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Introducao

Compostos sulfurados estdo entre 0s maiores
constituintes heteroatbmicos do petréleo. Sao
considerados indesejaveis para a industria de refino
porque causam corrosao, aumentam a instabilidade
de emulsdo e conferem odor e cor aos produtos
finais'. O desenvolvimento de novas técnicas para a
remogdo destes compostos requer conhecimento
detalhado das espécies sulfuradas contidas no
petréleo utilizado®.

Este trabalho tem como objetivo avaliar parametros
de desempenho de curvas analiticas realizadas no
sistema de cromatografia gasosa bidimensinal
acoplada a espectrometria de massas por tempo de
voo (GCxGC-TOFMS), para quantificacdo de
compostos sulfurados em amostras reais de
petréleo.

Resultados e Discussao

Solugbes contendo mistura de dezoito padrdes de
compostos sulfurados como o 3-metil-1-butanotiol,
ciclohexanotiol, sulfeto de dibutila, assim como
tiofeno D4 como padrdo interno, em concentracdes
entre 0,05 a 250 ng uL'l foram analisadas no
sistema GCxGC-TOFMS. Os cromatogramas (figura
1) foram processados e as &areas dos picos
utilizadas para a confecgdo das curvas analiticas e
obtencdo das figuras de mérito. Os picos foram
identificados através dos espectros de massas. As
analises foram realizadas em triplicata, obtendo-se
limites de quantificacdo entre 0,02 e 1,6 ng UL e
coeficientes de determinacdo superiores a 0,99
(Tabela 1).

A repetibilidade foi avaliada através de ensaios em
triplicata para trés niveis de concentragédo, obtendo
coeficiente de variacdo para a razdo entre area do
analito/ &rea do padréo interno inferior a 10% para a
maioria das analises, valores aceitaveis para faixas
de concentracdes a nivel de tracos.

Para avaliar a seletividade do método, realizou-se
analises de amostras reais de petroleo fortificadas
com padrfes auténticos de compostos sulfurados
em trés concentracdes diferentes. Avaliou-se as co-
eluicdes por comparacao dos espectros de massas
dos compostos junto a biblioteca de espectros,
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obtendo resultados com grau de similaridade
superior a 70%.

Massas: 88 102 104 118
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Figura 1. Cromatograma 3D de ions extraidos m/z

88 + 102 + 104 + 118 obtido por GCxGC-TOFMS

Tabela 1. Limites de deteccdo e quantificacdo e
faixas utilizadas (ng uL"l) para confeccéo de curvas
analiticas para compostos sulfurados selecionados.

Padrao LD LQ Faixa
Sulfeto de etil-metila 0,02 0,06 0,05-10,0
Sulfeto de dipropila 0,10 0,31 0,10-10,0

Ciclopentanatiol 0,27 0,54 0,25-10,0
1-Pentanotiol 0,20 0,34 0,50 - 10,0

Por serem substéncias encontradas a nivel de
tracos em petroleos, a linearidade foi avaliada para
duas faixas: a primeira para nivel de trago, de 0,05 a
10 ng pL"l e uma segunda, para concentracdes
intermedidrias (de 10 a 100 ng uL'l).

Conclusodes

O método aplicado se mostrou capaz de realizar a
guantificacdo dos compostos em matriz complexa
como o petréleo, a nivel de tracos e com
confiabilidade analitica.
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