ANALISE DE DERIVADOS DO PETROLEO POR
CROMATOGRAFIA A GAS COMPREENSIVA
BIDIMENSIONAL (GCXGC)

A cromatografia a g&s compreensiva bidimensional (GCxGC) é uma técnica capaz de separar os
componentes de uma amostra complexa em um plano de retencao, segundo suas volatilidades
e polaridades. A natureza ortogonal desta técnica de separacao é garantida pelo emprego de
duas colunas com mecanismos de retencao diferentes, de maneira que as propriedades fisicas
e fisico-quimicas dos analitos, tais como ponto de ebulicéo e estrutura/polaridade, atuam de
maneira 0,independente durante a separacao nas duas colunas. Esta caracteristica representa
grande vantagem para a analise de misturas complexas contendo familias de compostos
homadlogos, uma vez que esses compostos séo alinhados no plano de retencao segundo perfis
muito organizados e reconheciveis, tornando sua identificacdo muito mais facil e confiavel.
Neste trabalho, algumas amostras petroquimicas foram analisadas para a caracterizacao de
grupos. O software empregado no tratamento dos dados cromatograficos, HyperChrom Data
System, mostrou-se adequado as analises qualitativa e quantitativa de grupos em misturas
complexas de hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Cromatografia a gas bidimensional, anélise de derivados do petrdleo, analise
de hidrocarbonetos

Comprehensive two-dimensional gas chromatography (GCxGC) is a powerful technique capable
to separate compounds in a retention plane according to their volatility and polarity. The orthogonal
nature of this separation technique is ensured by using two columns having different retention
mechanism so that the physical and chemical-physical properties of the analytes such as boiling
point and shape/polarity act independently during the separation in the two columns. This
feature is particularly advantageous with complex mixtures containing families of homologous
compounds since they results aligned into the retention plane in very organized and recognizable
patterns, making their identification much easier and reliable.

In this work, some petrochemical samples have been analyzed for group characterization.

The capabilities of HyperChrom Data System have been shown for qualitative and quantitative
group-type analysis for complex hydrocarbons mixtures.
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Recentemente, a cromatografia a gads compreensiva em 2D
(GCxGC) tem atraido a atencao dos cromatografistas envolvidos
com andlises de matrizes complexas. A primeira descricao desta
técnica na literatura foi feita ha 14 anos (1), e desde entao, o
numero de trabalhos publicados sobre aplicacdes da GCxGC
cresceu rapidamente (2).

Na cromatografia a gds compreensiva em 2D, duas colunas
com fases estacionarias diferentes, uma apolar e outra polar,
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sao conectadas em série. Cada pico que elui da primeira coluna
(primeira dimenséo) é “fatiado” em diversas porcdes por um
modulador térmico, e cada uma destas porgoes é introduzida na
segunda coluna (segunda dimenséao). A transferéncia de um pico
da primeira para a segunda coluna, e a separagao na segunda
coluna sdo muito rapidas, gracas aos tempos de modulacéo da
ordem de poucos segundos e ao emprego de colunas narrow-
bore curtas na segunda dimensao (tipicamente com 0,1-0,18mm
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cromatograficas e do modulador com dois jatos de CO,

d.i./ 1-2m). As especificacoes da segunda coluna, acompanhadas
por velocidades lineares do gas de arraste muito altas, resultam
em poucos pratos tedricos, o que nao representa uma limitagao
para a resolugao da anélise, uma vez que a coluna da segunda
dimensao deve separar, a cada vez, apenas poucos picos que
coeluem em cada porcao de um pico da primeira coluna.

A modulagédo térmica envolvida na separacao por GCxGC

origina diversos picos rapidos. Apés a integracdo de todos estes
picos rapidos, a quantificagdo de cada analito implica no
reconhecimento dos picos pertencentes ao mesmo composto e
na soma de suas areas. De fato, a interpretacao dos resultados
gerados pela GCxGC requer um tratamento de dados mais
sofisticado que a cromatografia a gas convencional, a ser realizado
por um software dedicado a esta técnica. O tratamento de dados
mais comum é a construcdo de um plano no qual um eixo
representa a separacao na primeira coluna e o outro eixo a
separacao na segunda coluna. Curvas de nivel coloridas
representam as intensidades dos sinais. Uma terceira dimensao
pode ser adicionada opcionalmente, sendo o eixo z proporcional
a intensidade do sinal.

Como vantagens, a GCxGC apresenta um poder de separagéao
consideravelmente superior ao da cromatografia capilar
convencional, e maior sensibilidade devido aos seus picos
estreitos. A GCxGC permite ainda uma melhor identificagao dos
componentes de uma amostra, uma vez que cada pico é
caracterizado por dois tempos de retengao.

As misturas complexas de hidrocarbonetos sao amostras
adequadas para demonstrar o grande poder de separacao da
técnica GCxGC, assim como sua capacidade de gerar
cromatogramas com perfis altamente organizados no plano de
retencao bidimensional (3).

A industria petroquimica esta obtendo grandes vantagens com
o emprego desta técnica na caracterizacdo de grupos de compostos,
ao invés da andlise detalhada de cada componente da mistura.
Enquanto que o nlimero total de compostos contidos em uma fracao
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do petrdleo é enorme, a quantidade de classes de homdlogos &, em
geral, limitada, e a caracterizagdo desses grupos de compostos é
fundamental para correlacionar a composicao do produto com suas
propriedades fisicas e quimicas (4).

Os compostos pertencentes a familias de homoélogos sao
normalmente alinhados ao longo do primeiro eixo de retengao,
segundo seus pontos de ebulicdo, e ao longo do segundo eixo,
segundo suas polaridades.

O agrupamento de compostos homdlogos representa um
grande auxilio na interpretagao qualitativa do cromatograma, uma
vez que o tracado em 2D fornece rapidamente uma idéia da
composicao da amostra. De forma semelhante, a avaliacao

quantitativa do conteldo relativo de diferentes grupos torna-se
mais simples quando as classes quimicas estao bem separadas
no plano de reteng¢ao bidimensional. Este trabalho apresenta as
andlises de diferentes fraces do petrdleo, por cromatografia a
gas bidimensional, com o emprego do sistema especifico de
tratamento de dados HyperChrom.

Parte Experimental

As analises foram realizadas com um cromatografo a
gas TRACE GCxGC (Thermo Electron Co.) configurado com um
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modulador criogénico com dois jatos de CO,, totalmente
controlado pelo cromatégrafo (5) (Figura 1). A eletronica integrada
do sistema permitiu sincronizar a modulagao com a freqiiéncia
de aquisicdo de dados. O cromatdgrafo foi também configurado
com um injetor split/splitlees e detector de ionizacao de chama
com freqiiéncia de aquisicdo de até 300 Hz. Para a injecédo
automatica das amostras foi empregado o amostrador automatico
AI3000 da Thermo Electron.

A aquisicdo e o tratamento dos dados analiticos foram feitos
com o HyperChrom Data System. O célculo do contetido relativo de
grupos diferentes de hidrocarbonetos foi feito graficamente colocando
os compostos homélogos em um mesmo quadro. Esta operagao é
facilitada gracas a capacidade da técnica GCxGC de agrupar
compostos homologos em perfis organizados que podem ser
facilmente identificados. Na pratica, quando um quadro é aberto ao
redor de um grupo de compostos no cromatograma, uma tabela
com os compostos pertencentes a esse grupo é criada.
Automaticamente, as areas de todos os picos dentro deste quadro
sao somadas resultando na area total. O conteldo relativo de cada
grupo de compostos na amostra é expresso como % em area.

Dois jogos de colunas foram utilizados na maioria das analises
realizadas:

A) Coluna da 1° dimensao: RTX-5 com 30m/ 0,32mm d.i./

0,25mm de espessura de filme

Coluna da 2° dimensao: BPX-50 com 0,8m / 0,1mm d.i. /

0,1mm de espessura de filme

B) Coluna da 1° dimensao: RTX-1 com 30m/0,32mm d.i./

0,25mm de espessura de filme

Coluna da 2° dimensao: DB-17 com Im/0,1mmd.i./ 0,2mm

de espessura de filme

Foi empregado também um protétipo de detector fotométrico
de chama réapido (FFPD), com freqiiéncia de amostragem de
200 Hz, para a detecgao seletiva de compostos de enxofre.

Resultados e Discussdo

Diversas fracdes do petréleo foram analisadas com os
diferentes jogos de colunas, e a coluna da segunda dimensao

mais adequada para a separacgédo dos grupos de hidrocarbonetos
definiu a escolha por um jogo de colunas (6). A analise de uma
fracdo do petréleo (ref. ASTM D2887) por GCxGC é apresentada
na Figura 2, para evidenciar o potencial da técnica GCxGC em
separar, na segunda dimensao, segundo os grupos de compostos
homologos. A imagem gerada pelo sistema de dados HyperChrom
fornece uma representacao qualitativa imediata da composicéao
da amostra. Na Figura 2 também é apresentado o respectivo
cromatograma reconstruido em 1D.

0O jogo de colunas A foi empregado na anélise de uma fragao
do petrdleo obtida por craqueamento catalitico, e os resultados
sao apresentados na Figura 3. Observando as imagens em 2D,
as principais classes de compostos homdlogos podem ser
facilmente distinguidas, uma vez que aparecem bem separadas
na segunda dimensdo. Tracando um quadro ao redor de uma
porcao da imagem em 2D, uma composicao mais detalhada pode
ser observada.

A possibilidade de empregar um detector seletivo como o
detector fotométrico de chama permitiu confirmar a presenca de
compostos de enxofre tais como tiofenos e benzotiofenos.

Conclusoes

A cromatografia a gas compreensiva bidimensional (GCxGC)
fornece, em uma Unica analise, uma quantidade maior de
informacdes para a caracterizacdo de misturas complexas de
hidrocarbonetos, do que a cromatografia a gas convencional.

A separacao ortogonal realizada pela GCxGC nas duas colunas
diferentes permite que os compostos homdlogos sejam agrupados
em bandas, no plano de retencdo. Os compostos homélogos
sao agrupados de acordo com suas volatilidades, ao longo da
primeira dimensao do plano de retencao, e de acordo com suas
polaridades, ao longo da segunda dimensao. Isto facilita a
identificacao de grupos e proporciona informagao qualitativa
imediata referente a composigcdo da amostra.

O sistema de tratamento de dados HyperChrom foi uma
ferramenta eficaz e de facil operacdo nos célculos quantitativos,
permitindo a caracterizacdo completa das fracdes do petréleo.
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