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1. INTRODUCAO

O processamento de petrdleo bruto ndo ¢ uma tarefa trivial em virtude de sua elevada quantidade de
constituintes e sua ampla diversidade de propriedades fisico-quimicas. Frequentemente, o 6leo cru ¢ extraido
e obtido na forma indesejavel de emulsdes. Além disso, outro agravante € presenca de particulas sélidas que
dificulta o seu processamento e limita a sua compatibilidade com inumeras técnicas de andlise instrumental
(e.g. técnicas cromatograficas e espectrometria de massas). Dentre as possiveis abordagens, destaca-se o uso
de sistemas macroscopicos de filtragem e centrifugacdo e/ou uso de agentes tensoativos visando a separacao
das fases agua e 6leo. Entretanto, estes métodos requerem (i) a introducdo de compostos originalmente
ausentes nas amostras de oleo bruto, (ii)) demandam elevado tempo de processamento e (iii) em alguns
casos, ao final do processo, a amostra encontra-se apenas parcialmente fracionada. Uma alternativa bastante
interessante ¢ o desenvolvimento de sistemas microfluidicos que permitem a reducdo do tempo de
processamento, consumo de insumos quimicos (e.g. solventes e reagentes) e quantidade de amostra
requerida. Logo, o presente projeto propde o desenvolvimento e avaliagdo de plataformas miniaturizadas e
microfluidicas para o fracionamento de petroleo bruto. Dentre as inumeras vertentes que serdo exploradas,
destacam-se o uso de sistemas cromatograficos em escala preparativa e/ou uso da extragdo em fase solida.
Em adi¢do, as fracdes de petroleo serdo caracterizadas pela cromatografia gasosa hifenada a espectrometria
de massas e pela espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions.
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2. OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo desenvolver sistemas miniaturizados e microfluidicos para o
fracionamento de petrdleo bruto. Para isso, (i) serdo fabricados e avaliados prototipos macroscopicos para
definicdo do principio de fracionamento, (ii) serdo feitas as caracterizacdes das fragdes de petrdleo por
técnicas instrumentais — tais como a espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel,
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) e espectrometria de massas de
ressonancia ciclotronica de ions (FT-ICR MS) — e, por fim, (iii) sera feito o projeto, fabricagdo e avaliagdo

do microdispositivo de fracionamento de petroleo bruto.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para avaliar a aplicabilidade e o desempenho analitico dos métodos e dispositivos desenvolvidos
neste projeto serdo avaliadas amostras sintéticas e ndo sintéticas. As amostras sintéticas serdo preparadas a
partir da mistura de petroleo processado com (i) agua ou (ii) dispersdo aquosa de particulas solidas. As
amostras ndo sintéticas consistirdo de petréleo bruto. Ambos grupos de amostras serdo fornecidos pela
Petrobras. Além disso sera utilizada uma mistura padrdo de hidrocarbonetos para realizagdo da destilacio
simulada.

Cabe ressaltar que todas etapas de avaliacdo e microfabricacdo serdo realizadas nas instalagcdes do
Laboratério de Microfabricagdo (LMF). O desenho das microestruturas e canais serdo feitos em software de
projetos, CAD por exemplo. As mascaras, que serdo utilizadas nos processos de fotolitografia, serdo geradas
no equipamento Heidelberg upg 101. Nas etapas de transferéncia de padrdes e de microfabricagdo serdo
empregadas uma estacdo de spin-coating, chapas de aquecimento e fotoalinhadora Karl Suss MJB3. Para
caracterizacgdo das estruturas serdo utilizados microscopios Opticos e um perfilometro Dektak-150. Ainda, as
analises de destilagdo simulada serdo realizadas no cromatografo a gas com detec¢do por ionizagdo em
chama (GC-FID) TRACE 1310.

As andlises por GC/MS e FT-ICR MS serao feitas nos laboratorios dos professores Fabio Augusto e
Marcos Eberlin (Instituto de Quimica, Unicamp), respectivamente. A medida por GC/MS permitira a
caracterizacdo da fracdo apolar de petroleo, tais como hidrocarbonetos alifaticos e mono- e di-aromaticos.
As andlises por FT-ICR MS permitirdo a caracterizagao da frag@o polar, tais como resinas e asfaltenos.

3.2. Métodos

Os estudos iniciais serdo feitos em sistemas macroscopicos. Dentre 0s possiveis experimentos,
destacam-se a cromatografia liquida classica em fase normal e/ou a extracdo em fase solida. Logo, deverdo
ser avaliados diferentes suportes cromatograficos, fases estacionarias e composi¢des de fase movel.
Idealmente, serdo escolhidos sistemas cromatograficos que facilitem o escoamento de solventes organicos
no leito cromatografico, pois isto serd imprescindivel para a opera¢do do sistema microfluidico. Ainda,
suportes altamente hidrofilicos serdo avaliados para a retencao seletiva de agua, durante o processamento do
petroleo bruto. Em adi¢do, a quantidade e natureza de intimeros solventes orgéanicos serdo avaliados na
eluicdo das diferentes fragdes do petroleo (e.g., fracao saturada, resinas e asfaltenos).
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Uma vez definida e otimizada a abordagem macroscopica, as fragcdes obtidas de petréleo serdo
comparadas com o método padrao da Petrobras. Para isso, serdo utilizadas técnicas de analise instrumental
em estudos semi-quantitativos e qualitativos. Cita-se como exemplo a destilacdo simulada por GC-FID
como ensaio semi-quantitativo para caracterizagdo da fra¢do volatil e semi-volatil de petroleo. Ja nos
estudos qualitativos, os hidrocarbonetos alifaticos e mono- e di-aromaticos serdo analisados por GC/MS;
enquanto a fracdo das resinas e asfaltenos sera caracterizada por FT-ICR MS. A andlise por GC/MS
determinard a presenca de classes de compostos importantes, tais como hopanos e esteranos — principais
marcadores de origem e de qualidade em 6leo cru. J4 a andlise por FT-ICR MS fornecerd medidas de massa
exata que poderdo ser utilizadas na identificacdo dos analitos.

Nas etapas de microfabricacdo do dispositivo, serdo avaliados os substratos do microchip, geometria
dos canais, formas de selagem e método de empacotamento do leito cromatografico. A composicao do
microchip devera exibir alta inércia quimica e resisténcia a solventes organicos. A geometria dos canais
devera permitir o escoamento do petroleo bruto no microdispositivo e evitar sua incrustacdo com particulas
solidas. Além disso, o método de empacotamento devera permitir a fabricagdo de sistemas de fracionamento
reprodutiveis. Por fim, deverdo ser analisadas as fragdes de petroleo obtidas no dispositivo microfluidico e
seus resultados devem ser comparados com o método padrao da Petrobras.

4. APOIO

I-“ﬂ PETROBRAS



