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APRESENTAÇÃO 
Fósseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geológicas, são produtos 

derivados de precursores bioquímicos (biopolímeros) por processos diagenéticos 
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, análise forense e, em 
especial, na avaliação de sistemas petrolíferos. Tais compostos são alvos da Geoquímica 
Orgânica, tornando-se uma das ferramentas indispensável na exploração do petróleo, 
graças ao avanço, também, de técnicas cromatográficas de separação e análise.

O desenvolvimento de um estudo sistemático da composição orgânica dos 
sedimentos e petróleo experimentou um grande incremento nas últimas décadas. O 
desenvolvimento de novas técnicas analíticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compõem o fator determinante. São instrumentos que propiciam a caracterização 
molecular em microquantidades de misturas orgânicas altamente complexas, possibilitando 
contornar problemas de co-eluição e obter informações mais confiáveis sobre a identidade 
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edição denominada “Fósseis Moleculares e Aplicações em 
Geoquímica Orgânica”, apresenta-se alguns estudos teóricos e práticos, desenvolvidos 
em diferentes instituições de ensino e pesquisa, com óleos e rochas de Bacias Sedimentares 
Brasileiras. 

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes à análise de óleos e matéria orgânica 
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Há, por exemplo, trabalhos de 
revisão sobre biomarcadores e suas aplicações, cálculos teórico-computacionais para 
prever a estrutura de asfaltenos, análise de hidrocarbonetos poliaromáticos em sedimentos 
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente 
deposicional, a origem da matéria orgânica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradação e/
ou a maturidade de amostras geológicas.

Sidney Gonçalo de Lima
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CAPÍTULO 7
 

CARACTERIZAÇÃO DE COMPONENTES ÁCIDOS 
EM PETRÓLEOS BIODEGRADADOS: COMPARATIVO 

ENTRE EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA (SPE) E 
CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE EXTRAÇÃO 

CONTÍNUA

Georgiana Feitosa da Cruz
Laboratório de Engenharia e Exploração de 

Petróleo (LENEP), Universidade Estadual do 
Norte Fluminense (UENF)

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil
https://orcid.org/0000-0003-2116-2837

Lívia Carvalho Santos
Universidade Federal do Espírito Santo (UFES)

Vitória, Espírito Santo, Brasil
https://orcid.org/0000-0002-5400-1610

Laercio Lopes Martins
Laboratório de Engenharia e Exploração de 

Petróleo (LENEP), Universidade Estadual do 
Norte Fluminense (UENF)

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil
https://orcid.org/0000-0001-6216-990X

Luana Pontes Gouveia
Instituto de Química (IQ), Universidade do 

Estado do Rio de Janeiro (UERJ)
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil

Alexsandro Araujo da Silva
Instituto de Química (IQ), Universidade do 

Estado do Rio de Janeiro (UERJ)
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil
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RESUMO: Os ácidos naftênicos, encontrados 
em baixas concentrações no petróleo, são 
associados a problemas de corrosão na etapa 
de refino e podem fornecer informações de 
importância geoquímica, como a origem de óleos 

e seus níveis de biodegradação. Além disso, sua 
importância está associada ao fato de que uma 
parte das reservas de petróleo brasileiro consiste 
de óleo pesado (API < 20º), com alta viscosidade 
e elevada acidez total. A determinação da acidez 
de óleos normalmente é feita por meio do método 
ASTM D 974, que fornece informação sobre o 
índice de acidez total (TAN, total acid number), 
mas não informa sobre sua composição a 
nível molecular, levando à necessidade de se 
investigar outros métodos para extração de 
ácidos. Neste contexto, este trabalho faz uma 
comparação entre dois métodos, a extração em 
fase sólida (SPE) e o uso de coluna de sílica 
quimicamente modificada com KOH (CKOH), 
com o intuito de comparar qual dos métodos é o 
mais eficiente na extração de ácidos. A partir dos 
resultados obtidos, observou-se que o método 
SPE apresentou maior rendimento no processo 
de extração de diferentes compostos, mas o 
CKOH foi o mais eficiente na extração de ácidos 
naftênicos que possuem maior aplicabilidade 
para diferenciação geoquímica de óleos e/ou são 
os que estão mais associados a problemas de 
corrosão nas refinarias de petróleo. 
PALAVRAS-CHAVE: Petróleo; Biodegradação; 
Acidez total; Ácidos naftênicos, Extração em fase 
sólida.

https://orcid.org/0000-0003-1319-8135
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CHARACTERIZATION OF ACID COMPONENTS IN BIODEGRADED 
PETROLEUM: COMPARISON BETWEEN SOLID-PHASE EXTRACTION (SPE) 

AND CONTINUOUS EXTRACTION COLUMN CHROMATOGRAPHY
ABSTRACT: Naphthenic acids, which are found in low concentrations in oil, are associated 
with corrosion problems in the refining stage and can provide important geochemical 
information, such as the origin of oils and their biodegradation extent. Furthermore, their 
importance is associated with the fact that part of the Brazilian oil reserves consists of heavy 
oil (API < 20º), with high viscosity and high total acidity. The determination of the acidity of 
oils is usually performed using the ASTM D 974 method, which provides information on the 
total acidity number (TAN), but does not inform about its molecular composition, leading to 
the need to investigate others methods for extracting acids. In this context, this work makes a 
comparison between two methods, the solid-phase extraction (SPE) and the use of a column 
of chemically modified silica with KOH (CKOH), in order to compare which of the methods is 
the most efficient in the extraction of acids. From the results obtained, it was observed that 
the SPE method presented higher yields in the extraction process of different compounds, 
however CKOH was the most efficient in the extraction of naphthenic acids, which have 
greater applicability for geochemical differentiation of oils and/or are the which are more 
associated with corrosion problems in oil refineries.
KEYWORDS: Petroleum; Biodegradation; Total acidity; Naphthenic acids; Solid-phase 
extraction.

1 |  INTRODUÇÃO
A degradação microbiana de petróleo bruto no reservatório tem sido associada ao 

aumento da fração de compostos polares no óleo, contendo nitrogênio, enxofre, oxigênio 
e alguns metais, como níquel e vanádio (BARTH et al., 2004; COLATI et al., 2013). Estes 
compostos causam problemas durante a produção, armazenamento e refino do petróleo, 
incluindo corrosão, formação de emulsões, envenenamento de catalisadores, dentre outros 
(GRUBER et al., 2012 COLATI et al., 2013).

Dentre os componentes polares do petróleo, as duas classes mais comuns que 
contêm oxigênio são os ácidos naftênicos e os fenóis. Os ácidos naftênicos são definidos 
como os ácidos carboxílicos, que incluem uma ou mais estruturas de anel saturado, com 
cinco ou seis átomos de carbono cada (moléculas “a” na Figura 1). Compreendem uma 
mistura complexa com fórmula geral CnH2n+zO2 (Z pode ser igual a zero ou até mesmo um 
número negativo, que especifica uma série homóloga específica), com pesos moleculares 
<500. O nome “naftênicos” refere-se aos primeiros ácidos carboxílicos identificados no 
petróleo com estruturas cíclicas, no entanto atualmente ácidos naftênicos refere-se a todos 
os ácidos carboxílicos encontrados no petróleo, incluindo os lineares (ácidos n-alcanóicos; 
estrutura “b” na Figura 1; CLEMENTE et al., 2003; HAO et al., 2005; GRUBER et al., 
2012; COLATI et al., 2013) Há também os ácidos terpanóicos tricíclicos, hopanóicos e 
esteranóicos, gerados a partir da biodegradação dos terpanos tricíclicos, hopanos e 
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esteranos, respectivamente (SILVA, 2008; CRUZ e MARSAIOLI, 2012), exemplificados na 
Figura 1.

Figura 1. Exemplos de compostos ácidos presentes no petróleo (SILVA, 2008; GRUBER et al., 2012): 
ácidos monocíclicos com anéis de cinco e seis carbonos (a); ácidos lineares (b); alguns biomarcadores 

ácidos, tais como terpanóicos tricíclicos (c), hopanóicos (d) e esteranóicos (e).

Os ácidos naftênicos têm uma composição heterogênea, pois além de representarem 
um percentual muito pequeno nas matrizes petrolíferas, ao serem extraídos carregam 
outros compostos considerados impurezas e de difícil remoção, que estão intimamente 
relacionados à fonte geradora do petróleo. Entre essas impurezas estão os fenóis, 
mercaptanas e tiofenóis, que são responsáveis por algumas características do extrato 
ácido como, por exemplo, o odor (CLEMENTE e FEDORAK, 2005; GRUBER et al., 2012).

O estudo dos ácidos naftênicos é relevante, tanto do ponto de vista analítico como 
da tecnologia de refino do petróleo, pois além de apresentar concentrações baixíssimas, 
pertencem a uma matriz complexa de grande interesse econômico (uma parte das reservas 
de petróleo descobertas em território brasileiro consiste de óleo pesado de baixo grau 
API, alta viscosidade e elevada acidez total;  JONES et al., 2001; GRUBER et al., 2012; 
MARTINS et al., 2018). Além disso, parâmetros moleculares que podem ser obtidos a partir 
desses compostos ácidos podem contribuir para ampliar o conhecimento geoquímico de 
petróleos biodegradados, uma vez que informações como origem, maturidade térmica e 
ambiente deposicional já não poderiam ser obtidas por uso dos componentes saturados 
devido à depleção dos hidrocarbonetos neste tipo de petróleo (HEADLEY et al., 2004; 
FAFET et al., 2008; RODGERS e McKENNA, 2011). 

Os componentes ácidos, especialmente os de cadeia longa, são os principais 
constituintes dos lipídios em organismos vivos, e sua presença em amostras geológicas 
pode ser associada a precursores planctônicos, bactérias, fitoplânctons e outros organismos 
marinhos (SCHAEFFER et al., 1993). Assim, considerando o potencial largamente 
inexplorado de ferramentas geoquímicas baseadas nesses compostos polares, muitos 
grupos de pesquisa têm intensificado estudos sobre ácidos presentes em amostras de 
origem geológica (NASCIMENTO et al., 1999; GALIMBERTI et al., 2000; KIM et al., 2005; 
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VAZ, 2011; GRUBER et al., 2012; MARTINS et al., 2017b; MARTINS et al., 2021).
A presença qualitativa desses compostos no petróleo pode ser indicada pela medida 

padrão do índice de acidez total (do inglês TAN - Total Acid Number), que é determinado 
por titulação não aquosa (ASTM664-89) e fornece a acidez como a quantidade de 
hidróxido de potássio, em mg, necessária para neutralizar os ácidos presentes em 1 g 
de óleo bruto (BARTH et al., 2004). O TAN pode ser indicativo da atividade corrosiva da 
amostra, contudo, nada acrescenta quanto à qualidade do petróleo e à natureza dos ácidos 
presentes (composição molecular) (JONES et al., 2001), levando à necessidade de se 
investigar outros métodos para extração de ácidos.

Os grandes progressos na instrumentação analítica e o desenvolvimento de técnicas 
de extração mais robustas possibilitaram a detecção e identificação dos ácidos naftênicos 
provenientes do petróleo. Nos últimos anos, a técnica de espectrometria de massas 
com ressonância ciclotrônica de íons por transformada de Fourier (FT-ICR MS - Fourier 
transform-ion cyclotron resonance mass spectrometry) aliada à técnica de ionização por 
electrospray (ESI) tem sido utilizada para a análise de ácidos naftênicos em óleo cru por 
infusão direta da amostra, sem necessidade de derivatização (KIM et al., 2005; SMITH et 
al., 2008). Apesar de esta técnica possibilitar a identificação da classe correta de compostos 
heteroatômicos (polares) de milhares de espécies presentes no petróleo com altíssima 
resolução, vale ressaltar que esta especiação de classes é realizada sem a utilização de 
separação cromatográfica (VAZ, 2011). Ressalta-se que a escolha da técnica depende do 
objetivo de cada pesquisador.

Dentro deste contexto, neste trabalho foi proposto uma comparação entre dois 
métodos, a extração em fase sólida (SPE) e o uso de coluna de sílica quimicamente 
modificada com KOH (CKOH), com o intuito de comparar qual dos métodos é o mais 
eficiente na extração de ácidos presentes no petróleo.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Amostras
As amostras de petróleo pesado selecionadas para o presente estudo são 

provenientes de três bacias sedimentares brasileiras: oito óleos da Bacia de Campos (C01, 
C04, C05, C07, C08, C10, C11 e C12); um óleo da Bacia do Recôncavo (R03); e um óleo 
da Bacia do Espírito Santo (E01), proveniente da porção onshore da bacia. A Tabela 1 
apresenta a classificação destas amostras quanto a densidade (API), e quanto ao nível de 
biodegradação avaliado em trabalhos anteriores (MARTINS et al., 2017a; MARTINS et al., 
2018).
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Amostra API Classificação API1 Nível de 
biodegradação2

C01 16,7 Extrapesado Moderado

C04 20,7 Pesado Moderado

C05 19,7 Pesado Pesado

C07 19,9 Pesado Moderado

C08 19,2 Pesado Severo

C10 19,3 Pesado Severo

C11 20,3 Pesado Moderado

C12 21,1 Pesado Moderado

E01 14,0 Asfáltico Mistura Leve/Severo

R03 20,9 Pesado Severo

Tabela 1. Classificação dos óleos utilizados neste trabalho quanto o grau API e quanto o nível de 
biodegradação.

1FARAH et al., 2014; 2MARTINS et al., 2017a; MARTINS et al., 2018.

2.2 Índice de Acidez Total (TAN)
Para determinação do número de acidez total utilizou-se o método padrão ASTM 

D664. Esta análise foi realizada em um equipamento de titulação potenciométrica 809 
Titrando com agitador magnético 801 Stirrer, ambos da Metrohm. A determinação deste 
índice consistiu da titulação potenciométrica de 2 g das amostras de óleo com solução de 
KOH 0,1 N em isopropanol, utilizando eletrodo indicador de vidro e eletrodo de referência 
de calomelano, onde a quantificação foi feita pelo consumo do KOH.

2.3 Separação por coluna cromatográfica de extração contínua (CKOH)
A coluna utilizada na extração por CKOH foi preparada utilizando cerca de 15 g de 

sílica gel 60 da Merck com granulometria de 70-230 mesh, previamente ativada a 120 °C por 
4h. Em seguida, preparou-se uma solução de KOH (2,0 g) em álcool isopropílico (40 mL) à 
temperatura de 50 °C e sob agitação constante até total dissolução do soluto. Após resfriar, 
a solução de KOH foi adicionada à sílica, agitada e mantida em repouso por 2 h. A solução 
de sílica impregnada com KOH foi transferida para a coluna cromatográfica, de modo que 
se formasse um recheio contínuo e uniforme. A extração foi realizada por extração contínua 
com éter etílico por 24 h (para extração dos compostos neutros) e posteriormente com 5% 
de ácido fórmico em éter etílico, também por 24 h (para extração dos compostos ácidos; 
Figura 2). Após remoção do solvente e do ácido fórmico em rotaevaporador, o extrato foi 
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levado ao dessecador por 24 h, e sua massa determinada.

Óleo cru

Fração Neutra Fração Ácida

Ácidos 
Esterificados

Coluna de extração 
(sílica/KOH)

Ácido fórmico (5%) 
em éter etílicoÉter etílico

Derivatização

Figura 2. Representação da extração contínua das frações neutra e ácida do petróleo.

2.4 Separação cromatográfica por Extração em Fase Sólida (SPE)
Para a extração em fase sólida (SPE, do inglês solid phase extraction) foram 

utilizados cartuchos de fase sólida contendo Si-(CH2)3-N+CH3 (500 mg/6mL, DSC SAX, 
Supelco). Eles foram inicialmente condicionados através de eluição com 5 mL de hexano. 
Com o auxílio do mesmo solvente, transferiram-se as amostras para as colunas SPE. A 
fração neutra foi eluída com 4 mL de hexano e com 4 mL de diclorometano, sendo que 
posteriormente o cartucho foi seco com fluxo de gás N2. A fração ácida foi eluída com 6 mL 
de éter dietílico acidificado com 2% (v/v) de ácido fórmico. Todo o processo de extração foi 
realizado sob vácuo, com vazão controlada em sistema manifold, de modo que o tempo 
de eluição fosse eficiente para o processo de extração e separação das classes apolares 
(neutra) e polares (ácida; Figura 3). Após remoção do solvente e do ácido fórmico em 
rotaevaporador, o extrato foi levado ao dessecador por 24 h, e sua massa determinada.
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Óleo cru

Fração Neutra Fração Ácida

Ácidos 
Esterificados

SPE 
(condicionada com hexano)

Ácido fórmico (5%) 
em éter etílico

1. Hexano
2. Diclorometano

Derivatização

Figura 3. Representação da extração por SPE das frações neutra e ácida do petróleo. 

2.5 Derivatização e análise por CGAR/EM
Para a análise por cromatografia gasosa de alta resolução acoplada à espectrometria 

de massas (CGAR/EM), as frações ácidas obtidas por CKOH e SPE foram primeiramente 
derivatizadas a ésteres metílicos (Figuras 2 e 3) utilizando diazometano como agente 
derivatizante. Após evaporação do solvente, utilizou-se diclorometano (2 mL) na 
redissolução das frações ácidas esterificadas para posterior análise por CG/EM. 

As análises foram realizadas utilizando um CGAR (456-GC, Bruker Daltonics Inc) 
acoplado a um espectrômetro de massas TQ-EM (Scion MS-TQ, Bruker Daltonics Inc.) 
em modo de varredura de corrente total de íons (TICC) e, posteriormente, a obtenção de 
cromatogramas específicos através da extração de íons (EIC), com a programação de 
temperatura (para análise de parafinas e componentes ácidos) de 80 °C (2 min) a 270 °C 
à 40 °C min-1 e de 270 °C a 300 °C à 10 °C min-1, com isoterma de 25 min. A injeção foi 
realizada a 280 °C em modo splitless, e a separação cromatográfica em coluna capilar 
BR5-MS (Bruker Daltonics, Inc), de dimensões 30,0 m x 0,25 mm x 0,25 µm, com linha de 
transferência (EM) a 250 °C.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os óleos avaliados neste trabalho são considerados pesados a asfáltico, 

apresentando API variando de 14,0 a 21,1 (FARAH et al., 2014). Martins et al. (2017a) e 
Martins et al. (2018) ao investigarem a qualidade destes óleos, classificaram-os com nível 
de biodegradação elevados, coerente com o grau API, sendo as amostras C01, C04, C07, 
C11 e C12 classificados com nível de biodegradação moderado (PM 3, na escala de Peters 
e Moldowan), as amostras C05, C08 e C10 com nível de biodegradação pesado (PM 4-5), a 
amostra R03 com nível severo (PM 6-10), e por fim, a amostra E01 como mistura de óleos, 
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sendo um deles severamente biodegradado (Tabela 1). 
A Tabela 2 apresenta as quantidades iniciais de óleo bruto e a quantidade de ácidos 

obtidos após a extração utilizando as metodologias de separação em cartuchos de extração 
por fase sólida (SPE) e separação em coluna cromatográfica de extração contínua (CKOH). 

Amostra m (g) de 
óleo (SPE)

m (g) de 
ácidos (SPE)

Razão 
mácidos_SPE/

móleo

m (g) 
de óleo 
(CKOH)

m (g) de 
ácidos 
(CKOH) 

Razão 
mácidos_CKOH/

móleo

C01 0,1190 0,0080 0,067 1,0650 0,0723 0,0679

C04 0,1021 0,0149 0,146 1,1000 0,0648 0,0589

C05 0,1011 0,0139 0,137 1,2000 0,0592 0,0493

C07 0,1002 0,0138 0,138 1,1000 0,0551 0,0501

C08 0,1031 0,0113 0,110 1,1000 0,0570 0,0518

C10 0,1070 0,0148 0,138 1,0570 0,0860 0,0814

C11 0,1020 0,0004 0,004 1,1200 0,0575 0,0513

C12 0,1180 0,0158 0,134 1,0730 0,0719 0,0670

E01 0,1150 0,0058 0,050 1,1640 0,0990 0,0850

R03 0,1030 0,0063 0,061 1,0480 0,0677 0,0646

Tabela 2. Massas de óleo pesadas para extração e obtenção de ácidos por SPE e CKOH.

Além do API, o TAN é um parâmetro rotineiramente avaliado pela indústria de óleo e 
gás. Apesar de diversos tipos de compostos oxigenados serem encontrados no petróleo, os 
mais importantes são os que conferem a acidez. Por isso, em vez da determinação do teor 
de oxigênio no petróleo, faz-se essa determinação da acidez total (FARAH et al., 2014). 
Em geral considera-se petróleos ácidos, com alto potencial de corrosão, aqueles com TAN 
maior que 0,5 mg de KOH/g de óleo (SLAVCHEVA et al., 1999; TERRA et al., 2014; DIAS 
et al., 2014). A Figura 4 apresenta a classificação das amostras de óleo avaliadas no 
presente estudo de acordo com o TAN, onde se pode observar que todas as amostras 
foram consideradas de elevada acidez (MARTINS et al., 2018). VAZ et al. (2013) já haviam 
observado esse comportamento para óleos de bacias brasileiras, nos quais dos 27 óleos 
analisados em seu trabalho, apenas oito tiveram o TAN menor que 0,5 mg de KOH/g de 
óleo.
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Figura 4. Gráfico de barras dos valores do TAN das amostras utilizadas no presente trabalho. Note que 
todos os óleos são considerados de elevada acidez (acima de 0,5 mg de KOH/g de óleo).

O perfil cromatográfico da varredura de corrente total de íons (TIC, Total ion 
current) de um óleo constitui sua impressão digital, sendo uma das primeiras indicações 
da biodegradação do óleo (uma vez que os compostos lineares são os mais abundantes 
em óleos não biodegradados e os primeiros a serem consumidos pelo ataque bacteriano; 
CRUZ e MARSAIOLI, 2012).

A análise de varredura TIC por CGAR-EM das amostras de petróleo selecionadas 
forneceu cromatogramas de íons totais com perfis característicos de óleos: i) 
moderadamente biodegradados (para os óleos C04 e C07), apresentando número de 
carbonos variando de C13 a C35 (Figura 5), onde se observa a distribuição de vários picos 
intensos atribuídos à serie homóloga de hidrocarbonetos lineares, com diminuição relativa 
dos hidrocarbonetos mais pesados (>C25) e, ii) biodegradados severamente (para os óleos 
C05 e C08), devido à diminuição da concentração dos hidrocarbonetos entre C13 e C35 
(Figura 5), com queda significativa da concentração dos hidrocarbonetos mais pesados 
(>C20). No óleo C08, observa-se um significativo aumento da concentração dos terpanos 
tricíclicos e pentacíclicos (Figura 6) na região entre 15 a 50 minutos devido à diminuição da 
concentração dos hidrocarbonetos lineares, quando comparados aos óleos (C04 e C07).
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Figura 5. Perfil cromatográfico de varredura de corrente total de íons das amostras de óleo C04, C05, 
C07 e C08, obtidos por CGAR-EM.

Figura 6. Cromatograma de íons reconstruídos em m/z 191 da fração F1 das amostras de óleo C04, 
C05, C07 e C08 obtidos por CGAR-EM.
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Os maiores níveis de biodegradação para as amostras C05 e C08 são consistentes 
com os valores das razões Pr/n-C17 e Ft/n-C18 desses óleos (SANTOS et al., 2018). 

Os ácidos extraídos das amostras C04, C05, C07 e C08 foram analisados em 
infravermelho antes e após serem transformados em seus respectivos ésteres metílicos. 
Foi possível observar a vibração de deformação axial da carbonila em 1711 cm-1 para os 
ácidos e 1740 cm-1 para os ésteres derivados de ácidos. Verificou-se também a ausência da 
deformação axial da ligação O-H entre 3300-2500 cm-1, relativo ao grupo hidroxila presente 
na estrutura do ácido. 

Os componentes ácidos presentes nas amostras, após processo de esterificação, 
foram analisados como ésteres metílicos por CGAR-EM, utilizando a técnica de varredura 
de corrente total de íons. Em seguida procedeu-se à reconstrução de cromatograma de 
íons extraídos através do íon-fragmento com relação m/z 74, proveniente do rearranjo de 
McLafferty (Figura 7) nos ésteres de ácidos graxos.

Figura 7. Rearranjo de McLafferty mostrando a formação do íon-fragmento com relação m/z 74 para os 
ésteres lineares.

Na análise da fração ácida de cada óleo obtida através da extração por SPE, 
detectou-se apenas a presença dos ácidos hexadecanóico (C16) e octadecanóico (C18) nas 
respectivas frações ácidas esterificadas (Figura 8), apresentando maior concentração no 
óleo C08.
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Figura 8. Perfil cromatográfico de varredura de corrente total de íons e íon extraído em m/z 74 obtido 
da análise por CGAR-EM para fração ácida esterificada (obtida por SPE) dos óleos C04, C05, C07 e 

C08.

Sugere-se que estes ácidos carboxílicos de cadeia C16 (hexadecanóico) e C18 
(octadecanóico), também conhecidos como palmítico e esteárico, respectivamente, sejam 
provenientes das bactérias que atuam na formação do petróleo, uma vez que os mesmos 
são predominantes nas demais amostras com diferentes níveis de biodegradação. De 
acordo com Breger (1960), esses ácidos n-alcanóicos são os mais abundantes em amostras 
de óleos e sedimentos, sendo indicativos de atividade microbiana recente, como por 
exemplo, algum tipo de contaminação por microrganismos devido ao mal armazenamento 
das amostras em laboratório (BREGER, 1960). Por outro lado, Volkman (2006) atribui a 
presença de ácidos com número par de carbonos de C6 a C26 em sedimentos recentes 
como sendo provenientes de bactérias, microalgas, plantas superiores e fauna marinha, 
podendo ser, portanto, utilizados para diferenciar essas amostras quanto à origem desses 
componentes.

O óleo C08 foi o que apresentou maior concentração desses ácidos n-alcanóicos, 
indicando maior biodegradação consistente com os dados apresentados na fração neutra, 
bem como com o baixo conteúdo de n-alcanos observado (Figura 5) e com os maiores 
valores das razões Pr/n-C17 e Fi/n-C18 obtidos (SANTOS et al., 2018). De acordo com 
a literatura, amostras de origem marinha apresentam predominância dos ácidos de baixa 
massa molecular C16 e C18 (JAFFÉ e GALLARDO, 1993). Isso corrobora com a classificação 
de paleoambiente deposicional sugerido para o óleo C08 (SANTOS et al., 2018).

Vale ressaltar que estes ácidos podem apresentar um perfil de distribuição e 
abundância diferentes em óleos de mesma origem, devido a possível incorporação da 
matéria orgânica imatura nos óleos e fracionamento durante a migração (RODRIGUES et 
al., 2000), o que pode influenciar a avaliação do nível de biodegradação dessas amostras.

Outros componentes ácidos, como os derivados de ácidos cicloexanóicos (mono 
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e dissubstituídos), os ácidos lineares ramificados e os derivados ácidos terpanóicos 
(tricíclicos e pentacíclicos) também foram investigados, porém não foram detectados em 
nenhuma das frações ácidas extraídas por SPE, motivo pelo qual resolveu-se utilizar a 
metodologia de fracionamento por CKOH.

Na análise da fração ácida de cada óleo obtida por meio da extração CKOH, também 
se detectou a presença majoritária dos ácidos hexadecanóico (C16) e octadecanóico (C18) 
nas respectivas frações ácidas esterificadas (Figura 9), novamente com maior concentração 
no óleo C08 (como obtido na extração por SPE). Entretanto, pela análise cromatográfica, 
foi possível identificar a série homóloga de ácidos lineares e ramificados, o que não havia 
sido observado por SPE.

Figura 9. Perfil cromatográfico de varredura de corrente de íons totais e íon extraído em m/z 74 obtido 
da análise por CGAR-EM da fração ácida esterificada (obtida por CKOH) dos óleos C04, C05, C07 e 

C08.

Ambas as técnicas de extração apresentaram a presença de quatro compostos 
ainda não identificados (Figura 8). Pela análise de seus respectivos espectros de massas 
na biblioteca NIST, sugere-se que sejam compostos derivados de alquil-benzenos.

Outro detalhe importante observado na avaliação dos componentes presentes 
na fração ácida obtida por CKOH é a presença de hidrocarbonetos lineares que não 
foram eluídos completamente durante a primeira etapa do fracionamento da amostra, 
apresentando-se como interferentes no processo de avaliação dos componentes ácidos. 
Isto pode ter influenciado o rendimento de extração pela técnica CKOH, visto que pelo 
método SPE obteve-se maior recuperação de compostos, com rendimento variando de 11 
a 14%, enquanto pelo método CKOH houve menor recuperação, com rendimento variando 
de 2 a 4%. 

O método SPE, apesar de ter apresentado maior rendimento na extração, foi mais 
eficiente no processo de remoção total de hidrocarbonetos lineares e na adsorção e 
separação de alquilfenóis e ácidos graxos lineares C16 e C18. Já o método CKOH, mesmo 
com menor rendimento, foi mais eficiente na extração de ácidos lineares, ramificados e 
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cíclicos, que apresentam maior significância geoquímica e são os principais causadores de 
corrosão naftênica.

4 |  CONCLUSÕES
O estudo da fração ácida revelou a presença de série homóloga de ácidos lineares, 

com predominância dos ácidos hexadecanóico (C16) e octadecanóico (C18), somente nas 
quatro amostras analisadas que foram extraídas por CKOH, além da presença de ácidos 
lineares ramificados em baixas concentrações. Além disso, se encontram presentes nestas 
frações outros componentes ainda não identificados, mas que devido a estudos preliminares 
e de comparação espectral, mostram ser estruturas cíclicas aromáticas e não aromáticas, 
podendo serem componentes ácidos ou neutros. Por outro lado, tais compostos não foram 
preliminarmente detectados nas frações ácidas provenientes da extração por SPE, o que 
mostra baixa capacidade de adsorção dos componentes ácidos graxos lineares, bem como 
os demais que se mostraram presentes nas frações obtidas por CKOH. 

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que o 
processo de extração de componentes ácidos lineares, ramificados e cíclicos teve melhor 
eficiência utilizando a técnica de extração por CKOH, enquanto que a técnica de utilização 
de SPE com fase estacionária de amino quaternário suportado sobre sílica, só foi eficiente 
no processo de remoção total dos hidrocarbonetos lineares presentes nos óleos e na 
adsorção e separação de alquil-fenóis e ácidos graxos lineares C16 e C18, onde nestes, 
muito provavelmente devido a sua alta concentração nas amostras.
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