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“METODO DE PREPARACAO DE AMOSTRAS”
Dividido do BR 10 2012 033487-9, depositado em 28/12/2012.

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invengdo encontra seu campo de aplicacdo dentre os
equipamentos e métodos para preparar € promover um fracionamento de
amostras de compostos complexos por meio de um tratamento de adsorcéo
seletiva em escala de laboratério. Mais particularmente, apresenta um
equipamento que consiste de uma coluna para cromatografia liquida
preparativa e promove a interacédo de diferentes solventes com um adsorvente,
um método para preparacdao da amostra e, um método de fracionamento que
compreende basicamente a filtracdo de uma amostra de petréleo bruto com
solventes especificos pelo interior de uma coluna preenchida com adsorventes
em diferentes proporcdes e granulometrias.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002] Dependendo da regido na qual se situa um reservatorio de petréleo,
este apresenta diferencas em suas caracteristicas.

[003] O conhecimento prévio da composicdo e do teor dos diversos
constituintes presentes em um determinado tipo de petrdleo antes da sua
efetiva producdo é muito importante na prevengcdo dos diversos problemas
técnicos que podem surgir devidos as caracteristicas de sua composi¢ao.

[004] A industria do petréleo tem na precipitacdo e deposicdo de n-
parafinas um exemplo classico dentre os varios problemas técnicos originados
pelas caracteristicas do petrédleo. A precipitacdo de n-parafinas é a
responsavel, principalmente, por perdas de produgdo causadas por obstrucéao
das linhas de transporte e de equipamentos.

[005] A precipitacao de parafinas é resultante de alteragbes significantes
no equilibrio fisico-quimico do sistema, as quais podem ser provocadas por
mudancas nas condi¢cdes de temperatura e pressdo durante o processo de
producdo. A precipitacdo pode ocorrer também durante o transporte e o

armazenamento do petréleo.
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[006] A avaliacao dos constituintes e suas caracteristicas em uma amostra
de petréleo, como por exemplo, o teor de parafinas, é indispensavel para a
determinacao do comportamento termodinamico deste petréleo.

[007] Diversos métodos de avaliagdo de amostras de éleo cru em escala
laboratorial sdo conhecidos pela técnica. Dentre estes métodos o mais utilizado
€ o fracionamento por propriedades quimicas, principalmente por causa da
manipulagédo analitica simplificada.

[008] No entanto, os métodos existentes demandam um tempo muito
longo para preparagdo das amostras e apresentam um grande consumo em
termos de volume de solventes.

[009] Muitos laboratérios que sdo destinados a realizar avaliagdes de éleo
cru, normalmente empregam métodos tradicionais de fracionamento de
amostras de 6leo, os quais envolvem a cromatografia de coluna com silica-
gel/alumina. Outros métodos envolvem colunas empacotadas com alumina
neutra.

[0010] Alguns métodos existentes na técnica dissolvem a amostra de 6leo
cru em iso-octano para, depois, submeté-la a uma adsorcdo em coluna de vidro
empacotada com alumina, de forma a promover a extracdo de compostos
asfalténicos. Os asfaltenos sao recuperados posteriormente por extragao
empregando diclorometano e metanol. Em meétodos mais classicos, séo
empregadas misturas de silica (28 - 200 mesh) e alumina (80 - 200 mesh) em
uma proporcao em torno de 1:3 p/p, ou colunas empacotadas com silica-gel
(100 - 200 mesh). Estes métodos, no entanto, requerem muito trabalho e néo
apresentam uma boa eficiéncia em termos de separagdo das fracdes de
interesse.

[0011] Existem metodologias padronizadas para determinacdo de fragdes
representativas de aromaticos e nao aromaticos em mistura de
hidrocarbonetos, porém, o que € observado em geral é que em alguns casos,
dentro das condicdbes que um determinado método propde, alguns

componentes podem nao eluir através de uma coluna cromatogréfica, ou o
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método pode requerer uma amostra de grande volume, ou necessitar de
grande volume de solventes. Adicionalmente, pode envolver um grande
namero de etapas e repeticoes, risco de contaminacao cruzada e, por fim,
devido a existéncia de pré-tratamentos, invariavelmente ocorrem perdas em
termos de parafinas lineares.

[0012] O que é observado em geral em relacao aos métodos existentes é
uma variagdo na qualidade dos resultados de extracdo de asfaltenos, de
método para método.

[0013] Os asfaltenos normalmente sao extraidos empregando penteno,
hexano ou heptano. Nao ha uma razao especifica para a selecdo de um destes
solventes em especial e, por outro lado, os analistas ndo associam diferencas
de resultados a natureza do solvente empregado.

[0014] Dentre outros fatores que podem influenciar nos resultados,
encontra-se a temperatura de extracao e, até mesmo, o tipo de embalagem na
qual os solventes sdo acondicionados.

[0015] A técnica se ressente de uma metodologia que seja simples, rapida
em termos de execucdo, eficiente e que forneca resultados confiaveis em
termos de separacdo e obtencao de fracées a partir de 6leo cru e aplicavel a
diferentes tipos e fracdes de petrdleo e outros substratos como, por exemplo:
sedimentos marinhos, sedimentos de mangue e solos, amostras de folhas e
6leos vegetais.

SUMARIO DA INVENCAO

[0016] Sao objetivos da presente invencdo um equipamento em escala
laboratorial, um método de preparacdo de uma amostra de compostos
complexos e um método empregando este equipamento para promover um
fracionamento desta amostra preparada de compostos complexos por meio de
um tratamento de adsorcdo seletiva, mais particularmente dirigido ao
fracionamento de amostras de petréleo, porém aplicavel a outros substratos.
[0017] O primeiro objetivo é alcancado por meio da concepcdo de um

equipamento que compreende uma vidraria em forma de coluna, construida em
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duas partes que sao unidas por meios de uniao; interna a esta uniao ha uma
separacao feita por meio de uma placa sinterizada e um papel qualitativo. O
equipamento montado é adaptado a um frasco do tipo Kitasato, proprio para
filtragbes a vacuo.

[0018] O interior da coluna é recheado por camadas diferentes de
adsorventes de diferentes tipos. Cada uma destas camadas pode ter uma
determinada granulometria, alturas diferentes e ordem de inser¢do na coluna
especifica. Este arranjo permite o fracionamento adequado das amostras a
serem trabalhadas.

[0019] O segundo objetivo é alcancado por meio de um método que
compreende basicamente uma adsor¢cdo de uma quantidade de amostra em
um adsorvente escolhido, uma solubilizacdo desta mistura anterior
homogeneizada e uma evaporacao final de todo o solvente.

[0020] O terceiro objetivo é alcancado por meio de um método de
fracionamento que emprega o equipamento da presente invencdo e
compreende, basicamente: preparar previamente uma parte da amostra;
introduzir esta amostra preparada no interior da coluna, adicionar um primeiro
solvente sobre a amostra preparada do interior da coluna; submeter o
equipamento a uma primeira filtragcdo a vacuo; recolher uma primeira fracdo em
um primeiro frasco; adicionar um segundo solvente sobre a amostra preparada
do interior da coluna; submeter o equipamento a uma segunda filtracdo a
vacuo; recolher uma segunda fracdo em um segundo frasco; adicionar um
terceiro solvente sobre a amostra preparada do interior da coluna; submeter o
equipamento a uma terceira filtragdo a vacuo; recolher uma terceira fracado em
um terceiro frasco; evaporar os solventes de cada uma das fracées recolhidas;
avaliar as fracdes recuperadas.

[0021] O método da presente invencao aliado ao equipamento no qual ele é
aplicado permite a separacao, determinagéao e quantificacdo de parafinas para
todos os tipos de petréleo, desde o parafinico até o nafténico sem que ocorra
limitacao na recuperacao de compostos saturados para uma faixa entre Cis e
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Caa.

[0022] A principal vantagem da presente invencdo € a recuperacao de
fracbes de compostos saturados de forma direta, com emprego de pequena
quantidade de amostra preparada de um substrato sem que haja necessidade
da remocao de compostos interferentes. (Adicionalmente, pequena exposicao
aos solventes e um tempo de analise muito mais reduzido do que os tempos
para realizacdo de métodos indiretos).

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0023] As caracteristicas do equipamento e do método para promover um
fracionamento de amostras de compostos complexos por meio de um
tratamento de adsorcdo seletiva, objetos da presente invencédo, serdo mais
bem percebidas a partir da descricdo detalhada que se fara a seguir, a mero
titulo de exemplo, associada aos desenhos abaixo referenciados, os quais sao
parte integrante do presente relatério.

[0024] A Figura 1 é uma representacdo do equipamento da presente
invencdo com seus componentes principais desmontados.

[0025] A Figura 2 é uma representagao em vista explodida do equipamento
da presente invencdo com suas partes desmontadas.

[0026] A Figura 3 é uma representacdo do equipamento da presente
invengdo com suas partes montadas em estante.

[0027] A Figura 4 € uma representacdo da ordenacdo das camadas de
adsorvente ao longo da quarta secédo da coluna do equipamento da presente
invencgao.

[0028] A Figura 5 € um gréfico representativo das analises de cromatografia
gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de 6leo A.

[0029] A Figura 6 € um grafico representativo da andlise de cromatografia
gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de 6leo B.

[0030] A Figura 7 é um grafico representativo da analise por meio de um
sistema de cromatografia gasosa multidimensional (GCMS) para uma fragéao
saturada da Amostra de 6leo A.
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[0031] A Figura 8 € um grafico representativo da analise por meio de um
sistema de cromatografia gasosa multidimensional (GCMS) para uma fragéao
saturada da Amostra de dleo B.

[0032] A Figura 9 é um grafico representativo da analise por meio de um
sistema de cromatografia gasosa multidimensional (GCMS) para uma fragao
aromatica da Amostra de éleo A.

[0033] A Figura 10 é um grafico representativo da analise por meio de um
sistema de cromatografia gasosa multidimensional (GCMS) para uma fragédo
aromatica da Amostra de éleo B.

[0034] A Figura 11 é um grafico representativo da distribuicdo de n-
parafinas de acordo com o método da presente invencdo empregando
cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de éleo
A.

[0035] Figura 12 é um grafico representativo da distribuicdo de n-parafinas
de acordo com o método da presente invengcdo empregando cromatografia
gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de 6leo B.

[0036] A Figura 13 é um gréfico representativo da distribuicido de n-
parafinas de acordo com o método de “Burger” empregando cromatografia
gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de 6leo A.

[0037] A Figura 14 é um gréfico representativo da distribuicdo de n-
parafinas de acordo com o método de “Burger” empregando cromatografia
gasosa de alta temperatura (HTGC) para uma Amostra de 6leo B.

[0038] A Figura 15 € um grafico comparativo entre o0 método da presente
invencdo e o método de “Burger” para a distribuicdo de n-parafinas para uma
Amostra de 6leo A.

[0039] A Figura 16 é um grafico comparativo entre o método da presente
invencao e o método de “Burger” para a distribuicdo de n-parafinas para uma
Amostra de 6leo B.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0040] Refere-se a presente invencdo a um equipamento em escala
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laboratorial, um método de preparagdo de uma amostra preparada de
compostos complexos e um método empregando este equipamento, para
promover um fracionamento desta amostra preparada de compostos
complexos por meio de um tratamento de adsorcdo seletiva, mais
particularmente dirigido ao fracionamento de amostras de petréleo, porém
aplicavel a outros substratos.

[0041] As fracbes obtidas pelo equipamento e pelo método da presente
invencdo sao apropriadas para diversas analises posteriores como, por
exemplo: andlise em cromatografia gasosa, cromatografia gasosa de alta
resolucdo (HPLC), espectroscopia no infravermelho, calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) dentre outros métodos complementares para o estudo destas
fracoes.

[0042] O primeiro objetivo é alcancado por meio da concepcao ilustrada na
Figura 1 de um equipamento (EQ) em vidro que compreende duas partes: uma
parte superior, uma coluna (1) e uma parte inferior, um funil (2), as quais sédo
unidas por um meio de unido ndao permanente, tal como uma abracadeira (3),
apresentada na figura 2 onde:

- a coluna (1) é substancialmente tubular com secbdes integrais a
construgdo, porém, ligeiramente diferenciadas em termos de perfil e
que sdo: uma primeira secao superior (10), substancialmente em
forma de tronco de cone invertido, no qual o diametro maior (101) é
superior e aberto e o diametro menor (102) se comunica com uma
segunda secao (11) substancialmente tubular de diametro igual ao
didmetro menor (102) da primeira seg¢do superior (10) e da
continuidade construtiva a esta ultima; uma terceira seg¢éo (12) em
forma de bulbo, ligado a segunda secdo (11) da continuidade
construtiva a esta ultima, aumenta gradativamente seu diametro até
um maximo e volta a regredir ao didmetro inicial formando uma
superficie esférica; uma quarta secao (13) substancialmente tubular e
cujo comprimento € o maior dentre as secdes da coluna (1), de
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didametro igual ao didmetro menor (102) da primeira secao superior
(10) é ligada a terceira secao (12) e da continuidade construtiva a
esta ultima, e; uma primeira base (B1) ligada a quarta se¢édo (13) da
continuidade construtiva a esta ultima, tem sua extremidade inferior
aberta e apresenta um diametro externo maior que a quarta secao
(13);

- o funil (2), externamente, apresenta uma segunda base (B2) a qual tem
um didmetro externo igual ao didmetro externo da primeira base (B1)
da coluna (1); internamente, ao centro, apresenta um pequeno
rebaixo (201) para ser adaptada uma placa (202) de material
sinterizado sobre a qual é disposto um filtro (FQ) de papel qualitativo
(Figura 4), seguido de um funil interno (203) e; um tubo de saida (21)
que da continuidade construtiva a esta segunda base (B2), tem sua
extremidade inferior (210) aberta em angulo de 45° e apresenta um
didmetro igual ao didmetro inferior (204) do perfil (203) de tronco de
cone invertido do interior da segunda base (B2);

- a abracadeira (3), preferencialmente € confeccionada em aluminio,
pode ter meios de fechamento que podem ser escolhidos entre:
apreensao por efeito de molas e aperto por meio de parafusos, e tem
um perfil que permite o envolvimento e juncdo da primeira base (B1) da
coluna (1) e da segunda base (B2) do funil (2) em uma sé peca.

[0043] A montagem completa (Figura 2 e Figura 3) do equipamento (EQ) da
presente invencao adicionalmente inclui frascos para filtragem a vacuo do tipo
Kitasato (K1, K2 e K3), uma rolha (4) perfurada a ser encaixada ao tubo do funil
(2) e a boca do frasco Kitasato (K1, K2 e K3) e uma estante (E).

[0044] A coluna (1) tem sua quarta secao (13) substancialmente tubular
preenchida por camadas de adsorventes de diferentes tipos, com
granulometrias distintas e diferentes alturas. Os adsorventes séo silica-gel e
alumina previamente ativadas a 120°C por um tempo em torno de 12 horas. Na
Tabela 1 a seguir séo relacionadas: as camadas, sua composi¢ao e sua altura
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dentro da quarta secéo (13) da coluna (Figura 4).

TABELA 1
Camada | Adsorvente | Granulometria | Concentracao Altura
(mesh) (%p/p) (mm)
C1 Silica gel 200 - 400 30 -60 8-80
C2 Silica gel 100 - 200 10 - 30 10 - 40
C3 Silica gel 70 - 230 10 - 30 10 -40
C4 Alumina - 5-30 10 - 25
C5 Amostra 70 - 230 8-12
adsorvida
Cé6 Silica gel 200 - 400 30 - 60 8-12
C7 Material i i i
fibroso
[0045] O material fibroso que forma a camada C7 é, preferencialmente,
algodao.
[0046] O segundo objetivo é alcancado por meio de um método no qual

uma amostra (P), antes de ser introduzida na coluna (1), € submetida a uma
preparacao a qual compreende 0s seguintes passos:

— pesar uma quantidade desta amostra (P);

— promover uma homogeneizagdo com uma quantidade de adsorvente

escolhido (G);

— adicionar uma quantidade de um solvente escolhido (S);

— promover uma nova homogeneizacao; e

— evaporar todo o solvente escolhido (S).

O adsorvente escolhido (G) é silica-gel (70 - 230 mesh).

O solvente escolhido (S) nesta concretizacao preferida € n-hexano.

[0047] Ao final desta preparacao € desejado que a amostra (P) apresente
um teor de agua inferior a 1% (v/v) e esteja livre de sedimentos.
[0048] O terceiro objetivo da presente invencdo, que é um método para

extracdo de fracbes de amostra de compostos complexos empregando o
equipamento (EQ) da presente invencao, compreende 0s seguintes passos:

— montar o equipamento (EQ) em uma estante (E) e acoplar por meio

de uma rolha (4), o tubo de saida (21) do funil (2) a um primeiro
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frasco Kitasato (K1);

— introduzir a camada de amostra C5 previamente preparada no
interior da coluna (1) sobre as camadas de adsorvente C1, C2, C3,
C4 previamente inseridas;

- introduzir sobre a camada de amostra C5 as camadas C6 de
adsorvente e a camada C7 de material fibroso;

— adicionar um primeiro solvente (S1) no interior da coluna (1) pela
primeira sec¢édo superior (10), onde esse primeiro solvente (S1) fica
momentaneamente acumulado na terceira secdo (12) sobre a
camada C7 de material fibroso;

— conectar a saida de vacuo (V) do primeiro frasco Kitasato (K1) a
entrada de uma bomba de vacuo (BV) (ndo mostrada nas figuras);

— ligar a bomba de vacuo (BV) para submeter as camadas C1 a C7 no
interior da coluna (1) a uma primeira filtracao a vacuo;

— recolher uma primeira fracdo da amostra (F1) no interior do primeiro
frasco Kitasato (K1) e desconectar esse primeiro frasco do
equipamento (EQ);

— conectar ao equipamento (EQ) e a bomba de vacuo (BV) um
segundo frasco Kitasato (K2);

— adicionar um segundo solvente (S2) no interior da coluna (1);

— ligar a bomba de vacuo (BV) para submeter as camadas C1 a C7 no
interior da coluna (1) a uma segunda filtracéo a vacuo;

— recolher uma segunda fragdo da amostra (F2) no interior do segundo
frasco Kitasato (K2) e desconectar esse segundo frasco do
equipamento (EQ);

— conectar ao equipamento (EQ) e a bomba de vacuo (BV) um terceiro
frasco Kitasato (K3);

— adicionar um terceiro solvente (S3) no interior da coluna (1);

— ligar a bomba de vacuo (BV) para submeter as camadas C1 a C7 no
interior da coluna (1) a uma terceira filtracao a vacuo;
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— recolher uma terceira fracdo da amostra (F3) no interior do terceiro
frasco Kitasato (K3) e desconectar esse terceiro frasco do
equipamento (EQ);

— evaporar cada um dos solventes (S1, S2, S3) de cada fracao da
amostra (F1, F2, F3) recolhida em cada frasco Kitasato (K1, K2, K3);

— transferir para frascos previamente pesados e identificados cada
uma das fragdes de amostra (F1, F2, F3) recolhidas;

— submeter cada uma das fracées de amostra (F1, F2, F3) recolhidas
a um procedimento de evaporacao total de solvente (S1, S2, S3)
com um gas inerte em um rotaevaporador;

— avaliar a recuperacdo das fracoes de amostra (F1, F2, F3)
recolhidas por gravimetria.

[0049] Nesta concretizacao preferida o primeiro solvente (S1) € n-hexano; o
segundo solvente (S2) é uma mistura entre n-hexano e diclorometano; e o
terceiro solvente (S3) € metanol.

[0050] A seguir serdo descritos alguns exemplos pertinentes a presente
invencao, onde o Exemplo 1, diz respeito a preparacdo e a obtencido das
fracOoes da uma amostra de 6leo levando-se em conta: quantidades, tipo de
adsorventes e suas caracteristicas, assim como os solventes empregados.
EXEMPLO 1

[0051] A preparacado da amostra (P) foi feita por meio da pesagem de uma
quantidade de 6leo em uma faixa entre 0,050 g e 6 g. A seguir, esta amostra
(P) foi homogeneizada com uma quantidade de silica-gel 70 - 230 mesh em
uma faixa entre 0,050 g e 5 g. Apés a homogeneizacéo foi adicionado a mistura
um volume de n-hexano na faixa entre 5 mL e 100 mL. Apds nova
homogeneizacao procedeu-se a evaporacao do solvente. O passo seguinte
foi a montagem na coluna (1) do equipamento (EQ) do sistema de gradiente de
silica-gel e alumina formando as camadas de C1 a C7.

[0052] A bomba de vacuo (BV) foi ligada e pelo topo da coluna (1) foi

adicionado um volume de um primeiro solvente (S1), n-hexano, na faixa entre
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50 mL a 500 mL, e, ap6s a eluicdo deste pelo interior da coluna (1), foi
recolhido em um primeiro frasco Kitasato (K1); a bomba de vacuo (BV) foi
desligada e este primeiro frasco Kitasato (K1) com a primeira fracéo recolhida
(F1) foi desconectado do equipamento (EQ). Esta primeira fracdo recolhida
(F1) é chamada de Fragcao de Saturados.

[0053] Um segundo frasco Kitasato (K2) foi adaptado ao equipamento (EQ),
a bomba de vacuo (BV) foi ligada novamente e deu-se o inicio a eluicao de um
segundo solvente (S2). Foi adicionado um volume na faixa entre 50 mL e 500
mL de uma mistura de n-hexano e diclorometano em uma proporcao de 1:1 em
volume. Ao fim desta segunda eluigdo, novamente a bomba de vacuo (BV) foi
desligada e o segundo frasco Kitasato (K2) foi desconectado do equipamento
(EQ) com a segunda fracao recolhida (F2) e que foi chamada de Fracao de
Aromaticos.

[0054] Para realizar a terceira eluicdo, um terceiro frasco Kitasato (K3) foi
adaptado ao equipamento (EQ) e a bomba de vacuo (BV) foi acionada. Desta
vez foi adicionado um volume entre 50 mL e 400 mL de metanol. Ao fim desta
terceira eluicdo, novamente a bomba de vacuo (BV) foi desligada e o terceiro
frasco Kitasato (K3) foi desconectado do equipamento (EQ) com a terceira
fracao recolhida (F3) e que foi chamada de Fracao de Polares.

[0055] Os solventes (S1, S2, S3) das fragcbes recolhidas (F1, F2, F3) em
cada um dos frascos Kitasato (K1, K2, K3) foram evaporados até que restasse
um volume aproximadamente em uma faixa entre 2 mL e 10 ml. Em seguida,
cada uma das frac6es recolhidas (F1, F2, F3) foi transferida para frascos, os
quais foram previamente pesados e identificados.

[0056] Com o emprego de um pequeno fluxo de nitrogénio liquido, o
solvente (S1, S2, S3) de cada uma das fracées recolhidas (F1, F2, F3) foi
totalmente evaporado e, a partir dai, procedeu-se a avaliagdo da recuperacao
das fracGes por gravimetria.

[0057] As avaliacOes realizadas empregando o equipamento (EQ) e os

métodos da presente invencao permitiram a obtencado de fracbes adequadas
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para uma diversidade de testes analiticos necessarios para a industria do
petréleo, assim como para outras industrias nas quais a matéria prima precisa
ser analisada e tanto o equipamento (EQ) quanto os métodos ndo apresentam
restricao.

[0058] Ainda no intuito de avaliar a capacidade de obtencgéo e separagao de
fracOes de compostos complexos, foram realizados estudos empregando 6leos
com caracteristicas quimicas diferentes, variando desde o parafinico ao
nafténico, provenientes de bacias sedimentares diferentes e mostrados no
Exemplo 2 a seguir.

EXEMPLO 2

[0059] Os oleos separados como amostra foram manipulados de acordo
com a norma internacional ASTM D 5854 e submetida aos testes de acordo
com as normas: ASTM D 7042 (Kinematic Viscosity) e ASTM D 1298 (°API). As
amostras foram adicionalmente avaliadas quanto a teor de agua pelo método
de Karl Fisher (ASTM D 4377), e apresentaram valores inferiores a 1% m/m.
[0060] As amostras foram caracterizadas e, ao longo do relatério serédo
denominadas como:

- Amostra A - dleo leve, 38,5°API, viscosidade de 7,5 mm?/s a 40°C;

- Amostra B - 6leo médio, 28,3°API, viscosidade de 18,4 mm?/s a 40°C.

[0061] Por meio de analises de cromatografia gasosa de alta temperatura
(HTGC), observam-se os diferentes perfis dos 06leos empregados nestes
estudos. Os graficos referentes a essas analises estdo representados da
seguinte forma: A amostra (A) na Figura 5 e a amostra (B) na Figura 6.
[0062] As amostras foram pré-preparadas, introduzidas na coluna do
equipamento (EQ) da presente invencao e foram submetidas ao método da
presente invencdo. O que foi observado é que o método apresentou uma
consideravel reprodutibilidade quando considerada a massa de cada fracao
obtida e cujos resultados encontram-se na Tabela 2 abaixo:
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TABELA 2
Amostra (A) Amostra (B)
Fracao de saturados 48% 54,9%
Fracao de aromaticos 23% 12,2%
Fracao de polares 7,5% 4,2%
Variancia 0,0003 (n=12) 0,0001 (n=4)

[0063] Os resultados acima demonstram uma consideravel recuperagcao de
fracbes sem, no entanto, apresentar indicios significativos de contaminacao
cruzada entre as fragdes obtidas.

[0064] Dentre as fracbes obtidas da amostra (A) (Figuras 7 e 9) e da
amostra (B) (Figuras 8 e 10), as fracbes saturadas e aromaticas foram
submetidas a uma analise por meio de um Sistema de Cromatografia Gasosa
Multidimensional (GCMS).

[0065] Os fragmentos de razao massa/carga (m/z) igual a 85 e 71
(parafinas) foram estudados na fragao de saturados, ja que apresentam sinais
muito caracteristicos.

[0066] Estudou-se a presenca da série homéloga de compostos de Cis a
Css e a fracdo de aromaticos foi estudada apenas quanto a presenca residual
de parafinas.

[0067] O que foi aferido em termos de resultados foi uma alta intensidade
de picos dos compostos menores do que Czz2, com um decréscimo da
intensidade para os picos relativos aos compostos de parafinas de alto peso
molecular, sendo possivel identificacdo dos compostos até Cse.

[0068] A presenca de compostos aromaticos, realizada com base nos
fragmentos mais comuns dos principais aromaticos encontrados na fracao de
saturados, naftalenos, antracenos e fenantrenos, ndo foi detectada, indicando
gue o método da presente invengéo foi eficiente neste tipo de separagao.
[0069] A avaliacdo da presenca residual de compostos de n-parafinas na
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fracao aromatica revelou baixa intensidade de picos de compostos identificados
para a razao massa/carga (m/z) de 85 (parafinas) quando comparado a fragao
de saturados (Figuras 8 e 10). A porcentagem de area de n-parafinas na fracao
aromatica foi menor que 0,8% nas amostras estudadas.

[0070] O método da presente invencao foi submetido a uma verificacao de
desempenho, por meio do estudo da recuperacao de n-parafinas nas fracoes
saturadas. A seguir foi comparado com um método de precipitacdo de
parafinas desenvolvida por Burger (Burger E.D, Perkins T.K, Striegler J.H,
Journal of Petroleum Technology 33 (1981) 1075).

[0071] Para facilitar o acompanhamento em relacao as figuras referidas a
partir de agora, sera convencionado que o método da presente invencao sera
identificado pela referéncia (MI) e o método de “Burger’” empregado para
comparacao de resultados sera identificado pela referéncia (MB).

[0072] As diferencgas na distribuicdo de n-parafinas pela comparacao entre
o0 método da presente invencdo (Ml) e o método de “Burger” (MB) foram
avaliadas empregando-se andlises por cromatografia gasosa de alta
temperatura (HTGC) e os resultados encontram-se graficamente representados
nas Figuras 11 e 12 e nas Figuras 13 e 14, respectivamente.

[0073] No método proposto por Burger (MB) foi possivel observar que a
distribuicdo de n-parafinas privilegia a concentracdo de C23 a C44 enquanto
que, no método da presente invengcdo (Ml), a fragdo em uma distribuicao
homogénea de n-parafinas, como mostrado nos graficos das Figuras 15 e 16.
Um fato de grande relevancia observado foi que no método de “Burger” (MB),
ao contrario do método da presente invencdo (MI), um elevado teor de
impurezas foi registrado e essas impurezas comprometem as amostras em
relacdo a estudos empregando métodos complementares.

[0074] Embora a presente invencéo tenha sido descrita em sua forma de
realizacdo preferida, os conceitos principais que a norteiam s&o: um
equipamento em escala laboratorial, um método de preparacdo de uma

amostra e um método empregando este equipamento para promover um
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fracionamento desta amostra preparada de compostos complexos por meio de
um tratamento de adsorcao seletiva, que se mantém preservados quanto ao
carater inovador, onde aqueles usualmente versados na técnica poderao
vislumbrar e praticar variagcdes, modificacdes, alteracdes, adaptacoes e
equivalentes cabiveis e compativeis ao meio de trabalho em questdo, sem,
contudo, se afastar da abrangéncia do espirito e escopo da presente invencgao,
que estao representados pelas reivindicacdes que se seguem.
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REIVINDICACOES

1. METODO DE PREPARAGAO DE AMOSTRAS, em que uma amostra (P),

antes de ser introduzida na coluna (1), ter uma preparagao caracterizada

por compreender os seguintes passos:

- pesar entre 0,050 g e 6 g de uma amostra (P) de petroleo;

- promover uma homogeneizagdo com uma faixa entre 0,050 g e 5g de
adsorvente escolhido (G), em que o adsorvente (G) é silica-gel (70-230
mesh);

- adicionar entre 5 ml e 100 mL de um solvente escolhido (S), em que o
solvente (S) é n-hexano;

- promover uma nova homogeneizagao; e

- evaporar todo o solvente escolhido (S).
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