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INTRODUCAO

Na induastria de petroleo hd um grande interesse no conhecimento das caracteristicas
composicionais e propriedades das diferentes fragcbes de hidrocarbonetos (saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos), pois sdo bastante significativos para a determinacdo de

condicBes operacionais na refinaria e avaliagdes econdémicas do petrdleo (I0B, 1996).

Para a determinacdo das quatro fracdes do petrdleo, muitas opcBes de metodologias
estdo descritas na literatura, entretanto, cada uma delas apresenta limitacGes, que acabam por
inserir erros nos resultados finais do calculo dos teores de cada fracdo. A técnica que tem sido
amplamente utilizada para esta determinacdo € a cromatografia liquida, apesar de também

envolver desvios consideraveis (I0B, 1996).

A quantidade relativa de cada fracdo interfere nas propriedades fisico-quimicas dos
diferentes tipos de petroleo e impacta na forma de tratamento e destinacdo de cada 6leo. O
conhecimento destas propriedades colabora na definigdo e execucdo de diversos processos na
industria, como por exemplo a destilacdo, onde o foco € a obtencdo de grandes quantidades de
derivados de maior demanda e de valor agregado, com o0 menor custo operacional e maior
qualidade possivel (10B, 1996). Logo, é relevante avaliar os diferentes méetodos disponiveis

quanto as suas particularidades, para definir o método mais adequado para a amostra em estudo.
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O objetivo do trabalho aqui descrito é avaliar as particularidades e similaridades dos
diferentes métodos existentes que impactam na determinacdo correta das fracdes SARA em

diferentes tipos de 6leos.

METODOLOGIA

A metodologia utilizada nesta trabalho envolveu a busca bibliografica nos sites do
periodicos capes, scopus e science direct utilizando as palavras chaves SARA analysis, light
hydrocarbons, liquid chromatography, para a percepcdo inicial dos métodos de anélise
disponiveis aplicados a quantificacdo das fracdes SARA em petrdleos.

Depois disso, foi feita a busca pela descricdo experimental de cada um dos métodos
citados na literatura para facilitar a comparacéo sobre as particularidades de cada um.

Por fim, nova busca foi conduzida, com foco em artigos dos autores identificados como
estudiosos dessa area e também em outras palavras chaves identificadas nos artigos utilizados
na pesquisa.

De posse de todas essas informagdes, um resumo individualizado de cada método foi
preparado ressaltando particularidades, comentarios sobre a técnica e exemplos de uso, que
serviu de base para a concepcdo de uma tabela de correlagdo com as similaridades e diferencas

dos métodos que impactam em vantagens e desvantagens do uso dos mesmos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De forma geral, os métodos mais citados na literatura para determinacdo SARA
envolvem a separacdo das fracGes com base na diferenca de comportamento destas, frente a
solventes distintos, em relacdo a diferencas de polaridade. Os métodos utilizam diferentes tipos
de técnicas baseadas nos conceitos de cromatografia.

A metodologia mais comum de separacdo das fracbes € a ASTM D2007, restrita a
quantificacdo de amostras de residuos acima de 260°C, que em sua ultima versao (ASTM 2019)
consiste na remocao inicial dos asfaltenos por precipitagdo com n-pentano, nas amostras com
teor de insollveis em n-pentano superior a 0,1%. A fracdo resultante, denominada maltenos, é
separada em colunas cromatograficas empacotadas com argila e silica gel ativadas, onde sdo
adsorvidas as resinas e aromaticos respectivamente e 0s saturados sdo arrastados com o
solvente. As resinas sdo recuperadas com uma mistura equivalente de tolueno e acetona e 0s

aromaticos sdo recuperados por extracdo Soxhlet em tolueno quente. Algumas adaptacdes desta
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norma foram visualizadas na tentativa de ampliagdo da faixa de detec¢éo de componentes leves
(<260°C).

Uma outra técnica que pode ser aplicada com base na polaridade e solubilidade das
fracGes nos diferentes solventes utilizados é a de cromatografia em camada fina acoplada ao
detector de ionizacdo de chama, TLC — FID. Esta técnica utiliza silica sinterizada ou alumina
como fase estacionéria e as fragdes séo recuperadas em sequéncia: o n-hexano (ou outro alcano
linear de baixo peso molecular) permite a eluicdo dos compostos saturados; o tolueno permite
a eluicdo dos aromaticos e a mistura diclorometano e metanol, a elui¢éo da fragdo de resinas.
Os asfaltenos ndo sdo “moveis” em nenhum eluente utilizado. A deteccéo é feita por detector
de ionizacdo de chama (FID). As perdas de compostos leves alcancadas nesse método, com o
emprego deste detector, sdo superiores em relacdo as demais metodologias, e afetam mais
severamente 6leos leves e médios, por possuirem maiores quantidades de hidrocarbonetos leves
a medianos (KARLSEN, 1991; BISSADA, 2016; REZAEE, 2019).

Também pode ser utilizada a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, HPLC,
gue demanda uma remocao dos asfaltenos, de modo a evitar que esta fracdo precipite durante a
eluicdo dos saturados, ou ainda, que seja adsorvida irreversivelmente pela fase estacionaria na
coluna, geralmente compostas por silica ou alumina. A fracdo de maltenos €, entdo, separada
no HPLC onde somente as fragdes de saturados e aromaticos eluem da coluna com um solvente
apolar, tipo n-hexano ou n-heptano. A fracdo das resinas € eluida com solvente polar, podendo
ser utilizado diclorometano, cloroférmio ou triclorometano. S&o necessarios dois tipos de
detector diferentes, o detector de UV para diferenciar as fracdes de aromaticos e compostos
polares e o detector IR para a detectacdo da fracdo de saturados, que por ndo possuir compostos
cromdforos, ndo podem ser identificados por UV (FAN, 2002; REZAEE, 2019).

Um dos maiores fatores identificados que impactam os resultados de todas as
metodologias citadas é a perda dos compostos volateis impedindo a quantificacdo exata destes,
e dificultando o estabelecimento de uma correlagdo entre as diferentes metodologias, ou até
entre resultados obtidos a partir de diferentes laboratdrios, seguindo a mesma metodologia. Na
literatura é possivel encontrar alguns estudos buscando estas correlagfes, mas o0 que a maioria
confirma € a inconsisténcia dos resultados, até mesmo, entre laboratérios que utilizam o mesmo
método. Além disso, as fracbes SARA obtidas apresentam pureza variavel, com arraste de
fracdes entre si e com precisao analitica pobre. (KHARRAT, 2007; BISSADA, 2016).
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Como exemplo pode-se citar o trabalho conduzido por KHARRAT, 2007 que envolveu
resultados de analises obtidos a partir de trés laboratorios diferentes. Cada laboratorio seguiu
uma metodologia prépria, com quantidades de amostras e solventes distintas, bem como
procedimentos para precipitacdo de asfaltenos, evaporacdo dos solventes, colunas
cromatograficas, forma de eluicdo e recuperacédo das fracGes. Foi destacado o impacto de cada
parametro sobre os resultados e a forma diferenciada em cada caso. Para amostras com baixa
recuperacdo normalmente é considerado que a perda tenha ocorrido durante a remoc¢do dos
solventes nas fracdes de saturados e aromaticos, que sdo as mais leves. Essa perda pode ser
compensada pelo ajuste dos teores dessas fragdes para alcangar 100% total, mas acaba inserindo
erros no resultado final da analise para as quatro fracdes. E os laboratérios que realizaram
processos de remogao prévia dos compostos volateis, apresentaram valores similares entre si,
principalmente para 6leos que possuem um maior teor de compostos volateis. Sem a etapa de
remocgdo prévia, a perda dos compostos volateis durante a evaporagdo dos solventes apds o

fracionamento ficou evidente.

O estudo de REZAEE, 2019, ja comparou as metodologias ASTM D2007 e a por HPLC
conduzidas em quatro medidas para cada amostra. A metodologia ASTM D2007 apresentou
maiores desvios, e, adicionalmente, outras limitac6es relacionadas a tempo de anélise, custo e
quantidade de solventes em relagdo & metodologia HPLC. A pouca diferenca observada entre
os resultados obtidos a partir das duas metodologias para a fracao de saturados foi um indicativo

que os compostos volateis foram perdidos em proporcdes similares em ambas as técnicas.

Uma outra comparacdo identificada foi apresentada no trabalho de FAN, 2002
relacionando as metodologias ASTM D2007, TLC-FID e HPLC e fornecendo uma ideia de
qual técnica apresenta maior propor¢do de perda em relacdo as demais. Neste trabalho, os
autores utilizaram 6 diferentes 6leos e compararam a % de massa de volateis perdidos, com
base nas diferengas das massas medidas para o total das fragdes. E o método TLC-FID foi o
que apresentou os maiores valores de % de massa de volateis perdidos dentre as trés
metodologias. No entanto deve-se ressaltar que no trabalho, os autores consideram uma perda
nula para a analise de HPLC, como baliza para a comparacgédo, 0 que na pratica, nao é exato,

mas esse método realmente parece apresentar as menores perdas reais.

Alguns métodos que tém sido considerados como alternativa para remover a fracéo leve
de forma uniforme, facilitando a sua quantificacdo e envolvendo o uso de destilacéo a vacuo ou

em pressdo atmosférica, ou ainda por rota-evaporacgdo ou destilagdo de banda giratoria, porém
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ainda ndo permitem determinar a distribuicdo dos compostos dentre as fracdes de saturados e
aromaticos que fazem parte deste destilado (BISSADA, 2016; VAZQUEZ, 2000; KHARRAT,
2007).

CONSIDERACOES FINAIS

De forma geral pode-se concluir que a perda dos compostos volateis € o fator principal
que impacta nos resultados das anélises de qualquer metodologia SARA. Os resultados obtidos
ndo podem ser comparados dentre as diversas metodologias, visto que sdo impactados em
proporcoes diferentes, frente os diferentes solventes utilizados e a interacdo destes com cada
solvente, fracdo e 6leo especificos. A remogdo prévia destes compostos volateis e sua
consideracdo no célculo final pode garantir uma maior exatiddo na quantificacdo das fracGes

totais, mas ndo na sua distribuicdo entre as fragoes.

Para amostras com baixa recuperacdo normalmente € considerado que a perda tenha
ocorrido durante a remocao dos solventes nas fragcdes de saturados e aromaticos, que sao as
mais leves. Essa perda pode ser compensada pelo ajuste dos teores dessas fracdes para alcancar

100% total, inserindo erros no resultado final da analise para as quatro fragdes.

No ambito dos processos de refino, cortes importantes de destilados leves, como nafta
e gasolina, que sdo derivados de alto valor agregado, podem ser impactados. Entdo, €
interessante considerar a remocao dos compostos leves de maneira otimizada para reduzir suas

perdas e impactos causados em produtos de interesse da industria.

Palavras-chave: SARA, compostos volateis, cromatografia liquida.
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