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RESUMO

O petréleo € uma mistura complexa, sendo uma das misturas mais desafiadoras para
as analises quimicas. Muitas técnicas sdo empregadas para a caracterizagao dos
constituintes do 6leo. Entretanto, quando combinamos o altissimo poder de resolugao
e exatidao da espectrometria de massas, em especial a Ressonancia Ciclotronica de
ions com Transformada de Fourier, (FT-ICR MS) com fontes de ionizacdo a press&o
atmosférica, uma atribuicdo precisa de mais de 20 000 compostos organicos do
petroleo pode ser obtida. Na industria do petroleo existe um grande interesse na
analise de acidos nafténicos e asfaltenos devido a problemas como corroséao e
formacao de depdsitos, que aumentam os custos de produgao. Portanto este trabalho
tem como objetivo a avaliagdo da termodegradacao de acidos nafténicos, além do
emprego das fontes de ESI, APCI, APPI, LDI e MALDI para aquisicao de novos dados
relativos a caracterizagdo de asfaltenos. Dois petréleos foram utilizados nos ensaios
de termodegradacgao, o petrdleo A com acidez de 2,38 mg KOH g-1 e o petréleo B
com 4,79 mg KOH g-1 os quais foram tratados a 280, 300 e 350 °C pelo periodo de 2,
4 e 6 horas. De uma maneira geral, as principais classes identificadas para ambas as
amostras foram 02, N e NO2, respectivamente. Uma leve redugao do NAT e da
abundancia relativa referente a classe O2 foram observado em fun¢éo da temperatura
e do tempo de envelhecimento (T = 280 — 300 °C et = 2 — 6 h), sendo que a
temperatura de tratamento térmico a 350 °C demonstrou-se determinante na remocéao
de compostos da classe O2. O perfil quimico de amostras de asfaltenos brasileiros foi
avaliado utilizando-se cinco diferentes métodos de ionizagdo em ambos os modos de
ionizagao: positivo e negativo, depois, a distribuicdo de peso molecular, distribuicao
de classe, parcelas tipicas de numero de carbono contra DBE e diagramas van
Krevelen foram obtidos e discutidos. Um comportamento atipico foi observado para a
fonte de LDl e MALDI () FT-ICR MS. Um amplo perfil, de m/z 500-3000, apresentando
espacamento de 24 Da foi observado, e este corresponde a formas alotropicas de
fulereno, Ceo. Em geral, os asfaltenos apresentaram um elevada proporgéo de
espécies heteroatomicas como: HC, HC [H], N, N [H], N20O, N20 [H], N2, N2 [H], O,
O[H] para o modo (+) e N, N [H], NO, NO [H], NO, NO2[H], N20O, N2O[H] para o0 modo
negativo. Nos diagramas de DBE contra o numero de carbono, os asfaltenos
mostraram para cada valor de DBE uma pequena amplitude de compostos com
respeito a NC, proporcionando assim, imagens que formam uma linha de 45 ° entre
os eixos CN e DBE. Isto indica que estes compostos ndao exibem grandes cadeias de
alquilicas, sendo composta principalmente por anéis aromaticos. Em geral os
diagramas de van Krevelen mostraram alta propor¢géo de compostos com razao H/C
~0,7, corroborando com a existéncia de espécies altamente aromaticas.

Palavras-chave: Acidos nafténicos, tratamento térmico, asfaltenos, espectrometria
de massas, FT-ICR MS, ESI, APPI, APCI, MALDI, LDI.



ABSTRACT

Petroleum is a complex mixture, being one of the most challenging mixtures for
chemical analyzes. Many techniques are employed to characterize constituents of the
oil. However , when we combine the highest resolving power and accuracy of mass
spectrometry , especially lon Cyclotron Resonance Fourier Transform ( FT - ICR MS )
with sources of atmospheric pressure ionization , an assignment need more than 20
000 organic compounds in the oil can be obtained. In the oil industry there is a great
interest in the analysis of asphaltenes and naphthenic acids due to problems such as
corrosion and deposit formation, which increases production costs. Therefore this
study aims to evaluate the thermodegradation of naphthenic acids, besides the use of
sources of ESI, APCI, APPI, MALDI and LDI for the acquisition of new data on the
characterization of asphaltenes . Two test oils were used in thermodegradation of the
oil with an acidity of 2.38 mg KOH g -1 and Oil B with 4.79 mg KOH g- 1 which were
treated at 280 , 300 and 350 ° C for a period of 2 , 4 and 6 hours. Generally, the major
classes identified for both samples 02, NO2, and C, respectively. A slight reduction of
NAT and relative abundance refers to the class O2 were observed as a function of
temperature and aging time (T =280 — 300 ° C t = 2 — 6 h), and the heat treatment
temperature at 350 ° C showed a determinant for the removal of class O2. The
chemical asphaltenes Brazilian samples was evaluated using five different methods of
ionization in both modes of ionization: positive and negative, then the molecular weight
distribution, distribution class, typical plots versus carbon number and DBE van
Krevelen diagrams were obtained and discussed. An unusual behavior was observed
for the LDl and MALDI source (£ ) FT - ICR MS . A comprehensive profile of m / z 500-
3000, with spacing of 24 Da was observed, and this corresponds to allotropes of
fullerene C60. In general, the asphaltenes had an heteroatémicas high proportion of
species such as HC , HC[H], N, [ H], N2O N20 [ H] N2, N2 [ M ] O O [ H] to mode
(+)and N,[H],NO[H], NO, NO2, [ H], N20 N20 [ H ] for the negative mode . In
the diagrams DBE against the carbon number , the asphaltenes shown for each value
of DBE composed of a small amplitude with respect to NC, thus providing images that
form a line of 45 ° between the axes CN and DBE . This indicates that these
compounds do not exhibit large chain alkyl, composed mainly of aromatic rings. In
general diagrams van Krevelen showed a high proportion of compounds ratio H/ C ~
0.7, confirming the existence of highly aromatic species.

Keyword: Naphthenic acid, termal treatment, asphaltenes, mass spectrometry, FT-
ICR MS, ESI, APPI, APCI, MALDI, LDI.
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1. INTRODUGAO

1.1 Histérico

Em termos historicos, o registro da utilizagcdo do petroleo nas atividades humanas
remonta ao surgimento das primeiras civilizagbes. Tijolos eram assentados com
asfalto na antiga babilénia, o betume era utilizado na calefagado de embarcagdes pelos
fenicios. Os egipcios o empregaram na construgcéo de piramides, no embalsamento
de seus mortos e na pavimentagdo de estradas, enquanto que os gregos o
empregaram em fins bélicos. Os pré-colombianos utilizavam o petréleo na decoragéo
e impermeabilizacdo de ceramicas. Os incas, maias e outras civilizagdes antigas
também estavam familiarizados com essa matéria-prima, uma vez que a aproveitavam
para diversos fins."

Em torno de 1859, a descoberta e exploracdo de um pogo de petréleo por Drake,
Pensilvania, Estados Unidos, e o resultado da destilagcao do petréleo em produtos que
substituiam, com grande margem de lucro e eficiéncia, o querosene para iluminagao
obtido do carvao e do 6leo de baleia serviram de estopim para exploracéo e
sustentagcao do Petroleo como um produto comercial. Posteriormente, a inser¢ao de
motores a gasolina e diesel alavancou ainda mais esta industria, pois comegou-se o
lucro com os derivados. Tal fato, propiciou a multiplicacdo de pocgos até o final do
século.’

A década de 50 foi marcada pela disseminacdo dessa atividade industrial, com
descobertas de petréleo pela América do Sul, Asia e Europa Oriental. A intensa
atividade exploratoria utilizando novas técnicas de exploragdo somada pelo
pioneirismo maritimo, contribuiram para perda da hegemonia norte americana na
exploragéo e produgao de petrdleo (que controlava 50 % de produgdo mundial). A
década de 60 foi marcada pela ascensdo dessa atividade de exploracdo onde o
Oriente Médio e a Unido Soviética apresentaram grande sucesso na exploragao de
petréleo, com a descoberta de expressivas reservas de petroleo e gas,
respectivamente. Além disso, esse periodo registrou-se uma abundancia de petrdleo
disponivel no mundo e um consumo desenfreado, estimulado pelo excesso de
producgao e pelos pregos baixos. Nos anos 70 ocorreram grandes descobertas no Mar
do Norte, no México e em paises de terceiro mundo. Houve avangos na area de

geoquimica organica, propiciando melhor entendimento das area de formacao e
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migragdo de petréleo. Nos anos de 1980 e 1990, os avangos tecnoldgicos
desenvolveram e aperfeicoaram técnicas de perfuracdo, reduzindo os custos de
exploragao e producgado criando assim, um novo ciclo econdmico para a industria
petrolifera.'?

Em 2011, as reservas provadas de petrdleo no mundo atingiram a marca de 1,65
trilhdo de barris, apds um aumento de 1,88% em relagdo a 2010. As reservas dos
membros da Organizacao dos Paises Exportadores de Petréleo (Opep) aumentaram
em 2,48%, para 1,2 trilhdo de barris, 72,4% do total mundial; enquanto que as dos
paises que nao fazem parte da Opep tiveram um acréscimo de 0,34%, para 456,3
bilhées de barris. Com este incremento, em parte devido as descobertas na area do
pré-sal, as reservas provadas brasileiras chegaram a 15,1 bilhdes de barris de
petréleo, e situaram o Brasil na 142 posi¢édo do ranking mundial.3

A Figura 1 mostra a distribuicdo das reservas de petroleo provadas, segundo regides
geograficas no mundo, de acordo com Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas

Natural e Biocombustiveis de 2012.3

Américas Central
e do Sul

Figura 1. Reservas provadas de petrdleo, segundo regides geograficas (bilhdes de barris) —
2011.
A histéria do petréleo no Brasil se iniciou com o Decreto de n® 2266, no qual o Marqués
de Olinda concedeu a José Barros Pimentel o direito de extrair mineral betuminoso
para fabricacdo de querosene, as margens do Rio Marau na provincia da Bahia. Em

1891, em Alagoas, surgem as primeiras noticias sobre pesquisas diretamente



23

relacionados com petréleo em fungdo da existéncia de sedimentos argilosos
betuminosos no litoral deste estado. Contudo, o primeiro pogo brasileiro sé foi
perfurado em 1897, com o intuito de se encontrar petréleo no municipio de Bofete, no
estado de Sao Paulo, segundo relatos da época, o pogco com profundidade de 488
metros produziu apenas 0,5 m?3 de 6leo. Em 1919 foi criado o Servigo Geoldgico e
Mineralégico do Brasil, que perfurou ao todo 63 pogos em todo o Brasil, sem éxito
algum. Somente em 1939, o recém-criado Departamento Nacional de Produgao
Mineral (DNPM), obteve éxito na perfuragdo do pogo DNPM-163, em Lobato, Bahia.’
Em 1941 foi descoberto o primeiro campo comercial brasileira, em Candeias, Bahia.
E em 1953, o monopdlio estatal do petrdleo brasileiro, foi instituido com a criacdo da
Petrobras pelo governo de Getulio Vargas, que foi o ponto de partida nas pesquisas
do petréleo brasileiro. Desde sua criagao, a Petrobras, ja descobriu petroleo em varios
estados e novos campos de petroleo estdo sendo descobertos a cada década. Graca
aos continuos avangos tecnoldgicos de perfuragdo e produgdo na plataforma
continental, a producgao de petréleo no Brasil cresceu de cerca de 750 m3/dia na época
da criagdo da Petrobras para mais de 182000 m?/dia no final da década de 90. Em
2006, com o inicio das operag¢des da FPSO (Floating Production Storage Offloading)
P-50, na Bacia de Campos (RJ), o Brasil alcangou a auto-suficiéncia na produgéo de
petréleo.!?

Em 2011, a produgédo nacional de petréleo aumentou 2,5%, ultrapassando a marca de
768,5 milhdes de barris, o que situou o Brasil na 132 colocagao no ranking mundial de
produtores de petréleo. Nos ultimos 10 anos, o crescimento médio anual da produgao
brasileira foi de 4,2%. A produgao offshore correspondeu a 91,4% do total, sendo o
Rio de Janeiro responsavel por 81% dessa produgao e 74% da produg¢ao total. Desde
2010, esse estado vem produzindo menos, mas no acumulado dos ultimos 10 anos,
seu crescimento anual foi de 2,9%. Foram produzidas no Brasil 54 correntes de
petréleo com densidade média de 24,36 graus API e teor de enxofre de 0,54% em
massa (% wt). A Figura 2 mostra a evolugéo das reservas provadas de petréleo,
localizadas em terra e mar, no periodo de 2002 a 2011, de acordo com Anuario

Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2012.3
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Figura 2. Evolugéo das reservas provadas de petroleo, localizadas em terra e mar, no periodo
de 2002 a 2011.
No Espirito Santo, as pesquisas petroliferas iniciaram-se em 1957 com o
deslocamento de uma equipe Gravimétrica para Sdo Mateus. O primeiro pogo foi
perfurado em Conceigdo da Barra em 1959, entretanto, ndo se obtendo éxito na
descoberta de petroleo local. Em 1967, ocorreu a primeira descoberta de petréleo no
solo espirito santense, no municipio de Sdo Mateus. Na mesma década, em 1969, foi
descoberto o primeiro campo que apresentava condi¢des de produg¢ao comercial. Em
1978, foi descoberto o primeiro pogo de petréleo no mar em condi¢gées comerciais, no
campo de Cacéo. Na década de 80, o Espirito Santo alcangou a producgao de 24.984
barris de dleo por dia, um recorde que perdurou até o ano de 2001. Em 2006, iniciou-
se a extracido experimental de 6leo na camada do Pré-sal, no Campo de Jubarte, Sul
do Estado, considerada uma das mais importantes jazidas de petroleo ja descobertas
no Brasil.
Em 2010, a Petrobras anunciou, oficialmente, o inicio da produ¢cdo comercial na
camada do Pré-sal no Espirito Santo, no campo de Cachalote, com o FPSO Capixaba
(sigla em inglés que significa plataforma que produz, processa, armazena e escoa
petréleo). Nos ultimos anos, o Espirito Santo tem sido destaque na producgéo de
petréleo e gas natural no Brasil. Com as descobertas realizadas, principalmente pela
Petrobras, o Estado tornou-se a segunda maior provincia petrolifera do Pais. O Estado
€ 0 segundo maior produtor de petrdleo do Brasil e devera alcancgar, até o final de
2015, uma producgao de cerca de 500 mil barris por dia. Os campos petroliferos se

localizam tanto em terra quanto em mar, em aguas rasas, profundas e ultraprofundas.*
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1.2 Petréleo

A definicdo de Petrdleo segundo a Chemical Abstracts Service (CAS) é: “Petrdleo é
uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos. E constituida predominantemente por
hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos e aromaticos. Pode conter também pequenas
quantidades de oxigénio, nitrogénio e compostos de enxofre. Sdo compreendidos em
categorias como petroleos leves, médios e pesados petroleos, bem como os 6leos
extraidos de areias betuminosas”.®

A origem do petréleo ainda € um assunto muito discutido e estudado, inumeras teorias
foram elaboradas desde sua descoberta para tentar explicar a sua génese.
Atualmente, a teoria organica moderna é tida como a mais aceita. Segundo esta teoria,
o petroleo é formado a partir da deposicdo da matéria organica, proveniente de restos
de animais e plantas, em bacias sedimentares. Ao longo de milhares de anos, essa
matéria organica foi submetida a processos de biodegradacgao e transformacgéao fisico-
quimica, que resultaram em modificagdes da sua composigdo quimica.’

As caracteristicas dos 6leos estdo intimamente relacioandas com seus reservatorios
de origem. Variagao no que diz respeito a cor, odor e propriedades de fluxo, as quais
refletem a diversidade de sua origem. Alguns 6leos sao pretos, densos, viscosos, com
pouco ou nenhum gas, porém outros sao castanhos, com baixa viscosidade e
densidade e liberam quantidade apreciavel de gas.62

Diante dessas diferencas nas caracteristicas dos 6leos crus, alguns pardmetros foram
criados com o intuito de se uniformizar e facilitar a classificacdo e descricdo de
diferentes 6leos. O ° American Petroleum Institute (API) criou o APl (equagao 1) como

forma de expressar a densidade do 6leo por meio de um indice adimensional.

141,5

APl = d(60/60)

-131,5 (1)

A escala API é inversamente proporcional a densidade, desse modo quanto maior a
densidade, menor o grau API, e consequentemente mais pesado ¢ o Oleo.”8
Encontram-se os valores de °API definidos pelo setor de abastecimento da Petrobras

para classificagio dos petroleos.®
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Tabela 1. Classificagdo do Petroleo segundo a escala de °API.

Petréleo °API Densidade 20/40 °C
Extra-Leve > 40,0 < 0,821

Leve 40,0 - 33,0 0,821 - 0,857

Médio 33,0-27,0 0,857 — 0,889
Pesado 27,0-19,0 0,889 — 0,937
Extra-Pesado 19,0-15,0 0,937 — 0,962
Asfaltico <15,0 > 0,962

1.3 Composigao do petréoleo

O petrdleo € uma mistura complexa de compostos. No mesmo, hidrocarbonetos com
distribuicdo de numero de carbono na faixa de C1 a superior a Ceo podem ser
encontrados, sendo que os teores de carbono e hidrogénio somam mais que 90%.
Além dos hidrocarbonetos, outros compostos podem ser encontrados no petréleo
como compostos organicos nitrogenados, oxigenados, sulfurados, complexos
organometalicos contendo niquel e vanadio e gases dissolvidos como, por exemplo,
o sulfeto de hidrogénio. Entretanto, no geral todos os 6leos possuem quantidades
semelhantes dos elementos que os compdem. A composi¢ao média de um 6leo pode

ser vista na Tabela 2.1°

Tabela 2. Andlise elementar média de para um tipico 6leo cru (wt %).

Carbono 83~87%
Hidrogénio 11~14%
Enxofre 0,06~8%
Nitrogénio 0,11~1,7%
Oxigénio  0,1~2%
Metais Até 0,3%

Os compostos presentes no petréleo também podem ser classificado quanto sua

natureza, podendo ser divididos em hidrocarbonetos e n&o hidrocarbonetos, ou
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também em funcdo da sua composi¢ao, geralmente expressa em termos da proporgao

de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares.™

Polares
5%

Aromaticos
25%

Hidrocarbonetos
70%

Figura 3. Porcentagens médias para cada tipo de compostos presente no petroleo.

1.3.1. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados por carbono e hidrogénio, e
sao classificados quanto a sua estrutura em saturados, insaturados e aromaticos. Os
hidrocarbonetos saturados, também denominados de alcanos ou parafinas, sao
aqueles cujos atomos de carbono sdo unidos somente por ligagdes simples e ao maior
numero de atomos de hidrogénio possivel. Normalmente s&o os compostos
encontrados em maior quantidade nos o6leos. Entretanto, sua proporgao varia de
acordo com as caracteristicas do 6leo; os 6leos parafinicos-nafténicos apresentam
aproximadamente 60 wt % de parafinas, ja os éleos aromaticos apresentam cerca de
40-45 wt %.17

Os hidrocarbonetos nafténicos sdo compostos que apresentam estruturas ciclicas e
saturadas, nao apresentando anéis aromaticos. Eles possuem de um ou mais anéis
saturados, que em sua maioria sdo derivados do ciclopentano e ou cicloexano, aos
quais cadeias alquilicas podem estar ligadas. Na industria do petroleo, os
hidrocarbonetos nafténicos sao conhecidos assim, devido a sua presenga no petréleo

ocorrer a partir da nafta.t’
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Os compostos aromaticos, também conhecidos como HPA (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos), constituem uma série importante de hidrocarbonetos
encontrados em quase toda mistura do petréleo de qualquer parte do mundo. Os
compostos aromaticos sao hidrocarbonetos ciclicos insaturados que podem conter em
sua estrutura cadeias alquilicas e ou anéis nafténicos fundidos. A Figura 4 ilustra

algumas estruturas tipicas de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos.

Parafinicos Nafténicos

AN

Aromaticos

Figura 4. llustragéo de hidrocarbonetos saturados, compostos nafténicos e aromaticos.

A classificacdo dos diversos tipos de petréleos € baseada nos teores de cada um
desses compostos presentes no 6leo, uma vez que essa classificagao é realizada em
fungdo da proporgédo dos constituintes existentes.! A Tabela 3 mostra as possiveis
classificagdes de um dleo tipico, baseada nas classes e as propor¢des de compostos

presentes.
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Tabela 3. Classificagao o 6leo quanto a proporgao de compostos.

Classificagao Distribuicdo de compostos
Parafinica 75% ou mais de parafinas e até 10% de resinas e asfaltenos
Parafinico-nafténica 50-70% de parafina, 25-40% de nafténicos e 5-15% de resinas e asfaltenos
Nafténica 70% ou mais de nafténicos

Aromatica- intermediaria 50% ou mais de hidrocarbonetos aromaticos e 10-30% de resinas e asfaltenos

Aromatico-nafténica 35% ou mais de nafténicos e 25% ou mais de resinas e asfaltenos

Aromatico-asfaltica 35% ou mais de resinas e asfaltenos

1.3.2. Compostos polares

Os compostos polares sao uma classe importante de substancias presentes no
petréleo. Sao constituidos por sistemas aromaticos e nafténicos que apresentam N, S
e O em sua estrutura e constituem em média 5 wt % da composigao total do dleo. Eles
sao responsaveis por indicar uma série de caracteristicas do petrdleo, tais como
origem, evolugao térmica e grau de biodegradagao. Eles podem ser encontrados ao
longo de todos os cortes de petrdleo, entretanto tendem a se concentrar nos cortes
mais pesados e estdo presentes em maiores quantidades em Oleos pesados e
extrapesados.™

Os compostos nitrogenados presentes no petréleo compreende a faixa de 0,01 a 0,8
wt %, tendo maior proporgédo em cortes mais pesados.’"" Eles aparecem no éleo cru
tanto a partir de uma forma simples como compostos heterociclos simples até
estruturas mais complexas como quinolinas, pirrdis, inddis, porfirinas, podendo
inclusive, serem formados através de combinag¢des em suas estruturas com outros

heteroatomos como S ou O, levando a compostos do tipo NO, NS, NOS entre outros."
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Eles séo classificados como basicos, sendo formados principalmente por um anel de
piridina; e n&o-basicos, com uma estrutura pirrdlica, Figura 5. Os compostos
nitrogenados sao estaveis e, consequentemente, aumentam a capacidade do 6leo de
reter agua, formando assim, uma emulsdo. Durante o refino, eles provocam a
formacdo de gomas e mudanga de coloragdo, além de serem responsaveis pela

envenenamento de catalisadores.’

R R R
f/\ ‘ N Y N Y
Basicos
) G ey i O
N N N

Piridina Quinolina Acridina
H
H
N = i N
N&o - Basicos E ’ \ |
|/ . SA
NS N
R R H R
Pirrol Indol Carbazol

Figura 5. Estruturas propostas para compostos nitrogenados basicos e ndo-basicos.

A concentracao total de enxofre no petréleo varia amplamente de 0,1 a 5 wt %." Oleos
cujo teor de enxofre € menor do que 1 wt % séao referenciados como “doce” enquanto
aqueles com mais de 1 wt % sdo ditos como azedo.'®'? De uma maneira geral, estes
compostos estao presentes em todos os petroleos e, na maioria das vezes, assume-
se a tendéncia que, quanto maior a densidade do petrdleo (e consequentemente
menor °API), maior o teor de enxofre.'%'3 O enxofre ocorre no petréleo nas formas de
sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivados, gas sulfidrico, dissulfetos,
mercaptanas, tiofenos, podendo inclusive, formarem compostos pela combinagao
com outros heteroatomos como N ou O, levando a compostos do tipo NO, NS, NOS."
Eles sao responsaveis pela estabilizacdo de emulsdes, aumento da corrosividade do
Oleo e contaminagéao de catalisadores. A Figura 6 ilustra algumas estruturas provaveis

para compostos sulfurados.
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Figura 6. Provaveis estruturas para compostos sulfurados do petréleo.

Por fim, os compostos oxigenados completa a classe de compostos polares
integrantes do petréleo cru com um teor menor do que 2 wt %."? Eles podem ocorrer
em diversas formas no 6leo como acidos, fenodis, cresois, cetonas e ésteres, sendo
responsaveis por uma seérie de fatores que prejudicam as etapas de exploragéo e
producao bem como o refino do petréleo, tais como corrosao, formagao de emulsao,
depositos de naftenatos e formagdo de goma.®'%" A Figura 7 ilustra algumas

estruturas provaveis para estes compostos.
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Figura 7. Provaveis compostos oxigenados encontrados no petréleo.

1.4 Caracterizagao do petroleo

1.4.1. Curva de destilagao

Os compostos do petrdleo pode ser separados conforme sua diferenca de volatilidade.
Sendo assim, cada petréleo possui uma curva de destilagao caracteristica. O método
de destilagao é usado para dar uma indicagao aproximada dos intervalos de destilagao
do petrdéleo bruto, estes dados sao utilizados como base em varios setores da industria
petrolifera, tais como refino, logistica, abastecimento, entre outros. Esta curva é obtida
por meio de metodologias consolidadas pela American Society for Testing and
Materials, norma ASTM D-2892.15

1.4.2. Viscosidade

A viscosidade mede a resisténcia de um fluido ao escoamento e sua determinacgao
segue a metodologia descrita nas normas ASTM D-7042-04."% A viscosidade absoluta
€ definida como a forgca por unidade de area requerida para manter um fluido em
velocidade constante em um determinado espago. Dessa forma, quanto maior a
viscosidade do petrdleo menor sera sua velocidade de escoamento e

consequentemente mais energia devera ser empregada para se fazer o seu arraste.
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1.4.3. Numero de acidez total

A acidez do petrdleo e seus derivados sdo monitorados segundo a metodologia
descrita nas normas ASTM D-974'7 e ASTM D 664-04'8. O numero de acidez total
(NAT) relaciona a quantidade de acidos presentes no 6leo com a quantidade de
hidroxido de potassio, KOH, em miligramas, necessario para neutralizar um grama do
produto. Tanto a norma ASTM D-974'", que descreve uma titulacido calorimétrica,
quanto a norma ASTM D-664-04'8 que descreve uma titulagdo potenciométrica,
determinam a quantidade total de acidos no 6leo, sejam eles acidos nafténicos, graxos
ou inorgénicos. A acidez do petrdleo é considerada elevada se a mesma estiver acima

de 0,5 mg de KOH por g de petrdéleo.

1.4.4. Teor de agua e sais

O teor de sais no petréleo € monitorado segundo a metodologia descrita nas normas
ASTM D-512"9 e D-6470%°. O sal pode se encontrar dissolvido ou na forma de sélidos
suspensos na agua em emulsao com o Oleo. A quantidade de sal e areia presente no
6leo cru prejudica diretamente o processamento e refino do petréleo, pois estes
agregados formam depdsitos, provocam corrosdo e afetam o desempenho de
catalisadores nas unidades de conversao da refinaria. Para retirar os sais do petréleo
adiciona-se agua ao mesmo com a finalidade de dissolvé-los. Em seguida, adiciona-

se desemulsificantes para retirar a agua.

1.5 Petrole6mica

Devido a complexidade da composi¢ao quimica do petroleo e a grande necessidade
da correlagao com suas propriedades fisico-quimicas, surge um novo termo dentro da
ciéncias omics, a Petroledmica. A Petroledbmica € um novo ramo da ciéncia focada no
estudo dos componentes presentes no petroleo e cujo objetivo é relacionar a
composi¢ao quimica do 6leo com propriedades e reatividade que o mesmo apresenta.
Este conceito néo é novo para a industria, haja vista que a composi¢ao quimica do
petroleo é essencial para toda industria petroquimica. O conhecimento da composi¢cao
quimica de um dleo € um fator critico para a selecéo do tipo de processamento do
6leo, das condicdes de refino e, principalmente, para a valoracido do mesmo. Portanto,

as informagdes obtidas nos estudos em Petrolebmica permitem a empresa explorar
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as reservas de petroleo de forma mais eficiente, prever problemas de producéo, evitar
incrustacdes de tubos, reduzir subprodutos e residuos de refinagao, reduzir os custos
de produgio.?'??

Uma variedade de técnicas analiticas tém sido empregadas com o intuito de
caracterizar a composi¢gao quimica do Petroleo. Dentre elas, a espectrometria de
massas (MS) através de insercao direta ou combinada com diferentes técnicas de
separacao tem sido utilizada na caracterizacao abrangente de destilados de petréleo.
Todavia, a complexidade da composi¢ao do petrdleo bruto e seus derivados requer
uma altissima exatidao e resolucdo nas medidas do que a maioria dos analisadores
de massas podem fornecer.?® Diante disso a espectrometria de massas por
ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS) surge como
um expoente, pois possui a resolugao e exatidao de massas necessaria para resolver
individualmente cada componente de uma matriz complexa, que permite a
classificagdo dos compostos por tipo de classe (conteudo de heteroatdémo), DBE
(numero de ligagdes duplas/anéis) e numero de carbonos. As analises de petréleo e
seus derivados por meio desta técnica tém identificado milhares de espécies que

compdem dezenas de diferentes classes de compostos. ™

1.6 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas (do inglés: Mass Spectrometry - MS) é uma técnica
analitica em que atomos ou moléculas sao ionizados e separados de acordo com suas
relagdes massa-sobre-carga (m/z). Tal relagao é utilizada como base para se obter
informacgdes relativas a massa molar e caracteristicas estruturais de uma amostra.
Gragas a sua versatilidade, a MS, foi difundida entre varias areas da quimica,
ocupando uma posicao de destaque entre as técnicas analiticas devido a sua
sensibilidade inigualavel, velocidade de analise e limite de detecgdo.?*

Além de discriminar ions, a MS é capaz de detalhar a quantidade de ions gerados em
uma determinada relacdo m/z, determinar o perfil isotépico que é uUnico para cada
substancia, inferir a composicao elementar de uma substancia a partir da exatiddo em
massas, elucidar a estrutura molecular e quantificar.?

Os espectrometros de massas sdo constituidos basicamente por um sistema de
injecdo de amostra; uma fonte de ionizagdo; um analisador de massas; um detector,

responsavel por transforma a abundancia de ions em sinal de corrente elétrica, que
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posteriormente, sera processado e convertido em fungdo da razdo m/z.?5 Diferentes
fontes de ionizagédo juntamente com analisadores de massas estdo disponiveis no

mercado, fato que demonstrar a enorme versatilidade a aplicabilidade da MS.

1.6.1. Fontes de ionizagao

E importante ressaltar que 4tomos ou moléculas neutras ndo sdo analisados, apenas
espeécies ibnicas. Portanto, € necessario a existéncia de um sistema que possa gerar
ions na fase gasosa ou transferir espécies ibnicas em solugéo para a fase gasosa. As
fontes de ionizagdo determinam a versatilidade da MS, pois as fontes de ions séo
responsaveis pelos tipos de analitos que podem ser analisados. InUmeros métodos
para gerar ions foram desenvolvidos ao longo da histéria da espectrometria de

massas.?*

1.6.2. lonizagao a pressao atmosférica por electrospray (ESI)

Em 1968, a partir alguns trabalhos de aspectos fundamentais do processo de
producao de carga, com destaque para DOLE et. al (1968), sugeriram o electrospray
(ESI) como um possivel modo de ionizagdo para espectrometria de massas.?” No
entanto, foi YAMASHITA e FENN (1984) que demonstraram a aplicabilidade da fonte
de ESI como um método de ionizagdo branda.?® A demonstragéo da aplicabilidade
desta fonte para analises de macromoléculas recompensou John Bennett Fenn com
o Prémio Nobel em 2002.2°

Na fonte ESI as moléculas do analito sdo ionizadas em solugao e transferidas para
fase gasosa como entidades isoladas, geralmente na forma de cations (modo
positivo), ou anions (modo negativo). Através desse método de ionizagao moléculas
de baixo ou alto peso molecular, alta polaridade e complexidade estrutural podem ser
facilmente por analisadas por espectrometria de massas. A Figura 8 ilustra o esquema

de uma fonte ESI.30
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Figura 8. llustragdo de um esquema de uma fonte de ionizagéo por "Electrospray".

O analito é dissolvido em um solvente volatil, em meio acido ou basico, com o intuito
de se obter a protonagao ou desprotonagao das moléculas. O ESI é produzido ao
aplicar um forte campo elétrico, sob pressdo atmosférica, ao liquido que passa pelo
capilar em um fluxo baixo. O campo elétrico é obtido pela diferenca de potencial
aplicada (1-4 kv) entre o capilar e o contra-eletrodo, separado por 0,3 — 2 cm,
produzindo um campo elétrico na ordem de 10 Vm-'. Este campo induz o acumulo de
cargas na superficie do liquido ao final do capilar, resultando na formagao de um cone,
chamado de cone de Taylor, que é enriquecido com ions positivos ou negativos na
ponta do tubo capilar. Gotas altamente carregadas sao ejetadas a partir do cone de
Taylor e 0 seu tamanho é reduzido de tamanho gradativamente, devido a evaporagao
do solvente, até ocorrer a subdivisdo da mesma, em fun¢gao do aumento da densidade
de carga. Com isso, ions na forma de [M+H]" ou [M-H]  séo liberados para serem

discriminados pelo analisador de massas.?’

1.6.3. lonizagao e dessorcao a laser assistida por matriz (MALDI)

Aionizagao por dessor¢ao laser (LDI) € um método eficiente para a produgao de ions
na fase gasosa. Nessa técnica, pulsos de laser sédo incididos sobre a superficie do
analito, frequentemente no estado sélido. A elevada densidade de energia pulsada,
na ordem de 10%-10'© Wem a uma area de cerca de 103-10* cm?, promove a

vaporizagao das moléculas do analito. A energia transferida cria um microplasma, no
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qual as moléculas desprendidas na forma iGnica ou neutra podem reagir entre si na
fase gasosa.?

Normalmente a técnica permite a ionizagao seletiva das moléculas do analito, por
meio do ajuste do comprimento de onda do laser utilizado. Contudo, diversos fatores
podem afetar a qualidade dos espectros de massas obtidos, como as propriedades
fisico-quimicas das moléculas do analito e os processos de fragmentagédo dos ions
gerados. A capacidade de ionizagao das moléculas esta intimamente relacionada as
suas propriedades fisicas como a volatilidade e fotoabsorgcdo. Geralmente os ions
formados sé&o produtos de fragmentacdo da molécula original do analito,
principalmente para moléculas com massa superior a 500 Da.?*

Essa situacdo mudou drasticamente com o desenvolvimento da ionizacdo e
dessorcao a laser assistida por matriz (MALDI). O comego do desenvolvimento da
técnica ocorreu em 1988 através dos esforgos de KARAS et. al (1987).32 Em 2002,
Tanaka recebeu o prémio Nobel em Quimica por seus trabalhos no desenvolvimento
de métodos cientificos de identificacdo e de analise estrutural de macromoléculas
bioldgicas, utilizando a técnica de MALDI.?° Desde entéo, a técnica de MALDI tornou-
se amplamente empregada no meio analitico, pois estendeu a aplicagdo da MS a
todos os tipos de moléculas devido a uma série de fatores como: 1) facilidade de
preparagcao de amostra; Il) a elevada tolerancia a contaminantes (sais, tampdes,
detergentes, etc.); Ill) observacdo de espécies ibnicas com pouca ou nenhuma
fragmentacao; IV) possibilidade de gerar ions a partir de moléculas com elevada
massa molecular, pouco volateis e termicamente labeis.?* A Figura 9 ilustra o

esquema de uma fonte MALDI .33
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Figura 9. Esquema de uma fonte de ionizacdo e dessor¢do a laser assistida por matriz
(MALDI).
O preparo das amostras consiste na dissolugcdo do composto a ser analisado em um
solvente contendo em solugdo pequenas moléculas organicas, denominadas de
matriz. Estas moléculas devem absorver fortemente no comprimento de onda do laser
utilizado, procedimento que facilitara a formagao de ions na fase gasosa. A mistura é
seca antes da analise e qualquer resquicio de solvente da preparacdo deve ser
removida. Posteriormente, a solugédo sdlida formada pela mistura do analito com a
matriz € bombardeada por um feixe de laser pulsado que serve como fonte de
dessorgao e ionizagao. A matriz absorvera a energia do laser, induzindo a vaporizagéo

e ionizagéo de parte da amostra.?*

1.6.4. lonizagao quimica a pressao atmosférica (APCI)

A primeira fonte de ionizagao quimica a pressao atmosférica (APCI) foi desenvolvida
no Baylor College of Medice (Houston, Texas) por Hornign na década de 70.3* AAPCI
€ uma técnica de ionizagao que utiliza reagbes ion-molécula em fase gasosa, sob
pressao atmosférica, com a finalidade de se ionizar o analito de interesse. Essa fonte
pode produzir tanto ions monocarregados ([M + H]* ou [M + H]) ou radicalares (M**),
e pode ser aplicada tanto para analise de compostos polares como para compostos
de baixa polaridade com massa molecular de até 1500 Da.?* Figura 10 ilustra o

esquema de uma fonte APCI.%
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Figura 10. llustragdo de um esquema da fonte de ionizagdo quimica a pressao atmosférica
(APCI).
Trata-se de um método semelhante a ionizagao quimica (Cl), comumente utilizada em
CG-MS. Na APCI, os ions primarios sao produzidos por descarga corona em um spray
do solvente. A solugdo do analito € inserida em um nebulizador pneumatico, sendo
convertido em uma nevoa fina por uma jato de nitrogénio em alta velocidade. As
goticulas sao deslocadas pelo fluxo de gas para um tubo de quartzo aquecido,
denominado camara de dessolvatagao/vaporizagao. O calor transferido para as gotas
pulverizadas permite a vaporizagao da fase moével e do analito. A temperatura desta
camara é controlada, o que torna as condi¢des de vaporizacao independente do fluxo
e da natureza da fase movel. O gas quente (120 °C) e moléculas de analito
vaporizadas deixam esta camara e sao direcionadas para a regido de descarga
corona. A descarga corona produz os ions primarios N2* e O2* por ionizagdo de
elétrons, e esses ions colidem com moléculas de solvente vaporizadas para formar
ions secundarios na fase gasosa.?* No modo positivo de aquisicdo de ions, tanto
transferéncia de protons como a formagao de adutos do gas reagente pode ocorrer
para formar ions de espécies moleculares, dependendo da afinidade relativa de
prétons entre espécies reagentes e as moléculas do analito em fase gasosa. No modo
negativo, os ions das espécies moleculares sao produzidos por uma abstracdo de
prétons ou formagao de adutos. A Figura 10 ilustra uma sequéncia de reag¢des para

formacao de ions primarios na fonte de APCI.36
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Figura 11. Sequéncia de reagdes para formagao dos ions primarios na fonte de APCI.

1.6.5. Fotoionizacao a pressao atmosférica (APPI)

Atécnica de fotoionizagao a pressao atmosférica (APPI) é mais recente entre as fontes
de ionizagao a pressao atmosférica (API) tradicionais como a ES| e APCI. Esta técnica
foi desenvolvida por BRUINS et. al (2000) e rapidamente se estabeleceu como um
importante complemento as demais fontes de ionizagéo a pressdo atmosférica.3”-38

Diversas fontes foram desenvolvidas desde 2005 e estao disponiveis comercialmente.
O grande interesse na técnica de fotoionizagéo € o potencial para ionizar compostos
que nado sdo ionizados pelas fontes ESI e APCI, em particular, compostos apolares.?*
A fonte de APPI consiste de um nebulizador aquecido para dispersar e dessolvatar o
analito (similar ao APCI), e uma lampada de VUV (vacum ultra violet), a qual induz a
ionizagao no lugar da agulha da descarga corona usada no APCI. A Figura 12 ilustra

o esquema de uma fonte APPI|.%°
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Figura 12. llustragdo de um esquema da fonte de fotoionizagao a pressao atmosférica (APPI).

A fotoionizagéo (Pl) € baseada na interagdo de um feixe de fétons produzidos pela
lampada de UV com os vapores formados pela nebulizagdo de uma solugao liquida.
Primeiramente ocorre a absorgao de um féton (E=h.v) por uma molécula, reagao que
resulta numa molécula no estado excitado. O espectro de massas obtido tanto no
modo positivo de aquisi¢ao de ion quanto no negativo, € caracterizado pela presenga
de dois tipos de ion de espécies moleculares, moléculas na forma de ion radical (M-*
e M-) e moléculas na forma protonada ou desprotonada, [M + H]* ou [M — H]".>
Basicamente dois mecanismos de ionizagao podem acontecer no APPI: ionizagao por
Penning, equagao 2, que ilustra a classica formacdo de um cation radical pelo
mecanismo de fotoionizacao, e a ionizacao por transferéncia de préton, onde ocorre
abstracdo de um hidrogénio, de uma molécula de solvente, por um ion radical, no caso

0 analito, equacgao 3.

M+hy ——» M+ e (2)

M*+S ——» [M+H|*+ [S—H| 3)

Normalmente, em APPI, um dopante é utilizado. O primeiro processo de ionizagao,
nesse caso, € a formacao do ion radical da molécula do dopante. Este ion radical pode
ionizar uma molécula de solvente por transferéncia de préton, que por sua vez pode

protonar uma molécula do analito pelo mesmo mecanismo. As equagoes 4, 5 ¢ 6
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ilustram o0 mecanismo para formacao de uma molécula protonada utilizando dopante.

D+hv ——» D"+ e (4)
D*+S ——»[D— H| + [S+H]|" (5)
M+[S+H|'t ——» [M+H|"+ S (6)

1.6.6. Espectrometria de massa de ressonancia ciclotronica de ions por
transformada de Fourier (FT - ICR MS)

A ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS ou
simplesmente FTMS) foi desenvolvida no inicio da década de 1970 por Comisarow e
Marshall e tornou possivel a aquisigao de espectros com ultra-alta resolu¢ao (m/Amsoev
> 100 000) em poucos segundos, devido a determinagcao das m/z no analisador de
ICR baseada no movimento ciclotrénico de ions." Gracas ao altissimo poder de
resolucao e exatiddo em massas, pode-se efetuar a determinagao inequivoca da
férmula quimica dos ions produzidos. Logo, a facil adaptacéo de diversos tipos de
fontes de ionizagéo juntamente com a capacidade de realizar experimentos de MS",
tornaram ao FTMS, uma técnica extremamente poderosa e versatil.'%!! Entretanto, a
implementagdo e o manuseio dessa poderosa ferramenta analitica na rotina de
analises quimicas nao é um procedimento simples. As variagdes de uma série de
parametros podem interferir no resultado final de um espectro adquirido. Portanto,
diversos cuidados com a otimizacdo dos parametro de aquisicao devem ser tomados
desde o preparo da amostra (concentragdo do analitico e solvente), passando pelo
processo de ionizagao (fonte de ionizagdo, voltagem no capilar e fluxo de gas),
transmissao de ions (controle da quantidade e da distribuicdo desses ions dentro da
cela de ICR, ion acumulation time (ICT) e time-of-flight (TOF), eliminacao de clusters:
skimmer e collision voltage) até o analisador (voltagens no trap de excitagao, sweep
excitation power, e detecgao, front e black plate; cinética dos ions, side kick e side kick
offset) e tempo de aquisi¢cao, ou seja, resolucao do sinal. A Figura 13 ilustra o arranjo
interno de um tipico analisador de altissima resolu¢dao de massas hibrido, o QFT-ICR

MS Solarix (Bruker, Bremen, Alemanha).
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Figura 13. llustracédo do arranjo interno do FT-ICR MS Solarix.

1.6.6.1. Movimento ciclotrénico de ions

O principio fisico do movimento ciclotrénico de ions descreve que particulas
carregadas, na presenga de um forte campo magnético, assumem um movimento
circular com uma frequéncia que é proporcional a sua razdo m/z.° A Figura 14 ilustra
a representacgao das forgas que atuam sobre uma particula carregada em movimento
na presenga de um campo magnético. A interacdo entre o campo magnético (B) com
a carga (q) e a velocidade (vo) do ion resulta em um vetor forga (linha pontilhada),
direcionado para o centro da trajetéria, responsavel pelo movimento circular do ion
dentro da cela de ICR.

3 »

\hfleaj

Figura 14. Movimento ciclotrénico de ions na presenga de um campo magnético.

A forga resultante que atua sobre a particula carregada pode ser decomposta nas

componentes F1 e F2, de acordo com as equagoes 7 € 8:



Fi=v Xq XB

2
F2= mXU—
T
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(7

(8)

F1 se refere a forga eletromagnética e F2 ao movimento circular uniforme. Sendo que

m, g, v € r representam a massa, carga, velocidade e o raio da trajetéria circular do

ion, respectivamente, e B o campo magnético uniforme. Tendo em vista que um ion

completa uma trajetéria circular de 21r em uma determinada frequéncia dada pela

equacao 9:

f=v/2nr

E assumindo a equagéao da velocidade angular como:

w = 2nf

A equacao ciclotronica é obtida por operagcbes matematicas descritas a seguir:

o Igualando as equacgoées 7 e 8:

(&)

(10)

(11)

(12)

qXrXxB
V= (13)
o Substituindo a equagao 10 em 9 e em seguida a equagao 15 em 13.

Por fim, temos a equagao 17 que é celebrada como a equacao ciclotrbnica, na

qual a frequéncia ciclotrénica € denotada por we.:

[
211'_211'1'
VUV = wr

Br

(14)
(15)
(16)

(17)
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1.6.6.2. CeladeICR
O analisador de ICR, ou cela de ICR, é constituido geralmente por dois pares de pratos
opostos, que sao responsaveis pelo aprisionamento, excitagao e detecgao dos ions,
sendo que a geometria da mesma varia entre os diferentes instrumentos disponiveis
no mercado.'®' A Figura 15 demonstrar a geometria tipica de um cela de ICR e
explica, resumidamente, a sequéncia de etapa do processo de aquisicdo de um

espectro no analisador de ICR.#

deconvokated
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Y = “ptes i ‘
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spectrum trangform
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Figura 15. llustracdo de uma cela de ICR e das etapas da aquisigdo de um espectro.

:

Os ions gerados por uma fonte de ionizagao sao aprisionados na cela de ICR, também
designada por Penning trap (trap na presenga de um campo magnético). Neste
momento, devido a agdo do campo magnético uniforme, cada ion adquire uma orbita
em uma determinada posi¢ao. Contudo, a populagdo de ions na cela de ICR nao é
imediatamente observada, pois apresentam um movimento ciclotrénico incoerente,
fora de fase. Para se obter um movimento ciclotronico coerente, em fase, um sinal
elétrico de radiofreqtiéncia (r.f.) espacialmente uniforme é aplicado nos pratos de
excitacdo com a mesma frequéncia ciclotrénica do ion.™

Assim, essa energia é transferida para os ions aumentando a sua energia cinética,
como resultado é observado o aumento do raio da trajetéria dos ions e a frequéncia

ciclotrénica torna-se coerente e detectavel. Esse processo possibilita que a trajetoria
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dos ions se aproxime dos pratos de deteccdo, no qual uma pequena corrente €
induzida sempre que um ion se aproxima. A corrente oriunda da indugao (detecgao)
de uma imagem oscilante de uma carga ao se aproximar dos pratos de detecgao gera
um sinal no dominio de tempo, sinal de ICR. O sinal obtido no dominio de tempo é
convertido para o espectro no dominio de frequéncia pelo tratamento com
transformada de Fourier. Por fim, o espectro no dominio de massas (m/z) é obtido

apos uma simples manipulagdo matematica."

1.6.7. Analise de dados em petrole6mica
A elevada complexidade estrutural da matriz do petrdleo dificulta a atribuicado de
férmulas moleculares para os ions identificados nos espectros de massas, haja visto
que milhares de ions sao gerados no processo de ionizagao. Diversas ferramentas
foram desenvolvidas para facilitar o tratamento e interpretagcao dos dados obtidos,
como por exemplo, histogramas com relagéo as classes de compostos, o grafico de
Kendrick*?, o diagrama de van Krevelen*® e diagramas retratando valores de DBE
versus nimero de carbono.*4 Portanto, histogramas tem sido utéis para representar a
intensidade relativa das classes e dos tipos de compostos ionizados por uma
determinado tipo de fonte, ilustrando assim, a distribuigcao de tipos de compostos de

uma determinada classe, como ilustrado na Figura 16.
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Figura 16. Histograma de classes e DBE vs intensidade.

Nos graficos de Kendrick a massa nominal de Kendrick é obtida pela conversédo da
massa do grupo CH2 de 14,01565 (massa IUPAC) para 14,00000 (massa de
Kendrick). Tal conversdo € conveniente, pois os compostos presentes no petrdleo

consistem basicamente de séries homdlogas (compostos com mesma quantidade de
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heteroatomos, mesma DBE, porém com diferentes numeros de unidades de CH2).
Essa conversao € utilizada para simplificar a visualizagdo de padrdes dos picos nos

espectros de hidrocarbonetos, podendo ser obtida através da equacao 18:

14,00000
14,01565

nominal KM = mIUPAC X (18)

Sendo que KM é a massa de Kendrick (do inglés: Kendrick mass - KM) e mIUPAC é
a massa de acordo com a IUPAC. Ao expressar as massas através da KNM, todas as

moléculas de uma série homologa terdo o mesmo defeito de massa, equagao 19.

KMD = nominal KM — KM (19)

Sendo que KMD ¢ o defeito de massa de Kendrick (do inglés: Kendrick Mass Defect -
KMD. Deste modo, torna-se possivel reconhecer uma série homologa com diferentes
padrées de alquilagdo nos espectros de massas e uma atribuicdo de féormulas
moleculares Unicas mais confiaveis para os ions.

Nos diagramas de numero de carbono versus DBE a distribuicdo de componentes do
Oleo é realizada em fungao do DBE e do grau de alquilagdo dos compostos. Neste
grafico cada ponto corresponde ha uma férmula molecular de um dos milhares de ions
de um espectro, além disso, os componentes de um determinado DBE podem ser
avaliados em fung¢ao do seu grau de alquilagéo. Este grafico é util para comparagao
de amostras de petréleo, visto que, por uma simples analise visual é possivel
identificar alteragdes tanto em termos de DBE como na amplitude do grau de
alquilacdo de componentes de uma determinada classe. A Figura 17 ilustra um

diagrama tipico do numero de carbono versus DBE.
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Figura 17. Exemplo de um gréfico de DBE vs numero de carbono.

Os diagramas de van Krevelen fornecem uma comparacéao visual das classes de
compostos em funcdo do tipo de heteroatomo e do nivel de instauragdo dos
compostos. A composigao elementar dos componentes do petroleo € comparada pela
projecao das razdes atdbmicas como H/C, O/C, e N/C em dois (ou trés) eixos sao
utilizadas para se avaliar a composi¢cédo elementar dos compostos presentes no 6leo,
sendo que a razao H/C separa compostos de acordo com o grau de insaturagao. Por
outro lado a razao O/C ou N/C separa os mesmos em relagao ao conteudo de O ou N

nos compostos.*® A Figura 18 ilustra um diagrama de van Krevelen.
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Figura 18. Exemplo de um diagrama de van Krevelen.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Avaliar a aplicabilidade e desempenho da técnica de FT-ICR MS como ferramenta
analitica na elucidacdo de problemas na area de petroledbmica, por meio da
caracterizagcao do perfil quimico de amostras 6leo, acidos nafténicos e fracdes

asfalténicas

2.2 Objetivos especificos
e Monitorar o perfil quimico, por ESI(-)FT-ICR MS de amostras de odleo
submetidos ao processo de degradagao térmica, com foco na variagao do

conteudo de acidos nafténicos.

e Caracterizar qualitativamente o perfil quimico de amostras de asfaltenos via
ESI/APCI/APPI/LDI(+)FT-ICR MS.

e Correlacionar medidas de APPI(+)FT-ICR MS com dados de RMN-"H e analise

elementar para analise de asfaltenos.
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3. DEGRADAGAO TERMICA DE ACIDOS NAFTENICOS

3.1 INTRODUCAO
3.1.1. Origem e ocorréncia

O acido nafténico € um termo elaborado pela industria petroquimica para classificar
uma classe de compostos organicos acidos com grupos carboxilicos.*® Tais
compostos estdo presentes naturalmente em petréleos produzidos em diferentes
partes do mundo e sdo encontrados em diferentes concentracées no 6leo, sendo
influenciados pela origem e tempo de maturagdo do reservatério.’® Eles s&o
considerados como importantes marcadores biolégicos que podem indicar a
maturidade, o nivel de biodegradacdo e o ambiente deposicional dos campos de
petréleo, onde a formagao destes compostos ocorre no processo de biodegradacao
de cadeias parafinicas, produzindo compostos com anéis nafténicos e aromaticos.
10,47

Os acidos nafténicos séo caracterizados pela presenca de um grupo monocarboxilico
e um grupo alifatico, cicloalifatico ou aromatico em sua estrutura. Eles podem ser

representados pela férmula quimica geral:

C,H3,. 70, (20)

onde n indica o numero de carbonos e z € um numero inteiro e negativo, que
especifica a deficiéncia de hidrogénio do composto, resultante da formacao do anel.
Seu valor absoluto dividido por dois fornece o nimero de anéis nos compostos.*® A
Figura 19 exemplifica algumas estruturas de acidos nafténicos, o valor de z, e o indice
de deficiéncia de hidrogénio (DBE).
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Figura 19. Estruturas representativas para possiveis acidos nafténicos.

Os acidos nafténicos com numero de carbonos entre 7 e 12 sédo principalmente
monociclicos, enquanto que acidos mais complexos contém propor¢cées maiores de
anéis condensados. A preponderancia dos acidos monocarboxilicos tem sido
registrada para acidos nafténicos derivados de fragdes pesadas do petroleo.46:47

Naturalmente, as impurezas encontradas na mesma fragdo dos acidos nafténicos
estdo intimamente relacionadas a fonte geradora do petréleo. Entre essas impurezas
estdo os fenodis, mercaptanas e tiofendis, que sao responsaveis por algumas
caracteristicas do extrato acido como, por exemplo, o odor, gerado pela presenga de

fendis e compostos sulfurados.46

3.1.2. Propriedades e aplicagoes dos acidos nafténicos
Os acidos nafténicos s&o quimicamente estaveis, ndo volateis e agem como
surfactantes. Eles apresentam constantes de dissociagdo em uma faixa de 10< ka <
10°.47 Eles sdo também possiveis metabdlitos da agdo bacteriana durante os
processos de biodegradacado do dleo, podendo ser usados como indicadores deste
processo, do nivel de maturacdo do reservatério e do seu ambiente deposicional.
Acidos triterpenoicos pentaciclicos, sdo compostos derivados do hopano e
constituintes membranas celulares de organismos procariéticos, bactérias e algas
azuis, podem ser usados como medidores dos parametros de maturagcdo de
sedimentos, indicadores de migragao do petroleo e consequentemente auxiliarem na
identificacdo do ambiente deposicional de um determinado petréleo.'4” Além disso,
alguns acidos nafténicos sao convertidos em sais de metais (naftenatos), como sais

de cobalto, calcio e manganés que sao usados na oxidagao e polimerizagao de 6leos
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secantes e resinas, na conservagao de solventes e na catalise em sistemas
organicos.*

Os naftenatos de metais pesados promovem solidificacdo nos filmes de tintas e
vernizes e apresentam também alta solubilidade em 6leos secantes. Sais de cobre e
zinco tém atividade fungicida, com aplicagéo na industria da madeiras na inibi¢ao do
crescimento de microrganismos. A utilizacdo de amidas de acidos nafténicos esta
associada a agao inibidora de corrosdo e também como antimicrobiana.*647 Acidos
nafténicos sao resistentes ao intemperismo e por isso podem auxiliar na identificagao
da origem do 6leo derramado, ja que 6leos provenientes de pogos diferentes possuem

caracteristicas distintas.46:47

3.1.3. Problemas relacionados com os acidos nafténicos

Os acidos nafténicos sdo responsaveis por uma série de problemas no processo de
exploracdao e refino do petrdleo, como por exemplo: atuam como espécies
surfactantes que estabilizam emulsdes, a formacdo de depdsitos de naftenatos,
formacao de gomas e corrosao das fragoes do petroleo.

A formacédo da emulsdo € um resultado da co-producdo de agua a partir do
reservatorio de 6leo e da energia mecanica inserida no sistema, durante o processo
de extragao do dleo, que é suficientemente elevada para dispersar a agua na forma
de goticulas na fase oleosa. A separacao eficiente da emulsdo em dleo bruto é de
suma importancia, a fim de reduzir os custos de processamento e aumentar a
qualidade do dleo bruto.*® Os acidos nafténicos e alguns componentes do 6leo como
asfaltenos e resinas, além de aditivos quimicos adicionados ao d6leo, atuam como
estabilizantes de emulsGes na industria petroquimica.*®% Esse comportamento se
deve a natureza anfifilica desses compostos, que possibilitam a solubilidade parcial
tanto na fase aquosa quanto na oleosa.*® Os acidos nafténicos presentes no dleo
bruto, sob determinadas condic¢des, precipitam com ions Ca?* na forma de naftenato
de caélcio, e, em menor grau, como naftenatos de outros metais. Variagcbes nos
parametros fisicos e quimicos como pH, temperatura e presséo, ao longo da cadeia
produtiva, induzem a formacgao dos depdsitos de naftenatos que sdo constituidos por
compostos complexos. A formagao dos depdsitos se da por meio da hidrélise dos
acidos nafténicos, dessa forma a interagdo do grupo carboxilato com os cations
inorganicos é propiciada.®' Tal processo ocorre predominantemente nos separadores

de 6leo/ agua, de-salgadores e dutos de forma a que a existéncia desses sélidos pode
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resultar em uma diminui¢ao do fluxo do 6leo, ou em situagdes mais graves, a completa
interrupcédo da atividade do equimento. A Figura 20 ilustra esse problema. Outras
complicagbes no processo incluem bloqueio de equipamentos de superficie,
entupimento de bobinas e valvulas, impacto negativo na qualidade da agua, além de

gerarem irregularidades na produgéo do 6leo.'®

Figura 20. Saida o separador (figura da esquerda). Depdésito de naftenato de calcio em um separador

6leo/agua (imagem da direita).

A corrosao nafténicas em equipamentos nas refinarias é relatada desde 1920, e a
busca para contornar esse problema tem sido constante desde entdo. Os acidos
nafténicos presentes no 6leo cru sao encontrados em petréleos produzidos em
diferentes partes do mundo e sdo considerados os principais agentes da corros&o.°
Os acidos nafténicos presentes no 6leo séo tidos como os principais responsaveis
pelo processo de corrosdo, ainda que a sua corrosividade esteja diretamente
relacionada com as caracteristicas do acido e a presenga de outros contaminantes no
petréleo, especialmente compostos de enxofre. A Figura 21, a seguir, resume 0s

mecanismos aceitos para a corrosao por acidos nafténicos.*®
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Figura 21. Provavel mecanismo de ativagéo e/ou passivagao da corrosao nafténica.

A corrosédo nas unidades de refinaria € um problema atribuido em parte aos acidos
nafténicos. Neste processo, a Figura 21, mostra a formagao do ferro dissolvido no
petrdleo na forma de naftenato de ferro através do ataque dos acidos nafténicos sobre
a tubulacdo metalica. Tal processo pode ser inibido devido a presenca de acido
sulfidrico no 6leo, formando sulfeto de ferro insolivel em solugéao.

Vale destacar que a formag¢do de naftenato de ferro, que por apresentar alta
solubilidade em o6leo, deixa a superficie da tubulagado desprotegida e livre para que
um novo ciclo de ataque continue ocorrendo, aumentando assim a corrosdo. Em
contra partida, o sulfeto de ferro formado, por apresentar uma baixa solubilidade na
solucéao, tende a formar um filme protetor que se deposita sobre a tubulagao, inibindo
0 processo de corrosao. Entretanto, os naftenatos de ferro, presentes no 6leo, ainda
podem reagir com acido sulfidrico, formando sulfeto de ferro e regenerando o acido,

0 que origina um novo ciclo de processos corrosivos interligados.*6

3.1.4. Processos para remogao de acidos nafténicos
A extragdo liquido-liquido, empregando solug¢des alcalinas e amoniacais, tem sido
amplamente reportada na literatura como um método utilizado para a remogéao e
extracdo de acidos nafténicos. Ainda que utilize processos exaustivos de extracao,
grandes volumes de solventes, apresentam problemas no isolamento dos compostos
devido a formagao de emulsdes e baixa seletividade devido a extragdo de impurezas
acidas, como fendis e carbazdis.*®

A extragao por solvente foi utilizada na extragao de acidos de nafténicos das aguas
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do Lago Mildred. Primeiramente, os composto basicos e neutros foram removidos com
diclorometano, apds o ajuste a pH 12 utilizando NaOH. O extrato aquoso foi acidificado
a pH 2 com &cido sulfiarico 12 mol L-'. O precipitado, contendo a maioria dos acidos
nafténicos, foi removido com diclorometano. Processos de extracdo de acidos
baseada na digestdo com NaOH e agua morna a 50-80 °C, com posterior isolamento
por extragdo em diclorometano e ultracentrifugagao, foram empregados para extragao
de acidos de areias betuminosas.%2-%

O emprego de processos de tratamento térmico de petréleos com o intuito de degradar
e remover acidos nafténicos também é citado na literatura.®®%° As condigbes de
tratamento dos Oleos consistiam no acondicionamento do 6leo em reatores
pressurizados, sob a temperaturas em torno 320~500 °C por até 10 horas. Como
resultado o craqueamento térmico dos acidos nafténicos é observado, com liberagao
de vapor de agua, CO2, CO, hidrocarbonetos de baixa massa molecular, reducdo da
viscosidade e redugéo da acidez do 6leo. O emprego de processos de tratamento
térmico com a adicao catalisadores, de 6xido de metais alcalino terrosos e oxido de
zino, também foi avaliado.®’ O mecanismo de degradacio dos acidos é dependente
do tipo de catalisador empregado, podendo seguir pelas rotas dos mecanismos de

descarboxilagdo, neutralizagdo ou craqueamento térmico.
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3.2 OBJETIVOS
3.2.1. Objetivos gerais

Monitorar o perfil quimico de éleo submetidos ao processo de degradagao térmica,
com foco na variagéo do conteudo de acidos nafténicos usando a técnica de ESI(-)-
FT-ICR MS;

3.2.2. Objetivos especificos

e Avaliar o processo de remocao de acidos nafténicos em 6leos submetidos a
tratamento térmico, sob diferentes condicbes de temperatura e tempo de

exposi¢ao usando a técnica de ESI(-)-FT-ICR MS;

e Caracterizar o perfil quimico dos 6leos originais e submetidos as diferentes

condi¢des de tratamento térmico;
¢ Investigar os efeitos deste processo sob a composi¢ao polar do petréleo;

e Avaliar o comportamento da classe O2 frente ao tratamento térmico e

correlacionar com dados de numero de acidez total;
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3.3 METODOLOGIA

3.3.1. Reagentes
Foram utilizados como reagentes: tolueno, etanol, propan-2ol, grau analitico com
pureza maior que 99,5%, marca Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil; e metanol, hidréxido
de aménio (NH4OH), Trifluoacetato de sédio (NaTFA) e L-arginina, marca Sigma-—
Aldrich Chemicals, USA.

3.3.2. Metodologia para degradacao térmica
A metodologia dos experimentos de degradagao nafténica foram realizados segundo
os procedimentos semelhantes aos descritos na norma ASTM D 2892. Em cada
experimento 2 litros de dois dleos (6leo A= 2,38 mg KOH g' e dleo B = 4,79 mg KOH
g-1) foram tratados termicamente, sob refluxo, em um sistema de destilagcdo. O éleo
A foi tratado nas temperaturas de 280 e 300 °C e o éleo B foi tratado nas temperaturas
de 280, 300 e 350 °C, ambos pelos periodos de 2, 4 e 6 horas.

3.3.3. Numero de acidez total (NAT)
As analises do numero de acidez total (NAT) foram realizadas de acordo com as
especificacdes técnicas referentes & norma ASTM D 6648 utillizando um
potencidmetro Titrando 809 do fabricante Metrohm. As amostras foram dissolvidas
em uma mistura de tolueno e propan-2-ol contendo uma pequena quantidade de agua.
Na analise potenciométrica utilizou-se um eletrodo de membrana contendo uma
solugdo de cloreto de litio saturada em etanol e como titulante uma solugao

previamente padronizada de hidroxido de potassio 0,1 mol/L em meio alcodlico.

3.3.4. Anadlises de ESI (-)-FT-ICR MS
Um espectrOmetro de massas de ressonancia ciclotrénica de ions por transformada
de Fourier Solarix 9,4T (Bruker, Bremmen, Alemanha) foi empregado nas analises do
conteudo de polares nos 6leos originais e tratados termicamente. Previamente a
aquisicao dos espectros de ESI(-)-FT-ICR MS foram realizados apés uma otimizagao
experimental de parametros de aquisicao como: concentracao, TOF, ion accumulation
time, skimmer, collision voltage). A concentragdo de 1,25 mg mL"' da amostra foi
preparada em uma solugdo de tolueno e metanol (1:1 v %) contendo 0,1 % de

hidroxido de aménio para aquisicado no modo negativo de aquisigdo de ions. A solugao
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foi injetada para dentro da fonte de ESI(-) a um fluxo de 4 L min-'. A faixa dindmica de
aquisicao de ions na cela de ICR foi de m/z 200-2000. Os demais parametros da fonte
de ESI(-) s&o: i) voltagem no capilar (cone): - 3200 V; ii) end plate offset = -500 V; iii)
temperatura e fluxo do gas de secagem: 250 °C e 4 L min’'; vi) pressdo do gas
nebulizador: 1 bar; v) skimmer = 75 V e vi) collision voltage = -10 V. Na transmissao
de ions, o tempo de acumulacéao de ions no hexapolo (ion accumulation time) e o TOF
foram de 0,3 s e 0,8 ms, respectivamente. Cada espectro foi adquirido a partir da
acumulagao de 200 scans com um dominio de tempo de 4M (mega-point). Antes da
aquisicdo, o equipamento foi externamente calibrado a partir de uma solugao de
NaTFA.
Os espectros de FT-ICR MS foram adquiridos e processados usando o software
Compass Data Analysis (Bruker Daltonics, Bremen, Germany). A partir de um
algoritmo desenvolvido para o processamento dos sinais, (software Composer), o
conjunto de dados de MS foi calibrado e a composicao elementar foi determinada via
medidas dos valores de m/z. Para uma melhor visualizacdo e interpretacdo dos
resultados de MS, basicamente trés tipos de graficos foram construidos: i) distribuicéo
de classes de compostos heteroatémico; ii) DBE versus intensidade e iii) carbono
versus DBE.

A composicao molecular do petréleo sendo expressa pela formula quimica:

CnH2n+zX

onde , n é o numero de carbono, z é a deficiéncia de hidrogénio (medida do

carater aromatico) e X € o heteroatomo (NSO) na molécula.

A DBE ¢ calculada pela equacgao (1) abaixo e quanto mais alta é o valor de

DBE, maior a deficiencia em hidrogénio do composto:

[nimero de hidrogénios] + [nimero de heteroatomos]
2 2

DBE =n —

+1 (21)
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.4.1. Numero de acidez total (NAT)

O NAT referente as amostras de 6leos A e B ¢ listado na Tabela 4. Nota-se que estes
oleos apresentam acidez elevada (6leo A = 2,38 mg de KOH g' e B = 4,79 mg de
KOH g'). A Tabela 4 mostra os valores de NAT para as amostras analisadas, onde
observa-se que a medida que a temperatura e o tempo de tratamento (exposigao)
aumentam, os valores de NAT decrescem, sendo que a diminuicdo mais drastica
ocorre para a amostra B a temperatura de 350 °C. Tal fato pode ser atribuido a reagoes
de descarboxilagédo ou de craqueamento que ocorrem no meio.%%-6" O 6leo A original
apresentou uma inversao no valores de acidez para o tratamento a 280 °C e 300 °C,
Figura 22. O primeiro evento () pode ser atribuido a processos de quebra de
emulsdées e microemulsdes, desagregacao de resinas e asfaltenos e por processos
oxidativos que aumentam a quantidade de espécies acidas disponiveis no meio, além
do aumento da abundéancia de acidos carboxilicos menor massa molecular que
apresentam maior acidez quando comparados com acidos nafténicos maiores. Ja o
segundo evento (ll) pode ser atribuido aos processos de descarboxilagao, hidrdlise ou
craqueamento, que promovem a remogao de espécies acidas e a consequente
redugéo do NAT.56-61

Tabela 4. Valores de NAT para as amostras A e B originais e termicamente tratadas.

Amostra NAT (mgKOHg™)
A B
Oleo cru 2,38 4,79
2h | 3,39 (A1) 5,00 (B1)
280 °C 4 h 3,27 (A2) 5,05 (B2)
6h | 3,18 (A3) 4,74 (B3)
2h | 2,66 (A4) 4,73 (B4)
300°C  4h | 1,90 (A5) 4,59 (B5)
6h | 1,95 (A6) 4,06 (B6)
2h | - 3,35 (B7)
350 °C 4h | - 4,23 (B8)
6h |  -—- 0,44 (B9)
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Figura 22. Processos de tratamento térmico para as amostras A e B nas temperaturas de (A)

280 °C, (s) 300 °C e (m) 350 °C.

3.4.2. ESI (-)-FT-ICR MS
A Figura 23 retrata os perfis dos espectros de ESI(-)-FT-ICR MS para as amostras de
Oleos analisadas, A, A4, As e As, referentes ao 6Oleo original e submetidos ao
tratamento térmico a 300 °C a 2, 4 e 6 horas, respectivamente. O perfil gaussiano &
verificado em todas as amostras, na regido de m/z de 200-900, com maximo préximo
a m/z450. Em geral um poder de resolugao aproximadamente 462.000 a m/z 459 com

exatiddo menor do que 2 ppm foram obtidos para todas as amostras.
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Figura 23. Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS das amostras A (6leo original) e A4-6 (6leos termicamente
tratados a 2, 4 e 6 horas).

Todos os Oleos analisados apresentam em termos gerais uma composi¢ao de classes
similar, onde as mesmas classes s&o observadas em todas as amostras. A Figura 24
ilustra a distribuicao de classes de compostos polares obtidos a partir da amostra A
submetida ao tratamento térmico a 280 e 300°C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas, e
posteriormente, analisados via ESI(-)FT-ICR MS.

A classe O2 é a mais abundante em cada amostra, seguida pelas classes N e NO2
respectivamente. Nota-se que estes 6leos apresentam alta abundancia da classe O2,
refletida pela elevada acidez da amostra original A (2,38 mgKOH g') e seus
respectivos produtos do tratamento térmico. Assim como observado para o0s
resultados de NAT, em um primeiro estagio se observa o aumento da propor¢ao da
classe O2 e reducéao da classe N. Tal fato pode ser explicado por processos de quebra
de emulsdes e microemulsdes, por desagregacao de resinas e asfaltenos e por
processos oxidativos no meio, que induzem um processo de supressao idnica para
classe N. No segundo estagio, a reducao da intensidade da classe O2 é observada

em fungao da temperatura (280 e 300 °C) e do tempo de degradacgao (2 h — 6 h). Por
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outro lado, um aumento da abundancia da classe N é relatado em virtude da redugao
de efeitos de supressdo iOnica que eram ocasionados pela presenca da classe

majoritaria (classe 0O2).
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Figura 24. Distribuigdo de classes de compostos dos 6leos submetidos ao tratamento térmico a 280 e
300°C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas analisados por ESI(-)-FT-ICR MS.

Os diagramas de distribuicdo de DBE versus intensidade para as classes O2 e N sao
ilustrados nas Figuras 25 e 26. Analogamente aos resultados observados pelo grafico
de distribuicado de classes, Figura 24, na Figura 25 é evidente a redugao da
intensidade dos compostos ao longo de toda faixa de DBE, onde ocorre degradacgao
térmica (por descarboxilagdo e/ou cragueamento térmico). %6-6" Para a amostra A
observa a maior abundancia de compostos com DBE 6-19, que podem ter sido
craqueados, originando espécies de menor massa molar. A degradacao de espécies
acidas mostra-se continua e homogénea em toda classe de acidos nafténicos
presentes, independentemente do tamanho de cadeia (humero de carbono) e DBE.
Entre os processos de degradacao, o periodo de exposi¢cao ha 6 horas foi o mais
eficiente na remocgao das espécies acidas em ambas as temperaturas (280 e 300 °C).
Novamente, o comportamento inverso é observado para a classe N, Figura 26, no
qual, o aumento da abundéancia da classe N é relatado em virtude da reducéo de

efeitos de supressao ibnica que eram ocasionados pela presencga da classe majoritaria
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(classe O2). Entretanto, a amostra original A exibe maior abundancia de espécies com

DBE 17-27, presumivelmente espécies analogas de carbazois."
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Figura 25. Perfil distribuigdo DBE por intensidade para a classes O2 identificada por ESI(-)-FT-ICR MS

nas amostras de dleo submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 °C pelos periodos de 2, 4 e 6
horas.
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Figura 26. Perfil de distribuicdo DBE por intensidade para a classes N identificada por ESI(-)-FT-ICR
MS nas amostras de 6leo submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 °C pelos periodos de 2,4 e 6
horas.

A Figura 27 mostra a distribuicdo de DBE vs numero de carbono dos compostos da
classe O2 para amostras submetidas ao tratamento térmico. Os compostos de maior
abundancia para a amostra original apresentam numero de carbono (NC) e DBE em
torno de C40 e DBE= 6 e as amostras termicamente tratadas, Cs2 e DBE = 3. Em
ambos os casos, o DBE 3-6 pode ser atribuido a espécies consistentes com a formula
geral R — (CH2)n — COOH, em que R pode ser representado por dois ou mais anéis
ciclopentanos/ciclohexano.?® Além disso, para as amostras termicamente tratadas,
pode-se observar uma reducéo na intensidade das espécies acidas na faixa de C1s-
C25 e C40-Cs0 com valores de DBE variando de aproximadamente 2 a 20. Entretanto
de uma maneira geral, a especiagao de compostos referentes a classe O2 mostra
pouca alteracao durante o tratamento térmico neste intervalo de temperatura, dentro
do conjunto de amostras termicamente tratadas, sendo que as alteragbes mais

significativas ocorrem apds 6 horas de tratamento.
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Figura 27. Distribuicdo de DBE e numero de carbono dos compostos da classe O2 para amostras

submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas.
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A Figura 28 mostra a distribuicdo de DBE vs numero de carbono dos compostos da
classe N, para amostras submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300°C pelos
periodos de 2, 4 e 6 horas. Inicialmente, compostos da classe N apresentam-se
distribuidos, com relacdo ao NC e DBE, na faixa de C20-Ces € DBE = 9-25. Apds duas
2 h de tratamento, tanto a 280 quanto a 300 °C, os compostos apresentam-se
distribuidos, com relagdo ao NC e DBE, na faixa de C20-Cso e DBE = 9-20, indicando
a remocgao de espécies nitrogenadas de maior massa molecular e DBE. Com o
aumento do tempo de degradacgao térmica (2h — 6 h), observar-se nesta faixa o
aumento relativo da abundancia de compostos nitrogenados. Tais dados corroboram
com os resultados observados nas Figuras 25 e 26, e séo atribuidos a reduc¢ao dos
efeitos de supressao ibnica que eram ocasionados pela presenga da classe majoritaria
(classe O2) e a compostos nitrogenados resistentes ao processo de tratamento

térmico.
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Figura 28. Distribuicdo de DBE e numero de carbono dos compostos da classe N para amostras

submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas.
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A Figura 29 retrata os espectros tipicos de ESI(-)-FT-ICR MS para amostra B, B7, B8
e B9. Analogamente ao observado para a amostra A, um perfil gaussiano também é
verificado para todas as amostras designadas de B, onde um maximo em
aproximadamente m/z 400 é observado para grande maioria delas (amostras B, B7 e
B8). Entretanto, um espectro mais rico e abundante é observado para a amostra B9,
que exibe uma gaussiana apresenta um valor maximo em torno de m/z 500, Figura
29.
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Figura 29. Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS das amostras B (6leo original) e B7-9 (6leos termicamente
tratados a 2, 4 e 6 horas).

A Figura 30 retrata a distribuicdo de classes N, NO2 e O2 dos 6leos submetidos ao
tratamento térmico a 280, 300 e 350 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas, analisados
por ESI(-)-FT-ICR MS. A classe O2 é a mais abundante para o éleo bruto e para as
amostras submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 °C, seguida pelas classes N
e NO2 respectivamente. A alta abundancia da classe O2 se reflete na elevada acidez

dessas amostras, Tabela 4. Contudo, os resultados sdo mais evidentes ao analisar as
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classes O2 e N na temperatura de 350 °C, onde uma redugao drastica da intensidade
da classe O2 é observada, na qual se observa a eliminagao de compostos nafténicos
em funcdo do aumento do tempo de exposicédo do 6leo a temperatura de 350 °C. Ao
mesmo tempo, observa-se o aumento da abundancia relativa da classe N, aumento
este associado a reducao do efeito de supressao ocasionado pela classe O2 e a
elevada estabilidade de compostos da classe N frente ao processo de tratamento

térmico.

[ 1B (Oleo Bruto)
BB B1(280°C-2h)
I B2 (280°C -4 h)
BN B3 (280°C -6 h)
BB B4 (300°C -2 h)
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I B7 (350 °C -2 h)
B8 (350°C -4 h)
B B9 (350°C -6 h)
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Figura 30. Distribuicdo de classes de compostos dos éleos submetidos ao tratamento térmico a 280,
300 e 350 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas analisados por ESI(-)-FT-ICR MS.

Os diagramas de distribuicdo de DBE vs intensidade para as classes O2 e N sao
ilustrados nas Figuras 31 e 32. Assim como na Figura 30, as alteragdes nas
intensidades relativas das classes O2 e N, nas temperaturas de 280 e 300 °C, sao
pouco expressivas. Entretanto, € evidente a reducao drastica da intensidade dos
compostos da classe O2, Figura 31, ao longo de toda faixa de DBE, principalmente
para a temperatura de 350 °C. Tal classe apresenta compostos com valores de DBE
distribuidos entre 1-15, sendo que as espécies que apresentam DBE entre 3 a 5 sédo
as mais abundantes. Analisando o diagrama de DBE para a classe N, Figura 32, uma
variagdo entre DBE = 6-23 é observada. As espécies nitrogenadas s&o mais

abundantes na amostra B9, como observado nos resultados anteriores, Figura 30.
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Figura 31. Diagrama distribuigdo DBE por intensidade para a classes O2 identificada por ESI(-)-FT-

ICR MS nas amostras de 6leo submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 e 350 °C pelos periodos

de 2, 4 e 6 horas.
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Figura 32. Diagrama distribuicdo DBE por intensidade para a classes N identificada por ESI(-)-FT-ICR

MS nas amostras de 6leo submetidas ao tratamento térmico a 280 e 300 e 350 °C pelos periodos de

2,4 e 6 horas.
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As Figuras 33 e 34 apresentam os resultados da distribuigdo de DBE e numero de
carbono dos compostos das classes O2 e N para amostras submetidas ao tratamento
térmico a 280, 300 e 350 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas. Conforme observado
anteriormente, verifica-se uma variagdo mais evidente nas amostras tratadas a
temperatura de 350 °C. Para a amostra B7 da classe O2, Figura 33 (350 °C a 2h),
tém-se valores de DBE e numero de carbono variando entre DBE = 1-13 e C15-Cua7,
respectivamente, com maximos centrados em DBE =5 e C24. Ja a amostra B9, Figura
33 (350 °C a 6 h), mostra valores de DBE e C em uma faixa muito menor e como
menor abundancia. Por outro lado, para a classe N a amostra B7, Figura 34 (350 °C
a 2h), apresenta valores de DBE e numero de carbono variando entre DBE = 9-19 e
C15-Ca7, respectivamente, com maximos centrados em DBE = 13 e Ci9. Com o
aumento do tempo de degradacéo (2 — 6 h a 350 °C), valores de DBE entre DBE =
5-27 para C17-Css com maximos em DBE = 14 e C3s sdo observados para a B9, Figura
34, (350 °C a 6 h). Portanto, a redugédo da intensidade das espécies acidas é
corroborada pelos resultados de NAT, onde uma redugao abrupta da acidez é
observada apos o periodo de 6 horas de tratamento térmico, Tabela 4.
Consequentemente, ocorre um aumento da intensidade relativa da classe N devido a
diminuicao do efeito de supressao causado pela espécie mais abundante (classe O2),

Figura 34.
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Figura 33. Distribuicdo de DBE e numero de carbono dos compostos da classe O2 para amostras

submetidas ao tratamento térmico a 280, 300 e 350 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas.



Oleo Original

20

101

-

280°¢C
30

20+

DBE

30

20

350¢eC
2h 2h 2h
@
10 20 30 40 50 60 70
4h 4h 4h
20
e -y = 2
10 -
0 20 30 40 50 60 70
6h 6h
6h
©
e .
104 } .
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
Carbon Number

Figura 34. Distribuicdo de DBE e numero de carbono dos compostos da classe N para amostras

0 .4 0,6
Relative Abundance

submetidas ao tratamento térmico a 280, 300 e 350 °C pelos periodos de 2, 4 e 6 horas.
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3.5 CONCLUSAO

A técnica de ESI(-)FT-ICR MS se mostrou adequada para avaliar alteragbes na
composicao de polares das amostras de petroleo tratado termicamente. Em ambos os
casos, amostras A e B, foi observada a influéncia da temperatura de tratamento e o
periodo de exposi¢ao da amostra na abundancia relativa das classes de compostos.
Para as amostras A, as temperaturas de tratamento apresentaram resultados pouco
expressivos, onde com o aumento da temperatura (280 — 300 °C) e tempo de
exposicao (2 — 6 h), foi observado uma “leve” redugéo da abundancia relativa da
classe O2 e um aumento da abundancia relativa das classe N. A degradacéo de
espécies acidas mostra-se continua e homogénea em toda classe de acidos
nafténicos presentes, independentemente do tamanho de cadeia (nUmero de carbono)
e do grau de insaturacdo (DBE). Com relacdo as amostras B, a temperatura de
tratamento de 350 °C demonstrou-se mais eficiente na remog¢ao de compostos da
classe O2, para o periodo de exposicao de 6 horas. Assim como para as amostras A,
observou-se o aumento da abundéncia relativa das classes N e NO2. Para ambos os

casos, o tempo de exposi¢cao de 6 horas demonstrou-se mais eficiente.
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4. CARACTERIZAGAO DE ASFALTENOS POR FT-ICR MS

4.1. INTRODUGCAO
4.1.1. Definigao

Afracao de asfaltenos é comumente definida por sua solubilidade em hidrocarbonetos
aromaticos, como tolueno, e insolubilidade em solventes parafinicos, como por
exemplo, heptano. Normalmente, o método utilizado para obtencéo dos asfaltenos é
o fracionamento do petréleo em fragcbes de saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos, usando o método SARA.62.63

Os asfaltenos sédo constituidos em moléculas de alta massa molar com anéis
aromaticos policondensados e ligados a inumeras cadeias laterais alifaticas. Eles,
composicionalmente, possuem elevado conteudo de heteroatomos (N, O e S) e metais
traco, cujas proporgdes dependem da origem do petroleo.®* Estruturalmente, dois
modelos tém sido propostos para descrever essas moléculas: modelo continental (um
unico nucleo poliaromatico) e o modelo ilha (multiplos centros aromaticos ligados entre
si por cadeias alquilicas).?56% A Figura 35 ilustra os dois modelos propostos para as
estruturas dos asfaltenos.

A Figura 35 A descreve a estrutura do modelo continental que é definido por
moléculas de asfaltenos com uma regido central com varios anéis aromaticos
condensados, sdo compostos formados de um ou dois hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), substituidos por algumas cadeias alquilicas laterais. A Figura 35
B descreve moléculas de asfaltenos segundo o modelo de estrutura em arquipélago,

com varias regides aromaticas menores unidas por cadeias alifaticas.
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Figura 35. Exemplo de estruturas de asfaltenos: a) estrutura tipo continental e b) estrutura tipo ilha.”®

O modelo mais recente que descreve as estruturas moleculares e coloidais dos
asfaltenos é o modelo de YEN-MULLINS.% Essas estruturas, por meio da interagdes
entre as camadas de nucleos poliaromaticos ou por meio de ligagdes de hidrogénio e
ligacbes covalentes, se juntam formando nanoagregados, constituidos por 4 a 6
moléculas. Esses nanoagregados podem se juntar formando uma estrutura chamado
de cluster. Na concentragao de ~ 50-150 mg/L, moléculas dos asfaltenos formam

nanoagregados e em concentragdes maiores, clusters, Figura 36.58

Molecule Nanoaggregate Cluster
1.5nm 2.0nm 5.0 nm

.2
(&S

Figura 36. Estruturas moleculares e coloidais dominantes para os asfaltenos em solventes e no

petroleo.
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4.1.2. Problemas relacionados aos asfaltenos

A deposicdo de asfaltenos representa um grande desafio para a industria
petroquimica, e requer grandes investimentos nos processos de prevengao e remogao
dos depdsitos de asfaltenos e desenvolvimento de pesquisas na caracterizagao
molecular dos mesmos.67:68.69

Os processos de precipitacdo e deposicdo dos asfaltenos presentes no petréleo
podem ser iniciados por diversos fatores como variagdes de temperatura, da pressao
e na composi¢do quimica dos reservatorios.®® A deposicdo de asfaltenos causa
diversos problemas em todas as etapas da cadeia de producgao do petréleo, como por
exemplo, no transporte, processamento e refino, provocando a reducao da eficiéncia
dos equipamentos ou total paralisagdo da produg¢ao do 6leo. Na rocha reservatorio,
podem gerar a obstrugao parcial ou total dos poros da rocha, resultando em perda na
recuperacao do dleo.

As operacgdes de refino sao afetadas, pois os asfaltenos agem como percursores de
coque e conduzem a desativagao de catalisadores, e sdo os principais contribuintes
para a formacdo de depdsitos nos equipamentos de refinarias. Deste modo, as
unidades de refinaria devem ser desativas para realizacdo do processo de remogao,

elevando os custos de producgéo.?

4.1.3. Caracterizagao
O conhecimento da estrutura molecular dos asfaltenos é fundamental para
compreender os processos de interacao, precipitacdo e deposicdo dos mesmos € no
desenvolvimento de tratamentos e produtos quimicos para evitar e remediar tais
problemas.”® Nos ultimos anos houve um aumento significativo no estudo de
asfaltenos devido, principalmente, ao aumento da exploracdo de petréleos mais
pesados e diminui¢cao das reservas de petréleos mais leves. A elevada complexidade
das fragdes de asfaltenos e as limitagdes das técnicas analiticas tornam a
caracterizagao estrutural completa uma tarefa dificil de se alcangar. Diversas
informacdes ainda ndo estado completamente estabelecidas e sdo motivo de discussao
no meio cientifico, como por exemplo o peso molecular, tamanho, forma e estrutura
molecular. A Tabela 5 ilustra o intenso debate e a evolugdo do conhecimento sobre

essa fragao ao longo dos anos.”’
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Tabela 5. Dados sobre asfaltenos reportados na literatura durante nos ultimos anos.

Faixa reportada Valores reportados Distribuigao reportada
(a partir de 1998) (a partir de 2010) (a partir de 2010)
Peso molecular Menor que 1000 Da 750 Da 400 a 1000 Da
Numero de PAHs por 1a20 Predominantemente 1 Sistemas de anéis com
molécula pequenas fragbes
Numero de 10-100 <10 4-10
nanoagregados
Concentragao para 50 mg.mL"a5g.L" 100 mg.L™" 50-150 mg.L™!
formagao de
nanoagregados
Tamanho dos Cluster Desconhecido 6 nm para os menores Dependente da
cluster temperatura e
concentragao.

Diversos métodos como RMN, IR e varias medidas de fluorescéncia descrevem
caracteristicas gerais dos asfaltenos. Todavia, a espectrometria de massas de
altissima resolu¢gdo como FT-ICR MS, com sua inigualavel resolugédo de massa e
exatidao, possibilita a analise a nivel molecular de misturas complexas como
asfaltenos. Com base nas medidas de massas exatas, uma uUnica composi¢ao
elementar (CcHnN,OoSs) pode ser atribuida se a resolugao e exatidao for suficiente
elevada. A atribuicdo de formulas moleculares possibilita a classificacdo de acordo
com a classe de heteroatomo e o grau de aromaticidade.

Diversas fontes de ionizagdo foram acopladas com FT-ICR MS na analise de
asfaltenos. Cada qual com suas vantagens e desvantagens.’? Deste modo é vital para
analise de asfaltenos entender o seu comportamento com as diversas fontes de
ionizagdo. Como as amostras de asfaltenos contém uma ampla diversidade de
constituintes, alguns podem ser rapidamente ionizados em solugao e outros podem
nao responder a determinados mecanismos de ionizagao.

KLEIN et. al (2006) caracterizou amostras de asfaltenos por ESI(x)-FT-ICR-MS. As
diferencas entre o perfil quimico de asfaltenos precipitados com n-heptano e
asfaltenos precipitados por despressurizagdo foram avaliadas. Os asfaltenos
precipitados por n-heptano apresentaram compostos com DBE mais elevada. Por
outro lado, os asfaltenos precipitados por despressurizacdo apresentaram maior
proporgdo de compostos contendo enxofre.? O composicdo quimica de dois dleos
crus, de regides geograficas diferentes, e de seus respectivos asfaltenos foi avaliada

por ESI (-)-FT-ICR MS. Foi observado que os asfaltenos depositados contém espécies
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mais aromaticas que seus 6leo de origem, assim como maior proporgao de espécies
oxigenadas e espécies contendo multiplos heteroatomos.®’

QIAN et. al (2008) utilizou a fonte de APPI para avaliar as mudangas no perfil de
classes de hidrocarbonetos e enxofre durante os processos de hidrotratamento.
Sendo que esta fonte também foi aplicada com sucesso para identificar e catalogar
diversas estruturas de porfirinas de vanadio.”®

BORTON Il et. al (2010) utilizou a fonte de APCI| combinada com dissociag&o ativada
por colisao (CAD), para descrever as vias de fragmentagcdo preferenciais para
estruturas modelo do tipo ilha e modelos estruturais do tipo arquipélago. Além disso,
a analise da amostra de asfaltenos indicou a perda dominante de cadeias de alquilica
de diferentes tamanhos (entre uma e doze carbono).”

KEKALAINEN et. al (2013) estudou a composi¢éo quimica de 6leos crus (Finlandia),
seus asfaltenos e residuos de vacuo (Russia) por ESI(x) e APPI(+)-FT-ICR MS.
Aproximadamente 26000 picos foram detectados na a fonte de APPI e 33000 picos
na fonte de ESI, sendo que mais que 18 classes distintas de compostos foram

observadas. Porfirinas de Vanadio foram observadas nas amostras de asfaltenos.”®
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4.2. OBJETIVOS
4.2.1. Objetivos gerais

Caracterizar qualitativamente o perfil quimico de amostras de asfaltenos via
ESI/APCI/APPI/LDI(z) FT-ICR MS.

4.2.2. Objetivos especificos

e Avaliar a técnica de FT-ICR MS como ferramenta analitica para a
caracterizagao de asfaltenos;

¢ Avaliar o desempenho das fontes de ionizacado: ESI, APCI, LDI, MALDI e APPI
para caracterizagcao de amostras de asfaltenos;

e Eleger o método de ionizagdo mais apropriado, em termos do maior amplitude
de compostos analisados;

e Caracterizar com o método de ionizagdo eleito, um conjunto de quatro
amostras distintas de asfaltenos;

e Caracterizar um conjunto de trés amostras de petréleo distintos e seus
respectivos asfaltenos;

e Associar os resultados de FT-ICR MS com analise elementar (C, H, N e S) e
de RMN-H".
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4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Reagentes

Tolueno, n-pentano, tetrahidrofurano (THF) e dissulfeto de carbono (CS2), grau
analitico com pureza maior que 99,5%, foram utilizados como recebidos
correspondendo a marca Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil. Metanol, hidréxido de
amoénio (NH4OH), Trifluoacetato de sdodio (NaTFA), L-arginina, acido férmico
(HCOOH), &acido 2,3-dihidroxibenzéico (DHB), acido sinapico, acido a-ciano-4-
hidroxicinamico (CHCA) e fulereno foram adquiridos pela Sigma-Aldrich Chemicals,
USA.

4.3.2. Caracterizagao das amostras de asfalteno
As amostras de petréleo foram cedidas pelo CENPES e pelo Laboratério de RMN do
NCQP. As mesmas foram coletadas e caracterizadas de acordo com Standards of the
American Society for Testing and Materials (ASTM) para determinar o grau API (ASTM
D1298-99), numero de acidez total (ASTM D664-09), viscosidade cinematica (ASTM
D7042-04), teor de enxofre (ASTM D4294). Os resultados da caracterizagao para os

Oleos utilizados sao expressos na Tabela6 e 7:

Tabela 6. Caracterizagao fisico-quimica do primeiro conjunto de 6leos utilizados.

Asfalteno | Asfalteno Il Asfalteno lll Asfalteno IV
API °
27 6 31,0 27.2 29 4
20°C (g cm®)
NAT (mgKO g-) 017 0.11 0,23 0,21
T
eor de enxofre 0.51 0.3 0.39 0.44
(% m/m)
Vi idad
scosidade 37,93 27.05 NA 22 11
20°C (mm? s™)
Vi idad
Iscosidade 24.96 18.41 67,06 15.18
40°C (mm? s™)
Vi idad
scosidade 12.56 9.15 27 44 8.15

50°C (mm?s™)




Tabela 7. Caracterizagao fisico-quimica do segundo conjunto de d6leos utilizados.

OleoA OleoB Oleo C

°API 17.3 22,0 13,5
Densidade 20°C (gcm?) 00,9469 0,9180 0,9721
Viscosidade 20°C (mm?s™) 2406,1 196,04 82163
Viscosidade 40°C (mm?2s') 519,39 62,332 7384,2
Viscosidade 50°C (mm?2s) 279,14 34,496 2827,3

83

Os d6leo foram fracionados em saturados, aromaticos, resinas e aslfatenos de acordo

com o método SARA (ASTM 6560-00). Os percentuais de asfaltenos recuperados séo

expresso nas Tabela 8 e 9:

Tabela 8. Percentual de asfaltenos recuperado do primeiro conjunto de amostras.

Percentual de asfaltenos (%m/m)

Asfalteno | 2,20
Asfalteno Il 0,50
Asfalteno Il 1,50
Asfalteno IV 1,70

Tabela 9. Percentual de asfaltenos recuperado do segundo conjunto de amostras.

Percentual de asfaltenos (%m/m)

Oleo A 2,23
Oleo B 0,41
Oleo C 7,63

4.3.3. Analise elementar (CHNSO)

A analise elementar foi realizada pelo LMC (DQUI/UFES) a fim de obter os teores de

carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio nas amostras de asfaltenos extraidos dos

petroleos A, B, C. Para cada amostra foram realizadas trés medidas, sendo o

resultado final obtido a partir do calculo da média e desvio padrao dos trés resultados

obtidos em cada medida. Para as analises foi utilizado um analisador LECO CHNS
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932, acoplado a um forno VT-900 (para as analises de oxigénio), nas seguintes
condigdes: As analises de C, H e N foram realizadas nas seguintes condi¢des: i) gas
de arraste: Hélio; ii) gas de queima: Oxigénio ultra puro (99,9999%); iii) temperatura
do forno de oxidacdo: 1100°C; iv) tempo de corrida: 2 a 3 minutos; v) calibragao:
EDTA. As analises de Oxigénio foram realizadas nas seguintes condigdes: i) gas de
arraste e de queima: Hélio ultra puro (99,9999%); ii) temperatura do forno de oxidagao:

1300°C,; iii) tempo de corrida: 2 a 3 minutos; e iv) calibragado: Acetanilida.

4.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear de prétons RMN 'H

As amostras petréleo e asfalteno foram analisadas pelo Laboratério de Ressonancia
Magnética Nuclear do NCQP utilizando utilizando um espectrémetro de marca Varian
de 400 MHz, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand 'H/'®F/X a 25°C.
Aproximadamente 20 mg de cada amostra foi dissolvida em 600 uL de CDCls para
gue se obtivesse uma solu¢do homogénea. Juntamente a solugéo foi adicionado um
agente de relaxacdo, 10,5 mg de Cr(acac)s, a fim de diminuir o tempo de espera
necessario. As analises foram feitas conforme as condigdes descritas: i) Frequéncia:
400 MHz; ii) janela espectral: 6410,3 Hz; iii) tempo de Aquisi¢ao: 2,556 s; iv) tempo
espera: 1,5 s (otimizado por meio da sequencia de inversao-recuperacao); v) Pulso:
90° (12,7 msegq); vi) numero de transientes: 512; vii) referéncia: TMS a 0,0 ppm; e
viii) processamento: line broadening de 0,5 Hz.

A porcentagem de hidrogénios aromaticos em cada amostra de asfalteno é medida
por meio da comparagéo da integral da regido do espectro de RMN de 'H que
corresponde aos sinais dos hidrogénios aromaticos (faixa de deslocamentos quimicos
de 5.0 a 10.0 ppm, subtraindo-se o sinal do cloroférmio deuterado em 7.25 ppm) com
a regiao que apresenta os sinais dos hidrogénios alifaticos (deslocamentos quimicos
de -0.5 a 5.0 ppm, subtraindo-se o sinal do TMS em 0.0 ppm), de acordo com a ASTM
5292-99.

4.3.5. Anadlises de FT-ICR MS
Um espectrometro de massa de ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de
Fourier Solarix 9,4T (Bruker, Bremmen, Alemanha) equipado com as fontes de
ionizagdao ESI/APCI/APPI e MALDI. O perfil quimico das amostras de asfalteno foi
caracterizado em ambos os modos de aquisicdo de ion: positivo e negativo.

Previamente a aquisicdo dos espectros, experimentos para se determinar as melhores
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condi¢des de aquisicao (concentracado, TOF, IAT, skimmer, collision voltage) foram
realizados. Os espectros de FT-ICR MS foram adquiridos e processados usando o
software Compass Data Analysis (Bruker Daltonics, Bremen, Germany). A partir de
um algoritmo desenvolvido para o processamento dos sinais, (soffware Composer), o
conjunto de dados de MS foi calibrado e a composi¢cao elementar dos asfaltenos foi
determinada via medidas dos valores de m/z. Portanto, para uma melhor visualizagao
e interpretacdo dos resultados de MS, basicamente trés tipos de graficos foram
construidos: i) distribuicdo de classes de compostos heteroatdémico; ii) numero de

carbono versus DBE e iii) diagrama de van Krevelen (razdo de H/C por O/C).

4.3.6. Preparo das amostras para cada fonte de ionizagao

As condi¢des de preparo de amostra para cada uma das fontes sao descritas abaixo:

ESI(x)FT-ICR MS: uma concentragdo de 0,40 mg mL-! para ESI (+) e 1,0 mg mL"’
para ESI (-) da amostra foi preparada em uma solugéo de tolueno e metanol (1:1 v %)
contendo 10 % (m/v) de acido férmico, ESI (+), e hidroxido de aménio, ESI (-), para a

aquisicao de ions.

APPI(+)-FT-ICR MS: uma concentragédo de 0,50 mg mL-! para APPI (+) e 1,0 mg mL-
" para APPI (-) da amostra foi preparada em uma solugéo de tolueno. Uma solugido de
fulereno foi preparada dissolvendo-se 2 mg de amostra em 4 mL de tolueno, usando
um banho ultrassénico por 5 min. A solugéo foi centrifugada e o sobrenadante foi
analisado. A solucéo de asfalteno dopado com fulereno foi preparada misturando-se
1 mg de cada componete (1:1), que foi dissolvida em seguida em 4 mL de tolueno,
usando um banho ultrassénico por 5 min. A solugao foi centrifugada e o sobrenadante

foi analisado.

APCI(+)-FT-ICR MS: uma concentragdo de 0,50 mg mL"" para APCI (+) e 1,0 mg mL"
" para APCI (-) da amostra foi preparada em uma solugéo de dissulfeto de carbono e
pentano (1:1) usando um banho ultrassénico (5 min) para auxiliar na dissolugdo da
amostra. Uma solugao de fulereno foi preparada dissolvendo-se 2 mg de amostra em
4 mL de tolueno, usando um banho ultrassénico por 5 min. A solugao foi centrifugada
e 0 sobrenadante foi analisado. A solugdo de asfalteno dopado com fulereno foi

preparada misturando-se 1 mg de cada componete (1:1), que foi dissolvida em
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seguida em 4 mL de tolueno, usando um banho ultrassénico por 5 min. A solugéao foi

centrifugada e o sobrenadante foi analisado.

MALDI/LDI(+)-FT-ICR MS: uma concentragéo de 1 mg mL-! da amostra foi preparada
em diferentes solventes: i) tolueno, ii) dissulfeto de carbono, CS2, e iii)
tetrahidrofurano, THF. Em seguida 1 yL da amostra foi inserido sobre o spot do plate
usado em experimentos de MALDI e LDI. Para os experimentos de MALDI, a amostra
foi dopada com diferentes matrizes organicas: iv) acido sinaptico; v) acido

dihidroxibenzaico (DHB); e vi) a-ciano-4-hidroxicinamico.

4.3.7. Parametros de aquisi¢ao

As condi¢des otimizadas e implementadas para aquisicao de espectros de FT-ICR
MS no modo positivo e negativo de aquisi¢ao de ions encontram-se nas Tabelas 10
e 11:

Tabela 10. Parametros utilizados na aquisicdo os espectros de FT-ICR MS no modo positivo, das
amostras de asfaltenos.

Parametros ESI(+) APPI(+) APCI(+) LDI/MALDI(+)
Concentragdo (mg mL-") 0,4 0,5 0,5 1,0
Fluxo de injegdo (mL.min) 4 10 20 -
Faixa dindmica (m/z) 200-1000 200-1000 200-1000 200-1000
Voltagem no capilar (V) -3500 -3000 -2000 -
End plate offset (V) - 500 - 500 - 500 -500
Temperatura de secagem 250 250 250 -
(°C)
Temp. de Vaporizagao (°C) - 320 320 -
Fluxo de secagem (L.min") 4 4 2 -
Skimer (V) 60 60 -50 15
Collision voltage (V) -30 -50 50 -0.5
lon accumulation time (s) 0,8 0,3 0,3 -
Time-of-flight (ms) 0,9 0,9 0,8 0.8
Dominio de tempo (mega- 4 ou 200 4 ou 200 scans 4 ou 200 -
point) scans scans
Laser Shot - - - 30
Laser Power (%) - - - 33

Frequency (Hz) - - - 100
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Tabela 11. Parametros utilizados na aquisicao os espectros de FT-ICR MS no modo negativo, das

amostras de asfaltenos.

Parametros ESI(-) APPI(-) APCI(-) LDI/MALDI
Concentragdo (mg mL") 1 1 1 1,0
Fluxo de inje¢ao (mL.min) 10 10 15 -
Faixa dinamica (m/z) 200-1000 200-1000 200-1000 200-1000
Voltagem no capilar (V) 3500 2500 3000 -
End plate offset (V) - 500 - 500 - 500 -500
Temperatura de secagem (°C) 250 250 250 -
Temp. de Vaporizagéo (°C) - 320 320 -
Fluxo de secagem (L.min"") 4 4 2 -
Skimer (V) -50 -75 -75 15
Collision voltage (V) 30 50 35 -0.5
lon accumulation time (s) 0,5 0,3 0,8 -
Time-of-flight (ms) 0,8 0,8 0,8 0.8
Dominio de tempo (mega- 4 ou 200 4 ou 200 scans 4 ou 200 -
point) scans scans
Laser Shot - - - 30
Laser Power (%) - - - 33
Frequency (Hz) - - - 100
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Avaliagao das respostas das fontes de ionizagao
4.41.1. Espectros de FT-ICR MS para os modos positivo e negativo
de aquisicao de ions

Uma amostra de asfalteno, asfalteno I, foi selecionada como padréao e os espectros
de FT-ICR MS desta amostra foram adquiridos, no modo positivo e negativo de
aquisicao de ions, em quatro fontes de ionizacao distintas: ESI, APCI, APPI, e LDI,
Figuras 37 e 38a-d, respectivamente. De modo geral, os espectros obtidos pelas
fontes de ESI(+), APCI(+), e APPI(+)-FT-ICR MS, Figura 37a-c, apresentam perfil
gaussiano na regiao de m/z de 200-800, com resolugao de 430.000 a 520.000 a m/z
variando de 400 a 490 Da, e massa média molar, Mw, centrada em torno de 480, 448
e 460 respectivamente. A ultra-alta resolu¢cdo dos espectros de massas distingue
diferencas no perfil quimico de acordo com a fonte de ionizagcdo empregada na
analise. Aampliagao na regiao de m/z 400 revela a presenga majoritaria de compostos
hetoroatdmicos para a fonte de ESI(+) (m/z 404,1451; 404,1326 e 404,1451 que
correspondem aos ions [C30H12NO + HJ*, DBE = 25, [C3oH1sN2 + H]*, DBE = 24, e
[Cs1H1sN + H]*, DBE = 24, respectivamente). Ao se variar a fonte de ionizagéo da
ESI(+) para as fontes de APCI(+) e APPI(+), um maior numero de sinais sao
produzidos nessa regido: 14 para a fonte de APCI(+) e 16 para a de APPI(+),
comparados ao 12 sinais observados para a fonte de ESI(+). Isto € devido ao fato do
mecanismo de ionizagao das fontes de APCI(+) e APPI(+) produzirem cations radicais
[M]** e moléculas protonadas [M+H]* simultaneamente,?* além de ionizar de maneira
eficiente hidrocarbonetos aromaticos policiclicos ([CsoH12NO + H]*, DBE = 25) ou
([Cs2H20]**, DBE = 23), Figura 33 b-c. Portanto, a analise de FT-ICR MS pode
discriminar diferentes compostos em fungdo do método de ionizagdo empregado.
Desse modo, é fundamental comparar os diferentes métodos de ionizagao para se

eleger o método de analise mais adequado para se avaliar um conjunto de amostras.
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Figura 37. Espectro de FT-ICR MS para a amostra de asfalteno | usando as fontes (a) ESI(+), (b)
APCI(+), (c) APPI(+), e (+)LDI.

As amostras de asfaltenos também foram avaliadas no modo negativo de aquisigéo
de ions empregando as mesmas fontes e os espectros de ESI(-), APCI(-), APPI(-) e
LDI(-)FT-ICR MS s&o mostrados na Figura 38 a-d, respectivamente. Um perfil
gaussiano na faixa de m/z 280-800 foi observado nos espectros de ESI(-), APCI(-),
APPI e LDI(-)FT-ICR MS, Figura 34 a-c, com distribuicdo de massa media molecular
de 553, 546, 458 e 520 Da, respectivamente. Basicamente, todos os valores obtidos
no modo negativo sdo maiores do que os observados para os experimentos no modo

positivo de aquisicao de ions.



90

c37H24N
482.1934 C53H,,NO;4

(a) ESI(-)
CseHxNO C35H32N0
482 15 2510
o

CaH N 4821921 (b) APCI(-)
C13H24NO;
4821858 C35H4,NO

482.2497
)

Cy3H,NO, (c) APPI(-)

(d) LDI(-)
39 14
482 1003

482

kI.IL

400 1000 200 1400

MHHLL....“

Figura 38. Espectro de FT-ICR MS para a amostra padrao de asfalteno usando as fontes (a) ESI(-),

(b) APCI(-), (c) APPI(-), e (-)LDI.

Existem alguns trabalhos na literatura direcionados a caracterizagao de asfaltenos por
APPI(+).767® TACHON et. al. isolaram compostos organicos a partir do betume via
método de extracdo SARA e caracterizaram usando um espectrémetro de massas
hibrido APPI(+)QqTOF-MS. A fragdo de asfalteno precipitada com heptano (= 13 wt
%) apresentou valor de Mw = 500 Da.”® PURCELL et. al. também observaram
resultados semelhantes usando o método SARA aplicado em um petroleo arabe
pesado. Um valor de Mw = 600 Da foi observado neste trabalho.”” Portanto, em geral,
as fracdes asfalténicas obtidas em bacias brasileiras, apresentaram valores de Mw
menores do que os registrados na literatura.

Entretanto, um comportamento atipico foi observado para os experimentos realizados
na fonte de LDI(z)-FT-ICR MS, Figura 37 e 38 d. Varios sinal espagados de 24 em 24
Da e um amplo perfil gaussiano de m/z 500-2000 foram observados, com Mw centrado
em 900 Da. Duas explicagdes podem ser fornecidas para melhor compreender este
fendmeno interessante. A primeira, é atribuida a presenca e a ionizagao preferencial
de compostos fulerenicos presentes na de matriz asfalténica, entre eles, destacam-se
o ion de m/z 720.0030 que corresponde a uma das formas alotrépicas do fulereno,

Ceo0, sendo a espécie mais abundante. A segunda seria a formagao de fulerenos
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devido a processos de agregacdo de asfaltenos®® induzidos pelo sinergismo das
condigdes de analise: I) pulsos de laser de alta energia em fentosegundos; Il) vacuo
de 10 mbar; Ill) a alta concentragdo de asfalteno (1mg mL"); e IV) matriz altamente
aromatica, o que contribuiu para uma ampla distribuicao de compostos em elevada
massa.

A fim de minimizar a ionizagcdo destes compostos e favorecer a ionizacdo dos
asfaltenos, outros solventes foram utilizados no preparo das amostras e matrizes
como DHB, a-ciano e acido sinaptico foram testadas na ionizacédo por MALDI(+),
Figura 39 a-f. Entretanto, em ambos os casos, a série homologa de compostos
correspondente aos cluster (Cs4 (m/z 528.0018) a C234 (m/z 2808.0706) continuou a
ser observada. Para os experimentos de MALDI, Figura 39 d-f, além de continuar a
ionizagao dos fulerenos, foi observada a ionizagdo da matriz orgénica na regiao alvo
(m/z 200-1000).

LDI (+) MALDI (+)

m (a) €S2 p—
{ mwmmmmmm,m___

| (b) THF (e)
¥ T mmmmmmwmmm

| M (c) Toluene (f) Synaptic Acid
ull

260 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 S00 1000 1500 2000 2500
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Figura 39. Espectros de LDI(+)FT-ICR MS para as amostras de asfalteno preparadas em (a) CS2, (b)
THF e (c) toluene. E espectros de MALDI(+)FT-ICR MS para as amostra de asfalteno usando as
matrizes (d) CHCA, (e) DHB e (f) acido sinapico.

Com o intuito de se avaliar o efeito da supressao ibnica provocada por fulereno na
amostra de asfalteno, um padrao de fulereno e uma mistura de fulereno com asfalteno
foram analisados na fontes de APCI(+), APPI(+) e LDI(+)-FT-ICR MS, Figura 40 a-e.
Em ambas as fontes de ionizagao, APCI(+) (40a) e APPI (40b) observou-se apenas o
sinal referente ao composto Ceo (m/z 720). Na Figura 40 d-e, tanto os sinais relativos

aos asfaltenos quanto o sinal referente ao composto Ceo (m/z 720) foram observados,
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e novamente a supressao idnica provocada por fulereno foi observada. Entretanto, o
espectro de LDI(+) (40c) revela um perfil gaussiano, além do Ceo (m/z 720), onde uma
série homologa composta por ions com diferencas de massa de 24 Da é observada a
partir da ionizagao do fulereno, Ceo. A intera¢ao do laser com o fulereno corrobora para
a formacdo de espécies radicalares via reagbes de condensagado, Figura 40c,

observadas também em amostras de asfaltenos, Figura 37 e 38 d.
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Figura 40. Espectros de (a) APCI(+), (b) APPI(+) e (c) LDI(+)FT-ICR MS para uma solugado de
fulereno;e espectros de (d) APCI(+), (e) APPI(+)FT-ICR MS para uma amostra de asfaltenos dopada

com fulereno C60.

4.4.1.2. Distribuicio de classe, DBE vs numero de carbono e
diagrama de van Krevelen

A Figura 41 ilustra a distribui¢ao de classes de compostos polares e apolares obtidos
a partir da amostra padrao de asfalteno usando as quatro fontes de ionizagao: ESI(+),
APCI (+), APPI (+) e LDI (+)-FT-ICR MS. Em ambos os casos, a fonte de ESI(+)
favorece a ionizacdo de espécies nitrogenadas basicas na seguinte ordem: N[H],
N2[H], NO[H] e N2O[H], sendo o mecanismo de ionizagado via transferéncia de
prétons, [M + H]*. Diferentemente, nas fontes de APCI (+), APPI (+) e LDI (+) existem
dois mecanismos de ionizacdo: transferéncia de protons e de elétrons, M,
ocasionando assim, a duplicacdo das classes observadas.?* Para as espécies

apolares (classes HC e HC[H]), sua abundancia aumenta na seguinte ordem: LDI(+)

> APCI(+) = APPI (+) > ESI(+). Em geral, as fontes de APCI(+) e APPI (+) se mostram

1000
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particularmente informativas no que tange a quantidade de classes identificadas (HC,
N, N2, N20O, NO e O), Figura 41. Adicionalmente, elas ndo apresentaram problemas
de supressao iénica, como foi o caso da fonte de LDI(+) e MALDI(+). Afonte de LDI(+)
mostra ionizagao seletiva das classes HC e HC[H]. Ambas correspondem a
compostos presentes na amostra de asfaltenos e ndo sao assinaladas como fulereno,
pois na aquisi¢ao dos espectro no LDI(+) o quadrupolo foi fechado de m/z 200-3000
para m/z 100-520.

45 -
40 - M ESI WAPCI WAPPI mLDI
35
30
25
20
15
10

Figura 41. Distribuicdo de classes de compostos para a amostra padrao a partir das fontes de ESI(+),
APCI (+), APPI (+) e LDI (+)-FT-ICR MS.

A Figura 42 ilustra a distribuicdo de classes de compostos polares e apolares obtidos
a partir da amostra padrao de asfalteno usando as quatro fontes de ionizagéo: ESI(-),
APCI (-), APPI (-) e LDI (-)-FT-ICR MS. A fonte de ESI(-) favorece a ionizagao de
espécies nitrogenadas acidas na seguinte ordem: N[H] > N20O[H] > NO[H > NO2[H],
sendo o mecanismo de ionizacao via abstracado de prétons, [M - H]". Diferentemente,
nas fontes de APCI(-), APPI(-), LDI(-) pode ocorrer tanto a abstracéao de prétons, [M —
H], quanto de elétrons, M* 2% ocasionando assim, a duplicacdo das classes
observadas favoreceram a ionizagao das seguintes espécies i) APCl: NO > N20 > N
> N2 > NO2; e ii) APPI: NO > N20O > N > NO2 = N2 > NO3. As espécies apolares
(representadas pelas classes HC e HC[H]) foram apenas detectadas por analise de

LDI(-), visto que a geracédo de ions negativos de hidrocarbonetos aromaticos com
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APCI(-) e APPI(-) nao é favorecida. Em geral, as fontes de APCI(-) e APPI (-) se
mostram particularmente informativas no que tange a quantidade de classes
identificadas (N, N2, N20, NO e O), Figura 42.
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Figura 42. Distribuicao de classes de compostos para a amostra padrdo a partir das fontes de ESI(-),
APCI (-), APPI (-) e LDI (-)-FT-ICR MS.

As Figuras 43 e 44 mostram a distribuicdo de DBE vs NC dos compostos para as
classes N[H], Figura 43, e HC[H], Figura 44, identificadas pelas fontes de ESI(+),
APCI(+), APPI(+) e LDI(+). Os diagramas para a classe N[H] apresentam maiores
valores de DBE e NC para as fontes de ESI(+) e APCI(+): C20-C70 e DBE = 10-40 com
maximo em Cso para a fonte de ESI(+) e C25-Cs0 e DBE = 12-36 com maximo em Ceo
para a fonte de APCI(+), Figura 43. Para os diagramas referentes as classe HC[H],
os resultados obtidos para as fontes de APCI(+), APPI(+) e LDI(+) foram semelhantes,
nos quais valores de NC em torno de C20-C4s5 e DBE = 10-38 sdo observados, Figura
44
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Figura 43. Diagrama de distribuicdo de DBE x NC para a classe N[H], no modo positivo de aquisigao

de ions, para amostra padrao de asfalteno usando as fontes (a) ESI(+), (b) APCI, (c) APPI e (d) LDI.
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Figura 44. Diagrama de distribuigdo de DBE x NC para a classe HC[H], no modo positivo de aquisicéo
de ions, para amostra padréo usando as fontes (a) APCI, (b) APPI e (c) LDI.

As Figuras 45 e 46 mostram a distribuicdo de DBE vs NC dos compostos para as
classes N[H] e NO[H], respectivamente, identificadas pelas fontes de ESI(-), APCI(-),
APPI(-) e LDI(-). De um modo geral, para cada valor de DBE, em cada uma das fontes
de ionizacao a amplitude de compostos, em relagdo ao numero de carbono, € maior
para a classe NO[H]. Comparando os métodos de ionizagao, nota-se que o APCI(-)
revela uma maior amplitude de compostos para as duas classes avaliadas em relacao
as outras fontes de ionizagdo. O LDI(-) foi o que apresentou um perfil mais distinto,
com compostos com ampla faixa de DBE, entretanto, para cada DBE a variacdo do
numero de carbono foi pequena, significando que apenas compostos altamente

aromaticos foram ionizados.
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Figura 45. Diagrama de distribuicdo de DBE x NC para a classe N[H], no modo negativo de aquisi¢cao

de ions, para amostra padrao de asfalteno usando as fontes (a) ESI(+), (b) APCI, (c) APPI e (d) LDI.
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Figura 46. Diagrama de distribuigdo de DBE x NC para a classe NO[H], no modo negativo de aquisigao

de ions, para amostra padrao usando as fontes (a) ESI, (b) APPI e (¢) APCI.
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As Figuras 47 e 48 ilustram o perfil das classes Nx[H] e NxOy[H], respectivamente.
Comparando as classes Nx[H], Figura 47, nota-se que por ESI(-) uma maior amplitude
de compostos foi detectada, em comparagdo com o0s outros trés métodos de
ionizagdo. Os compostos com maior abundancia relativa sao aqueles com H/C ~ 0.7
corroborando com compostos aromaticos. A quantidade de compostos detectados por
APPI(-) é bem inferior ao obtido pelas técnicas de APCI(-) e ESI(-). Ja o LDI(-)
forneceu compostos com relagdo H/C ~ 0.1 indicando que por esta técnica de
ionizagdo, apenas os compostos altamente aromaticos séo ionizados. Isto se deve a

eventos que ocorrem durante o processo de ionizag&o por LDI(-).
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Figura 47. Diagrama de van Krevelen para o perfil das classes Nx[H] da amostra padréo obtida em
diferentes métodos de ionizagao.

Para os compostos NxOy[H], Figura 48, a técnica de APCI(-) novamente acessou uma
maior amplitude de compostos, com exce¢ao apenas da classe N20[H], onde a fonte
de ESI(-) forneceu um melhor resposta. Adotando como ponto de partida da discussao

a classe N20[H], a fonte de ESI(-) apresentou compostos de maior abundéncia relativa
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com H/C variando em 0.7 a 1.1. Ja no APCI(-), os compostos majoritarios estdo mais
concentrados em torno da regido de H/C ~0.7. Em APPI(-), esta abudancia é mais
evidente. No LDI(-) estes compostos foram detectados em baixa abundancia relativa

inviabilizando a construgao deste grafico.
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Figura 48. Diagrama de van Krevelen para o perfil das classes NOx da amostra padrao obtida em

diferentes métodos de ionizagao.

4.4.2. Caracterizagcao de amostras de asfalteno usando RMN-1H, CHNSO,

APPI e APCI (¥)-FT-ICR MS

44.21. RMN 'He CHNSO
Os resultados de analise elementar (wt %) para as amostras de asfalteno |, aslfateno
II, asfalteno lll, e asfalteno IV sdo mostrados na Tabela 12. Em geral, uma maior
porcentagem de compostos nitrogenados é observada para a amostras de asfaltenos
Il seguido pelas amostras Ill > IV > |. Uma tendéncia diferente é observada para os
compostos sulfurados: 1 > lll > Il > IV. A discusséo se concentrara nas espécies
nitrogenadas, haja visto que estas sao espécies heteroatdmicas mais abundantes em
todas as amostras de asfalteno e facilmente detectadas pelas fontes de FT-ICR MS

na forma de classes Nx e ou NxOy.
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Tabela 12. Analise Elementar dos asfaltenos.

Analise Elementar Valor (wt %)
| ] [} v
Carbono 85,45 + 0,06 79,84 + 0,67 85,22 £ 0,15 85,81 £ 0,08
Hidrogénio 7,81+ 0,01 9,19+ 0,09 8,57 £ 0,06 7,91 +0,15
Nitrogénio 4,53 +£0,17 7,55+ 1,64 5,57 £ 0,35 4,98 + 0,08
Enxofre 0,74 + 0,01 0,65 + 0,04 0,72 £ 0,01 0,64 + 000

A Figura 45 a-d mostra o espectro de "H-RMN obtido para as amostras de asfaltenos
I, 11, Il e IV, respectivamente. A partir dos integragcéo da regido do espectro de RMN
de 'H que corresponde aos sinais dos hidrogénios aromaticos (faixa de
deslocamentos quimicos de 5.0 a 10.0 ppm, subtraindo-se o sinal do cloroférmio
deuterado em 7.25 ppm) com a regido que apresenta os sinais dos hidrogénios
alifaticos (deslocamentos quimicos de -0.5 a 5.0 ppm, subtraindo-se o sinal do TMS
em 0.0 ppm), foi possivel calcular o teor de hidrogénios aromaticos (%) para as
amostras I, I, lll e IV, Tabela 13. Em geral o teor de hidrogénio aromatico é bastante
inferior a regiao alifatica (< 30 %), adicionalmente os valores observados entre as

amostras sao similares. Contudo, as amostra | e IV s&o ligeiramente mais aromaticas.
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Figura 49. Espectro de 1TH-RMN obtido para as amostras (a) I, (b) II, (c) lll e (d) IV.
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Tabela 13. Aromaticidade para as amostras |, II, lll e IV.

Amostra Teor de H aromatico (%) Teor de H alifatico (%)
Asfalteno | 26.75 73.25
Asfalteno Il 24.5 75.5
Asfalteno 1l 25.75 74.25
Asfalteno IV 26.5 73.5

4.4.2.2. Perfis dos espectros de APPI e APCI (*)-FT-ICR MS

O pentano é um solvente classico usado em experimentos de APCI na ionizagao
compostos de baixa polaridade como os hidrocarbonetos, entretanto, a solubilidade
dos asfaltenos nesse meio é incompativel. Portanto, duas misturas de solventes foram
avaliadas tolueno:pentano (1:1 v/v %) e CS2:pentano (1:1 v/v %), sendo a ultima, mais
eficiente na ionizagao e solubilizacdo dos asfaltenos.

Na fonte de APCI, a descarga corona € tem como finalidade ionizar gases, como He,
N2 ou CO2, gerando por exemplo, cations radicalares no modo positivo. Esses ions
primarios colidem com moléculas vaporizadas do solvente para formar ions
secundarios, usualmente [M + H]*, M™ ou [M — HJ]*, e clusters de molécula de
solventes.®' No modo positivo, esses reagentes ionizam o analito por transferéncia de
préton, transferéncia de elétrons ou abstracdo de hidreto. E esta a maneira pela qual
os hidrocarbonetos podem ser ionizados por APCI. A Figura 50 ilustra 0 mecanismo
de ionizagdo dos hidrocarbonetos por ions secundarios gerados a partir da ionizagao

do pentano.
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Mecanismo APCI - Pentano

Formacdo de ions primarios:

N, +e —_— N,** + 2e

Formagao de ions secundarios:

N,*+ M — M

+o7*
pentano ] + N2

pentano
Formacao de ions do Analito:

[M

+87* °
pentano ] —_— C3H7+ + CZHS

CH + M —_— [M

pentano

pentano ~ H]+ + C3Hg

[M “H + M —_— M “HI* + M

pentano analito analito pentano

Figura 50. Possivel mecanismo de formagéo dos ions [M — H]+ por APCI(+) utilizando pentano como
solvente.

Os espectros de APPI(+) e APCI(z)-FT-ICR MS retratam as diferencgas entre as quatro
amostras de asfaltenos analisadas, Figura 51 e 52. Na Figura 51, APPI (+), todas as
amostras apresentam compostos com amplitude de m/z 200-600, contudo os
maximos da distribuicdo gaussiana sao distintos. A amostra | apresenta maximo da
distribuicao em m/z ~450, enquanto que as amostras lll e IV apresentam perfil bimodal
com maximos em m/z ~250 e ~450. Por outro lado a amostra Il apresenta maximo em
m/z ~250. Os espectros de APCI(+) FT-ICR MS das amostras sao ilustrados na Figura
51, APCI (+). A amplitude da faixa de m/z (200-600) foi predefinida no quadrupolo.
Apesar do uso de tal recurso levar a perda de informagao para compostos com m/z >
600, uma melhor resolu¢do de sinal e exatiddo de massas foi obtida quando esse
procedimento foi realizado, permitindo assim, o processamento e a atribuicdo da

férmula molecular76-79



200

}

103

APPI (+) APCI (+)

ko,

T

T

M

300 400 500 600 700 800 900

m/z m/z

Figura 51. Espectros de APPI(+) e ACPI(+)-FT-ICR MS das amostras de asfaltenos.

A Figura 52 mostra os espectros de APCI(-) e APPI(-)-FT-ICR MS para as amostras
de asfaltenos I, Il, lll e IV. Os sinais detectados variaram em uma regiao de m/z de
200-650 para a fonte de APPI(-) e de m/z de 200-800 para a fonte de APCI(-).
Consequentemente, um aumento nos valores Mw foram obtidos quando alteramos as
condigdes de ionizagao (APPI — APCI). Em geral quando comparamos os valores de
Mw obtidos no modo negativo com o positivo, eles s&o similares, exceto para a amostra
Il em que um deslocamento para valores de Mw maiores € observado.

E importante relatar que o perfil dos espectros destas amostras de asfalteno
apresentam compostos com distribuicdo de m/z menor que o perfil de amostras de
asfaltenos publicado na literatura. Portanto, como mencionado anteriormente, esses
resultados sugerem que as fragdes asfalténicas oriundas de bacias brasileiras

apresentaram valores de Mw menores.

200 300 400 500 600 700 800 200
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Figura 52. Espectros de APCI(-) e APPI(-)-FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos I, I, llI

elV.
4.4.2.3. Distribuicido de classe, DBE vs numero de carbono e

diagrama de van Krevelen

Os perfis da distribuicdo de classes para as fontes de APPI e APCI (+)-FT-ICR MS
séo ilustrados nas Figuras 53 e 54, e retratam as diferengas entre o conteudo de
classes de compostos identificados nestas amostras. Na Figura 53 APPI (+), pode-se
observar que a amostra Il apresenta elevada propor¢ao de compostos da classe N[H]
e HC[H], sendo a uUnica a apresentar compostos da classe S. Outra caracteristica da
Il € a baixa proporcao das classes N2[H], NO[H] e O[H]. Por outro lado, a amostra |
possui as classes N2 [H], NO[H] e O [H] em maior abundancia, enquanto que os pares
de amostras lI/IV apresentam um perfil similar, possuindo cada qual, classes
identificadas em igual proporcao. Os perfis de distribuicdo de classes dos compostos
identificados na analise de APCI(+) sao retratados na Figura 53 APCI (+). Resultados
semelhantes aos observados para a fonte de APPI sdo observados. Nota-se que os
compostos nitrogenados, classe N[H], sdo os majoritarios, seguidos pelos
hidrocarbonetos, classe HC[H], e classe N2[H]. Assim como para a fonte de APPI, as
amostra | e Il apresentaram os perfis mais distintos, e as amostras lllI/IV apresentam

um perfil similar.
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Figura 53. Perfil da distribuicdo de classes obtidas pela analise de APPI e APCI(+) FT-ICR MS.

Os perfis da distribuicdo de classes para as fontes de APPI e APCI (-)-FT-ICR MS sao
ilustrados na Figura 54, e retratam as diferengas entre o conteudo de classes de
compostos identificados nestas amostras. Assim como observado para ambas as
fontes no modo positivo de aquisicdo de ion, as fontes de APCI(-) e APPI (-) se
mostraram particularmente informativas no que tange a quantidade de classes
identificadas N, N2, N20, NO, NO2, sendo que as classes mais abundantes séo a
NO> N20, N. Destaca-se a amostra Il que apresentou elevada proporgcao da classe

N guando comparada as demais amostras, e menores proporgdes das classe N2, N20O
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e NO, assim como o observado no modo positivo. As espécies apolares
(representadas pelas classes HC e HC[H]) n&o foram apenas detectadas, pois, como
mencionado anteriormente, a geragdao de ions negativos de hidrocarbonetos

aromaticos com APCI(-) e APPI(-) n&o é favorecida.
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Figura 54. Perfil da distribuicdo de classes obtidas pela analise de APPI e APCI(-) FT-ICR MS.

As Figuras 55 e 56 ilustram os graficos de NC vs DBE da classe HC[H] para todas as
amostras analisadas nas fontes de APPI e APCI(+)-FT-ICR MS. Na Figura 55, para
cada valor de DBE a amplitude de compostos em relacédo ao NC é pequena, o que

confere imagens que formam uma linha de 45° entre os eixos DBE e NC. Isso indica
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que estes compostos ndo apresentam cadeias alquilicas grandes, sendo compostos

basicamente pelos nulcleos aromaticos.””2 As amostras que apresentaram

compostos com maior amplitude em termos de DBE (10 ~ 35) e NC (C+10~Cso), foram

all, Ill e IV indicando a similaridade das amostras com relagao ao conteudo de PAHSs.
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Figura 55. Graficos de numero de carbono vs DBE da classe HC[H] das amostras analisadas.

A Figura 56 ilustra perfil da classe HC detectada por APCI(+) nas diferentes amostras

de asfaltenos. Para as outras amostras, de modo geral, os compostos da classe HC[H]
possuem NC de C20-Cs5 € DBE 10~35.
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Figura 56. Gréaficos de numero de carbono vs DBE da classe HC[H] detectada por APCI(+)FT-ICR MS.

As Figuras 57 e 58 ilustram os graficos de NC vs DBE da classe N[H] para todas as
amostras analisadas nas fontes de APPl e APCI(-)-FT-ICR MS. Assim como o
observado nas Figuras 55 e 56, para cada valor de DBE a amplitude de compostos
em relagao ao NC é pequena, formando imagens que formam uma linha de 45° entre
os eixos DBE e NC, que indicam a presenga de compostos aromaticos. Na Figura 57,
as amostras I, Il, lll e IV apresentaram uma distribuicdo de DBE (20~35) e NC (C3o-
Cas), com maximo em DBE ~30 e NC ~Cgss, indicando similaridade entre estas
amostras. A amostra Il € a que apresentou maior proporgao de compostos, com
amplitude em termos de DBE (10 - 35) e NC (C15—Css), indicando a presenga de

compostos altamente aromaticos.
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Figura 57. Graficos de niumero de carbono vs DBE da classe N[H] detectada por APPI(-)FT-ICR MS.

Na Figura 58, as amostras | e lll apresentaram o menor perfil de distribuicdo de DBE
(20~35) e NC (C30~Cs5), com maximo em DBE ~30 e NC ~Css, variando na intensidade
de compostos. Aamostra IV apresentou distribuicdo de compostos em termos de DBE
(20 - 35) e NC (C30—Cs0), um perfil de distribuicdo de compostos mais pobre que as
demais amostras. Assim como o observado para a fonte de APPI, a amostra ll é a que
apresentou o perfil mais rico em proporgéo de compostos, com amplitude em termos
de DBE (10 - 35) e NC (C20—Ce0), indicando a presengca de compostos altamente

aromaticos e compostos mais alifaticos.
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Figura 58. Graficos de niumero de carbono vs DBE da classe N[H] detectada por APCI(-)FT-ICR MS.

As Figuras 59 e 60 mostram os diagramas de van Krevelin que ilustram os perfil das
classes Nx[H] e NxOy[H], respectivamente, para a fonte de APPI. Para as classes
Nx[H], uma menor amplitude de compostos nitrogenados com alto grau de
aromaticidade (H/C = 0,7) é observado para as amostras | e IV. Esses resultados
corroboram com as analises de CHNS e 'H-RMN, Tabelas 12 e 13. Por outro lado, a
amostra Il apresenta uma maior concentragdo de espécies nitrogenadas e,
consequentemente, uma maior abundancia e amplitude de compostos presentes em
classes Nx[H] (Figura 59) e NxOy[H] (Figura 60).
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Figura 59. Diagramas de van Krevelen para o perfil das classes Nx[H] das amostra (a) I, (b) I,
(c) I e (d) IV construidos a partir dos resultados de APPI(-)-FT-ICR MS.
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Figura 60. Diagramas de van Krevelen para o perfil das classes NxOy[H] das amostra (a) I, (b)
I, (c) lll e (d) IV construidos a partir dos resultados de APPI(-)-FT-ICR MS.
As Figuras 61 e 62 ilustram os diagramas de van Krevelen para o perfil das classes
Nx[H] e NxOy[H], respectivamente, obtidos a partir dos resultados de APCI. Uma
importante e principal diferenca entre as duas fontes de ionizacéo esta na quantidade
de composto detectados e consequentemente na qualidade dos diagramas de van
Krevelin construidos a partir dos resultados de APCI(-). Para a classe Nx[H] na fonte
de APCI, Figura 61, uma menor amplitude de compostos nitrogenados com alto grau
de aromaticidade (H/C = 0,7) foi observada para as amostras | e IV, assim como na
fonte de APPI, Figura 59. Contudo, a amostra Il apresentou uma distribuicdo de
compostos com razdo H/C de 0,7 = 1,5 demonstrando o carater mais alifatico dessa
amostra. De modo geral, os compostos para classe NxOy apresentam-se distribuidos
na de H/C de 0,7 = 1,5 com maior intensidade de compostos em torno de H/C 0,7,
Figura 62. As correlagdes observadas e discutidas entre as analise de CHNS, H-RMN
e APPI(+) obtidas para as quatro amostras de asfaltenos podem ser confirmadas a
partir dos resultados de APCI(-).
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Figura 61. Diagramas de van Krevelen para o perfil das classes Nx[H] das amostra (a) I, (b) I,
(c) lll e (d) IV construidos a partir dos resultados de APCI(-)-FT-ICR MS.
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Figura 62. Diagramas de van Krevelen para o perfil das classes NxOy[H] das amostra (a) I, (b) Il, (c) lll
e (d) IV construidos a partir dos resultados de APPI(-)-FT-ICR MS.
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4.4.3. Caracterizagao de 6leos e seus respectivos asfaltenos por APPI (*)-
FT-ICR MS
44.3.1. RMN 1H e CHNSO

Os asfaltenos foram extraidos de trés o6leos distintos, a Tabela 7 apresenta a
caracterizagao fisico-quimica destes trés 6leo. O API° das amostras aumenta na
seguinte ordem: 6leo C< 6leo A< 6leo B. Consequentemente, a densidade segue
uma ordem inversa. Ao se correlacionar a quantidade de asfaltenos extraidos com as
propriedades dos seus 6leo de origem observa-se que os 6leo mais pesados (6leo
C), com menor API°, apresentam maior o teor de asfaltenos extraidos (7,63 + 0,65).
O dbleo A, apresentou teor de asfaltenos de (2,23 £ 0,25). Por outro lado, éleo mais
leve (6leo B) apresentou o menor teor de asfaltenos extraidos (0,41 £ 0,01).
A Tabela 14 apresenta os resultados de CHNSO para os asfaltenos analisados. Note-
se que a concentracdo de compostos heteroatdmicos nao esta relacionada com as
propriedades fisico-quimcias do 6leo. Os asfaltenos extraidos do 6leo B, mais leve e
com menor teor de asfaltenos (0,41 £ 0,01), apresentam uma elevada concentragao
de N e O é observada. Em contra partida, os asfaltenos extraidos do 6leo C, mais
pesado e com maior teor de asfaltenos (7,63 + 0.65), uma menor concentragao de

espécies heteroatdmicas (N, O, e S) foi observada.

Tabela 14. Teor de heteroatdbmos das amostras de asfalteno dado por CHNSO.

Oleo A Oleo B Oleo C
Carbono 79,34 £ 0,44 79,33 £ 0,93 88,37 £ 0,90
Hidrogénio 7,52 +0,52 7,97 + 0,30 7,83 +0,55
Nitrogénio 1,87 + 0,06 1,89 + 0,06 1,60 £ 0,03
Oxigénio 2,52 +0,28 419+ 0,46 1,35+ 0,22
Enxofre 8,75+ 0,74 6,63 + 1,08 0,80 + 1,08
Razao C/H 0,88 0,83 0,94
Total 13,14 12,70 3,80
Heteroatomos

A Tabela 15 mostra o grau de aromaticidade das amostras de petroleo e seus
respectivos asfaltenos por RMN H'. O grau de aromaticidade determinado para as
trés amostras € bem similiar, embora a amostra C (petrdleo e asfalteno) seja
ligeiramente mais aromatica. Entretanto, o maior destaque é o asfalteno B que é
drasticamente diferente dos demais, sendo o mais alifatico dos trés. Assim, uma
relagdo inversa € observada entre o grau de aromaticidade e a porcentagem de

compostos heteroatémicos. Oleo mais pesados, com maior teor de asfaltenos,
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apresentam asfaltenos mais aromaticos e com menor concentracao de heteroatdbmos.

Tabela 15. Teor de hidrogénios aromaticos e alifaticos por RMN H1 para as amostras de 6leo e seus

respectivos asfaltenos.

Amostra Teor de H aromatico (%) Teor de H alifatico H (%)
Oleo A 3,90 96,10
Asfalteno A 26,9 73,1
Oleo B 3,89 96,11
Asfalteno B 7,40 92,6
Oleo C 4,90 95,10
Asfalteno C 27,3 72,7

4.4.32. Espectros de APPI (*)-FT-ICR MS

As Figuras 63 e 64 mostram os espectros de APPI(+)-FT-ICR MS para os 6leo (A, B
e C) e seus respectivos asfaltenos extraidos. Para os espectros de APPI (+), Figura
63, das amostras de 6leo os valores de Mw observado sao C (m/z 358) = B (m/z 359)
< A (m/z 373). Esses valores sao proximos e nao predizem corretamente algumas
propriedades do 6leo, haja visto que C apresenta o menor API° e, consequentemente,
maior teor de asfaltenos. Para as amostras de asfaltenos, valores de Mw maiores e
distintos sdo observados: C (m/z 431)> A (m/z 409)> B (m/z 385). Esses resultados
corroboram com os resultados do processo de extracao. Esse resultado corrobora
com os teores de asfaltenos obtidos no processo de extragéo a partir do 6leo cru, onde
uma maior concentracao de asfalteno foi obtido no éleo C (7,63 + 0,65), 6leo A (2,23
+ 0,25) e 6leo B (0,41 + 0,01), respectivamente.
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Figura 63. Espectros de FT-ICR MS dos dleos e seus respectivos asfaltenos usando a fonte
de APPI (+).
De maneira similar ao APPI (+) Figura 63, os valores de Mw dos asfaltenos na Figura
64, observados no modo negativo segue a order: C (m/z 534)> A (m/z 523)> B (m/z

486).
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Figura 64. Espectros de FT-ICR MS dos 6leos e seus respectivos asfaltenos usando a fonte

de APPI (-).
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Conforme mencionado anteriormente, as fracbes aslfaténicas obtidas em bacias

brasileiras, apresentaram valores de Mw menores do que os registrados na literatura.

4.4.3.3. Distribuicao de Classes, DBE vs numero de carbono e
diagrama de van Krevelen

A partir do processamento do espectro de APPI(+)-FT-ICR MS foi possivel construir
graficos de distribui¢cdo de classes, Figura 65 e 66, e DBE vs numero de carbono (NC)
para as classes mais abundantes presentes no asfalteno: HC e HC[H], Figura 67; e
N e N[H], Figura 68. Devido a ocorréncia do mecanismo de transferéncia de carga e
de elétrons, obtiveram-se classes protonadas (M[H]) e radicalares (M)*-.
As Figuras 65 e 66 mostram a distribuigdo de classes de compostos polares e nao-
polares obtidas das amostras de dleo e seus respectivos asfaltenos utilizando a fonte
APPI nos modos positivo e negativo de aquisicdo de ions. A fonte de APPI atua por
dois mecanismos de ionizagao, transferéncia de prétons ou elétrons, algumas classes
aparecem duplicadas porqué estes compostos sao detectados como M** ou [M+H]*.
Na Figura 65, Diagrama A-B, fica evidente que este mecanismo promoveu
preferencialmente a ionizagdo de hidrocarbonetos (HC e HC[H]) e compostos
nitrogenados basico (N e N[H]), em todas as amostras. Entretanto, para as amostras
de asfalteno uma maior diversidade de classes heteroatémicas foi identificada: N2,
N2[H], N20O, N20O[H], NO, NO[H], O e O[H] provando assim a sua maior polaridade
comparada ao 6leo, Figura 65, Diagrama B.”® Em geral, as amostras C (6leo original
e seu asfalteno) apresentaram a maior abundéancia de hidrocarbonetos (veja as
classes HC e HC[H]). Por outro lado, as amostras A e B (6leo original e suas fragbes
asfalténicas) apresentaram uma maior abundancia de espécies heteroatdbmicas
(classe N, N[H], e S[H]), Figura 65, diagrama A-B. Esses resultados corroboram com
os dados de analise elementar (CHNSO), onde um elevado teor de NSO (wt%) foi

observado para os A e B.
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Figura 65. Perfil da distribuicdo de classes obtidas pela analise de APPI(+)FT-ICR MS dos o6leos
originais e seus respectivos asfaltenos.

A Figura 66 ilustra as classe de compostos obtidas na fonte APPI no modo negativo
de aquisicao de ion. Novamente, dois mecanismos de ionizacdo sdo observados:
abstracdo de proétons e transferéncia de elétrons resultam em dois tipos diferentes de
ions do mesmo composto, [M — H]" e M*, resultando novamente na duplicagao das
classes observadas. As classes mais abundantes observadas para as amostra de dleo
sao: N[H] > NO[H] > O2[H] > N2[H] > N > HC[H]. De modo similar, as classe de
compostos mais abundantes identificadas para as amostras de asfaltenos (A, B, C)
sao: NO [H]> N [H]> N20 [H]> N> NO> N20 ~ NO2. Entre as amostras de asfaltenos,
a amostra de asfalteno C diferencia-se por apresentar uma baixa concentragao
principalmente de classes nitrogenadas. Este resultado corrobora com as analises de
CNHSO e com os resultados observados pelo histograma construido a partir dos
dados de APPI(+), Figura 65.
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Figura 66. Perfil da distribuicdo de classes obtidas pela anélise de APPI(-)FT-ICR MS dos 6leos
originais e seus respectivos asfaltenos.

A Figuras 67 e 68 mostram os graficos de NC vs DBE para as classes mais
abundantes, HC e HC[H], Figura 67; e N e N[H], Figura 68; no modo positivo de
aquisicao de ion. Em ambos os caso, para cada valor de DBE, uma pequena
amplitude de compostos em relacédo ao NC é observada, conferindo assim, imagens
que formam uma linha de 45° entre os eixos DBE e NC. Isso indica que estes
compostos nao apresentam cadeias alquilicas grandes, sendo compostos
basicamente por nuicleos aromaticos.””-8? Na Figura 67 as amostras de asfaltenos A
e C apresentaram uma faixa de distribuicdo homogénea com maior amplitude (DBE =
10 — 30 e NC = C15—C4s5) do que a amostra de asfalteno B (DBE =10-27 e NC = C15—
Css). Adicionalmente, os compostos de maior abundéancia na amostra C apresentaram
a maior aromaticidade (espécies mais abundantes com DBE = 24-30 e NC = Caz0-40),
seguidos pela amostra de asfalteno A e B, a amostra de asfalteno B tem um maximo
de DBE = 10-27 e NC = C15-C3s. Esses resultados corroboram com as analises de "H-
NMR.
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Figura 67. Graficos de NC vs DBE para as classes HC e HC[H] construidos a partir os dados
de APPI(+)FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos A, B e C.
De modo similar a Figura 67, a Figura 68 mostra os graficos de NC vs DBE para as
classes N e N[H] para as amostras de asfaltenos A, B e C no modo positivo. Um
comportamento analogo as classe HC e HC[H] foi observado. Novamente, as fragbes
de asfalteno A e C apresentaram uma maior amplitude e DBE (15 — 35) e NC (C15 —
Cas), quando comparamos com a fragédo asfalténica B (DBE = 15— 25) e (NC = C15 —
Css).
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Figura 68. Graficos de NC vs DBE para as classes N e N[H] construidos a partir os dados de
APPI(+)FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos A, B e C.

A Figura 69 mostra os graficos de NC vs DBE para as classes N e N[H] das amostras
de asfaltenos no modo negativo. Para as amostras de asfalteno A e B uma faixa
homogénea de distribuigdo de compostos € observada com a amplitude (DBE = 15 —
35 e NC = C20—C70). Uma menor amplitude de compostos € observada para a amostra

C, entretanto os mesmo apresentam uma maior aromaticidade.
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Figura 69. Graficos de NC vs DBE para as classes N e N[H] construidos a partir os dados de APPI(-
)FT-ICR MS para as amostras de asfaltenos A, B e C.
A Figura 70 comparam os perfis das classes Nx para as amostras de asfaltenos
detectadas no modo positivo de aquisicao de ions. Pode-se notar que uma maior
amplitude de compostos que foi detectada para o petréleo que apresentou abundancia
relativa de compostos com razao H/C variando de 0,7~1,5, sendo que os compostos
com maior abundancia sao os que apresentam razdo H/C ~ 0,7 corroborando com a
existéncia de compostos altamente aromaticos. O 6leo B mostrou maior abundancia
relativa dos compostos de H/C de 1,0 a 1,5, que reforcam o caracter mais alifatico
deste 6leo. Enquanto isso, as amostras de asfaltenos sao caracterizadas basicamente
pela elevada abundancia relativa de compostos com razdao H/C de 0,7, o que
demonstra o caracter mais aromatico desta fragdo. A dispersdo de compostos

detectados para as amostras A e B, com relacdo a razdo H/C, € maior que a
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observada para a amostra C, que é composta basicamente por compostos com razao
H/C ~0,7 reforgcando o carater mais aromatico dessa amostra, dados estes que

corroboram com os resultados mencionados anteriormente.
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Abouh‘tléncia ruel'aﬁtiva
Figura 70. Diagrama de van Krevelen para o perfil das classes Nx no modo positivo de
aquisicao de ions.
As Figuras 71 e 72 comparam os perfis das classes Nx e NOx para as amostras de
asfaltenos detectados no modo negativo de aquisi¢éo de ions. Assim como na Figura
70, pode-se observar uma maior gama de compostos detectados para o 6leo cru. Para
ambas classes, classe N e NO, o dleo apresentou maior abundancia relativa de
compostos com razao H/C variando de 0,7~1,5, sendo que os compostos com maior
abundancia sao os que apresentam razao H/C ~ 0,7. Enquanto que para as amostras
de asfaltenos observou-se uma elevada abundancia relativa de compostos com razao

H/C de 0,7. Em ambas as classes, o 6leo B mostrou uma maior proporcao de
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compostos com H/C de 1,0 a 1,5, reforcando o carater mais alifatico dessa amostra.
Na Figura 71 e 72, as amostras A e B mostraram uma abundancia relativa um pouco
maior para a classe N e NO, em contra partida com a amostra C apresentou mais

compostos da classe NO2.
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4.5, CONCLUSAO

Uma comparagao entre distintos métodos de ionizagao para a analise de amostras
complexas de asfaltenos foi reportado. A populacao de moléculas detectadas, obtidos
com cinco fontes de ionizacdo, revelou diferencas substanciais em relagdo ao
conteudo de classes e na aromaticidade dos compostos detectados. Enquanto que
ESI(+) ioniza praticamente compostos nitrogenados e com elevada aromaticidade,
medidas de APCI(x) e APPI(+) mostraram a ionizagdo dos mesmos tipos de
compostos, com a mesma amplitude de NC e DBE e principalmente, a ionizagao de
compostos de baixa polaridade como os hidrocarbonetos. Entretanto para as fontes
de APPI(+) e APCI(%) existem dois mecanismos de ionizag&o: ionizagao por elétrons
e transferéncia/abstracdo de proton. De certo modo todas as fontes de ionizacao
discriminam uma parte dos constituintes da amostra real, mas cada qual revela a
singularidades entre amostras distintas.

A fonte de LDI(+) também mostrou-se eficaz na ionizacdo de hidrocarbonetos.
Entretanto, problemas de supressao idnica provocada pela ionizagao de compostos
fulerénicos, dificultam a processo de ionizagdo e, consequentemente, o
processamento do sinal. Um estudo com uma molécula modelo de fulereno e uma
mistura de fulereno e asfalteno usando as fontes de APCI(+), APPI(+) e LDI(+).
Portanto, ficou comprovado que o laser a pressdo reduzida (10 mbar) na presenca
de moléculas poliaromaticas é o principal responsavel pela formacao de clusters de
fulereno.

Em termos gerais, as fontes de APCIl e APPI mostraram-se promissoras ionizando
espécies heteroatdbmicas radicalares e desprotonadas pertencentes as classes Ny,
NxOy e Oy. A resposta em ambas as técnicas foram similares, fornecendo a mesma
amplitude de NC e DBE e principalmente, a ionizacdo de compostos de alta
aromaticidade. Uma correlagdo entre os dados de APCI(+) e APPI(+) com RMN de 'H
e CHNSO foi realizada para quatro amostras de asfaltenos. Em geral, uma maior
porcentagem de compostos nitrogenados foi observada para a amostra Il seguido
pelas amostras lll > IV > I. Uma correlagédo inversa foi observada com o teor de
hidrogénios aromaticos. Ou seja, amostram mais aromaticas apresentam uma menor
porcentagem de compostos nitrogenados. Essas propriedades fisico-quimicas foram
preditas e melhores exploradas a partir dos resultados de APPI(-) e APCI(-) via

diagramas de classes heteroatémicas, DBE vs numero de carbono ou van Krevelen.
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A fonte de APPI mostrou-se eficiente para a caracterizacdo de dleos e seus
respectivos asfaltenos. Em geral, 6leo mais pesados tendem a apresentar maior teor
de asfastenos extraiveis, e os asfaltenos oriundos destes 6leos apresentam menor
conteudo de heteroatomos. Essas propriedades fisico-quimicas foram
correlacionadas e melhores exploradas a partir dos resultados de APPI(+) via

diagramas de classes heteroatémicas, DBE vs numero de carbono ou van Krevelen.
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5. CONCLUSAO GERAL

O potencial da técnica de espectrometria de massa de ressonancia ciclotrénica de
ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS) aplicada a caracterizagao do perfil
quimico de petréleo e seus derivados foi avaliado nesse trabalho por meio do
monitoramento da degracao térmica de 6leos e da caracterizagao de amostras de
asfaltenos. Cada avaliagao apresentou enfoques especificos e modos de como a
técnica pode ser empregada para a avaliagdo e comparagao do perfil quimico de
compostos polares das amostras. A técnica de espectrometria de massa de
ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS) mostrou-
se uma ferramenta analitica extremamente poderosa na elucidacédo de problemas na
area de petroledmica.

A petroledmica por FT-ICR MS, portanto, possibilitou o monitoramento do perfil
quimico de o6leo submetidos ao processo de degradacao térmica, em especial a
variagao da composicao de acidos nafténicos, que péde ser avaliado e possibilitou
mensurar a eficiéncia do processo de tratamento térmico. Os petréleos degradados
foram avaliados em relagao ao NAT, composicao de classes e a distribuicdo delas em
relagado a séries (valor de DBE) e numero de carbono. Tanto os valores de NAT quanto
o conteudo da classes de compostos oxigenados foram afetados no processo de
tratamento térmico, sendo que maiores temperaturas e tempos e exposicao sdo mais
eficientes.

A caracterizagao qualitativa do perfil quimico de amostras de asfaltenos por meio das
fontes de ionizagdo ESI/APCI/APPI/LDI(+) foi realizada, e revelou as potencialidades
de cada fonte de ionizagao na caracterizagcao para a caracterizagcao de asfaltenos.

A fonte de ESI(x) ioniza praticamente compostos nitrogenados e com elevada
aromaticidade. Enquanto que, as APCI(x) e APPI(x) se mostraram eficientes na
ionizacdo de compostos polares e de baixa polaridade, com a mesma ampla
variedade de NC e DBE. A fonte de LDI(+) também mostrou-se eficaz na ionizagao de
hidrocarbonetos. Contudo, problemas de supressao idnica, dificultam o processo de
ionizagao e, consequentemente, o processamento do sinal. Em termos gerais, as
fontes de APCI e APPI mostraram-se promissoras ionizando espécies heteroatdémicas

radicalares e desprotonadas pertencentes as classes diversas classes.
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