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RESUMO

lonizar parafinas/fracdes de saturados € uma tarefa dificil por se tratar de compostos
apolares, caracterizando um desafio da espectrometria de massas. No entanto, a
fonte de lonizacdo Quimica a Pressdo Atmosférica (APCI) tem mostrado boa
aplicabilidade a este desafio. Visando compreender e aplicar a técnica de APCI(+)
MS nas analises de parafinas com o melhor desempenho, este trabalho foi dividido
em trés secdes: i) visou associar os resultados de analises de parafinas por técnicas
analiticas aos resultados de Espectrometria de Massas de Ressonancia Ciclotrénica
de fons por Transformada de Fourier (FT-ICR MS), além de estudar a ionizag&o de
parafinas quanto a presencga de inteferentes poliaromaticos; ii) comparar a eficiéncia
de ionizacdo de hidrocarbonetos saturados (HCs), hidrocarbonetos poliaroméaticos
(PAHs) e fragcOes de n-parafinas em funcdo de diferentes tipos de gases
nebulizadores (ar sintético, nitrogénio (N2) e hélio (He)) na fonte APCI; iii) estudar a
interacao de inibidores de deposicdo de parafinas de petroleo estabelecendo uma
correlacdo entre reologia e ensaios de dedo-frio no 6leo com resultados de
cromatografia gasosa e espectrometria de massas da fracdo de saturados dos
mesmos 6leos. Estes estudos mostraram que a distribuicdo do numero de carbonos
obtidos por APCI(+)FT-ICR MS entre as amostras de parafina manteve boa
concordancia com os dados de Cromatografia Gasosa de Alta Eficiéncia (HTGC). Os
valores de Mw puderam ser comparados aos resultados de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de H e, tanto Cromatografia Bidimensional (GCxGC) quanto
APCI(+)FT-ICR MS indicaram a presenca de parafina ciclica em fracbes de
saturados obtidas do método SAP (saturados, aromaticos e polares). Observou-se
gue PAHs em concentragcfes maiores ou iguais a 25 ppm suprimiram a ionizagéo de
parafinas, mas em baixas concentracdes de PAHs (até 15 ppm) foi possivel ionizar
parafinas. A avaliacdo de diferentes gases nebulizadores mostrou que o ar sintético
apresentou uma excelente relacdo sinal-ruido e uma menor supressdo de matriz.
Para as amostras de n-parafina, ar sintético e He apresentaram semelhante
desempenho de ionizacdo por meio da abstracdo de hidreto ([M-H]*). No entanto o
He mostrou menores erros de massa e menor numero de moléculas com
heterodtomos, quando analisados os padrdes de HCs e PAHs. Quanto a correlagéo
entre os resultados de dedo-frio e reologia com MS, notou-se que inibidores que
provocaram a reducao da viscosidade e da massa de depdsito atuaram em 06leos
com fracdes de parafinas semelhantes quanto a composi¢éao de HCs ciclicos.

Palavras Chave: Parafinas, Hidrocarbonetos, lonizacdo, Espectrometria de massas,
Ressonancia ciclotronica de ions.



ABSTRACT

Analyzing paraffins/fractions of saturates, is a difficult task because they are apolar
compounds, characterizing a challenge to the mass spectrometry. However,
Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI) source has provided higher
applicability. In order to understand and apply APCI(+) MS to analyze paraffins with
the best performance and correlate the MS results with other techniques, this work
was divided into three sections: i) associate the results of paraffin analysis by
analytical technigues to the Fourier-Transform lon Cyclotron Resonance Mass
Spectrometry (FT-ICR MS) results. In addition, studying the ionization of paraffins in
the presence of polyaromatic. ii) Comparing the ionization efficiency of saturated
hydrocarbons (HCs), polyaromatic hydrocarbons (PAHS), and fractions of n-paraffins,
as a function of different types of nebulizing gases (synthetic air, nitrogen (N2) and
helium (He)) at the APCI source; iii) Study the interaction of petroleum paraffin
deposition inhibitors by establishing a correlation between rheology and oil-finger
cold tests with gas chromatography results and mass spectrometry of the saturated
fraction of the same oils. These studies showed good agreement between
APCI(+)FT-ICR MS and High-Temperature Gas Chromatography (HTGC) data
through the distribution of carbon numbers plots for paraffin samples. Mw values
could be compared to Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy (RMN) results.
Comprehensive Two-dimensional Gas Chromatography (GCxGC) and APCI(+)FT-
ICR MS indicated the presence of cyclic paraffin in saturated fractions obtained from
the SAP (Saturate, Aromatic and Polar) method. It was noted that PAHs at
concentrations greater than or equal to 25 ppm suppressed the ionization of
paraffins, but at low concentrations of PAHs (up to 15 ppm) it is possible to ionize
paraffins. The evaluation of different ion gas source (nebulizer gas) showed,
surprisingly, that the synthetic air presented an excellent signal-to-noise ratio and a
lower matrix suppression. For the samples of n-paraffin, synthetic air and He
presented similar ionization performance by hydride abstraction ([M-H]*). However,
He showed lower mass errors and lower number of molecules with heteroatoms
when HCS and PAH standards were analyzed. The correlation between cold-finger
and rheology results with MS showed that inhibitors that caused viscosity reduction
and deposit mass acted on oils with similar paraffin fractions for the composition of
cyclic HCs.

Keyword: Paraffins, Hydrocarbons, lonization, Mass spectrometry, Cyclotronic
resonance of ions.
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1. Introducao

Dados da Agéncia Internacional de Energia de 2017 mostram que em 2015 o
petréleo e gas natural juntos corresponderam a 53,3 % da matriz energética
mundial. Em 2016, a produgao brasileira de 6leo cru foi estimada em 3,1 % da
producdo no mundo.! O Boletim de Recursos e Reservas de Petroleo e Gas Natural
divulgado pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis),
em 2017, descreve que foram produzidos no Brasil aproximadamente 957 milhdes
de barris de petréleo e 40 bilhdes de metros cubicos de gas natural.?

Petroleo ou 6leo cru, sdo termos usados para descrever liquidos, sélidos,
semi-solidos ou gases de ocorréncia natural e constituidos principalmente por
hidrogénio e carbono.? No entanto, em menor porgao estdo presentes heteroatomos
como oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de compostos organometalicos contendo
em sua estrutura ferro, vanadio ou niquel. A Tabela 1 mostra a analise elementar de
um Oleo tipico e descreve faixas percentuais dos elementos frequentemente

encontrados.*

Tabela 1. Andlise elementar de um exemplo de 6leo cru.*

Elemento % m/m
Hidrogénio (H) 10-14
Carbono (C) 83-87
Enxofre (S) 0,05-6,0
Nitrogénio (N) 0,1-2,0
Oxigénio (O) 0,05-1,5
Metais (Fe, Ni, V) < 1000 ppm

O petroleo € uma mistura complexa contendo até milhares de componentes
individuais que podem ser classificados em hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos:
Hidrocarbonetos contém alcanos alifaticos de cadeia ramificada ou normal (n-
parafinas); alcanos ciclicos (nafténicos); alcenos de cadeia normal ou ciclica
(olefinas, instaveis e geralmente decorrente de reagdes); e aromaticos (anéis
benzénicos); enquanto que nao-hidrocarbonetos séo constituidos por heteroatomos,
como S, N e O, presentes nas fracbes mais pesadas, asfaltenos e resinas, além

disso podem ser encontrados combinados ou ndo. Sdo exemplos de néo-
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hidrocarbonetos: tids, sulfetos, dissulfetos, tiofenos, sulféxidos, fendis, acidos
nafténicos, pirréis, carbazois, inddis, piridinas, quinolinas e indolinas. Quanto as
estruturas, no petréleo, hidrocarbonetos e nao hidrocarbonetos podem estar
presentes em cadeias curtas ou cadeias longas, com poucos atomos de carbono ou
complexas estruturalmente e de alta massa molecular.>%’

Outras classificagbes podem ser atribuidas ao petrdleo e adequadas para
determinar o comportamento no processo de refino, como por exemplo: (i)
Classificacdo pelo °API: considera as normas do American Petroleum Institute e
distingue o petroleo em leve (°API > 30), médio (20 > °API > 30) ou pesado (°API <
20); (ii) Classificacado pelo teor de enxofre: petréleo podem ser considerados doces
([S]1< 0,5 % m/m) ou acidos ([S] > 0,5 % m/m).8 (iii) Classificagdo como parafinicos
(teor de parafinas entre 40-60 % m/m), nafténicos (teor de nafténicos 60-70 % m/m)
ou aromaticos (teor de aromaticos 20-25 % m/m e baixa concentragao de parafinas
<8 % m/m).°

A variedade de compostos nos 6leos brutos e sua diferente concentragao esta
intimamente relacionada a sua origem geoldgica. Além disso, as caracteristicas de
um pogo variam com o tempo de producdo, fazendo-se necessario revisdes
periddicas para caracterizar as substancias em termos de composi¢cao quimica e
propriedades fisicas e quimicas.® Devido a complexidade do 6leo cru é inviavel a
determinacdo dos constituintes do petréleo molécula a molécula, muitas vezes
expressa em termos da por¢cao de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e
compostos polares.!! Com isso, uma alternativa €& utilizar a separagdo em
compostos com propriedades semelhantes. Mesmo nao padronizado e passivel de
apresentar diferentes resultados, métodos SARA, e suas variagdes, sdo amplamente
utilizados para o fracionamento do petrdleo. Estes métodos se baseiam na
solubilidade do petréleo em solventes com diferentes polaridades. A separagao do
O0leo se da nas fragbes de saturados, aromaticos, resinas (soluveis em alcanos
leves, como n-pentano e n-heptano) e asfaltenos (insoluveis em hidrocarbonetos de
cadeia curta, n-pentano e n-heptano e solluveis em solventes aromaticos, como

tolueno) para posterior analise composicional.”
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1.1. Hidrocarbonetos Saturados

Constituidos por hidrogénio e carbono contendo ligacbes simples, os
hidrocarbonetos saturados podem ser classificados como n-parafinas, iso-parafinas
e, nafténicos. Hidrocarbonetos parafinicos (parafina, do latim parum = pouca e affinis
= afinidade) s&o alcanos saturados organizados em cadeias abertas, lineares ou
ramificadas e de férmula geral CnH2n+2. Enquanto que hidrocarbonetos ciclicos
saturados apresentam formula geral CnH2n € podem encontrar-se condensados e/ou
ramificados. As moléculas de hidrocarbonetos nafténicos sdo constituidos
predominantemente por anéis de 5 ou seis membros.

Os hidrocarbonetos saturados e insaturados diferenciam-se pelo numero de
hidrogénios nas moléculas. Didaticamente podemos representar estas estruturas
como mostrado a Figura 1 com as estruturas gerais dos hidrocarbonetos saturados

de cadeia aberta ou fechada, insaturados e aromaticos, condensados ou ndo.

Hidrocarbonetos Parafinicos
CH5(CH,),CH

+H2 'H2

Hidrocarbonetos

Nafténicos
_H2
+H,
Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
Polinafténicos Aromaticos

NS

Hidrocarbonetos Poliaromaticos

Figura 1. Estruturas gerais de hidrocarbonetos presentes no petréleo e sua
correlacdo. (Adaptado de Speight, 2006)*?
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A descoberta da parafina data de 1830 pelo pesquisador Carl Reichenbach.
Contudo, por milénios antes, 6leos animais, vegetais e minerais foram utilizados no
dia-a-dia, como alimento, na iluminagéo, fogo, entre outros.'®* Sdo compostos pouco
reativos usados em muitas industrias tais como na produgédo de embalagens, velas,
combustiveis, alimentos e cosméticos.

Na industria do petrdleo € comum nomear parafinas como “wax” (cera em
portugués). Paraffin wax ou wax sdo termos utilizados genericamente para designar
uma mistura de hidrocarbonetos pesados com numero de carbono variando entre 20
e 100, e que precipitam pela diminuicdo da temperatura.l* Parafinas de alto peso
molecular apresentam maiores pontos de fusdo quando compraradas as parafinas
mais leves, no entanto no 6leo e em condicbes de reservatério as parafinas
encontram-se soluveis, tornando-se solidas ao atingirem a Temperatura de
Aparecimento dos Cristais (TIAC ou WAT do inglés, Wax Appearence Temperature).

Com excegao dos 6leos biodegradados, os hidrocarbonetos saturados sao os
constituintes que aparecem em maior quantidade no petréleo. Oleos parafinicos-
nafténicos apresentam cerca de 60 % de hidrocarbonetos saturados, O6leos
aromaticos entre 40-45 % e Oleos biodegradados variando de 20-25 %. Os
petréleos brasileiros sdo, em sua maioria, parafinicos.

Uma caracteristica das bacias de petroleo brasileiras € a produgdao em
campos maritimos, ou seja, producédo offshore. A extragdo nessas bacias pode
vivenciar como problematica a deposicédo de parafinas ou ceras, durante as fases de
producgdo, transporte ou armazenamento do 6leo.'®> Entre as consequéncias da
deposic¢ao parafinica esta a redugao do didmetro do duto, diminuindo a vazao do
6leo e podendo causar o entupimento total da linha. Os problemas causados pela
deposi¢cdo de parafinas justificam o estudo desse fenbmeno e os métodos
operacionais para reduzir a formacao de depdsitos parafinicos. Nesse contexto, a
utilizacdo dos produtos inibidores quimicos visa mitigar depdsitos evitando paradas
na produgdo e prejuizos financeiros. Tais fatos justificam o interesse no estudo de

parafinas.

1.2. Problematica e importancia do estudo de parafinas em petréleo

A deposicdo na industria do petrdleo pode ocorrer na forma de hidratos,

asfaltenos ou parafinas. Por ser um problema complexo e caro para a industria
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petrolifera, mediante a possiveis paradas na producao, o depdsito de parafinas é
amplamente estudado.5 16 17

Os primeiros problemas de deposicdo de parafinas de petréleo foram
relatados em 1928.18 Reistle, em 1932, atribuiu os problemas de deposigdo onde as
baixas temperaturas e a alta viscosidade do 6leo.*®

Em condigcbes operacionais, o depodsito dificilmente contera somente
hidrocarbonetos parafinicos e sua composicdo sera complexa podendo apresentar
compostos polares (como resinas e asfaltenos), solidos (das formagdes rochosas,
incrustacoes e produtos de corrosdo) e o préprio petroleo, ocluido no depdsito.?°
Uma das maneiras de formacgao do depdsito parafinico decorre de modificagbes nas
variaveis termodindmicas, provocando alteragdo na solubilidade das fracbes de
alcanos presentes no 6leo cru.?! Um exemplo tipico de alteragdo das condigbes do
sistema é a existéncia do gradiente de temperatura entre o pogo e a plataforma.
Como consequéncia da formacédo de depdsito pode ocorrer a restricdo do fluxo de
petréleo, mas também evoluir para o bloqueio total da linha.?°

A Figura 2 mostra depdsitos de parafina em uma tubulacao de petroleo.

Figura 2. Depdsitos de parafina.

Depdsitos parafinicos ocorrem em um processo de cristalizagdo no petroleo.®
A difusdo molecular € o mecanismo de transporte de massa preferencial para
formacao de depdsitos de ceras.?? Entre os fatores que contribuem para a deposigéo
de parafinas no 6leo cru estdo a temperatura de vazao, histoérico térmico, tempo,
pressao, composicao do 6leo, a distribuicao dos atomos de carbono, a relagdo agua-
6leo, o ambiente de cisalhamento, e a taxa de fluxo.>2® Impurezas como asfaltenos,
argila e produtos de corrosao podem atuar como materiais nucleantes de ceras.

Componentes aromaticos, resinas, nafténicos e asfaltenos influenciam na cinética de
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cristalizagao e no equilibrio sélido-liquido de n-parafinas de 6leo cru. Por outro lado,
ha autores que defendem que asfaltenos podem atuar diminuindo a barreira de
formacdo do nucleo critico de cera, prevenindo ou impedindo a deposicdo de
parafinas. A justificativa da divergéncias e forma de atuagédo dos asfaltenos pode ser
dependente, principalmente, de sua concentragdo e tamanho.?*

E conhecido que a cristalizacdo das parafinas ocorre em 3 etapas: (i)
nucleagéo, onde surgem nucleos homogéneos de cristalizagdo; (ii) crescimento do
cristal, onde ocorre o transporte de massa para os nucleos formados na nucleacéo;
(iii) a agolomeragdo das particulas em crescimento originando cristais maiores.?®
Entre os mecanismos de transporte de massa existem a difusdo molecular, a difusao
Browniana, a dispersao por cisalhamento, entre outras. A difusdo molecular, principal
mecanismo de deposi¢cao das parafinas, ocorre devido a diferenca de temperatura
entre a parede do duto e o d6leo, gerando fluxo de calor e um gradiente de
temperatura na direcao radial da tubulagdo, no sentido da parede fria para o centro
do duto. Quando o fluido em contato com a parede atinge uma temperatura abaixo
da TIAC e o equilibrio é desfeito, ocorre precipitagdo dos componentes parafinicos.?®
A difusdo Browniana e a dispersao por cisalhamento sdo mecanismos de transporte
de particulas solidas.?8

A formacéao dos cristais de parafinas pode ser avaliada pela determinagao da
TIAC,?” e esta é amplamente obtida por medidas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC, Differential Scanning Calorimeter). No entanto também pode ser
determinada por outros métodos como, viscosimetria e microscopia. Por DSC ocorre
o resfriamento do 6leo, que se encontra isolado, e a detecgao do calor liberado é
comparado a célula de referéncia, indicando a formagdo dos cristais. Ja na
viscosimetria é realizado o monitoramento da viscosidade pelo resfriamento do 6leo,
modificagdo acentuada das propriedades redlogicas pode indicar a TIAC. Por
microscopia, ocorre a visualizacdo da formacdo dos cristais de parafinas sob
monitoramento da temperatura para determinacao da TIAC.%6

Outras mudancas podem ser observadas nas propriedades do 6leo quando
as parafinas solidas sdo formadas, como o aumento da viscosidade aparente do
Oleo, podendo acarretar perda parcial ou total de fluidez. Por sua vez, o ponto de
fluidez € a menor temperatura na qual o 6leo consegue fluir, quando resfriado e
colocado para escoar sob a agao da gravidade, provocando mudangas nas

propriedades reoldgicas do 6leo.?® 20
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Uma maneira de se estudar a deposicdo de parafinas é a partir de
simuladores fisicos de deposicdo de parafinas. Estes simuladores tentam
representar, em escala reduzida, o fenbmeno de deposicdo parafinica que ocorre
durante a producao de petroleo. Entre os aparatos mais utilizados estao o dedo-frio
e o loop de parafinagdo (Figura 3).2° O aparato experimental de dedo-frio (Figura
3(a)) € composto por um vaso externo onde ocorre a circulagdo de fluido
termoestatizado e, por um dedo de metal imerso no frasco que contém o petréleo
onde é gerado o depdsito. Ja o loop de parafinagao (Figura 3(b)) é a representagéo

direta das linhas de escoamento.

T entrada l Segdo de teste T T saida

(a) '|‘ .

Tanque de
dleo

O
Registrador de dP
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circulagdo é @
Bomba

tréleo) Trocador de calor (b)

Agua

Banho de
circulagdo

Dedo-frip

o
9]
=
=4
[=}

Figura 3. Esquema de um dedo-frio (a) e o loop de parafinizacdo (b). Adaptado de
Couto, 201520

Existem varios métodos preventivos e corretivos para controlar a deposi¢ao
organica. Entre as técnicas usadas estdo: (1) remogao mecanica, pelo emprego de
pigging, por exemplo; (2) métodos térmicos; (3) Tratamentos quimicos: adicdo de
solventes puros ou em misturas, injecdo de surfactantes, dispersantes ou inibidores
quimicos; (4) Isolamento térmico dos dutos.?" 3! Para controlar a deposigdo de
parafinas a PETROBRAS utiliza métodos preditivos, preventivos e corretivos. Como
método preditivo destacam-se modelagens moleculares e simulagdes (numéricas e
fisicas). Além disso, a escolha de qual método utilizado depende das caracteristicas
do depdsito, além disso, 0 método € proposto de acordo com o objetivo, ou seja,

gerenciar, prevenir ou remediar o depdsito de cera. 32



28

Inibidores quimicos de deposigcédo parafinica foram estudados na se¢ao 4.3
desta tese. Como sua descricdo sugere, sdo utilizados para diminuir ou inibir a
deposicdo das parafinas durante a etapa de produgdo de petroleo.?> Sao
considerados de menor custo quando comparados aos demais métodos e, por isso,
sdao mais recomentados para prevencgao de depdsitos.3? Neste sentido, ensaios de
dedo-frio sdo comumente usados para selecionar o inibidor. 33

Em 2005, Jennings e Weispfenning avaliaram o efeito da temperatura e da
taxa de cisalhamento em depdsitos obtidos por simulador de dedo-frio a partir de
petréleos do Golfo do México. Os autores observaram que o aumento da taxa de
cisalhamento promove um aumento do teor de parafinas no depésito. Eles também
notaram que, quanto maior a diferenca de temperatura entre o 6leo e a superficie
fria, maior a deposicao total. A determinacédo do teor de parafinas foi realizada pela
quantificacdo dos picos de n-alcanos detectados por cromatografia gasosa de alta
temperatura (HTGC).3*

Em 2006, Jennings e Weispfenning avaliaram quatro petréleos do Golfo do
México a partir de testes com inibidores e ensaios de taxa de cisalhamento.
Concluiram que o aumento da taxa de cisalhamento resulta no aumento do
percentual de inibicdo da quantidade de cera depositada, mas nem sempre isso foi
observado para o depdsito total. Os autores consideram que esse fato ndo esta
relacionado a reducao de desempenho do inibidor, mas sim, da variagao nao tratada
de referéncia do depdsito com o cisalhamento, principalmente a porcentagem de
oleo ocluido. %

Hoffmann and Amundsen (2013) estudaram a influéncia de um inibidor
comercial de parafinas nas propriedades do fluido e no depdsito, determinando a
concentragédo 6tima do inibidor. Para isso, variaram a concentragédo do inibidor de 0
a 500 ppm, monitorando propriedades como viscosidade, TIAC, conteudo de cera e
curva de solubilidade de cera.33

Inibidores podem ser classificados como modificadores de cristais de
parafinas, detergentes ou dispersantes. Os detergentes e os dispersantes sao
principalmente agentes tensoativos, como poliéster e etoxilatos de aminas. Sao
exemplos de modificadores de cristais o poli(alquil metacrilato), o copolimero de
etileno e acetato de vinila (EVA), ésteres polimérico, o copolimero de poli(alquil
acrilato) e vinilpiridina, entre outros. Todos atuam na tentativa de reduzir a tendéncia

de interacao e adesao a superficies solidas, mas acredita-se que os modificadores
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de cristais interfiram no crescimento dos cristais de parafina reduzindo a tendéncia
de formacdo de uma rede tridimensional. Este ultimo processo provoca diminui¢gao
do ponto de fluidez e da viscosidade, portanto facilita o escoamento. No entanto, a
maneira exata de atuacdo dos modificadores de cristais ainda precisa ser mais
pesquisada.3® E conhecido que os aditivos trabalham melhor quando correspondem
com a distribuicdo de parafina no petréleo bruto a ser tratado e que ha uma relagéao
entre a eficiéncia de um inibidor parafinico especifico e a composicéo do éleo cru.

Em 2004, Hutter et al., estudaram a influéncia de aditivos que retardam o
crescimento e alteram a morfologia dos cristais de parafinas em sistemas modelo de
n-alcanos, em escala microscopica. Por microscopia, acompanharam o crescimento
de tricosano (C23) em dodecano (C12) na presenca de poli(acrilato de octadecila),
conhecido como PA-18. Os resultados mostraram que o inibidor modifica
completamente a cristalizagdo do tricosano que antes se apresentava em forma de
placas e no sistema adicionado com PA-18 se apresentaram como dentritos e com
uma estrutura altamente ramificada.3’

Em 2015, Yang et al. publicaram um artigo de revisdo no qual discutiram o
carater estrutural, a funcionalidade e os mecanismos de acdo dos aditivos
poliméricos (inibidores de parafinas e de depressores do ponto de fluidez), além dos
fatores que influenciam a eficacia do produto. Concluiram que a maioria dos aditivos
apresentam cadeias poliméricas apolares que interagem com as ceras € grupos
polares que interrompem o crescimento dos cristais destas. Copolimeros amorfos
cristalinos sdo excecao por apresentarem duas partes apolares, uma cristalina e
outra amorfa. Descreveram que as principais interagdes entre polimeros inibidores
de parafinas e depressores do ponto de fluidez com as ceras de petrdleo ocorrem
por nucleacdo, adsorcao, co-cristalizacao e solubilizagdo. Quando atuantes, tais
aditivos provocam significavas alteragbes na morfologia dos cristais, assim como

observado por Hutter et al., além da melhoria da reologia do petréleo bruto.38

1.3. Caracterizagcédo de parafinas

Desde sua descoberta, as parafinas tém suas propriedades fisicas e quimicas
estudadas. A analise de parafinas no 6leo pode ser realizada com prévia separacao
em fracdes de grupos de compostos com propriedades semelhantes. O método

SAP, cujo fracionamento obtem saturados, aromaticos e polares (resinas e
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asfaltenos), € uma alternativa.®3° Posteriormente, as fragdes podem ser analisadas
sem comprometimento do equipamento, como por exemplo, de colunas
cromatograficas. Entre as técnicas analiticas usadas nos estudos de parafinas e de
depositos parafinicos, estdo a calorimetria diferencial de varredura (DSC, Differential
Scanning Calorimeter), cromatografia gasosa de alta Temperatura (HTGC, High-
Temperature Gas Chromatography), cromatografia bidimensional (GCxGC,
Comprehensive Two-dimensional Gas Chromatography), ressonancia magnética
nuclear (RMN, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) e a espectrometria de
massas (MS, Mass Spectrometry).

As técnicas de DSC e HTGC podem ser utilizadas na determinagao do teor de
parafinas, quando nio existe a necessidade de caracterizagao fisico-quimica dessa
fragdo.4%41 As analises de DSC sdo aplicadas na determinagédo da TIAC, como
descrito anteriormente, e os valores de entalpia de cristalizacédo podem ser usadas
como dados de entrada em simuladores numéricos de deposi¢cao de parafinas. A
TIAC é definida como a temperatura de inicio do pico exotérmico correspondente a
transicao de fases sélido-liquido. As medidas de DSC sao usadas para determinar o
potencial de formacdo de depdsitos parafinicos a partir do calor envolvido na
cristalizagdo de parafinas (entalpia de cristalizacdo), entre a TIAC e uma
temperatura T pré-determinada durante o processo de resfriamento.?® Em 1997,
Coutinho e Ruffier-Méray usaram a técnica de DSC para determinar a quantidade de
parafina. Esses dados auxiliaram na constru¢cdo um modelo termodinémico preditivo
com precisdo aceitavel.*> Em 2011, Coto et al. basearam-se em curvas de DSC para
determinar o teor de 6leo ocluido em misturas precipitadas.*?

A cromatografia gasosa (GC) acoplada a um analisador de massas pode ser
usada na analise de 6leo cru para determinagcdo de sua composigao, limitada as
espécies de numero de carbonos abaixo de Cs0. O HTGC permite a analise de
parafinas de cadeias maiores.** E uma técnica muito usada para expressar a
composigdo do petrédleo em termos de n-parafinas“>*® Contudo, a incerteza na
determinacdo da linha de base, resultante de isbmeros das diversas espécies
presentes, € um problema durante a integracao dos sinais por causa dos baixos
indices da relagdo sinal/ruido e a interferéncia criada pelos outros componentes,
além disso o HTGC nao consegue diferenciar as estruturas presentes no analito.

A cromatografia bidimensional (GCxGC) é uma técnica recente e tem sido

aplicada para estudos de petrdleo.*%-5! Esta técnica fornece informagdes quanto ao
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numero de carbonos e também sobre a classe a qual pertencem, diferenciando
hidrocarbonetos aromaticos de saturados, por exemplo.%' Contudo, trata-se de uma
técnica de alto custo e com elevado tempo de analise. A caracterizagdo de amostras
de petroleo também pode ser realizada por cromatografia bidimensional acoplado a
espectrometria de massas (GCxGC-MS).5% 53 54 Essa técnica fornece informacgdes
quanto ao numero de carbonos e da classe em que os HCs pertencem.> Além
disso, a utilizagdo de duas colunas cromatograficas, com mecanismos de separagao
ortogonais entre si, permite o aumento da seletividade, util para amostras
complexas.’® As informagdes sdo descritas por classes de compostos de HCs
destacando os n-alcanos ou parafinas, alcanos ramificados ou iso-parafinas, alcenos
ou olefinas, alcenos ramificados ou iso-olefinas, alcanos ciclicos ou naftenos,
alcenos ciclicos, aromaticos, aromaticos monociclicos, aromaticos biciclicos,
aromaticos triciclicos, e compostos contendo heteroatomos. A identificacdo por
classes ocorre devido a complexidade do petrdleo e suas fragdes, que por sua vez,
possuem elevado numero de compostos. Outras vantagens da cromatografia
bidimensional s&o a organizagéo estrutural dos diagramas de contorno, além da alta
resolucao e sensibilidade quando comparada a cromatografia unidimensional.®

Em 2000, Schoenmakers et al. compararam o poder de separagao da técnica
de GCxGC com a GC-MS. Notaram que ambas as técnicas sdo poderosas para
separagao de hidrocarbonetos complexos, no entanto o potencial de separagao do
GC-MS néo foi atingido. Por outro lado, o analisador de chamas utilizado no GCxGC
foi mais robusto, confiavel e reprodutivel, além de ser amplamente aplicavel para
andlises quantitativas.>” Em 2007, Ventura et al. atribuiram que a alta complexidade
de misturas de hidrocarbonetos torna a analise por cromatografia gasosa capilar
dificil de resolver. A GCxGC-MS foi usada pelos autores para analisar betumes
extraidos de sedimentos hidrotermaceos, facilitando a identificagdo de
hidrocarbonetos em misturas complexas néo resolvidas.%®

Por outro lado, a espectrometria de massas de alta resolugdo e exatidao
(HRMS), em particular, vem se mostrando uma técnica promissora apresentando
grande contribuicdo na elucidagdo dos componentes presentes em fragdes
parafinicas com NCs superior a C1o0, limitagcdo encontrada pela técnica de GCxGC-
MS.14

A RMN é uma técnica capaz de fornecer informagdes sobre os tipos de

hidrogénios e carbonos nas amostras de 6leo cru e suas fragdes. Os espectros de
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RMN podem distinguir os compostos aromaticos, alifaticos e olefinas; diferenciar um
aromatico polinuclear de um mononuclear, além de identificar o comprimento da
cadeia de hidrocarbonetos alifaticos.>°

Em 1985, Cookson e Smith utilizaram a técnica de RMN de '3C para
determinar as caracteristicas estruturais de saturados a partir da analise de diesel e
querosene.®® Em 2008, Woods et al. analisaram por RMN de 'H e '3C as fragbes de
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos obtidas pelo método SARA, identificando
a regido de 100-150 ppm do espectro de '*C como a regido caracteristica de
compostos aromaticos. Observaram auséncia de sinal nessa faixa para as analises
de saturados e aumento da intensidade dos sinais dessa regido nas amostras de
aromaticos, resinas e asfaltenos, como esperado. 6!

Em 2011, Speight et al. usaram a RMN de 'H e 3C em solugdo e no estado
solido para caracterizar produtos obtidos pelo processo de Fischer-Tropsch. Tinham
interesse em obter o numero médio de carbonos da cadeia de hidrocarbonetos.
Concluiram que a RMN em solugao fornece os melhores resultados, mas a RMN de
estado solido apresenta resultados amplamente consistentes com a RMN de
solugédo. Usaram a regido de 14-30 ppm do espectro de '3C para determinagdo de

hidrocarbonetos saturados.52

1.4. Petroledmica

Até recentemente a caracterizacdo do petréleo era limitada a propriedades de
volume, com medidas de viscosidade, densidade, pressdo osmotica, espalhamento
de luz, espectroscopia UV/VIS e infravermelho e espalhamento de Raios-X, além de
varias metodologias de separa¢do quimica baseadas na solubilidade, ponto de
ebulicdo e cromatografia. O desenvolvimento da espectrometria de massas de alta
resolucado amplia as possibilidades quanto a analise de petréleo.

Segundo Marshall e Rodgers (2008), petrolebmica € estudo do petroleo a
nivel molecular.5® A espectrometria de massas € uma poderosa ferramenta analitica
gue permite realizar este estudo. Também pode ser hifenada a outras técnicas de
separacdo, como a cromatografia gasosa, uni ou bidimensional, ou ainda a
cromatografia liquida. Técnicas de altissima resolucéo e exatiddo sdo promissoras e
de grande contribuicdo na elucidacdo dos componentes presentes nos depdsitos

parafinicos com o numero de carbonos superior a Cio0, que sao os limites de
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andlises da cromatografia bidimensional.'* Entre as andlises de depositos
parafinicos alguns estudos sao relatados a seguir.

Em 2011, Garner et al. apresentaram na Offshore Technology Conference
(OTC) um estudo comparativo da caracterizacdo de parafina removida de um
depdsito de um pogo produtor na Bacia de Campos (Brasil) com a parafina obtida
por testes de dedo-frio deste mesmo 6leo. Utilizaram as técnicas de HTGC, DSC e
FT-ICR MS, utilizando as fontes de ESI, no modo negativo e APPI, no modo positivo.
Como resultado observaram o aumento da concentracdo de componentes mais
pesados, além do aumento do numero de compostos polares, no depdsito removido
em relacdo ao obtido do oleo bruto. As amostras tratadas com inibidores
apresentaram uma reducdo na distribuicdo de moléculas com peso molecular mais
elevado quando comparadas as amostras néo tratadas. Por FT-ICR MS também se
notou uma reducdo da abundancia relativa ou auséncia de classes de alta
polaridade no depésito.®*

Em 2012, Gaspar e colaboradores aplicaram o método SARA em petroleos da
América do Norte. Utilizaram a técnica de FT-ICR MS com a fonte de APLI
(ionizacao de laser acoplado a pressdo atmosférica) na tentativa de investigar os
resultados obtidos antes e apds o fracionamento.®®

Um obstaculo na analise de depésitos parafinicos e parafinas por
espectrometria de massas € a sua ionizacdo. Isso se da pela dificuldade em ionizar
hidrocarbonetos saturados, muitas vezes produzindo extensa fragmentagcdo. Em
2015, Tose et al. conseguiram analisar padroes de parafina por FT-ICR MS
utilizando a fonte de ionizagdo quimica a pressdo atmosférica (APCI). Para isso
avaliaram solventes com pequeno numero de atomos de carbono (pentano, hexano,
ciclo-hexano, heptano e isooctano). Como resultado identificaram o isooctano como

o melhor solvente e propuseram o mecanismo decorrente no processo. '

1.4.1. Espectrometria de Massas

Por espectrometria de massas € possivel realizar a deteccdo de milhares de
compostos em uma Unica analise. Dependendo da fonte de ionizacdo utilizada,
pouco ou nenhum preparo de amostra € requerido. Além disso, a técnica apresenta
baixos limites de deteccéo e alta sensibilidade. Ao analisador associa-se o poder de

resolucao da técnica.
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O espectrébmetro de massas € constituido basicamente por um sistema de
introducdo de amostra; uma fonte de ionizagdo; um analisador de massas; e um
detector, que realiza a “contagem” dos ions e transforma o sinal em corrente elétrica,
que posteriormente, de acordo com a magnitude do mesmo, sera convertido em
funcdo da razdo m/z, proporcionando um espectro de massas correspondente.®® A
Figura 4 mostra um diagrama esquematico dos componentes de um espectrometro

de massas.
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Figura 4. Diagrama esquematico de um espectrometro de massas (Adaptado de
HOLLER et al., 2009).’

1.4.1.1. Fontes de lonizagéo

Atualmente, existe uma variedade de fontes de ionizagdo que auxiliam a
determinacdo de espécies quimicas polares, apolares, em fase liquida, em fase
gasosa ou sélida. Para andlises de petrolebmica podem ser usadas as fontes a
pressdo atmosférica ESI (Eletrospray), APCI (lonizacdo Quimica a Presséo
Atmosférica), ou APPI (Fotoionizacédo a Pressédo Atmosférica), por exemplo. Tratam-
se de técnicas brandas, com pouca fragmentacdo do analito, preservando as

caracteristicas da amostra.
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A ESI é muito eficiente na ionizacdo de moléculas polares. A formacéo de
ions ocorre pela protonacdo de componentes basicos, gerando ions positivos, ou
desprotonacdo de componentes 4cidos, gerando ions negativos. Para andlise de
petréleo, a protonacdo e a desprotonacdo podem ser auxiliadas pela adicdo de um
acido fraco ou de uma base fraca, respectivamente. No modo positivo sédo gerados
ions [M+H]*, enquanto que no modo negativo sao formados ions [M-H]. Compostos
heteroatdmicos facilitam a formacéo de ions na fonte de ESI.%8

Os ions na fonte de APPI sdo produzidos a partir de reagbes com luz
ultravioleta, através da interacdo do analito com fétons, resultando em reagcfes na
fase gasosa. E muito utilizada na ionizacdo de espécies aromaticas, tais como
hidrocarbonetos poliaromaticos. Em andlises de 6leo cru, trata-se de uma fonte
amplamente usada junto de analisadores de alta resolucéo, pois contém cerca de 5
vezes mais sinais do que um espectro de ESI. Produz ions moleculares ([M]* ou
[M]™) e espécies protonadas ou desprotonadas ([M+H]* ou [M-H].68

A fonte de APCI (Figura 5) utiliza descarga corona para produzir reacdes ion-
molécula entre o analito, gas nebulizador e solvente. As rea¢cbes ocorrem em fase
gasosa e sob pressdo atmosférica. Esta fonte é utilizada na ionizacdo de compostos
de polaridade intermediaria, mas tem sido aplicada para estudos de parafinas. No
processo de ionizacdo pode ocorrer pelo mecanismo de ionizacéo por Penning (M*),
transferéncia de prétons (M + H]* ou [M-H]), abstracdo de hidretos (analise de
parafinas [M-H]*) e formac&o de adutos do gas reagente ([M + NHa4]").

Sensor de
temperatura . Skimmer
. Adquecimento N2 L
Y
| ‘ A b ' Analisador

T4
N N, l

Gas nebulizador \\

Descarga Corona

Figura 5. llustracéo da fonte de APCI (Adaptado de Hoffman, 2007).
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1.4.1.2. Analisadores

O analisador de massas tem como finalidade fazer a separagédo dos ions de
acordo com sua raz&o m/z. Eles podem ser divididos em diferentes categorias, como
magnéticos e/ou elétricos, baseados em pulso, de aprisionamento ou n&o
aprisionamento.®® Alguns analisadores utilizados em petroleémica e algumas de

suas caracteristicas mais relevantes estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Alguns analisadores de massa usados em MS para analises de petroleo.
Adaptada de EKMAN (2009).5°

Analisadores /

Informacdes Quadrupolo (FT-ICR) Orbitrap
Principios de  Estabilidade da Frequéncia de Frequéncia de
separagao trajetoria ressonancia ressonancia
Resolugao Baixa — Média A maior Muito alta
Exatiddo de Baixa Muito alta Muito alta
massas
Intervalo de Baixo Médio Baixo
m/z
Sensibilidade Alta Médio Médio
Quantificagdo Boa-muito boa Médio Médio
Fonte de ions Continua Pulsada/Continua Pulsada/Continua
Velocidade Médio-rapido Devagar-médio Devagar-médio

O quadrupolo, apresenta baixo custo, facilidade de manutencao e operagao.
Muitas vezes € usado em conjunto com outros analisadores possibilitando analises
de MS/MS, podendo ser acoplado a técnicas de cromatografia e absorgéo atébmica.
O quadrupdlo é composto por quatro barras magnéticas dispostas paralelamente e
com cargas opostas. No entanto, tal analisador possui resolu¢ao unitaria, limitando o
uso quando se trata de amostras mais complexas.

Para analise dos constituintes do petréleo e suas fragdes por espectrometria
de massas € necessario a utilizagdo de técnicas que possuem alto poder de
resolucdo e exatiddo em massas, entre os quais destacam-se a Ressonéancia

Ciclotrénica de ions (ICR) e o Orbitrap.



37

A espectrometria de massas por Ressonancia Ciclotrénica de fons com
Transformada de Fourier (do inglés: Fourier Transform lon Cyclotron Resonance
Mass Spectrometry - FT-ICR MS), possui uma ultra-alta resolugdo que permite a
atribuicdo da composicdo elementar dos milhares de compostos encontrados em
amostras complexas, até mesmo para espécies que podem apresentar diferengas
de massas uma da outra de até 3,4 mDa." O principio de separagéo do analisador
de massa com Ressonancia Ciclotronica de fons (ICR) se baseia na medida de
diferentes frequéncias de ciclotron desenvolvida por cada ion quando este é
submetido a um campo magnético.?® A Figura 6 ilustra o arranjo interno de um tipico

analisador de altissima resolugéo de massas, o FT-ICR MS Solarix (Bruker, Bremen,

Alemanha).
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Figura 6. llustracdo o FT-ICR MS.
Bruker® (Adaptada de Pereira, 2013)7°

Assim como o FT-ICR, o principio de deteccao do Orbitrap se baseia na Orbita
dos ions, a partir do confinamento destes eletrostaticamente em torno de um
eletrodo central com oscilagdes harménicas. Desde a fonte até o analisador, os ions
armazenados sao resfriados com gas nitrogénio e sdo posteriormente ejetados do

trap curvo denominado C-Trap. O Orbitrap pode ser conectado a um lon trap linear



38

(LTQ Orbitrap), a um quadrupolo (Q-Exactive Orbitrap, Figura 7) ou diretamente da
fonte de ions (Exactive Orbitrap). O modelo Q-Exactive apresenta resolucdo de
140.000 no m/z 200 e exatiddo de 1 ppm usando calibracdo interna.”t Sé&o

instrumentos bem menores quando comparados ao FT-ICR.

Quadrupolo
(selecdo do ion precursor)

Figura 7. llustracdo do Orbitrap MS. Thermo®

1.5. APCIl e Aplicacdo em petrolebmica naionizacédo de saturados

A Espectrometria de Massas por Ressonancia Ciclotrénica de fons com
Transformada de Fourier (FT-ICR MS) é uma técnica com altissimo poder de
resolucdo e exatiddo de massas e pode ser aplicada em analises em nivel molecular
em matrizes complexas como o petrdleo e suas fragbes. 73 7 75 76 Entre as
informacdes obtidas a partir da analise por FT-ICR MS estdo dados sobre a
composi¢cdo elementar (CcHhNnOoSs) e o perfil isotopdlogo, que possibilita a
identificacdo de heteroatomos, o equivalente de dupla ligagdo (DBE, Double Bond
Equivalent), que descreve a aromaticidade das moléculas,’””’87° a distribuicdo da
massa molecular média (Mw), entre outras.

Os primeiros estudos de espectrometria de massas aplicada a petroleo datam

de 1950 com a técnica de ionizagdo por elétrons. Em 1974, o primeiro artigo
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utilizando FT-ICR MS foi publicado.?° Diferentes fontes de ionizagdo podem ser
acopladas ao instrumento ampliando o numero de compostos organicos e misturas
analisaveis. Em Petroledmica destacam-se: desorgao/ionizagcao a laser auxiliada por
matriz (MALDI, Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization)®82, ionizagdo por
eletrospray (ESI, Electrospray lonization)®38% ionizagdo quimica a pressdo
atmosférica (APCI, Atmospheric Pressure Chemical lonization)'48% | fotoionizagéo a
pressdo atmosférica (APPI, Atmospheric Pressure Photoionization)’>8’ e outras
fontes derivativas como: lonizagdo por desorgédo acustica induzida por laser (LIAD,
Laser-Induced Acoustic Desorption lonization)®88 e Desorgdo/lonizagdo por
Eletrospray (DESI, Desorption Eletrospray lonization).®® Entre estas, as principais
fontes usadas para analise de parafinas por espectrometria de massas sdo APCI,
MALDI e LIAD.

Em 1977, Houriet et al.®! publicaram um estudo do mecanismo de ionizagdo
quimica de n-parafinas utilizando o FT-ICR MS como analisador, n-hexano como
solvente e o metano como gas reagente. Nos anos seguintes, outros trabalhos foram
reportados.8!- 92

Estudos de ionizagdo usando diferentes gases, entre eles nitrogénio,
oxigénio, hélio, ar sintético e didxido de carbono, tem sido realizados para ionizagao
de HCs saturados e insaturados por espectrometria de massas e técnicas
hifenadas.®3*> Um exemplo foi o estudo de Yang e Attygalle, em 2011, usando hélio
para ionizagcao de HCs alifaticos saturados e insaturados na fonte de ionizacido de
plasma de hélio (HPIS) combinado ao analisador Q-TOF. Os pesquisadores
concluiram que a ionizagao ocorre principalmente pela remoc¢ao de hidretos a partir
dos HCs saturados e pela protonacao dos HCs insaturados. %6

A fonte de APCI pode ser aplicada a compostos polares e apolares, no
entanto, uma de suas grandes aplicacbes em Petrolebmica é a analise de
parafinas.'486.9394 APC| foi desenvolvida em 1973% e baseia-se na ionizagdo por
descarga corona, seguida de reagdes ion-molécula a pressao atmosférica. Em geral,
os ions podem ser formados de trés maneiras diferentes: (1) como cation radical —
ionizagdo por Penning (M™*)%; (2) por transferéncia de prétons®® ou abstragdo de
hidreto®® ([M+H]* ou [M-H]*); ou (3) a partir da formagdo de adutos®® ([M+CHa]*,
[M+NHA4]", etc). Nesta fonte, os gases tem a fungédo de nebulizar a amostra liquida e
secar o analito através da evaporagdo.®® Em 2012, Nyadong et al. analisaram uma

mistura de HCs saturados na fonte de Atmospheric Pressure Laser-Induced Acoustic
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Desorption Chemical lonization (AP/LIAD-CI) usando oxigénio como gas
carreador/reagente.®® Em 2016, Jin et al. compararam a espectrometria de massas
por ionizagdo de campo (FI-MS) com a APCI-MS utilizando como analisador um lon
Trap Quadrupolo Linear (LQIT) para determinar a distribuicdo de HCs em padrdes
comerciais e em Oleos lubrificantes. Eles estudaram a ionizagdo usando os gases
oxigénio e nitrogénio, concluindo que o sistema APCI/Oz/hexano produziu
predominantemente ions [M-H]*.%3

Padrées de Hidrocarbonetos Poliaromaticos (PAHs) também tem sido
estudados por espectrometria de massas.1%%1%1 Em 2012, Ghislain et al. utilizaram
uma mistura complexa de PAHs e oxi-PAHs para comparar a ionizagao pelas fontes
ESI, APPI e APCI usando um analisador Q-TOF. Na fonte de APCI(+) os autores
identificaram a formacéao de ions M** e [M+H]* para as analises de PAHs e oxi-PAHSs.
Eles também avaliaram a influéncia de alguns solventes na ionizagdo destes
compostos, concluindo que o n-hexano proporcionou a melhor ionizagdo em
compostos de alta massa molecular. 191

O mecanismo que melhor explica a ionizacdo de HCs lineares é a partir de
abstracao de hidreto, ou seja, a formagao de ions [M-H]". Em 2016, Tose et. al.
observaram que parafinas lineares, ciclicas e ramificadas, tem sua ionizacéo
favorecida pelo uso de HCs de Cs-Cs como reagente na fonte de APCI. Entre eles, o
isooctano quando usado como solvente/reagente forneceu os melhores resultados. '
O Esquema 1 mostra as etapas para o mecanismo de ionizacdo de HCs proposta
na literatura. No passo | ocorre a ionizacdo do gas nebulizador (energia de
ionizagdo: O2 (12,1eV)%®, N2 (15,6 eV)%*, He (24,6 eV))®°. Apds, a formagéo do ion
molecular, Gas Nebulizador™*, ocorre a transferéncia de energia para uma molécula
de solvente formando o cation radical [CsH1s™]*, passo Il. Este cation radical é
altamente reativo e se fragmenta formando duas outras espécies, um radical
terciario e um cation, passo lll. O cation formado a partir da molécula do solvente
reage com a molécula de isoctano abstraindo um hidreto para formar o ion de
reagente final ([CsH1s-H]*), passo IV, que ioniza o analito formando a espécie [M-H]*,

passo V.
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) Gas Nebulizador + e — Gas Nebulizador™*+ 2e
1)) Gas Nebulizador™* + CgHis — [CsH1s™]* + Gas Nebulizador
)  [CsHig™]* — CaHo* + C4Hgo*
IV)  CaHo" + CgHig — [CsHis-H]" + C4aH1o
V) [CsHis-H]* + M — [M-H]* + CgHas

Esquema 1. Proposta de mecanismo de ionizagcdo na fonte de APCI(+) para
moléculas de HCs saturados usando isooctano como solvente/reagente. Esquema

adaptado da literatura.' %

De modo semelhante, sugerimos o mecanismo para formagao de ions [M+H]*
obtidos na ionizagdo de compostos aromaticos por APCI(+). O Esquema 2 mostra
as etapas propostas para o mecanismo de ionizagdo de compostos aromaticos. As
etapas |, Il e lll sdo semelhantes a proposta anterior na ionizagdo de HCs alifaticos,
ciclicos e ramificados. No passo IV o radical C4Ho" ioniza o analito via transferéncia
de préton, formando a espécie [M+H]*. De acordo com Owen et al., o dissulfeto de
carbono (CS2) também pode ser usado para ionizar HCs e PAHs, mas somente
através da ionizagao Penning, [M]* porque ndo contém atomos de hidrogénio para

promover a ionizagao por transferéncia de prétons ou de hidreto.192

)) Gas Nebulizador + e — Gas Nebulizador**+ 2e
1) Gas Nebulizador™* + CgHis — [CsH1s™]* + Gas Nebulizador
11)) [CsH18™*]* — C4Ho® + CaHo*
IV)  Cs4Ho™+ M — [M+H]* + CaHs

Esquema 2. Proposta de mecanismo de ionizagdo de compostos aromaticos na
fonte de APCI(+) com formagdo de ions [M+H]* usando isooctano como
solvente/reagente.

Seguindo a metodologia proposta por Tose et al., em 2015, fragdes de
saturados podem ser analisadas por FT-ICR MS utilizando a fonte de ionizacao

quimica a presséao atmosférica (APCI), usando isooctano como solvente-reagente. '
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Objetivos
Objetivo Geral

Estudar a ionizag&o de hidrocarbonetos do petréleo por APCI(+)FT-ICR MS.

Objetivos Especificos

Nas sec¢des 3.1 € 4.1:

v Cinco padr6es de parafina de distribuicdo de massa molar média diferente

(Mw) foram ionizados por APCI(+)FT-ICR MS usando isooctano como o
solvente reagente. Os dados das distribuicbes Mw, nimero de carbono
(CN) e DBE correspondentes aos HCs lineares e ciclicos foram
comparados com os resultados obtidos por outros métodos analiticos, tais
como cromatografia gasosa de alta temperatura com detector de
ionizacdo de chama (HTGC-FID), cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massa (GCxGC/gMS) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) H e 13C.

v' Além disso, a seletividade da técnica APCI(+) MS também foi avaliada na

ionizacdo de seis padrbes comerciais de hidrocarbonetos poliaroméaticos
(PAHs) e misturas entre coroneno (Mw = 301 Da) e uma amostra
comercial de parafina. Finalmente, duas fracées saturadas produzidas a
partir de uma metodologia de fracionamento saturada, aromatica e polar
(SAP) foram analisadas por APCI (+) FT-ICR MS e GC x GC-MS, sendo
realizada uma comparacéao detalhada entre os resultados obtidos.

Nas sec¢des 3.2 € 4.2:

v' 0 objetivo foi comparar a eficiéncia de ionizacdo de padrdes de HCs e

PAHs, bem como fracbes de parafina usando trés diferentes gases
nebulizadores (ar sintético, N2 e He) combinados com a técnica de
espectrometria de massas APCI(+)FT-ICR. Entre as amostras estéo trés
padrées HCs e trés padrbes PAHs, um padrdo de referéncia de parafina
usado para cromatografia gasosa com chama calibracdo de ionizacéo
(GC-FID) (C5-C120) e duas fracbes HC saturadas produzido a partir de

amostras brasileiras de petréleo.
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Nas secdes 3.3 € 4.3:

v" Quatro Oleos crus e cinco inibidores de deposicao de parafinas foram
utilizados na tentativa de associar os resultados obtidos pelos testes de
dedo frio e reologia com as caracteristicas de suas fracdes de saturados
obtidas pelo método SAP. Foram utilizados dois espectrometros de massa
de alta resolucédo (Q-Exactive Orbitrap MS e FT-ICR MS) e cromatografia
gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas
com analisador do tipo quadrupolo (GCxGC/gMS), para entender as

interacBes moleculares entre inibidores e parafinas de petréleo.
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3. Metodologia

Seguindo os objetivos, os materias e metodos foram divididos em 3 partes:
(3.1) Analise de hidrocarbonetos por APCI(+)FT-ICR MS: Um novo ponto de vista da
caracterizagao de fragdes nao-polares de petroleo. (3.2) Avaliagdo do efeito do gas
nebulizador (N2, He e ar sintético) na ionizagcdo padrées de hidrocarbonetos,
aromaticos condensados e fragbes de parafinas por APCI(+)FT-ICR MS; (3.3)
Estudo do efeito de Inibidores de deposicdo de parafinas sobre a Composicéo
Quimica de Fracbes de Saturados por APCI(+)FT-ICR MS: Uma Correlagédo com os

Testes de Dedo-Frio e Reologia.

3.1. Analise de hidrocarbonetos por APCI(+)FT-ICR MS: Um novo ponto
de vista da caracterizacdo de fracbes néao-polares de

petroleo.Amostras e Reagentes

3.1.1. Amostras e Reagentes

Cinco padrdes de parafina, denominados padrao W1- W5, contendo numeros
de carbono variando de Cs a C120 (grau analitico, com pureza superior a 99,5 %)
foram usados neste estudo. Os padroes W1 e W3 foram adquiridos da Vetec
Quimica Fina Ltda, Brasil; o padrdao W2 foi fornecido pela Sigma-Aldrich Chemicals,
EUA; o padrao W4 foi o resultado de um processo petroquimico comercial; e
finalmente, o padrao W5 foi um material de referéncia usado para calibragcdo GC-FID
(AC 655, EUA). O isooctano foi adquiridos da Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil (>
99,5 %, UV/HPLC) e usado como reagente APCI. Metanol, trifluoroacetato de sodio
(NaTFA), L-arginina e acido férmico (HCOOH) também foram adquiridos da Sigma-
Aldrich Chemicals, EUA (> 99 %) e usados para a calibragédo do FT-ICR-MS. Todos
os reagentes foram utilizados como recebidos sem qualquer purificacdo adicional.

Seis padrées de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich Chemicals, EUA. Eles foram nomeados padrdo A1 - A6 e sao: padréao
A1, 2,9-dipropilantra [2,1,9-def: 6,5,10d'e'f '] diisoquinolina1,3,8,10 (2H, 9H ) tetrona
(=2 99 %, HPLC); padrao A2, mistura de componentes adicionais EPA 8100 PAH (97
%, HPLC); padréao A3, benz[a]lantraceno (98 %, HPLC); padrdo A4, coroneno (99 %,
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HPLC); padrao A5, N, N'-bis (3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) (= 99 %,
HPLC); e padrao A6, hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (97 %, HPLC).

As fracbes de saturados SAP foram separadas por uma coluna de
cromatografia liquida preparativa sob vacuo de médio a baixo para duas amostras
de 6leo cru. As propriedades fisico-quimicas dos dois 6leos brutos e as quantidades
de suas respectivas fragdes obtidas por SAP estao detalhadas na Tabela 3.1. Para o
fracionamento, aproximadamente 20 g de silica (mesh 230-400) foi ativada a 120 °C
por 12h e empacotada em coluna de vidro de 1,6 cm. No topo da coluna, foram
adicionados 200 mg de dleo bruto. Foi realizada uma eluigao sucessiva totalizando
200 mL de hexano (99 % PA), 200 mL de diclorometano: hexano 1:1 (v/v) (99 % PA
para diclorometano) e 200 mL de metanol (99,9 %, HPLC), para separar as fragbes
de saturados, aromaticos e compostos polares, respectivamente. Os solventes foram
removidos usando um rotaevaporador a vacuo para recuperar as fragdes de SAP. Os
resultados estdo descritos na Tabela 3; as porcentagens de fracdes saturadas
produzidas a partir das duas amostras de 6leo cru, denominadas fracbes Sa e Ss,

foram iguais a 62 e 76 % em massa, respectivamente.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos dois 6leos brutos utilizados no
fracionamento SAP. O desvio padrdo associado aos dados numéricos € mostrado

entre parénteses.

Viscosidade Ponto . Polares
| i Enxofre Saturados Aromaticos
Oleo °API NAT (mg cinematica de (%
. total (% (% m/m) (% m/m)
Cru KOH.g™) ad0°C Fluidez m/m)
m/m)
(cSt) (°C)
0,314 20,42 0,3714
1 27,88 -12,0 61,7 24,4 13,9
(0,021) (0,11) (0,0003)
0,095 31,13 0,0575
2 34,46 6,0 75,5 15,0 9,6
(0,007) (0,09) (0,0003)

NAT: Numero de acidez total

3.1.1.1. Preparacédo de misturas de parafinas / PAH

Para avaliar a eficiéncia da técnica APCI(+) na ionizagao seletiva de HCs,
uma amostra de parafina (padrao P4) foi dopada com coroneno (Padrdo A4) nas
concentragbes de 2,5, 5, 15 e 25 yg.mL"". Anteriormente, as solugdes de parafina e
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coroneno foram preparadas individualmente na concentragdo de 0,5 mg.mL™" em

isooctano.

3.1.2. APCI(+)FT-ICR MS

As analises de FT-ICR MS foram realizadas usando um hibrido de 9,4 T Q-
FT-ICR MS (Solarix, Bruker Daltonics Bremen, Alemanha) equipado com uma fonte
comercial de APCI (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) ajustado para operar na
faixa de m/z 200-2000. Os padrées de parafinas e padrbes comerciais de PAH,
assim como as fragdes de saturados e misturas de parafina/PAH, foram analisadas
usando o modo de ionizagao positivo, APCI(+). As amostras foram diluidas em
isooctano para 0,5 mg.mL™". A solugéo resultante foi sonicada por 60 min a 40 °C e
analisada por infuséo direta com uma vazéo de 20 yL.min"'. As condigbes da fonte
APCI (+) foram as seguintes: pressao e temperatura do gas nebulizador (nitrogénio)
de 2,0 bar e 320 °C, tenséao capilar de 4 kV, temperatura capilar de 180 °C, vazao de
gas de secagem de 4 L.min"', placa final offset de 500 V, skimmer de 35V, tensao de
colisdo de -1,5 V, e descarga corona de 9 pA.

No analisador FT-ICR MS, foi utilizado um tempo de acumulagao de 0,02 s no
hexapolo. Cada espectro foi adquirido usando 200 scans e dominio de tempo de 4
M. Todos os espectros de massa foram calibrados externamente usando L-arginina
(m/z 200-2000), em seguida recalibrados internamente usando os compostos
alquilados homdlogos mais abundantes em cada amostra. 7475103105 Ag experiéncias
de espectrometria de massa em tandem (MS?) foram realizadas num quadrupolo
acoplado a um espectrometro de massa FT-ICR. Os experimentos APCI(+) MS/MS
foram realizados usando energias de colisdo de 15-30 % para os ions de m/z 561,
589, 603, 645, 673 e 701, e 0-30 % para os dois padrdes comerciais de PAH (ions
de m/z 229 e 301).106 O poder de resolugéo (m/Amso% de 420.000 a 530.000 no
m/z 400, onde Amso% € a largura a meia altura do sinal de m/z 400) e a exatidao de
massa foi inferior a 3 ppm, e atribuicbes da formula molecular inequivocas para
todos os ions. Os espectros de massa foram adquiridos e depois processados com
um algoritmo personalizado desenvolvido especificamente para dados de petroleo
usando o software Composer (Sierra Analytics, Pasadena, CA, EUA). Os dados de
MS foram processados e as composicdes elementares das moléculas foram

determinadas a partir dos valores m/z. Distribuigcdes de classes, graficos de DBE
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versus numero de carbono (NC) e graficos de DBE por intensidade foram
construidos para a interpretagédo dos resultados. '* Para os graficos NC versus DBE
e DBE versus intensidade, DBE corresponde ao numero de anéis e/ou o numero de
ligacbes duplas em cada estrutura molecular. O nivel de insaturagdo de cada

composto pode ser deduzido diretamente de seu valor DBE, de acordo com a Egq.

(1):

DBE=C-H/2+N/2+1 Equacéao 1

onde C, H e N sdao os numeros de atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio,

respectivamente, na formula molecular.

3.1.3. Cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC)

As analises de HTGC dos padrdes de parafina e fragbes saturados foram
realizadas usando o equipamento Agilent 6890 N Network GC System customizado
pela Analytical Control (AC, Holanda) com um detector de ionizagdo de chama (FID).
As amostras de parafina foram diluidas em CS2 em 2 % m/m, e 1 yL de amostra
foram injetados na coluna capilar HT750 (5 m x 0,53 mm x 0,1 uym, fornecida pela
Analytical Control) usando um injector automatico. O HTGC foi calibrado usando
uma mistura padrdo contendo numeros de carbono de Cs a C120, de acordo com a
norma ASTM D 7169-05. As analises foram realizadas sob fluxo de hélio de 15
mL.min"' e programa de temperatura de -20 a 430 °C a 10 °C.min"".

A temperatura inicial de injecao foi de 50 °C, e foi aumentada para 430 °C a
uma taxa de 15 °C.min"', e entdo mantida constante por 26 minutos. O detector foi
mantido a 430 °C. A frequéncia de aquisicao de dados foi de 10 Hz. Os dados de
HTGC foram analisados utilizando o software GC ChemStation Rev. B.03.01-1.1 SR-
[317] e a versao 8.4.0.0.

3.1.4. Espectroscopia de RMN de'H e 3C

Os espectros de RMN de 'H e '3C dos cinco padrées de parafina foram
registrados num espectrémetro Varian VRMNS 400, operando a 9,4 T e utilizando

uma sonda 'H/X/D de banda larga de 5 mm. Os experimentos foram realizadas a 25
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°C, utilizando 20 mg de parafina diluida em 0,6 mL de cloroférmio deuterado. O
tetrametilsilano (TMS) foi usado como um padréo interno para definir a escala de
ambiente quimico. Utilizou-se uma janela espectral de 6410,3 Hz, com tempo de
relaxagado de 1,5 s, e 512 transientes para cada espectro. O agente de relaxagao
Cr(Acac): foi diluido em cloroformio deuterado a 50 mM. Para o RMN '3C,
empregou-se a mesma solugdo utilizada nos experimentos de RMN de 'H, com
janela espectral de 25510,2 Hz, tempo de relaxacdo de 15 s e 20.000 scans, com
um angulo de pulso de 90° (9,5 ms). O modo desacoplador foi ajustado para
invertido afim de evitar o efeito Overhauser (NOE). Os espectros obtidos para os
padrées de parafina foram integrados de 9,0 a 6,0 ppm (para a regiao de hidrogénio
aromatico) e de 4,0 a 0,0 ppm (para a regido de hidrogénio alifatico). Esse

procedimento foi analogo ao método descrito por Oliveira et al.10”

3.1.5. Cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC-MS)

Os padrées de parafina (P1-P3) e duas fragbes saturadas de petréleo
(denominadas pelas fragdes Sa e Sg) (todas a 500 mg.L') foram analisadas por
GCxGC-gMS (sistema Shimadzu QP2010 Ultra) com um modulador ZX1-GC x GC
(Zoex, Houston, TX, EUA). A separagao cromatografica foi realizada por duas
colunas, na qual, a primeira coluna trata-se de uma coluna DB-5, 5 % fenil e 95 %
metilpolisiloxano (30 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 ym espessura do filme, J & W
Scientific, Agilent Technologies, EUA ) e a segunda coluna uma DB-17, 50 % fenil e
50 % metilpolisiloxano (1,8 m x 0,170 mm x 0,170 m, J & W Scientific, Agilent
Technologies, EUA). A programacao da temperatura do forno iniciou-se a 140 °C por
5 minutos, em seguida, uma rampa de 2 °C.min"" até 310 °C e finalmente manteve-
se a 310 °C por 10 min, para um tempo total de analise de 100 min. A
temperatura/interface do injector e a fonte de ions foram mantidas a 300 °C. As
analises foram realizadas utilizando o modo splitless e o gas hélio (5.0) como gas de
arraste, a um fluxo constante de 1,5 mL.min"". A faixa de massa foi examinada de 50
a 600 Da, com um periodo de modulacédo de 8 s. O software GC Image (ZOEX

Corporation, Houston, Texas, EUA) foi utilizado para identificagdo de compostos.5253
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3.2. Avaliagao do efeito do gas nebulizador (N2, He e ar sintético) na
ionizagcao padroes de hidrocarbonetos, aromaticos condensados e
fragoes de parafinas por APCI(+)FT-ICR MS

3.2.1. Materiais e Reagentes

Trés diferentes compostos modelos de hidrocarbonetos foram usados: um
padréo de hidrocarboneto (HC) ciclico (5-a-colestano, = 97 %, HPLC), um padrao
HC ramificado com duplas alternadas (esqualeno, = 98 %), e um padréao linear
(hexatriacontano, 98 %). Trés padrbes aromaticos condensados (CA) (coroneno (A4)
(= 99 %, HPLC), benz[alantraceno (A3) (98 %, HPLC) e N,N'-bis(3-pentil)perileno-
3,4,9,10-bis(dicarboximida) (A5) (= 99 %, HPLC)) foram adquiridos da Sigma-Aldrich
Chemicals, EUA. Também foram usados um padréo de n-parafina, contendo numero
de carbonos (NC) entre Cs a C120, fornecido por AC 655, EUA, grau analitico com
pureza superior a 99,5 %, (usado como material de referéncia para calibragao de
GC-FID), e duas fragdes de HCs saturados (fracbes SA1 e SA2). A fracao SA1 foi
obtida a partir de um método de separacdo de fragdes saturados, aromatico e
polares, (SAP — SA1), enquanto que a fracdo SA2 foi obtida por um processo
petroquimico comercial (CENPES/PETROBRAS, Brasil — SA2).

O método de separacao SAP utilizado foi realizado usando cromatografia em
coluna para obtencgao da fracdo SA1. Aproximadamente 4 g de silica (malha 70-230
mesh) foram ativadas a 120 °C durante 12 h. A silica foi embalada em uma coluna
de vidro de 12 cm. No topo da coluna, foram adicionados 50 mg de éleo bruto. A
eluicao sucessiva foi realizada com um volume total de 35 mL de hexano (99 % PA),
50 mL de mistura diclorometano: hexano 9:1 (% v/v) (99 % PA) e 40 mL de metanol
(99,9 %, HPLC), para separar as fragbes de compostos saturados, aromaticos e
polares, respectivamente. A fragcdo de saturados obtida foi denominada SA1 e foi
deixada secar a temperatura ambiente. A porcentagem obtida da fragao saturada foi
58,2 + 3,9 % peso.

Acetonitrila, o trifluoroacetato de sédio (NaTFA), com pureza analitica > 99,9
%, foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemicals, EUA, e utilizados para a
calibragdo do FT-ICR MS. O isooctano fornecido pela Vetec Quimica Fina Ltda,
Brasil, foi utilizado na preparacédo da solugdo de parafinas e como reagente APCI.
Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem qualquer posterior

purificacao.
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Os gases, ar sintético (20 % de O2, 80 % de N2 de grau FID 99,999 %),
nitrogénio, N2, e hélio, He, ambos de grau analitico (5,0 e 99,999 %) foram
adquiridos da White Martins Praxair Inc., Brasil, e foram testados como gases

nebulizadores na fonte APCI.

3.2.2. APCI(+) MS

As analises de FT-ICR MS foram realizadas usando um hibrido MS 9,4 T Q-
FT-ICR (Solarix, Bruker Daltonics Bremen, Alemanha) equipado com uma fonte
comercial APCI (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) operando na faixa de m/z
200-2000. Todas as amostras foram analisadas usando a fonte de APCI no modo
positivo de ionizacdo, APCI (+).

As amostras foram diluidas em isooctano para 0,5 mg.mL'. A solugdo
resultante foi sonicada durante 15 minutos a 40 °C e injetada diretamente com uma
taxa de fluxo de 15-40 pyL.min"'. A eficiéncia da ionizagdo de hidrocarbonetos nas
amostras de parafina foi avaliada em fungdo do tipo de gas nebulizador APCI
utilizado (ar sintético, N2 ou He). As condigbes de fonte de APCI(+) foram as
seguintes: temperatura e pressao do gas nebulizador de 320 °C e 2,0 bar, voltagem
do capilar (2,5-3,1) kV, temperatura do capilar de 180 °C; N2 como gas de secagem
a 1-4 L min'; end plate offset de de -500 V; Skimmer de 30-40 V; voltagem de
colisdo de -(5, 12) V; e descarga corona de 3000-9000 nA. Os parametros de
ionizagao utilizados para cada tipo de gas nebulizador empregado esta descritos na
Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros da andlise APCI(+)FT-ICR MS sob influéncia de trés gases

diferentes na ionizacao.

Parametros Ar Sintético  Nitrogénio Hélio
Capilar (V) 2500, 3100 2500, 3100 2500, 3100
Discaraga Corona (nA) 3000, 3500 3000-9000 3000-9000
Taxa de fluxo do gas de secagem (L/min) 1,0; 4,0 1,0;4,0 1,0; 4,0
Tempo de acumulagao dos ions (sec) 0,010-0,250 0,025-0,250 0,040-0,250
Tempo de vbo (sec) 0,750-1,000  0,750-0,900 0,700-0,900
Voltagem de Coliséo (V) -5,0;-12,0 -5,0,-12,0 -5,0,-12,0
Skimmer (V) 30,0-40,0 30,0-40,0 30,0-40,0
Vazéao de injegao (UL/min) 15,00-30,00  15,00-30,00 15,00-40,00
Vazéao do gas nebulizador (bar) 1,0; 2,0 1,0; 2,0 1,0; 2,0

Cada espectro foi adquirido acumulando 200 scans com um dominio de
tempo de 4M (mega-point). Todos os espectros de massas foram calibrados
externamente usando uma solugdo de 0,1 mg.mL"" de Arginina (m/z de 200 a 2000).
O poder de resolugdo (m/Amso% a partir de 400 000 no m/z 400, sendo Amso% a
largura a meia altura do sinal referido) e precisdo de massa < 2 ppm forneceu as
atribuicbes de formulas moleculares inequivocas para todos os ions moleculares
carregados individualmente. Os espectros de massa APCI(+) das fragbes e do
padrdao de GC foram processados com um algoritmo personalizado desenvolvido
especificamente para dados petroliferos, usando o software Composer (Sierra
Analytics, Pasadena, CA, EUA). As distribuicdes de classe e DBE, DBE versus
numero de carbono (NC) foram plotadas para promover a interpretagdo dos

resultados.
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3.3. Estudo do efeito de Inibidores de Deposi¢cdo de Parafinas sobre a
Composi¢ao Quimica de Fragdoes de Saturados por APCI(+)FT-ICR

MS: Uma Correlagcao com os Testes de Dedo-Frio e Reologia

3.3.1. Reagentes e amostras

Neste trabalho foram utilizados quatro 6leos de diferentes pocos (P1, P2, P3 e
P4) e cinco solugdes testadas como inibidores de deposi¢ao de parafinas (11, 12, 13,
4 e 15). A caracterizacdo dos 6leos foi realizada por determinagcdo da densidade,
teor de agua por Karl Fischer e do ponto de fluidez.

A determinacédo da densidade foi realizada seguindo a norma ASTM D 7042
(2004) utilizando um densimetro digital DMA 5000 (ANTON PAAR). As medidas
foram realizadas na temperatura de 20 °C. Para se determinar o teor de agua nas
amostras de petroleo foi utilizada a titulagado potenciométrica de Karl Fischer com um
potenciometro automatico da marca Metrohm, modelo 836, segundo a norma ASTM
D 1744. As medidas de ponto de fluidez foram realizadas utilizando um equipamento
automatico PCA-70X.

Quatro fragdes de hidrocarbonetos saturados (SAT_P1 — SAT_P4) dos 6leos
P1-P4, foram obtidas a partir de um fracionamento de um éleo cru usando o método
saturados, aromaticos e polares (SAP).3® O metédo SAP de separagio utiliza-se
uma coluna cromatografica. Aproximadamente 4 g de silica (70-230 mesh) foram
ativadas a 120°C por 12h. A silica foi empacotada numa coluna de vidro de 12 cm.
Foram adicionados 50 mg de 6leo cru no topo da coluna. Sucessivas eluicoes foram
realizadas com um volume final de 35 mL de hexano (99 % PA), 50 mL de
diclorometano:hexano 9:1 (% v/v) (99 % PA) e 40 mL de metanol (99,9 %, HPLC),
separando as fragcbes na seguinte ordem: saturados, aromaticos e polares,
respectivamente. Os solventes foram evaporados a temperatura ambiente na
capela. As porcentagens das fragdes (SAT_P1 — SAT_P4) foram iguais a 60,3 + 6,5
% m/m; 73,7 £ 1,8 % m/m; 56,7 £ 1,9 % m/m; e 58,1 £ 2,6 % m/m, respectivamente.

Acetonitrila e Arginina com graus de pureza analitico > 99.99 %, foram
adquiridas pela Sigma—Aldrich Chemicals, USA, e usadas na calibracdo do FT-ICR
MS. lIsooctano foi adquirido pela Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil, e usado no
preparo das solugdes de parafinas. Todos os reagentes foram utilizados sem

nenhuma outra purificagao.
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3.3.2. Avaliacao dos Inibidores

3.3.2.1. Ensaios de Simulacao Fisica de Deposicao (Dedo-frio)

A técnica utilizada neste trabalho para realizar os testes de deposicao de
parafinas foi a técnica de dedo-frio, também conhecida como cold finger ou cold
spot. Este aparato foi utilizado nos ensaios de deposicdo de parafinas. O
procedimento experimental consistiu em mergulhar um dedo de metal em 200 mL de
6leo com e/ou sem inibidor, controlando a temperatura do dedo e a temperatura do
Oleo, além da rotagdo do “dedo” de metal. A simulagao fisica de deposi¢cao foi
realizada em quatro diferentes 6leos (P1, P2, P3 e P4). Todos os 6leos crus foram
testados com os inibidores 11 e 12 utilizando a rotagcao de 200 rpm, temperatura do
dedo de 5 °C, temperatura do dleo de 25 °C e a concentragdo de 1000 mg.L". O
Oleo P4 também foi também testado com os inibidores 13, 14 e 15, na rotagdo de 300
rom. Todos os ensaios tiveram duracao de 24 h. A Tabela 5 descreve as condigdes
dos ensaios realizados no simulador fisico de deposicdo para cada 6leo e inibidor

avaliado.
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Tabela 5. Condicdes dos ensaios realizados no simulador fisico de deposicéo de

parafinas.
Concentracao do Toetroleo Tdedo-frio Rotacao
Petréleo Inibidor
inibidor (mg.L") (°C) (°C) (rpm)
1000 11 25 5 200
P 1000 12 25 5 200
Po 1000 11 25 5 200
1000 12 25 5 200
1000 11 25 5 200
P3 1000 12 25 5 200
1000 11 25 5 200
1000 12 25 5 200
2000 13 25 10 300
P4 2000 14 25 10 300
2000 15 25 10 300
5000 11 25 10 300
5000 13 25 10 300

3.3.2.2. Reologia

As analises reoldgicas foram realizadas no redbmetro Anton Paar Physica

MCR-301 com um sensor CC-10. O petréleo foi pré-aquecido até a temperatura de

80 °C. Foram realizadas analises com os petroleos (P1, P2, P3 e P7) originais (6leo

cru) e inibidos nas mesmas concentragdes dos testes de dedo-frio (Tabela 5). As

curvas reoldgicas foram realizadas nas taxas de cisalhamento de 10 e 120 s' com

rampa de temperatura de -1 °C. min"' variando entre 60 °C e -4 °C. As curvas

obtidas foram sobrepostas para comparagcdao. O desempenho do inibidor de

parafinas pode ser verificado pelo comportamento das curvas obtidas na faixa de

temperatura abaixo da TIAC.
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3.3.3. APCI(+)-MS

3.3.3.1. FT-ICRMS

As analises de FT-ICR MS foram realizadas usando um hibrido MS 9,4 T Q-
FT-ICR (Solarix, Bruker Daltonics Bremen, Alemanha) equipado com uma fonte
comercial APCI (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) operando na faixa de m/z
200-2000. Todas as amostras foram analisadas usando a fonte de APCl no modo
positivo de ionizagao, APCI(+).

Quatro fragbes de saturados (SAT_P1 — SAT_P4) obtidas pelo fracionamento
dos petrdleos P1-P4 a partir do método SAP foram diluidas em isooctano na
concentragéo de 0,5 mg.mL™". A solugao resultante foi sonicada durante 30 minutos e
injetada diretamente com uma taxa de fluxo de 30 uL.min"'. Foi usado He como gas
nebulizador. As condigdes da fonte de APCI(+) foram as seguintes: temperatura e
pressdao do gas nebulizador de 350 °C e 1,5 bar, voltagem do capilar —(3.1) kV,
temperatura do capilar 180 °C; N2 como gas de secagem no fluxo de 1 L.min'*; end
plate offset de -500 V; skimmer de 30 V; voltagem de colisdo de -5 V; e descarga
corona de 5000 nA.

Cada espectro foi adquirido pela acumulagdo de 200 scans em 4M (mega-
point). Foi realizada a calibragdo externa do analisador utilizando arginina na
concentragédo de 0,1 mg.mL~" e faixa de massa de 200-1500 Da. Posteriormente os
espectros foram recalibrados automaticamente e processados usando o software
Composer (Sierra Analytics, Modesto, CA, U.S.A.).1%812 O poder de resolugdo
(m/Am50% de 453 000 no m/z 400, onde Am50% ¢é a largura a meia altura do sinal
de m/z 400).

3.3.3.2. Orbitrap

Foram realizadas analises de espectrometria de massas das fragdes de
saturados utilizando um espectrémetro Q-Exactive Orbitrap (Thermo Fisher
Scientific, Germany),'** e fonte de APCI no modo positivo de ionizagdo. A
metodologia de preparo foi semelhante ao usado para as analises por FT-ICR MS,
onde as solugdes de parafinas foram preparadas na concentragédo de 0,5 mg.mL'. A
solucao resultante foi sonicada por 10 min a 40 °C e infundida diretamente no fluxo
de 40 pyL.min"'. As condi¢des de analise por APCI(+) foram: sheath gas 40 (unidades
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arbitrarias), gas auxiliar de 20 (unidades arbitrarias), temperatura de 275 °C,
Voltagem do capilar de 4.0 kV, e S-Lens 100. Cada espectro foi adiquirido pela
acumulagao de 50 scans usando 10 micro-scans, totalizando 500 scans. Todos os
espectros foram calibrados externamente usando uma solugao LTQ Orbitrap Velos,
na faixa de m/z 50 até m/z 2000. O poder de resolugao foi de m/Amso% = 140 000 (no
qual Amso%, é a largura do sinal a meia altura - m/z 200). Os dados foram

processados usando o software Composer (Sierra Analytics, Modesto, CA, U.S.A.).

3.3.4. Cromatografia bidimensional (GCxGC/q-MS)

As quatro fragdes de saturados (SAT_P1 — SAT_P4) foram analisadas por
cromatografia bidimensional. Todas as solu¢des foram preparadas na concentragao
de 500 mg.L™" em diclorometano e analisadas por GCxGC/q-MS (Shimadzu QP2010
Ultra system) com um modulador ZX1-GCxGC (Zoex, Houston, TX, USA). A
separagao cromatografica foi realizada usando duas colunas, sendo a primeira
coluna composta por DB-5, 5 % fenil e 95 % metilpolisiloxano (30 m x 0.25 mm i.d. x
0.25 ym de espessura do filme, J&W Scientific, Agilent Technologies, USA) e a
segunda coluna com DB-17, 50 % fenil e 50 % metilpolisiloxano (1.8 m x 0.10 mm x
0.10 ym, J&W Scientific, Agilent Technologies, USA). A temperatura do forno se
iniciou em 70 °C, com isoterma de 3 minutos, seguida de rampa de 2 °C.min"! até
310 °C, e finalmente nova isoterma de 10 min a 310 °C, resultando num tempo total
de analise de 133 minutos. A interface da temperatura do injetor e a temperatura da
fonte de ionizacdo foi mantida em 300 °C. As analises foram realizadas usando
modo splitless e hélio como gas de arraste (5.0, analitico) a vaz&o de 1.0 mL.min". A
faixa de massa analisada foi de 50 a 600 Da, com periodo de modulagdo de 6 s. O
software GC Image (ZOEX Corporation, Houston, Texas, USA) foi usado para

identificacdo dos compostos.52:53
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4, Resultados e Discussao

Do mesmo modo que a metodologia foi dividida em 3 partes, os resultados e
discussdo foram divididos em: (4.1) Analise de hidrocarbonetos por APCI(+)FT-ICR
MS: Um novo ponto de vista da caracterizagao de fragées nao-polares de petréleo.
(4.2) Avaliacédo do efeito do gas nebulizador (N2, He e ar sintético) na ionizagéo
padroes de hidrocarbonetos, aromaticos condensados e fragdes de parafinas por
APCI(+)FT-ICR MS; (4.3) Estudo do efeito de Inibidores de deposicéo de parafinas
sobre a Composicdo Quimica de Fragbes de Saturados por APCI(+)FT-ICR MS:

Uma Correlagdo com os Testes de Dedo-Frio e Reologia.

4.1. Anadlise de hidrocarbonetos por APCI(+)FT-ICR MS: Um novo ponto

de vista da caracterizagao de fragées nao-polares de petroéleo.

Nesta se¢do o objetivo foi correlacionar os resultados obtidos por APCI(+)FT-
ICR MS na caracterizagdo de padrdes de parafinas com outras metodologias
analiticas, entre elas RMN e cromatografia, e investigar a supresséo da ionzagao de
parafinas na fonte de APCI provocada por compostos aromaticos foram usados
padrdées de hidrocarbonetos poliaromaticos PAHs na ionizagdo de parafinas por
APCI(+)FT-ICR MS.

Especificamente, dados de Mw, numero de carbonos e distribuicbes de DBE
correspondentes a HCs lineares e ciclicos obtidos por APCI(+)FT-ICR MS foram
comparados aos resultados obtidos por cromatografia gasosa de alta temperatura
com detector de ionizagdo de chama (HTGC-FID), cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada espectrometria de massa (GC x GC-MS) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e '3C. A seletividade
da técnica APCI(+) também foi avaliada na ionizacado de seis padrbes comerciais de
hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) e misturas entre coroneno (Mw = 301 Da) e
uma amostra comercial de parafina. Além disso, duas fragdes saturados separadas
a partir de uma metodologia de fracionamento de saturados, aromaticos e polar
(SAP) foram analisadas por APCI(+)FT-ICR MS e GC x GC-MS, sendo realizada

uma comparagao detalhada entre os resultados obtidos.
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4.1.1. Padrdes de Parafinas

A Figura 8(a—e) mostra os espectros de massa APCI(+) FT-ICR obtidos para
os cinco padrdes de parafina (padrao W1-W5). O padrao W1, W2 e W3 tiveram uma
distribuicdo m/z variando de 200-650, com massa molecular média (Mws) centrada
em m/z 431, 444 e 572, respectivamente. Essas distribuicbes corresponderam a
nuameros de carbono (NCs) variando de Cis a Cas. Por outro lado, maiores
distribuicbes de HCs (m/z 200-800 e m/z 200-1200) foram observadas para os
padrées W4 e W5, sendo indicativo da existéncia de HCs de alto peso molecular
com NCs variando de C16-Css e C30-Crs, respectivamente. Estas espécies foram
ionizadas via perda de um hidreto (H"), formando assim cations [M-H]".

A ampliagdo em torno da regido m/z 323 na Figura 8 exibe como sinal mais
intenso m/z 323.3673 correspondente ao cation [C2sH4s-H]* com DBE = 0. Baixa
abundancia de espécies HCs com heteroatomo, correspondentes a compostos
nitrogenados e oxigenados, também foram detectados como cations [C22H440-H]* e
[C19H36N202-H]*, com m/z 323.3309 e 323.2693 e DBEs de 1 e 2, respectivamente.
Estes compostos originaram-se de reagdes de moléculas do gas de nebulizador
(N2), o solvente reagente usado na fonte APCI (isooctano) e Oz (da atmosfera) com
compostos HC na presencga da descarga corona.’ 99

De modo geral, a analise APCI(+) demonstrou ser eficiente na ionizagao de
HCs. Portanto, APCI(+) € uma técnica promissora na identificagdo de HCs saturados
e/ou insaturados (especificamente n-parafinas, iso-parafinas e cicloparafinas), que
por sua vez, sao Os principais contribuintes para a compreensdo do processo de

deposicao de parafinas que ocorre durante a produgao de petroleo.
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Figura 8. Espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR dos padrdes de parafina
W1-WS5 preparados na concentracdo de 0,5 mg.mL* em isooctano.

Cromatogramas da analise HTGC dos padrdes W1-W5 sdao mostrados na
Figura 9(a-e) e pdde-se estabelecer uma comparagado com a técnica APCI(+)FT-ICR
MS. Os HCs foram identificados com base nos tempos de retencdo de n-parafinas
conhecidas, com NCs variaram de C10-C100. A Figura 9 mostra que os NCs das n-
parafinas presentes nos padrées W1-W3 variaram de C15.C39, enquanto que para o
padrao W4 e W5 variaram de C1s-C46 € Cs-C100, respectivamente. No entanto, a
técnica HTGC identifica apenas HCs saturados, enquanto HCs ramificados e ciclicos
ndo sdo resolvidos92% Por outro lado, o APCI(+)FT-ICR MS ¢é capaz de distinguir a
composicao quimica das parafinas entre os HCs saturados, ramificados ou

ciclicos.
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Figura 9. Andlises de HTGC dos cinco padrdes de parafinas (W1-W5). Os NCs das
n-parafinas foram marcados acima do cromatograma com base nos tempos de

retencdo de n-parafinas modelo.

Para facilitar a visualizagdo dos dados de APCI(+)FT-ICR MS, foram
construidos diagramas de classes, e suas abundancias seguiram a ordem: HC[H] >
N[H] > O[H] > NO[H] ~ NO2[H] > O2[H] > outros (Figura 10a). A analise por APCI(+)
auxiliado pelo reagente isooctano mostrou-se eficaz para a ionizagao seletiva de
HCs, onde estas espécies foram dominantes nos padrées W3 e W4 (Figura 10a).
Todos os padrbées de parafinas mostraram compostos heteroatdémicos, onde uma
maior abundancia dessas classes de compostos foi encontrada nos padrées W1 e
WS5 (Figura 10a).

Graficos de DBE versus intensidade também foram construidos (Figura 10b),
e uma menor distribuicdo DBE foi observada para W1, W2 e W5, enquanto para W3
e W4, os valores DBE variaram de 0 a 9. Valores de DBE maiores que 1 ¢é indicativo
da presenca de parafinas policiclicas (cicloalcanos e naftenos), bem como de
espécies de PAH. Apesar da existéncia de HCs com DBE # 0, a abundancia relativa
de HCs saturados (ou seja, DBE = 0) foi sempre maior (Figura 10b).
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Figura 10. Diagramas de classes (a) e distribuicdo DBE por classe HC (b) para os
padrdes de parafinas W1-W5 obtidos a partir de dados de APCI(+)FT-ICR MS
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O perfil quimico da distribuicdo de NC entre as amostras de parafina é
mostrado na Figura 11(a-e) a partir da construcdo de graficos DBE versus NC.
Diferente das outras amostras, uma distribuicido mais ampla e rica em NC foi
observada apenas para o padrdao W5, com HCs alifaticos (DBE = 0) contendo NCs
variando de C20-C7s, com a distribuicdo maxima centrada em Cua7. Este resultado
corrobora com os dados da HTGC, que mostraram uma distribuicdo de NC variando
de Cs-Css com um maximo centrado em Cas (Figura 11(e)). Para os padrbes W3 e
W4, a deteccdo de HCs policiclicos foi mais evidente (Figurra 11(c-d)), onde dois
conjuntos de distribuicbes sao visualizados: HCs alifaticos (DBE = 0 com NCs de
C15-Ce0) € HCs ciclicos e policiclicos (DBE = 2 e DBE < 7 contendo NCs de C20-Css).
Os dados de HTGC confirmaram a existéncia de n-parafinas contendo NCs nas
faixas de C20-C3zg e C20-Cs6 para os padroes W3 e W4, respectivamente (Figura
11(c-d)). A baixa intensidade e picos ndo resolvidos devido a compostos nao
identificados foram observados em cromatogramas HTGC obtidos para os padroes
W1-W4, bem como um deslocamento da linha de base (Figura 11(a-d)). Tal
comportamento de linha de base ¢ indicativo da existéncia de HCs policiclicos, que

foram confirmados pelos resultados obtidos pela técnica APCI(+).
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Figura 11. Graficos de DBE versus NC plots para as classes HC[H], N[H] e O[H] dos
cinco padrdes de parafinas (W1-W5).

Para confirmar a estrutura e conectividade de HCs saturados e ciclicos nos
padrées de parafina, e também para descartar a existéncia de PAHs para o conjunto
de moléculas da classe HC[H] com DBE = 4, experimentos de dissociacao induzida
por colisdo (CID, do ingés collision-induced dissociation) foram realizados para ions
de HCs com diferentes DBEs (de 0 a 8) no padrao W4. A Figura 12(a-f) mostra os
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resultados APCI(+) MS/MS para os ions de m/z 701.7896 ([CsoH102-H]*, erro = 0.28
ppm e DBE = 0, Figura 12(a)), m/z 645.72343 ([C4sHo4-H]", erro = 5,81 ppm e DBE =
0, Figura 12(b)), m/z 561,5378 ([Ca1H7o-H]*, erro = 2,85 ppm e DBE = 2, Figura
12(c)), m/z 673,6625 ([CaoHss-H]*, erro = 3,12 ppm e DBE = 3, Fig. 2.5(d)), m/z
589,5706 ([CasH74-H]*, erro = 0,01 ppm e DBE = 8, Figura 12(e)) e m/z 603,5803
([CaaH76-H]*, erro = 3,63 ppm e DBE = 8, Figura 12(f)). Todos os ions apresentaram
perfis de fragmentacdo similares com perdas subsequentes de 28 Da, referentes ao
grupo eteno (CH2 = CH2). Esse resultado é semelhante ao obtido por Wu et al.®° que
analisaram o 6leo saturado gasoso a vacuo pelo DESI-Orbitrap. Geralmente, esse
comportamento fornece evidéncias de que os PAHs n&o sdo uma parcela

significativa dos padroes de parafinas.®-6°
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Figura 12. APCI(+) MS/MS para ions de (a) m/z 701 (DBE = 0), (b) m/z 645 (DBE =
0), (c) m/z 561 (DBE = 2), (d) m/z 673 (DBE = 3), (e) m/z 589 (DBE = 8) e (f) m/z
603 (DBE = 8), correspondentes ao padrao W4.
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A partir dos espectros APCI(+) MS/MS, os graficos DBE versus NC foram
construidos para ions de m/z 701 e 645, m/z 561, 673, 589 e 603 (padrdo W4,
Figura 13(a-f)), correspondentes a classe HC[H]. Para os ions de DBE = 0 (m/z 701

e 645), os fragmentos produzidos mostraram uma distribuicdo continua de NCs

variando de C1s-C43 com DBE = 0 para moléculas de n-parafina (Figura 13(a-b)). No

entanto, para parafinas ciclicas (DBE = 8, Figura 13(e-f)), grupos abundantes e

minoritarios de fragmentos foram observados em DBE = 2 e 5-8 (fragmentos de HCs

ciclicos), bem como uma distribuicdo ndo continua de fragmentos em DBE = 0

contendo NCs entre C16-Ca0. Assim, € possivel notar que os perfis de fragmentacao

dos HCs saturados e ciclicos sdo semelhantes entre si, mas completamente

diferentes das moléculas de PAH. 9
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Figura 13. Graficos de DBE versus NC para a classe HC[H] a partir de dados de
APCI(+) MS/MS para os ions de m/z 701 (5a), 645 (5b), 561 (5c¢), 673 (5d), 589 (5e)
e 603 (5f).
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Com o objetivo de avaliar quantitativamente a possivel presenca de PAHs nos
padrées de parafina e compreender melhor suas caracteristicas estruturais, foram
adquiridos os espectros de RMN de 'H e '3C, conforme mostrado na Figura 14 e 15.
Devido a maior variagdo do desvio ambiente quimico, os espectros de RMN de '3C
geralmente permitem um estudo estrutural mais detalhado das parafinas, apesar da
sensibilidade inferior da técnica de RMN de '*C em comparagdo com a RMN de
1H_6,60,114,115

A Figura 14 mostra os espectros de RMN de 'H de amostras padrdes de
parafinas, onde, essencialmente, os desvios quimicos foram atribuidos a nucleos 'H
em grupos metileno (CHz), rotulados como Hp (1.0-1.8 ppm), ou em grupos metila
(CHs), rotulado como Ha (0,4-1,0 ppm). E evidente que, em todas as amostras, o
sinal Hp (com intensidade relativa de ~ 90 %) era muito mais intenso que o sinal Haq
(intensidade relativa de ~ 10 %) (Tabela 6). Este comportamento é tipico de n- e iso-
parafinas com cadeias longas,®%'"% uma vez que grupos metil (Hq) estdo presentes
no final da cadeia de parafina ou nos pontos de ramificagdo, enquanto grupos
metileno (Hg) compdem a estrutura interna das cadeias em n-parafinas e parafinas
ciclicas. Alcazar-Vara et al. usaram RMN de 'H e '3C para descrever os mecanismos
envolvidos na interagao asfalteno-parafina e seu efeito na precipitacao de parafina, e
foi possivel determinar o indice de substituicdo de alquila em nucleos aromaticos,

bem como o comprimento médio das cadeias de alquila.!®



67

(a) Padrao w1 4
H,0 (cDCly) s
Hu ""
cocl, \ v T™p
LA ",‘
(b) Padrio W2 /Hﬁ
H,0 (CDCl,) L4
\ Hu ,“"
cDcl; N\ | & Vs
/
(c) Padrio W3 gy ’
H,0 (cDcly)  |° /s
\\ ,H“ "/
cocly i VB
A K T I 2 I T 7 I ] 7 s . e T 7 i/‘"
(d) Padréio W4 Hp
H,0 (CDCl;) /.
Hg J”‘
[ [ J feoay [ f f [ f [ ) [ [N L] TH
r/"‘
H /
(e) Padrao W5 T
L
™
cDCl, /Hu $
| U~ l’x"

T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (opm)
Figura 14. Espectros de RMN de 'H registrados para os cinco padrdes de parafinas
(W1-W5).

Analisando também o teor de Har, que foi obtido calculando-se a intensidade
espectral relativa na regido dos espectros de RMN de 'H que corresponderam aos
hidrogénios aromaticos (6 = 6,5-9,5 ppm), foi possivel desconsiderar a presenca de
PAHs nas amostras de parafinas padrdo. Note-se que os teores de Har foram
inferiores a 0,0% em mol, enquanto que os teores de Hak foram 100,0 £ 0,0% em
quase todos os casos. Também foi observada uma boa concordancia entre os dados
APCI(+) MS e RMN de 'H, estando os teores de Hp diretamente associados aos
valores médios de Mw, que aumentaram na seguinte ordem: padrdo W1 (Mw = 431
Da) < padrao W2 (Mw = 444 Da) < padrao W4 (Mw = 551 Da) < padrdao W3 (Mw = 571
Da) < padrao W5 (Mw = 662 Da). Fica claro, a partir dos dados apresentados na
Tabela 6, que o conteudo de H das diferentes amostras cresceu exatamente na
mesma ordem. No entanto, ao analisar o desvio padrdo das amostras, os padroes
W2, W3 e W4 apresentaram valores proximos de Hg. De fato, o razao de Hg/Ha nos

espectros de RMN de 'H também demonstrou ser um bom indicador do
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comprimento médio da cadeia das n-parafinas.60.114.115

Tabela 6. Classificacdo dos tipos de hidrogénio presentes nos padroes de parafina
de acordo com os dados de RMN de 'H. O intervalo de confianca associado aos
dados numéricos € mostrado entre parénteses. As analises foram realizadas em

triplicatas.

Quantidade Relativa (mol %)

Padrao W1 Padrao W2 Padrao W3 Padrao W4 Padrao W5

Parametro Molecular

Hai 100,0 (0,0) 100,0 (0,0) 100,0 (0,0) 100,0 (0,0) 100,0 (0,1)
Ha® 0,000 0,0(00) 0,0(00)  0,0/(0,0) 0,0 (0,1)

Hac 1,4 (2,90 10,8(29) 9,9(0,8) 102(1,2) 5.2 (11,1)
Hgd 88,6 (2,9) 89,2(2,8) 90,1(0,8) 898(12) 94,8 (11,0)

(a) Hidrogénios Alifaticos Totais; (b) Hidrogénios Aromaticos Totais; (c) Atomos de H Metila; e (d)

Atomos de H Metileno.

A Figura 15 mostra os espectros de RMN de "3C obtidos para os padrdes de
parafina. Semelhante ao que foi relatado por Cookson e Smith,% e assumindo uma
molécula de parafina modelo como uma cadeia linear, cinco deslocamentos
quimicos (& = 14,3, 23,0, 32,2, 29,7 e 30,0 ppm) foram atribuidos a cadeias do tipo
(aCH3)2(BCH2)2(yCH2)2(8CH2)2(eCH2), com os valores & mencionados
correspondentes aos grupos aCHs, BCHz, yCH2, 6CHz2, e €¢CH2, respectivamente,
cujas intensidades sdo mostradas na Tabela 7. Também, os grupos (BCH2), (yCH2) e
(dCH2) podem indicar a presenca de estruturas cicloparafinicas.6%1%117 Semelhante
aos resultados de RMN de 'H discutidos anteriormente, a intensidade relativa devida
aos grupos €CHz2 (& = 30,0 ppm) esta diretamente relacionada ao comprimento
médio da cadeia®®'"® e, portanto, aos valores de Mw, que aumentaram na seguinte
ordem: padrdao W1 <padrdao W2 <padrao W4 <padrao W3 <padrao WS5. Este
comportamento é semelhante ao observado para o Hg. Por outro lado, a abundéancia
de estruturas cicloparafinicas (visualizadas a partir dos diagramas DBE versus NC,
Figura 11) foi correlacionada com a diminuicdo dos conteudos de aCHs, yCH2 and
O0CH2. Portanto, o grau de ciclizagdo diminuiu na seguinte ordem: padrdo W1
<padrao W2 <padrao W3 = padréao W4 <padrao W5 (Tabela 7). Como observado no
conteudo de Hg, o padrdo W3 e W4 apresentaram valores proximos de quantidade

relativa (% mol), enquanto o padrao W5 apresentou um valor aproximadamente 10
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% maior.

Tabela 7. Classificacdo dos tipos de carbono presentes nos padrdes de parafina de
acordo com dados de RMN de '3C. O intervalo de confianca associado aos dados

numericos € mostrado entre parénteses. As andlises foram realizadas em triplicatas.

Parametro Quantidade Relativa (mol %)
Molecular Padrao W1 Padrao W2 Padrao W3 PadraoW4 Padrao W5
aCHs 7,4 (1,0) 6,6 (2,5) 6,2 (2,5) 5,8 (1,8) 4,1 (0,9)
BCH:2 7,8 (0,6) 6,9 (2,2) 6,6 (2,6) 6,2 (2,1) 3,1(1,1)
yCH:2 7,7 (0,3) 6,8 (1,6) 6,4 (1,6) 5,8 (0,7) 2,8 (0,8)
OCH:2 7,9 (1,2) 7,0 (0,5) 6,6 (0,1) 6,3 (0,7) 2,4 (4,3)
eCH2 69,2 (0,7) 72,7(6,8) 74,2(6,8) 759(5,2) 87,3(6,1)
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Figura 15. Espectro de RMN de 13C registrado para os cinco padroes de parafinas
(W1-W5).
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Por GCxGC/q-MS foi possivel elucidar a composicao molecular dos HCs,
classificando-os como lineares, ramificados, ciclicos e PAHs. Trés amostras de
padrdao de parafina foram investigadas (padroes W1-W3), e os resultados de
cromatogramas bidimensionais sdo mostrados na Figura 16(a-c). Um perfil quimico
similar contendo NCs de HCs lineares variando de C19-C3s foi identificado para todas
as amostras. Outros grupos HC também foram detectados, tais como alquil-
ciclopentano (A), alquil-ciclohexeno (B), alquil-metil-ciclohexeno (C) e HCs
ramificados (D), que estavam presentes principalmente nos padrées W2 e W3
(Figura 16(b-c)).

Apesar da semelhanga na composi¢do quimica entre os trés padrbes (W1-
W3), o padréo de parafina W1 apresentou maior abundéncia de HCs lineares e
ramificados, enquanto as outras duas amostras apresentaram maior abundancia de
parafinas ciclicas, com DBEs de 1 (alquil-ciclopentano) e 2 (alquil-ciclo-hexeno e
alquil-metil-ciclo-hexeno). Deursen et al. também empregaram um sistema
bidimensional acoplado ao TOF-MS para analise de amostras de 6leo cru, onde foi
possivel distinguir entre compostos de HCs saturados e ciclicos.''® Os resultados
GCxGC/g-MS concordaram parcialmente com os graficos DBE versus CN, como
mostrado para os dados APCI(+)FT-ICR MS da classe HC[H] (Figura 11). As
parafinas ciclicas foram preferencialmente detectadas, embora contivessem uma
maior amplitude dos valores de DBE (DBE de 1 a 7) com a distribuicdo maxima
centrada em DBE = 3 e NC de Cso (para o padrao W2) e Css (para o padréao W3, ver
Figura 12(b-c)). Essa diferenca se deve ao fato de que APCI(+) ioniza uma
distribuicdo mais ampla de HCs quando comparada com a técnica GCxGC/q-MS.
Finalmente, a presenca de PAHs também nao foi detectada em nenhuma das trés
amostras nos dados GCxGC/q-MS, sendo similar aos resultados de RMN e
APCI(+)FT-ICR MS.119.120
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Figura 16. Cromatogramas GCxGC/g-MS de trés padrdoes de parafinas (Padrdes

W1-W3).
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4.1.2. Padrbes de PAH e misturas de PAH/parafina

A capacidade da fonte APCI(+) para ionizar os padrées de PAH também foi
avaliada. Seis padrées comerciais foram investigados, e seus espectros de massa
APCI(+)FT-ICR sao exibidos na Figura 17(a-f). Em geral, os PAHs foram ionizados
via transferéncia de prétons ([M+H]*), e os valores de massa tedrica, massa
experimental, erro de massa (ppm), férmula molecular e DBE sao mostrados na
Tabela 8. APCI(+) provocou a ionizagdo de uma unica molécula para os padrdes A1,
A3, A4 e A5, correspondendo as espeécies [C3oH22N204+H]", [C1sH12+H]*, [C24H12+H]*
e [Cs4H30N204+H]", respectivamente. Para o padrao A1, os sinais com m/z < 300
corresponderam a produtos de fragmentacgao (Figura 17(a)). Em todos os casos, foi
relatada uma precisdo de massa menor que 3 ppm e valores de DBE entre 9 e 21.
Para os padrbes A2 e A6, uma mistura de moléculas de PAHSs foi detectada. Entre os
ions estdo [CisH1e+H]", [C20H12+H]", [C21H16+H]* e [C24H14+H]* (Figura 17(b)) e
[CigH12+H]", [C20H12+H]" e ions [C24H20+H]* (Figura 17(f) e Tabela 8),
respectivamente.

[Cy3HgNO,+ H]*

21207051 [CaoHiot HI” ; P [CaoHaNy04+ HIY (a) Padrao A1
/e m/z251.08533 T\~ .O ~  m/z475,16664
lh Vd Vi O O \ Erro : 2.67 ppm
b, lll .J i i. llmh U O - lx |, [ l. Iy, J
[CoHys + H]* [CoaHaa+ HI* [M+H]* [M+H]* =
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L [ | O ‘
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Figura 17. Espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR para padrbes PAHs
(A1-A6).
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Tabela 8. Valores de massa teorica, massa experimental, erro de massa (ppm),
férmula molecular e DBE para os padroes de PAH analisados por APCI(+)FT-ICR
MS.

Padroes PAH m/z medido m/z Teérico Erro (ppm) Molecular formula DBE

[C30H22N204 + H]*

A1 47516664  475,16523 267 21
25310064  253,10118 213 [CaoHi2+ H] 15
A2 269,13244 26913248 0.15 [CarHie + H] 14
303,11635  303,11683 1,58 [CasHira+ H] 18
A3 22910077  229,10118 1,79 [CisHiz + H] 13
Ad 301,10045  301,10118 242 [CasHiz+ H]* 19
A5 531,22862  531,22783 1,49 [CaaHaoN204 + H 21
22910077  229,10118 1,79 [C1gH12+ H] 13
A6 253,10072  253,10118 2,10 [CaoHio+ H] 15
30016345  309,16378 1,07 [CaeHzo + H] 15

A fim de fornecer uma comparagao dos padrées de fragmentagcdo de PAHs
com parafinas aciclicas e ciclicas, foram realizados experimentos CID para duas
moléculas de PAH: coroneno (padréao A4, m/z 301.10045, [C24H12+H]") e
benz[alantraceno (padréo A3, m/z 229,10077, [C1sH12+H]"). Os espectros APCI(+)
MS/MS sao mostrados na Figura 18(a-b), onde, em ambos os casos, ocorre
principalmente a eliminagdo de um radical hidrogénio, 1 Da (‘H). Este perfil de
fragmentacdo permaneceu constante independente da energia de colisdo aplicada
(variando de 0 a 30 eV). O aumento da energia de colisdo causou nao apenas a
reducdo da contagem total de ions, bem como a reducdo da intensidade dos ions
pais, m/z 301 e 229.
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Figura 18. APCI(+)-MS/MS dos padrbes PAHSs: (a) coroneno; (b) benz[a]antraceno,
com a energia de colisdo variando de 0 a 30 eV.
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A eficiéncia de ionizagdo de APCI(+) usando isooctano como reagente
ionizante foi testada para misturas entre um padrdo de PAH e n-parafinas. Para
verificar este comportamento, o padrdo de parafina W4 foi dopado com coroneno
(cation [M+H]* m/z 301) em concentragdes de 2,5 a 25 ug.mL-'. A Figura 19 mostra
os espectros de massas APCI(+) FT-ICR obtidos para as misturas de
coroneno/parafina, onde é claramente evidente que os perfis Gaussianos
relacionados com parafina foram progressivamente suprimidos com o aumento na
concentragéo de coroneno (m/z 301). Uma supressdo maxima foi observada em 25
ug.mL' de coroneno (Figura 19(a)). Este comportamento também pode ser
observado a partir dos histogramas de distribuigdo do DBE versus intensidade
(Figura 19(b)), onde em baixas concentragdes de coroneno (<15 ug.mL™"), houve
uma predominancia de compostos HC de DBE = 0-8, compreendendo n-
parafinas/iso-parafinas (DBE = 0) e parafinas ciclicas (cicloalcanos, DBE = 1).
Quando o coroneno foi adicionado nas concentracdes de 15 e 25 mg.mL’, a
supressao de parafinas ciclicas, compostos com 0 <DBE <9, foi observada pela
primeira vez, seguida pela supressédo de n-parafinas (DBE = 0), correspondendo as
espécies dominantes. Consequentemente, a molécula do coroneno foi

preferencialmente ionizada, dando origem ao sinal com DBE = 19.
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Figura 19. (a) Espectros de massas obtidos por APCI(+)-FT-ICR de blendas de
coroneno/parafinas. (b) Distribuicdo de DBE pela classe HC[H].
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4.1.3. Analise de fracOes saturados

Analises de APCI(+)FT-ICR MS também foram aplicadas para duas fragdes
de saturados (denominadas fracées Sa e Ss, Figura 20(a-b)), e os resultados foram
comparados aos dados GCxGC/q-MS (Figura 21). As fragbes saturadas Sa e Ss,
obtidas pelo método SAP, apresentaram perfis gaussianos de m/z 200-1100 com Mw
= 615 e 631 Da, respectivamente (Figura 20(a-b)). Fracbes de saturados
apresentaram perfis quimicos complexos quando comparados com os dados
mostrados na Figura 8. Note uma maior predominancia de moléculas de HC ciclicas
e possivelmente vestigios de PAHs contendo NCs de C15.C7s e DBE de 1 a 13
(Figura 20(c-d)).

Esse perfil quimico complexo também se refletiu nos dados CG
bidimensionais, onde os compostos detectados correspondem aos HC lineares; HCs
ramificados; HCs mono-, bi-, tri-, tetra- e penta-ciclicos; e PAHs (Figura 21(a-b) e
Figura 22). Uma maior concentragao de parafina ciclica foi observada claramente na
fragdo Ss, bem como a presenca de PAHs (em baixa abundéancia, Figura 21b). Como
consequéncia, a ionizagao de n-parafinas por APCI(+) MS foi afetada (Figura 20(b)).
Conforme relatado anteriormente, os PAHs suprimiram a ionizagao de parafinas. Por
outro lado, para fracdo Sa (Figura 20(a)), as n-parafinas (NCs de C15-Ces5) foram

facilmente ionizadas.
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Figura 20. (a-b) Espectros de massa obtidos por APCI(+) FT-ICR de duas fragdes
saturados (Sa e Sg) de 6leos crus brasileiros e (c-d) seus respectivos diagramas
DBE versus NC.
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(a) Fracao S,

A- n-parafinas/Iso-parafinas; B- Monociclico; C- Biciclico; D- Triciclico; E- Tetraciclico; F- Pentaciclico;
G- Cromatograma monodimensional

(b) Fracao Sg

A- n-parafinas/Iso-parafinas; B- Monociclico; C- Biciclico; D- Triciclico; E- Pentaciclico; F- Tetraciclico;
G- Aromaticos

Figura 21. GCxGC/g-MS das duas fracdes saturados (Sa (a) e Ss (b)). Em ambas
as amostras, foi observada a presenca de n-parafinas/iso-parafinas e parafinas
ciclicas com DBE = 1-5 (mono, tetra, pentaciclica e parafina). Os PAHs foram

detectados apenas na fragdo Ss em baixa abundéancia.
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Figura 22. Porcentagem em peso de HC lineares, HCs ramificados, HCs mono-, bi-,
tri-, tetra- e penta-ciclicos identificados nas duas fracbes saturados por
GCxGC/gMS.

4.2. Avaliagcao do efeito do gas nebulizador (N2, He e ar sintético) na
ionizagcao padroes de hidrocarbonetos, hidrocarbonetos

poliaromaticos e fragoes de parafinas por APCI(+)FT-ICR MS

Nesta parte da tese buscou-se comparar a eficiéncia de ionizacdo de padrbes
de parafinas e aromaticos condensados (PAHs), além de fragbes de saturados
obtidas pelo método SAP utilizando trés diferentes gases nebulizadores, ar sintético,
nitrogénio (N2) e hélio (He) combinados a um instrumento de APCI(+)FT-ICR MS.

4.2.1. Padroes de Hidrocarbonetos

As Figura 23(a-c) mostram os espectros de massas de APCI(+)FT-ICR para o
hexatriacontano usando trés diferentes tipos de gases nebulizadores: ar sintético
(Figura 23a), N2 (Figura 23b), e He (Figura 23c). Nota-se que o hexatriacontano foi
detectado apenas por abstragao de hidreto ([M-H]*, m/z 505, Figura 23) em todos os
casos, provando assim que este mecanismo de ionizagao ocorreu preferencialmente
na presenca de compostos HC lineares. A regido de m/z 520-560 (identificada pelo
namero 1 na Figura 23(a-c)) indica a existéncia de espécies nitrogenadas e
oxigenadas, formadas preferencialmente quando ar sintético e N2 foram usados

como gases nebulizadores na fonte de APCI (Figura 23(a-b)).
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Figura 23. Espectro de massas APCI(+)FT-ICR do hexatriacontano com trés
diferentes tipos de gases nebulizadores: (a) ar sintético, (b) N2, e (c) He. O numero 1
(destacado em vermelho) indica a regido de m/z 520-560, onde espécies
oxigenadas e nitrogenadas foram encontradas. As formulas moleculares atribuidas

para este padrdo estdo resumidas na Tabela 9.

Ao analisar as espécies idnicas formadas nos padrées de 5-a-colestano e
esqualeno, os seguintes mecanismos foram observados: transferéncia de elétrons
(IM]**) e abstragdo de hidretos ([M-H]"), Figura 24 para o 5-a-colestano; e
transferéncia de elétrons ([M]*) e abstracao de hidretos ([M-H]*) e transferéncia de
prétons ([M+H]*), Figura 25. Além disso, espécies de HC nitrogenadas e oxigenadas
(com abundéancia relativa de até 38 %) e produtos de fragmentagdo também
apareceram. Toda a férmula molecular atribuida, DBE e precisdo de massa para os
compostos hexatriacontano, 5-a-colestano e esqualeno estdo resumidos nas
Tabelas 9, 10, e 11, respectivamente.

Ao comparar os efeitos do gas nebulizador sobre o 5-a-colestano, o uso de ar

sintético formou preferencialmente ions [M-H]*, com m/z 371.36719 e corrente ibnica
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total (TIC, do inglés Total lon Current) na ordem de 108 (Figura 24a). Os gases
nebulizadores N2 (Figura 24b) e He (Figura 24c) mostraram alta abundancia de ions
[M]*, com m/z 372.37503 e 372.37504 e TIC de 108 e 107, respectivamente. Para o
esqualeno os ions foram identificados principalmente como resultado de
transferéncia de prétons nos trés gases, com ions [M+H]* de m/z 411.39860 para ar
sintético, m/z 411.39879 para N2, e m/z 411.39841 para He (Figura 25). As
especies [M-H]*, que foi detectados através da abstracdo de hidreto, apresentou
uma abundancia relativa <12 %, mas para o esqualeno espécies nitrogenadas como
[C31H54+N]™* apresentaram valores mais altos de abundancia relativa quando usados

N2 e He, onde para Nz, valores proximos a 58 % foram observados e para He <25 %.

[M-H]* 1e6rica = 371.36723 Da
[M]** tesrica = 372.37505 Da

100 371.36719
80 TS [CoHHT*
S 60 Erro 0.11 ppm !
N 8 H
40- 257.24761 TIC1.9x10 i
20- o1 625.09439 781.11619  (a) Ar Sintético
0 7’.-—“ ——- — 5 —:_L" T y T | r T At T T )
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
100. 372.37503
80 A [CmHm]'+
g 60 Erro 0.05 ppm
=~ 40 1 TIC 1.6 x 108
20- 257.24761 Tf (b) N,
0 , ‘ . ‘ ; ‘ r :
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
100 372.37504
80 Y [CorHyel™
= &0l Erro 0.03 ppm
S TIC 4.5 x 107
40- ;
20 257.24761| ¥ (c) He
0 : - , ; . ‘ ‘ :
200 300 400 500 600 700 800 200 1000

m/z

Figura 24. Espectro de massas APCI(+)FT-ICR do 5-a-Colestano com trés
diferentes tipos de gases nebulizadores: (a) ar sintético, (b) N2, e (c) He. O nimero 1
(destacado em vermelho) indica a regido onde espécies oxigenadas e nitrogenadas
foram encontradas. As formulas moleculares atribuidas para este padrdo estdo

resumidas na Tabela 10.
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100, 411.39860 [M]™* 1esrica = 410.39070 Da
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Figura 25. Espectro de massas APCI(+)FT-ICR do esqualeno com trés diferentes

tipos de gases nebulizadores: (a) ar sintético, (b) N2, e (¢) He. O ndmero 1

(destacado em vermelho) indica a regido onde espécies oxigenadas e nitrogenadas

foram encontradas. As formulas moleculares atribuidas para este padrdo estdo

resumidas na Tabela 11.

Tabela 9. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido e

tedrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de

hexatriacontano em funcao do gas nebulizador (ar sintético, N2, e He).

Gas m/z medido  m/z teérico  Erro (ppm) fons TIC TIC (%)

23516943 23516926 072 [CisHostO”  64x10° 16

258,04285  258,24276 0,35 [CisHatNO[*  6,6x10° 1.7

27205860  272,25841 0,70 [CioHatNOJ*  84x10° 22

286,27416 _ 286,27406 0,35 [CiHsetNO™  7.4x10° 1.9

309,35169  309,35158 0,36 [CoaHaz]” 8,0x10° 2,0

) o 32336730 323,36723 0,22 [CosHar]” 74x10° 1,9
Hexatriacontano  Ar Sintético 537 35505 337 38288 0,21 [CaeHao]” 94x10° 24
371,31556  371,31559 0,08 [CoHatOd”  14x10° 37

39344551 39344548 0,08 [CosHsr]” 1,0x10° 27

411,39843  411,39853 0,24 [CaoHsi]” 1.6x10° 41

435,49232 43549243 0,25 [CatHea]” 11x10° 28

50355476 503,55503 0,54 [CaeHrl™ 9,0x10° 2,3
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505,57053 505,57068 0,30 [CssH74 - HI* 3,9x107 100
506,57381 506,57405 0,47 ['3C'2CasHra - HI*  1,6x107 40,0
507,57725 507,57740 0,30 [13C2'?CasHzs - HI*  3,3x10° 8,5
519,54975 519,54994 0,37 [C3sH71+O]™* 6,1x10° 15,8
521,56541 521,56559 0,35 [(CssHza-H)+O]*  3,7x10° 9,5
523,58105 523,58124 0,36 [(CasHza-H)+O]*  1,4x107 36,0
535,54475 535,54486 0,21 [CasH71+02] ™ 1,3x10° 34
547,58098 547,58124 0,47 [C3gH7s+0] ™ 8,1x10° 2,1
561,63291 561,63328 0,66 [CaoHs1]™* 8,8x10° 2,3
1026,12854  1026,12900 0,45 [Cr2H145+O]* 3,6x10° 9,2
220,20621 220,20598 1,04 [CisHas+N]™* 5,4x108 7.3
234,22124 234,22163 1,67 [C1eH28+N]* 8,0x10° 1,1
252,19601 252,19581 0,79 [CisH26+NO2]™* 4,7x10° 6,2
258,24293 258,24276 0,66 [C1sH32+NO2]™* 8,7x10° 1,2
272,25860 272,25841 0,70 [C16H34+NO2]™* 1,3x10° 1,8
286,27421 286,27406 0,52 [Ci7H36+NO2]™* 9,9x10° 1,3
288,28988 288,28971 0,59 [Ci7H3s+NO2]™* 1,9x10° 2,6
309,35171 309,35158 0,42 [Ca2Has] " 1,6x10° 2,2
323,36741 323,36723 0,56 [CasHar]™* 1,5x10° 2,0
337,38304 337,38288 0,47 [C24Hag]™* 2,0x10° 2,7
371,36730 371,36723 0,19 [CorHar]™* 1,7x108 2,2
393,44552 393,44548 0,10 [CogHs7]™* 2,9x10° 3,8
407,46125 407,46113 0,29 [CooHsg]™* 2,9x10° 3,9
421,47684 421,47678 0,14 [CaoHe1]™" 2,8x10° 3,8
435,49243 435,49243 0,00 [Ca1He3]'™* 2,2x10° 2,9
450,50339 450,50333 0,13 [Ca1Hea+N]™* 2,1x10° 2,8
464,51905 464,51898 0,15 [CaaHes+N]™* 1,6x10° 2,2
N2 478,53466 478,53463 0,06 [CasHes+N]™* 2,1x10° 2,8
492,55030 492,55028 0,04 [CaaHro+N]™* 2,6x10° 34
503,55503 503,55503 0,00 [CasH71]™* 3,7x10° 5,0
504,56291 - - - 9,2x10° 12,2
505,57084 505,57068 0,32 [CsesH7a - HI* 7,5x107 100
506,57413 506,57405 0,16 [3C"2CasHza - H*  3,4x107 45,8
507,57746 507,57740 0,12 [13C2"CasHzs - H*  6,9x10° 9,3
519,54999 519,54994 0,10 [CasH71+O]™* 1,5x107 19,7
521,56573 521,56559 0,27 [CasH7s+O]™* 2,8x107 37,6
523,58132 523,58124 0,15 [C3sH75+0] ™ 1,4x107 19,2
534,59726 534,59723 0,06 [CarHza+N] 2,2x107 28,7
536,57653 536,57649 0,07 [CasH74+NOT™* 2,2x107 29,7
550,59224 550,59214 0,18 [CarH7e+NO] ™ 8,8x10° 1,7
576,64424 576,64418 0,10 [CaoHe2+N]™* 2,2x10° 3,0
610,62858 610,62853 0,08 [CasHso+N]™* 2,1x10° 2,8
612,64408 612,64418 0,16 [CasHa2+N]* 3,2x108 4.4
1026,12960  1026,12900 0,58 [CroH145+O]™* 1,8x10° 2.4
261,09144 261,09101 1,65 [C1gH13+O2]™* 5,9x10° 1,4
303,20186 - - - 5,6x10° 1,3
335,68689 - - - 1,7x108 4,0
365,41404 365,41418 0,38 [CasHs3] " 7,1x10° 1,7
379,42977 379,42983 0,16 [CorHss]™* 6,7x10° 1,6
393,44529 393,44548 0,48 [CagHs7]"* 9,8x10° 2.3
407,46081 407,46113 0,79 [CagHse]™* 9,1x10° 2.1
421,47663 421,47678 0,36 [CaoHe1]™* 1,0x108 2.4
435,49223 435,49243 0,46 [Ca1He3] " 7,9x10° 1,9
449,50774 449,50808 0,76 [Cs2Hes]™* 5,1x10° 1,2
He 463,52347 463,52373 0,56 [CasHer] " 3,9x10° 0,9
504,56275 6,2x10° 1,5
505,57043 505,57068 0,49 [CasH74 - HI* 4,3x107 100
506,57383 506,57405 0,43 [3C"2CasHza - H* _ 1,5x107 35,6
507,57717 507,57740 0,45 [3C2"?CasHrs - HI*  2,8x10° 6,6
519,54944 519,54994 0,96 [CasH71+O]™* 5,9x10° 1,4
521,56536 521,56559 0,44 [CssH73+O]™* 1,1x108 2,6
522,59699 522,59723 0,46 [CasH7e+N] " 1,1x108 2,6
523,58102 523,58124 0,42 [CssH75+0] ™* 8,3x10° 19,6
534,59705 534,59723 0,34 [CarHze+N] ™ 1,2x10° 2,8
1026,12697  1026,12900 1,98 [Cr2H145+0]"* 7,5x10° 1,8

84
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Tabela 10. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido
e tedrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de 5-a-
Colestano em funcdo do gas nebulizador (ar sintético, N2, e He).

Gas m/z medido m/z teérico Erro (ppm) fons TIC TIC (%)

217,19529 217,19508 0,97 [CreHos]™ 9,0x10° 4,6

218,19866 218,19844 1,01 [*C'2CysHas]™ 1,3x10° 0,7

218,20312 218,20290 1,01 [CigHos+H]™ 2,5x108 1,5

245,22656 245,22638 0,73 [CigHao]™ 3,3x10° 1,7

315,30474 315,30463 0,35 [CasHaq]™ 6,0x10° 3,1

357,35170 357,35158 0,34 [CosHas]™ 6,6x10” 34,1
358,35499 358,35494 0,14 [13C"2CosHag]™ 2,2x107 11,2

359,35833 359,35829 0,11 [°C2"2CoaHas]™ 3,4x10° 1,7

369,35160 369,35158 0,05 [CorHas]™ 7,2x10° 3,7

371,36719 371,36723 0,11 [CorHas-H]" 1,9x108 100
372,37061 372,37059 0,05 [*C'2CyeHag-H]* 7,1x107 36,5

372,37507 372,37505 0,05 [CorHag]™ 1,2x108 60

Ar sintético 373,37398 373,37394 0,11 [PCy"°CosHag-H]*  1,1x107 57
373,37850 373,37842 0,21 ['3C"2CoeHag] ™ 4,2x107 21,4

374,37730 374,37729 0,03 [PC3"°CoaHag-H]* 11,1108 0,5

374,38182 374,38177 0,13 [°C2"2CosHag] ™ 6,1x10° 3,1

385,34658 385,34649 0,23 [CorHas+O* 1,4x108 0,7

385,38289 385,38288 0,03 [CogHao]™ 1,9x10° 1,0

387,36216 387,36214 0,05 [(CyrHae-H)+OI™*  2,7x10° 1,4

391,28431 391,28429 0,05 [CosH3e+O4]™ 6,2x10° 0,3

400,39386 400,39378 0,20 [CosHso+NT™* 4,6x10° 0,2

403,35698 403,35706 0,20 [CorHa+O]* 6,4 x10° 0,3

405,37266 405,37271 0,12 [(CyrHag +H)+Oo1*  4,1x10° 0,2

741,72700 741,72718 0,24 [CsaHoa]™ 1,1x10° 0,6

769,73317 769,73333 0,21 [CssHoa*+NJ]™* 4,8x108 2,5

770,73638 770,73667 0,38 [*C'?CssHoa*+No]™*  2,7x10° 1,4

o 217,19528 217,19508 0,92 [CreHos]™ 2,2x10° 1,4
c 218,19822 218,19844 1,01 [*C"2C1sHas] ™ 4,3x10° 0,3
,,‘3 218,20312 218,20290 1,01 [CieHos+H]™ 2,4x108 1,5
3 220,20620 220,20598 1,00 [CisHas+NT™* 2,5x108 1,5
-_— 245,22660 245,22638 0,90 [CigHag]™ 7,5x10° 0,5
8 315,30472 315,30463 0,29 [CaaHaq]™ 1,4x10° 0,9
[ 357,35169 357,35158 0,31 [CoeHas]™ 2,4x10” 14,4
t? 358,35501 358,35494 0,20 ['3C"2CosHas]™ 6,8x10° 4.1
o 359,35834 359,35829 0,14 [3C5"°CpqHas] ™ 9,8x10° 0,6
369,35161 369,35158 0,08 [CorHas]™ 9,3x10° 5,6
371,36732 371,36723 0,24 [CorHag-H]* 7,6x107 46,2

372,37060 372,37059 0,03 [*C'2CpeHag-H]" 3,0x107 18,1

N, 372,37503 372,37505 0,05 [CorHag]™ 1,6x108 100

373,37400 373,37394 0,16 [Cy"°CasHag-H]*  4,3x10° 2,6
373,37852 373,37842 0,27 ['3C"?CoeHag] ™ 5,6x107 33,9

374,37743 374,37729 0,37 [C3"°CoaHas-H]*  3,8x10° 0,2

374,38183 374,38177 0,16 [3C,"2CosHag] ™ 9,2x10°8 5,6

386,37818 386,37813 0,13 [CorHas+NT™* 9,2x10°8 5,6

387,36219 387,36214 0,13 [(CyrHas-H)+O]™*  1,6x107 9,9

389,37785 389,37779 0,15 [(CorHastH)+OI™*  1,8x10° 1,1

400,39379 400,39378 0,02 [CosHso+NT™* 2,9x108 1,7

402,37307 402,37304 0,07 [Co7H4s+NOT* 2,4 x108 1,4

405,37279 405,37271 0,20 [(CyrHag +H)+Oo]*  3,4x10°8 2,1

769,73306 769,73333 0,35 [CsaHga+No]™* 3,3x10° 2,0

770,73635 770,73667 0,42 [*C'?CssHoa*+N2]™*  1,8x10° 1,1

217,19528 217,19508 0,92 [CieHas]™ 5,1x10° 1,1

218,20309 218,20290 0,87 [CigHas+HT™* 5,6x10° 1,2

245,22653 245,22638 0,61 [CigHag]™ 8,6x10° 1,9

315,30470 315,30463 0,22 [CasHag]™ 1,4x10° 3,0

He 357,35155 357,35158 0,08 [CosHas]™ 3,2x10° 7,0

358,35493 358,35494 0,03 [*C'2CpsHas]™ 9,6x10° 2,1

369,35153 369,35158 0,14 [CorHas]™ 2,6x10° 5,8
371,36723 371,36723 0,00 [CorHag-H]* 4,3x107 94,2
372,37053 372,37059 0,16 [*C"2CyeHas-H]* 1,4x107 31,9

372,37504 372,37505 0,03 [CorHag] ™ 4,5x107 100
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373,37394  373,37394 0,00 [°C,2CosHasH]'  2,0x10° 4.4
373,37839 __ 373,37842 0,08 [PCCoHsg]”  1,5x10° 32,5
37437726 374,37729 0,08 [°C32CoHuH _ 3,7x10° 0,8
374,38172 _ 374,38177 0,13 [PC,2CosHig]” _ 2,0x10° 4.4
387,36204 _ 387,36214 0,26 [(CoHie-H)*O]* _ 2,6x10° 5.8
400,39372 __ 400,39378 0,15 [CasHsotNI* 76x10° 1,7
405,37255 _ 405,37271 0,39 [(CoHuetH)*O*  3,5x10° 0,8
769,73274 _ 769,73333 0,77 [CoiHoatNJ*  59x10° 1,3

Tabela 11. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido

e tedrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de

esqualeno em funcédo do gas nebulizador (ar sintético, N2, e He).

Gas m/z medido m/z teérico Erro (ppm) ions TIC TIC (%)
231,21098 231,21073 1,08 [CirH2]™ 3,3x10°8 0,4
245,22667 245,22638 1,18 [CigH29] ™ 1,3x10° 0,2
261,25794 261,25768 1,00 [CigHa3a]™ 1,1x107 1,4
273,25791 273,25768 0,84 [CaoHas]™ 8,4x10° 1,1
287,27358 287,27333 0,87 [CaiHas]™ 9,9x10° 1,3
301,28921 301,28898 0,76 [CaoHar]™ 5,6x108 0,7
315,30487 315,30463 0,76 [CasHao] ™ 4,1x10° 0,5
329,32050 329,32028 0,67 [CasHa]™ 3,3x107 4,3
341,32051 341,32028 0,67 [CasHa]™ 2,7x107 3,6
355,33618 355,33593 0,70 [CasHaa]™ 4,8x10° 0,6
367,33612 367,33593 0,52 [CorHag]™ 9,4x108 1,2
383,33106 383,33084 0,57 [Co7H4s+OT™* 2,7x108 0,4
397,38307 397,38288 0,48 [CaoHag] ™ 3,3x10°8 0,4
409,38304 409,38288 0,39 [CaoHso - HI* 8,9x107 11,6
Ar sintético 410,38643 410,38625 0,44 [C'2CsHso - HI*  3,9x107 5,1
410,39090 410,39070 0,49 [CaoHso] ™ 9,7x107 12,6
411,39426 411,39407 0,46 ['3C"2CaoHs0] ™ 3,4x107 4,4
411,39860 411,39853 0,17 [CsoHso + HI* 7,7x108 100
412,39769 412,39742 0,65 [13C,"2CagHso] ™ 6,6x108 0,9
412,40206 412,40190 0,39 [*C"2CyeHsp + HI*  2,1x108 27,4
413,40552 413,40524 0,68 [3C,"2CogHso + HI*  3,8x107 4,9
o 423,36237 423,36214 0,54 [CaoH4+O]* 6,5x108 0,8
c 425,37804 425,37779 0,59 [(CsoHs0-H)+O]™ 3,0x107 3,9
Q2 427,39372 427,39344 0,66 [(CaoHso+H)+O1*  4,4x107 5,7
g 428,42531 428,42508 0,54 [CaoHsa+N]™* 1,5x107 2,0
o 440,42532 440,42508 0,54 [CatHsa+NT™* 8,8x107 11,4
(7} 443,38860 443,38836 0,54 [(CaoHsotH)+Oo]™* 1,3 x107 1,7
w 459,38348 459,38327 0,46 [(CaoHso+H)+O3]™"  2,7x108 0,4
501,44565 501,44548 0,34 [CarHs7]™ 7,2x10° 0,1
517,44068 517,44039 0,56 [Cs7Hs+O]* 4,1x108 0,5
231,21108 231,21073 1,51 [CiH2]™ 2,1x10° 0,2
245,22670 245,22638 1,30 [C1gH2o]™ 2,2x108 0,2
261,25801 261,25768 1,26 [CioHaz3]™ 1,2x107 1,2
273,25801 273,25768 1,21 [CaoHaza]™ 9,3x10° 0,9
287,27366 287,27333 1,15 [CarHas]™ 1,1x107 1,1
301,28930 301,28898 1,06 [CaoHa7]™ 6,0x10° 0,6
315,30497 315,30463 1,08 [CasHaq] ™ 5,0x108 0,5
329,32063 329,32028 1,06 [CasHai]™ 3,4x107 3,5
341,32063 341,32028 1,03 [CasHa]™ 2,6x107 2,6
N 355,33630 355,33593 1,04 [CosHas]™ 5,9x108 0,6
367,33627 367,33593 0,93 [CarHag]™ 7,3x108 0,7
385,38322 385,38288 0,88 [CasHag] ™ 3,1x108 0,3
397,38331 397,38288 1,08 [CaoHag] ™ 4,4x108 0,5
409,38320 409,38288 0,78 [CaoHso - H]* 1,7x108 17,0
410,38661 410,38625 0,88 [PC'2CsHso - H*  6,3x107 6,4
410,39105 410,39070 0,85 [CaoHso] ™ 1,5x108 15,1
411,39442 411,39407 0,85 [*C'2CaoHso] ™ 4,8x107 4,9
411,39879 411,39853 0,63 [CaoHso - HI* 9,8x108 100
412,39785 412,39742 1,04 [3C,"2CagHso] 9,0x108 0,9
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412,40224  412,40190 0,82 [3C12CeHs + HI*  2,8x108 28,8
413,40568  413,40524 1,06 [3C,"2CogHso + H*  4,6x107 4,7
423,36254  423,36214 0,94 [CaoHar+O]* 1,4x106 0,1
42439417 424,39378 0,92 [CaoHso+NJ™* 2,4x107 22
42537820  425,37779 0,96 [(CaoHso-H*OT*  1,1x107 11
426,40987  426,40943 1,03 [CaoHsz#+NJ™* 4,4x10° 0,4
427,39390  427,39344 1,08 [(CsoHsotH)*O]*  4,6x107 46
428,42551  428,42508 1,00 [CaoHss+NJ™* 4,4x10° 05
440,42525  440,42508 0,39 [CaiHsa*+N]™* 57x108 58,0
443,38881  443,38836 1,01 [(CaoHsotH)*Os]*  3,8x10° 0,4
46746170  467,46113 1,22 [CaaHso] " 7,2x107 7,2
501,44601  501,44548 1,06 [CarHsr]™ 1,4x107 1,4
516,45693  516,45638 1,06 [CarHsa+NJ™* 9,2x10° 0,9
517,44091  517,44039 1,00 [CaHs+O]™ 3,9x10° 04
231,21094  231,21073 0,91 [Ci7Har]™ 6,1x10° 0,4
24522650 24522638 0,49 [CirgHao] ™ 7,0x10°5 0,4
261,25783  261,25768 0,57 [CroHaa]™ 4,6x10° 28
273,25780  273,25768 0,44 [CaoHaa]™ 2,9x10° 1,8
287,27345  287,27333 0,42 [CarHas] ™ 3,8x10° 2,3
301,28909  301,28898 0,37 [CooHar]™ 1,8x10° 1,1
315,30470  315,30463 0,22 [CasHao] ™" 1,8x10° 1,1
329,32037  329,32028 0,27 [CaaHai]™* 3,4x107 3,5
341,32063  341,32028 1,03 [CasHai]™* 123107 7,0
355,33598  355,33593 0,14 [CasHaa] ™" 1,5x10° 0,9
367,33592  367,33593 0,03 [CarHaa] " 1,6x10° 1,0
385,38290  385,38288 0,05 [CasgHas] ™" 7,8x105 0,5
397,38284  397,38288 0,10 [CagHao] 1,1x106 0,7
He 409,38291  409,38288 0,07 [CaoHso - HI* 3,4x107 20,1
410,38619  410,38625 0,15 [C'2CaoHso - HI*  1,4x107 8,3
410,39067  410,39070 0,07 [CaoHso] * 2,2x107 133
411,39400  411,39407 0,17 [3C'2CeHso*  8,0x10° 4.8
411,39841  411,39853 0,29 [CaoHso - HI* 1,7x10° 100
412,39737  412,39742 0,12 [3C,"2CogHs]*  1,2x10° 0,7
412,40188  412,40190 0,05 [3C12CyeHso + HI*  5,1x107 30,5
413,40526  413,40524 0,05 [3C,"2CoHso + H*  9,3x10° 56
427,39343  427,39344 0,02 [(CsoHsotH)*O]*  6,7x10° 4,0
428,42505  428,42508 0,07 [CaoHss+NJ* 1,9x10° 1,1
440,42503  440,42508 0,11 [CaiHss+NJ™* 4,0x107 242
443,38832  443,38836 0,09 [(CaoHsotH)*Osl*  7,2x105 0,4
46746111  467,46113 0,04 [CaaHso] " 1,7x10" 10,2
501,44540  501,44548 0,16 [CarHs7]™ 3,7x10° 2,2
517,44020  517,44039 0,37 [CaHs+OT 59x10° 04

Uma expansao da Figura 23 é mostrada na Figura 26, e apresenta a regiao
de m/z 504-509 dos espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR MS referente
a analise do padrao de hexatriacontano. O perfil isotopdlogo do hexatriacontano é
resolvido para os ions de m/z 505-507 (M1 = ['?CseH7s-H]*, m/z 505; M+1 =
[13C1'2CasH74-H]*, m/z 506, e M+2 = [13C2"?CasH74-H]*, m/z 507).

A Figura 27(a-c) apresenta uma expansao na regiao de m/z 369-375 dos
espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR MS, como mostrado na Figura
24(a-c), e refere-se ao perfil isotopdlogo do 5-a-colestano. Vale destacar a
importancia do uso de instrumentos de resolugao ultra-alta em petroledmica. O FT-
ICR MS pode resolver o perfil isotopoldgico do 5-a-colestano entre as duas espécies
ionicas detectadas: M cation-radical (M = ['C27Ha4s]™, m/z 372; M+1 =
[13C1'12C26Hasg]™*, m/z 373 and M+2 = [3C2"?CasHas]™*, m/z 374) e por abstragdo de
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hidretos (M1 = ['2Ca7Has-H]*, m/z 371; M1+1 = [13C1'2CaeHas-H]*, m/z 372, M1+2 =
[13C2'2C2sHas-H]*, m/z 373 and M1+3 = ['3C3'2C24H4s-H]*, m/z 374). Os ions e seus
isétopos presentes na regido de m/z 371-374 foram resolvidos com um poder de
resolucdo na ordem de 400 000. Em todos os casos, os sinais foram detectados com
uma precisdao de massa inferior a 2 ppm. Comportamento semelhante foi observado
para o esqualeno (Figura 28).

Como mostrado nos dados de APCI(+)FT-ICR MS nas Figuras 26, 27 e 28,
0s gases ar sintético e He, apresentaram melhor precisdo de massa para os padrdes
de HC, visto que tiveram menores erros, exceto para o hexatriacontano. A faixa de
erro de massa encontrada para os padrdes HC é mostrada na Tabela 12: 0-0,49

ppm para He, 0,02—-0,68 ppm para ar sintético e 0,03-2,03 ppm para Na2.

Tabela 12. Precisdo de massa (em ppm) dos padrées de HC e CA em funcéo dos

diferentes gases nebulizadores.

Gas Nebulizador Erro (ppm)

Padrées Ar Sintético N2 He
Hexatriacontano 0,30-0,47 0,12-0,32 0,43-0,49
5-a-colestano 0,02-0,21 0,03-0,37 0,00-0,16
Esqualeno 0,17-0,68 0,63-1,06 0,05-0,29
Coroneno 0,10-0,33 1,89-2,03 0,03-0,43
Benz[a]antraceno 0,17-0,39 0,65-0,74 0,17-0,35
N,N'-bis(3-pentil)perileno- 0,13-0,34 0,94-1,37 0,13-0,43
3,4,9,10-bis(dicarboximida)
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Figura 26. Expanséao da regido entre m/z 504-509 dos espectros de massas obtidos
por APCI(+)FT-ICR MS (Fig. 1) para o hexatriacontano usando trés diferentes gases

nebulizadores: ar sintético (a), N2, (b) e He (c).
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Figura 27. Expanséao da regiao entre m/z 369-375 dos espectros de massas APCI(+)

(Fig. 3.2) para o 5-a-colestane usando trés diferentes gases nebulizadores: ar

sintético (a), N2 (b) e He (c).
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Figura 28. Expanséo da regiao entre m/z 409-414 dos espectros de massas APCI(+)

(Fig. 3.3) para o esqualeno usando trés diferentes gases nebulizadores: ar sintético
(@), N2 (b) e He (c).



92

A Figura 29 mostra um histograma contendo a abundancia relativa dos sinais
atribuidos ao perfil isotopolégico do hexatriacontano (29a), do 5-a-colestano (29b) e
do esqualeno (29c) em fungdo do gas nebulizador utilizado. Este histograma
também apresenta a abundancia relativa e cada férmula molecular atribuida para os
padrées de HCs. Comparando os efeitos do gas nebulizador sobre os valores de
abundancia relativa das espécies detectadas, o He favoreceu a formacgao dos ions
[M]"* e [M-H]" para o 5-a-colestano (29b), e o ar sintético produziu ions
principalmente a partir do mecanismo de abstragcdo de hidretos. Para o esqualeno
(29c), apesar de todos os gases favorecerem a ionizagao através de transferéncia
de protons, o He também apresentou um melhor desempenho na formagao de ions
através da abstracio de hidretos.

Hl Ar Sintético

N
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] [*C,'2C3Hy, - H]*
Hexatriacontano [3C"2C45H74 - H]*
(a) [C3GH74 - H]+
[13C,12C5H 6]
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[13C12C5H 0]
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L e L
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Figura 29. Abundancia relativa do perfil isotopolégo (M, M+1, M+2, e M+3) das
espécies ([M]"), [M-H]*, e [M+H]* atribuidos aos padrdes de HC em funcdo dos
diferentes gases nebulizadores (ar sintético, N2 e He): (a) hexatriacontano, (b) 5-a-

colestano e (c) esqualeno.



93

4.2.2. Padrdes de Hidrocarbonetos Poliaromaticos

A Figura 30(a-c) mostra os espectros de APCI(+)FT-ICR MS para a molécula
de coroneno adquiridos com diferentes tipos de gases nebulizadores: ar sintético
(Figura 30a), N2 (Figura 30b) e He (Figura 30c). Em todos os casos, foi possivel
identificar a existéncias de dois mecanismos de ionizagdo: por transferéncia de
elétrons ([M]™), e protons ([M+H]*), (Esquema 2). Além da formagao das espécies
[M]* e [M+H]*, ha a formacao de espécies nitrogenadas e oxigenadas (Intensidade
Relativa, IR, < 5 %) bem como produtos de fragmentacdo, que sdo formados na
fonte de APCI(+), Tabela 13. Resultados similares foram também encontradas para
0s padroes benz[a]antraceno e N,N™-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida), Figura 31 e Figura 32, respectivamente.

Comparando o efeito do gas nebulizador sobre o padrao de coroneno, nota-se
que tanto para o ar sintético quanto para o N2z, o coroneno é majoritariamente
detectado na forma de ion molecular, [M]**, com m/z 300,0934 e m/z 300,0939,
tendo erros de massas de 0,17 e 2 ppm e TIC na ordem de 108 e 107,
respectivamente (Figura 31(a-b)). Além disso, em ambos os casos, sinais de
fragmentos (m/z<300), bem como sinais correspondentes a contaminagbes (m/z
391, 625 e 781), que aparecem aleatoriamente independente do gas nebulizador
empregado. Espécies oxigenadas e nitrogenadas (m/z 314-317, Tabela 13) foram
detectadas. Em contraste com os resultados observados com o uso de ar sintético e
N2, o He forneceu um espectro de massa APCI(+) com minima fragmentagdo ou
oxidacdo do analito. O coroneno foi identificado principalmente através de
transferéncia de protons, [M+H]*, m/z 301,1011, com erro de massas de 0,13 ppm, e
TIC na ordem de 108 (Figura 31c).
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Figura 30. Espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR do coroneno usando
diferentes tipos de gases nebulizadores: (a) ar sintético, (b) Nz, (c) He. O nimero 1
(destacado em vermelho) indica a regido de m/z 314-317 onde as espécies
oxigenadas e nitrogenadas podem ser encontradas. Suas formulas moleculares

estao resumidas na Tabela 13.

Um comportamento similar foi também observado para os outros dois padroes
estudados, benz[a]antraceno e N,N'-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida),
Figuras 31 e 32, respectivamente, onde o gas He fornece espectros de APCI(+)MS
com menor intensidade de interferentes (m/z 285, 290, 505, 625, 661, e 781,
Figuras 31-32), e com minima fragmentagdo quando comparado com o gas N2 (m/z
265, Figura 32(c)). Ja o ar sintético, para esses dois analitos, apresenta uma
eficiéncia de ionizagao (relagao sinal-ruido) similar ao He, sendo que nenhum sinal
de impureza € detectado para o padrdo de benz[aJantraceno, Figura 31.
Adicionalmente, em todos os casos, 0 padrdo de benz[alantraceno, Figura 31, é
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majoritariamente detectado como ion molecular (M**, M = C1sH12, m/z 228,0935, e
erro < 0,66 ppm) enquanto que o N,N-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida), é identificado como molécula protonada, (M + H]*, onde M =
C34H30N204, m/z 531,2283, erro < 1ppm), Figura 32. Finalmente, espécies

nitrogenadas e oxigenadas foram também observadas com IR < 5 % (m/z 242-245,

Tabela 14, e m/z 544-547, Tabela 15).

1 228.09340 ) OOO
100 [CigH12]™

. [M]"*1e6rica = 228.09335 Da
80 | Error 0.22 ppm -
o " TIC 1.9 x 108 [M+H]* 1o6rica = 229.10118 Da
=
= 40]
20 o
. I e (a) Ar Sintético
L i I
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
228.09350
100 [CisH1]™
80 - Error 0.66 ppm
3"3‘ 60 - TIC 2.0 x 108
T4 1 781.11793
201 | 2 290.06368 50505900 6610 (b) N,
ol - | 661.08131
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
100 | 228:09339
80 - [CigH1a]™
X 60 Error 0.18 ppm
< 0l TIC 6.6 x 107
20| 1 625.09462 781.11641 (c) He
0 f 285.27890 [
2000 300 400 500 €00 700 800 900 1000
m/z

Figura 31. Espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR do benz[a]antraceno
usando diferentes tipos de gases nebulizadores: (a) ar sintético, (b) N2, (c) He. O
namero 1 (destacado em vermelho) indica a regido de m/z 242-245 onde as
espécies oxigenadas e nitrogenadas podem ser encontradas. Suas formulas

moleculares estdo resumidas na Tabela 14.



96

O O O O
}N Q.Q N4<:
o] &)

(a) Ar Sintético

100 531.22765
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Figura 32. Espectros de massas obtidos por APCI(+)FT-ICR do N,N™-bis(3-
pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) usando diferentes tipos de gases
nebulizadores: (a) ar sintético, (b) N2, (c) He. O nimero 1 (destacado em vermelho)
indica a regido de m/z 544-547 onde as espécies oxigenadas e nitrogenadas podem

ser encontradas. Suas formulas moleculares estdo resumidas na Tabela 15.

A Figura 33(a-c) mostra uma ampliacdo da regido de m/z 300-303 dos
espectros de APCI(+) MS apresentados na Figura 30(a-c) referentes ao perfil
isotopdlogo do coroneno usando os trés tipos de gases de nebulizagdo. Essa
ampliacao enfatiza a importadncia de se trabalhar com altissima resolugédo de
massas, onde o FT-ICR MS consegue distinguir o perfil isotopélogo do coroneno
entre as duas espécies ibnicas detectadas, cation-radical [M]™* (espécies M =
['2C24H12]™*, m/z 300; M+1 = ['2C23"3C1H12]"*, m/z 301; e M+2 = ['2C22"3C2H12] **, m/z
302), e a espécie protonada (M1 = [“CsH12+H]*, m/z 301, e Mi+1 =
[2C23'3C1H12+H]*, m/z 302). Percebe-se que para os ions de m/z 301 e 302,
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[2C23'3C1H12]* e [?Ca4H12+H]*, bem como seus isétopos ['2C22'3C2oH12]™ e
[2C23'3C1H12+H]*, respectivamente, sdo resolvidos com uma diferenca de defeito de
massa de 4,4 mDa a uma resolucéo de 400.000. Em todos os casos, os erros de
massas dos sinais detectados foram sempre menores do que 2 ppm.

De modo semelhante, a Figura 34 mostra uma ampliagdo da regido m/z 228-
230 dos espectros da Figura 31 para o padrao de benz[alantraceno, onde o perfil
isotopdlogo do padrédo de benz[a]antraceno € resolvido para os ions de m/z 229
(espécies M + 1 = ['2C17"3C1H12]* e M1 = ['?C1gH12 + HJ*), e m/z 230 (espécies M +
2 = [2C16"3C2H12]* e M1+ 1 = [2C17'3C1H12 + H]*), com diferenga de defeitos de
massas de 4,4 mDa. Um comportamento similar é observado para o padrao N,N'-
bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida), Figura 35.

De acordo com os resultados da Figuras 33-35, os gases ar sintético e He
apresentaram melhor precisdo de massa na deteccdo dos trés padrdées de CA
estudados. A faixa de exatiddo de massa para coroneno, benz[alantraceno e N,N'-
bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) e seu perfil isotopolégico sao

apresentados na Tabela 12.
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Figura 33. Expanséo da regiao entre m/z 3

00-303 dos espectros de massas APCI(+)

(Fig. 30) para o coroneno usando trés diferentes gases nebulizadores: ar sintético

(@), N2 (b) e He (c).
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(a) Ar Sintético
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Figura 34. Expanséao da regiao entre m/z 227-231 dos espectros de massas APCI(+)
(Fig. 31) para o benz[a]antraceno usando trés diferentes gases nebulizadores: ar
sintético (a), N2 (b) e He (c).



100

(a) Ar Sintético [C24H3oN2O4 + HI*
Erro 0.34 ppm
v
100- 531.22765 531.22765
[3C12C43H 0N, 0,0 )
_ Erro 0.19 ppm ||
=X o+ u Il
< 80 [Cy4HaoN204] 531.22344|
g Erro 0.20 ppm — p ['*C"12C43H,4N, O, + H]*
= ~ Erro 0.24 ppm
5 . ., 532.23104
g 60 530.21990 | ['%C;'2C33HoN,0,1"
© \“l Erro 0.13 ppm | [13C,'2C33H3oN,0, + HI*
S 40 I“ 532.22677 | , Erro0.13 ppm
! 1 530. L A 533.23445
3 530.21990/ 532.23104 |
2 |
< 20 i
S W
533.23445
0’5300 5305 531.0 5315 5320 5325 533.0 5335
m/z
BN, [TE Calalliod™  531.22833 [CyHN,0, + HI
rro 1.55 ppm |'| .~ Erro0.94 ppm
100 531.22833 \‘
_ 631.22406 ||
R 80 [CaiHyoNo0,1" ~ 532.23183
o Erro 1.?1 ppm | ['¥C'2C4;H40N,0, + HI*
= b “ - Erro1.24 ppm
s 60 530.17.‘2065 \| - [19C,12C 13HqoN, 0, + HI*
k. \‘ o ,/ Erro1.37 ppm
£ 40 I 532.23183 533.23525
E | |
2 g0 530.22065 HML
533.23525
, ‘ . |
0’5300 5305 531.0 5315 5320 5325 533.0 533.5
(c)H [ﬂCuCa:HaoNth]'In/z
c) He ‘
Erro 0.23 ppm 531'227‘\50[C34H30N204 +HJ*
100 531.22760 \ “I ~" Erro 0.43 ppm
|
. |
F go| a0 53122046 | [9CHC s HoNO, + HI
E rro 2 ppm ~ Erro 0.32 ppm
% 60 530.?1985 [13C,12C3,H,N,0,]"* 532'|\23100
E “‘ Erro 0.09 pP\TA |H‘ [130212032H30N204 +H]*
(é 40 I 532.22675’\ ‘ ,/ Erro0.13 ppm
T e 532.23100 — 533.23045
=]
3 ,| 53021985 "
N
533.23445
0'530.0 5305 531.0 531.5 532.0 5325 533.0 5335

m/z

Figura 35. Expanséo da regiao entre m/z 530-534 dos espectros de massas APCI(+)
(Fig. 32) para o N,N-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) usando trés
diferentes gases nebulizadores: ar sintético (a), N2 (b) e He (c).



101

A Figura 36 mostra um histograma das intensidades relativas de todas as
espécies idbnicas detectadas bem como o perfil isotopdlogo referentes aos padrées
de PAHs das Figuras 33-35 em func¢ao dos diferentes tipos de gases nebulizadores.
Uma explicagdo razoavel de como o ion reagente promove a ionizagdo do analito
pode ser encontrada nos dados de basicidade em fase gasosa (GB) ou de afinidade
proténica. A GB foi previamente calculado para coroneno e benzantraceno (836,8 e
841,0 kJ mol").12t O padrao N,N'-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
nao possui os valores de GB descritos na literatura, mas tem uma estrutura
semelhante ao perileno, que possui um GB de 859,4 KJ mol'.'?" Esse valor é
superior ao obtido para outros compostos. Além disso, N,N'-bis(3-pentil)perileno-
3,4,9,10-bis(dicarboximida) tem uma estrutura de heteroatomo protonatavel, o que o
torna ainda mais suscetivel a formacdo de moléculas protonadas, [M + H]*. Este
resultado foi experimentalmente confirmado, pois N,N'-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) apresentou maior abundancia de espécies protonadas,
independentemente do tipo de gas utilizado. Comparando os efeitos do gas
nebulizador sobre os valores de abundancia relativa das espécies detectadas para
coroneno e benzantraceno, o He favoreceu a ionizacdo pelo mecanismo de
transferéncia de protons, [M + H]", em que a abundéncia relativa foi
consideravelmente alta para o as seguintes espécies: ['?CasH12 + H]*, ['"?C1sH12 + H]*
e [®C1'2C17H12 + H]* (Figura 36(a-b)). Por outro lado, os gases nebulizadores ar
sintético e N2 favoreceram a detecgdo das PAHs por ambos os mecanismos de

ionizagao de Penning (M) e protonacgao ([M + H]*).
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Figura 36. Abundancia relativa do perfil isotopolégo (M, M+1, e M+2) para (M**) das
espécies ([M]*) e [M+H]* atribuidos aos padrées de HC em funcédo dos diferentes
gases nebulizadores (ar sintético, N2 e He): (a) coroneno, (b) benz[a]antraceno e (c)

N,N'-bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida).

4.2.3. Formacao de espécies nitrogenadas e oxigenadas

O ar sintético € uma mistura de Oz e N2 (20:80 % v/v). Devido ao seu maior
conteudo de N2, esperava-se um desempenho de ionizacdo similar ao Noa.
Surpreendentemente, o ar sintético apresentou um desempenho superior ao N2, com
melhor precisdo de massa, menor supressao de matriz e maior relagao sinal-ruido
do que o gas N2. Este melhor desempenho pode ser atribuido a capacidade de
ionizagdo do O2 nas moléculas HCs e PAHs. Nyadong et al.%® estudaram a ionizag&o
de misturas de HC saturados usando o Oz como gas carregador/reagente pela fonte
AP/LIAD-CI. Uma maior sensibilidade foi observada para o O2 na ordem de 2,5
vezes em comparacgao com o N2. Este comportamento parece estar associado a facil
ionizagdo do O2 (El: 12,1 eV). Podemos também atribuir esse comportamento a alta
eletronegatividade e ao poder oxidante do Oz, o que pode explicar o uso de baixos
valores de descarga corona na ionizagdo de PAHs (Tabela 4).

Por outro lado, embora o He seja menos reativo, apresenta alto potencial de
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ionizagdo (24,6 eV) e alto volume de expanséo (velocidade do som = 972 m.s™' e 20
°C). A formacéao do seu estado metaestavel (He*) é energeticamente e cineticamente
favorecida na ionizacdo de moléculas de solvente, tornando assim a ionizagao de
HCs e PAHs mais eficiente. Na literatura, esse excesso de energia tem sido
associado com a possivel fragmentagdo de [M-alquil]*, onde M = HC.®* Entretanto,
para os padrées PAHs e HCs, uma reducdo de produtos de fragmentagdo e
espécies oxidativas foi observada quando He foi usado como nebulizador de gas. O
aumento da TIC e sua relagao sinal/ruido comprova o maior poder ionizante do He
comparado com os outros gases estudados.

As Tabelas 9-11 e Tabelas 13-15 resumem as férmulas moleculares dos ions
detectados, o m/z tedrico e experimental, a precisdo da massa (em ppm), e 0s
valores absolutos e percentuais das TIC dos padrées HCs e PAHs como fungao do
tipo de gas nebulizador aplicado. Em todos os casos, as espécies nitrogenadas e
oxigenadas de [(M+H) + O«]*, [(M+H) + Ny]*, [(MH) + O«]*, [[MH) + Ny]*, [M + Ox]"" e
[M + Ny]"* foram identificadas. Nyadong et al%® examinaram HC saturados e
detectaram a formacéo de espécies oxigenadas. Esses autores sugeriram que essas
espécies poderiam ser formadas devido a umidade presente no ambiente. Por outro
lado, Jin et al.®® ndo encontraram nenhuma correlagdo dbvia entre umidade e
formacgao de adutos.

Note que moléculas oxigenadas e nitrogenadas foram formadas em todos os
trés tipos de gases nebulizadores usados neste estudo. Esta ocorréncia pode ser
atribuida as condi¢cbes de ionizagdo da fonte APCI(+), onde a descarga corona
causou uma reacao entre o gas de secagem (N2), o isooctano, e o gas O:2
(atmosfera) proveniente da formagao de as espécies heteroatdomicas.®® No entanto,
as intensidades dessas espécies foram diferentes para cada gas ionizado usado
(Tabelas 9-11 e Tabelas 13-15). Para o He, estas espécies apareceram em baixa
intensidade, enquanto para ar sintético e N2, a abundancia de ions [(M+H)+Ox]*,
[(M+H)+Ny]*, [(M-H)+Ox]*, [(M-H)+Ny]*, [M+Ox]* ou [M+Ny]* foi maior.
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Tabela 13. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido

e tedrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de

coroneno em fungdo do gas nebulizador (ar sintético, N2, e He).

Gas m/z medido m/z teérico Erro (ppm) fons TIC TIC (%)
211,97836 - - - - 1,18
228,09343 - - - - 6,51
236,12820 - - - - 0,98
257,24762 - - - - 3,00
276,09347 - - - - 2,89
277,10130 - - - - 1,63
285,27889 - - - - 2,26
298,07782 - - - - 11,82
299,08120 - - [CosHu]™ - 2,20
300,09340 300,09335 0,17 [CosH12]™ 2,4x108 100

Ar sintético  301,09681 301,09671 0,33 [3C-CsH2]™* 5,0x107 2,08
301,10121 301,10118 0,10 [CoaH1p+H]™ 1,6x108 66,7
302,10016 302,10006 0,33 [*C2-CooH12]™ 6,7x108 2,79
302,10461 302,10454 0,23 [®C-CosHi+H]*  3,9x107 16,3
303,10346 303,10342 0,13 [*Cs-CorH12]™ 5,9x10° 0,24
303,10800 303,10789 0,36 [®Co-CoH1+H]*  5,6x108 2,34
304,11134 304,11124 0,33 [®Cs-C2H1#H]*  5,8x10° 0,24
314,10468 - - - 6,1x10° 0,25
315,11247 - - - 4,2x10° 0,17
316,08845 316,08827 0,57 [CasH1+O7* 1,2x108 0,50
317,09635 317,09609 0,82 [(CosHp+H)+O]*  2,8x10° 1,17
211,97856 - - - - 12,1
228,09369 - - - - 9,37
236,12849 - - - - 26,4
248,15051 - - - - 3,53
258,22544 - - - - 5,93
272,24115 - - - - 8,03
279,15959 - - - - 6,15

Coroneno 284,24115 - - - - 3,68
298,07829 - - - - 6,19

299,08162 - - [CosHu]™ - 2,70

OO N 300,09395 300,09335 2,00 [CoaH1]™ 8,6x107 100
2 301,09729 301,09671 1,93 [3C-CasH12]™* 3,2x107 37,2

“‘I 301,10179 301,10118 2,03 [CasHyp+H]™ 8,3x107 96,5
OO 302,10064 302,10006 1,92 [*C2-CooH12]™ 3,9x108 4,53
302,10511 302,10454 1,89 [®C-CyHi+H]*  3,2x107 37,2

303,10243 303,10342 3,27 [*Cs-CoiH12]™ 7,6x10° 0,88

303,10845 303,10789 1,85 [C2-CoH1o#+H]*  4,4x10° 5,12

304,12279 - - - 1,1x108 1,28

314,09703 314,09643 1,91 [CasaH12+N]™ 9,1x10° 1,06

315,10491 315,10425 2,09 [(CoqH12+H)+N]*  5,5x10° 0,64

316,08893 316,08827 2,09 [CasH1+O7* 1,2x108 1,40

317,09673 317,09609 2,02 [(CoqH12+H)+OT1* 1,9 x10° 2,21

211,97835 - - - - 0,83

228,09344 - - - - 1,04

236,12819 - - - - 0,46

257,24760 - - - - 0,40

277,10124 - - - - 2,08

285,27888 - - - - 0,37

298,07782 - - - - 6,48

299,08120 - - [CoqHu]™ - 1,50

300,09339 300,09335 0,13 [CoaH1]™ 1,6x108 84,2

301,09684 301,09671 0,43 [3C-CasH1a]™* 2,9x107 15,3

He 301,10119 301,10118 0,03 [CasH1p+H]™ 1,9x108 100

302,10015 302,10006 0,30 [3C2-CaoH1a]™ 2,9x108 1,53

302,10462 302,10454 0,26 [PC-CosHip+H]*  3,3x107 17,4

303,08049 303,10342 - - 1,6x108 0,84

303,10794 303,10789 0,16 [C2-CpoH1o#+H]*  3,6x10° 1,89

304,11130 304,11124 0,20 [PC3s-CoH1+H]"  4,4x10° 0,25

314,09653 314,09643 0,32 [CasHip+N]™* 4,7x10° 0,24

315,11701 315,10425 - - 1,6x108 0,84

316,08838 316,08827 0,35 [CasH4+OT™* 5,0x10°% 0,26

317,09635 317,09609 0,82 [(CaaH12+H)+OT"  1,3x10° 0,68
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Tabela 14. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido

e tedrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de

benz[a]antraceno em fun¢éo do gas nebulizador (ar sintético, N2, e He).

Gas m/z medido m/z teérico Erro (ppm) ions TIC TIC (%)
205,08568 - - - - 0,53
211,97835 - - - - 3,72
212,98167 - - - - 0,57
213,97414 - - - - 0,67
215,08561 - - - - 0,67
224,06166 - - - - 0,43
225,06991 - - - - 0,31
226,07779 - - - - 2,74
227,08561 - - [CigHu™ - 0,99
Ar sintético 22809340 228,09335 0,22 [CigH12]™ 1,9x108 100
229,09680  229,09671 0,39 [*C-Ci/He]™  2,9x107 15,0
229,10122  229,10118 0,17 [CigHratH]™ 1,6x108 85,5
230,10014  230,10006 0,35 [3C-CieHig]™* 2,9x10° 1,54
230,10461  230,10454 0,30 [3C-Ci7Hi#H]*  3,0x107 15,6
231,10799  231,10789 0,43 [3C-CigHitH]"  3,0x10° 1,58
- 242,09643 - [CigH12+N]™* - -
243,08057  243,08044 0,53 [CiH1+OT™ 1,9x108 0,97
- 243,10425 - [(C1gH1z+H)+N]* - -
244,08837  244,08827 0,41 [C1gH12+OT™ 7,8x10° 4,09
245,09622  245,09609 0,53 [(CigHiztH)+O]"  1,0x107 5,46
205,08605 - - - - 3,14
N, 211,97841 - - - - 0,73
213,97414 - - - - 0,67
215,08568 - - - - 1,32
224,06222 - - - - 1,41
e 225,23270 - - - - 0,51
8 226,07787 - - - - 5,99
s 227,08568 - - [CreH1]™ - 1,74
5 228,09350  228,09335 0,66 [CigH12]™ 2,0x108 100
G 229,09687  229,09671 0,70 [13C-Ci7H1]™* 3,7x107 18,3
] 229,10133  229,10118 0,65 [CigHr2tH]™ 1,2x108 58,1
@ 230,10023  230,10006 0,74 [3Co-CieHr]™  3,6x10° 1,77
230,10470  230,10454 0,70 [3C-Ci7HitH]*  2,4x107 11,8
231,10805  231,10789 0,69 [3C-CreHrtH]*  2,4x10° 1,20
‘ 242,09663  242,09643 0,83 [CigH12+N]™* 8,5x108 4,20
243,08065  243,08044 0,86 [CigHu+OT* 6,8x10° 3,34
243,10445  243,10425 0,82 [(CigHiztH)+N]*  2,7x108 1,28
24408843  244,08827 0,66 [C1gH12+O]"* 3,2x10° 0,48
245,09628  245,09609 0,78 [(CigHiz#H)+O]"  9,3x10° 4,58
204,22508 - - - - 2,65
211,97834 - - - - 1,79
215,08563 - - - - 0,82
224,06212 - - - - 7,77
225,06994 - - - - 2,47
226,07778 - - - - 27,6
227,08558 - - [CigHu]™ - 7,19
228,09339  228,09335 0,18 [CigH12]™ 6,6x107 100
He 229,09679  229,09671 0,35 [13C-Ci7H1]™* 1,2x107 17,5
229,10122  229,10118 0,17 [CigHiz+H]™ 6,0x107 90,1
230,10011 230,10006 0,22 [*C2-CreHrl™  9,1x10° 1,36
230,10459  230,10454 0,22 [*C-C7HitH]*  1,2x107 18,1
231,10797  231,10789 0,35 [3C2-CieHitH]*  9,8x10° 1,48
- 242,09643 0,22 [CrgH12+NJ™* - -
243,08060  243,08044 0,39 [CigHn+O]™* 1,0x108 1,51
243,10419  243,10425 0,17 [(CigHiztH)+N]*  2,6x105 0,38
244,08844  244,08827 0,35 [C1gH12+O]* 9,0x10° 4,44
245,09620  245,09609 0,30 [(CigHi2+H)+O]"  6,7x10° 0,99
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Tabela 15. Atribuicdo da formula molecular, erro de massa (em ppm), e m/z medido
e teodrico obtido a partir dos dados de APCI(+)FT-ICR MS para moléculas de N,N*-

Bis(3-pentil)perileno-3,4,9,10-bis(dicarboximida) em fungcdo do gas nebulizador (ar

sintético, N2, e He).

Erro

Gas m/z medido m/z tedrico (ppm) fons TIC TIC (%)
Py 265,61379 - - - - 0,48
© 303,20399 - - - - 0,57
= 390,06354 - - ; ; 0,29
= 460,14174 - - . - 0,47
Y 503,23293 - - - - 0,19
_8 530,21990  530,22001 0,21 [CaaHaoN204]"* 6,9x107 34,1
o 531,22344  531,22334 0,19 [13C-CagHaoN,0u]™ 2.2x10" 10,6
S Ar Sintético 53122735  531,22783 0,90 [CasH3oN204+H]* 2,1x108 100
5 532,22677  532,22670 0,13 [BCo CaHaoNoOu]*  4,0x10° 1,96
< 532,23104  532,23117 0,24 [BC- CasHaoN20a+H*  6,5x107 31,4
2 533,22804  533,23007 3,81 [Cs CyHaoN:O4*  4,3x10° 0,21
Q 533,23445  533,23452 0,13 [BCo CaHaoNoOu+H]*  9,2x10° 4,49
= 534,23789  534,23789 0,00 [3Cs CaHaoN20s+H]*  1,4x10° 0,68

- - 544,22308 - [CaaHa3oN204+N]™* - -

o ; 547,22275 ; [(CasH3oN204+H)+O]* - -
< 265,61737 N - - - 0,51
B¢ 348,12188 ; ; . ; 0,20
g 375,97088 - - - - 0,29
o 391,28464 - - - - 1,53
= 460,14226 - - - - 0,52
o 479,48284 - - - - 0,23
o 530,22065  530,22001 1,21 [CasHaoN O] 9,1x107 21,2
= N, 531,22406  531,22334 1,36 [3C-CasH3oN20u] ™ 2,0x107 4,56
c 531,22833  531,22783 0,94 [CasHaoN,O4+H]™* 43x10° 100
g - 532,22670 - ['3Cz- Cs2H30N204]™* - -

. 532,23183  532,23117 1,24 [BC- CagHaoN20a+H*  1,5x108 35,3
o 533,22917  533,23007 1,69 [BCs CaiHaoN20a]*  9,9x10° 0,23
0 533,23525  533,23452 1,37 [BCs CaHaoN:Os+H]*  2,5x107 5,63
o 534,23862  534,23789 1,37 [Cs- CyHaoN:04+H]*  2,6x10° 0,60
> 54422373 544,22308 1,19 [CasH3oN,04+N]™* 58x10° 0,14

. 547,22340  547,22275 1,19 [(CsHaoN,O,+H)+O]*  6,7x10° 0,16
2 265,61402 ; ) - ; 2,56

304,21291 - - - - 0,49

390,06350 ; - - - 0,17

L 460,14185 - - - . 0,42

. T P 503,23283 ; - CasH31N203 - 0,19

I \ 530,21985  530,22001 0,30 [CaaHaoN204]"* 8,4x107 23,4

(e 531,22346  531,22334 0,23 [3C-CasH3oN204] ™ 2,4x10° 6,66

T’ N He 531,22760  531,22783 0,43 [CaaHaoN2O4+H] ™ 3,6x10° 100

A 532,22675  532,22670 0,09 [3C, CaHaN,O4*  4,5x10° 1,25

L {T\/ 532,23100  532,23117 0,32 [3C- CasHaoN204+H]*  1,1x108 30,4
J L 533,22823 - - - - -

7 533,23445  533,23452 0,13 [Cy- CaHaoN:O4+HI*  1,5x107 4,30
- 53423777  534,23789 0,22 [3Cs- CyHaoN:O4+H]*  1,9x10° 0,54

- 544,22308 - [CasH3oN,04+N]™* - -
54722281  547,22275 0,11 [(CsHaoN,O,+H)+O*  5,8x10° 0,16
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4.2.4. Parafinas

O efeito do gas nebulizador na fonte APCI(+) também foi testado para avaliar
a eficiéncia de ionizagédo de trés amostras de parafinas (um padréo analitico usado
na calibracdo de equipamentos de GC-FID e duas fragées de HC saturados, SA1 e
SA2). Figura 37 (a-c) ilustram os espectros de massa APCI(+)FT-ICR MS para o
padrao de parafina sintética. Os espectros de MS mostraram perfis com ampla faixa
de massa, com m/z 200-1400, e valores de Mw centrados em aproximadamente 808,
785 e 739 Da para ar sintético, N2 e He, respectivamente. O padrao de parafina é
composto por uma mistura de HCs saturados contendo um perfil Gaussiano bimodal,
que é formado por duas distribuicdes NC de Cs-Czs € C30-C120. Os sinais detectados
foram atribuidos as espécies [M-H]*. Além das duas distribuicdes Gaussianas, uma
terceira foi detectado sobrepondo os sinais de HCs em C30-C120 na regido de m/z
450-1200. A distribuicdo foi composta por moléculas de HC ligadas a atomos de O
ou N, como as espécies [CasHosO-H]* com DBE = 0 e m/z 689.7554. Um
comportamento semelhante foi observado nos padrées da PAHs e HCs, analisados
anteriormente.%%° Essas espécies podem ser melhor representadas como o cation
[(CasHos-H)+O]*. Este resultado explica a presenga das classes O1 e O2 no

diagrama de classes (Figura 37(d)) ao usar ar sintético ou N2 como gas nebulizador.
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Figura 37. Espectros de massas de FT-ICR do padrdo de parafina sintética usando

trés diferentes gases nebulizadores na fonte de APCI(+): (a) ar sintético, (b) N2, (c)

He, (d) diagrama de classes, (e) grafico de DBE vs. NC para as classes HC[H] e

O[H].

DBE zero representa a molécula HC linear saturada, isto é, n-parafinas,

ramificadas ou iso-parafinas. Cicloparafinas podem também estar presentes nas

fragbes de HC saturados extraidas de o6leo cru, mas estes compostos possuem

DBE> 0.

Os diagramas de DBE versus NC (Figura 37(e)) do padrao de parafina (Cs-
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C120) mostram DBEs com valores na maioria entre 0 e 2. Estes DBEs indicaram que
HCs saturados e ciclicos foram ionizados. O ar sintético e He ionizaram
preferencialmente moléculas com NC de Cs-Cgs, € N2 ionizou preferencialmente HCs
com NC de C10-Crs.

Os espectros de massa APCI(+) para a fragdo SA1 mostraram perfis amplos
de m/z 200-1600 para ar sintético e m/z 200-1400 para N2 e He (Fig. 38(a-c)). Os
valores de Mw foram 817, 699 e 673 Da, respectivamente, indicando o0 aumento em
Mw na seguinte ordem: He <Nz <ar sintético. O diagrama de classes da fracdo SA1
(Figura 38d) revelou que os HCs foram ionizados preferencialmente por
transferéncia de elétrons ([M]*), podendo estar associados a classes heteroatdmicas
(NO2 e O2) principalmente quando o N2 foi utilizado. A classe HC[H], representada
pelas espécies [M-H]*, foi mais abundante na presenca de He e ar sintético (Figura
38(d)). O grafico DBE versus NC para a classe HC[H] da fracdo SA1 (Figura 38(a-
b)) mostrou uma distribuicio DBE similar para todos os gases de ionizagao
estudados (DBE: 2—-16 para ar sintético, DBE: 3—-15 para N2, e DBE: 2—-16 para He),
conforme ilustrado na Figura 38(f). Como observado anteriormente nos resultados
de ar sintético e He (Figura 38(e)), uma maior amplitude de distribuicdo NC de C1s-
Cos foi claramente observada no grafico DBE versus NC em relagdo ao N2 (C20-Css)
(Figura 38(a-c)). Um resultado semelhante foi encontrado para a fragcado SA2 (Figura
39).
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Figura 38. Espectro de massas de FT-ICR MS da fracdo de saturados SA1 usando

trés diferentes gases nebulizadores na fonte APCI(+): (a) ar sintético, (b) N2, (c) He,

(d) gréficos da classe, e (e)—(f) diagrama de Classes DBE vs. Intensidade HC e

HCIH].
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4.3. Estudo do efeito de Inibidores de Deposicdo de Parafinas sobre a
Composicao Quimica de Fracdes de Saturados por APCI(+)FT-ICR

MS: Uma Correlagcdo com os Testes de Dedo-Frio e Reologia

Nesta secdo foram utilizadas quatro amostras de petréleos e cinco solucdes
testadas como inibidores de deposicdo de parafinas na tentativa de associar 0s
resultados obtidos por testes de dedo-frio e reologia do 6leo cru com as
caracteristicas das frac6es de saturados obtidas pelo método SAP dos respectivos
Oleos. Dois espectrémetros de massas de alta resolucéo (Q-Exactive Orbitrap MS e
FT-ICR MS) e a cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas com analisador quadrupolo (GCxGC/gMS) foram

utilizadas nesta parte, considerando as metodologias ja estudadas anteriormente.

4.3.1. Resultados de reologia e dedo-frio

A caracterizacdo dos 6leos quanto a densidade a 20 °C, °API, ponto de fluidez
e teor de agua sédo mostrados na Tabela 16. Nota-se que, neste trabalho, estéo
sendo usados petroleos médios e leves, com °API variando de 27,9 a 32,7. Estes
Oleos tem a tendéncia de apresentar relativa concentragdo de parafinas, pois em
geral, quanto maior o APl de um petroleo, maior o seu teor de HCs saturados.??
Também ¢é conhecido que petrdleos parafinicos apresentam densidade inferior a
0,85 e altos valores de ponto de fluidez.1?®> Os resultados mostrados na Tabela 16
apresentam valores de densidade variando de 0,8572 a 0,8935. O ponto de fluidez

variou de -18 a -3 °C, e o teor de agua abaixo de 1 %.

Tabela 16. Resultados da caracterizacdo dos petréleos (P1-P4).

Densidade Ponto de Teor de agua
Petréleo °API
(20 °C) Fluidez (°C) (%)
P1 0.8678 30.7 -15 0.28
P2 0.8572 32.7 -18 0.43
P3 0.8589 32.4 -3 0.07

P4 0.8839 27.9 -15 0.25
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Em 2005, Jennings e Weispfennig estudaram o efeito da temperatura e da
tensao de cisalhamento. Segundo estes autores para ocorrer deposi¢cao parafinica
nos ensaios de dedo-frio deve existir uma diferenca de temperatura entre o petréleo
bruto e a superficie de deposi¢cdo. Além disso, o aumento desse gradiente de
temperatura provoca um aumento da forga motriz de deposi¢ao, consequentemente,
ocorre uma maior deposigcdo de cera. Contudo, quanto maior a variagdo de
temperatura entre o dedo e o 6leo, maior é a quantidade de 6leo cru ocluido no
deposito parafinico.3

Em 2006, Jennings e Weispfenning utilizaram quatro petréleos do Golfo do
México para a realizagdo de teste com inibidores e avaliaram o efeito da taxa de
cisalhamento. Eles concluiram que ha uma tendéncia geral entre o melhor
desempenho do inibidor de parafina com o aumento das taxas de cisalhamento.
Essa constatagcdo se baseou na diminuigdo da quantidade de cera nos depdsitos e
na area de superficie nua (sem depésito) do dedo-frio.3% E importante ressaltar que a
rotacdo do dedo-frio permite que o cisalhamento ocorra na superficie de deposicao,
como ocorre no escoamento em tubulagoes.

Os resultados dos ensaios de dedo-frio obtidos para os 6leos P1, P2, P3, e
P4, com e sem os inibidores avaliados estdo descritos na Tabela 17. Cada resultado
refere-se a média de triplicatas, além de estar descrito o desvio padrao das analises.
Neste trabalho foi considerado que um inibidor somente é eficiente quando o
resultado em massa (% m/m) de inibicdo for acima de 35 % m/m.

Comparando os resultados dos experimentos presentes da Tabela 17, sob
concentragdo de dosagem do inibidor constante, isto €, igual a 1000 mg.L!, bem
como as demais propriedades experimentais (rotagdo, temperatura do dedo e
temperatura do 6leo), os resultados mostram que o inibidor 11 foi eficiente para os
Oleos P1 e P2 (apresentando uma inibicao de 61 % m/m e 48 % m/m de depdsito,
respectivamente). Entretanto, esse inibidor € ineficiente para os 6leos P3 e P4, nao
mostrando alteracdo significativa de massa de deposi¢ao (-8 e +3 % m/m). Por outro
lado, o inibidor 12 ndo mostrou melhora em nenhum dos casos estudados. Em
contraste, sua presenga na composi¢cao quimica do oleo P4, aumenta a massa de
deposicao, em relagao ao branco, em 14,8 % m/m.

Por fim, ao se comparar o comportamento de todos os inibidores usados (11-
I5) para o 6leo P4, nota-se que o inibidor 14 apresentou uma melhor eficiéncia de

inibicdo com reducdo de massa de 63 % m/m, enquanto que, o inibidor 2, por
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exemplo, resultou em um aumento do depdsito parafinico. Os demais inibidores nao

provocaram alteracoes significativas, Tabela 17.

Tabela 17. Resultados obtidos nos ensaios de dedo-frio de 6leos crus (branco) e
dopados (11, 12, 13, 14 e 15). Sendo: % de inibicdo = [100 - (Minibidor/Mbranco)*100]. O
sinal negativo representa menor massa de deposito usando inibidor e o sinal positivo

representa maior massa de depdésito usando inibidor.

Petréleo 11-1000 mg.L"’ 12-1000 mg.L"
Branco | Inibidor % de inibigao Branco | Inibidor % de inibigao
1,7299 | 0,6755 1,3086 | 1,2828
P1 - 60,9 -1.97
(0,3671) | (0,0719) (0,1633) | (0,1154)
3,1446 | 1,6456 2,0956 | 2,1366
P2 -47,7 +1.96
(0,3460) | (0,1376) (0,3327) | (0,4844)
0,7341 | 0,6694 1,2918 | 1,2785
P3 - 8,80 -1.02
(0,2038) | (0,2002) (0,1584) | (0,1587)
0,7343 | 0,7584 0,6978 | 0,8010
+ 3,28 +14.8
(0,2026) | (0,0605) (0,0428) | (0,0927)
13 - 2000 mg,L"* 11 - 5000 mg,L"
Branco | Inibidor % de inibigao Branco | Inibidor % de inibigao
0,9061 | 0,8093 0,6236 | 0,6433
-10,7 +3.16
(0,1607) | (0,0342) (0,0446) | (0,0715)
-1
14 - 2000 mg,L’1 13- 5000 mg,L
P4
Branco | Inibidor % de inibigao Branco | Inibidor % de inibigao
3,9326 | 1,4373 0,8937 | 0,8173
-63,5 -8.54
(0,5235) | (0,1691) (0,0880) | (0,1760)
15 - 2000 mg,L"’
Branco | Inibidor % de inibigao
0,6993 | 0,6588
-5,80
(0,0469) | (0,0707)
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A formacgao de cristais de parafinas pode também ser seguida por aumento da
viscosidade aparente podendo ocasionar perda de fluidez do 6leo. A TIAC pode ser
determinada a partir do grafico de viscosidade versus temperatura obtido por
ensaios de reologia, ponto onde ocorre desvio da linearidade, que por sua vez, pode
ser determinado pela intersecdo de duas retas paralelas (linhas de tendéncia).'?*
Este ponto foi utilizado para avaliar a eficiéncia do inibidor. Em geral, a presencga dos
inibidores provocou desvios das curvas em relagdo ao 6leo cru a temperaturas de 2
°C a 22 °C. Por outro lado, os valores de TIAC se mantiveram praticamente
constantes na presenca dos inibidores.

E de se esperar que a diminuicdo da temperatura aumente a viscosidade do
Oleo, e esse resultado pode ser observado em todas as curvas de temperatura
versus viscosidade, Figuras 40(a-e) e 41(a-e), obtidas com taxas de cisalhamento a
10 s’ e 120 s, respectivamente. As Figuras 40(a-d) e 41(a-d) mostram os
resultados de reologia para as amostras P1(40a), P2 (40b), P3 (40c) and P4 (40d)
(sem inibidor — branco-, e com os inibidores 11 e 12 a 1000 mg.L"' a uma taxa de
cisalhamento de 10 e 120 s, respectivamente). Ja as Figura 40(e) e 41(e) mostram
os resultados de reologia para o 6leo P4 na presencga de todos os inibidores ([I1] =
1000 mg.L"; [12] = 1000 mg.L"; [I3] = 2000 mg.L™"; [I4] = 2000 mg.L™"; [I5] = 2000
mg.L"; [I1] = 5000 mg.L"; e [I3] = 5000 mg.L"") obtidos a taxas de cisalhamento de
10 e 120 s, respectivamente

A partir dos resultados de reologia, como os apresentados nas Figuras 40 e
41, pbde-se construir a Tabela 18 que contém valores de viscosidade a 5 °C nas
taxas de cisalhamento a 10 s' e 120 s, a TIAC e sua respectiva viscosidade. Esses
resultados podem ser comparados com os obtidos na Tabela 17, isto €, com os
ensaios de dedo-frio. Quando se comparou os valores de viscosidade a 5 °C nas
duas taxas de cisalhamento, Figura 40a e 41a, para o 6leo cru P1, nota-se que a
viscosidade praticamente n&o variou. Por outro lado, a viscosidade do d6leo P1
dosado com os inibidores |1 e 12 sofreu alteragdo no comportamento da curva de
viscosidade versus temperatura nas duas taxas de cisalhamento estudadas,
principalmente abaixo da TIAC (T < 15 °C). Por exemplo, a 5 °C quando se compara
o valor da viscosidade nas taxas de 10 s, nota-se uma variagdo de +43 cP em
relagdo ao o6leo cru P1 quando o inibidor 11 foi usado, enquanto que o inibidor 12
provocou uma variacao de -7 cP em relagcado ao d6leo cru P1. Nao é interessante que

um inibidor altere os valores de viscosidade numa mesma faixa de temperatura, pois
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isso mostra um desvio do comportamento newtoniano e pode provocar problemas
para injegao via umbilical. Para o 6leo P1, o inibidor [2 apresentou uma menor
variagao de sua viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento, sendo o mais
recomendado para aplicagdo na industria petroquimica. Observando agora os
resultados da TIAC para esse mesmo 6leo dopado com os inibidores (11 e 12), nota-
se que os valores se mantiveram constantes, variando apenas de 15 °C para 18 °C
na taxa de 10 s' e de 16 °C para 19 °C na taxa de 120 s*'. Ja quando comparamos
a influéncia do inibidor na viscosidade da TIAC, nota-se que o inibidor |1 reduz os
valores, praticamente pela metade (vios' = 11,7 — 6,6 cP e vi2os' = 31,6 — 17,4
cP). Entretanto, quando o inibidor 12 foi utilizado, a viscosidade na taxa de 10 s™' é
aumentada (16,2 cP). Ao correlacionar com os dados de massa de precipitagcao de
parafina, Tabela 17, foi observado que o depdsito parafinico reduziu
siginificativamente (> 35 % m/m) apenas quando o inibidor 11 foi utilizado na
concentragdo de 1000 mg.L'. Portanto, o inibidor 11 é capaz de reduzir a
viscosidade do 6leo independente da taxa de cisalhamento. Essa mudanca de
comportamento pode ser usada para explicar a melhor eficiéncia desse inibidor em
relagao ao inibidor 12.

Analisando o comportamento reoldgico do 6leo cru P2, abaixo da TIAC, a sua
viscosidade foi reduzida em ambas as taxas de cisalhamento quando o mesmo foi
dosado com os inibidores 11 e |12. Por outro lado, quando se usa o inibidor 12, um
aumento mais pronunciado na TIAC foi observado (Atiac = 8 unidades, 19 °C — 27
°C, na taxa de 120 s') em relagdo ao inibidor |1, que se manteve praticamente
constante. Comparando esses dados aos resultados de dedo-frio, Tabela 17, o
inibidor 11 provocou uma maior redugao da massa de depdsito de parafinas, = 48 %
m/m. Isso se deve ao fato desse inibidor ser responsavel por reduzir, de maneira
mais eficiente, a viscosidade para temperaturas abaixo da TIAC (isto €, < 19 °C). O
Oleo P2 trata-se do petr6leo com maior teor de saturados entre os dleos estudados,
Secao 2.1, seguido pelos 6leos P1, P4 e P3, respectivamente. Isso pode explicar
porque em temperaturas abaixo da TIAC, os valores de viscosidade desse 6leo
foram bastante afetados na presenca dos inibidores 11 e 12.

Avaliando o comportamento reoldgico do grafico de viscosidade versus
temperatura para o 6leo P3, nota-se que os inibidores 11 e |2 aumentaram a
viscosidade do 6leo em toda a faixa de temperatura estudada (Tabela 18). Enquanto

a viscosidade do o6leo P3 variou de 17,5 cP e 15,6 cP nas taxa de cisalhamento de
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10 s e 120 s, respectivamente, o uso do inibidor 11 provocou um aumento de 30,3
cP e 18,0 cP para as mesmas taxas, respectivamente. Comportamento analogo é
observado para o inibidor [2. Estes resultados corroboraram com o que foi
observado anteriormente, onde o aumento expressivo da viscosidade em funcéo da
temperatura comprova que o comportamento do inibidor na preveng¢ao da deposi¢céo
das parafinas ¢é ineficiente, como mostrado na Tabela 17.

Finalmente, para o 6leo P4, apenas o inibidor 14 provocou reducdo da
viscosidade na TIAC para ambas as taxas de cisalhamento estudadas em relagdo ao
seu branco (6leo P4 sem inibidor). Vale ressaltar que houve acentuada reducéo da
viscosidade na taxa de 120 s (92,7 cP — 62,6 cP). Além disso, este inibidor reduziu
a viscosidade na temperatura de 5 °C para as taxas de cisalhamento de 10 s' e 120
s (1094 — 316,0 cP e 8555 — 2225 cP, respectivamente). Estes resultados
corroboram com os dados apresentados na Tabela 17, onde o inibidor 14 apresentou
uma eficiéncia de 63,5 % m/m na reducdo da massa de depdsito. No entanto, uma
analise posterior com este inibidor ndo resultou em boa repetibilidade.

Nas Figuras 40(f) e 40(f) mostra-se uma ampliacéo da regido da TIAC para o
O0leo P4 e os 5 inibidores testados. Nota-se que a curva de temperatura versus
viscosidade na taxa de 10 s™' contendo os inibidores 13 e |4 reduziram a TIAC,
Figura 40(f). Por outro lado, os resultados de dedo-frio, mostraram que o inibidor 13
nao mostrou alteragdes significativas (Tabela 17). Isso pode ser explicado pelo fato
do 6leo P4 contendo esse inibidor apresentar valores mais altos de viscosidade (611
cP e 591,5 cP), quando comparado ao 6leo na presencga do inibidor 14 (316 cP e
222,5 cP) em ambas as taxas de cisalhamento estudadas. De uma maneira geral, a
eficiéncia de um inibidor, estad associada a uma reducéo simultanea da viscosidade
na temperatura de 5 °C e da TIAC em relagao ao 6leo cru sem inibidor.

Cabe ressaltar que este trabalho nao teve o intuito de avaliar o potencial de
utilizacao de inibidores de parafinas na industria do petréleo, mas apenas de tentar
correlacionar resultados de dedo-frio e viscosidade do 6leo em condigdes preé-
definidas e controladas com resultados de espectrometria de massas e

cromatografia bidimensional (como sera discutido adiante) de fragdes de saturados.
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Tabela 18. Comparacédo entre os valores de viscosidade a 5°C nas taxas de 10s™ e

120 s?, relacionando-os com os resultados de dedo-frio.

. Viscosidade Intercessao Viscosidade Intercessao
Concentragéo do (cP) a 10 s (cP) a 120 s
Petroleo Inibidor Inibidor
(mg.L") o () (cP) 0 () (cP)
Taxa 10 s Taxa 120 s

- Branco 222,0 14,74 11,70 226,0 15,68 31,16

P1 1000 11 265,0 17,69 6,612 167,0 18,66 17,37
1000 12 215,5 17,29 16,17 191,0 17,25 22,68

- Branco 585,5 19,75 15,58 204,0 19,35 17,35

P2 1000 11 239,0 20,35 16,01 116,5 19,95 17,75
1000 12 129,5 21,95 24,55 57,95 27,65 12,74

- Branco 57,00 16,75 17,46 39,05 17,05 15,63

P3 1000 11 156,5 18,05 30,29 45,70 17,95 17,97
1000 12 60,30 17,45 17,56 56,10 17,65 22,25

- Branco 1094 20,25 62,44 855,5 18,15 92,68

1000 11 1165 20,35 60,25 417,0 20,25 61,46

5000 11 775,0 19,95 63,23 436,0 20,25 64,69
Pa 1000 12 3065 23,25 98,76 930,0 21,65 117,87
2000 13 7245 17,05 61,41 384,0 17,95 89,32
5000 13 611,0 16,65 68,07 591,5 18,85 132,99

2000 14 316,0 20,65 62,06 2225 19,15 62,61

2000 15 504,0 18,95 86,53 184,5 18,25 55,18
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Figura 40. Resultados de reologia para as amostras de petréleo P1(a), P2 (b), P3
(c) e P4 (d) (Branco, [I11] = 1000 mg.L? e [I12] = 11 = 1000 mg.L?). Taxa de 10 s; (e)
Comparacdo entre todas as medidas de reologia de P4 (Branco, [I1] = 1000 mg.L™;
[12] = 1000 mg.L%; [I3] = 2000 mg.L; [I14] = 2000 mg.L; [I5] = 2000 mg.Lt; [I11] =

5000 mg.L?; e [I3] = 5000 mg.L?), (f) ampliacéo de (e).
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[11] = 5000 mg.L?; e [I3] = 5000 mg.L?), (f) ampliagéo de (e).
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4.3.2. Resultados Orbitrap e GCxGC/q-MS

Para compreender melhor os resultados obtidos nos testes de inibicado de
deposicdo de parafinas foram analisadas as fragdes de saturados dos oleos P1, P2,
P3 e P4, denominadas de SAT_P1 — SAT P4, pelas técnicas de GCxGC/q-MS
(Figura 42), APCI(+)Q-Exactive Orbitrap MS (Figura 43-45).

A cromatografia bidimensional (GCxGC/q-MS) é uma técnica nova e tem sido
aplicada para estudos de petrdleo.1?>1?7 Esta técnica diferencia HCs em saturados,
ramificados, ciclicos e aromaticos, por exemplo. Os resultados de GCxGC/q-MS sao
apresentados na Figura 42(a-d) e elucidam a composi¢cao molecular das fragbes de
saturados dos 6leos P1-P4, classificando-as como lineares, ramificados ou ciclicos,
e contendo NCs de HCs lineares variando de C13 a Cs7. Além disso, outros grupos
HCs também foram detectados, tais como alquil-ciclopentano (A), alquil-ciclohexeno
(B), HCs ramificados (C) e alquil-metil-ciclohexeno (D). Nota-se que as amostras de
HCs saturados oriundas dos o6leos P1 e P2 apresentam maior intensidade de
compostos contendo cadeias lineares e monociclicos (alquil-ciclopentanos, alquil-
ciclohexano, hidrocarbonetos ramificados e metil e aquil-ciclohexeno), quando
comparados aos compostos policiclicos (triciclos, tetraciclicos e pentaciclicos). Por
outro lado, as amostras de parafinas oriundas dos 6leos P3 e P4 apresentaram HCs
com maior intensidade de compostos policiclicos. Associando estes resultados aos
observados nos testes de inibidores, pode-se concluir que o inibidor |1 foi eficiente
para amostras onde a fragdo de parafinas apresenta uma maior intensidade de
compostos contendo cadeias lineares e monociclicos, enquanto que, o inibidor 14 foi
eficiente para amostras onde a fracdo de parafinas apresenta maior intensidade de

compostos policiclicos (triciclos, tetraciclicos e pentaciclicos).
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1° Dimensao (min)

Figura 42. GCxGC/g-MS cromatogramas das quatro fracbes de parafinas: (a)
SAT_P1, (b) SAT_P2, (c) SAT_P3 e (d) SAT_P4.
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A Figura 43(a-d) mostra o perfil quimico das fragées de saturados SAT_P1-
SAT_P4 obtidos na regiao de m/z 200-1500 utilizando o analisador Q-Exactive
Orbitrap MS. Para os dados de APCI(+)Orbitrap MS, observa-se que os valores de
Mw obedecem a seguinte ordem de magnitude: P3 (762 Da) > P4 (758 Da) > P1 (699
Da) > P2 (683 Da).

APCI(+)Orbitrap MS
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Figura 43. Perfil dos espectros de massas obtidos no analisador Orbitrap para as
fracOes de saturados (a) SAT_P1, (b) SAT_P2, (c) SAT_P3 e (d) SAT_P4.

De acordo com os resultados de dedo-frio, Tabela 17, esperava-se que o
perfil das parafinas oriundas dos 6leos P1 e P2 fossem semelhantes, pois ambas
tiveram a massa de deposito reduzida nos testes usando um mesmo inibidor, I1.
Além disso, estes 6leos possuem maior teor de saturados segundo os dados obtidos
pela metodologia SAP, Se¢ao 4.2.1. Processando os dados de APCI(+)Orbitrap MS,
pdde-se construir os graficos de classes, Figura 44(a) e os graficos de DBE versus
intensidade de classes, Figura 44(b-e).

A ionizacao de saturados usando a fonte de APCI ocorre por reacdes em fase
gasosa entre moléculas do analito, gas nebulizador e solvente quando submetidos a
descarga corona. Como resultado sdo detectados ions formados pela abstragao de
hidretos [M-H]*, onde M representa a molécula de HCs. 14128



124

O grafico de classes, Figura 44(a), mostra que, além da classe HC[H], foram
ionizadas as classes heteroatémicas O[H] e S[H]. A abundancia da classe HC[H]
variou de 82,3; 93,6; 89,3 e 90,2 % para as amostras SAT_P1, SAT P2, SAT P3, e
SAT_P4, respectivamente, sendo portanto, mais abundante na amostra SAT_P2,
que tem a maior porcentagem de fracdo de saturados (74 % m/m). Souza et al.
(2018) observaram que o uso de N2 ou ar sintético como gases reagentes na fonte
de APCI resultam numa maior quantidade de moléculas heteroatdmicas
detectadas,’® a presenca das classes de compostos heteroatémicas observadas
(O[H], e S[H)).

Os gréaficos de distribuicdo de DBE, Figura 44(b-e), mostram uma maior
amplitude de distribuicdo de HCs, classe HC[H], para as amostras P3 e P4 (DBEs de
3-18 e 3-19, respectivamente), enquanto que uma menor amplitude de distribuicdo
foi observada para a amostra P1 (DBE = 3-15) (Figura 44(b-e)).
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Figura 44. Em (a) grafico de classes das fracfes de saturados SAT_P1, SAT P2,
SAT _P3 e SAT_P4. Graficos de DBE por Intensidade para cada classe identificada
para as fracdes de saturados (b) SAT_P1, (c) SAT_P2, (d) SAT_P3 e (e) SAT_PA4.
Resultados obtidos pela técnica de APCI(+)Orbitrap MS.

Os graficos de DBE versus NC (Figura 45a-h) para as classes HC[H] e O[H]
sao correlatos com os resultados obtidos com os testes de inibidores. Analisando os
resultados para a classe HC[H] (Figura 45(a-d)) nota-se que foi possivel ionizar
moléculas com NC entre C4-Cso para as amostras SAT_P1 e SAT_P2, com maximos
entre Cso-Cso. Por outro lado, as amostras SAT _P3 e SAT_P4 apresentaram maiores
valores de NC, com distribuicdo entre C1s a C100. A maior abundancia de distribuigéo

de compostos de HCs para as amostras SAT P3 e SAT_P4 apresentaram um
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maximo em torno de C30-Cso. Além disso, os graficos de DBE por NC da classe O[H]
(Figura 45(e-h)) das amostras de SAT_P3 e SAT_P4 corroboram com a distribuigao
da classe HC[H], sendo também mais abundante nessas amostras.

O DBE é uma medida que indica a presenca de moléculas com insaturacoes,
ciclicas e/ou aromaticas. Além disso, quanto maior o DBE e menor o NC, maior a
quantidade de moléculas aromaticas na amostra. Baseando-se nos resultados
obtidos por GCxGCgMS, foi observado que as amostras SAT P3 e SAT P4
apresentaram moléculas com DBE maiores, Figura 42. Tais resultados
corroboraram com o fato de que os inibidores 11 e 12 foram eficientes para amostras
que apresentam menores intensidades de compostos policiclicos e aromaticos. Ja o
inibidor 14 é mais seletivo para fragdes de parafinas com maiores distribuicdes de
NCs e DBEs.
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Figura 45. Graficos de DBE por Numero de Carbono. Resultados obtidos utilizando
Orbitrap para a classe HC[H] das fracOes de saturados (a) SAT_P1, (b) SAT_P2, (c)
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4.3.3. Comparagao entre os resultados de Orbitrap e FT-ICR MS
Nas analises de APCI(+)Q-Exactive Orbitrap MS e APCI(+)FT-ICR MS, foram

usados N2 e He como gases nebulizadores, respectivamente. O He foi utilizado
seguindo a metodologia proposta por Souza et al.'?® Segundo estes autores essa
metodologia reduz o numero de heteroatomos detectados e interferentes de analises
de parafinas por APCI.

A Figura 46 mostra o perfil quimico das fragbes de saturados SAT_P1-
SAT_P4 obtidos na regiao de m/z 200-1500 utilizando o analisador FT-ICR MS (46a-
d). Para os dados de APCI(+)Q-Exactive Orbitrap MS, observa-se que os valores de
Mw obedecem a seguinte ordem de magnitude: P3 (762 Da) > P4 (758 Da) > P1 (699
Da) > P2 (683 Da), Figura 42(a-d), enquanto que no FT-ICR MS, os valores de Mw
seguiram a tendéncia: P1 (814 Da) > P4 (740 Da) = P2 (739 Da) > P3 (697 Da).
Nota-se que ha mudangas na ordem dos valores de Mw e isso pode estar associado
a instabilidade da fonte de APCI, além da utilizacdo de diferentes gases
nebulizadores. Outra explicagdo seria que o método empregado nas analises por
FT-ICR MS provocou uma menor fragmentagdo das moléculas de HCs, visto que foi

possivel ionizar compostos de maior Mw.
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Figura 46. Perfil dos espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para as fracdes de saturados
(@) SAT_P1, (b) SAT_P2, (c) SAT_P3 e (d) SAT_P4.
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A comparacao entre os graficos de classes dos resultados obtidos por
APCI(+)Orbitrap MS e APCI(+)FT-ICR MS é mostrado na Figura 47. Nota-se que a
metodologia aplicada utilizando He no FT-ICR MS potencializa a ionizag&o da classe
HCs, enquanto que, as classes heteroatdbmicas (O[H] e S[H]) aparecem nos
resultados do Orbitrap MS (Figura 44(a)) utilizando N2 como gas nebulizador. Este
resultado corrobora com o descrito por Souza et al. Enquanto que por Orbitrap MS,
a fragédo de saturados apresentou a porcentagem de HC[H] variando de 82,3-93,6 %,
o FT-ICR MS detectou 87,8 a 100 % de HCs.

ESAT_P1 mSAT P2 =mSAT_P3 uSAT_P4

100
80

60

(%)

40 g A SAT_P4
A A SAT_P3
20 A f SAT_P2
. 4 SAT_P1
HC [H] N202 N202 [H]
Classes

Figura 47. Gréaficos de classes para as fragbes de saturados SAT_P1, SAT P2,
SAT _P3 e SAT_P4 obtidos por APCI(+)FT-ICR MS.

Os graficos de DBE versus NC (Figura 48(a-d)) obtidos por APCI(+)FT-ICR
MS mostram que as fragdes SAT P1-SAT_P4 possuem NCs com maximos
distribuidos entre Cas0-C47. No entanto SAT_P1 e SAT_P2 apresentaram maior
intensidade entre Ca3-C47, enquanto que SAT_P3 e SAT P4 apresentaram maior
intensidade entre Ca0-Cs43. Apesar, de nao existir variagdo para os valores de
maximos de DBEs, pode-se inferir que as moléculas de SAT P3 e SAT P4
apresentam ligeiro aumento de compostos ciclicos, aromaticos ou insaturados. Esse
resultado foi confirmado por linhas de tendéncia obtidas para os graficos de DBE
versus NC (Figura 49(a-d)), onde maiores valores de coeficiente angular indicam um

aumento da populacdo de espécies de compostos ciclicos, aromaticos ou
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insaturados. As linhas de tendéncia da Figura 49(a-d) sdo mostradas na Figura
50(a-d), onde para as fragdes SAT_P1 e SAT P2 apresentam coeficiente angular
(m) inferior a 0,14, enquanto que SAT_P3 e SAT_P4 apresentam m > 0,14. Portanto,
os resultados de FT-ICR MS também corroboraram com os resultados de dedo-frio e
de reologia, sendo observadas similaridades entre as fragdbes SAT_P1 e SAT P2 e
entre SAT_P3 e SAT_P4.
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Figura 48. Gréficos de DBE por Intensidade para cada classe identificada para as
fracbes de saturados (a) SAT_P1, (b) SAT_P2, (c) SAT_P3 e (d) SAT_P4.
Resultados obtidos pela técnica de APCI(+)FT-ICR MS.
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5. Conclusao

Fracbes de saturados e padrdées de parafinas foram analisados por
espectrometria de massas de alta resolucdo e exatiddo. Foi realizada uma
correlacdo dos resultados obtidos por APCI(+)FT-ICR MS na caracterizagdo de
padrées de parafinas com outras metodologias analiticas, entre elas RMN e
cromatografia unidimensional e bidimensional. Avaliou-se os efeitos de compostos
poliaromaticos como interferéntes e de diferentes gases nebulizadores afim de
aprimorar a ionizacao de fragdes de parafinas por APCI e, por fim, aplicou-se a
técnica de MS na busca de correlagdes da técnica de reologia com resultados de
inibidores de parafinas.

Na segao 4.1, intitulada “Analise de hidrocarbonetos por APCI(+)FT-ICR MS:
Um novo ponto de vista da caracterizagcdo de fragdes nao-polares de petrdleo”,
mostrou-se que hidrocarbonetos da fracdo apolar de petréleo bruto podem ser
acessados por APCI(+)FT-ICR MS. A distribuicdo do numero de carbonos entre as
amostras de parafinas manteve boa concordancia com os dados obtidos por HTGC.
Também obteve-se boa concordancia quando os dados de APCI(+)MS e RMN de 'H
foram comparados. O conteudo de Hg poderia ser diretamente associado aos My,
que aumentou na seguinte ordem: padrao W1 (Mw = 431 Da) <padrao W2 (Mw = 444
Da) <padréao W4 (Mw = 551 Da) <padrao W3 (Mw = 571 Da) <padrao W5 (Mw = 662
Da). Outra boa concordancia obtida foi entre os dados GCxGC/q-MS dos padrbes de
parafina com os graficos DBE versus NC fornecidos pelos dados APCI(+)FT-ICR
MS. Tanto GCxGC/g-MS quanto APCI(+)FT-ICR MS indicaram a presenca de
parafina ciclica em duas amostras padrao de parafinas e fragdes saturados obtidas
do método de fracionamento SAP. Por outro lado, a presenca de PAHs (>25 ppm)
suprimiu a ionizacado de parafinas. Além disso, foi demonstrado que na presenca de
baixas propor¢cdes de PAHs, as n-parafinas puderam ser ionizadas usando
APCI(+)MS.

Na secao 4.2, “Avaliagao do efeito do gas nebulizador (N2, He e ar sintético)
na ionizagao padrdes de hidrocarbonetos, hidrocarbonetos poliaromaticos e fragdes
de parafinas por APCI(+)FT-ICR MS”, estudou-se a ionizagao dos padrboes de HCs,
PAHs e parafina complexas foi estudada por APCI(+)FT-ICR MS usando ar sintético,

N2 e He como gases nebulizadores na fonte de ions. Trés mecanismos de ionizagcéo
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foram observados: transferéncia de elétrons ([M]™), transferéncia de protons
([M+H]*) e abstracdo de hidreto ([M-H]*). Na ionizagdo de padrées de HCs, ar
sintético e He apresentaram melhor eficiéncia de ionizacdo do que N2, produzindo
espectros de massa com maior precisdo de massa e taxa de ruido de sinal. Além
disso, os HCs lineares foram preferencialmente ionizados através da abstragdo de
hidreto (producéo de ions [M-H]*), observada na molécula hexatriacontano, por
exemplo. Na maioria dos casos, a ionizagdo de HCs insaturados e ciclicos gerou
principalmente ions [M+H]* e [M]**. A unica excegao esta relacionada a molécula de
5-a-colestano, que é ionizada como [M-H]* na presenca de ar sintético. Ao avaliar o
efeito dos gases nebulizadores na fonte de ions para os padroes PAHs, o N2 e o0 ar
sintético promoveram principalmente a deteccdo de padroes PAHs através do
mecanismo de transferéncia de elétrons ([M]*), enquanto o He favoreceu a
ionizagdao por transferéncia de prétons ([M+H]*) com fragmentacdo minima ou
oxidagao do analito. O ar sintético mostrou uma excelente relagao sinal-ruido e uma
menor supressao de matriz. Para as amostras de n-parafina, ar sintético e He
apresentaram desempenho de ionizagdo semelhante por meio da abstracdo de
hidreto ([M-H]*). Estes resultados mostram quao complexa e desafiadora é ionizar
parafinas. Portanto, a caracterizagdo da fragdo parafinica apresentada nesta tese
possibilitara a industria de petroleo buscar solugbes para os problemas causados
pelo processo de deposicao de parafinas.

Em relagdo ao estudo, “Estudo do efeito de Inibidores de Deposi¢cao de
Parafinas sobre a Composicao Quimica de Fra¢des de Saturados por APCI(+)FT-
ICR MS: Uma Correlagao com os Testes de Dedo-Frio e Reologia”, se¢ao 4.3, entre
os cinco inibidores avaliados por ensaios de dedo-frio usando quatro 6leos
brasileiros, o inibidor |1 reduziu a massa de depdsito parafinico dos 6leos P1 e P2,
enquanto que o inibidor 14 reduziu o depdsito para o 6leo P4. Os ensaios reoldgicos
mostraram que essa atuagao do inibidor esta associada principalmente a redugao da
viscosidade na TIAC. A partir da caracterizacdo das fragcdes de parafinas por
espectrometria de massas de alta resolugado e cromatografia bidimensional pode-se
concluir que o inibidor 11 favoreceu a inibicao de 6leos com perfil de saturados com
cadeias menores e monociclicos, enquanto que um oleo contendo policiclicos
precisa de outro tipo de inibidor para mitigar os processos de deposi¢ao parafinica,
onde 14 parece ser uma alternativa. Portanto, analise de quatro diferentes dleos

mostraram que inibidores usados na prevencao de depdsitos parafinicos podem



134

reduzir a viscosidade, sem provocar grandes alteracdes da TIAC (obtida por
reologia). O estudo das fragdes de parafinas obtidas por SAP destes O6leos
confirmaram por espectrometria de massas e GCxGC que a diferenga composicional
para atuacdo de um inibidor frente a outro pode ser o aumento de compostos
ciclicos na fragao de parafinas do 6leo.

Muitos graficos de DBE versus numero de carbono, distribuidos nas trés
secbes mostraram que a ionizagao de fragdes de parafinas contendo HCs ciclicos
ou aromaticos (DBE#0) ocorre preferencialmente a ionizacdo de HCs saturados
(DBE=0), comprovando que o alternativas ainda precisam ser buscadas para
melhorar a ionizagdo de HCs saturados (DBE=0). Na ultima sec¢ao, este trabalho
buscou estudar a atuagao do inibidor mediante a composi¢ao quimica da fracdo de
saturados. Outras analises sao necessarias para determinar a utilizacdo do inibidor

na industria do petroleo.

6. Perspectivas

Durante este doutorado também foram realizadas analises usando reagentes
que pudessem auxiliar na ionizagdo de parafinas (haletos alquilicos e benzilicos). A
analise de misturas entre hexatriacontano e 5-a-colestano, esqualeno e
benz[a]lantraceno usando os oito dopantes para melhorar a ionizagdo do
hidrocarboneto linear resultou em um aumento na abundancia relativa do sinal de
hexatriacontano usando o cloreto de 4-clorobenzila, Cloreto de a-etil-4-metilbenzilo e
cloreto de 4-metoxibenzilo. Quando uma fracdo de parafina foi analisada testando os
trés dopantes, usando He como gas nebulizador, observou-se que o Cloreto de 4-
Clorobenzila na concentragdo de 5 % v/v apresentou uma maior atribuicdo em
comparagao com os outros contaminantes, e poderia ser considerado o reagente
mais promissor para auxiliar na ionizagao de parafinas.

Outro trabalho em desenvolvimento é separacédo dos eventos observados por
DSC. A proposta é separar os eventos por centrifugacdo e acompanhar a separagao
por DSC. Os espectros de APCI(+)FT-ICR MS da caracterizagdo das amostras ja
obtidas pela separacdo mostrou uma gaussiana por MS correspondente a cada

evento observado por DSC. Tais trabalhos deverao ser continuados.
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