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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 12
 

OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS 
PARA SEPARAÇÃO DE COMPONENTES DE 

PETRÓLEOS BRASILEIROS POR CROMATOGRAFIA 
LÍQUIDA UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

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

Jhonny Costa Carvalho
Laboratório de Engenharia e Exploração de 

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

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil

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

RESUMO: A cromatografia líquida é um 
método de separação considerado clássico 
e mais comumente utilizado para fracionar 
os componentes do petróleo em Saturados, 
Aromáticos e Resinas (SAR), após prévia 
precipitação de asfaltenos (A). A determinação 
eficiente do teor de componentes presentes na 
fração de saturados e aromáticos, assim como 
o conhecimento das classes de biomarcadores 

presentes nessas frações é imprescindível 
para o sucesso das aplicações relacionadas à 
área de Geoquímica Orgânica. Adicionalmente 
determinar o teor de asfaltenos pode ser útil, por 
exemplo, para auxiliar na previsão do potencial 
de precipitação de asfaltenos durante a produção 
do óleo. No entanto, mesmo sendo uma técnica 
simples, a quantidade de amostra, de adsorvente 
e o volume de eluente utilizados podem interferir 
na adequada separação desses componentes 
e, consequentemente, na determinação do teor 
de SAR. Neste sentido, o planejamento fatorial 
pode ser empregado para se obter as melhores 
condições operacionais para cromatografia 
líquida clássica, realizando-se um número 
menor de experimentos quando comparado 
com o processo univariado de otimização. O 
planejamento fatorial de experimentos determina 
quais são os fatores que têm efeitos relevantes 
na resposta e, também, como o efeito de um 
fator varia com os níveis dos outros, permitindo 
medir as interações entre diferentes fatores. 
Baseado nisto, o objetivo deste trabalho foi 
otimizar as condições experimentais para 
separar os componentes do petróleo utilizando 
cromatografia líquida clássica com o intuito de 
diminuir a quantidade de solvente de eluição, 
o tempo de análise e, ainda, aumentar a 
porcentagem de recuperação desses compostos. 
Foram escolhidos nove óleos provenientes 
de bacias sedimentares brasileiras, de °API 
variando de 42,8 a 13,9. Utilizou-se planejamento 
fatorial 22 com ponto central, com níveis de sílica 
de 1 e 2 g, níveis de eluentes de 7 e 13 mL e 
colunas de vidro de aproximadamente 29 cm 
de comprimento. Os resultados obtidos a partir 
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do planejamento fatorial com ponto central mostrou que os parâmetros massa de sílica e 
volume de eluente (n-hexano) influenciam significativamente na recuperação dos compostos 
saturados da maioria dos óleos em estudo, independentemente do °API.
PALAVRAS-CHAVE: Petróleo; Fracionamento de óleo; Planejamento fatorial; Cromatografia 
líquida; Análise SARA.

OPTIMIZATION OF EXPERIMENTAL CONDITIONS FOR BRAZILIAN OIL 
COMPONENTS SEPARATION BY LIQUID CHROMATOGRAPHY USING 

FACTORIAL DESIGN
ABSTRACT: Liquid chromatography is a classic separation method and most commonly 
used to fractionate petroleum components into Saturated, Aromatic and Resins (SAR), after 
previous precipitation of asphaltenes (A). Efficient determination of the content of components 
presents in the saturated and aromatic fractions, as well as the knowledge of the biomarkers 
classes present in these fractions is essential for the success of applications related to the 
Organic Geochemistry area. Additionally, determining the asphaltenes content can be useful, 
for example, to assist predicting the potential to precipitate asphaltenes during oil production. 
However, even though it is a simple technique, the sample quantity, the amount of adsorbent 
and, the eluent volume used can interfere with the proper separation of these components and, 
consequently, with the determination of the SAR content. In this sense, factorial experiment 
can be used to obtain the best operational conditions for classical liquid chromatography, 
carrying out a smaller number of experiments when compared to the univariate optimization 
process. The factorial design of experiments determines which factors have relevant effects 
on the response and also how the effect of one factor varies with the levels of the others, 
allowing to measure the interactions between different factors. Based on this, the objective of 
this work was to optimize the experimental conditions to separate the petroleum components 
using classical liquid chromatography in order to reduce the eluent quantity, the analysis time 
and, still, increase the recovery percentage of these compounds. Nine oils from Brazilian 
sedimentary basins with °API ranging from 42.8 to 13.9 were chosen. A 22 factorial design 
with a central point was used, with silica levels of 1 and 2 g, eluent levels of 7 and 13 mL, 
using a glass columns of approximately 29 cm of length. The results obtained from the 
central point factorial design showed that the silica mass and solvent volume (n-hexane) 
parameters significantly influence the saturated compounds recovery from most oils of this 
study, regardless of the °API.
KEYWORDS: Petroleum; Oil fractionation; Factorial design; Liquid Chromatography; SARA 
analysis.

1 | 	INTRODUÇÃO
A descoberta de uma acumulação de óleo ou gás levanta inúmeras questões 

relacionadas a viabilidade econômica. Os operadores procuram saber, por exemplo, sobre 
a extensão do reservatório, os tipos de fluidos que serão produzidos, as taxas de produção 
esperada, assim como por quanto tempo o reservatório permanecerá produzindo. Dentro 
dessas questões, a análise do fluido é uma parte crítica deste processo visto que a partir 
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do resultado desta análise os engenheiros podem determinar, por exemplo, a arquitetura do 
reservatório e decidir se será uma acumulação de óleo ou gás (BETANCOURT et al., 2007). 
Quando se confirma a acumulação, passa-se a outras etapas importantes para caracterizar 
físico-quimicamente o tipo de amostra presente nesta acumulação. A chamada análise 
SARA (saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos) é uma das formas utilizadas para esta 
caracterização (FAN et al., 2002). 

O petróleo bruto inalterado contém carbono (~ 80 - 87%), hidrogênio (~ 12 
- 15%), enxofre (~ 0,1-5%), oxigênio (0,1-4,5%) e nitrogênio (0,1 - 1,5%). Grande 
parte do nitrogênio, enxofre e oxigênio estão associados às resinas e asfaltenos e são 
frequentemente denominados compostos NSO. Outros elementos presentes no petróleo 
incluem vários metais, em particular níquel e vanádio, que geralmente estão presentes 
apenas em quantidades traço. A composição do petróleo bruto contém em média 57% de 
hidrocarbonetos saturados (S), 29% de hidrocarbonetos aromáticos (A) e 14% de resinas 
(R) e asfaltenos (A) (KILLOPS & KILLOPS, 2005). No entanto, esta composição média 
pode variar significativamente devido, por exemplo, à origem da matéria orgânica, à história 
térmica e às alterações secundárias, tais como a biodegradação e a solubilização em água 
(BLANC e CONNAN, 1992; BLANC e CONNAN, 1994; LARTER et al., 2000).

O petróleo contém também vários componentes preservados, designados 
biomarcadores, os quais possuem origem biológica variada (plânctons, bactérias e vegetais 
superiores) e que sofreram transformações térmicas, químicas e biológicas durante 
o soterramento da matéria orgânica. No entanto, mantiveram sua estrutura carbônica 
básica preservada, possibilitando sua identificação e correlação com a matéria orgânica 
de origem (TISSOT e WELTE, 1978; MELLO e MAXWELL, 1990; PHILP, 1985; PETERS 
e MOLDOWAN, 1993). Esses biomarcadores podem estar presentes, por exemplo, nas 
frações de hidrocarbonetos saturados e aromáticos, tais como os esteranos normais e 
hopanos e os esteróides aromáticos, porém geralmente representam menos de 1% em 
peso de óleos brutos inalterados (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

A análise composicional confiável das frações do petróleo é muito importante porque 
fornece informações das características deste que afetam desde a exploração de petróleo até 
a produção, transporte e refino (BISSADA et al., 2016). Por exemplo, na análise do sistema 
petrolífero, em correlações do óleo com a rocha geradora, na previsão de reservatórios com 
potencial para precipitar asfaltenos, na resolução de problemas ambientais, dentre outros 
(ASHOORI et al., 2016).  Assim, para obter adequadamente estas informações, efetua-se a 
separação dos componentes SARA para determinar a concentração relativa de cada grupo 
químico e obter frações de alta pureza para posteriores análises por cromatografia gasosa 
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e análise isotópica, por exemplo (BISSADA 
et al., 2016).

Vários procedimentos para identificar e medir as frações SARA têm sido 
desenvolvidos, incluindo cromatografia líquida clássica (CLC) (ASTM D2007), cromatografia 
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em camada delgada por detecção por ionização em chama (TLC-FID) (KARLSEN e 
LARTER, 1991; JIANG et al., 2008), cromatografia de alta performance (HPLC) (ROBBINS, 
1998; FAN e BUCKLEY, 2002), determinador de asfalteno automatizado acoplado com 
separação de saturados, aromáticos e resinas (SAR-AD) e cromatografia líquida de alta 
performance multidimensional automatizada (AMD-HPLC) (BISSADA et al., 2016). 

O método tradicional CLC (Figura 1), apesar de consumir maior quantidade de tempo 
do operador, bem como gastos com solventes e adsorventes (COLLINS et al., 2006), ainda 
é bastante utilizado devido a facilidade laboratorial e/ou quando não se dispõe de recursos 
para aquisição dos instrumentos automatizados. Este é amplamente utilizado como etapa 
preliminar para algumas análises instrumentais, como a CG-EM, especialmente quando 
não se dispõe de outros métodos de separação.

Figura 1. Representação esquemática do processo de separação SARA tradicional (Modificado de 
BISSADA et al., 2016).

Assim, aliada a necessidade da indústria, faz-se necessário a busca por processos 
que otimizem a utilização dos materiais usados na caracterização do petróleo, tais como 
solventes orgânicos e adsorventes. Uma ferramenta capaz de determinar melhores 
condições experimentais com consequente diminuição da quantidade de solvente utilizado 
é o planejamento fatorial (BRASIL, 2017). Dada a importância desta etapa para análises 
posteriores, uma vez que a separação das frações do petróleo pode ser influenciada pelas 
quantidades de adsorvente e de solvente utilizados, este trabalho tem como objetivo 
determinar, a partir de planejamento fatorial com ponto central, melhores condições 
experimentais para a obtenção da fração de saturados de petróleos brasileiros provenientes 
das bacias de Santos, Campos, Espírito Santo e Solimões.
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1.1	 Contexto geológico: Bacias de Santos, Campos, Espírito Santo e Solimões 
A Bacia de Santos (Figura 2) é a maior bacia sedimentar brasileira em exploração no 

mar, e sua grande área de interesse é o pré-sal, com grandes reservas de hidrocarbonetos. 
A Bacia de Santos é composta pelos estados de São Paulo, Rio de Janeiro, Santa Catarina 
e Paraná, com uma área de mais de 350 km² (PETROBRAS, 2017). Sua principal fonte de 
matéria orgânica é o tipo I, que foi acomodada na Formação Guaratiba onde se localiza a 
rocha geradora. Os óleos se caracterizam por apresentar altos teores de hidrocarbonetos 
saturados e relativa abundância de n-alcanos de elevado peso molecular (CHANG et al., 
2008).

A Bacia de Campos localiza-se entre o litoral norte do Estado do Rio de Janeiro e o 
sul do Estado do Espírito Santo (Figura 2), sendo limitada pelo Arco de Vitória e pelo Arco 
de Cabo Frio. Possui uma área aproximada de 100.000 km2, com mais de 1.600 poços 
perfurados ao longo da exploração petrolífera (WINTER et al., 2007). Segundo Lopes 
(2004), todas as acumulações desta Bacia foram geradas pelos folhelhos negros lacustres 
da Formação Lagoa Feia. No entanto, mesmo possuindo uma origem comum, os óleos 
desta bacia apresentam diferentes níveis de maturação e biodegradação (GUARDADO et 
al., 1989; FERREIRA, 1993).

A Bacia do Espírito Santo está situada no Estado do Espírito Santo, sendo delimitada 
a sul com a Bacia de Campos, através do Alto de Vitória, e a norte com a Bacia de Mucuri 
(Figura 2). Possui uma área explorável de aproximadamente 41500 km2, dos quais 3.000 
km2 referem-se à bacia terrestre, considerando a fronteira leste coincidente com o limite 
crosta continental/oceânica. A existência do Banco de Abrolhos, a leste, atribui à bacia 
uma fisiografia particular, evidenciada por um alargamento da plataforma continental, que 
de uma média de 40 km de largura a sul alcança cerca de 240 km na porção centro-norte 
(FRANÇA et al., 2007). Esta bacia tem como característica a diversidade, sua produção 
corre em terra e também no mar onde se localiza seus óleos mais leves em relação a 
produção onshore. Sua produção em águas rasas teve início no ano de 1978, com o campo 
de Cação. Pela sua grande diversidade, tornou-se um grande laboratório a céu aberto, 
sendo pioneiro em usos de novas tecnologias para a produção brasileira (PETROBRAS, 
2017).

A Bacia paleozóica do Solimões subdivide-se em sub-bacia do Jandiatuba, a oeste, 
e a sub-bacia do Juruá, a leste, separadas pelo Arco de Carauari e totalizando uma área 
de aproximadamente 440.000 km2, totalmente compreendida no Estado do Amazonas 
(Figura 2) (FILHO et al., 2007). Nesta bacia se encontra óleos de alto valor econômico 
com grau API 41 e também a maior jazida de hidrocarbonetos em fase gasosa do país 
(PETROBRAS, 2017). 
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Figura 2. Mapa com a localização das bacias sedimentares brasileiras marítimas e terrestres. As bacias 
sedimentares em verde são as produtoras, sendo as destacadas com o asterisco aquelas em os óleos 

usados no presente trabalho são provenientes (PETROBRAS, 2021). 

2 | 	METODOLOGIA

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

quatro bacias sedimentares brasileiras: Bacia de campos (6 óleos), Bacia do Espírito Santo 
(1 óleo), Bacia do Solimões (1 óleo) e Bacia de Santos (1 óleo), totalizando 9 amostras de 
óleos. A nomeação das amostras foi realizada levando-se em consideração sua bacia de 
origem, como apresentado na Tabela 1.

Amostra Localização
ST-01 Bacia de Santos

CP-01, CP-02, CP-03, CP-04, CP-05 e CP-06 Bacia de Campos
ES-01 Bacia do Espírito Santo
SL-01 Bacia do Solimões

Tabela 1: Códigos das amostras de acordo com sua localização.

2.2	 Obtenção das frações maltênicas e asfaltênicas
As frações matênicas e asfaltênicas foram obtidas do óleo cru através da precipitação 
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de asfaltenos com n-hexano seguido por filtração a partir da metodologia adaptada da 
literatura (MARTINS et al, 2014). Adicionou-se 120 mL de n-hexano (grau cromatográfico, 
Sigma-Aldrich) a 4,0 g de óleo, respeitando uma proporção de 30:1. 

A mistura foi agitada por aproximadamente 40 s seguindo para o banho em 
ultrassom por 10 minutos. Após a precipitação a mistura malteno/asfalteno foi passada por 
um filtro Whatmam nº 40. O precipitado (no filtro) foi lavado com 12,5 mL de n-hexano. Esse 
procedimento foi realizado por 4 vezes consecutivas utilizando-se um total de 50 mL de 
solvente, com intuito remover impurezas como resinas e possíveis compostos adsorvidos. 
O malteno foi coletado com o auxílio de um béquer. Após o processo de precipitação, 
evaporou-se o solvente presente nas frações coletadas (malteno), pesou-se as amostras e 
guardou-as em seus devidos recipientes: o malteno em vidro âmbar e o asfalteno em papel 
laminado.

2.3	 Determinação do grau API
As medidas de densidade relativa de todo os óleos foram realizadas em Densímetro 

Digital Portátil Anton Paar DMA 35, de acordo com o método ASTM D 5002-99. As medições 
foram realizadas em duplicata a partir do óleo cru. Em cada teste, introduziu-se na célula 
de medição aproximadamente 2 mL de amostra de óleo com o auxílio de uma seringa. Um 
sensor de temperatura contido no aparelho fez o registro da mesma, que foi utilizado em 
seu programa interno para devida compensação na obtenção da densidade da amostra em 
questão. A convenção da densidade absoluta em relativa foi realizada automaticamente 
pelo aparelho, gerando o resultado final do grau API.

2.4	 Análise SARA e Planejamento Fatorial
A composição percentual dos hidrocarbonetos saturados, aromáticos e resinas 

foi determinada após a etapa de precipitação do asfalteno. Amostras de malteno 
(aproximadamente 0,01g) foram submetidas à cromatografia líquida em coluna de vidro 
aberta de diâmetro externo 5/16`` e altura 29 cm e recheada de sílica gel 60 (230-400 
mesh ASTM) previamente ativada em estufa à temperatura de 100 ºC durante 2 h. O 
preenchimento da coluna foi feito de forma compacta para que não houvesse caminho 
preferencial das frações durante a separação. 

As frações de hidrocarbonetos saturados (F1), de hidrocarbonetos aromáticos (F2) 
e a fração de resina(F3), contendo os compostos NSO, foram eluídas em n-hexano (grau 
cromatográfico) para obtenção da F1, n-hexano: diclorometano (8:2 v/v) para obtenção da 
F2 e diclorometano:n-hexano (9:1 v/v) para obtenção da F3.

As quantidades do eluente e do adsorvente utilizadas neste trabalho foram obtidas 
através do Planejamento Fatorial 22 com ponto central (Tabela 2). Todos os solventes 
utilizados foram de grau cromatográfico da Sigma-Aldrich (Brasil). O solvente presente 
nas frações coletadas foi evaporado e, logo após, as massas obtidas foram registradas em 
balança (Bel Engineering MARK M214A Classe I). 
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Experimento Sílica (g) Eluente (mL)
1 1,0(-) 13,0(+)
2 1,0(-) 7,0(-)
3 2,0(+) 13,0(+)
4 2,0(+) 7,0(-)

5, 6, 7, 8 e 9 1,5(0) 10,0(0)

Tabela 2: Experimentos (1 a 9), quantidade de sílica (g) e solvente de eluição (mL) utilizados no 
Planejamento Fatorial 22 com ponto central.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Determinação do grau API
Os valores médios de °API para os nove óleos em estudo variaram de 13,9 a 42,8, 

e são apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Valores médio do grau API obtido para os óleos avaliados.

Essa análise teve como intuito realizar uma caracterização preliminar das amostras 
a partir da sua propriedade física densidade (ρ). O óleo com menor valor API encontrado 
pertence à Bacia do Espírito Santo (amostra ES-01). Visualmente, pode-se perceber 
que essa amostra apresentava características de um óleo biodegradado, pela sua alta 
viscosidade e cor escura apresentada, principalmente quando comparada ao óleo ST-01, 
de °API 42,8, parafínico e de coloração clara. Martins et al. (2019) realizaram uma avaliação 
geoquímica deste óleo, e constataram que se trata de um óleo asfáltico, porém composto 
de uma mistura de óleo com níveis de biodegradação distintos.

Com o efeito do craqueamento térmico, os componentes saturados são formados 
em maiores quantidades, em relação aos aromáticos e os compostos NSO, o que resulta 
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em diminuição da densidade do óleo, com consequente aumento do °API. Entretanto, 
esse parâmetro físico do óleo também é afetado por outros fatores, como o fenômeno de 
solubilização em água meteórica (waterwashing), biodegradação, dentre outros (WENGER 
et al., 2002; PETERS et al., 2005).

A ocorrência da biodegradação e a presença de água meteórica podem transformar 
óleos leves em óleos pesados, uma vez que esta carrega consigo bactérias responsáveis 
pela alteração do petróleo nos reservatórios. Além disso, propicia o oxigênio e os nutrientes 
necessários ao metabolismo desses organismos (FERREIRA, 1993; HEAD et al., 2010). 
A consequente diminuição de hidrocarbonetos saturados (que são utilizados pelos 
microrganismos como fonte de energia) e o progressivo aumento de compostos sulfurados 
e da acidez (pela formação de ácidos carboxílicos e fenóis) refletem diretamente no 
aumento da viscosidade do óleo e seu teor de asfaltenos e na diminuição do seu grau API 
(WENGER et al., 2002; CRUZ e MARSAIOLI, 2012).

3.2	 Teores de Malteno e Asfalteno
A etapa de precipitação de asfaltenos (após a determinação do °API dos óleos) 

permitiu a separação das amostras de petróleo nas frações maltênica e asfaltênica (Figura 
4).

Figura 4. Teores de malteno e asfalteno obtidos para as amostras de óleo.

O teor de asfalteno encontrado para o óleo ES-01 de 28,8% foi o maior dentre os 
óleos investigados, sendo coerente com o resultado do API (13,9) apresentado na Figura 
3 e com Martins et al., (2019). Observa-se que o óleo CP-04, de API 38,2, apresentou o 
menor percentual de asfaltenos 3,3%.

Ao comparar os teores de malteno das amostras CP-04 e ES-01 (69,4% e 76,6%, 
respectivamente) com os valores de API encontrados (38,2 e 13,9, respectivamente), pode-
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se perceber que a relação entre densidade do óleo e quantidade de malteno não é direta 
e proporcional: um maior API não é necessariamente garantia de que o óleo contém maior 
concentração de n-alcanos (MAROTTA et al., 2014).

Em trabalho recente, Martins et al., (2017) mostrou que o API qualifica melhor óleos 
leves (com altas concentrações de hidrocarbonetos saturados), os quais tendem a ter 
maiores valores de API. No entanto, quando se trata de óleos mais biodegradados (com 
menores proporções de hidrocarbonetos saturados), o grau API não apresenta uma boa 
correlação com o nível de biodegradação da amostra.

3.3	 Planejamento Fatorial 2² com ponto central
O planejamento fatorial 22 foi realizado com auxílio de tabelas em Excel obtidas da 

literatura (TEÓFILO e FERREIRA, 2005) para análise dos efeitos (significativos ou não) 
para cada fator e nível avaliados. Um exemplo dessa etapa do trabalho é apresentado na 
Figura 5, para o óleo CP-03. À esquerda desta figura encontra-se a coluna “Planejamento”, 
com “X1” e “X2” significando as variáveis “massa de sílica” (g) e “volume de eluente” (mL), 
respectivamente. Os valores -1 e +1 referem-se aos níveis estudados, neste caso 1,0 g 
e 2,0 g para a massa de sílica e 7,0 mL e 13,0 mL para o volume do eluente n-hexano. A 
coluna “Respostas (y)” se refere às recuperações de fração de hidrocarbonetos saturados 
(F1) para cada um dos nove ensaios realizados. Para a amostra CP-03 a recuperação 
da F1 variou de 36,1% (ensaio 2) a 59,6% (ensaio 3). Percebe-se, pela coluna “Efeitos”, 
a direita da Figura 5, que para esse óleo os dois parâmetros, sílica e n-hexano, foram 
significativos: sendo a sílica com melhor resultado para o menor valor (efeito igual a -5,15) 
e o n-hexano com melhor resultado para maior valor (efeito igual a 18,35).
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Identificação:

Respostas Estimadas Erro  t ( 3 ) p
Ensaio X1 X2 y ŷ SG Média 53.21 ± 0.44394 119.9 0

1 -1 -1 43.3 47.6 SG 1 -5.15 ± 1.25565 4.101 0.03
2 1 -1 36.1 40.4 SG 2 18.35 ± 1.25565 14.61 0
3 -1 1 59.6 63.9 12 2.05 ± 1.25565 1.633 0.2
4 1 1 56.5 60.8 0.05
5 0 0 58.3 53.2
6 0 0 58.6 53.2
7 0 0 55.8 53.2
8 0 0 57.5 53.2 n° de parâmetros (p) 4
9 n° total de observações (n) 8

n° de níveis (m) 5
0.05

FV SQ nGL MQ Fcalc. p
Regressão 367.448 3 122.5 3.1559 0.14798
Resíduos 155.241 4 38.81
F. Ajuste 150.511 1 150.5 95.462 SG 0.00228
Erro Puro 4.73 3 1.577
Total 522.689 7
% variação explicada 70.299
% máx. de variação explicável 99.095

Nível de significância α:

Parâmetros para a ANOVA

Análise de Variância - Modelo Linear Nível de significância α:

Planejamento Efeitos

Planejamento Fatorial Completo 22 com Ponto Central 

Interação de 2a ordem
Data: 23/05/2017

Figura 5. Imagem ilustrativa da planilha de resultados do Planejamento Fatorial 2² com ponto central 
fornecida em Teófilo e Ferreira (2005) com inserção dos dados da amostra CP-03.

Após avaliação do planejamento fatorial de cada amostra, como feito para o óleo 
CP-03 (Figura 5), os resultados foram compilados na Tabela 5, onde são apresentados, 
resumidamente, quais parâmetros foram significativos (e em que nível) para cada amostra.

Amostra API° Massa de sílica 
(g)

Volume de eluente 
(mL)

ST-01 30,3 SG(-) NS
CP-01 16,8 SG(-) SG(+)
CP-02 24,3 SG(-) SG(+)
CP-03 19,2 SG(-) SG(+)
CP-04 38,2 SG(-) SG(+)
CP-05 25,9 SG(-) NS
CP-06 21,7 SG(-) NS
ES-01 13,9 SG(-) NS
SL-01 42,8 NS SG(+)

Tabela 5: Resultados de significância dos fatores massa de sílica e volume do eluente n-hexano obtido 
pelo Planejamento Fatorial com ponto central.

SG(+) = significativo para o maior nível, SG(-) = significativo para o menor nível, NS = não significativo.

A partir dos resultados, onde os parâmetros se mostraram significativos, verificou-se 
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que melhores recuperações de massa da fração F1 foram obtidas quando se utilizou menor 
quantidade de sílica [1,0 g; SG(-) na Tabela 5] e maiores volumes de solvente [13,0 mL; 
SG(+) na Tabela 5].

Pode-se observar na Tabela 5 que para o óleo SL-01 proveniente da Bacia de 
Solimões a quantidade menor ou maior da fase estacionária não interferiu significativamente 
no resultado. Uma possível explicação para isso é o fato desta amostra ser parafínica e com 
maior °API entre os óleos. Provavelmente, devido ao maior teor de compostos saturados 
neste óleo, a perda de F1 por adsorção na superfície da sílica foi insignificante em relação 
ao teor total de saturados, ou seja, caso haja perdas da fração de saturados na superfície 
da sílica, estas não são significativas em relação à massa total da fração F1 recuperada, o 
que justifica o resultado de não significância desse fator para essa amostra.

Em relação ao eluente, não houve uma tendência de significância em relação ao 
API ou teor de saturados para os óleos em questão, ou seja, independente do API (baixo, 
médio ou alto) observou-se SG(+), exceção para as amostras CP-05, CP-06 e ES-01 que 
o volume de solvente foi NS (não significativo). Como a amostra ES-01 é a que apresenta 
maior característica de óleo biodegradado (dentre os parâmetros estudados), pode-se 
inferir que sua baixa quantidade da fração F1 é bem extraída na cromatografia líquida 
independentemente de se utilizar 7,0 mL ou 13,0 mL de eluente, o que justifica a não 
significância desse parâmetro para a amostra em questão. 

Após selecionar as variáveis que provavelmente interferem no sistema, ou seja, que 
foram significativas na etapa de triagem (planejamento fatorial), fez-se necessário avaliar 
a metodologia experimental (TEÓFILO e FERREIRA, 2005). Para isso, as variáveis não 
significativas foram fixadas e as demais, testadas em novos experimentos.

Desse modo, a partir dos resultados fornecidos na Tabela 5, os óleos foram divididos 
de acordo com os parâmetros em que foram significativos, em Grupo 1 (significativo apenas 
para menor quantidade de sílica), Grupo 2 (significativo tanto para menor quantidade de 
sílica quanto para maior quantidade de eluente) e Grupo 3 (significativo apenas para maior 
volume de eluente): 

Grupo 1
Estão presentes neste grupo os óleos ST-01, CP-05, CP-06 e ES-01 que, pelo 

planejamento fatorial com ponto central aplicado na primeira etapa de triagem (Tabela 5), 
tiveram indicação para uso de menor quantidade de massa de sílica, e cujo volume não 
indicou tendência de melhor recuperação para nenhum nível. 

Para esses óleos, fixando-se o fator volume de eluente no nível 7,0 mL, poder-se-ia 
realizar um novo estudo com o intuito de testar menores quantidades de sílica, abaixo de 
1,0 g (uma vez que este parâmetro apresentou melhores resultados para níveis menores) 
e observar as novas recuperações de F1 obtidas. Entretanto, apesar do indicativo no 
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planejamento fatorial, optou-se por permanecer com a massa de sílica em 1,0 g, uma vez 
que essa quantidade já é muito baixa e reduzi-la poderia comprometer a cromatografia em 
coluna, uma vez que a fase estacionária é fundamental na separação cromatográfica. 

Grupo 2
Pertencem a esse grupo os óleos CP-01, CP-02, CP-03 e CP-04, no qual as 

melhores condições de recuperação incluem menores valores de sílica simultaneamente 
com o aumento de quantidade do eluente (Tabela 5).

Com o intuito de avaliar se existiam melhores condições para recuperação dos 
compostos saturados, tanto em relação à quantidade de sílica quanto ao volume de 
eluente, foi aplicado o Planejamento Composto Central para os óleos deste grupo, a partir 
da realização de 44 novas colunas cromatográficas, abrangendo os valores dos parâmetros 
apresentados na Tabela 6.

Experimento Massa de sílica (g) Volume de eluente (mL)
1 0,70 13,00
2 1,00 13,00
3 0,70 16,00
4 1,00 16,00
5 0,64 14,50
6 1,06 14,50
7 0,85 12,38
8 0,85 16,62
9 0,85 14,50
10 0,85 14,50
11 0,85 14,50

Tabela 6: Novos níveis de massa de sílica e volume do eluente n-hexano utilizados na realização do 
Planejamento Composto Central.

A realização dos novos experimentos descritos na Tabela 6 teve como propósito 
a otimização da metodologia. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das 
variáveis que irão produzir a melhor resposta desejada, isto é, encontrar a região ótima na 
superfície definida pelos fatores (TEÓFILO e FERREIRA, 2005).

No caso deste trabalho, pretendia-se encontrar, a partir da construção de superfícies 
de resposta (com os resultados do planejamento composto central), o intervalo de massa 
de sílica e de volume de eluente que levassem a uma melhor recuperação de compostos 
saturados (porcentagem da fração F1 na análise SARA). 

Para os quatro óleos deste grupo (CP-01, CP-02, CP-03 e CP-04) nenhum fator 
(quantidade de sílica ou de eluente) foi significativo nos novos níveis avaliados, conforme 
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exemplificado pelo novo planejamento da amostra CP-01, apresentado na Figura 6.

Identificação:

Variáveis
-1.41421 -1 0 1 1.41421

var01 0.6378685 0.7 0.85 1 1.062132
var02 12.378685 13 14.5 16 16.62132

Respostas Estimadas Coeficientes Erro  t ( 2 ) p
Ensaio var01 var02 y ŷ SG b0 52.43 ± 1.80637 29.0269 0.001185

1 0.7 13 46.32 54.10377 b1 0.851 ± 1.10617 0.76973 0.521942
2 1 13 53.40 57.57168 b2 2.589 ± 1.10617 2.34007 0.144152
3 0.7 16 54.55 61.04582 b11 2.766 ± 1.31661 2.10118 0.170405
4 1 16 58.10 60.98373 b22 3.226 ± 1.31661 2.45056 0.13388
5 0.64 14.5 64.65 56.76208 b12 -0.882 ± 1.56436 0.56413 0.629492
6 1.06 14.5 61.95 59.17036 Nível de significância: α 0.05
7 0.85 12.38 61.47 55.2255
8 0.85 16.62 66.97 62.54694
9 0.85 14.5 55.24 52.43337 n° de parâmetros (p) 6

10 0.85 14.5 49.06 52.43337 n° total de observações (n) 11
11 0.85 14.5 53.00 52.43337 n° de níveis (m) 9

nível de significância (α) 0.05

FV SQ nGL MQ Fcalc. p
Regressão 141.7 5 28.3448 0.512 0.759658
Resíduos 276.6 5 55.3165
F. Ajuste 257 3 85.6681 8.752 0.104276
Erro Puro 19.58 2 9.78893
Total 418.3 10
% variação explicada 33.880
% máx. de variação explicável 95.320

Planejamento Composto Central - Modelo Quadrático
Esférico

Duas Variáveis
Data: 23/05/2017

Níveis

Planejamento

Parâmetros para a ANOVA

Análise de Variância - Modelo Quadrático

Opções

Planejamento

Tipo de erro

Figura 6. Imagem ilustrativa da planilha de resultados do Planejamento Fatorial 22 com ponto central 
fornecida em Teófilo e Ferreira (2005) com a inserção dos dados da amostra CP-01.

Pode-se observar na Figura 6, pela coluna dos coeficientes à direita, que apenas 
“b0” se mostrou significativo, e este se refere ao valor populacional da média de todas as 
respostas obtidas, e não de um fator do experimento, como a massa de sílica (b1) ou o 
volume de eluente (b2). Este mesmo resultado foi encontrado para os demais óleos (CP-
02, CP-03 e CP-04), sendo impeditivo para a construção de superfícies de respostas, uma 
vez que dentre esses novos valores testados, nenhum gerou diferença significativa entre 
as respostas.

Baseado nisso e de modo a estabelecer uma única metodologia para os óleos desse 
grupo, sugere-se que as melhores condições, após a etapa de planejamento composto 
central, incluem a utilização de massa de sílica igual a 1,0 g e volume de eluente igual a 
13,0 mL. A escolha desses valores se deu objetivando a utilização de menor quantidade de 
reagentes possíveis, uma vez que maiores quantidades, testadas no composto central, não 
levaram a melhores respostas.

Grupo 3
Neste grupo encontra-se apenas a amostra SL-01, da Bacia de Solimões, cuja 
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massa de fase estacionária não influenciou significativamente na resposta final encontrada. 
Por isso, este fator foi fixado em 1,0 g, como nos demais óleos. Foram então testados 
os volumes de eluente de 12,0 mL, 14,0 mL e 16,0 mL, realizando os experimentos em 
triplicata. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 7 e na Figura 7.

Experimento Massa de sílica (g) Volume de 
eluente (mL)

Saturados (% 
F1)

Desvio padrão 
(s)

1 1,00 12,00 30,0
2,011 1,00 12,00 30,4

1 1,00 12,00 33,7
2 1,00 14,00 34,0

1,492 1,00 14,00 36,2
2 1,00 14,00 36,8
3 1,00 16,00 38,8

3,943 1,00 16,00 43,0
3 1,00 16,00 46,7

Tabela 7: Avaliação do melhor volume de eluente para o óleo SL-01.

31,4
35,7

42,8

0
5

10
15
20
25
30
35
40
45

12 mL 14 mL 16 mL

R
ec

up
er

aç
ão

 d
a 

fra
çã

o 
F1

 (%
)

Volume de eluente

Figura 7. Gráfico de barra com a média das porcentagens de recuperação da fração F1 obtida na 
triplicada e para cada um dos volumes avaliados (12, 14 e 16 mL).

A partir da análise dos dados apresentados na Tabela 7 e Figura 7, observa-se 
que melhores porcentagens de recuperações foram obtidas com a utilização de maiores 
quantidades de eluente, obtendo-se uma média de 42,8% de recuperação para 16,0 mL, 
35,7% de recuperação para 14,0 mL e 31,4% de recuperação para 12,0 mL.

Com o intuito de verificar se os resultados dos três conjuntos de dados apresentados 
na Tabela 7 possuíam diferenças significativas na precisão, procedeu-se o teste F. Assim, 
para 2 graus de liberdade no numerador e denominador, ao nível de 5% de probabilidade, 
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tem-se Ftab = 19,000. Os cálculos deste teste são apresentados na Tabela 8.

Experimentos comparados F calculado

1 e 2 2,012/1,492 = 1,82
1 e 3 3,942/2,012 = 3,84
2 e 3 3,942/1,492 = 6,99

Tabela 8: Valores utilizados no teste F.

Como todos os valores calculados de F foram menores que o valor de F tabelado, 
pode-se afirmar que, apesar dos melhores resultados obtidos no experimento 3 (com 16,0 
mL de eluente), os três procedimentos são igualmente precisos, ou seja, a diferença na 
resposta não se deve a erros experimentais. 

4 | 	CONCLUSÕES
As análises por via úmida aliadas às ferramentas estatísticas mostraram que 

diferenças significativas na resposta podem ser obtidas com pequenas alterações da 
massa da fase estacionária e do volume de eluente utilizados. O planejamento fatorial com 
ponto central indicou quais fatores são significativos nas recuperações dos óleos e, após 
esta etapa preliminar, novos testes (planejamento composto central e análise do melhor 
volume) indicaram com maior certeza quais seriam as melhores condições experimentais. 

Em todos os casos, decidiu-se pela utilização de 1,0 g de sílica como fase estacionária, 
apesar da significância desse fator para menores quantidades em alguns óleos. Tal decisão 
foi tomada, pois, apesar de toda a confiabilidade que as análises estatísticas carregam, 
cabe ao pesquisador avaliar a aplicabilidade do resultado em sua prática laboratorial. 
E neste caso, a redução de quantidade de fase estacionária prejudicaria a separação 
cromatográfica. Além disso, concluiu-se que os resultados satisfatórios encontrados por 
parte do planejamento para massas muito baixas de sílica eram devidos a uma separação 
ineficiente das frações presentes no óleo uma vez que com pequenas quantidades de 
sílica, parte da fração F2 (fração de aromáticos) eram recolhidas com o eluente, gerando 
um falso resultado satisfatório em termos de recuperação da fração F1.

Em relação à quantidade de solvente de eluição, como para o Grupo 1 (óleos  ST-
01, CP-05, CP-06 e ES-01, bacias de Santos, Campos e Espírito Santo; indicados para uso 
de menor quantidade de massa de sílica) não houve tendência de melhor recuperação para 
nenhum nível do planejamento fatorial 2² com ponto central, fixou-se este valor como 7,0 
mL. Já para o Grupo 2 (óleos CP-01, CP-02, CP-03 e CP-04, Bacia de Campos; indicados 
para uso de menores quantidades de sílica e maior de eluente), o planejamento fatorial 
indicou melhores recuperações para volumes de eluente acima de 13,0 mL, entretanto 
quando realizado o segundo planejamento (composto central) para volumes de n-hexano 
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entre 13,0 mL e 16 mL, não houve melhora significativa na resposta. Desse modo, para 
este grupo de amostras, estabeleceu-se o volume de 13,0 mL. Para o óleo SL-01 (o único 
pertencente ao Grupo 3), parafínico (e consequentemente com maior teor de saturados que 
os demais óleos), melhores recuperações foram obtidas utilizando-se 16,0 mL de eluente. 

Por fim, conseguiu-se mostrar que a recuperação da fração de compostos saturados 
do petróleo deve ser tratada de forma particular para diferentes tipos de óleos. Para os 
valores dos parâmetros estabelecidos nos grupos citados anteriormente, teve-se a 
consciência de sempre estabelecer os menores valores de n-hexano e sílica possíveis, 
tendo em vista a preocupação com o meio ambiente, a partir da geração de menos resíduos, 
mas sem que isto comprometesse o resultado final, tornando assim o processo confiável e 
menos dispendioso.
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