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NAPHTHENIC ACIDS IN PETROLEUM. Brazilian petroleum is known by its high acidity due to the presence of acidic constituents,
especially naphthenic acids (NA). The total characterization of the NA in petrochemical samples has been receiving special attention
in research and comprises an analytical challenge, mainly due to the complexity of their mixtures. Gas chromatography with
mass detector (GC/MS) is the technique of analysis more used, but recently comprehensive two-dimensional gas chromatography
(GC x GC) has been used, due to its high resolution, peak capacity and sensitivity. The goal of this article is to discuss the techniques

for sample preparation and analysis of NA in petroleum.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos grande parte das reservas de petréleo descober-
tas em territdrio brasileiro consiste de 6leo pesado de baixo grau API
(<20°), alta viscosidade e elevada acidez total.' A Empresa de Petréleo
Brasileiro S/A, PETROBRAS, visando viabilizar a comercializagio
do petréleo vem investindo em programas de pesquisa e desenvolvi-
mento, tais como, PRAVAP (Programa de Recuperaciao Avangada de
Petréleo), PROTER (Programa de Tecnologias Estratégicas de Refino)
¢ PROPES (Programa Tecnolégico de Oleos Pesados).

As fontes de dleo cru na América do Sul, incluindo o petrdleo
brasileiro, estdo entre as mais dcidas do mundo.>? Tal acidez € respon-
sabilizada por muitas dificuldades na utilizacdo desta matéria-prima
nas refinarias e no aproveitamento de seus residuos.

Os 4cidos nafténicos (AN) sdo encontrados, predominantemente,
em Oleos imaturos, biodegradados, em 6leos pesados e dguas residud-
rias geradas no processo de extra¢do do betume.*> Sua importincia é
salientada em geoquimica, aplicagcdes comerciais, aspectos ambientais
e corrosao.>®

O termo nafténico, correspondente a compostos ciclicos satura-
dos, € usado para todos os tipos de acidos encontrados em petrdleos,
mesmo os saturados lineares e os ramificados.>>” Os dcidos carbo-
xilicos presentes no petréleo representam um grande problema para
o refino e craqueamento do mesmo, devido ao seu efeito corrosivo
em linhas de transferéncia de massa e calor, nas secdes de entrada
e refluxo de colunas (a pressdo atmosférica e a vdcuo) e nos con-
densadores das unidades de destilacdo das refinarias.’ De forma
geral, determina-se o teor de dcidos através da titulagdo com KOH,
obtendo-se entdo o indice ou nimero de acidez nafténica. Este indice
pode ser indicativo de atividade corrosiva da amostra, contudo, nada
acrescenta quanto a qualidade do petréleo e a natureza dos dcidos
presentes. Para caracterizar estes dcidos, € necessdrio extrai-los e
analisd-los de forma individual.>®

O petrdleo € constituido de uma mistura complexa de hidrocar-
bonetos com quantidade bastante significativa de isdmeros, além
destes, apresenta compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre,
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que dificultam as etapas de extragdo, isolamento e caracterizacio
dos compostos.>®

Os grandes progressos na instrumentagdo analitica nos tltimos
anos e o desenvolvimento de técnicas de extragcdo mais robustas
possibilitaram a detec¢do e identificag@o de dcidos nafténicos pro-
venientes de petréleo.

Entre as principais técnicas de extracdo aplicdveis ao estudo
de derivados do petréleo pode-se citar a extragdo liquido-liquido
(classica) (LLE - liquid-liquid extraction), a extragdo em fase s6lida
(SPE - solid phase extraction) e a cromatografia liquida preparativa
de adsorgio e de troca idnica.>>’

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS - gas chromatography/mass spectrometry) é uma técnica
analitica amplamente utilizada para amostras petroquimicas, em-
bora ainda sejam necessdrias etapas de isolamento e derivatizagio
dos compostos mais polares.>>"!! Contudo, nem sempre ocorre
a separacdo individual dos componentes e, frequentemente, os
cromatogramas apresentam as chamadas misturas complexas ndo
resolvidas (UCM - unresolved complex mixtures), as quais tornam
a andlise muito dificil. Além disso, a extensa fragmentacido dos
interferentes aciclicos, comuns nos derivados de petrdleo e mistu-
ras técnicas comerciais de dcidos nafténicos, no espectrometro de
massas, fornece informacdes limitadas sobre a estrutura e massa
molecular dos AN.

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-
MS - liquid chromatography-mass spectrometry) permite a andlise
direta e a confirmag@o dos dcidos nafténicos. Existem varios métodos
para a sua determinacio por MS, baseados em diferentes fontes de
ionizagdo, tais como, fast atom bombardment (FAB), ion spray (IS),
thermospray (TS), liquid secondary ion (LSI), electrospray (ESI) e
atmospheric pressure chemical ionization (APCI).2> 1214

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC x GC
— comprehensive two-dimensional gas chromatography) é uma fer-
ramenta analitica que vem sendo aplicada com sucesso a amostras
complexas como, por exemplo, as petroquimicas.'>'” Podem-se citar
como vantagens dessa técnica o aumento da capacidade de picos
em fun¢do do espaco bidimensional de separacio e na estruturacio
espacial dos compostos de acordo com a classe quimica.
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Nos dltimos anos, a técnica espectrometria de massas com
ressonancia ciclotron ionica e transformada de Fourier (FT-ICR
MS - Fourier transform-ion cyclotron resonance mass spectrometry)
tem sido utilizada para a identificacdo de dcidos nafténicos em dleo
Cru'5.11,18,19

O estudo dos 4cidos nafténicos € relevante, tanto do ponto de
vista analitico, como da tecnologia de refino do petréleo, pois, além
de apresentar concentragdes baixissimas, pertence a uma matriz
complexa de grande interesse econdomico.

Neste artigo de revisdo sdo abordadas as estruturas, propriedades,
usos, corrosao, toxidez e diferentes metodologias analiticas aplicadas
a extragdo, derivatizagdo, detec¢@o e quantificagdo de 4cidos nafté-
nicos presentes em amostras de petrdleo.

ACIDOS NAFTENICOS

Os 4cidos nafténicos foram descobertos hd cerca de 100 anos e
o termo € comumente usado na inddstria do petréleo para identificar
todos os dcidos carboxilicos presentes na amostra.>>!’

Os 4cidos nafténicos sdo formados no dleo cru por degradacio
bacteriana. As bactérias atacam a cadeia parafinica formando, prefe-
rencialmente, compostos com anéis nafténicos e aromdticos de cadeia
mais curta. A a¢do da biodegradagao € citada como responséavel pelo
aumento dos compostos dcidos e dos compostos contendo nitrogénio
e, pela redugdo em compostos parafinicos.'”?° Eles sdo constituintes
naturais do betume, do petréleo e de varias fragcdes de destilado dessa
matriz, sendo que a concentracdo dos dcidos nafténicos aumenta
nos cortes com ponto de ebuligdo entre 250 e 400 °C.2521 Além do
petréleo e do betume, os dcidos nafténicos sdo encontrados nas dguas
residudrias, resultantes do processo de extraciao do betume de dleos,
como no caso das areias de Atabasca, préximo ao Forte McMurray
em Alberta, Canad4.>*?®

A estrutura fundamental dos dcidos nafténicos foi determinada
na década de 1960, segundo Brient e colaboradores.* De acordo
com os autores, até 1955 somente dois dcidos nafténicos com 10
atomos de carbono haviam sido identificados. Desde entdo, devido
as pesquisas desenvolvidas utilizando vérias ferramentas analiticas,
foi possivel obter dados sobre a estrutura desse material, bem como
descobrir que os processos de purificagdo, durante o processamento
do petréleo, degradam os AN.>*

Estrutura dos acidos nafténicos

Os 4cidos nafténicos sdo um grupo diverso de dcidos saturados,
predominantemente monocarboxilicos, sendo diferenciados pela
cadeia hidrocarbdnica. Sdo compostos constituidos de um ou mais
anéis fundidos de ciclopentano e/ou ciclo-hexano, os quais podem
ser alquilados. Os dcidos aciclicos também fazem parte desse gru-
po de compostos.*?>?30 Qutros dcidos, tais como, dicarboxilicos
ou contendo anéis aromadticos, podem estar presentes em pequena
quantidade.*?¢3' Os dcidos nafténicos seguem, predominantemente,
a estrutura representada na Figura 1(A), na qual m representa o nu-
mero de grupos (—CH,—), n o niimero de anéis e R a cadeia alquilica.

Os 4cidos nafténicos também sdo genericamente representados
pela féormula C H, ,O,, onde n indica o nimero de carbonos e z re-
presenta o nimero de dtomos de hidrogénio perdidos na ciclizagdo
da estrutura (especificando as séries homoélogas). O z € igual a zero
para aciclicos saturados, 2 em monociclicos, 4 em biciclicos, 6 em
triciclicos, 8 em tetraciclicos e assim sucessivamente. A massa mole-
cular dos acidos nafténicos varia de 14 unidades de massa (CH,) entre
as séries n e de 2 unidades (2H) entre as séries z.>*>3? As estruturas
tipicas de alguns homologos dos 4cidos nafténicos estdo mostradas
na Figura 1(B) e Tabela 1. A Figura 1 mostra a estrutura para os
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Figura 1. Estruturas representando dcidos nafténicos: (A) estrutura geral
de dcidos nafténicos e (B) exemplos de estruturas de dcidos nafténicos com
72=0,2,4,6¢8

dcidos nafténicos na forma de anel-(CH,), CO,H, contudo alguns
artigos preferem considerar como nafténicos apenas os dcidos com
m =0, ou seja, com o grupo COOH ligado diretamente ao anel. 2230333+

Os 4cidos nafténicos com nimero de carbonos entre 7 e 12 sdo
principalmente monociclicos. Os dcidos mais complexos contém
propor¢des maiores de anéis condensados.>*>2

A preponderancia dos dcidos monocarboxilicos tem sido registra-
da para 4cidos nafténicos derivados de fra¢des pesadas do petrleo.?

A semelhang¢a na complexidade e composi¢do dos compostos
identificados como 4cidos nafténicos € salientada por Headley e
colaboradores,® em sua pesquisa com espectrometria de massas e
ionizagdo por eletronebuliza¢do no modo negativo. Os autores con-
sideram que a massa representada em cada pico pode corresponder
a varios, ou até centenas de acidos.

Os 4cidos nafténicos tém uma composi¢do heterogénea; além
de representarem um percentual muito pequeno nas matrizes petro-
liferas, ao serem extraidos carregam outros compostos considerados
impurezas e de dificil remogao.

Naturalmente, as impurezas encontradas na mesma fracdo dos
dcidos nafténicos estdo intimamente relacionadas a fonte geradora
do petrdleo. Entre essas impurezas estdo os fendis, mercaptanas e
tiofendis, que sdo responsdveis por algumas caracteristicas do extrato
acido como, por exemplo, o odor, gerado pela presenga de fendis e
compostos sulfurados.>*315:17

Propriedades dos acidos nafténicos

Os 4cidos nafténicos ndo destilados sdo muito escuros, entretan-
to quando destilados sdo tipicamente amarelo-claro com pequena
varia¢do para o Ambar. Esses dcidos sdo liquidos viscosos e seus
indices de refracdo e densidade podem ser usados para distinguir
dcidos nafténicos de outros compostos. A massa molecular média
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Tabela 1. Férmula empirica e massas moleculares (M) dos dcidos nafténicos que tém a férmula C H,,,,O,com n nimero de carbonos (17-25) e nimero Z (0 a 12)

Nimero de Ntmero de Z

carbonos 0 2 4 6 8 -10 12

17 (-"I7H34()2ﬂ CI7H3202 CI7H3002 C]7H2802 C17H2602 CI7H24OZ CI7H’ZZOZ
270 268 266 264 262 260 258

18 C IRH%OZ CI 8H3402 C 1 8H3202 C IXHSOOZ C IXHZSOZ C ISH26OZ CI 8H2402
284 282 280 278 276 274 272

19 C I9H3802 C18H3602 C 1 8H3402 C 1 8H3202 C 18H3()02 C 18H2802 C18H2602
298 296 294 202 290 288 286

20 C20H4002 C20H3802 C20H3602 C20H3402 CZUH3202 C20H3002 CZOHZSOZ
312 310 308 306 304 302 300

2 1 C21H4202 C2]H4OOZ C21H3802 CZIH3<702 CZ lH3402 CZ] HSZOZ C2]H3002
326 324 322 320 318 316 314

22 C22H44OZ C22H4202 CZ’ZH4OO?_ C22H3802 C22H3602 C22H3402 C22H3202
340 338 336 334 332 330 328

23 C23H4602 CZBHMOZ C23H4202 CZ3H4002 C23H3802 C23H3602 C23H3402
354 352 350 348 346 344 342

24 C24H4802 C24H4602 C24H4402 C24H4202 C24H4002 C24H3802 C24H3602
368 366 364 362 360 358 356

25 C25H5002 C25H4802 CZSH%OZ C25H4402 C25H4202 C25H4OO2 C25H3802

2 Férmula quimica; ® massa do composto com nimero de carbono e nimero Z correspondente. Citado na ref. 5

dos 4cidos nafténicos derivados de dleo diesel com grupo -COOH
ligado diretamente ao anel € de 260, e para aqueles com m >4 ¢ de
243. Os 4cidos com massas moleculares mais altas sdo extraidos de
fracdes do refino de petréleo com ponto de ebuli¢do mais elevado.>**

O interesse nas propriedades quimicas dos dcidos nafténicos e
derivados origina-se na crescente coproducdo de 6leos crus e dcidos,
porque esse grupo de compostos apresenta grande variedade de tama-
nho e estrutura. As moléculas menores dissolvem-se na fase aquosa
(pH ~ 5) e as maiores, no 6leo, enquanto os homdlogos dissolvem na
fase aquosa (pH > 10).%3¢-38 A presenca de sais alcalinos, junto com
o pH, deve ser responsdvel pelas sensiveis variagdes na estabilidade
das emulsdes de fragdes contendo dcidos nafténicos.’**?

Os 4cidos nafténicos presentes em asfaltenos formam um sistema
dificil de analisar por técnicas espectroscépicas, ja que a banda de
absorc¢do registrada tem um valor comum & de compdsito.*

As reagdes mais importantes para estes compostos sdo amidagao,
esterificacio, formagao de sais metdlicos, reacdes com imidazolinas
e outros derivativos.* Essas propriedades sdo responsdveis pela
importancia cientifica e comercial desse material.

Os dcidos nafténicos e seus sais acumulam-se na interface dgua/
6leo, promovendo a estabilizagdo de solugdes coloidais.**3#40 A esta-
bilizacdo das emulsdes dgua/6leo causa problemas na entrada e saida
dos separadores. Os sais metdlicos pouco soltiveis em dgua, como os
de Ca e Mg, acumulam-se na interface, como nucleacdo, formando
aglomerados de particulas, que sdo responsdveis por frequentes in-
terrupgdes operacionais nos processos de separagdo.*

Peng e colaboradores* encontraram baixos valores de coeficientes
de adsor¢do em solos, para dcidos nafténicos com um anel, indicando
pouca capacidade adsorvente do solo em relag@o aos dcidos.

A entalpia de dilui¢do dos 4cidos nafténicos em solugdes de
tolueno, em vdrias concentracdes, € positiva, e decresce com o au-
mento da concentragdo de 4cido. Isto indica que a interacdo do acido
nafténico com outro dcido nafténico € mais forte do que a interagio
destes com o solvente. A principal razdo para isto pode ser o fato
de que os 4cidos nafténicos interagem entre si formando ligacdes

de hidrogénio, e algumas destas ligacdes sdo quebradas durante o
processo de diluigdo.¥’

Principais usos dos acidos nafténicos

Os 4cidos carboxilicos sdo possiveis metabdlitos da a¢ao bacteria-
na durante os processos de biodegradacao, podendo ser usados como
indicadores deste processo.*® A correlacdo entre dcidos nafténicos e
niveis de biodegradacéo foi registrada por Meredith e colaboradores.*

Gallhardo,? analisando 15 amostras de 6leo cru do oeste da
Venezuela, apés metilagdo com diazometano e andlise via cromato-
grafia gasosa com detector de ionizagdo em chama (GC-FID - gas
chromatography - flame ionization detector) e GC/MS, concluiu que o
teor em 4cidos pode aumentar devido a biodegradagdo e incorporacio
de 4cidos durante a migracdo. Acidos triterpenoicos pentaciclicos com
configuracdo (17BH, 21BH) podem ser usados como pardmetros de
maturagio de sedimentos e indicadores de migragéo do petréleo. !>

Jaffé e Gallardo™ extrairam os 4cidos triterpenoicos de 6leo cru
da Nigéria e da Indonésia. Apés a etapa de amidacio e andlise, foram
encontrados diasteroisdmeros do carbono C-22 em uma variedade
de amostras geoldgicas, mas nao foram detectados homologos de
hopanos mais pesados, indicando sua provével solubilizacéo no éleo
durante a migragdo ou, ao longo da maturag@o na rocha, apontando a
possibilidade de uso como marcadores geoquimicos. Os hopanos sao
compostos derivados de membranas celulares de organismos proca-
ridticos, bactérias e algas azuis, tendo um papel importante em sua
rigidez, sendo substituidos por esterdis em organismos eucaridticos.’!

Dois ter¢os dos dcidos nafténicos isolados sdo convertidos em
sais metdlicos.’? Esses sais tém vdrias aplicagdes: os sais metdlicos de
cobalto, cdlcio e manganés sdo usados na oxidagdo e polimerizacio
de 6leos secantes e resinas, na conservagao de solventes e na catdlise
em sistemas organicos. Os naftenatos de metais pesados promovem
solidifica¢@o nos filmes de tintas e vernizes e apresentam também alta
solubilidade em 6leos secantes. Sais de cobre e zinco tém atividade
fungicida, com aplica¢io na inddstria da madeira.>>
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O efeito de naftenatos de sédio no transporte de dgua e nos pro-
cessos de troca gasosa foi examinado em raizes e folhas de dlamos,
por Kamaluddin e Zwiazek,** que concluiram que houve uma inibi¢ao
metabdlica causada pelos sais sddicos de dcidos nafténicos, mani-
festada na forma de redu¢@o de atividade de dgua nas raizes, trocas
gasosas e crescimento das folhas.

Outras utilizagdes dos dcidos nafténicos estdo associadas as
amidas desses dcidos, as quais podem ser usadas como inibidoras
de corrosdo e como antimicrobianas.>’

Toxicidade dos acidos nafténicos

A toxicidade dos dcidos nafténicos € associada, frequentemen-
te, com sua caracteristica surfactante e com a concentracdo desses
éCidOS.2’4’5'27'3l’55’56

Derivados de 4cidos nafténicos soliveis em dgua sdo responsdveis
por reduzir a qualidade da dgua de rejeito no processo de extracdao
do betume em Atabasca.”® Esses acidos nafténicos tém sido citados,
em vdrios trabalhos, como téxicos para peixes, animais e plantas,>>-*
embora ndo exista um método de rotina para identificar ou isolar os
componentes especificos responsdveis pela toxicidade. A auséncia
de um método de rotina deve-se a complexidade da mistura, assim
como pela ocorréncia conjunta de outros grupos de substancias, os
quais também podem exercer efeito toxicoldgico e/ou ecoldgico.™-3
Amostras de dgua de varios mesocosmos revelaram efeito ecoldgico,
estatisticamente significativo, em experimentos com comunidades de
fitoplancton e zooplancton. %67

Segundo Clemente e colaboradores,* a mistura complexa de 4ci-
dos nafténicos mostrou-se toxica para vdrias formas de vida aquética.
Esses autores registraram, ainda, a reduc@o do efeito toxico com a
biodegradag@o por culturas aerébicas, tanto em ambiente natural
como em laboratério. Experimentos realizados para acompanhar
a biodegradacdo de duas amostras comerciais de dcidos nafténicos
demonstraram a reduc¢io da concentrag@o de dcidos de 100 para 10
mg L, resultando numa redugdo de toxicidade.®

Oleos brutos de petréleo normalmente contém 4cidos nafténicos em
quantidades de até 4% em peso.

Corrosio nafténica

O mecanismo aceito para a corrosio nafténica pode ser expresso
pelas Equagdes 1-3:

Fe + 2 RCOOH — Fe(RCOO), + H, (1)
Fe + H,S — FeS + H, 2)
Fe (RCOO),+ H,S — FeS + 2RCOOH 3)

Este mecanismo pode ser resumido através da Figura 2.7°7!

Independentemente da fonte, a presenca de dcidos nos 6leos
causa corrosdo nos equipamentos de refino, sendo a determinacio
titulométrica do nimero de acidez total (TAN — total acid number)
o procedimento mais comum para a avalia¢do da corrosividade. Essa
medida indica a possibilidade de corrosdo, mas € insuficiente do ponto
de vista quantitativo, porque ha 6leos pouco corrosivos com nimero
de acidez elevado, assim como o inverso, indicando que a corrosio
depende da presencga e da natureza de um determinado grupo de
dcidos, cuja concentracao nao € explicitada pelo TAN.”!

Parte da corrosdo nas unidades de refinaria € um problema
atribuido aos acidos nafténicos. Embora o mecanismo de ataque
da superficie metdlica por esse grupo de dcidos ndo seja suficiente-
mente conhecido, a literatura registra a reacdo desses acidos com o
ferro, formando naftenatos de ferro. Estes sais sdo soldveis no 6leo
e dessorvem facilmente da superficie metdlica, expondo o metal a
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Figura 2. Provdvel mecanismo de ativacdo e/ou passivagdo da corrosdo
nafténica

novo ataque dcido. Os naftenatos de ferro podem reagir com dcido
sulfidrico, formando sulfeto de ferro e regenerando o dcido, o que
causa corrosao adicional, originando um ciclo de processos interliga-
dos.>377 O mecanismo do processo de corrosao, devido aos dcidos
nafténicos, € uma questdo de destaque a ser aprofundada na drea de
ciéncia de materiais.”"

A resisténcia a corrosdo-erosao causada pela presenga de produtos
nafté€nicos foi avaliada em ago-carbono, aco-carbono aluminizado e
aco-carbono com molibdénio.”™ Os resultados desse trabalho indi-
caram que o aumento da velocidade de fluxo e/ou da temperatura
experimental afeta de modo significativo a corrosdo-erosao por dcidos
nafténicos, o que pode ser atribuido a acelerada transferéncia de massa
do material resultante da corroséo, bem como por seu rapido afasta-
mento da superficie metdlica. Além disso, a resisténcia a corrosdo-
-erosdo nafténica nos materiais ago-carbono contendo aluminio e/ou
molibdénio foi mais alta do que no ago-carbono.

A corrosio e a corrosio-erosao nafténica vém sendo investigadas
por Wu e colaboradores,™ através da avaliagio da adigdo de molibdé-
nio em agos inoxiddveis, com o propdsito de aumentar a resisténcia
a esses processos agressivos. Nesses trabalhos®™ foram realizados
ensaios com a durag@o de 700 dias, revelando a efetiva protecao dos
revestimentos ao substrato, ago-carbono, por longo tempo de expo-
sicdo em ambiente de refinaria. Os mesmos autores reportaram que
a resisténcia a corrosao e a corrosao-erosao nafténica € favorecida,
porque metais como Cr, Ni, Mn, Mo e seus fons tém menor afinida-
de do que o Fe ou o Fe** com RCOO'. Portanto, a presenga destes
elementos conduz a formacao de filmes protetores na superficie do
aco, diminuindo a drea de Fe exposta e retardando enormemente a
ligagdo entre o Fe e RCOO".

Relacéo entre o teor de enxofre no combustivel e a corrosio
nafténica

A medida da quantidade total de enxofre nos combustiveis nada
informa sobre sua reatividade; no entanto, os compostos sulfurados
podem inibir, catalisar ou ser inertes a acio corrosiva nafténica do
ago-carbono.””

A relacdo entre TAN, conteido de enxofre e atividade corrosiva
tem sido tema de algumas pesquisas.?>$08!

A corrosdo nas unidades de destilagdo da refinaria Salina Cruz
(México), tanto a pressao atmosférica, quanto a pressio reduzida, foi
estudada por Laredo e colaboradores.®? De acordo com os resultados,
apresenca de 4cidos nafténicos de baixo peso molecular, associada ao
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reduzido contetddo de enxofre, pode estar na origem dos processos de
corrosdo. Contudo, os autores ressaltam a necessidade da avaliagdo de
outros fatores, como o contetido de sais e/ou a metalurgia do material
do equipamento. O efeito dos compostos sulfurados na corrosao,
relacionada com os dcidos nafténicos, envolve reducao por prétons
gerados no processo corrosivo. Quando o produto de redugio € o
H,S, héd formagdo de uma camada protetora de FeS, a qual previne
do ataque nafténico. Porém, quando o produto de reducéo ¢ a H,0, a
dissociac@o do dcido torna-se possivel e intensifica a reacdo catddica,
promovendo severa corrosdo nafténica.”

A elucidacdo da estrutura (nimero de anéis e de carbonos e sua
distribuicdo nas moléculas) dos acidos nafténicos tem sido muito
pesquisada, porque tanto a corrosividade nafténica como o efeito
téxico ambiental dependem do tipo e tamanho da estrutura destes
écidos.2,5.78,33

Técnicas de extracio e derivatizacio dos acidos nafténicos

A andlise dos 4cidos nafténicos necessita de um fracionamento
prévio, que inclui vérias etapas. A escolha dessas etapas, normalmen-
te, depende das condigdes de trabalho disponiveis e da otimizagio
das técnicas.

A natureza 4cida do composto de interesse permite a remogao
da matriz através de LLE utilizando solugdes alcalinas ou amonia-
cais. Seifert e colaboradores®** fizeram uso exaustivo dessa técnica
extrativa, necessitando de varios quilogramas de amostra e litros de
solvente. Lo e colaboradores* empregaram a LLE para extrair dcidos
nafténicos da 4gua do Lago Mildred; o pH das amostras foi ajustado
para 12 com NaOH e os compostos bdsicos e neutros foram removi-
dos por extragao com diclorometano (DCM). A solucdo aquosa foi
acidificada a pH 2 com dcido sulfirico 12 mol L. O precipitado, com
a maioria dos acidos nafténicos, foi removido com DCM.

Acidos nafténicos foram retirados de 6leos das minas de areia
betuminosa, em Alberta,' 8% utilizando digestdo com NaOH
e dgua morna (50-80 °C). Segundo Jivraj e colaboradores,” para
extrair os dcidos nafténicos do 6leo da areia de Atabasca, as amos-
tras foram centrifugadas ou filtradas para remog¢do do material
particulado; apds, o sobrenadante foi acidificado e extraido com
DCM em 4gua, na razdo 1:2 (v/v). O extrato organico resultante
foi evaporado até secura, reconstituido em 4gua e submetido a ul-
tracentrifugacio, para separar moléculas de baixo peso molecular
(AN) de moléculas de alto peso molecular (outros compostos).
Rogers e colaboradores?” adaptaram a técnica extrativa de Jivraj e
colaboradores®! para a extragdo dos dcidos nafténicos dos depdsitos
de dguas residudrias resultantes dos processos de extracio do betume
do 6leo das areias de Atabasca.

O trabalho publicado por Tomczyk e colaboradores®? com amostra
de 6leo de San Joaquin (Califérnia) apresenta o tipo de distribuigio de
dcidos em amostras de 6leo cru biodegradado (TAN = 5,19 mg KOH/g
de 6leo), uma versdo modificada do método de Seifert e Howells.”
Nessa adaptagdo foram usados 45 g de amostra dissolvidos em 67 g
de isopentano, seguida de dez extragdes com uma solugdo alcalina
a 1% (em massa) de NaOH em etanol/dgua a 70% (em volume) e
por duas lavagens com etanol a 70% (em volume). Apés, o extrato
foi centrifugado, sendo que a camada aquosa passou por decantagiao
para separagao de solidos e acidificada (em banho de gelo). A solucio
acidificada foi extraida com éter etilico, lavada com dgua destilada,
seca com sulfato de magnésio, filtrada e evaporada até secura. Como
resultado foram encontrados 40% de compostos com cardter 4cido,
sendo que destes somente 10% continham dois dtomos de oxigénio
na estrutura (4cidos carboxilicos tipicos). Os autores explicaram
a presenca dos componentes dcidos no 6leo como decorrentes da
biodegradacdo por micro-organismos.
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A obtencgdo de extratos dcidos por LLE utilizando solucdes alca-
linas e amoniacal € um método amplamente registrado na literatura,
embora utilize processos exaustivos de extra¢do e com grande volume
de solventes. A eficiéncia no isolamento pode ser prejudicada devido
a formag@o de emulsdes e coextracdo de impurezas dcidas, como
fendis e carbaz6is.>?

A extracdo cdustica € padrdo na industria, embora processos nao
cdusticos para recuperacio dos dcidos nafténicos dos destilados do
petréleo venham sendo empregados, mas ndo comercializados. Estes
processos incluem o uso de amdnia, trietilenoglicol, resina de troca
iOnica e zedlita aluminossilicato.*

A cromatografia em coluna aberta e a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC- high performance liquid chromatography)
em fase normal, empregando a silica como fase estaciondria, sdo os
métodos preparativos de amostras petroquimicas mais difundidos
na literatura. Denomina-se andlise SARA o isolamento que fornece
fragdes de compostos saturados, aromdticos, resinas e asfaltenos,
eluidos conforme sua solubilidade em solventes de polaridade
crescente.”” Para o isolamento de compostos dcidos, o uso de
silica € limitado, uma vez que os grupos silandis presentes na
superficie da silica podem promover a adsorcio irreversivel dos
compostos polares.”®!® Como alternativa para aumentar os teores
de recuperag@o dos compostos dcidos, hd estudos que utilizaram
a silica impregnada com KOH'"""'% ou modificada com grupos
aminopropilicos e cianopropilicos.!%-107

Os trabalhos desenvolvidos por Bourgund e colaboradores!'*+1%
empregaram a separag¢do por cromatografia liquida preparativa em
fase normal com colunas ciano para obtencdo de fracdes dcidas de pe-
tréleo. O fracionamento realizado com coluna ciano semipreparativa
obteve melhor resoluc@o na fragdo de dcidos carboxilicos saturados,
a recuperagdo ficou em torno de 70% em peso. Estas fragdes foram
analisadas por espectroscopia na regidao do infravermelho e croma-
tografia por permeagdo em gel, cujos resultados forneceram andlises
do tipo de grupo de compostos para as fracdes ndo polares, dcidos
carboxilicos saturados, fendis e dcidos polifuncionais.

Green e colaboradores!®!%” desenvolveram metodologias por
HPLC em fase normal, especifica para dcidos carboxilicos, cujos
objetivos foram rapidez de andlise (menos de 1 h) e seletividade
de separagdo com a respectiva forca dcida. Foi possivel separar os
compostos heteroatdmicos do petréleo segundo o seu cardter dcido.
A complexidade da fracdo de dcidos carboxilicos permitiu a identifi-
cacao e quantificagdo de apenas quatro 4cidos triciclicos com valores
de m/z 320, 334 e 376.

Meétodos preparativos reprodutiveis, utilizando extragdo em
fase solida, para concentragdo de dcidos nafténicos e redugdo de
interferentes presentes em amostras de d4gua, bem como utilizando
volumes relativamente pequenos de solvente, tém sido reportados.®
A SPE é um método eficiente nas recuperacdes dos AN. Ha diver-
sos estudos utilizando SPE no isolamento de AN em amostras de
petrdleo.?3+98.105.10.111 Ag principais caracteristicas desta técnica sdo
a uniformidade da fase estacionaria, baixo consumo de solventes e
capacidade de separar compostos polares dos nao polares.

Jones e colaboradores® extrairam AN do petréleo empregando
SPE e fase de amina quaterndria, um trocador anionico forte também
denominado SAX, seguida de elui¢do com hexano para extrair os
hidrocarbonetos apolares. Os compostos dcidos foram eluidos com
a mistura éter dietilico:acido férmico (98:2 v/v). O acido nafténico
tetraciclico 5 colanico (C,) foi o que obteve maior recuperagio (apro-
ximadamente 90%). Para os dcidos de cadeia linear a recuperacdo
variou entre 98% para o 4cido C,, e 37% para o C,

Mazeas e Budzinski''? utilizaram colunas com alumina e sili-
ca, sequencialmente, para separar hidrocarbonetos aromdticos de
sedimentos marinhos e de petrdleo, obtendo boa reprodutibilidade.
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Headley e colaboradores* usaram um polimero, a base de po-
liestireno, na pré-concentracdo dos dcidos nafténicos em amostras
de dguas contaminadas, promovendo a elui¢do com acetonitrila.

Alguns autores tém utilizado a silica como material adsorvente
para cromatografia liquida preparativa ou em batelada para fracionar
derivados de petréleo.!%!13115 A silica modificada como, por exemplo,
a aminopropilsilica, cuja aplicacdo € sugerida por Qian,'* também
tem sido empregada com bons resultados.

Ha viérios autores que tém utilizado material adsortivo para
fracionar matrizes combustiveis ou seus derivados.!2148485102.105.116-119
Uma das alternativas € o uso de silica modificada com KOH, a qual
foi utilizada por McCarthy e Duthie®* e modificada por Schmitter.''*
O material adsorvente € colocado em um sistema semelhante ao
Soxhlet para obten¢do de fragdes de diferentes polaridades. O sis-
tema economiza solvente e tempo, além de minimizar a intervengao
do operador.

Sao propostos vdrios materiais para retirar os dcidos nafténicos
e outros compostos de sua matriz de origem, entre eles, as resinas
de troca i0Onica.?>7!:848598113.120.21 Gajkar e Maiti,'"? citando outros
autores, sugerem que ¢ melhor utilizar técnicas adsortivas para
separar analitos presentes em baixas concentragdes nas amostras.
Os mesmos autores, estudando a adsor¢@o de dcidos nafténicos em
trés materiais, registraram baixa capacidade de adsor¢do para zedlita
Na-X, moderada capacidade de adsor¢do para o poli(4-vinilpiridina)
e para a bentonita, alta capacidade para resina de troca idnica. Em
sequéncia, sugerem que a interagao entre o soluto e o grupo amino da
resina € do tipo dcido-base, a qual pode ser expressa pela sequéncia
mostrada na Figura 3.

R
/R |
Resina—N\; + HA Resina- NH*A"
|
R R
R

1 solvente /R =
Resina-NH*A- =——— Resina-N: + HA
|

+ &cido fraco
R
R

Figura 3. Reagoes envolvidas no processo de adsor¢do/dessor¢do na resina
de troca idnica

Gaikar e Maiti'® concluiram que a capacidade de adsor¢@o na
resina se deve, provavelmente, a porosidade e acessibilidade do grupo
funcional, sendo governada pela resisténcia difusional interna e pela
dependéncia com a concentragao.

Altgelt e Gouw, citados por Shimitter,''* acrescentaram a extracao
com resina de troca idnica executada por Jewel e colaboradores” a
cromatografia por permeacio em gel para separar os dcidos de fendis,
carbazois e amidas, ndo retidos pela resina.

Seifert e colaboradores,’** utilizando resina de troca idnica for-
temente bdsica e fracamente bdsica apds a extragdo liquido-liquido,
conseguiram pré-fracionar 6leo cru da Califérnia e obter fragdes com
contetido de 4cido em torno de 1%.

Jones e colaboradores® registraram baixas recuperagdes para
acidos leves, fazendo uso de resina fracamente bdsica no processo
de separacio da frag¢do acida de petréleo, mas os mesmos resultados
ndo sdo verificados para os 4cidos de peso molecular médio e mais
pesados.

Miwa'?? desenvolveu um método de extracdo e quantificagdo de
acidos baseado no HPLC com um processo de derivatizagdo com
2-nitrofenil-hidrazida, em solu¢des aquosas. Clemente e colabora-
dores® adaptaram este método para monitorar a biodegradacgdo de
acidos nafténicos por bactérias em laboratorio.

A literatura registra a auséncia de um método de rotina ou um
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mais recomendado para analisar dcidos nafténicos, provavelmente
devido a complexidade da matriz e das misturas desses acidos.**

Técnicas de analise dos acidos nafténicos

Tradicionalmente, a drea da quimica do petréleo emprega
como técnicas de andlise para as fragdes dcidas a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (NMR-H
e NMR-C - nuclear magnetic resonance), infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR - Fourier transform infrared) e
MS'Z.S,I 1,30,36,89,92,97,105,109,111,123-126

A FT-IR foi usada para a avaliacdo prévia da concentragdo de
acidos nafténicos em amostras de 4gua contaminada pelo processo de
extragdo do dleo da areia em Atabasca. Amostras de dcidos nafténicos
comerciais foram preparadas para se obter a curva de calibragdo,
sendo registradas as absorbancias de 1743 cm™' (mondmeros) e 1706
cm! (dimeros).87%

Yen e colaboradores,'” dispondo de 58 amostras de dgua con-
tendo 4dcidos nafténicos, compararam os resultados obtidos por
FT-IR e HPLC. Os 4cidos ciclo-hexanobutirico, trans-1,4-pentilciclo-
-hexanocarboxilico, ldurico, palmitico, estedrico e 5B-colanico foram
utilizados como padrdes. Concluiram que o método usando HPLC
foi mais eficiente, pois a prepara¢@o da amostra foi mais rapida, com
menores volumes de solvente e a automatizagio reduziu o tempo
total de andlise. Entretanto, devido a complexidade das amostras de
acidos nafténicos, muitos compostos derivatizados eluiram da coluna
e foram registrados como picos ndo resolvidos.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia associada a espectrd-
metro de massas tandem (HPLC-MS/MS — high performance liquid
chromatography — tandem mass spectrometry) também € apresen-
tada como técnica para andlise de dcidos nafténicos.>>!! Wang e
Kasperski'*desenvolveram um método para separar misturas de dcidos
nafténicos de amostra aquosa proveniente do processo de extragao de
betume. Esse método também € indicado para andlise quantitativa de
alguns dcidos nafténicos individuais presentes na mistura.!' A HPLC
associada a detectores de espalhamento de luz (ELSD - evaporative
light scattering detector) e detector de arranjo de diodo (DAD-UV
— diode array dection-ultraviolet) também ja foi utilizada com a
finalidade de comparar diferentes métodos de extragdo de dcidos
nafténicos contidos em amostras de 6leos brutos.!'?’

HPLC/TOF-MS € uma técnica adequada para a caracterizagdo
precisa de classes de compostos em amostras de petrdleo bruto e
dguas, como 4cidos nafténicos. Bataineh e colaboradores'?® estu-
daram a técnica de HPLC/QTOF-MS (high performance liquid
chromatography/quadrupole time-of-flight mass spectrometry) que
combina alta especificidade e sensibilidade, capacidade quantitativa
e a habilidade de detectar novos produtos de transformacao, e novas
informagdes estruturais dos isdmeros de AN.

Uma variedade de métodos espectrométricos tem sido utilizada
como principal ferramenta na obtencéo de dados sobre a estrutura de
dcidos nafténicos.>!$+89 Os métodos de ionizag¢do incluem impacto
eletrdnico, 32328485 pombardeamento atdomico rdpido,** ionizagdo
quimica,**!?® joniza¢do quimica a pressdo atmosférica,'® ionizag¢ao/
dessor¢do da matriz assistida a laser,'” ionizacdo de campo'’ e
ionizacdo por eletronebulizag¢do.®**

A literatura cita os métodos suaves de ionizagao, ou a geracéo de
compostos estdveis a ionizacdo, para que sejam obtidos resultados
capazes de fornecer informacdes elucidativas a respeito dos dcidos
nafténicos. Os resultados obtidos por Holowenko e colaboradores,®
utilizando GC/MS na andlise de t-BDMS (terc-butildimetilsilil)
derivados de acidos nafténicos, sdo semelhantes aos de Lo e colabo-
radores® com ionizacdo por eletronebulizaco.

Entre as técnicas utilizadas para a andlise de dcidos nafténicos,
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assim como para outras classes de constituintes de 6leos crus, a
cromatografia em fase gasosa (GC — gas chromatography) aparece
como a técnica mais citada.>>81011:2394113 Apegar do desenvolvimento
da GC e de novos detectores, a composicao heterogénea dos dcidos
nafténicos dificulta a sua caracterizag@o por técnicas cromatograficas
comuns, pois pequenas quantidades de uma grande variedade de
dcidos sdo encontradas em qualquer amostra extraida de petrdleo e
derivados.>>!' O acoplamento da cromatografia gasosa com espectro-
metria de massas (GC/MS) permite a identificagdo e a quantificacio
destes compostos, através da combinagao dos tempos de retengdo e
espeCtrOS de massaS'Z,S.10.15,23,34,129-130

Vidrios autores tém utilizado essa ferramenta analitica (GC) para
analisar os dcidos nafténicos.>>10:1215:2333.126-132- Aplicando a GC em
amostras de 6leos biodegradados e ndo biodegradados do Mar do
Norte, Jones e colaboradores® encontraram os dcidos n-parafinicos
com 16 e 18 d&tomos de carbono na molécula nos éleos nio biodegra-
dados e ndo os encontraram nos 6leos biodegradados.

Qian e colaboradores'® empregaram a espectrometria de massas
de alta resolucdo para avaliar a fracio dcida obtida por SPE de 6leos
crus. Foi determinada a presenca de dcidos com n variando de 15
até 55 e Z entre -2 e -12 (um e seis anéis nafté€nicos), além de acidos
aromdticos com até 3 anéis e estruturas contendo mais de dois dtomos
de oxigénio. Estes resultados revelam a complexidade da fracio dcida
de 6leos crus e sugerem a presenga majoritdria de fendis e outros
dcidos carboxilicos.

Até o presente momento, a GC/MS € a técnica responsavel pelo
maior nimero de informagdes na tentativa de caracterizar as estruturas
dos AN 2310112135135 Contudo, a ioniza¢@o por impacto eletrdnico
(EI - electron impact) apresenta como desvantagem a fragmentag@o
excessiva dos compostos, gerando espectros complexos que forne-
cem informagdes limitadas sobre estrutura e massa molecular destes
acidos. Os métodos de andlise que usam a etapa de metilacdo, para
obter ésteres dos dcidos carboxilicos, geram derivados de elevadas
massas moleculares, os quais produzem fons radicais muito insta-
veis, conduzindo a perda de informag¢@o quanto a massa molecular
do composto.”

St. John e colaboradores® desenvolveram um método simples para
derivatizar AN em seus respectivos ésteres (--BDMS) para andlise
por GC/MS com ionizag@o por impacto de elétrons, assim obtendo
espectros de massas de mais fécil interpretacdo. Os ésteres de --BDMS
530 obtidos pela reacdo do derivatizante N-metil-N-(#-butildimetilsilil)
trifluoracetamida, abreviado por MTBDSTFA, com o hidrogénio
acido dos AN. A Figura 4 descreve o caminho de fragmentagio dos
ésteres de --BDMS. Esta estratégia de derivatizacdo € ainda hoje muito
empregada, pois diminui a extensa fragmentagdo, quando comparada
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Figura 4. Esquema de fragmentacdo para os ions predominantes dos deriva-
dos t-BDMS dos AN descrito por St. John e colaboradores®
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a outros ésteres. O MTBDSTFA produz fragmentos caracteristicos,
cujo pico base predominante € o [M — C,H,]*, ou seja, [M — 57]* e
o fon m/z 75. Estes fons sd@o muito estdveis e permitem identificar a
familia de AN através de n, z e férmula molecular. A Figura 5 ilustra o
espectro de massa tipico para um AN derivatizado com MTBDSTFA.

Possiveis estruturas para massa do fon 213
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Figura 5. Espectro de massas para estruturas dos derivados t-BDMS de AN
monociclicas (Z = -2), com 9 dtomos de carbono e massa do ion 213

Ap6s a andlise via GC/MS, St. John e colaboradores® encontraram
que o perfil dos fons obtidos era similar ao encontrado por Dzidic
e colaboradores,*® que empregaram o método de ionizagdo branda
(ionizag¢do quimica com fluoreto).

Clemente e Fedorak'*’ avaliaram o método de St. John e colabo-
radores? detalhadamente, usando 6 dcidos monocarboxilicos puros
e 5 extratos de AN provenientes de amostras de dguas residuais e
areias betuminosas. Os autores consideraram os efeitos dos isétopos
naturais (C'3, Si* e Si*) e forneceram uma expressao para corrigir os
dados de massa espectral para estes isotopos. Além disto, salientaram
na tabela de correlacdo de n, z e férmula C H,,,,O,, proposta por St.
John e colaboradores,” algumas massas que representavam estruturas
meramente tedricas.

Vaz de Campos e colaboradores!® empregaram a LLE, seguida
de SPE com resina de troca idnica (Amberlyst A-27) e dessor¢do em
ultrassom para isolar a fracdo dcida do gds 6leo pesado de petréleo
Marlim (Bacia de Campos, Rio de Janeiro, Brasil), derivatizadas com
MTBDSTFA. As amostras foram analisadas por GC/MS utilizando o
modo SIM (massa do dcido + 57). Os resultados indicaram a presenga
de 4cidos alifaticos e AN que continham até quatro anéis saturados
na estrutura molecular.

Dzidic e colaboradores® desenvolveram uma técnica utilizando
ionizagdo quimica com trifluoreto de nitrogénio e espectrometria de
massas (CI-MS — chemical ionization-mass spectrometry) para ca-
racterizar 4dcidos nafténicos. Nesta técnica, somente um fon simples
é formado (RCOOQO) para cada dcido presente, reduzindo significa-
tivamente a complexidade do espectro. O fon representa a massa
molecular do composto menos uma unidade. Porém, a CI-MS néo
é comumente usada na maioria dos laboratérios analiticos porque
ainda implica em exaustivo investimento técnico.?”

Barrow e colaboradores'**registraram resultados que possibilitam
a caracterizacao de dcidos nafténicos em amostras de 6leos crus, uti-
lizando FT-ICR MS. Os autores justificam os bons resultados, através
da técnica de ionizagdo, a qual ndo gera fragmentacio, reduzindo a
complexidade do espectro de massas. Portanto, ocorre somente a
deteccdo das espécies moleculares. A técnica pode ser usada direta-
mente no 6leo cru e, portanto, ndo requer uma prévia separagcao ou
derivatizacéo.>!""*?

Recentes aplicagdes da técnica FT-ICR MS para andlise de
acidos nafténicos mostraram ser fortemente dependente da escolha
de solventes.'""?

Uma nova técnica de separacdo e andlise espectrométrica foi
desenvolvida por Gabryelski e Froese'? para caracterizar dcidos
nafténicos de amostras comerciais e naturais. A técnica € denominada
de ESI-FAIMS-MS e apresenta a ESI (electrospray ionization), FAL
(high-field asymmetric wave-form ion mobility) acoplada com espec-
trometria de massas (quadrupolo) e espectrometria de massa sequen-
cial (tempo de vdo). A separacdo de fons na fase gasosa € baseada na



1430 Gruber et al.

diferenga relativa a mobilidade idnica em campos elétricos de baixa e
alta intensidade. O mecanismo de separa¢do depende mais da estru-
tura do fon (incluindo momento dipolar e polaridade) do que do seu
tamanho. A quantificacdo e seletividade desta técnica sdo atribuidas a
espectrometria de massas de baixa resolu¢do (quadrupolo), enquanto
a identificacgdo € feita pela espectrometria de massas sequencial com
detecgdo por tempo de vdo.>!! A maior desvantagem da técnica estd
no elevado preco dos equipamentos envolvidos.

O surgimento da cromatografia bidimensional abrangente (GC x
GC) no inicio de 1990 impulsionou enormemente o grau de separacio
cromatogrifica para misturas complexas.'*® Usando o espectrometro
de massas de tempo de voo como técnica de detecgdo para o sistema
GC x GC € possivel obter mais de 500 espectros de massa por segun-
do, resolvendo de forma unica os chamados “picos ndo resolvidos”
ou UCM tipicos de extratos de derivados de petréleos.>>211

A combinacdo da cromatografia gasosa bidimensional abrangente
com detector de espectrometria de massa por tempo de voo (GC x
GC/TOF-MS - comprehensive two-dimensional gas chromatography/
time-of-flight mass spectrometry) é uma poderosa ferramenta para
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a andlise de misturas complexas, tais como &dcidos nafténicos.>!1%

Hao e colaboradores'* demonstraram a aplicacdo GC x GC/
TOF-MS para caracterizar AN em duas misturas técnicas comer-
ciais e amostras de areia betuminosa. Utilizaram cromatogramas
bidimensionais reconstruidos para obter os espectros de massa
deconvoluidos dos isdmeros de AN. Nas misturas comerciais de AN
foram encontrados 4cidos aciclicos e ciclicos contendo um e dois anéis
saturados. Contudo, a caracterizagio individual de cada AN presente
nas misturas complexas estudadas pelo grupo ndo foi alcangada.

O trabalho de Shepherd e colaboradores!'?avaliou a sensibilidade
de vérios agentes derivatizantes com o uso de GC x GC/TOF-MS
para a caracterizacdo de AN em misturas comerciais e amostras reais
de petrdleo. Uma série de agentes derivatizantes foi testada quanto a
sensibilidade e em 10 padrdes de AN. Embora a derivatizagdo com
BSTFA e MTBDSTFA tenha apresentado melhores recuperacdes
quando se compara com agentes metilantes (BF,/Metanol), ndo houve
evidéncias de uma derivatizacdo seletiva para estrutura AN.

Rowland e colaboradores'* analisaram os metil ésteres derivados
dos acidos extraiveis da matéria organica (OSPW) (4cidos nafténicos)

Tabela 2. Técnicas de extracio, identificacio e quantificacio dos dcidos nafténicos em diferentes matrizes

Matriz Técnica de Derivatizagido Técnica de Observacdes Ref.
extragdo detec¢do
- Oleo cru -Liquidos - TAN Avaliagdo das varidveis do processo de extra¢ao para verificar 5
i6nicos rendimento da extracdo com formagao de liquido idnico na
reagao
- Misturas comerciais -LLE MTBSTFA -FT-IR Realizacdo de andlise sensorial para detec¢do dos odores de 7
- Acros e Merichem -GC/MS dcidos nafténicos
- Agua de 6leo de areia
- Tecido de peixe -LLE MTBSTFA -GC/MS Avaliagdo dos reagentes de derivatizacio MTBSTFA de dife- 8
rentes companhias
- Agua -LLE MTBSTFA -GC/MS Comparacdo dos dois métodos para quantificacdo dos AN. Os 9
-FT-IR limites de detecgdo para GC/MS e FT-IR foram de 0,1 e 1 mg
L', respectivamente
- Oleo pesado do -LLE MTBDSTFA -GC/MS Os resultados indicaram a presenca de 4cidos alifiticose AN 10
petréleo Marlin -SPE que continham até quatro anéis saturados na estrutura molecular
- Oleo cru -LLE BSTFA -GC x GC/TOF-MS Estudo de sensibilidade relacionado a diferentes agentes 12
- Mistura Kodak e Sigma MSTFA silanizantes
MTBSTFA
TBDMSCI
BF, metandlico
- Oleo cru -LLE - -ESI-MS Descreve diferentes métodos de extragdo de AN de dleo cru e 13
- Depésito de naftenato -APCI-MS depdsitos de naftenato de célcio
de cdlcio
- Misturas de 4cidos - - HPLC-MS/MS Separagdo e quantificac@o de uma mistura de dcidos nafténicos 14
nafténicos
- Oleo de areia -LLE - FT-ICR MS Recentes aplicacdes da técnica para anélise de dcidos nafténicos 19
mostraram ser fortemente dependente da escolha de solventes
- Acidos nafténicos - - -NMR Esterificagdo de dcidos com catalisadores sintéticos 124
sintéticos -IR
-Andlise elementar
-Calorimetro
- Rejeitos aquosos -LLE - HPLC/TOF-MS Capacidade quantitativa e habilidade de detectar novos produ- 128
-SPE tos de transformac@o e novas informagdes estruturais dos
isdmeros de acidos nafténicos (AN)
- Tecido de peixe -LLE MTBSTFA -GC/MS Os tecidos analisados foram coracéo, figado, rins, brinquiase 133
-SPE musculos de peixe exposto em laboratério a dcidos nafténicos
Merichem
- Agua proveniente do -LLE MTBSTFA -GC/MS Determinac@o de abundéncia e caracteristicas de dcidos naf- 135
6leo de areia -FT-IR ténicos provenientes de diferentes fontes
-Andlise elementar
(C,HN,Se O)
-ESI-FT-ICR MS
- Misturas de dcidos -LLE BF,/metanol GC x GC/TOF-MS  Os autores utilizaram cromatogramas bidimensionais recon- 138

nafténicos
- Amostras de areias
betuminosas

struidos para obter os espectros de massa deconvoluidos dos
isomeros de AN




Vol. 35, No. 7

utilizando a técnica GC x GC/TOF-MS. Os resultados mostraramm
que a OSPW compreende um extensa série de dcidos triciclicos
diamantdéides.

A Tabela 2 apresenta uma compila¢do de algumas técnicas de
extracdo, identificacdo e quantificacdo dos dcidos nafténicos em
diferentes matrizes.

CONCLUSOES

As ultimas descobertas de reservas de petrdleo tém apresentado
6leos com caracteristicas mais dcidas. Esses 6leos tém gerado algumas
dificuldades para as refinarias e, consequentemente, a necessidade de
se conhecer melhor a natureza dos compostos geradores de problemas
e como melhor aproveitd-los. Ha vdrios trabalhos que estudam a natu-
reza, as técnicas de extracao, identificagdo, biodegradagdo e corrosao
e, também, apresentam as limitagdes das técnicas disponiveis para a
caracterizacdo dos dcidos nafténicos. Os estudos de identificagdo de
acidos presentes em amostras de petrdleo e dguas geradas no processo
de extragio de betume baseiam a caracterizagio no nimero de carbonos
e nimero z; a dificuldade de identificagdo e quantificagio origina-se na
extracdo dos compostos presentes em baixa concentragdo na matriz e
na grande quantidade de isomeros. Embora a caracterizac@o ainda seja
bastante dificil, estes estudos permitem afirmar que diferentes fontes de
petrdleo apresentam diferentes composigdes e estes resultados podem
ajudar a solucionar problemas relacionados a corrosividade e toxidez. A
literatura indica que dcidos de baixo peso molecular s3o mais suscetiveis
a biodegradacdo que os de alto peso molecular.

Entre as principais técnicas de extracdo dos dcidos nafténicos
pode-se citar a extracio liquido-liquido e a extra¢do em fase solida,
utilizando ampla gama de adsorventes para amostras aquosas, 6leo
bruto ou fragdes de petrdleo. Entre as técnicas de caracterizacio mais
usadas estdo a CG/MS, FT-IR, NMR, HPLC sendo que nos tltimos
anos algumas técnicas mais recentes e sofisticadas como GC x GC/
TOF-MS, MS/MS com ionizacao branda, HPLC/TOF-MS e FT-ICR
MS vém ganhando destaque pelos bons resultados apresentados.

Recentes descobertas de petrdleo, com alto contetido de dcidos
nafténicos e preocupagdes ambientais com as enormes quantidades
destes dcidos sendo liberadas do processo de extragdo de areias petro-
liferas, estimular@o pesquisas para se entender melhor a composigao,
toxicidade, biodegradacdo e andlise destas misturas complexas.
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