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Resumo — O presente trabalho propde um novo procedimento para a determinagdo de teor de 6leo em amostras
de parafinas empregando a cromatografia em fase gasosa como técnica de quantificagdo. Atualmente a quantificagio de
oleo ¢ feita utilizando-se o método gravimétrico. Entretanto, esse tipo de método demanda longo tempo de analise e esta
sujeito a erros oriundos da manipulagdo da vidraria devido as sucessivas pesagens. O método proposto apresenta
resultados concordantes com os obtidos através do método gravimétrico ¢ demanda um tempo de analise de 35 a 50
minutos por amostra. As amostras de parafinas, com diferentes percentuais de 6leo, foram solubilizadas em ciclohexano
e analisadas no cromatdgrafo GC-17A Shimadzu, utilizando uma coluna cromatografica WCOT ULTI-METAL CP
SIL5CB de 25 m de comprimento e 0,53 mm de didmetro interno com filme de 5% metilsilicone.
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Abstract — The present work proposes a new procedure for the determination of oil content in paraffin
samples using gas phase chromatography. The traditional procedure used for determining oil content uses a gravimetric
method. However, this method is time demanding and is subject to mistakes originating from sample manipulation due
to successive weightings. The proposed method has been applied to paraffin samples, with different amounts of oil,
obtained from an industrial unit. These were dissolved in ciclohexane and analyzed directly in a GC-17A Shimadzu
chromatograph, using a 25 m WCOT ULTI-METAL CP SIL5CB chromatographic column with an internal diameter of
0.53 mm and a 5% methyl silicon film. The analysis time ranged from 35 to 50 minutes for each sample, and the results
have a very good agreement with those obtained through the gravimetric method.
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1. Introducao

Dentre os métodos modernos de analise quimica, a cromatografia ocupa, sem duvida, um lugar de merecido
destaque no que concerne a separacao, identificacdo e quantificagcdo de espécies quimicas, segundo Pecsok et al. (1968).
A Cromatografia ¢ definida, segundo Lancas (1993), como um método fisico de separacdo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de grande area superficial denominada fase
estacionaria, e a outra um fluido que percola através dela sendo, por isto, denominada fase moével. A Cromatografia
gasosa desenvolveu-se na década de 50 e a partir da década de 60 tornou-se consolidada como uma técnica analitica que
permite a separagdo ¢ identificacdo de diferentes espécies, entretanto, o emprego desta técnica requer o conhecimento
e ajuste de uma série de parametros a fim se obter os resultados desejados. Atualmente a técnica cromatografica
também esta sendo utilizada para elucidagdo da composigdo por teor de carbono em amostras mais complexas tais como
oleos lubrificantes e parafinas, além da determinag@o do teor de 6leo em parafina para a especificagdo da mesma que é
comercializada no Brasil conforme Carvalho et al. (2002). O teor de 6leo presente em uma parafina ¢ um importante
fator que influencia nas propriedades desta parafina produzindo efeitos na dureza, flexibilidade, resisténcia ao atrito,
coeficiente de expansdo e ponto de fusdo, sendo que, a importancia destes efeitos é dependente da utilizagdo final da
parafina.

O objetivo de uma refinaria é a separagdo do petrdleo nos seus componentes principais, visando a alteragdo
das suas concentra¢des ¢ propriedades, a fim de atender interesses econémicos. O processo inicial da refinaria separa
petréleo bruto em diferentes fracGes, tendo como base os diferentes pontos de ebulicdo. Enquanto que algumas das
fragdes intermédias mais leves sdo imediatamente combinadas para dar origem a produto acabado, as mais pesadas
podem ser sujeitas a processos de craqueamento, com vista a obtencdo de hidrocarbonetos de cadeia mais curta.

A determinacdo do teor de 6leo na parafina permite avaliar a eficiéncia da desoleificagdo durante o processo
de fabricagdo da mesma. Em uma unidade de desparafinacdo de 6leos lubrificantes de uma refinaria no Brasil, a
parafina apresenta o teor de 6leo entre 8-20 %, por este motivo, testes sdo feitos para a diminui¢do desse teor de 6leo
nesta etapa do processo. A redugdo ¢ feita através da otimizagdo do sistema de filtragdo para a desparafinagdo do 6leo,
que ¢ solubilizado no MIBK (metil isobutil cetona), obtendo assim um produto com um teor de 6leo abaixo do maximo
especificado. Segundo Aratjo (1996), 6leos basicos lubrificantes sdo misturas complexas de hidrocarbonetos saturados
(alcanos e cicloalcanos) e aromaticos, com mais de 15 atomos de carbono por molécula que sdao obtidos a partir de
petroleos selecionados, mediante processos de refino e segundo Campos et al. (1975) parafinas sdo misturas cristalinas
solidas constituidas de hidrocarbonetos de cadeia normal possuindo, predominantemente, 20 a 30 atomos de carbono.

Atualmente, o teor de dleo na parafina é determinado utilizando-se o método gravimétrico designado pela
ASTM D-721 (1997), que consiste na dissolugdo da amostra em metil etil cetona a quente e, logo em seguida, promove-
se o resfriamento da amostra a —32°C para precipitar a parafina e¢ extrair o 6leo. O 6leo obtido é determinado
gravimetricamente como residuo, apds a evaporagdo do solvente, metil etil cetona. Este método demanda um longo
tempo de analise, em torno de 04 horas e meia para cada determinagdo em triplicata.

O presente trabalho propde o uso de Cromatografia em fase gasosa para quantificar o teor de 6leo nas amostras
de parafinas. O objetivo ¢é reduzir o tempo de andlise, mantendo-se a precisdo dos resultados obtidos através do método
gravimétrico descrito pela norma.

2. Experimental

2.1. Preparo da Amostra

Para a realizacdo dos testes cromatograficos foi necessario eliminar o solvente metil isobutil cetona (MIBK)
das amostras de parafina compostas de 90% de solvente e 10% de parafina misturada com 6leo. Para a separacdo do
solvente promoveu-se a destilacdo da amostra utilizando-se um rotaevaporador com sucg¢do através de bomba de vacuo,
com aquecimento a 65° C durante 20 minutos. Apos este procedimento, que reduziu, significativamente, os percentuais
de MIBK, as amostras foram liquefeitas e pesadas em porgdes de 0,05 a 0,15 g que foram em seguida dissolvidas em
1,5 mL de ciclohexano e analisadas por cromatografia em fase gasosa.

2.2. Instrumental
As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo GC-17A  Shimadzu de acordo com
seguintes parametros:
Programac@o de temperatura da coluna conforme mostra tabela 1;
Temperatura do injetor: 270 °C;
Temperatura do detector: 300 °C;
Detector : detector de ionizagdo de chama (FID);
Injecdo com split na razdo de 20:1;
Gas de arraste: hidrogénio;
Fluxo da coluna: constante de 2,5 mL/min;
Coluna cromatografica: WCOT CP SIL 5CB de 25 m de comprimento e didmetro interno 0,53 mm,;
Espessura do Filme: 0,50 pm.
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Tabela 1. Programag@o de temperatura da coluna

Amostra DNM e DAO Amostra DNL
Temp Tempo Taxa Temp Tempo Taxa
(°O (min) (°C/min) (°O) (min) (°C/min)
170 1 - 170 1 -
200 1 10 200 1 10
300 25 5 300 10 5
2.3. Reagentes e Materiais
-Ciclohexano;
-Acetona;

-Gés Hidrogénio 99,9% de pureza;
-Gas Nitrogénio 99,9% de pureza;
-Ar sintético;

-Vial;

-Seringa de 10 pL.
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3. Resultados e Discussao

O emprego da cromatografia em fase gasosa requer o conhecimento e ajuste de uma série de parametros a fim
de se obter os resultados desejados. Na etapa inicial do trabalho, foram realizados os ajustes dos parametros a partir da
combinag¢do de dados extraidos da literatura com dados obtidos experimentalmente.

As amostras de parafina cedidas pela Refinaria sdo obtidas a partir de diferentes pontos da destilacdo do
petroleo portanto, apresentam composi¢des diferentes no que se refere a presenga de compostos leves, médios e
pesados. Estas amostras recebem a nomenclatura de DNL que significa destilados neutros leves, DNM destilados
neutros médios ¢ DAO destilado de o6leo residual rico em aromatico. As diferengas de composi¢ao influenciam no
processo de solubilizagdo das amostras que serdo analisadas, ou pelo procedimento gravimétrico ou cromatografico.

A Figura | mostra os cromatogramas do solvente e das amostras de parafinas DNL, enquanto a Figura 2 mostra
os cromatogramas das amostras de parafinas DNM e DAO. Observa-se a existéncia de picos definidos como de n-
parafinas, que caracterizam a parafina solida, intercalados com picos menores, definidos como dos componentes do
oleo. Observa-se também, que os perfis dos trés cromatogramas sdo diferentes, ou seja, apresentam composicoes
quimicas diferentes. A corrida cromatografica para as amostras de DNL foi realizada em menos tempo devido a um
maior percentual de compostos leves. Enquanto que para amostras de DNM e DAO o tempo de analise necessario para
a elui¢do de todos os componentes foi maior devido a presenca de compostos de maior massa molecular ¢ de
compostos aromaticos.
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Figura 1. Cromatogramas do (a) solvente — ciclohexano; e do (b) DNL
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Figura 2. Cromatogramas do (a) DNM; e do (b) DAO

A quantificacdo do teor de 6leo presente nas amostras de parafina foi obtida através da normalizagdo por area
dos picos apresentados no cromatograma e excluindo o pico do solvente. A area do pico permite determinar a
concentragdo em percentual de cada componente separado na coluna. Os resultados obtidos estdo ilustrados na
Tabela 2.

Considerando-se que as amostras utilizadas sdo de parafinas oleosas, os picos de menores intensidades
existentes entre as n-parafinas sdo os referentes aos componentes do 6leo. E provavel que dentre estes picos existam
alguns poucos picos referentes a iso-parafinas, que sdo contados como 6leo, mas este ¢ um erro possivelmente aceito
neste método, ja que o método padrdo ASTM 721, admite um erro de 10% na determinagdo pelo método gravimétrico.
Este erro aceito no método padrao ASTM 721 deve estar considerando a extracdo de algumas isoparafinas na etapa de
extracdo do oleo pelo metiletilcetona. Considerando-se que no método cromatografico, na etapa de separacdo, ndo ha
interagdes entre os componentes ¢ o gas de eluicdo, e que € um método mais barato e mais rapido que o método
gravimétrico, ¢ possivel admitir-se um erro em torno de 10% devido a contagem de isoparafinas como o6leo e, ainda
assim tornar-se uma interessante alternativa para a industria utilizar pois, o método pode ser automatizado, o que
reduziria em grande parte as etapas referentes ao trabalho do analista além disso, teremos um resultado em tempo real
para a avaliag@o das etapas e processos de separacdo oleo - parafina.

Tabela 2. Teores de 6leo em amostras de parafinas

Amostras Procedimento Determinagio Desvio
ASTM D-721 (%) Cromatografica (%) (%)
DNL 9,58 9,71 1,37
DNL 12,12 12,39 2,23
DNM 13,28 13,44 1,21
DNM 23,55 23,01 2,29
DAO 12,59 12,84 1,99
DAO 17,23 17,47 1,39

Com a analise cromatografica realizada nas condi¢des referidas na Tabela 1, obteve-se boa separag@o dos picos
eluidos, permitindo a quantificagdo do teor de 6leo nas amostras. Os resultados cromatograficos obtidos foram
comparados com os resultados gravimétricos e ndo apresentaram diferencga significativa entre eles.

Apesar dos desvios na linha de base percebidos nos cromatogramas das figuras 2a e 2b, trabalhos preliminares
foram feitos em um Cromatografo Varian CP 3800 que ¢ equipado com um software que trabalha a linha de base
minimizando os erros que sao obtidos para este método quando ha variagdo muito acentuada. No decorrer deste trabalho
0 mesmo equipamento nio estava disponivel e entdo estes resultados aqui apresentados foram obtidos utilizando-se um
cromatografo Shimadzu 17 A que ndo possui um software que tem a fun¢do de minimizar o desvio da linha de base
porém, foram obtidos ainda assim resultados satisfatorios. Proximas etapas deste trabalho serdo retomadas no
Cromatografo Varian CP 3800 para obtengdo de cromatogramas mais reprodutiveis para o teor de 6leo em parafinas.
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4. Conclusao

O método discutido neste trabalho ainda estd em desenvolvimento e baseia-se no fato de que a quantidade de
ndo lineares na parafina ¢ muito menor que no 6leo lubrificante.

A teoria da cromatografia gasosa encontra-se consolidada, entretanto como a maioria das técnicas analiticas,
sofre influéncia de varios fatores tais como natureza da amostras, condigdes operacionais, fendmenos de co-elui¢do
entre outros, que podem dificultar a separag@o e conseqiientemente a quantificacdo dos componentes de interesse. O
método proposto neste trabalho para determinagio de teor de 6leo em parafinas por cromatografia apresenta a vantagem
de alta sensibilidade e precisao em relagao ao método gravimétrico, além de significativa reducao de tempo de analise.
Os resultados obtidos por cromatografia foram concordantes com os resultados gravimétricos evidenciando a
potencialidade da técnica de cromatografia gasosa para a determinagao do teor de 6leo em amostras de parafina.

Considerando-se que o método cromatografico ¢ um método mais barato e mais rapido que o método
gravimétrico, o erro admitido em torno de 10% devido a contagem de isoparafinas como 6leo, ainda assim permite ser
uma interessante alternativa para a industria utilizar devido a possibilidade de automatizacao, o que reduziria o trabalho
do analista além disso, o resultado em tempo real para a avaliagdo das etapas e processos de separagdo 6leo — parafina é
um importante ganho para a inddstria.
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