4312
Insoltveis em Quinolina ~ ASTM D2318

Amostras, Cromatografo Gasoso acoplado a um Espectrometro de Massas
e Rotoevaporador.

— Concentrador de Amostras

Apos a separagdo (Extrografia), o solvente de cada fracao foi
evaporado. Essa evaporacao foi conduzida num concentrador de amostras,
modelo TE-0194, da marca TECNAL (Figura 7). Trata-se de um equipa-
mento fechado com um banho de aquecimento de temperatura programavel
e galeria (Figura 8) onde sdo colocados os tubos de vidro com a amostra a
ser concentrada. Para cada tubo existe uma agulha com saida de nitrogénio

Figura 7 — Concentrador de Amostras.
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com fluxo controlado para acelerar a evaporagdo. As fragdes foram evapo-
radas a 50°C.

- Cromatégrafo Gasoso Acoplado a Espectrometro de Massas
O equipamento da marca Shimadzu, modelo QP 2010, possui
uma fonte de ions para impacto de elétrons com controle independente de

Figura 8 — Galeria com os tubos contendo as fra¢des para evaporagao.

temperatura; um analisador quadrupolo, com ajuste de energia entre 10 a
200 eV, e intervalo de massa de 1,5 a 1024 m/z; um forno de colunas de
4 a 450°C com possibilidade de 20 rampas e taxa de aquecimento de 0 a
100°C/minuto. (Figura 9)

- Rotoevaporador

O equipamento da marca IKA, modelo RV 05 Basic, foi utilizado
para a evaporacao do solvente usado no preparo das amostras. A temperatura
do banho foi programada para 50°C. (Figura 10)

Métodos
— Pré-fracionamento
De uma forma geral, as amostras foram pesadas, solubilizadas

em diclorometano e adsorvidas em silica pré-ativada em determinada razao
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Figura 10 — Rotoevaporador.

amostra: adsorvente. O diclorometano foi removido por destilagdo a vicuo
em evaporador rotativo e os residuos solidos (silica + amostra) foram secos
sob fluxo de nitrogénio.

Apds completa remocao do solvente e secagem do material, este
foi colocado em coluna de vidro (camada de extra¢do). No fundo da coluna
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foi colocada silica ativada ndo carregada numa razao de 2:1 para a silica
impregnada com amostra para se evitar sobreposicao das fracdes (camada
de separacgdo), conforme a figura 11:

Em seguida, as amostras foram pré-fracionadas gerando fragdes
de naturezas quimicas distintas conforme pode ser visto na figura 12:

A sequéncia de solventes utilizada foi a seguinte: 100 mL de
n-hexano; 200 mL de mistura 64% de n-hexano ¢ 36% de tolueno; 200
mL de cloroférmio e 200 mL de mistura 90% cloroformio e 10% élcool
etilico. As quantidades de solventes citadas referem-se a 1 g das amostras.
Assim, através dos solventes empregados, espera-se obter em cada fragdo
compostos quimicos de funcionalidade semelhantes, conforme pode ser
observado na tabela 4.

O esquema da metodologia empregada neste trabalho encontra-se
na figura 13.

— Andlise quantitativa das fracoes por Gravimetria

Inicialmente, antes do fracionamento, foram feitas varias pesagens
em balanga analitica para cada recipiente vazio e perfeitamente seco (que
conteve cada fracdo apos a extrografia) de onde se tirou a média. Apos o
fracionamento foram realizadas varias pesagens dos recipientes contendo a
fracdo, de onde se tirou a média dos pesos para cada fragdo e diminuiu-se do
peso médio do recipiente vazio, gerando as distribui¢des massicas para cada
material de petréleo. Tanto as distribuicdes massicas (Figura 14) quanto a

N Evapora-se
o solvente
— — = A —
Silica
Pesa-se Dilui-se com Adiciona-se impregnada
aamostra  Dijclorometano a silica
¥

Figura 11 — Esquema de impregnagdo de amostras para a técnica de extrografia. (PEREIRA, 2008)
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n-hexano

hexano/tolueno

l n_
l cloroformio

F1 - Alifaticos
F2 - PAH neutros

cdoroférmio/etanol

(x10,000.000)

F4 - HC polares

Evaporacdo e Rediluicdo (40ml)

5.0 ot

Figura 12 — Fluxograma da metodologia adotada no fracionamento, gerando 04 fragdes de naturezas
quimicas distintas: fragdes 1, 2, 3 e 4.

recuperagao do material apos a evaporacao dos solventes das fragoes (Tabela
5) encontram-se no Capitulo 5 — Resultados e Discussao.

Ap6s apesagem das fragdes e determinacao das distribui¢des mas-
sicas das mesmas, realizou-se a caracterizacio das fra¢des usando a técnica
de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas para verificar
a presenca de classes de compostos nas fragdes e a eficiéncia da separacao.

- Caracterizagdo das fracoes

A separagdo cromatografica e a identificagdo dos compostos fo-
ram efetuadas utilizando-se o cromatografo Shimadzu (modelo QP2010)
acoplado a um espectrometro de massas com ionizagao por impacto ele-
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Amostras de dleos
decantados
efou piches

Extrografia
) & l 1 1
;fﬂ P Redissolugio —— F1 F2 F3 F4

em diclorometano
o
Cromatografia/

|F4 R Espectrometria de Massas

por gravimetria
Identificagdo @

(ﬁ dos Compostos

Figura 13 — Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho.

tronico. Empregou-se uma coluna capilar DB-5 HT® da Agilent (25m x
0,32 mm e 0,2um de espessura de filme), tendo como fase estacionaria
5% difenil e 95% dimetilsiloxano. As condi¢des cromatograficas foram:
patamar isotérmico inicial de 4 minutos a 80° C; aquecimento linear de
80 a 180° C com uma taxa de aquecimento de 20° C/min; aquecimento
até 360°C com uma taxa de aquecimento de 5° C/min; patamar isotérmi-

Figura 14 — Exemplo das 04 fragdes obtidas apds a extrografia.
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co na temperatura final por 5 minutos; injetor a 250° C; detector a 250°
C; interface a 230°C; taxa de “split” de 1/20; fluxo de gas (hélio) de ImL/
min e a aquisi¢@o de dados foi iniciada a partir dos 4 minutos. Os espectros
de massa foram registrados num intervalo de massa de 30-500 u.m.a, que
compreende os compostos identificados neste tipo de material. A fase esta-
cionaria utilizada separa os componentes em termos de nimeros de anéis
e massas molares.

Resultados e Discussao

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras utilizadas nesse
trabalho encontra-se na tabela 3 abaixo.

A fase estaciondria utilizada no pré-fracionamento possui uma
seletividade para os compostos polares. Os compostos sdo extraidos da
fase onde estdo adsorvidos de acordo com sua afinidade pelos solventes
utilizados. A escolha dos eluentes e de sua ordem foi tal de modo a se obter
o esquema de separacdo que se verifica na tabela 4.

Uma camada de silica ndo carregada foi colocada depois da fase
adsorvida com amostra para evitar que compostos pertencentes a outras
fragdes contaminassem a fragdo que estivesse sendo extraida do sistema.
Essa camada de silica “pura” fornece a quantidade de sitios ativos necessa-
ria para evitar uma possivel satura¢do, impedindo com isso, a passagem de

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos RAROs e dos piches.

Analises RAROs Piches

A B C PA PB PC
M. E.2 (g/em?) 1,084 1,077 1,036 1,215 1,228 1,300
V.C."* (%) 4,79 14,81 4,11 33,87 49,79 62,33
LT. (%) 0,03 0,09 0,33 5,59 12,50 34,69
1.Q. 4 (%) 0,00 0,00 0,06 0,37 1,63 10,44

* Massa Especifica ASTM D2320
®Valor de Coqueificagdo ASTM D2416

¢ Insoliiveis em Tolueno ASTM D4312

4 Insoluveis em Quinolina ASTM D2318
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compostos nao desejaveis na fracao retirada. Dessa forma, obtém-se uma
distribuicao confidvel que ¢ utilizada para classificar os 6leos decantados e
os piches em termos de grupos de compostos bem caracteristicos.

O balango de massa das fragdes obtidas da extrografia dos 6leos
decantados e dos piches encontra-se na figura 15.

Através de gravimetria, notou-se que as quantidades recuperadas
dos RAROs variaram pouco e que a recuperacao dos 6leos € de quase 100%
- 99,98% (A), 99,85% (B) e 99,26% (C). Esses valores nos indica que a
separagao do material foi bem sucedida, e que a massa inicialmente pesada
foi quase totalmente recuperada no somatorio das fragdes. Essa recuperacao
esta diretamente relacionada aos teores de insoliveis em solventes organicos
dos oleos, como visto na tabela 3.

O mesmo nao pode ser afirmado quando avaliamos a extrografia
em piches. Neste caso, verificou-se uma perda nas quantidades recuperadas:
98.,2% (PA), 90,8% (PB) e 65,6% (PC). Essa perda é uma limitacao da téc-

Tabela 4 — Solventes empregados no esquema de separagio (extrografia).

Fracao Solvente Compostos
1 n-Hexano Hidrocarbonetos Alifaticos
2 n-Hexano/Tolueno Hidrocarbonetos Poliaromaticos
3 Cloroférmio Hidrocarbonetos Nitrogenados neutros
4 Cloroformio/Etanol Compostos Polares
% m %m
80 80+
B RARO A B Piche PA
70 70-
RARO B Piche PB
60 (] O RARO C 601 D Piche PC

40 40+
30 30

28 1 ITTT ek mﬂj

0
Fragdo 1 Fragéo 2 Fragdo 3 Fragédo 4 Fragéo 1 Fragéo 2 Fragdo 3 Fragéo 4

Figura 15 — Distribuicdo relativa das fragdes dos 6leos decantados e dos piches analisados.
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nica, pois embora na literatura seja usual encontrar piches que ainda contém
moléculas pequenas como antraceno, acenafteno, entre outras (BERMEJO,
1994), esse tipo de material possui compostos com massa molecular eleva-
das, o que faz com que essas moléculas maiores fiquem retidas na coluna
extrografica e ndo possam ser contabilizadas nem analisadas.

Observamos que os piches PA e PB, tem sua recuperagao na casa
dos 90%, porém a recuperacao do piche PC ¢ muito inferior. Isso pode ser
explicado pela presenca de moléculas com massa molar mais elevada. Como
o piche PC recebeu um tratamento térmico mais severo, ele apresentou um
aumento no teor de insoluveis (Tabela 3) e, consequentemente, também
apresentou uma maior fracdo que fica retida na coluna, que ¢ identificado
devido a baixa recuperac¢do do mesmo.

Apo6s a pesagem, cada fracdo foi analisada por CG-EM para
comparacao e identificagdo dos compostos presentes tanto nos 6leos pesa-
dos (oriundos do craqueamento catalitico de petroleo), quanto nos piches
produzidos nas instalagoes do CTEX a partir desses 6leos.

Previamente as analises de CG-EM, todas as fragoes estudadas
foram rediluidas em diclorometano, e levadas a volume constante, pois
deste modo, ¢ facil observar a diferenca nos cromatogramas de fragdes de
diferentes 6leos e piches.

Para a técnica de CG-EM, que usa coluna de baixa polaridade,
a separacgdo se da praticamente em termos de ponto de ebuligao. O ponto
de ebulicdo de um composto depende de sua polaridade e de sua massa
molecular. Quanto mais polar € a substancia, maior € seu ponto de ebuligao.

Como a separagdo extrografica ja segregou os compostos em
funcdes quimicas de natureza similar, a separacdo no cromatdgrafo gasoso
ocorre em fung@o do tamanho dos compostos ou da massa molecular.

A CG-EM revelou que a fracdo 1 dos 6leos € composta, na sua
maioria, por hidrocarbonetos alifaticos, principalmente parafinas lineares, do
Cl4 ao C31. Nafigura 16a estdo representados os fragmentogramas dos ions

Tabela 5 — Recuperacdo em porcentagem dos RAROs e dos piches fracio-
nados por extrografia.

Amostras RARO A RARO B RARO C Piche PA Piche PB Piche PC
Recuperagdo (%) 99,9 99,8 99,2 98,2 90,8 65,6
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m/z 57 (em vermelho) e m/z 191 (em verde). O ion m/z 57 € caracteristico
das parafinas lineares, em cujo fragmentograma se pode observar mais fa-
cilmente a série homologa de compostos alifaticos lineares. O ionm/z 191 ¢
caracteristico dos compostos terpenoides (AZEVEDO, 2006), extremamente
comuns em produtos de petrdleo, e que, por sua natureza apolar eluem na
fracdo 1, pois ndo adsorvem preferencialmente aos sitios ativos da silica.
Para os piches (Figura 16b), os cromatogramas obtidos pelas analises de
CG-EM indicam a auséncia dos hidrocarbonetos alifaticos caracteristicos das
fragdes 1. Nesse caso, monitorando o ion m/z 57, verifica-se que as fragdes
parafinicas do 6leo pesado foram quase totalmente decompostas durante o
tratamento térmico, devido a destilagdo destes compostos mais leves.

Os cromatogramas das fragoes 2 obtidos, ao contrario dos cromato-
gramas das fragdes 1, sdo mais complexos e indicam uma grande quantidade
de compostos. Da mesma forma que nas fragdes 1, a CG-EM identificou
hidrocarbonetos poliaromaticos neutros com 2 a 7 anéis com cadeias laterais
alifaticas e suas familias de isdmeros na fragao 2. Compostos nafténicos e
bifenilicos também foram detectados.

Mais uma vez, como foi dito para as fracdes 1 onde vimos o
fragmentograma do ion base das parafinas m/z 57, também podemos mo-
nitorar os ions base dos compostos aromaticos e verificar sua ocorréncia
nos cromatogramas (em que locais cada familia elui). Para cada pico do
cromatograma existe um espectro de massas e o ion base, no caso dos aro-
maticos, é o ion molecular devido a estabilidade das estruturas aromaticas
que ndo fragmentam. Como exemplo, temos a familia do naftaleno (M.M.
= 128 Da) com uma metila (m/z 142), duas metilas (m/z 156), trés metilas
(m/z 170) e assim por diante.

@ | (b)

, cr | 2
» 10] cIr
10 m/z 57
PGP 0 I W o 57|
00 U RO I m/z191 | °°
100 130 00 250 300 330 100 150 200 230 300 330
min min

Figura 16 - Cromatogramas de ions totais da fracdo 1 (preto) do RARO A (a) e do piche PA (b) e
fragmentogramas dos ions m/z 57 (parafinas) em vermelho e m/z 191 (terpenos) em verde.
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Como ja era esperado, observa-se a eluicdo dos compostos mais
leves primeiro, que, por serem menores, percolam mais rapidamente e pos-
suem menor densidade eletronica e menor interagdo com a fase estacionaria.
(Figura 17)

Observa-se, comparando os cromatogramas das fragdes 2, que o
tratamento térmico dos dleos para produzir piches, elimina primeiramente
os compostos mais leves, aumentando a concentragdo dos mais pesados. Na
sua maioria, os compostos que volatilizam sao os hidrocarbonetos de 2 ¢ 3
anéis como pode ser visto ao monitorar a familia do antraceno. Observa-se
que para o piche PA s6 existem compostos acima de 3 anéis (Figura 18).

A CG-EM mostrou que a fragdo 3 ¢ composta de hidrocarbone-
tos aromaticos nitrogenados, na sua maioria carbazdis. E assim como os
cromatogramas das fragdes 2, também possuem uma grande quantidade de
picos. Da mesma forma que as fragdes anteriores, sua elui¢do no sistema
cromatografico se da em ordem crescente de massa molecular.

Igualmente, com o tratamento térmico, 0s compostos menores
sdo volatilizados, restando somente os compostos mais pesados. Verifica-
-se também um crescimento molecular devido a reagdes de condensagao e
polimerizag¢@o como pode ser visto na figura 19.

I (x10,000,000)
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Figura 17 - Cromatogramas de ions totais da fragdo 2 (preto) do RARO B e respectivos fragmentogramas
da familia do naftaleno (128Da + n.14Da), onde n é o nimero de substituintes metila do composto.
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Da mesma forma que as demais fragdes, a CG-EM identificou
que a fragdo 4 ¢ composta principalmente por substancias polares que
contém oxigénio (cetonas e furanos) e enxofre (tiofenos). Essa fragao
¢ a mais dificil de se analisar, pois os compostos polares nao sdo muito
bem analisados por CG-EM. Com isso, ndo foi possivel observar mu-
dangas substanciais em ambos os cromatogramas (6leos e piches). No
entanto, o comportamento da perda dos compostos mais leves continuou.
(Figura 20)

Conclusao

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) ¢ a melhor técnica de analise e identificacdo quando os materiais
sdo leves e volateis o suficiente para passarem pelas colunas utilizadas. Esta
técnica possui uma alta resolug@o, superior a outras técnicas de separacao
como a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Sua limitagdo esta justamen-
te no limite de massa molar superior que, para compostos poliaromaticos,
observou-se ser de aproximadamente 400 u.m.a.. Assim, a maior dificuldade
da técnica de cromatografia para analises de materiais pesados de petroleo

(x10,000,000)
I 1

; 0] 2@ 3 4 010
C.':—f
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10.0 130 20.0 230 30.0 330 40.0

Figura 18 - Cromatogramas das fragdes 2 do RARO A (preto) e do piche PA (vermelho), onde verifica-
se o desaparecimento dos compostos mais leves apds o tratamento térmico e a presenga de compostos
acima de 3 anéis para o piche PA.
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Figura 19 - Cromatogramas das fragdes 3 do RARO C (preto) e do piche PC (vermelho), onde verifica-se
o desaparecimento dos compostos mais leves apds o tratamento térmico, a presenga de compostos mais
pesados no piche PC e o surgimento de compostos com maiores massas moleculares.
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Figura 20 - Cromatogramas da fragdo 4 do RARO A (preto) e do piche PA (azul), onde mais uma vez
verifica-se o desaparecimento dos compostos mais leves apos o tratamento térmico.

esta justamente em se vaporizar e ionizar as amostras, uma vez que esta
limitagdo relaciona-se diretamente com a maior massa detectavel. Para estas
fragdes, ndo se consegue separagdo na linha base e os picos se sobrepdem,
mesmo que parcialmente.

A extrografia foi aplicada com sucesso como método de pré-fra-
cionamento de 6leos e piches, pois se mostrou uma técnica robusta e com
boa seletividade (ndo se observou sobreposi¢ao de fragdes e nem presenga
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de compostos de uma fragao em outra), dividindo a amostra em fragdes bem
definidas, o que possibilitou a observa¢dao nas mudancgas de composi¢ao
nas fragdes soluveis dos dois materiais (6leos e piches). E notorio que, se
nao houvesse a extrografia, todos os compostos passariam pela coluna do
CG-EM e haveria muita coelui¢ao, ficando impossivel identificar os com-
postos no detector de massas, pela grande populagdo de ions resultantes de
diferentes compostos.

Entretanto, somente compostos soluveis e volateis sdo candidatos
a analise, o que a torna limitada para os piches, que ja possuem massas
moleculares maiores e mais baixas solubilidades.

Portanto, a andlise de piches ainda é incompleta, devido ao per-
centual de material retido na coluna que aumenta com a progressiao do
tratamento térmico e com o aumento da anisotropia, dai a necessidade de
se utilizar técnicas complementares de analise.
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