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APLICA(;QES DA ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE ALTISSIMA
RESOLUCAO E DA MOBILIDADE IONICA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSAS EM ESTUDOS DE GEOQUIMICA ORGANICA

RESUMO

O petroleo é uma mistura complexa, constituida de milhares de compostos
e sua caracterizagdo é fundamental em diversos processos da industria
petrolifera. A abordagem moderna para a caracterizagdo total dos compostos
polares (N, O, S) do petréleo é através da petrolebmica, utilizando a
espectrometria de massas de altissima resolugdo e exatiddo obtida em
espectrometros de ressonancia ciclotronica de ions com analise por transformada
de Fourier (FT-ICR MS). FT-ICR MS é o equipamento ideal para estas analises,
no entanto a literatura carece de informacdes quanto a otimizacdo do niamero de
scans e do efeito da resolugdo na andlise petroledmica. Determinamos como
condi¢Oes ideais para a andlise destas amostras de altissima complexidade a
obtencéo de espectros de MS com poder de resolucdao de 400.000 em m/z 400 e
acumulo de 100 pscans. Foram analisados também os compostos polares
presentes em outras fontes de combustiveis fésseis, como carvdao mineral e
folhelho. Os resultados mostraram padroes distintos em relacdo a origem do
material e possivelmente ao grau de evolucao térmica. Comparamos a analise por
FT-ICR MS dos acidos carboxilicos de amostras de petréleo com os resultados
das analise de fracdes acidas por FAB MS obtidas no CENPES — PETROBRAS,
mostrando que as andlises por FT-ICR MS apresentam resultados superiores na
identificagdo da distribuicio de DBE sendo que por FAB MS n&o temos
informacgdes relativas a DBE superior a 7. A analise abrangente da composicao de
acidos do petréleo € de extrema importancia com conta da corrosdo e formacéo
de depédsitos e emulsdes, dependentes da composicdo destes 4&cidos.
Comparamos alguns resultados da analise por FT-ICR MS com TOF MS (UHRT)
de altissima resolugdo, 100.000. Os resultados obtidos com UHRT MS estao
proximos as analises por FT-ICR MS com 200.000 de resolugdo em m/z 400.
Obtivemos a identificagdo de boa parte das classes de heteroatomos Uteis nas
andlises petrolebmicas. Analisamos por Travelling Wave lon Mobility Mass
Spectrometry (TWIM MS) padrbes de acidos, destilados e amostras de petroleo.
Os resultados obtidos mostraram uma tendéncia da reduc¢édo do drift time com o
aumento da DBE dos analitos. As amostras de petréleo também revelaram perfis
distintos para diferentes faixas de drift time, sendo possivel diferenciar classes de
compostos polares (O., N e NO). Os resultados obtidos mostraram o grande
potencial da analise por FT-ICR MS e UHRT MS, complementados pela analise
estrutural fornecida pela mobilidade ibnica com o uso da TWIM MS.
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APPLICATION OF ULTRA HIGH RESOLUTION MASS SPECTROMETRY AND
ION MOBILITY MASS SPECTROMETRY IN ORGANIC GEOCHEMISTRY

ABSTRACT

Crude oil is a complex mixture consisting of thousands of compounds and
their characterization is essential in various processes of the petroleum industry.
The modern approach to the characterization of total polar compounds (N, O, S) of
oil is through petroleomics MS, using the ultra-high resolution mass spectrometry
and accuracy obtained in ion cyclotron resonance spectrometers with analysis by
Fourier transform (FT-ICR MS). FT-ICR MS is the ideal equipment for these
analyses, however the literature lacks information about the optimization of scan
number and the effect of resolving power in the petroleomic analysis. We
determine the ideal conditions for the analysis of these samples of high complexity
getting MS spectra with resolving power of 400,000 in m/z 400 and accumulation of
100 uscans. Polar compounds in crude oil, and other sources of fossil fuels such
coal and shale were analyzed. The results showed distinct patterns in relation to
the origin of the material and possibly the degree of thermal evolution. We
compare the performance of FT-ICR MS with FAB MS in the analysis of carboxylic
acids composition of crude oil samples. Analyses by FT-ICR MS feature superior
results in identifying the distribution of DBE. FAB MS does not have information on
DBE exceeding 7. Comprehensive analysis of the composition of crude oil acids is
of extreme importance with account of corrosion and formation of deposits and
emulsions, dependent on the composition of these acids. We compare some
results of the analysis by FT-ICR MS with ultra-high resolution TOF MS (UHRT)
with 100,000 of resolving power. The results obtained with UHRT MS are
equivalent to the FT-ICR MS with 200,000 resolving power at m/z 400. We
obtained the identification of most of the classes of heteroatoms useful in
petroleomic analysis and the results show that UHRT performance is near to FT-
ICR.Traveling Wave lon Mobility Mass Spectrometry (TWIM MS) show good
results to study the patterns of ion mobility of acid samples, distillates cuts and
crude oil samples. The results showed a trend of reducing the drift time with
increasing DBE of the analytes. The crude oil samples also revealed different drift
time profiles for different classes of polar compounds (O2, N, and NO). The results
obtained show the great potential of FT-ICR MS and UHRT MS analysis,
complemented by structural analysis provided by ion mobility with the use of TWIM
MS, of distillate cuts and crude oil samples.
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CAPITULO 1

Aplicacoes da Espectrometria de Massas de Altissima Resolucao

e da Mobilidade I6nica Acoplada a Espectrometria de Massas em
Estudos de Geoquimica Organica

1.1. INTRODUCAO GERAL

1.1.1. Petrdleo: Formacao, Composicao e Propriedades

O petréleo ou 6leo cru € conhecido e utilizado a longo tempo. Arquedlogos
identificaram sua extragdo e uso por civilizagdes ja a 7 - 9 mil anos. Foi utilizado
por civilizagbes antigas como remédio, na constru¢ao civil misturando betume ao
cimento, na impermeabilizacdo com piche e nas guerras antigas como bomba
incendiaria (fogo grego) (Simanzhenkov e Idem, 2003). M.V. Lomonosov foi um
dos primeiros cientistas a introduzir um conceito razoavel de formagao do petrdleo
no século XVIII. Para ele petréleo, piche, carvdao mineral e materiais similares
possuiam a mesma origem organica. A historia da industria petrolifera € bem mais
recente e a producao industrial comegou com a exploragdo do primeiro pogo de
apenas 22 metros de profundidade em Qil Creek, Pensilvania em 27 de agosto de
1859. Em 1878 Alfred B. Nobel e irmaos formaram a Naphtha Company Brothers
Nobel e passaram a extrair petréleo em Baku, Russia e transportar por oleodutos
para a refinaria (Simanzhenkov e ldem, 2003). Hoje explora-se petréleo de
reservatorios cujos pog¢os alcangam até 7000 metros de profundidade.

O petréleo € um 6leo mineral considerado como a mistura de compostos
organicos mais complexa presente na natureza (Tissot e Welte, 1984). A analise
desta mistura € um dos maiores desafios da quimica. Seus componentes podem
ser classificados em quatro grupos principais: hidrocarbonetos saturados
(parafinas e nafténicos), hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos e uma
pequena porcentagem de metais, em particular o vanadio, niquel, ferro e cobre

(<100 ppb). De acordo com a teoria organica moderna, o petréleo se formou a



partir da matéria organica depositada em bacias sedimentares ao longo do tempo
geoldgico (Figura 1.1).

Figura 1.1. Formacgéao do petréleo. (Adaptado de Restlé, 1984).

A fragdo de hidrocarbonetos pode comprender até 90% em massa nos
Oleos leves e cerca de 70% no petréleo pesado. As espécies heteroatbmicas



polares representam 5%, podendo chegar a 15% nos 6leos pesados. E os
compostos aromaticos em torno de 30% (Speight, 2001) (Figura 1.2).

~ 25% aromaticos

Figura 1.2. Compostos organicos do petréleo.

A Figura 1.3 exemplifica alguns compostos polares contendo N, S, O
encontrados no petréleo. Além destes compostos o petrdleo ainda contém
complexos metalicos porfirinicos e nao porfirinicos (Figura 1.4) (Amorin et al.
2007).

A composicao quimica do petréleo é dependente de diversos fatores, como
por exemplo: a) do tipo de matéria organica que o gerou; b) da oxidacdo e de
outros processos que ocorreram no ambiente deposicional; ¢) da migracao entre a
rocha geradora e o reservatério; d) das transformacdes que ocorreram dentro do
reservatorio: fisica - difusdo ou adicdo de novos compostos devido a migracao
(metais); e quimicas - maturagcdo térmica (craqueamento secundéario) e

biodegradagao.
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Figura 1.3. Exemplos de compostos polares contendo N, S e O encontrados no petréleo.

O conhecimento da magnitude destes fatores também permite entender e
inferir a composicao molecular do petréleo (Tissot e Welte, 1984). O conhecimento
da composicao do petroleo é de extrema importancia em toda a cadeia petrolifera.
O lucro das empresas petroliferas esta relacionado com a composi¢céao do petréleo
e dos seus derivados comercializados, quanto mais leve e livre de impurezas
(como compostos de nitrogénio e enxofre) maior é o valor agregado destas
commodities. Na fase exploratéria, o conhecimento da composi¢do do petréleo é
crucial para correlagdes béleo-rocha geradora, aplicagdo industrial mais comum da
geoquimica de petréleo. O objetivo da correlagdo 6leo-rocha geradora é, através

da composicdo de um determinado petréleo e da matéria organica de uma rocha



geradora, afirmar pelas composi¢des, se aquele petrdleo é proveniente da rocha
geradora em questao (Curriale 2008).

B\
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Figura 1.4. Complexos porfirinicos e n&o porfirinicos de vanadio encontrados no petréleo
(Segundo Amorin et al. 2007).

O conhecimento da composicdo do petréleo é fundamental para os
processos de refino, permitindo o uso mais eficiente do petréleo e evitando
problemas como entupimentos de dutos, corrosdo, envenenamento de
catalisadores, etc. causados pela precipitacdo de asfaltenos, formacédo de
emulsdes e depdsitos de naftenatos de sodio e calcio, respectivamente.

O petréleo varia dramaticamente em odor, cor, composicao e propriedades
como densidade e viscosidade, que refletem a sua origem, nivel de maturacgéao,
evolugao térmica, grau de biodegradacao, processos de migracao e outros. Pode-
se definir petréleo leve e pesado baseado na riqueza de constituintes de baixo
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ponto de ebuligdo e compostos mais aromaticos de maior ponto de ebulicdo e
contendo heterodtomos. Com o decréscimo mundial das reservas de 6leo leve
esta se utilizando fontes cada vez mais pesadas e tem-se uma maior necessidade
de identificacdo dos compostos destes bleos pesados para garantir o seu
processamento e uso pela industria petrolifera/petroquimica. O interesse na
producédo de derivados utilizando éleo pesado iniciou-se na crise energética dos
anos 70 e 80 com a necessidade de desenvolvimento de métodos mais eficientes
para a exploracao destes 6leos, devido ao esgotamento de reservas de petroleo

de melhor qualidade.

Tecnicamente nado € possivel separar o petréleo em todos os seus
componentes individuais. Deste modo a analise completa de todos compostos
presentes em determinada amostra de petréleo € impossivel de ser obtida. O
importante para caracterizar e processar o petrdleo é avaliar as fragbes de
diferentes faixas de pontos de ebulicdo (cortes de destilagdo) e determinar suas

propriedades e composicdées médias (ver Figura 1.5).
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Figura 1.5. Evolucdo da massa molar e da composi¢cao quimica em funcado do ponto de
ebulicao (Altgelt e Boduszynski, 1994).



Até 350 °C as fragbes de destilagdo (cortes de destilagdo) sdo separadas
na pressao atmosférica (fracoes leves) em:

e Até 140 °C: gasolina

e 140 - 180 °C: nafta

e 180 — 240 °C: querosene
e 240 - 350 °C: diesel

O material restante € denominado de residuo atmosférico e é destilado a
baixa pressao:

e 350 -500 °C: gasdleo

e Acima de 500 °C: residuo de vacuo

No residuo de destilacio a vacuo encontra-se os asfaltenos.
Estruturalmente sao sistemas de anéis aromaticos polinucleares condensados,
com cadeias laterais alquilicas (Figura 1.6).

Figura 1.6. Modelo de molécula de asfalteno.



A fragdo asfalténica € uma mistura complexa de moléculas polidispersas
em termos de tamanho e composicdo quimica, com aromaticidade variavel e
conteudo distinto de heteroatomos e metais (Merdrignac e Espinat, 2007). Os
asfaltenos tem a propriedade de formar emulsées e depdsitos que podem entupir
dutos e equipamentos nos po¢os em producado e nas refinarias. Junto com metais,
notadamente Ni, V, formam depdsitos de coque que desativam os catalisadores
utilizados no refino e no hidrotratamento dos derivados de petroleo (Simanzhenkov
e ldem, 2003).

Em relagcdo aos rendimentos e quantidades das diversas fracbes que
podem ser obtidas nos processos de refino, os petréleos podem ser classificados
em funcdo das categorias de hidrocarbonetos existentes em sua composicao:

parafinas, nafténicos e aromaticos (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Distribuicao dos compostos presentes no petréleo relacionados com o ponto

de ebuligao.



Segundo Simanzhenkov e Idem, (2003):

e Petrdleos parafinicos: apresentam teores de parafinas acima de 75%,
normalmente possuem baixos teores de resinas e asfaltenos. Os
compostos arométicos sdo de anéis simples ou biciclos. S&o leves, fluidos
ou de alto ponto de fluidez e possuem baixos teores de enxofre.

e Petrbleos nafténico - parafinicos: apresentam de 50 a 70% de parafinas e
teores de nafténicos acima de 20%, resinas de 5 a 15 %. S&o mais densos
e viscosos que os parafinicos e os teores de enxofre sdo menores que 1%.

e Petréleos nafténicos: apresentam teores de nafténicos maiores que 70% e
baixo teor de enxofre. Sao originados da alteracao bioquimica dos 6leos
parafinicos e parafino-nafténicos.

e Petroleos arométicos intermediarios: teores aromaticos maiores que 50%.
Sao petroleos pesados com asfaltenos e resinas em 10 a 30% e teores de
enxofre superiores a 1%.

e Petréleos aromatico-nafténicos: derivados dos petréleos parafinicos e dos
parafinico-nafténicos, onde sofreram processo inicial de biodegradacao
com remogdo das parafinas. Possuem na sua composicdo valores de
resinas e asfaltenos maiores que 25% e teores de enxofre compreendidos
entre 0,4 e 1%.

e Petréleos aroméatico-asfalticos: os processos de biodegradacdo avancada
resultaram em O6leos com altos teores de asfaltenos e resinas. Além de

teores de enxofre na faixa de 1 a 9%.

A classificagéo do petréleo mais utilizada, especialmente nas refinarias, é o
fator de caracterizacdo UOP (Kuop). E definido pela expressao:

Kuor = (Ts)"%/d

onde Tg é o ponto médio de ebulicio na escala Rankine (°F + 460) e d é a

densidade a 60/60 °F. Oleos altamente parafinicos apresentam Kyop na faixa de



12,5 a 13 e 6leos ciclicos (nafténicos) apresentam Kyop na faixa de 10,5 a 12,5
(Speight 2007).

A Tabela 1.1 apresenta outra classificacdo de petréleo bastante utilizada, a
qual é a baseada na solubilidade dos seus diferentes constituintes em quatro
grupos principais: Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos e os sistemas de

solventes em que estas classes sdo sollveis e insoluveis (método SARA).

Tabela 1.1. Componentes do petréleo (SARA) baseados na solubilidade/insolubilidade

classificacao solavel insoluvel
Saturados Heptano/alcanos

Aromaéticos Heptano/tolueno

Resinas Heptano/tolueno/metanol

Asfaltenos tolueno heptano

A densidade também € uma medida de extrema importdncia para a
industria petrolifera e uma maneira de expressar a densidade é pelo grau API

onde:
°AP| = (141,5/dsps60) — 131,5
onde, dsos0 € a densidade relativa do petréleo a 60°F.
O grau API permite classificar o petréleo em:

o Petréleo leve ou base parafinica: possui °API maior que 31,1. Contém além
de alcanos uma porcentagem de 15 a 25 % de cicloalcanos. Exemplos:
Petréleo Baiano e Arabe Leve.

. Petréleo médio ou de base nafénica: possui °API entre 22,3 e 31,1. Além de
alcanos contém 25 a 30 % de hidrocarbonetos aromaticos. Exemplo:
Petréleo da Bacia de Campos.

o Petréleo pesado ou de base aromatica: possui °APl menor que 22,3 e é
constituido praticamente por hidrocarbonetos arométicos e cicloalcanos.

Exemplos: Petroleo Abacora e Marlim.

10



o Petréleo extra-pesado: Possui °APlI menor que 10. Exemplo: Petréleo

Venezuela.

A medida da acidez do petréleo também é um parémetro importante na
classificacao dos diversos 6leos crus. Utiliza-se o numero de acidez total (TAN). O
valor de TAN representa a quantidade de base expressa em miligrama de KOH
(solucédo 0,1 mol/L em alcool isopropilico) utilizada para neutralizar a fracdo acida

existente em um grama de petroleo.

Estas classificacoes gerais refletem, mas nédo fornecem a composi¢cao do
petréleo. A analise composicional do petréleo e derivados é a etapa chave para 0s
processos da industria petrolifera e demanda tempo e investimentos em técnicas
capazes de analisar matrizes de alta complexidade. As limitagdes das técnicas
analiticas podem ser no minimo quatro: resolugdo inadequada das técnicas de
separacao, resolucdo instrumental insuficiente, detectabilidade instrumental

insuficiente, a faixa aplicada ao método analitico e sua validacao.

A andlise composicional do oOleo cru ou cortes de destilagdo por
infravermelho (IR) e ressonancia magnética nuclear (NMR) fornece uma analise
global das moléculas da amostra onde a resposta analitica é a somatoria das
respostas dos analitos. Ao contrario, a cromatografia a gas (GC) e a cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC) fornecem uma informac¢des detalhadas,
permitindo quantificar componentes individuais das amostras. Existe uma gama de
técnicas analiticas aplicadas a quimica de petréleo para determinar a composi¢ao
do éleo cru e inferir os fatores da sua alteracdo (como biodegradagéao e evolucao
térmica, por ex.), contaminantes e também técnicas aplicadas no controle dos

produtos de refino e na producao de combustiveis.

Como comentado anteriormente é fundamental para a industria petrolifera
conhecer a composicao detalhada da sua matéria prima, o petréleo. Identificar os
metais presentes nesta matriz complexa e quantifica-los. Analisar os
hidrocarbonetos parafinicos, aromaticos, heteroaromaticos e resinas para destinar
a aplicacdo de um determinado tipo de petréleo, controlar contaminantes, etc. Por
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exemplo, compostos que contém enxofre estdo associados com efeitos adversos
como, envenenamento de catalisadores, corrosdo e poluicdo por chuva acida
produzida pela queima de combustiveis fésseis (Moustafa e Andersson, 2011). Na
Europa a concentracdo maxima permitida de enxofre em combustiveis para
transporte € de 10 ppm. Para reduzir os niveis de enxofre utiliza-se a
hidrogenacédo catalitica com catalisador de cobalto-molibdénio. Alguns metais
como V sao capazes de envenenar estes catalisadores sendo necessario
determinar a concentracao deste metal no 6leo cru e retira-lo antes da etapa de
hidrotratamento.

A determinacao dos compostos polares € de extrema importancia, ja que
estas espécies contribuem para a deposicao de sélidos, floculagdo e desativacao
de catalisadores, refletindo em problemas de armazenamento e corrosdo na
exploracédo e nas refinarias. As espécies contendo oxigénio sdo encontradas na
forma de fendis e &acidos carboxilicos. Estes compostos oxigenados sao
conhecidos por serem o0s principais contribuintes para a corrosdao dos
equipamentos durante o processo de elevacao e refinamento de produtos
petroliferos. Os compostos de nitrogénio basicos sao principalmente piridinas e
ocorrem durante quase todos os intervalos do fracionamento, com tendéncia a
existirem em maior abundancia nas fracbes de alto ponto de ebulicdo e nos
residuos. Os compostos de nitrogénio neutro, que sao geralmente pirrdis, indois e
carbazdis, estédo presentes em faixas de fragdes com maior ponto de ebulicdo e no
residuo de destilacdo. Os compostos nitrogenados sdo geralmente encontrados
em pequenas concentragdes, de no maximo 0,9% em massa do petrdleo bruto
(Altgelt e Boduzynski, 1994). A analise dos compostos polares é de extrema
importancia para o gerenciamento de processos de refino e para determinar o

valor econdmico do petréleo (Marshall e Rodgers, 2004).

12



1.1.2. Principais técnicas analiticas empregadas na analise
organica do petroleo

Varias técnicas analiticas tém sido utilizadas na analise dos componentes
organicos do petréleo como GC-FID (cromatografia a gas com deteccao por
ionizagdo de chama), GC-MS (cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas, GC x GC (cromatografia a gas bidimensional), CE (eletroforese capilar),
HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia), NMR (ressonancia magnética
nuclear), fluorescéncia e mais recentemente o uso de FT-ICR MS (Rodgers e
McKenna, 2011).

Fluorescéncia e fosforescéncia. A espectroscopia de fluorescéncia e
fosforescéncia é geralmente referida como fluorometria e utiliza a propriedade de
algumas substancias de emitirem radiacdo eletromagnética em determinado
comprimento de onda. O efeito de fluorescéncia ocorre quando um elétron move-
se de uma orbita de nivel de maior energia para um nivel de menor energia.
Inicialmente o elétron do atomo passa de um estado de energia para outro de
maior energia ao absorver a radiacdo monocromatica da fonte do fluorimetro.
Fluorometria é 0til na determinacdo de compostos poliaromaticos e aromaticos
heteroatbmicos no petrdleo e seus derivados. Juyal et al. (2011) determinaram a
origem da cor azul de uma amostra do petréleo do Golfo do México. Pelo espectro
de emissao-excitacao foi possivel determinar que a origem da cor é devida a alta
concentracdo de perileno. Outras técnicas adicionais foram utilizadas para
caracterizar esta amostra e determinar a origem de depésitos e o nivel de

biodegradacao da mesma.

Os derrames de petréleo sdao uma preocupacdo constante pelo impacto
ambiental que 6leo cru causa no ecossistema marinho e terrestre. Identificar o tipo
60leo do derrame é crucial para atribuir sua origem e também implementar
estratégias de remediagdo. Os métodos comumente aplicados necessitam de
preparo de amostra (extracdo e concentracao) prévia a analise em GC-FID, GC-
MS e HPLC. O uso de espectroscopia de fluorescéncia de UV possibilita a
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identificagao rapida e quantitativa de varios compostos organicos na agua do mar.
Bugden et al. (2008) utilizaram a fluorescéncia de UV para andlise de fingerprint
de 8 amostras de petréleo e o método utilizado permitem identificar e monitorar
compostos no petrdleo disperso no mar aberto. Os graficos de contorno de
excitagdo-emissao obtidos foram caracteristicos para cada amostra de petroleo e
permitiram diferenciar as mesmas. Os espectros também refletiram o nivel de
aromaticidade das amostras que pode estar correlacionado com a ecotoxicidade

das mesmas.

Infravermelho (IR). A espectroscopia de infravermelho é baseada na
habilidade das substancias absorverem radiacao eletromagnética de determinado
comprimento de onda provocando vibragdes das moléculas. E importante na
quimica de petréleo pela variedade de preparacdo de amostra e informacao
obtida. Um espectrébmetro de infravermelho apresenta uma fonte de radiacdo
infravermelho, uma camara para a amostra, um monocromador, um amplificador e
um sistema de aquisicdo dos dados (computador). A fonte de infravermelho
geralmente é uma placa feita de 6xido de zircbnio, itrio e outros metais. Outra
fonte comumente utilizada é de ceramica. Na FT-IR (espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier) ndo se tem monocromador, tem-se um
interferometro. O equipamento por FT-IR é mais simples que o0s equipamentos
tradicionais, possuindo um numero menor de pecas moéveis e utiliza dois espelhos
como interferébmetros. A aquisicdo do espectro é muito mais rapida. Utiliza um
laser de He-Ne que permite uma calibragéo interna do sistema com precisdo de
nimero de onda da ordem de 0,01 cm™. Como a amostra nos equipamentos de
FT estdo mais afastadas da fonte ndo existe efeito de decomposicao térmica. IR é
utilizado para informacdo sobre os grupos CH, e principalmente para a
determinacao de grupos polares como OH, NH e CO. Também é uma técnica
quantitativa mediante o uso de curvas de calibracdo para bandas de distintos
grupos funcionais. O petroleo e fragdes podem ser caracterizados em termos de
oxidacao, aromaticidade, cadeias alquilicas e ramificacées. IR pode ser utilizado
na caracterizacao de fragdes pesadas, residuos de vacuo e asfaltenos (Ai-Jun et
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al. 2007; Coelho et al. 2006). Em muitos casos além da técnica analitica utiliza-se

modelagem e quimiometria.

Raman. A espectroscopia Raman fornece resultados similares ao
infravermelho (IR). Normalmente é utilizada em combinagdo com IR. A vantagem
em relacdo ao IR é poder trabalhar amostras contendo agua, pois a mesma nao
causa interferéncia. Também pode-se utilizar celas de quartzo ou vidro. Uma
desvantagem € a interferéncia por fluorescéncia (superado pelo uso de fontes no
infravermelho préximo). O efeito Raman surge da interacdo da radiagao
monocromatica com o orbital atébmico. Esta interagdo € independente do
comprimento de onda da irradiagdo eletromagnética usada na andlise.
Normalmente os espectros Raman sao obtidos irradiando-se uma amostra com
uma fonte de laser potente de radiacdo monocromatica no visivel ou no
infravermelho préximo. A intensidade de um pico Raman depende da
polarizabilidade da molécula, da intensidade da fonte e da concentracao do grupo
ativo e de outros fatores. Geralmente as intensidades sdo diretamente
proporcionais a concentragcdo da espécie ativa. De maneira simplificada um
instrumento para espectroscopia Raman possui uma fonte de laser, um sistema de
iluminacdo da amostra e um espectrometro apropriado. A espectroscopia Raman
€ utilizada para estudar fragdes organicas pesadas de petroleo, asfaltenos e
contaminantes em éleos lubrificantes. Bouhadda et al. (2007) utilizaram Raman no
estudo de asfaltenos. A caracterizacdo de agregados no estado sélido foi
comparada com os resultados de difracao de raios-X e se mostrou consistente. A
analise destes resultados mostrou que em média um agregado apresenta oito
moléculas de asfalteno.

UV/Vis. A espectroscopia de ultra-violeta/visivel (UV/vis) se baseia no
principio de que moléculas sdo capazes de absorver energia de uma fonte em
uma faixa de comprimentos de onda, atenuando a poténcia radiante da fonte
incidente e transmitindo a radiagdo nao absorvida. A relacdo entre a poténcia
radiante transmitida pela solucéo e a inicial se relaciona (ndo diretamente) com a

concentracdo da espécie absorvente. Na quimica de petréleo é utilizada para
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determinar a concentracdo de determinados analitos e para caracterizar o
espectro de absorcdo de determinadas substancias, principalmente compostos
heteroatbmicos aromaticos de maneira quantitativa. O espectrémetro € composto
de uma fonte de radiacao eletromagnética, um monocromador, uma cela para a
amostra, o detector e o sistema de aquisicao de dados. O padrao e a resolugao
dos espectros nao é suficientemente distinto para reconhecer ou distinguir
compostos em misturas complexas, mas é util na identificacdo de fracbes quanto

utilizado detectores de arranjo de fotodiodos (DAD) em HPLC.

Ressonancia Magnética Nuclear: '"H NMR e '*C NMR. A espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (NMR) é utilizada para determinar diretamente
a quantidade de carbonos aromaticos, alifaticos e a distribuicdo de hidrogénios
seja no petroleo ou em fracdes. Na 'H NMR de petréleo pode-se distinguir os
hidrogénios aromaticos e os hidrogénios nas posicoes a, 3 e y ao anel aromatico.
Com "*C NMR dois tipos principais de carbono podem ser distinguidos, aromaticos
e alifaticos. NMR esta baseada na medida da absorcdo de radiacédo
eletromagnética na regidao de radiofrequéncia (RF) na faixa de 4 a 900 MHz
(dependendo do nucleo a ser estudado ('H, '*C) e do campo magnético do
instrumento). Boa parte dos espectrdbmetros de hoje sao de ondas pulsadas (FT-
NMR). Um espectrometro de FT-NMR apresenta um magneto de alto campo, um
gerador de RF pulsada, um transmissor de RF, um amplificador de RF, um
detector de fase e um computador para controlar os parametros de aquisicao e
adquirir o sinal de transiente (FID) e transforma-lo do dominio de tempo para o
dominio de frequéncias utilizando a transformada de Fourier (FT). A analise por
NMR de amostras complexas como o petrdleo ou suas fragdes s6 € possivel
mediante 0 uso de quimiometria. Como um exemplo tem-se o trabalho de Molina
et al. 2010 que correlacionaram as fracbes SARA e suas propriedades fisico-
quimicas com os espectros de 'H NMR de residuo de vacuo de petréleos da
Colémbia. Os instrumentos de onda continua sdo de baixo campo e utilizados
para determinar o grau de hidrogenagao no processamento de petréleo e também
de agua. Outra aplicacdo dos instrumentos de baixo campo € estudar a
viscosidade do petrdleo baseada no tempo de relaxamento da amostra. Ramos et
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al. 2009 avaliaram o tempo de relaxamento de 68 amostras de petréleo brasileiro
em NMR de bancada (2 MHz para 'H, campo magnético de 460 Gauss). O tempo
de relaxamento € caracteristico para cada 6leo (desde leve até extra-pesado). A
analise destes resultados permite a constru¢do de um modelo para predizer a
viscosidade de uma amostra desconhecida.

Cromatografia a gas (GC, GC x GC). A cromatografia é provavelmente a
técnica analitica mais importante e mais antiga aplicada a quimica de petréleo. Na
cromatografia a gas a fase movel € o gas e a fase estacionaria é liquida ou solida
em alguns casos (com sorventes como alumina, silica gel, peneiras moleculares,
carvao ativado) e separa os componentes volateis termicamente estaveis das
amostras. Tornou-se popular por necessitar de pouca amostra. A maior
desvantagem da técnica é a necessidade dos analitos passarem para a fase
gasosa (utiliza-se uma temperatura de até 450 °C). Portanto, os analitos devem
ser estaveis e volateis a temperatura de andlise. Para fracoes pesadas de petréleo
pode-se acoplar um sistema de pirdlise ao GC. Um cromatdgrafo a gas
simplificadamente possui: um forno de temperatura controlada e variavel, uma
coluna com a fase estacionaria, um sistema de introducdo de amostra, um
detector, uma linha de gas (fase mével) e um sistema de aquisicao e analise dos
dados (computador). Permite a separacdao dos compostos, identificacdo e
deteccdo quantitativa em corridas analiticas que duram desde minutos até horas,
dependendo da complexidade da mistura a ser analisada. No caso de petrdleo,
utiliza-se GC para a andlise de cortes de destilacao de fracdes mais leves como
gasolina, querosene e diesel. O uso de colunas capilares de silica fundida de 0,1 a
1 mm de didmetro e comprimentos de 20 a 100 m permite separagcbes com alta
resolucdo. O interior da coluna é revestido com um fino filme (1 a 3 ym) da fase
liguida estacionaria. O detector mais utilizado é o de ionizagcdo por chama e
apresenta uma ampla faixa dinamica. O analito eluido pela coluna é queimado em
uma chama de hidrogénio com ar sintético (usado para obter uma queima mais
limpa). Os elétrons formados na queima (ex. CH + O - CHO" + €’) geram sinais
elétricos no detector (eletrodo coletor). GC é geralmente a técnica de escolha para
a analise de petréleo. No entanto, dependendo do tipo de amostra, tem-se uma
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grande quantidade de compostos nédo identificados. Em um estudo de éleos
biodegradados foi estimado que 250 mil compostos nao puderam ser
determinados pela alta complexidade das amostras pela analise por GC (Borgund
et al. 2007), necessitando de técnicas auxiliares. O uso da cromatografia a gas em
linha para a determinagéo da distribuicdo de n-parafinas em cortes de destilagéo
em plantas de refinarias ja € uma realidade. Também se utiliza a cromatografia a
gas no estudo de destilagdo simulada. Nos ultimos anos, tem crescido 0 nimero
de aplicagdes de GC x GC na caracterizacao de petréleo e fragcoes leves e médias
de petréleo. Equipamentos mais recentes conseguem operar a temperaturas mais
altas. Desta maneira, GC x GC também esta sendo aplicada a analise de gaséleo
e residuo de destilacdo a vacuo. Dutriez et al. (2010) utilizaram a técnica de GC x
GC a alta temperatura para analisar distintas amostras de gasoleo. Pode-se
observar uma boa separacdo de classes baseada no grau de aromaticidade. Os
resultados indicaram utilidade promissora do GC x GC na andlise de fracdes
pesadas de petréleo. Além do detector por ionizacdo de chama comumente
acopla-se GC e GC x GC a espectrdmetros de massas com analisadores do tipo
quadrupolo, ion trap e TOF, sendo a fonte de ionizacao por elétrons.

Cromatografia liquida (HPLC). A cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) foi desenvolvida nos anos 60 e complementa a anélise de petrdleo, por
permitir a analise de analitos que ndo podem ser analisados pela cromatografia a
gas (seja pela instabilidade térmica destes analitos ou n&o volatilidade). Torna-se
portanto, a escolha ideal na analise das fracdes pesadas do petroleo (alguns éleos
possuem mais de 80 % de compostos pesados). Nesta técnica, tem-se uma fase
movel liquida bombeada através de uma coluna contendo a fase estacionaria em
particulas que variam de 3 a 5 um. Os analitos normalmente sao detectados por
métodos Opticos (detectores de UV/vis, fluorescéncia, etc.). O maior uso do HPLC
acoplado a um detector UV é a identificacdo e quantificacdo de compostos
aromaticos, utilizando colunas de fase normal (silica, amino) ou fase reversa
(ciano, C-18). Saravanabhavan et al. (2007) reportaram o uso de HPLC
multidimensional offline para a separacdo de hidrocarbonetos poliaromaticos
(PAH) de fracdoes de gasdleo pesado (ponto de ebulicdo 287 - 481 °C). Foi
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possivel separar PAH ndo substituidos e substituidos, e realizada a quantificagéo
de naftaleno, dibenzotiofeno, fenantreno e fluoreno. Este estudo com RP-HPLC-
DAD nao substitui os métodos de GC-MS, principalmente porque nao pode
analisar hidrocarbonetos saturados, mas para alguns alquil-PAH, como alquil-
fenantrenos e alquil-antracenos, € melhor que a GC-MS. HPLC também é utilizada
acoplada a espectrometria de massas com fontes de ionizacdo a pressao
atmosférica (API) do tipo ESI (ionizacdo por electrospray), APCI (ionizagédo

quimica a pressao atmosférica) e APPI (fotoionizagdo a pressao atmosférica).
1.1.3. Petrole6mica

A espectrometria de massas de ressonancia ciclotrbnica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR MS) constitui-se em uma ferramenta poderosa
na caracterizacao de amostras de petréleo de distintas origens e composicédo. O
altissimo poder de resolugdo (m/Amsgyy,) e exatiddo faz com que seja a técnica
ideal para a analise de amostras de petréleo sem preparo da amostra, de matéria
organica dissolvida em sedimentos e outras amostras complexas (Marshall e
Rodgers, 2008; Koch et al. 2005; Kujawinski et al. 2009). O desenvolvimento do
FT-ICR MS no inicio da década de 1970 (Comisarow e Marshall, 1974; Marshall,
1985) tornou possivel a obtencao de espectros com altissima resolucao (poder de
resolugdo m/Am50% > 100.000) e exatidao de massas com erros na faixa de ppb
(partes por bilhdo).

Uma nova fronteira na caracterizacdo de petrdleo surgiu através do
desenvolvimento da Petrolebmica, a qual utiliza a ionizag&o por electrospray (ESI)
e a espectrometria de massas por transformada de Fourier (FT-ICR MS). A
petroledmica por ESI-FT-ICR MS permite a analise e classificacdo dos compostos
polares presentes em 6leos, que pode revelar um conjunto maior de informagdes
importantes para diversos aspectos geoquimicos, em exploragdo e refino, tais
como: origem, nivel de biodegradacdo, grau de evolugdo térmica, acidez,
corrosividade, etc. Desde modo, FT-ICR MS constitui-se em uma ferramenta
poderosa na caracterizacdo de amostras de petrdleo de distintas origens e
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composicao pela sua altissima resolugédo e exatidao (Marshall e Rodgers 2008). A
petroledbmica tem sido utilizada com muito sucesso na caracterizagdo do petréleo

bruto e suas fragdes, incluindo os asfaltenos e os derivados de refino.

Séries de compostos polares podem ser analisadas em poucos minutos
diretamente de uma amostra bruta, determinando-se assim a presenga e
quantidade relativa de classes, suas séries homologas, nimero de carbonos e
DBE por meio da apresentacdo dos resultados em diagramas especificos. DBE
(equivalentes de duplas ligagdes) € igual ao numero de anéis e duplas ligacdes na

estrutura molecular e é calculado como:
DBE =c—-h/2 + n/2 +1

onde, ¢, h e n sdo respectivamente o numero de atomos de carbono, hidrogénio e

nitrogénio na férmula molecular.

Os resultados obtidos pela petrolebmica podem ser analisados por
quimiometria através da andlise de componente principal (PCA) e analise de
agrupamento hierarquico (HCA), determinando-se as principais variaveis e
obtendo-se modelos para a determinagdo da origem do petréleo, estudos do grau
de evolugao térmica, etc. (Hur et al. 2010).

1.1.4. ESI-FT-ICR MS

O desenvolvimento do FT-MS no inicio da década de 1970 (Comisarow e
Marshall, 1974; Marshall, 1985) tornou possivel a obtencdo de espectros com
altissimo poder de resolucdo (m/Amsps, > 100.000) em poucos segundos. A
determinacao da m/z no analisador de FT-MS, com elevada resolucao é baseada
no movimento ciclotrénico de ions (Marshall et al. 1998). Esse movimento é devido
ao deslocamento de um ion presente em um campo magnético uniforme, B; no

qual estara sujeito a uma forga dada pela equacgéao:

F=qvxB
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onde g e v sao a carga do ion e a velocidade, respectivamente. A carga do ion g é
uma denotacdo fisica enquanto que z é uma denotagdo quimica. O campo
magnético faz com que os ions tenham uma trajetéria circular com raio (r); ou seja,
um movimento ciclotrénico. A relagado entre o raio e 0 campo magnético é inversa,

indicando que campos magnéticos altos criam raios ibnicos pequenos.
r=mvigB

Respectivamente m e r correspondem a massa e o raio da trajetoria do ion.
Abaixo temos a equacao ciclotrénica, na qual a frequéncia ciclotrénica, denotada

por wc, € descrita como:
wc = gB/m

Uma caracteristica desta equacao é que todos os ions com mesma m/z terdo a

mesma frequéncia ciclotrénica independente de suas velocidades.

A altissima resolucao é devida, portanto, a quantidade de ciclos que um
determinado ion percorre ao ser excitado na presenca de um campo magnético.
Por exemplo, um ion de m/z 100 percorre a distdncia de ~30 km durante um
periodo de observagdo de 1s em uma cela de ICR com um magneto de 3 Tesla
(30.000 Gauss).

Quanto maior o campo magnético, menor sera o raio ciclotrénico de um ion
e maior sera sua frequéncia ciclotrénica, portanto, maior serd o poder de

resolucao (Rodgers et al. 2000).

O termo exatidao de massas caracteriza quao perto é a medida da massa
experimental de sua massa tedrica. ldealmente, se a medida de m/z pode ser
realizada com altissima exatiddo chega-se a uma férmula molecular empirica
unica, proveniente dos defeitos de massas especificos dos atomos. Entretanto, a
identificagdo inequivoca da formula molecular de espectros adquiridos de

amostras complexas, como o petréleo bruto, € uma tarefa complexa e trabalhosa,
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uma vez que existe mais de vinte mil composi¢des quimicas elementares distintas

possiveis para os compostos polares de petréleo (Marshall e Rodgers, 2004).

A Figura 1.8 mostra um diagrama da cela de ICR (frap de Penning)
composta pelas placas de trapeamento e duas placas de excitacdo e duas de
deteccéo.

Os ions produzidos na fonte de ionizagdo sdo conduzidos para a cela de
ICR e aprisionados por potenciais de trapeamento, permanecendo no centro do
analisador de MS. O campo magnético faz com que estes ions se movimentem de

maneira nao sincronizada.

potencial de trapeamento

_A—A

Figura 1.8. Cela de ICR (trap de Penning) contendo as placas de trapeamento (em azul),
excitagado (em verde) e detecgao (em vermelho). B = campo magnético uniforme.

Aplica-se em seguida um potencial de excitagdo (campo elétrico r.f.) para
sincronizar a movimentacdo dos ions em suas frequéncias ciclotrénicas. O
potencial de excitacdo é desligado e o movimento dos ions geram uma corrente

induzida nas placas de deteccao (Figura 1.9).

22



ChGl )

excitagdo | [ | deteccao

Figura 1.9. Etapas de excitacdo e deteccdo das frequéncias ciclotrénicas dos ions

armazenados no trap de Penning.

A acumulacdo desta deteccdo da corrente induzida gera um transiente que
contém todas as frequéncias ciclotronicas e o seu decaimento de amplitude em
fungéo do tempo (Figura 1.10). Com a aplicacdo da Transformada de Fourier cria-
se um espectro no dominio de frequéncias, sendo que quanto maior a frequéncia,
menor a razao m/z. Este espectro de frequéncias é transformado para o respectivo
espectro de m/z em funcao das suas intensidades de sinal.

Transiente ESI (-) FTICR MS

amplitude

‘1DIDI o IZDIDI o IED‘DI o I-AD‘DI o IEDID‘ o IEDID‘ o ‘7DIDI o ‘BDIDI o IQD‘D‘ o ‘WD‘DD

tempo
Figura 1.10. Transiente (decaimento da amplitude das frequéncias no dominio de tempo)
obtido apds a detecgado das frequéncias ciclotrénicas dos ions armazenados na cela de

ICR.
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Um grande avango na analise de petréleo se deu pela petroledbmica por MS,
devido ao desenvolvimento da ionizacao por electrospray (ESI) que permite a
analise dos compostos polares no petréleo na forma de moléculas protonadas
[M+H]" ou desprotonadas [M-H]. Esta fonte de ionizagdo desenvolvida por John
Fenn é branda o suficiente para nao haver fragmentac¢ao dos ions na fonte. Deste
modo, apenas uma espécie idnica é produzida para cada analito. Fenn também foi
o primeiro cientista a propor o uso de ESI para analisar espécies polares de
petréleo e combustiveis fosseis (Zhan e Fenn, 2000). O acoplamento de ESI com
FT-ICR MS revolucionou a andlise de petrdleo sem a necessidade de preparo de
amostra. A analise por ESI (+) e ESI (-) revelam distintas classes em cada modo
de ionizacao, uteis nos estudos de especiagcdo quimica, por ex., a classe N
observada por ESI (+) é formada com compostos com nitrogénio basico (alquil-
piridinas, alquil-quinolinas, etc.) que s&o protonados, enquanto a classe N
observada por ESI (-) é formada por espécies com nitrogénio neutro (alquil-pirrdis,
alquil-inddis, alquil-carbazdis, etc.) que perdem o hidrogénio do heteroatomo.

Espectros de amostras de petroleo obtidos por FT-ICR MS sdo muito
complexos, com milhares de sinais e uma ampla faixa dindmica, podendo chegar
a 50.000 ions detectados (Smith et al. 2008).

1.1.5. ESI-IM-MS

A espectrometria de mobilidade i6nica (IMS) surgiu na década de 70 como
uma técnica de separacao de ions em fase gasosa, sendo denominada naquela
época de cromatografia de plasma (Revercomb e Mason, 1975). Posteriormente
ganhou importancia e passou a ser vista como uma técnica para deteccao seletiva
de compostos organicos. Os pontos fortes da técnica eram velocidade, com
separacdo de analitos em milissegundos, adequacao para monitoramentos em
tempo real e baixo custo. Encontrando grande aplicacdo nos campos militar e de
seguranca para analise de tracos de vapores organicos, especialmente compostos
como explosivos, drogas e agentes de guerra quimica (Collins e Lee, 2002). A IMS
separa ions de acordo com seu tamanho e carga. Quando acoplada a
espectrometria de massas (MS) torna-se uma poderosa ferramenta analitica para
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a andlise da estrutura molecular e separagédo de amostras complexas. Na IM-MS
tem-se um drift time associado a medida de razao m/z do ion detectado.

IM-MS tem sido amplamente utilizada na analise de biomoléculas (Bohrer et
al. 2008) e mais recentemente na analise de amostras de petréleo e suas fragdes
(Becker et al. 2008, Fernandez-Lima et al. 2009, Ahmed et al. 2011).

O acoplamento da mobilidade iénica (IM) com a espectrometria de massas
(MS) é complementar, sendo que a IM adiciona uma nova dimenséo aos dados de
m/z com as medidas de drift time. Na IM os ions atravessam a cela de mobilidade
que contém um fluxo de gas contra-corrente que atrasa os ions de maior se¢ao de
choque. A velocidade para cada ion atravessar a cela preenchida com gas sob
influéncia de um campo elétrico depende da mobilidade i6nica. A mobilidade
idnica depende de fatores como massa, carga, volume e interagdo entre o ion e 0
gas de mobilidade (secao de choque) (Johnson et al. 2007; Verbeck et al. 2002). A
velocidade dos ions v € diretamente proporcional a mobilidade i6nica K e ao
campo elétrico E.

v=KE

A constante de mobilidade é calculada medindo-se o drift time que o ion
leva para atravessar a cela de mobilidade.

K=L% Vi,

onde L é o comprimento da cela de mobilidade, V é a diferenca de potencial
aplicada e ty é o drift time (tempo de migracao na cela de mobilidade).

O coeficiente de mobilidade do ion atravessando a cela de mobilidade com
gas é afetado por diversos fatores como a densidade do drift gas, niumero de
moléculas N, a massa do ion e e do drift gas u, a temperatura absoluta do driff gas

T, a secao de choque do ion Q e a carga do ion q.

K = (3/16)-(g/N)-(1/) - (2/kT)2-(1/Q)
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K é inversamente proporcional a razao m/z e a segao de choque do ion.
K' o (m/g)-Q

Desta maneira € possivel separar ions de mesma m/z mas de tamanho e
geometria espaciais distintos. Os ions com menor Q (maior mobilidade) possuem
maior velocidade, chegando mais rapidamente ao analisador.

O uso de gradiente de voltagem na cela de mobilidade ao invés do
potencial fixo € um dos avancos mais recentes na mobilidade i6nica (Thalassinos
et al. 2004), sendo chamada de travelling wave ion mobility (T-wave IM). Nesta
técnica a sensibilidade do espectrometro de massas ndo é afetada pelo ciclo de
trabalho como ocorre com as técnica de IM-MS convencionais. Na TWIM é
aplicada uma sequéncia de ondas de potencial simétrico e com propagacao

continua através da cela de mobilidade.

A cela de mobilidade é composta por uma série de eletrodos onde é
aplicada uma radiofrequéncia (RF) de fase oposta ao aplicado no eletrodo

adjacente (Figura 1.11).

Ring
Electrode

i

RF (-)

RF (+)

lons
=

Out

Figura 1.11. Sequéncia de eletrodos como guias de ions (Segundo Pringle et al. 2007).
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Figura 1.12. Operacao da cela de mobilidade com a aplicagdo de um pulso DC (Segundo
Pringle et al. 2007).
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Figura 1.13. Diagrama esquematico da cela de mobilidade do Synapt HDMS,
compreendendo um trap para acumular ions, a cela de mobilidade (IMS) e o transfer
(Segundo Pringle et al. 2007).

Para empurrar os ions através da cela de mobilidade aplica-se um potencial
DC adicional a r.f. em pares de eletrodos. Isto gera um campo elétrico em forma
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de onda (travelling wave) que carrega os ions (Figura 1.12). A Figura 1.13 mostra
o diagrama esquematico do TWIM-MS Synapt (Waters Corp.)

1.2. OBJETIVOS GERAIS

O Laboratério ThoMSon de Espectrometria de Massas adquiriu
recentemente um espectrometro de massas do tipo FT-ICR MS mediante
convénio com a ANP e CENPES/Petrobras. Esta parceria gerou, até o presente
momento, trés teses de doutorado em nosso laboratério, envolvendo a criagao de
um software especifico para processamento de espectros de massas de petrdleo,
analise de fracionamento e remocao de compostos polares de cortes de diesel e
estudo de evolugéo térmica de distintas amostras de petroleo. O assunto desta
tese faz parte deste projeto ANP/CENPES-Petrobras e seus objetivos e resultados

sao frutos desta parceria.

Apesar do crescente aumento da literatura sobre petroleémica, tem-se uma
caréncia de referéncias sobre a otimizacao das condigdes de analise de amostras
de petréleo por FT-ICR MS. Neste trabalho, buscou-se avaliar de maneira
sistematica os efeitos da resolucdo e do numero de scans acumulados na

qualidade do espectro e da informacéao obtida.

Além de petréleo, o Brasil possui outras reservas substanciais de
combustiveis fosseis. Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral
(dados de 2000), as reservas de carvao mineral e folhelho correspondem
respectivamente a 68% e 13% do total das reservas de combustiveis fésseis do
pais. A composicdo dos polares presentes nestas matrizes é pouco conhecida.
Sendo o segundo objetivo desta tese estudar a composicdo de classes de

heteroatomos presentes no carvao mineral e em folhelho.

E crescente o interesse pelos constituintes acidos presentes no petréleo.
Além do uso desta classe de compostos polares na identificacdo da origem, grau
de evolugédo térmica, processos de migracado e biodegradacdo. O conhecimento
sobre a composicao da fracdo acida é importante pela associacédo desta classe de
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compostos com a corrosdo, formacdo de depositos e emulsdes. Buscamos
analisar os constituintes acidos do petréleo diretamente por FT-ICR MS, sem
fracionamentos e purificacdes das amostras e comparando estes resultados com

os resultados prévios das analises por FAB MS realizadas no CENPES-Petrobras.

Recentemente foi langado um novo analisador TOF de altissima resolugao
(poder de resolucao de 100.000) — UHRT MS. Esta tese também tem como
objetivo explorar as possibilidades do UHRT para os estudos de petroledbmica
comparando o desempenho deste novo TOF comercial com um espectrometro de
massas FT-ICR de 7,2 T hibrido com ion trap linear.

Pouco se conhece a respeito da estrutura molecular nos estudos de
petroledmica por MS. Apesar da grande utilidade da espectrometria de massas de
altissimo poder de resolucao e exatidao de m/z, os espectrometros de massas nao
sdo capazes de fornecer infomagdes estruturais sobre a forma dos ions das
diferentes classes de heteroatomos. A mobilidade ibnica acoplada a
espectrometria de massas (IM-MS) pode fornecer algum conhecimento sobre a
forma destes ions (conformacéao, isomeria, etc) pela relagdo entre o drift time e a
secao de choque dos analitos. O objetivo final desta tese é estudar os padrdes de
mobilidade ibnica de acidos carboxilicos presentes no petréleo, bem como cortes
de destilacdo e amostras brutas de petréleo e correlacionar estes padrées de drift

time com a estrutura destes ions, através das diferencas de secao de choque.
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CAPITULO 2

Avaliacao das Condicoes Ideais de Analise de Amostras de
Petroleo por Espectrometria de Massas de Ressonancia
Ciclotronica de ions com Transformada de Fourier e Comparacio
dos Perfis de Compostos Polares Presentes em Amostras de
Petrdleo, Folhelho e Carvao Mineral

2.1. INTRODUCAO

O petréleo € um 6leo mineral considerado como a mistura de compostos
organicos mais complexa presente na natureza (Tissot e Welte, 1984). E
constituido de milhares de compostos e sua caracterizacdo é fundamental para
determinar a origem, migracao, evolucao térmica, biodegradacao e processos de
refino aos quais deve ser submetido. Uma abordagem moderna para a
caracterizagao total dos compostos polares do petréleo é através da petroledmica,
utilizando espectrometros de ressonéancia ciclotrénica de ions com andlise por
transformada de Fourier (FT-ICR MS). A rapidez de andlise aliada a pouca
necessidade de preparo de amostras tornam esta técnica atrativa na
caracterizacdo de amostras de alta complexidade. Entre 5 a 15% da composicéao
do petréleo sao compostos polares de diferentes classes (O, Oz, N, NO, NO,, S,
etc.), sendo estes compostos os alvos da petroleébmica por FT-ICR MS com
ionizacao por electrospray (ESI) (Figura 2.1). A altissima resolugéo e exatidao da
FT-ICR MS faz com que seja a técnica ideal para a analise de amostras de
petréleo, de matéria organica dissolvida em sedimentos e outras amostras
complexas (Marshall e Rodgers, 2008; Koch et al. 2005; Kujawinski et al. 2009).
FT-ICR MS constitui-se em uma ferramenta poderosa na caracterizacao de
amostras de petréleo de distintas origens e composicdo pela sua altissima
resolucéo e exatidao (Marshall e Rodgers, 2008). A determinagdo dos compostos
polares é de extrema importancia, ja que estas espécies contribuem para a
deposicao de solidos, floculacdo e desativacao de catalisadores, refletindo em
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problemas de armazenamento e corrosdo na exploracdo e nas refinarias. As
espécies contendo oxigénio sao encontradas na forma de fendis e acidos
carboxilicos. Estes compostos oxigenados sdo conhecidos por serem os principais
contribuintes para a corrosdo dos equipamentos durante o processo de extracéo e
refinamento de produtos petroliferos.

ESI (+) Classes N, N,, NO, NS

& o ol Qo

ESI (-) Classes N, NO, NO,, O, O,, 0,S, O,, O,, S

o e
@ OO/‘LOH Q;Q)L o
i oo

Figura 2.1. Exemplos das principais classes de heteroatomos identificadas em petroleo
por ESI.

OH

Os compostos de nitrogénio basicos sdo principalmente piridinas, quinolinas
e derivados e ocorrem durante quase todos os intervalos de ponto de ebulicéo,
com tendéncia a existirem em maior abundancia nas fragdes de alto ponto de

ebulicao e nos residuos.
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Os compostos de nitrogénio neutros, sao geralmente pirrdis, inddis e
carbazéis, estao presentes em faixas com maior ponto de ebulicdo e nas fracoes
dos residuos. Os compostos nitrogenados sao geralmente encontrados em
pequenas concentragcées, de no maximo 0,9% em massa do petroleo bruto
(Altgelt, 1994). A andlise dos compostos polares é de extrema importancia para o
gerenciamento de processos de refino e para determinar o valor econémico do

petroleo (Marshall e Rodgers, 2004).

A petroleébmica tem sido utilizada com muito sucesso na caracteriza¢do do
petréleo bruto e suas fragdes, incluindo os asfaltenos e os derivados de refino.
Séries de compostos polares podem ser analisadas em poucos minutos
diretamente de uma amostra bruta, determinando-se assim a presenca e
quantidade relativa de classes, suas séries homologas, numero de carbonos e
DBE por meio da apresentacdo dos resultados em diagramas especificos. DBE
(equivalentes de duplas ligacoes) é igual ao numero de anéis e duplas ligacdes na

estrutura molecular e é calculado como:
DBE =c- h/2 + n/2 +1

onde, ¢, h e n sao respectivamente o nimero de atomos de carbono, hidrogénio e

nitrogénio na férmula molecular.

Apesar do crescente aumento da literatura sobre petroleémica, tem-se uma
caréncia de referéncias sobre a otimizacdo das condigdes de andlise de amostras
de petrdleo por FT-ICR MS. Neste trabalho, buscamos avaliar de maneira
sistematica os efeitos da resolugcdo e do numero de scans acumulados na

qualidade do espectro e da informacéao obtida.

Além de petréleo, o Brasil possui outras reservas substanciais de
combustiveis fésseis. Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral
(dados de 2000) as reservas de carvao mineral e folhelho (erroneamente
denominado de xisto betuminoso) correspondem respectivamente a 68% e 13%
do total das reservas de combustiveis fésseis do pais (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Reservas de combustiveis fésseis no Brasil (%) (DNPM, 2000).

A maior parte do folhelho existente no pais esta incluida na Formacao Irati,
Permiano da Bacia Parana, sendo um dos mais importantes geradoras da idade
do Permiano no Brasil. Ocorre nos estados de Goias, Mato Grosso do Sul, Séo
Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. A Petrobras (Petrosix)
explora comercialmente a jazida de S&o Mateus do Sul onde o folhelho €
encontrado em duas camadas (Figura 2.3). A camada superior, com 6,4 metros
de espessura, apresenta um teor de 6leo de 6,4% e a inferior, de 3,2 metros de
espessura, apresenta 9,1% de teor de 6leo (Milani e Araujo, 2003). Na usina da
Petrosix de Irati sdo processadas 7.800 toneladas de rocha onde o querogénio do
folhelno € submetido a pirdlise a 500 °C gerando 3.870 barris de dleo, 120
toneladas de gas combustivel, 45 toneladas de gas liquefeito e 75 toneladas de
enxofre. Cada quilémetro quadrado de area explorada fornece 7,3 milhdes de
barris de petréleo (Milani e Araujo, 2003).
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Figura 2.3. Detalhe estratigrafico do Grupo Passa Dois em Sao Mateus do Sul, PR.
Destaque para as camadas de folhelho da Formacao Irati (segundo Milani e Aradjo,
2003).

As principais reservas de carvdo mineral do pais situam-se ao sul do
paralelo 24°S na borda da Bacia Sedimentar do Paran& (Figura 2.4 ). Somam 32
bilhdes de toneladas e sua utilidade principal € a producédo de calor e vapor
industrial para a area de energia elétrica (Gomes et al. 2003). O carvao mineral é
o combustivel ndo renovavel de maior abundancia no globo terrestre. As reservas
de carvao no Brasil somam 32 bilhées de toneladas sendo que 89% esta do Rio
Grande do Sul. A profundidade vai desde 1200 m ao afloramento e foram
formadas no periodo Carbonifero e Permiano, sob acédo da ingressdao de aguas
marinhas em turfeiras, levando a altos teores de enxofre. A producao brasileira é
de apenas 10 milhdes de toneladas/ano de carvao bruto que é utilizada pelas
usinas termoelétricas. O carvdo nacional contribui com apenas 1% da matriz
energética em um pais cuja industria siderurgica importa mais de 13 milhdes de
toneladas/ano a um custo de pelo menos US$ 650 milhées/ano que contribui
substancialmente para o desequilibrio da balanca comercial.

37



CANDIOTA

a7
[[RI0 GRANDE
~
il i
/ r
7 oo
Wkm e
/ /
o8
I'IJ

Figura 2.4. Localizagdo das principais jazidas de carvao mineral da Bacia do Parana

(segundo Gomes et al. 2003).

Carvao mineral € uma rocha sedimentar com alto teor de carbono (55-95%)
e diretamente combustivel na presenga do oxigénio do ar. Foi formado a partir do
soterramento continuado de vegetais superiores cuja deposicdo ao longo do
tempo geoldgico sofreu diagénese e compactagdo. O carvao humico foi formado
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por vegetais superiores terrestres, enquanto o sapropélico foi formado por algas

marinhas.

A principal distingdo entre petréleo, folhelho betuminoso e carvdo mineral
deve-se a sua origem. O petréleo foi basicamente formado por organismos
planctdénicos cuja matéria organica com alto teor de lipideos e proteinas sofreu
"betuminizagdo" enquanto os carvoes humicos foram formados por vegetais
terrestres superiores ricos em carboidratos. Petréleo e folhelho betuminoso foram
derivados de rochas sapropeles. O petroleo € essencialmente uma mistura de
hidrocarbonetos liquidos, solidos (asfaltos) ou gasosos que impregnam rochas
armazenadoras porosas. O folhelho € uma rocha sélida com teor de carbono
inferior ao do carvao mineral e rico em argila (Gomes et al. 2003).

Poucos trabalhos analisaram os componentes polares do carvdo mineral
brasileiro. Caramao e Nascimento-Filho (2004) analisaram o alcatrdo do carvao
mineral e identificaram mais de 25 alquil fendis, muitos deles de interesse
industrial como matérias primas de corantes e farmacos. Sendo a composicao

total de polares no carvao mineral e folhelho brasileiro ainda desconhecida.
2.2. OBJETIVOS

Os principais objetivos deste capitulo inicial da tese é avaliar a influéncia da
resolucdo e do numero de scans na analise petroledmica por ESI FT-ICR MS,
determinando as condi¢Oes ideais de andlise, e comparar a composi¢cao de
compostos polares de diferentes matrizes brasileiras de combustiveis fosseis
(petréleo, folhelho e carvao mineral) por ESI-FT-ICR MS.

2.3. PARTE EXPERIMENTAL

Preparo das amostras. As amostras de petréleo fornecidas pelo CENPES
— PETROBRAS foram pesadas (3-6 mg) e diluidas em tolueno-metanol 1:1 (v/v)
para a concentragdo de 0,5 mg'mL™". Para as analises em ESI (+) foi adicionado
0,1% de acido férmico e para as analises em ESI (-) foi adicionado 0,1% de
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hidroxido de amoénio. A solucao foi analisada por infusdo direta na fonte de ESI,
operada nos modos positivo e negativo. Foram utilizados solventes grau HPLC,
adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem prévia purificacdo. A amostra de
folhelho foi fornecida pelo CENPES-PETROBRAS. Apés pulverizagéo foi extraida
durante 48 horas com tolueno-metanol 1:1 (v/v) a temperatura ambiente e
posteriormente diluida para concentracdo equivalente a amostra de petréleo. A
amostra de carvao mineral foi extraida da mesma maneira. A amostra de carvao
mineral foi fornecida pela COPELMI Mineracdo Ltida. e consiste no carvao
pulverizado CE5200 (mistura das camadas S, M1 e M2).

Andlise por FT-ICR MS (Figura 2.5). As amostras em solugao foram
infundidas diretamente na fonte de ESI do espectrémetro de massas LTQ FT Ultra
7,2 T (Thermo Scientific, Bremen, Alemanha) na vazédo de 5 uLsmin™". A fonte de
ESI foi operada nos seguintes parametros: potencial do spray 3,6 kV; potencial do
capilar de transferéncia 40 V; potencial do tube lens 100 V; temperatura do capilar
280 °C. Os espectros foram adquiridos na faixa de m/z 200 — 1000 com acumulo
de 100 yscans com poder de resolugéo de 400.000@400 (m/Am em m/z 400) e
processados através do programa Xcalibur 2.0 SR2 (Thermo Scientific, Bremen,
Alemanha). O FT-ICR MS foi previamente calibrado na faixa de m/z de 150-2000
com a solucao de calibrante (calmix Thermo Scientific) por ESI (+) e ESI (-), sendo
o erro de m/z inferior a 1 ppm. Para avaliar o efeito do poder de resolugdo nos
estudos de petroledmica processamos diferentes aquisicées de duas amostras de
petroleo em 8 resolugdes distintas medidas em m/z 400 (12.500, 25.000, 50.000,
100.000, 200.000, 400.000, 750.000 e 1.000.000) além de variar o acumulo de
scans (1, 10, 40, 100 e 200) para medir o seu efeito na melhor resolucéo

encontrada.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico do FT-ICR MS Thermo Scientific LTQ FT Ultra 7 T.

Processamento dos dados. Os espectros foram exportados como
arquivos TXT contendo as razbes m/z e respectivas intensidades absolutas e
processados no programa PetroMS 3.0 Beta desenvolvido no Laboratério
ThoMSon de Espectrometria de Massas (Corilo et al. 2010). Este programa de
analise petroledbmica permite a recalibracdo do espectro de massas baseada na
distribuicdo de séries homologas conhecidas para petréleo e permite a atribuicdo
de férmula molecular, representacdo da abundancia relativa das classes de
heteroatomos, construcdo de graficos como Diagramas de Kendrick e de van
Krevelen, e Distribuicao de DBE versus numero de carbono.

2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia do poder de resolucao e do numero de scans na
analise petroleébmica por ESI-FT-ICR MS

A Figura 2.6 mostra a relacdo entre os desvios de medida de m/z
(experimentais vs tedérico) na faixa de 100 — 1000 m/z.
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Figura 2.6. Relagéo entre Am, faixa de m/z e exatidao de massa (ppm).

Quanto menores estes desvios (maior exatiddo) menor ser4d o niumero de
formulas elementares possiveis para a medida experimental de m/z. A Figura 2.7.
mostra a relacao entre a variacao da exatidao de massa e o numero de férmulas
elementares provaveis, considerando os elementos C, H, N, O, para medidas em
m/z 300, 600 e 1000, segundo Quenzer et al. (2002). Pode-se perceber pelo
grafico que com uma exatidao de 4 ppm medida para m/z 300 temos menos de 5
férmulas elementares provaveis, enquanto que para m/z 600 este valor sobe para
aproximadamente 20 férmulas possiveis. Um erro de 4 ppm para m/z 1000
significa 120 férmulas possiveis para esta medida de massa. Um desvio de 1 ppm
para m/z 1000 ainda permite a possibilidade de 30 férmulas elementares. Isto
mostra a necessidade de programas de analise para os estudos petroleémicos por
MS, uma vez que para uma faixa ampla de m/z mesmo com a altissima exatidao
do FT-ICR MS temos varias possibilidades de férmulas elementares. A
recalibracdo das aquisicoes e andlises baseadas na distribuicdo de séries
homélogas aumenta a confiabilidade das analises.
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Figura 2.7. Efeito da exatiddo de massa no numero de formulas elementares provaveis
(para C, H, N, O) em relagdo a massa molecular do analito. Segundo Quenzer et al.
(2002).

Para os estudos de otimizacdo do numero de scans acumulados e do poder
de resolugdo nas analises por ESI-FT-ICR MS comparamos duas amostras de
petréleo analisadas desde a menor resolugdo do equipamento (12.500@400) até
1.000.000@400 por ESI (+) e ().

A Figura 2.8 mostra os resultados obtidos para o Petrdleo 1 analisado em
diferentes condicbes experimentais. Podemos observar que em 400.000@400
obtivemos o espectro de massas com o maior numero de sinais (10.606) e
aproximadamente 1400 sinais identificados, atribuindo 3 classes de compostos
polares (N, N2 e NO,). Esta amostra quando analisada acima de 400.000@400
apresenta uma queda de intensidade de sinal, consequentemente os resultados

obtidos em resolugdes superiores ndo foram satisfatérios.
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A Figura 2.9. mostra os resultados para o Petroleo 2 analisado por ESI (+)
FT-ICR MS. Apesar do numero total de sinais observados no espectro de massas
com 750.000@400 ser superior ao numero de sinais em 400.000@400 tivemos
um maior numero de sinais identificados com 400.000@400. 1746 sinais foram
identificados, atribuindos em 6 classes de compostos polares (N, N2, NO, NS,
NO,, NOS). Estes resultados mostram que o poder de resolucdo ideal para
trabalhar com as amostras de petréleo por ESI (+) FT-ICR MS é 400.000@400.
Com resolugdes inferiores existe perda de informag¢ao, com espectros com menos
sinais € um numero de sinais identificados menores, resultado em um menor
namero de classes atribuidas e distribuicdo mais restrita de ions dentro de cada
classe (distribuicdo de numero de carbono vs DBE).

A Figura 2.10 resume os resultados obtidos para a analise do Petrdleo 1
por ESI (-) FT-ICR MS. Com 400.000@400 o espectro de massas apresentou
~22.000 sinais de m/z com mais de 3000 férmulas elementares identificadas e
distribuidas em oito classes de heteroatomos. A Figura 2.11, de maneira similar,
mostra mais de 20.000 sinais de m/z no espectro de massas com 400.000@400.
Sendo identificados mais de 2000 compostos polares, distribuidos em seis

classes.
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Figura 2.8. a) Numero total de sinais de m/z, nimero de sinais identificados e (b)
distribuicdo de classes de heteratomos para o Petréleo 1 analisado por ESI (+) FT-ICR
MS em diferentes poderes de resolugao e acumulo de 100 uyscans.
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Figura 2.9. a) Numero total de sinais de m/z, numero de sinais identificados e (b)

distribuicdo de classes de heteratomos para o Petréleo 2 analisado por ESI (+) FT-ICR

MS em diferentes poderes de resolugao e acumulo de 100 uscans.
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Figura 2.10. a) Numero total de sinais de m/z, nimero de sinais identificados e (b)

distribuicao de classes de heteratomos para o Petréleo 1 analisado por ESI (-) FT-ICR MS

em diferentes poderes de resolugao e acumulo de 100 uscans.
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Figura 2.11. a) Numero total de sinais de m/z, nimero de sinais identificados e (b)
distribuicao de classes de heteratomos para o Petréleo 2 analisado por ESI (-) FT-ICR MS
em diferentes poderes de resolugado e acumulo de 100 uscans.

Estes resultados mostram que tanto por ESI (+) quanto por ESI (-) a melhor
resolugdo para andlise das amostras de petroleo € 400.000@400. Utilizando
400.000@400 analisamos as mesmas amostras variando o numero de uscans

para avaliar o efeito do acumulo de scans na relagédo sinal/ruido do espectro final.
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Quanto melhor a relacédo sinal ruido, mais m/z serdo visualizados no espectro de
massas e potencialmente mais sinais serdo identificados, atribuindo-se férmula

minima para estes valores de m/z.

A Figura 2.12 mostra o aumento do numero de sinais do espectro de

massas para o Petrdleo 1, com 0 aumento do numero de uscans.
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Figura 2.12. Numero total de sinais de m/z, numero de sinais identificados e numero de
classes identificadas para a analise do Petréleo 1 por ESI (+) FT-ICR MS em
400.000@400, variando o acumulo de espectros de 1, 10, 40, 100 e 200 uscans.

Com o acumulo de 100 uscans temos o numero maximo de classes
identificadas e o numero maximo de sinais identificados (~1400). Acumulando o
dobro de scans nao resulta em aumento do nimero de sinais identificados, ou

aumento do numero de classes de heteroatomos.
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Na Figura 2.13 temos os resultados para a amostra Petroleo 2 analisado
por ESI (+) FT-ICR MS em 400.000@400. Com 100 uscans temos o numero
maximo de classes identificadas e o aumento de scans ndo aumenta

substancialmente o numero de sinais identificados (~1800).
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Figura 2.13. Numero total de sinais de m/z, numero de sinais identificados e numero de
classes identificadas para a analise do Petréleo 2 por ESI (+) FT-ICR MS em
400.000@400 variando o acumulo de espectros de 1, 10, 40, 100 e 200 uscans.

Na Figura 2.14 temos os resultados obtidos para o Petrdleo 1 analisado por
ESI (-) FT-ICR MS em 400.000@400. Esta amostra apresentou aproximadamente
3000 sinais identificados em oito classes de heterodtomos, independente do

acumulo de uscans.
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Figura 2.14. Numero total de sinais de m/z, numero de sinais identificados e numero de
classes identificadas para a analise do Petrdleo 1 por ESI (-) FT-ICR MS em
400.000@400 variando o acumulo de espectros de 1, 10, 40, 100 e 200 uscans.

Na Figura 2.15 temos os resultados obtidos para o Petréleo 2, analisado
por ESI (-) FT-ICR MS em 400.000@400. Esta amostra apresentou
aproximadamente 1800 sinais identificados em seis classes de heteroatomos, com
o acumulo de 100 uscans. Dobrando este numero de scan foi possivel atribuir
mais duas classes de heteroatomos com a identificacdo de aproximadamente
2300 sinais.
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Figura 2.15. Numero total de sinais de m/z, numero de sinais identificados e numero de
classes identificadas para a analise do Petrdleo 2 por ESI (-) FT-ICR MS em
400.000@400 variando o acumulo de espectros de 1, 10, 40, 100 e 200 uscans.

Estes resultados mostram, de maneira geral, que as condicdes de analise
com o acumulo de 100 uscans e poder de resolugcéo de 400.000@400 sao ideais
para amostras complexas como petroleo. Resolugbes inferiores prejudicam a
diferenciacao de is6baros encontrados nas amostras de petréleo. A Figura 2.16
mostra a resolugdo minima necessaria para separar alguns dubletos isobéricos. A
analise com poder de resolucdo abaixo de 400.000@400 dificulta a diferenciagcao
de algumas classes de heteroatomos. Esta diferenciacao piora com o aumento de
m/z. O poder de resolucédo do FT-ICR cai para a metade quando se dobra o valor
de m/z analisado. Na Figura 2.17 temos uma representacdo da distribuicdo de
algumas classes de heteroatomos ao longo da faixa de m/z.
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Figura 2.17. "Espectro" hipotético mostrando a distribuigao relativa de algumas classes de

heteroatomos ao longo da faixa de m/z.
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A diminuicdo do poder de resolugao do FT-ICR com aumento de massa e
diminuicdo da relacado sinal/ruido podem ocasionar perdas expressivas na
identificagao dos sinais de m/z mais altos. Deste modo necessita-se 400.000@400
de poder de resolugdo para ter 200.000@800 necessario para diferenciar '*CH x
N. Poder de resolugao inferior compromete até mesmo a diferenciagcdo de CH» x
N.

A Figura 2.18 mostra um espectro de massas caracteristico para a analise
de petréleo. Com 400.000@400 pode-se diferenciar aproximadamente 22 mil
sinais, identificando-se mais de 3000 m/z, distribuidos em oito classes de

heteroatomos.
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Figura 2.18. ESI(-)FT-ICR MS amostra P1 adquirida com poder de resolu¢ao
400.000@400 e acumulo de 100 uscans.

=} @00 1000

A inspecédo visual da ampliagdo do espectro na Figura 2.19 permite
diferenciar séries homélogas para a Classe O,, pelo aumento de unidades CH.
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14.0157 equivale a adigdo de unidades CH, indicativo de uma série homdloga para

mesmo DBE (equivalente de dupla ligacéo).

Ampliando-se mais um segmento reduzido do espectro permite observar
variagbes de m/z correspondentes a unidades Hp. Tomando-se os valores da
direita para a esquerda, a reducédo de unidades de H» se traduz no aumento de

DBE, pelo aumento de ciclizagdes e/ou aromatizacao.
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Figura 2.20. Ampliacao do espectro de ESI(-)FT-ICR MS da amostra P1. A variagao de
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2.0157 (H,) indica mudanca de DBE (equivalente de duplas ligacdes).

55



Comparacao do perfil de compostos polares em amostras de
petréleo, folhelho e carvao mineral

A composicdo de compostos polares presentes no folhelho e carvao
mineral, fontes importantes de combustiveis fésseis tanto na perspectiva mundial
quanto para a realidade brasileira, ainda requer mais estudos. Apos determinar o
poder de resolucdo ideal para a andlise de petrdleo (400.000@400) com acumulo
de 100 uscans, aplicamos a analise petroledmica por ESI-FT-ICR MS na
comparacdo do perfil de compostos polares presentes na matéria organica
encontrada no folhelho e no carvdo mineral, com o perfil de algumas amostras de

petréleo.

A Figura 2.21 representa a distribuicao de classes obtidas por ESI (+) FT-
ICR MS para as amostras de petréleo e compostos organicos extraidos do
folhelho e carvao mineral. Em todas as amostras a classe N (piridinas e derivados)

€ a classe mais abundante, seguidas da classes NO e Na.
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Figura 2.21. Distribuic@o relativa de classes de heteroatomos em amostras de petréleo
(P1, P2, P3), folhelho (F) e carvao mineral (C), analisadas por ESI (+) FT-ICR MS.
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Figura 2.22. Distribuicao do numero de carbono versus DBE da classe N nas amostras de
petréleo P1, P2 e P3 analisadas por ESI (+) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.
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Figura 2.23. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE da classe N nas amostras de
folhelho F e carvdo mineral C analisadas por ESI (+) FT-ICR MS 400.000@400, 100

uscans.

As Figuras 2.22 e 2.23 representam a distribuicdo do numero de carbono
versus DBE para a classe N analisada por ESI (+) FT-ICR MS. O carvao mineral
apresenta uma distribuicdo mais restrita dos nitrogenados basicos. A classe NO
pode servir como parametro para o grau de evolucéo térmica do petréleo (Vaz,
2011). Por analogia com a evolucdo térmica do petrdleo, podemos inferir que
maior abundéancia da classe NO no folhelho e no carvao mineral podem explicar
sua origem e deposicdo a baixas profundidades com baixos efeitos de
temperatura e pressao. Ou seja, estas amostras poderiam estar em um grau de
evolucdo térmica inferior as amostras de petrdleo analisadas. Por outro lado o
carvao mineral poderia estar em nivel de maturagdo maior que do petréleo
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Figura 2.24. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE da classe NO na amostra
P3, F e C analisadas por ESI (+) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.

analisado. Estes resultados sao indicativos e mais amostras da fracdo polar
destas matrizes devem ser analisadas para correlacionar satisfatoriamente estes
resultados. Wu et al. (2003) analisaram amostras de carvao mineral de duas



procedéncias americanas e encontraram mais classes nitrogenadas (N, NO, NO,
NOs, NOg4, NOs) que as observadas nesta amostra de carvao brasileiro.

A distribuicdo do numero de carbono versus DBE para a Classe NO esta
detalhada na Figura 2.24. Pode-se observar uma distribuicdo maior de numero de
carbonos para a classe NO na amostra de compostos polares extraida do folhelho,
matriz onde existe pouco grau de evolucao térmica, ainda com grande quantidade

de querogénio.

O perfil da distribuicdo de classes observadas por ESI (-) FT-ICR MS esta
representado na Figura 2.25. A distribuicdo das classes oxigenadas na amostra
de carvao mineral brasileiro € muito similar a encontrada por Wu et al. (2003). A
amostra de petréleo P3 apresenta principalmente a classe N (derivados de pirrbis
e carbazdis). As demais amostras de petrdleo, folhelho e carvdo mineral possuem
componentes acidos (classe Oz) em quantidades expressivas.
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Figura 2.25. Distribuicao relativa de classes em amostras de petréleo (P1, P2, P3),
folhelho (F) e carvao mineral (C) analisadas por ESI (-) FT-ICR MS.
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As Figuras 2.26 e 2.27 mostram a distribuicdo da Classe N analisada por
ESI (-) FT-ICR MS. O carvdo mineral ndo apresentou carbazdis na sua
composig¢do. A amostra P3 possui um maior conteudo de carbazéis, apresentando

uma distribuicdo bem mais ampla em termos de numero de carbono e DBE.
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Figura 2.26. Distribuicao do numero de carbono versus DBE da classe N na amostra P1 e
P2, analisadas por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.
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Figura 2.27. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE da classe N na amostra P3 e
F, analisadas por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.

A Figura 2.28 e 2.29 mostram a distribuicdo dos &cidos carboxilicos
(Classe O2) nas amostras de petroleo, folhelho e carvao mineral e a Figura 3.30
mostra a distribuicdo da classe NOs..
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63



FDBE x C () 02

30.0
275
250
225
20.0
17.58
LUl
o 150 e ]
[} OB BOMRR e ©
© e et ebss o
12.5 ESRBESBREESECL o
Ea oo Ll oo L L o
10.0 COBRL S0 el SEMMESS0es O
. . EREEE TR | | D
A 75 el LD D00 GTRONEY |
: SoNaEs B o000 SEEREC
ooeddd * S CEReed
5.0 e B
® B SN0 STSSSBRERRL By
CeeRt 1SCOeRReeT
25 B o e e 0 1 P
e B B0 B R s e s

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 B85 FO 75 &0
. Carbon Mumber

C DBE x C (-) 02

Abundancia Relativa (%)

30.0
275
250
225 B ]
et
200 CARBBEEees
AT SEeRE
7.5 o T
L SR pess Lo
m 150 L SRR L T
i} RS O DEeREE
[
125 B S8 SOSMBEESSNIN00880 0
S0P PMeeRRERL S
100 e Tt R
o e na el
7.5 sas I A O
L ] B . o
a0 EEE o
L) el
25 L] @ LHISSIAAT0 0.“
oo LR S Sl TR ROR e

10 15 20 25 30 35 40 45 &0 &5 60 65 70 75 80
Carbon Mumber

Figura 2.29. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE da classe O, na amostra F e
C, analisadas por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.

As Figuras 2.31 e 2.32 mostram a distribuicdo das Classes Oz, Oz, O4, Os €
Og na amostra de carvao mineral.
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Figura 2.30. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE da classe NO, na amostra
P1, P2 e F, analisadas por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.
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Figura 2.31. DistribuicAdo do numero de carbono versus DBE das classes O,, O3 e O4 na

amostra C, analisada por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.
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Figura 2.32. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE das classes Os, Og na
amostra C, analisada por ESI (-) FT-ICR MS 400.000@400, 100 uscans.

A principal distingdo entre petroleo, folhelho betuminoso e carvdo mineral

deve-se a origem. O petréleo foi basicamente formado por microorganismos

plancténicos e bactérias cuja matéria organica com alto teor de lipideos e

proteinas sofreu betuminizacédo, enquanto os carvées humicos foram formados por

vegetais superiores terrestres, ricos em carboidratos (Gomes et al. 2003). Como

reflexo desta formagdo com matéria vegetal rica em celulose e lignina tem-se

varias classes oxigenadas no carvdo mineral (Oz, Oz, O4, Os, Og) com boa

representatividade.
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Bae et al. (2010) analisaram, por ES| e APPI FT-ICR MS, amostras de 6leo
de folhelho betuminoso da Russia e dos Estados Unidos. O APPI ioniza muito bem
a classe S, nao observada por ESI. As amostras da Russia e dos Estados Unidos
apresentaram algumas classes nitrogenadas observadas por ESI (+), néo
encontradas no folhelho brasileiro (N3, N3O, N2O2) e por ESI (-) a classe N,. Estas
diferengas podem ser devidas ao preparo da amostra. A amostra analisada em
nosso laboratério foi extraida com tolueno:metanol, enquanto os resultados da
literatura se referem a amostras obtidas por pirélise do querogénio existente no
folhelho. Uma andlise futura do 6leo de folhelho brasileiro obtido por pirdlise

podera ser realizada para uma melhor comparagao com estes resultados.
2.5. CONCLUSOES

O uso de FT-ICR MS utilizando resolucao de 400.000 e aquisicbes com 100
uscans mostrou-se ideal nas analises de amostras altamente complexas como

petréleo.

FT-ICR MS também se mostrou 0til na analise dos compostos polares
extraidos de outras matrizes complexas como folhelho e carvdo mineral.
Comparando os resultados dos perfis de compostos polares de algumas amostras
de petréleo com as amostras de folhelho e carvao mineral pode-se observar uma
maior abundancia das classes NO e NO, nestas amostras. A maior abundancia
destas classes pode explicar a origem e a deposicédo a baixas profundidades do
folhelho e carvao mineral, indicando pouco efeito de temperatura e pressao na sua
génese por conta também de um menor soterramento. O carvao mineral, formado
pela matéria vegetal rica em celulose e lignina, apresenta varias classes

oxigenadas (O3, O3, O4, Os, Og) como reflexo da sua origem.
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CAPITULO 3

Petroleémica via ESI FT - ICR MS versus FAB MS: Caracterizacao
de Acidos Nafténicos em Amostras de Petroleos Brasileiros

3.1. INTRODUGCAO

O petréleo é uma mistura complexa, constituida de milhares de compostos
e sua caracterizagdo é fundamental em diversos processos. Uma abordagem
moderna para a caracterizacdo total dos compostos polares do petréleo é
realizada através da petroledmica, utilizando a espectrometria de massas de
altissima resolucdo e exatiddao, obtida em espectrometros de ressonancia
ciclotronica de ions, com andlise por transformada de Fourier (FT-ICR MS). A
petrolebmica por ESI-FT-ICR MS permite a andlise e a classificagcdo dos
compostos polares, presentes em Oleos, de maneira rapida e com altissima
resolucao e exatidao os compostos polares podem ser analisados em poucos
segundos, diretamente de uma amostra bruta, determinando-se assim a presenca
e a quantidade relativa de classes, suas séries homoélogas, numero de carbonos e
DBE, por meio da apresentagdo dos resultados em diagramas especificos
direcionados a diferentes aplicagcbes que permitem ao usuario facil visualizagéo

dos resultados.

E crescente o interesse pelos constituintes &cidos presentes no petréleo.
Além do uso desta classe de compostos polares na identificacdo do grau de
maturacao, biodegradacdo e migracdo do petréleo; o conhecimento sobre a
composicao da fracdo acida € importante pela associagcdo desta classe de
compostos com a corrosdo, e formacao de depdsitos e emulsées (Qian et al.
2008; Headley et al. 2009) de naftenatos de célcio e sbédio. A Figura 3.1
exemplifica alguns &cidos encontrados no petréleo.

Uma técnica amplamente utilizada na andlise dos componentes &cidos do
petréleo é o fracionamento quimico, seguido da analise por FAB MS (Olsen,
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2002). A analise por FT-ICR MS pode substituir os procedimentos comumente

empregados para a andlise da fragdo acida do petrdleo por outras técnicas.

C
R\/\/\/\)I\
OH OH

0
R OH
O
Q2
OH
.::_'] o R
R

L)

OH
OH
=

Figura 3.1. Exemplos de acidos encontrados no petréleo. Linear, ciclicos saturados

O ]

(nafténicos) e aromaticos.

3.2. OBJETIVOS

Nesta etapa do projeto buscou-se analisar os constituintes acidos
diretamente por ESI (-) FT-ICR MS na amostra de pétréleo diluida em tolueno-
metanol, sem qualquer fracionamento ou purificacdo da amostra; comparando os
resultados com as analises prévias realizadas por FAB MS no CENPES-
PETROBRAS.

3.3. PARTE EXPERIMENTAL

Amostras de petréleo. As amostras fornecidas pelo CENPES -
PETROBRAS foram pesadas (3-6 mg) e diluidas em tolueno-metanol 1:1 (v/v)
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para a concentragéo de 0,5 mg-mL'1. Para as analises em ESI (-) foi adicionado

0,1% de hidroxido de aménio (v/v).

Analise por ESI (-) FT - ICR MS. As anadlises foram efetuadas em um
espectrébmetro de massas LTQ FT Ultra 7.2 T (Thermo Scientific Bremen,
Alemanha) com fonte ESI. As amostras foram infundidas com a utilizacdo de uma
bomba de seringa em vazdo de 5 uL-min" A fonte de ESI foi operada nos
seguintes parametros: ESI (-) com potencial do spray — 3,1 kV; potencial do capilar
de transferéncia - 40 V; potencial do tube lens - 100 V; temperatura do capilar 280
°C. Os espectros foram adquiridos na faixa de 200 — 1000 m/z com acumulo de
100 pscans com poder de resolugdo de 400.000@400 (m/Am em m/z 400) e
processados através do programa Xcalibur 2.0 SR2 (Thermo Scientific, Bremen,
Alemanha). O FT-ICR MS foi previamente calibrado na faixa de m/z de 150-2000
com a solucao de calibrante (calmix Thermo Scientific) por ESI (-), sendo o erro de

m/z inferior a 1 ppm.

Processamento dos dados. Os espectros foram exportados como
arquivos TXT contendo as razbes m/z e respectivas intensidades absolutas e
processados no programa PetroMS 3.0 Beta desenvolvido no Laboratério
ThoMSon de Espectrometria de Massas (Corilo, 2011). Este programa de analise
petroledbmica permite a recalibracdo do espectro de massas baseada na
distribuicdo de séries homaologas conhecidas para petréleo e permite a atribuicdo
de férmula molecular, representacdo da abundancia relativa das classes de
heteroatomos, construcao de grafico de distribuicdo do numero de carbono versus
DBE.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As 30 amostras analisadas apresentam alto teor de acidos (TAN > 0,5 mg
KOH-g ' de petréleo) com potencial corrosivo. Os &cidos carboxilicos (classe Ox)
sdo 0s principais componentes de todas as amostras analisadas, também
apresentando as classes N, O e Os.
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Os resultados das analises por ESI (-) FT - ICR MS mostraram padrbes
semelhantes com os resultados de FAB MS. A Figura 3.2 compara os valores de
massa molecular média para nove amostras de petréleo analisadas por FT — ICR
MS e FAB MS. Podem-se perceber variagdes menores que 10% para as analises
realizadas com FAB MS em relacdo aos resultados por FT-ICR MS.

500 -
450 +
400 -+
350 +
300 +
250 +
200 +

150 -+

Massa Molecular Média

100 -+

50 +

0 o

PET1 PET3 PET7 PET9 PET12 PET15 PET19 PET24 PET39
W ESI-FT-ICR MS OFAB-MS

Figura 3.2. Comparagdo das massas moleculares médias da Classe O, para amostras de
petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS e por FAB MS.

As Figuras 3.3, 3.4 e 3.5 mostram alguns resultados para a distribuicao de
DBE em algumas amostras. As analises por FAB MS s6 conseguem discriminar
até DBE 7, enquanto que os resultados das andlises por FT-ICR MS mostram
distribuigcdes de acidos carboxilicos até DBE 13.
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Figura 3.3. Comparacao da distribuigéo relativa de DBE da Classe O, para amostras de
petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS e por FAB MS.
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Figura 3.4. Comparacao da distribuigao relativa de DBE da Classe O, para amostras de
petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS e por FAB MS.
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Figura 3.5. Comparacao da distribuigao relativa de DBE da Classe O, para amostras de
petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS e por FAB MS.

A resolucéo do analisador de setor magnético do FAB MS, muito inferior ao
ESI FT-ICR MS , nao discrimina DBE superior a 7, sendo estas intensidades
destes ions somadas as DBE baixas 1, 2, 3 de mesma série homéloga. Desta
maneira, as DBE mais baixas aparecem superestimadas nos resultados por FAB
MS. A Figura 3.6 descreve como ocorre este erro no FAB MS pela impossibilidade
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de discriminar dubletos isobaricos de acidos carboxilicos de DBE8e 1;9e2; 10 e
3; e assim sucessivamente.

> série homadloga

>
2
> série homadloga
> 1
2
) 3
E > DBE
o 5
£
6
7
8
9
598 600 602 604 606 608 610 612 614
m/z

Figura 3.6. Distribuicao hipotética de DBE e relacao com a série homologa.

Os DBE mais abundantes nas amostras analisadas sao caracteristicos dos
compostos do tipo acido nafténico, de grande importancia na industria petrolifera
por causar corrosdo, depésitos (naftenatos de calcio) e emulsbées (naftenato de
sodio).

Nas Figuras 3.7 e 3.8 tem-se os diagramas de numero de carbono versus
DBE para algumas amostras de petréleo analisadas, ricas na Classe O». Pode-se
perceber que todas amostras apresentam desde &cidos carboxilicos lineares
saturados (com DBE 1) até &cidos aromaticos de DBE 14 a 15. A amostra de
petroleo PET 139 apresenta uma maior distribuicdo de acidos, tanto em acidos
mais pesados (maior numero de carbonos) quando de maiores DBE.
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Figura 3.7. Distribuigdo do numero de carbono versus DBE para a Classe O, de amostras
de petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS.
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Figura 3.8. Distribuicdo do numero de carbono versus DBE para a Classe O, de amostras
de petréleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS.

3.5. CONCLUSOES

FT-ICR MS fornece uma andlise rapida e abrangente na caracterizacéo de
petréleo, dispensando pré-tratamentos ou pré-separacdes das amostras. Pode ser
aplicada com vantagens em metodologias analiticas de rotina para andlise de
petréleo bruto e também dos seus derivados (ndo analisados neste trabalho). A
técnica oferece respostas rapidas e indicacbes de parametros geoquimicos
essenciais que auxiliam na otimizagdo de processos de refino e exploragdo. As
analises da Classe O, das amostras brutas de petréleo por FT-ICR MS substituem
com sucesso as analises de fragdes acidas efetuadas por FAB-MS, podendo ser
implementadas como rotina no CENPES — PETROBRAS.
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CAPITULO 4
Caracterizacao de Compostos Polares em Petroleo e Cortes de

Destilacao Utilizando Espectrometria de Massas por Tempo de
Véo de Altissima Resolucao

4.1. INTRODUCAO

Os perfis de compostos polares de petréleo e cortes de destilagdo tém
mostrado varias caracteristicas de “assinaturas moleculares” (Marshall e Rodgers,
2004, Rodgers et al. 2005; Marshall e Rodgers, 2008). Estes compostos estao
diluidos nos hidrocarbonetos, representando uma fragdo minoritaria que varia
tipicamente de 5 — 10% da composicao do petréleo (Altgelt e Boduszynski, 1994;
Fu et al. 2006; Haddad et al. 2012). Estes compostos polares heterociclicos (N, O,
S) podem ser considerados a “memdria” de cada petréleo e podem ser utilizados
como marcadores no diagnostico de parametros geoquimicos como tipo, origem,
grau de biodegradacao e evolucao térmica (Marshall e Rodgers, 2004, Rodgers et
al. 2005; Marshall e Rodgers, 2008; Hughey et al. 2002; Hughey et al. 2004; Klein
et al. 2006). Estas moléculas polares também sdo problematicas em relacado a
poluicdo, envenenamento de catalisadores, corrosdo, formacdo de depdsitos e
emulsédo durante a producédo e processamento do petrdleo, sendo removidas dos
cortes de destilacdo por tratamentos quimicos, extracdo e catélise (Marshall e
Rodgers, 2004, Rodgers et al. 2005; Marshall e Rodgers, 2008; Hughey et al.
2002; Hughey et al. 2004; Klein et al. 2006; Mapolelo et al. 2009; Mapolelo et al.
2011).

O petréleo contém milhares de moléculas polares e sua analise apresenta
desafios analiticos devido a sua alta complexidade. O grande avanco na analise
de petroleo se deve ao desenvolvimento da ionizagao por electrospray (ESI) por
Fenn e colaboradores (Fenn et al. 1989; Coelho e Eberlin, 2011), sendo uma
técnica de ionizagdo branda e eficaz para moléculas polares (Barrow et al. 2003).
A andlise direta por espectrometria de massas (MS) surgiu como solucao possivel
na analise de amostras complexas (Zhan e Fenn, 2000), surgindo, desta maneira,
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a area de petrolebmica por MS (Marshall e Rodgers, 2004; Rodgers et al. 2005;
Marshall e Rodgers, 2008). ESI é extremamente 0til para a anélise de compostos
polares do petrdleo, uma vez que a ionizagdo ocorre geralmente através de
espécies protonadas [M + H]" por ESI (+), ou moléculas desprotonadas [M — H]
por ESI (-). A Figura 4.1 mostra alguns compostos polares caracteristicos de

amostras de petréleo.

Yoon @@*
) @

Figura 4.1. Exemplos de alguns compostos polares (N,S,0) presentes no petrédleo
ionizados por ESI.

Apesar desta relagao simples “uma molécula — um ion” no ESI que gera
espectros relativamente “limpos”, milhares de ions sao produzidos devido ao alto
namero de componentes polares, com inumeros interferentes isobaricos. Deste
modo necessitam-se de analisadores de MS com altissima resolucao, exatidao e
detectabilidade, indispensaveis para separar os marcadores polares em suas
massas exatas, possibilitando a identificacdo das féormulas moleculares corretas
para determinar a classe de heteroatomo, os equivalentes de duplas ligacdes
(DBE) e o numero de carbonos.

Espectrdmetros de massas por ressonancia ciclotrbnica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR MS) com resolugdo de no minimo 100.000 em
m/z 400 (100.000@400) tém sido os Unicos analisadores de massas capazes de
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operar em altissima resolucao (poder de resolugdo = (m/z) | (Am/2)sp%) € com
exatidao necessaria para os estudos de petroleémica por MS (Marshall e Rodgers,
2004; Rodgers et al. 2005; Marshall e Rodgers, 2008). Entretanto, FT-ICR MS séo
espectrémetros carissimos e de altissimos custos de manutengao, devido o alto
consumo de hélio e nitrogénio liquido. Recentemente o uso de FT MS do tipo
Orbitrap operando com 100.000@400 de resolucao foi sugerido como plataforma
no estudo petroledbmico como alternativa ao uso de FT-ICR MS (Pomeranz et al.
2011). Para aumentar a resolugcao do Orbitrap LTQ XL os autores operaram o
equipamento sem apodizacéo e adquiriram separadamente nove scans de janelas
de 100 m/z que foram combinadas no espectro final. Este tipo de procedimento
nao é nada pratico se pensar em um grande conjunto de amostras. O aumento de
resolucdo aparente quando se remove a funcdo de apodizagédo piora em muito a
relacdo sinal/ruido, uma vez que o sinal de m/z passa de uma distribuicao
Gaussiana para um sinal de distribuicdo Lorenziana (ver Figura 4.2).

a) b)

Am | Am LI

Figura 4.2. Efeito da distribuicdo de um sinal de m/z adquirido no modo continuo (profile)
e sua relagdo com o poder de resolugdo (m /Amsg,). @) Distribuicdo Gaussiana. b)

Distribuicao Lorenziana.

Em 2005 foi desenvolvido por Verentchikov e colaboradores (Verentchikov
et al. 2005) um analisador de tempo de véo (TOF) com altissima resolucao
(UHRT) que utiliza um TOF com multireflexdo, no qual os ions percorrem
trajetorias de zig-zag com perdas minimas de transmissao. TOF sdo analisadores
com alta relagdo custo beneficio devido a alta velocidade, simplicidade e analise
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de massas ndo discriminatoria, com custos relativamentes baixos (Guilhaus et al.
2000; Weickhardt et al. 1996; Cotter, 1997). Adicionalmente, ao contrario dos
equipamentos FT-MS como ICR e Orbitrap onde a resolucao diminui
exponencialmente com o aumento de m/z, os TOF aumentam a resolugdo com o
aumento de m/z, o que confere uma vantagem aos analisadores TOF. O
analisador TOF operando no modo de altissima resolu¢cao (UHRT) (100.000@400)
mostra-se como uma plataforma alternativa atrativa para os estudos de

petrolebmica.
4.2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em explorar as possibilidades do UHRT
para os estudos de petroledmica comparando o desempenho deste novo TOF
comercial com um espectrometro de massas FT-ICR de 7,2 T hibrido com ion trap
linear, operado em resolugdes variaveis (Corilo et al. 2010).

4.3. PARTE EXPERIMENTAL

Amostras de petroleo. As amostras de petréleo, fornecidas pelo CENPES
— PETROBRAS, foram diluidas diretamente em tolueno-metanol 1:1 (v/v), sem
aditivos, para uma concentracdo de 2,2 mg-mL™, e 0,7 mg-mL™, respectivamente
para andlise por UHRT MS e FT-ICR MS. A solugéo foi analisada por infusdo
direta na fonte de ESI operada nos modos positivo e negativo. Foram utilizados
solventes grau HPLC, adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem prévia
purificagao.

Analise por UHRT MS. A Figura 4.3 mostra o esquema do novo TOF que
equipa o LC-HRT Citius™ (LECO Co., St. Joseph, Ml USA). Este TOF utiliza a
inovacdo de multi-reflectron onde os ions percorrem uma trajetéria de véo
"dobrada" (folded flight path, FFP™) desenvolvido por Verentchikov et al. 2005. Os
ions passam entre os espelhos (refletores de ions) e através de um arranjo de
lentes de Einzel. A transmissao pelo FFP é maximizada pelo campo eletrostatico
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nao linear dos refletores sem grade, onde os ions sdo constantemente

refocalizados durante suas trajetérias de "zig-zag".

Refletor sem Grade

Lentes Periodicas

Refletor sem Grade

Detector

IFonte de ions

Figura 4.3. Esquema do analisador de TOF folded flight path (FFP™) que equipa o LC-
HRT Citius™.

O LC-HRT Citius™ apresenta trés percursos de "zig-zag", com 2 m para
resolucdo unitaria, com 20 m para alta resolugcao (50.000) e com 40 m para
altissima resolugdo (100.000). A Figura 4.4 mostra os modos de operacao
possiveis. O LC-HRT Citius™ é capaz de analises com alta exatidao (erro abaixo
de 1 ppm) e taxas de aquisicdo acima de 200 espectros/s. O sistema permite
analise na faixa de 50 — 2500 m/z com resolucdo nominal e alta resolucdo. Para
altissima resolugédo opera em uma faixa de até 4:1 (por exemplo, 200 — 800 m/z ou
300 — 1200 m/z).
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50 - 2500 m/z 50 - 2500 m/z faixa de massas de 4:1
percurso de 2 m percurso de 20 m percurso de 40 m

Figura 4.4. Modos de operagdo do LC-HRT Citius™ para a obtencdo de resolugao
nominal, alta resolucao e altissima resolucao. (A = acelerador e D = detector).

As amostras em solucéo foram infundidas diretamente na fonte ESI do LC-
HRT Citius™ na vazdo de 10 pL-min™". A fonte de ESI foi operada com os
seguintes parametros: potencial do spray 2,9 kV; potencial do nozzle 130 V; Q1
potencial DC 120 V; potencial do skimmer 60 V; pressao de nebulizacdo 30 psi;
vazdo de dessolvatagdo de N, 7,5 L-min’'; temperatura de dessolvatagdo 900 °C;
e temperatura do nozzle de 125 °C. No presente estudo, para assegurar uma
cobertura de toda a faixa de m/z, realizamos dois scans por amostras que foram
posteriormente combinados em um Unico espectro. Os espectros foram adquiridos
de 150 — 600 m/z e 300 — 1050 m/z, combinados em um espectro final na faixa de
200 — 1000 m/z. Para a comparagao do perfil de polares por ESI (+), das trés
amostras de petroleo foi utilizada apenas a faixa de 200 — 600 m/z. Esta faixa
também foi utilizada para a analise das amostras de diesel tanto no modo positivo
quanto no modo negativo. O espectro de massas final é o resultado do acumulo
de 100 scans com poder de resolucao de 100.000, através do programa Chroma-
TOF (LECO Co., St. Joseph, Ml USA).
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Analise por FT-ICR MS. As amostras em solugcdo foram infundidas
diretamente na fonte de ESI do espectrdbmetro de massas LTQ FT Ultra 7,2 T
(Thermo Scientific, Bremen, Alemanha) na vazao de 5 uL-min'. A fonte de ESI foi
operada nos seguintes parametros: potencial do spray 3.6 kV; potencial do capilar
de transferéncia 40 V; potencial do tube lens 100 V; temperatura do capilar 280
°C. Os espectros foram adquiridos em 200 — 1000 m/z. com acumulo de 100
pscans com resolugcéo de 400.000@400 (m/Am em m/z 400) processados através

do programa Xcalibur 2.0 (Thermo Scientific, Bremen, Alemanha).

Processamento dos dados. Os espectros foram exportados como
arquivos TXT contendo as razbes m/z e as respectivas intensidades absolutas e
processados no programa PetroMS 3.0 Beta desenvolvido no Laboratério
ThoMSon de Espectrometria de Massas (Corilo et al. 2010). Este programa de
analise petroledmica permite a recalibragdo do espectro baseada na distribuicdo
de séries homdlogas conhecidas para petréleo e permite a atribuicao de férmula
molecular, representacdo da abundancia relativa das classes de heteroatomos,
construgdo de graficos como Diagramas de Kendrick e de van Krevelen, e
Distribuicao de DBE versus numero de carbono.

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4.5 mostra os espectros de ESI (+) para a amostra de Petréleo A
adquirida por FT-ICR com resolucédo de 400.000@400 e por UHRT com resolucéo
de 100.000@400. Ambos espectros apresentam distribuicdes similares para os
marcadores polares. No entanto a distribuicdo obtida na analise por UHRT esta
deslocada para valores de m/z mais baixos. A razdo para estas diferencas pode
estar relacionada a parametros de tuning, diferencas na éptica de transferéncia
dos ions e mesmo diferencas na detecgdo. No FT-ICR, utilizado neste trabalho,
tem-se a populacao de ions gerada na fonte de ESI passa por uma série de guia
de ions, é armazenada em um jon trap linear e entao transferida para a cela de

ICR através de um longo octapolo.
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Figura 4.5. Espectros de ESI (+) caracteristicos para a amostra de Petréleo A obtido por
FT-ICR MS (a) e UHRT MS (b).

Durante esta transferéncia para a cela de ICR, que estd inserida no magneto
super condutor, ocorre um aumento do campo magnético que leva ao aumento
das frequéncias magnetronicas. fons de m/z mais baixos podem colidir com o
octapolo devido ao raio de oscilagdo maior que ions de m/z maiores, ocasionando
uma diminuicdo da populacdo destes ions. A cada microscan, o equipamento
ajusta o tempo maximo de injecdo dos ions, buscando obter um espectro com
melhor distribuicdo. Para estudos petroleémicos a oOptica dos ions do FT-ICR é
otimizada para a obtengdo da melhor transmisséo e distribuicdo das massas como
um todo, levando em conta a faixa de m/z de interesse. No caso do UHRT néo
temos essas estratégias de distribuicdo mais balanceada dos ions. Utilizam-se
condicbes de tuning padrdo, ou seja, as condi¢cdes de operagdo normalmente
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utilizadas, ndo sao otimizadas para uma transmissdo mais balanceada das
milhares de espécies geradas por ESI. No entanto, estas condicbes poderiam ser
alteradas através do uso de amostras de distribuicAo conhecidas, permitindo,
desta forma, uma melhor comparagdo entre os resultados adquiridos em
espectrémetros de massas de distintas configuragdes. Andlises destas e de outras
amostras de petréleo por Synapt HDMS Q-TOF (Waters, Manchester, UK)
mostraram distribuicbes intermediarias entre os resultados de FT-ICR e UHRT,
tendendo a distribuicbes mais similares com o UHRT. O sistema de UHRT
apresenta uma Oéptica de ions mais simples que pode detectar uma distribuicéo
mais real dos compostos polares criados pela ESI.

400.3001
a)

400.3938

400.2637 400.2829 400.3210

Abundancia Relativa (%)

400.2994

b)

400.3933

400.3205
400.2633 400.2826 |

| . 1 .
400.2 m/z 400.4

Abundancia Relativa (%)

Figura 4.6. Expansao de 0,2 m/z em 400,2 — 400,4 m/z para a analise de ESI (+) da
amostra de Petroleo A por a) FT-ICR MS (400.000@400) e b) UHRT MS (100.000@400).

A Figura 4.6 representa uma expanséo de 0,2 m/z dos espectros obtidos
por ESI (+). Para maximizar a eficiéncia do UHRT os dados foram coletados no
modo centroide o que melhora a exatiddo de massa, além de diminuir o tamanho

do arquivo de dados. No entanto os dados de resolucdo e de formato dos picos
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foram mantidos. Pode-se observar que os sinais mais intensos sdo comuns em

ambos 0s espectros, que possuem exatidao semelhante.

A Figura 4.7 mostra uma expansao de 0,1 m/z para os espectros obtidos
para a amostra de petréleo A por ESI (-). Pode-se observar um ndmero
consideravelmente maior de sinais em ambas expansdes se comparadas com as
expansdes de 0,2 m/z da Figura 4.6. Como é esperado, ESI (-) fornece mais
informacdes que ESI (+) por apresentar um maior numero de classes de

marcadores polares.
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Figura 4.7. Expansao de 0,1 m/z em 400,2 — 400,3 m/z para a andlise de ESI (-) da
amostra de Petrdleo A por a) FT-ICR MS (400.000@400) e b) UHRT MS (100.000@400).

Estes resultados indicam que apesar da resolucao nesta faixa de m/z ser
quatro vezes maior no FT-ICR MS que no UHRT, ambos analisadores sao
capazes de resolver um numero semelhante de ions com exatidao semelhante.

Nos estudos de petroledbmica por MS a resolugao do pico e a exatidao da
medida de m/z sdo indispensaveis para a identificagdo dos ions e atribuigbes
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corretas das respectivas formulas elementares. A Figura 4.8 mostra as diferengas
de resolu¢do ao longo da faixa de m/z obtidas com a analise por FT-ICR MS,
operando nas resolucées de 100.000@400, 200.000@400 e 400.000@400, bem
como a resolucao obtida com a utilizagdo do UHRT MS em 100.000@400. Pode-
se observar a diminuicdo da resolucdo do ICR com o aumento de m/z, sendo
intrinsica esta relagdo de diminuicdo da resolucdo com o aumento de m/z tanto

para analisadores de ICR quanto para Orbitrap (Pomerantz et al. 2011).

e==FT-ICR MS m/Am = 400,000 @ 400 m/z

FT-ICR MS m/Am = 200,000 @ 400 m/z
e FT-ICR MS m/Am = 100,000 @ 400 m/z
@ UHRT MS m/Am = 100,000 @ 400 m/z

800000 -

700000 -

600000 -

500000 -

400000 -

300000 -

Poder de resolucao

200000 -

100000 + \:

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m/z

Figura 4.8 Variagdo do poder de resolucdo em fungdo da m/z obtida na analise de
amostras de petréleo por FT-ICR MS e UHRT MS utilizando os dados de ESI (+) para a

classe N.

Para o UHRT tem-se um leve aumento da resolucao que é de 90.000@200
e chega a 110.000@1.000. Na maioria da faixa de analise para estudos de
petroledmica, o UHRT em 100.000@400 ¢é superior ao FT-ICR em 100.000@400,
chegando préximo ao FT-ICR em 200.000@400, acima de m/z 800 o UHRT
mostra-se superior; representando uma resolugdo extraordinaria para um
analisador de TOF. A Figura 4.9 mostra a resolugao minima necessaria (2m/Am)
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para separar dubletos isobaricos. Na faixa de m/z normalmente utilizada para os
estudos de petrolebmica o UHRT nao apresenta poder de resolucao suficiente
para discriminar a diferenca de 3,4 mDa (Cs x SH4) que necessita de uma
resolucdo minima de 118.000@200, chegando aproximadamente em
600.000@1000. Mesmo o FT-ICR operando em 400.000@400 nao é capaz de
diferenciar 3,4 mDa em m/z maiores que 500. O UHRT MS apresenta
desempenho superior ao FT-ICR MS em 100.000@400, sendo util para analises
equivalentes ao FT-ICR MS com 200.000@400.

800000 + — -3.4mDaC3 xS1H4

8.1 mDa 13C1H1 x N1

— — 12.6 mDa C1H2 x N1

=== 17.8 mDa S1 x 02

------ 36.4 mDa CH4 x O1

= FT-ICR 100.000@400 P
FT-ICR 200.000@400 P

= FT-ICR 400.000@400 -

= UHRT 100.000@400

700000

600000 o

500000 +

400000 -+

300000 -+

Resolucao Minima (2m/Am)

200000

100000 +

Figura 4.9. Poder de resolu¢do do UHRT MS e do FT-ICR MS em relagédo a m/z e a

resolugdo minima (2m/Am) necessaria para diferenciagcao de alguns dubletos isobaricos.

Na Figura 4.10 tem-se a comparagao da exatidao de m/z apés recalibragao
pelo PetroMS dos ions da classe N obtidos por ESI (+) pelo FT-ICR em
400.000@400 e UHRT em 100.000@400.
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Figura 4.10. Exatiddo para as medidas de m/z obtidas para a analise da amostra de
Petroleo A por ESI (+) utilizando FT-ICR MS na resolucao de 400.000@400 e UHRT MS

na resolucao de 100.000@400. Dados para a classe N apos recalibracao interna pelo
PetroMS.

A exatidao do UHRT (0,91 ppm) € um pouco inferior da obtida por FT-ICR (0,63
ppm), podendo ser considerada excelente para estudos de petroleébmica (erro
inferior a 1 ppm) e suficiente para atribuicdo da maioria das classes de
heteroatomos (Guan et al. 1996).
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No modo ESI (+) o tratamento dos dados da amostra de Petréleo A
utilizando o PetroMS, mostrou a classe N como a mais abundante, tanto por FT-
ICR MS (76%) quanto por UHRT MS (96%), Figura 4.11. Foram identificados 978
sinais por FT-ICR MS e 786 sinais por UHRT MS. A classe NO nao foi identificada
por UHRT MS. As abundancias relativas distintas para a classe N, podem ser
explicadas pela diferenca de 8,1 mDa entre os isotopdlogos da classe N e a classe
Nz (*CHN x Ny). A analise por UHRT MS subestima a abundancia da classe N2
para distribuicbes de m/z acima de 400, pois é necessario um poder de resolucéao

acima de 100.000 para diferenciar estes sinais.
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Figura 4.11. Distribuicao relativa de classes de heterodtomos na amostra de Petr6leo A
identificadas por ESI (+) na faixa de 200 — 1000 m/z com FT-ICR MS e UHRT MS.

As Figuras 4.12 e 4.13 comparam os diagramas de petroleoma
caracteristicos para avaliar propriedades geoquimicas do petrdleo, distribuicao do
namero de carbono vs DBE e o padrao de distribuicdo de DBE, para a classe

majoritaria N.
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Figura 4.12. Diagrama de numero de carbono vs DBE para a classe N observado por ESI
(+) da amostra de Petréleo A utilizando UHRT MS e FT-ICR MS na faixa de 200 — 1000

m/z.
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Figura 4.13. Distribuicdo de DBE para a classe N da amostra de Petréleo A por FT-ICR
MS e UHRT MS por ESI (+) na faixa de 200 — 1000 m/z.
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Estes diagramas s&o utilizados na avaliagdo, por exemplo, do nivel de
biodegradacao e evolucao térmica do petréleo (Hughey et al. 2002; Hughey et al.
2004; Klein et al. 2006; Marshall e Rodgers, 2008). Pode-se observar na Figura
4.12 que as abundancias relativas estdo mais deslocadas para nimero menor de
carbono no grafico obtido pela andlise por UHRT MS, o que é condizente com o
espectro da Figura 4.5. Na Figura 4.13 tem-se a distribuicao relativa de DBE que
também mostra um incremento de DBE mais baixas (4,5 e 6) na analise por UHRT
MS em relacdo ao FT-ICR MS que pode ser devido a distribuicdo das intensidades
relativas de m/z para massas mais baixas no UHRT. Apesar destas diferencas as

distribuicbes de DBE sao muito similares entre os dois equipamentos testados.

60 - B FT-ICR MS

B UHRT MS

N NO2 02 03 04 03S S

Figura 4.14. Distribuicao relativa de classes de heterodtomos na amostra de Petroleo A
identificadas por ESI (-) na faixa de 200 — 1000 m/z com FT-ICR MS e UHRT MS.
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A Figura 4.14 mostra os resultados obtidos para a distribuicdo de classes
da amostra de petréleo A por ESI (-) para FT-ICR e UHRT. A analise por UHRT
MS atribuiu 6 classes, enquanto que o FT-ICR MS encontrou 7 classes. A classe
mais abundante encontrada para ambos espectrometros de massas foi a classe
O.. As diferengas nas intensidades relativas encontradas para a andlise por FT-
ICR e UHRT podem ser explicadas pela distribuicdo de ambos espectros de
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massas. As classes NO; e O4 apresentam uma distribuicdo de sinais de m/z acima
de 400. Como o espectro adquirido por UHRT MS apresenta uma distribuicao
deslocada para a esquerda, estas classes acabam tendo distribuicbes relativas
menores. A necessidade de um maior poder de resolucdo para maiores m/z de
algumas classes também contribui para estes resultados de analise por UHRT
MS.

o

OH
UHRT MS ROO)L FT-ICR MS

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

C

0

Numero de Carbono

Abundancia Relativa (% Total)

- -
>

Figura 4.15. Diagrama de numero de carbono vs DBE para a classe O, observado por
ESI (-) da amostra de Petréleo A utilizando UHRT MS e FT-ICR MS na faixa de 200 —
1000 m/z.

As Figuras 4.15 e 4.16 comparam os diagramas de distribuicdo do numero
de carbono vs DBE e o padrdo de distribuicdo de DBE, para a classe O3
identificada por ESI (-). Os resultados obtidos pelo UHRT em 100.000@400 sao
similares aos obtidos por FT-ICR em 400.000@400. Estas similaridades permitem
0 uso do UHRT MS para a caracterizacao do perfil da classe O, em amostras de

petréleo. A caracterizagdo da classe O, é importante para a industria do petréleo,
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dado que o prego do barril de 6leo cru leva em conta o conteudo &acido e
propriedades como corrosao, formacao de depdsitos e formacao de emulsdes séo
devidas ao conteudo de acidos nafténicos (Mapolelo et al. 2009; Mapolelo et al.
2011; Barrow et al. 2003).

30 1 o

W FT-ICR MS
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Figura 4.16. Distribuicdo de DBE para a classe O, da amostra de Petréleo A por FT-ICR
MS e UHRT MS por ESI (-) e faixa de 200 — 1000 m/z.

Uma segunda amostra de Petroleo (B) também foi analisada para a
comparacao entre FT-ICR MS e UHRT MS. A Figura 4.17 compara a distribuicao
relativa das classes de heterodtomos obtidas para a amostra B por ESI (+) e (-).
Pode-se observar que as abundancias relativas entre os resultados obtidos por
FT-ICR MS e UHRT MS sdao semelhantes. No entanto, algumas classes
minoritarias ndo foram detectadas pela anadlise com UHRT MS.

Estes resultados mostram a aplicagdo do UHRT com 100.000 de poder de
resolucao para analisar amostras de petréleos e sua utilidade na determinagéao da
composicao das classes de heteroatomos mais abundantes e os padrdes de
distribuicdo de DBE e numero de carbonos dentro de cada classe de heteroatomo.
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Figura 4.17. Distribuicdo de classes de heteroatomos obtidas pela anédlise por ESI (+) e
ESI (-) da amostra de Petréleo B, através de FT-ICR MS em 400.000@400 e UHRT MS
em 100.000@400 na faixa de 200-1000 m/z.
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Figura 4.18. Comparagéo da distribuicdo das classes de heteroatomos no Petrdleo A
analisado por ESI (+) e ESI (-) UHRT MS nas faixas de 200-600 m/z e 200-1000 m/z.
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Visando comparar o perfil de amostras distintas de petroleo, para mostrar a
aplicagdo da analise por UHRT MS em petrolebmica, analisamos trés amostras
(Petréleo 1, 2 e 3) por ESI (+) na faixa de 200 — 600 m/z e por ESI (-) na faixa de
200 — 1000 m/z. As andlises por ESI (+) UHRT MS destas trés amostras foram
realizadas na faixa de 200 — 600 m/z, dado que praticamente ndo obtivemos
variagbes nas abundéancias relativas das classes de heteroatomos quando
comparamos os resultados das analises adquiridas nas duas faixas de m/z (200 -
600 e 200 - 1000) para a amostra de Petréleo A por ESI (+), Figura 4.18.

A Figura 4.19 mostra a distribuicdo de classes de compostos polares por
ESI (+) e ESI (-) para as trés amostras analisadas. Pode-se notar que a classe N é
a mais abundante por ESI (+) estando presente nas amostras com uma
abundancia relativa de 94 a 96%. Diferencas nas abundancias das classes NO e

NO. podem indicar niveis distintos de evolugao térmica.
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Figura 4.19. Distribuicdo das classes de heteroatomos para trés amostras de petroleo
analisadas por ESI (+) e ESI (-) UHRT MS.
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Os resultados obtidos por ESI (-) mostram a classe O, como a classe mais
abundante nas amostras de Petrdleo 2 e 3. Estas amostras podem ter sofrido
influéncia de biodegradagao por conta deste alto conteddo acido. O Petrdleo 1
apresenta um conteudo de acidos muito menor (~10%), sendo a classe N (alquil

carbazdis e derivados) mais abundante.

A Figura 4.20 compara a distribuicdo da classe N para as trés amostras de
petréleo analisadas. Pode-se notar que o Petrdleo 3 apresenta uma abundancia
relativa significantemente maior para os nitrogenados com DBE maiores que 10,

quando comparado com os petroleos 1 e 2.
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Figura 4.20. Distribuicdo de DBE para a classe N nas amostras de Petréleo 1, 2 e 3 por
ESI (+) UHRT MS e faixa de 200 — 600 m/z.

A Figura 4.21 mostra a distribuicdo de DBE da classe NOj. O Petréleo 1
possui uma abundancia menor desta classe se comparada com as amostras 2 e 3
(Figura 4.19), no entanto apresenta uma distribuicdo de DBE até 23. O Petroleo 2
apresenta uma distribuicdo um pouco mais ampla que as outras amostras, sendo
os compostos de NO, de DBE mais baixos os mais abundantes. O Petréleo 3
apresenta uma distribuicao mais restrita de DBE (7 a 14). Estas diferencas de
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abundancia da classe NO; e suas distribuicdes de DBE podem refletir variagcdes
de parametros do petréleo, como por exemplo, grau de evolugdo térmica.
Petrleos de maior evolugdo térmica teriam menor abundancia relativa das
classes NO e NO; devido a eliminacdo dos grupos O e O, promovidos pelo
aumento da temperatura. Também é esperado um maior grau de aromaticidade
(aumento de DBE) por conta do aumento da temperatura de acordo com o nivel

de evolugao térmica.
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Figure 4.21. Distribuicdo de DBE para a classe NO, obtida por ESI (+) UHRT MS para
trés amostras de petréleo analisadas na faixa de 200 — 600 m/z.

A Figura 4.22 mostra a distribuicdo de DBE da classe O, para estas trés
amostras. As amostras de Petréleo 2 e 3 apresentaram um maior conteudo de
acidos nafténicos, que pode ser indicativo de niveis maiores de biodegradacéo. O
Petroleo 1 apresenta baixa abundancia da classe O, (ver Figura 4.19), com
predominio de baixos DBE. A baixa abundancia relativa da classe O, pode ser
devida ao maior grau de evolucao térmica, que promoveu a decarboxilacdo destes
acidos. Esta hipétese também ¢é suportada pelos resultados obtidos por ESI (+)
que mostram uma reducao da classe NO»,. A abundancia elevada de acidos de
DBE 1 e 2 no Petréleo 1 pode indicar um processo de biodegradacao posterior a
evolucao térmica.
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Figura 4.22. Distribuicao de DBE para a classe O, obtida por ESI (-) UHRT MS para trés
amostras de petréleo analisadas na faixa de 200 — 1000 m/z.

A Figura 4.23 mostra a distribuicdo de DBE para a classe N obtida por ESI
(-). Esta classe é composta por nitrogenados neutros (pirrois, indbis e carbazéis).
Nas trés amostras tem-se uma abundancia mais elevada de compostos de DBE 9,

12 e 15, respectivamente carbazdis, benzocarbazoéis e dibenzocarbazobis.
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Figura 4.23. Distribuicdo de DBE para a classe N obtida por ESI (-) UHRT MS para trés
amostras de petroleo analisadas na faixa de 200 — 1000 m/z.
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Na Figura 4.24 tem-se representada a distribuicao de DBE para a classe

NO> nas trés amostras de petroleo analisadas por ESI (-), possuindo o Petréleo 1

uma composicao de DBE mais baixos que o Petréleo 3. Sendo o Petréleo 2 de

distribuicdo de DBE mais ampla.
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Figura 4.24. Distribuicao de DBE para a classe NO, obtida por ESI (-) UHRT MS para trés

amostras de petréleo analisadas na faixa de 200 — 1000 m/z.

Os resultados apresentados mostram a utilidade da analise por UHRT MS

com poder de resolucdo de 100.000 na caracterizacao das classes polares mais

abundantes nas amostras de petréleo estudadas.

Também foram analisadas por UHRT MS duas amostras de diesel com o

intuito de comparar a distribuicdo dos compostos polares caracterizados por ESI

(+) e ESI (-). Na Figura 4.25 tem-se o espectro tipico para a amostra de diesel.
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Figura 4.25. Espectro de ESI (+) UHRT MS caracteristico para a amostra de diesel
adquirida na faixa de 200-600 m/z.

A Figura 4.26 mostra a distribuicdo da classe N, analisada por ESI (+)
UHRT MS para as duas amostras de diesel, em relacao a distribuicdo de DBE (a)
e numero de carbono (b). Pode-se perceber uma distribuicdo de DBE (variando de
4 a 14) muito semelhante entre as duas amostras, com pequenas diferencas na
abundancia relativa para os DBE mais baixos (4, 5 e 6). A distribuicado de numero
de carbono também € muito semelhante entre as amostras. As maiores diferengas
de distribuicdo ocorrem para os nitrogenados com 14 e 16 carbonos. O Diesel 2
ndao apresenta compostos nitrogenados com 14 carbonos, possuindo uma

abundancia maior de compostos com 16 carbonos.

A Figura 4.27 compara a distribuicdo da classe O, para estas duas
amostras de diesel. Pode-se observar que o Diesel 1 apresenta maior contetido de
acidos nafténicos de DBE 2, 3 e 4, enquanto o Diesel 2 apresenta uma
abundancia maior de acidos poliaromaticos de DBE 8 a 13, sendo a distribuicéo
de carbono da classe O, muito semelhante nestas duas amostras.
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Figura 4.26. Distribuicao da classe N para duas amostras de diesel analisadas por ESI (+)
UHRT MS na faixa de 200-600 m/z. a) Distribuicdo relativa de DBE. b) Distribuicao

relativa de nimero de carbono.
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Figura 4.27. Distribuicao relativa da classe O, para duas amostras de diesel analisadas
por ESI (-) UHRT MS na faixa de 200-600 m/z. a) Distribuicao de DBE. b) Distribuicao de
namero de carbono.

Estes resultados mostram a utilidade da analise por UHRT MS na anélise
da composicao de polares tanto nos cortes de destilagdo quando em amostras de
petrdleo bruto.
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4.5. CONCLUSOES

Este trabalho compara a anélise por FT-ICR com um novo analisador TOF
baseado na multireflexdo dos ions que atinge 100.000 de poder de resolugédo. Os
resultados aqui apresentados demonstram que o UHRT apresenta resolugcao e
exatidao suficientes para analises das classes majoritarias de compostos polares
por MS fingerprint de amostras de petréleo e cortes de destilacdo, de maneira
rapida e a custo muito inferior, se comparado com o custo do FT-ICR e sua
manutencao, principalmente quanto ao consumo de hélio liquido. Desta maneira
UHRT MS pode servir para a andlise de rotina tanto no acompanhamento dos
processos da industria petrolifera, como remogao de classes de heteroatomos de
cortes de destilagdo, quanto nos estudos petroleébmicos. Esta é a primeira geragcéao
de TOF com multireflexdo e 100.000 de poder de resolucdo e em teoria pode
chegar a 200.000 (Verentchikov et al. 2005). O UHRT com 200.000 de poder de
resolucéo seria superior ao FT-ICR MS 400.000@400 acima da m/z 800 e ainda
teria um custo inferior, tornando-se ndo sbé um equipamento atraente para as

pesquisas académicas quanto para a rotina de analises da industria petrolifera.
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CAPITULO 5

Caracterizacdo de Acidos Carboxilicos Lineares e Ciclicos por

Mobilidade I6nica Acoplada a Espectrometria de Massas e Sua
Aplicacao na Analise de Petrdleo e Cortes de Destilacao

5.1. INTRODUCAO

Petrolebmica é o estudo de todos os componentes presentes no petroleo e
como estes componentes afetam as propriedades e a reatividade do petréleo. A
caracterizacao e identificacdo de todos os compostos do petréleo € um grande
desafio para a quimica analitica devido a alta complexidade desta matriz que
possui uma altissima variedade de compostos quimicos. Modernamente, a
espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions com transformada
de Fourier (FT-ICR MS) é a técnica analitica mais indicada para os estudos de
petrolebmica devido a sua altissima resolucdao e exatiddo, que permite a
identificacdo da composicao elementar de misturas altamente complexas, o que
possibilita a classificacdo baseada na distribuicao de classes de heteroatomos,
equivalentes de duplas ligacbes (DBE) e numero de carbono (Comisarow e
Marshall, 1974; Marshall et al. 1998; Schaub et al. 2008).

A analise por FT-ICR MS permite a caracterizacao do petréleo, fornecendo
dados para determinacado de parametros geoquimicos importantes como: origem,
grau de maturacao, grau de biodegradacao e evolucao térmica. Além de auxiliar
na determinagcdo dos processos de extracdo, destilacdo, catalise e outros
processos importantes na cadeia petrolifera (Marshall e Rodgers, 2004).
Entretanto, a espectrometria de massas por FT-ICR ou outro analisador de
massas, nao fornece informagdo sobre a estrutura tridimensional dos ions, ou
mesmo a capacidade de distinguir isémeros e conférmeros, que apresentam a

mesma férmula molecular, mas propriedades e reatividades distintas.

Uma técnica importante na andlise estrutural de ions na fase gasosa é a
mobilidade ibnica acoplada a espectrometria de massas (IM-MS) que permite a
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separacdo dos ions baseada nas suas sec¢des de choque, que sdo decorrentes do
tamanho e conformacdo espacial. Os ions atravessam uma cela de mobilidade
onde € aplicado um campo elétrico e um fluxo de gas contra-corrente (drift gas). A
polarizabilidade do drift gas pode melhorar a separacdo de alguns analitos (Lalli,
2010; Lalli et al. 2011). O acoplamento da mobilidade i6bnica com a espectrometria
de massas resulta em uma ferramenta extremamente versétil, capaz de investigar
a estrutura molecular e separar amostras complexas, incluindo isémeros, através
da secéo de choque (Cohan e Karasek, 1970; Stach e Baumbach, 2002; Kanu et
al. 2008). A IM-MS tem sido utilizada largamente na elucidacao estrutural de
biomoléculas na fase gasosa, principalmente nos estudos conformacionais de
peptideos e proteinas (von Helden et al. 1995; Clemmer et al.1995; Hoaglund-
Hyzer et al. 1999; Ruotolo et al. 2004; Bohrer et al. 2008).

Na analise petrolebmica por MS a informagdo sobre a estrutura
tridimensional dos compostos presentes no petréleo é de alta importancia na
determinacao de is6bmeros e conformagdes com propriedades distintas,
reatividade ou mesmo grau de toxidez. Desta forma, a andlise por IM-MS pode
complementar as analises por FT-ICR MS.

Becker et al. (2008) analisaram amostras de petréleo com e sem asfaltenos
por IM-MS com dessorcao e ionizagao a laser (LDI), mostrando que as razdes m/z
maiores de 3000 sdo resultantes da agregacdo de asfaltenos na fase gasosa.
Fernandez-Lima et al. (2009) estudaram petréleos distintos por IM-MS através da
dessorgao e ionizacao por laser (LDI) comparando as classes de heteroatomos de
petréleos leves, de densidade média e pesada. Os resultados mostraram uma
tendéncia de mobilidade baseada na planaridade e também na formacdo de
agregados de massa molar mais elevada. Mais recentemente, Ahmed et al. (2011)
estudaram o padrdo de drift time em séries homoélogas dentro de uma classe de
heteroatomos, mostrando o efeito do niumero de hidrogénio das moléculas, que
reflete no nivel de aromatizagdo, com o incremento linear de drift time.
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5.2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € estudar possiveis relagdes entre estrutura
molecular e drift time através IM-MS, como reflexo das diferencas nas secoes de
choque em alguns acidos organicos presentes no petréleo, comparando os efeitos
do uso de CO; e N> como drift gas, bem como estudar os padrdes de mobilidade

de cortes de destilagdo de petroleo e amostras de petréleo.
5.3. PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes quimicos e amostras de petroleo. Padroes analiticos de
acidos carboxilicos lineares e ciclicos foram comprados da Sigma-Aldrich (WI,
EUA) e utilizados diretamente sem qualquer purificacdo prévia. O acido 2-
carboxilico deca-hidro-naftaleno foi sintetizado pela hidrogenacao catalitica do
acido 2-carboxilico 1,2,3,4-tetra-hidro-naftéico, em solucdo em metanol, sob
pressao de 80 bar de hidrogénio por 72 horas, utilizando PtO, como catalisador.
Apoés filtracdo, o produto da hidrogenacgao foi caracterizado por FT-ICR MS e
utilizado sem qualquer purificagdo. As amostras foram diluidas em metanol (grau
HPLC, Honeywell Burdick & Jackson, MIl, USA) e infundidas diretamente na fonte
de ESI através de bomba de seringa na vazdo de 10 a 20 pL-min™'. Os padrdes
dos &cidos ergostandicos, biomarcadores de biodegradacao, foram gentilmente
fornecidos pelo Prof. Dr. Francisco A. M. Reis, do Instituto de Quimica, UNICAMP.
As amostras de petréleo foram fornecidas pelo CENPES — PETROBRAS. As
amostras de petroleo foram diluidas em metanol-tolueno 2:1 (v/v) com hidroxido
de amdnio em concentragcdes que variaram de 0,1 a 5%, dependendo da eficiéncia
de ionizagao.

Analise por IM-MS. Os experimentos de mobilidade i6nica acoplada a
espectrometria de massas utilizaram o ESI-TWIM-MS Synapt HDMS (Waters
Corp., Manchester, UK). Trata-se de um espectrémetro de massas hibrido que
contém um quadrupolo, uma cela de mobilidade ibnica e um analisador TOF em
geometria ortogonal. A Figura 5.1 mostra um diagrama esquematico do
equipamento. O setor de mobilidade triwave (T-wave) possui um trap com argdnio
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para acumular os ions provenientes do quadrupolo, uma cela de mobilidade (IMS)
e o transfer para transmitir os ions, previamente separados pela cela de

mobilidade, para o TOF ortogonal.
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Figura 5.1. Diagrama esquematico do Synapt TWIM-MS HDMS (Waters Corp.). O setor
de mobilidade triwave (T-wave) esta localizado entre o quadrupolo e o TOF ortogonal e
compreende um trap, a cela de mobilidade (IMS) e o transfer.

O TOF foi previamente calibrado no modo negativo com solucao de acido
fosférico. O poder de resolugcdo do analisador TOF nas andlises de mobilidade
(modo reflectron) ficou na ordem de 8.000. Quando necessario 0s espectros de
MS obtidos foram recalibrados posteriormente utilizando os valores de m/z obtidos
nas andlises por FT-ICR MS. As condi¢des experimentais utilizadas foram: ESI (-)
com potencial do capilar 2,3 kV, cone de amostragem 20 V, cone de extracao 3V,
temperatura da fonte 150 °C, temperatura de dessolvatacdo 200 °C, N, de
dessolvatacdo com vazdo de 300 mL-min"'. As condigbes da cela de T-wave
(velocidade e altura da onda) foram otimizados para cada experimento, utilizando
COz e N2 como drift gas. A Figura 5.2 mostra a cela de mobilidade (IMS) e o efeito

do campo elétrico aplicado com determinado valor de velocidade e altura
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(potencial). Os pacotes de ions sao transferidos do frap para a cela de mobilidade

e 0s ions sdo separados ao longo do percurso por suas sec¢oes de choque.

Figura 5.2. Diagrama esquematico da cela de mobilidade iénica (IMS) do Synapt TWIM-
MS HDMS (Waters Corp). a) transferéncia dos ions do trap para a cela de mobilidade. b)
separagao dos pacotes de ions baseada nas suas se¢des de choque, por efeito do campo
elétrico e drif gas.

Devido a sua maior polarizabilidade e massa molar, COx foi utilizado como
gas de mobilidade (drift gas) a pressdo de 1 a 1,5 mbar. Também realizamos
experimentos com N2 a pressao de 2 a 2,4 mbar. Os espectros de petroleo foram
adquiridos na faixa de m/z 200-900. Os espectros foram adquiridos e processados
no programa MassLynx 4.1 (Waters Corp). Para a construcao dos gréaficos de
mapas dos ions em relacdo ao drift time das amostras de petrdleo e cortes de

acidos foi utilizado o programa DriftScope 2.1 (Waters Corp).
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Mobilidade ionica dos acidos carboxilicos lineares

A série homoéloga de &acidos lineares saturados de C12:0 a C24:0 foram
analisadas utilizando CO, (Figura 5.3.a) e Ny (Figura 5.3.b) como drift gas. Os
resultados obtidos mostram uma tendéncia linear entre o aumento do drift time
com incremento de massa (Figura 5.4). Este resultado indica que as mudancas de
secao de choque nos acidos analisados se devem exclusivamente a adicdo de
mais atomos na cadeia, aumentando a massa molecular, ndo existindo efeitos
conformacionais como enovelamento.
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3.69 4.09 4.55 5.04 5.63 6.21 6.80
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Figura 5.3. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura de acidos carboxilicos
lineares C12:0 (m/z 199), C14:0 (m/z 227), C16:0 (m/z 255), C18:0 (m/z 283), C20:0 (m/z
311), C22:0 (m/z 339), C24:0 (m/z 367). Condicoes de anadlise: a) 1.5 mbar de CO,,
velocidade da onda 200 m-s™ e altura 30 V. b) 2.0 mbar de N,, velocidade da onda 450
m-s” e altura 30 V.
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Figura 5.4. Relagéo entre 0 aumento do numero de carbono e drift time para a mistura de

acidos carboxilicos lineares. (Numero de Carbono:Dupla Ligagdo — CN:DB).

Efeito da insaturacao na mobilidade idnica de acidos carboxilicos

lineares

Apesar dos acidos carboxilicos lineares insaturados néao existirem no
petréleo, estudou-se o efeito da incorporacdo de duplas ligacdes de geometria Z,
que poderiam resultar em mudangas conformacionais significativas. A Figura 5.5
mostra a separacao destes acidos graxos insaturados por diferencas de drift time
muito reduzidas. Existe uma tendéncia de reducao do drift time com aumento do
namero de insaturacdes, havendo um efeito um pouco maior quando N3 é utilizado
como drift gas (Figura 5.6). Esta sutil reducéo do drift time pode ser devida a uma
diminuicdo da secdo de choque pela diminuicdo da massa, ou por criar uma

estrutura mais compacta, mais enovelada.

119



4.91 4.95 5.04

1004

Mix C18 1.5 mbar CO,, 200/30 a)

R 7 s S Y S RS S R R S N~ M RS VR Yty i
4.82 4.86 4.95 5.04

Mix C18 2.0 mbar N,, 450/30 b)

T4l 430 | 430 440 | 450 | 480 | 470 | 480 | 480 800 10 | 6. | 530 | 640 50 | 560 &40 580 680  BOD 6D
Drift time [ms)

Figura 5.5. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura de acidos carboxilicos
lineares C18:0 até C18:3, respectivamente, estearico (m/z 283), oleico (m/z 281), linoleico
(m/z 279) e linolénico (m/z 277). Condigdes de andlise: a) 1,5 mbar de CO,, velocidade da
onda 200 m-s™ e altura 30 V. b) 2,0 mbar de N, velocidade da onda 450 m-s™ e altura 30
V.
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Figure 5.6. Relacdo entre o numero de duplas ligacbes de geometria Z e drift time de

acidos carboxilicos lineares C18.

Mobilidade ionica dos acidos carboxilicos ciclicos

Acidos carboxilicos monociclicos e biciclicos com diferentes graus de
insaturacdo (representados com equivalentes de duplas ligacbes — DBE) foram
analisados com o uso de CO, e N> como drift gas. A Figura 5.7 mostra o efeito da
ciclizagdo e numero de insaturagdes no drift time. Pode-se observar que tanto
para os monociclicos quando biciclicos o aumento de DBE leva a uma reducéo
nos valores de drift time (Figura 5.8). Isto pode ser explicado pelo aumento da

planaridade do anel, bem como pela diminuicdo da massa.
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Figura 5.7. Influéncia do DBE e numero de carbono no drift time de &cidos carboxilicos
ciclicos. Condigdes de andlise: a) 1,0 mbar de CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura
25 V. b) 2,0 mbar de N, velocidade da onda 700 m-s™ e altura 26 V.
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Figure 5.8. Influéncia do DBE e numero de carbono no drift time de acidos carboxilicos

ciclicos.

Para verificar se o efeito da diminuicao do drift time é causado pela reducao
de m/z ou pela diminuicdo da secdo de choque com o aumento de DBE
comparou-se a mobilidade idnica da mistura de acido benzbico (m/z 121), acido
benzébico perdeuterado (m/z 126) e acido ciclo-hexanoico (m/z 127). A Figura 5.9
mostra a separacdo obtida para os acidos benzdico e ciclo-hexandico com o uso
de CO ou N2 como drift gas. Novamente observamos uma melhor separagdo com
o uso de N.. Com a adicao do acido benzoico perdeuterado pode-se observar que
o drift time para m/z 126 é muito mais préximo do drift time do acido benzbico que
do acido ciclo-hexandico (Figura 5.10) indicando que a diferenca de se¢édo de
choque se deve mais pelo nUmero de insaturacdes que pela diminuicdo de massa,
pela respectiva diminuicdo do numero de hidrogénio. Pode-se observar uma
assimetria do pico para m/z 127 na Figura 5.10.a e uma duplicagdo para o0 mesmo
sinal em 5.10.b. Isto se deve ao isotopb6logo do acido benzdico perdeuterado
contendo um ™C, que possui a mesma m/z 127 do &cido ciclo-hexanéico.
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Novamente, este resultado indica que as diferengas entre os drift time dos acidos
benzoico, benzbico perdeuterado e ciclo-hexandico sdo devidas a diferencas de
secao de choque pela mudanca de DBE e ndo meramente pelo valor de m/z.
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Figura 5.9. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura de &cido benzodico (m/z121) e
ciclo-hexandico (m/z 127). Condi¢des de analise: a) 1,5 mbar de CO,, velocidade da onda
320 m-s™ e altura 30 V. b) 2,0 mbar de N,, velocidade da onda 700 m-s™' e altura 26 V.
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Figura 5.10. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura de &cido benzéico (m/z 121),
[2Hs]-benzoéico (m/z 126) e ciclo-hexandico (m/z 127). Condicdes de andlise: a) 1,5 mbar
de CO,, velocidade da onda 320 m-s™ e altura 30 V. b) 2,0 mbar de N,, velocidade da
onda 700 m-s™ e altura 26 V. O sinal em 4,09 ms representa o drift time do isotopélogo do

acido benzoéico perdeuterado contendo *C;.

Mobilidade ionica de acido carboxilico ciclico vs acido carboxilico

linear

Para testar o efeito da ciclizacdo comparou-se a mobilidade ibnica do acido
octandico com dois &cidos ciclicos com oito carbonos (acido 3-ciclo-pentil-
propidnico e acido 4-metil-1-ciclo-hexano-carboxilico).

125



4.64 522

Mxh

acidos €8 1.5 mbar €O, 280/30

v T T T T r r T v r T v T
U;IU nm 150 il FL aim as

icidos C8 2.4 mbar N,, 400/26 b)

OH WDH

OH

o
O/\)L

TUos  wm o w1 oo 28 Am o A% 0 4m A4S 0 4m 480 0 AmM 0 A3 fm 0 tA0 0 AmM 0 A
Drift time (ms)

Figura 5.11. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura dos acidos C-8 cicilicos (3-
ciclo-pentil-propiénico e 4-metil-1-ciclo-hexano-carboxilico, m/z 141) e linear (octandico,
m/z 143). Condicdes de andlise: a) 1,5 mbar de CO,, velocidade da onda 280 m-s™ e
altura 30 V. m/z141 dt = 4,64 ms, m/z143 dt = 5,22 ms. b) 2,4 mbar de N,, velocidade da
onda 400 m-s™ e altura 26 V. m/z 141 dt = 4,32 ms, m/z 143 dt = 4,77 ms.

A Figura 5.11 mostra que os acidos ciclicos apresentam drift time menor
que o &cido linear com 0 mesmo numero de carbonos. No entanto nédo foi possivel
separar o 4&cido 3-ciclo-pentil-propiénico e o &acido 4-metil-1-ciclo-hexano-
carboxilico. A diferenca de secao de choque entre estes dois acidos ciclicos deve
ser muito pequena e o Synapt HDMS nao possui resolucéo suficiente na cela de
mobilidade para separar os respectivos drift time.
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Mobilidade ionica de isomeros de acidos carboxilicos ciclicos

Tentou-se caracterizar por mobilidade ibnica dois isbmeros de acidos
carboxilicos biciclicos que também podem ser encontrados no petroleo. No
entanto, ndo foi obtido sucesso. Estes isébmetros analisados individualmente, ou
como mistura, apresentam exatamente o mesmo drift time. A Figura 5.12 mostra o
insucesso na separacado destes compostos utilizando Synapt TWIM-MS HDMS.
Tanto nestes acidos biciclicos quando nos acidos monociclicos da Figura 5.11 a
analise necessita de equipamento com maior resolucdo de separacao por
mobilidade idnica, como exemplo, a geragao posterior de TWIM-MS, Synapt G2 .
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Figura 5.12. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura do acidos 1,2,3,4-tetra-hidro-
2-naftéico e o isbmero 5,6,7,8-tetra-hidro-2-naftdico. Condicdes de analise: a) 1,0 mbar de
CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura 25 V. b) 2,1 mbar de N,, velocidade da onda
320 m-s” e altura 30 V.
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Mobilidade i6nica dos biomarcadores acidos ergostanoicos

Analisaram-se alguns biomarcadores de biodegradacdo descritos no
trabalho de De Lima et al. (2010) que apresentam isomeria de fusdo de anel. Os
padrdes sintetizados e fornecidos pelo grupo do Prof. Dr. Francisco A. M. Reis
(Instituto de Quimica, UNICAMP) foram analisados individualmente e em mistura
(a e B). A Figura 5.13 mostra as diferencas de mobilidade entre os isbmeros a e 3
(para R = H). Pode-se observar uma boa separa¢cdo com o uso de CO, como drift
gas, o que indica uma grande diferenca entre as secbes de choque de ambos

isdmeros, possuindo o isdmero 3 uma secao de choque menor que o isébmero a.
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Figura 5.13. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura do acidos o e B
ergostandicos (R = H). Condi¢des de analise: a) 1,0 mbar de CO,, velocidade da onda
300 m-s™ e altura 25 V. b) 2,0 mbar de N, velocidade da onda 220 m-s™ e altura 26 V.
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A andlise dos isbmeros a e B homologos (etilados) também corroborou esta
interpretacdo. Pode-se observar na Figura 5.14 uma excelente separacao de drift
time entre os isbmeros a e B com CO, como drift gas, novamente o isbmero
apresenta um drift time menor, indicando uma menor seg¢do de choque.
Comparando os resultados para CO, como drift gas nas Figuras 5.13 e 5.14
pode-se notar que o isémero B com o grupo etil na cadeia linear possui um drift
time de 6,34 ms, inferior ao drift time do isdbmero a com R = H. Isso mostra que a
secao de choque do isbmero B € menor que a, até mesmo para o isdmero
homologo com R = etil, de maior m/z.
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Figura 5.14. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a mistura do acidos o e B

ergostandicos (R = etil). Condi¢cdes de analise: a) 1,0 mbar de CO,, velocidade da onda
300 m-s™ e altura 25 V. b) 2,0 mbar de N», velocidade da onda 220 m-s™ e altura 26 V.
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Mobilidade i6nica de cortes de destilacao e amostras de petroleo

A Figura 5.15 mostra o espectro de massas com o perfil de sinais tipicos

para uma amostra de petroleo analisada por ESI (-) TWIM-MS.

%
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Figura 5.15. Espectro de massas tipico (full scan) para uma amostra de petrédleo
utilizando Synapt TWIM-MS HDMS (Waters Corp.) por ESI (-).

Inicialmente foram analisadas duas amostras de cortes de destilacdo de
petréleo. Na Figura 5.16, tem-se o padrdo de mobilidade em relagédo a m/z, para o
corte de destilagdo 1, que mostra a relacédo entre o aumento da DBE e a reducéao
de drift time para acidos carboxilicos lineares (DBE 1) e &cidos nafténicos (DBE 2,
3ed).

A Figura 5.17 mostra a mesma tendéncia para o corte de destilacdo 2. Os
acidos carboxilicos lineares (DBE 1) apresentam secbes de choque maiores,
portanto, driff time maiores, que seus analogos ciclicos (acidos nafténicos) de DBE
2e3.

Estes resultados concordam com o efeito do incremento de DBE nas
comparagbes de acidos lineares vs ciclicos com distintos niveis de aromatizacgao,

apresentados nas sessdes anteriores.
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Figura 5.16. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a fracao acida do corte de destilagcao 1
utilizando 1,2 mbar de CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura 25 V. O grafico de drift

time vs numero de carbono evidencia a tendéncia da diminuicdo do drift time com o
aumento da DBE.
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Figura 5.17. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a fragao acida do corte de destilagao 2
utilizando 1,0 mbar de CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura 25 V. O grafico de drift

time vs numero de carbono evidencia a tendéncia da diminuicdo do drift time com o
aumento da DBE.
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A Figura 5.18 mostra a diferenca do padrao de mobilidade idnica da Classe
O. em relagdo a Classe N. Pela analise do drift scope pode-se perceber que a
Classe O; € muito mais abundante que a Classe N na amostra de Petréleo A.
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Figura 5.18. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a amostra de Petréleo A utilizando 1,0
mbar de CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura 25 V. As areas marcadas indicam a
mobilidade para a Classe O, e para a Classe N. Os gréaficos de numero de carbono vs
DBE representam as distribuicbes destas classes avaliadas por ESI (-) FT-ICR MS.
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A Figura 5.19 mostra os resultados da andlise da amostra de Petroleo B

por mobilidade ibnica. Esta amostra é mais rica em compostos heteroaromaticos
da Classe N.
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Figura 5.19. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a amostra de Petréleo B utilizando 1,0
mbar de CO,, velocidade da onda 300 m-s™ e altura 25 V. As areas marcadas indicam a
mobilidade para a Classe O, e para a Classe N. Os gréaficos de numero de carbono vs
DBE representam as distribuicbes destas classes avaliadas por ESI (-) FT-ICR MS.

As Figuras 5.20 e 5.21 mostram a visualizacdo de um padrdo de
mobilidade bem distinto das Classe Oz e N, para os Petréleos C e D. A analise das

razbes m/z desta regido e sua comparagdo com os resultados de FT-ICR MS
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indicam a distribuicdo da mobilidade i6nica para a Classe NO, menos abundante
que as Classes Oz e N.
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Figura 5.20. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a amostra de Petroleo C utilizando 1,0

mbar de CO.,, velocidade da onda 450 m-s” e altura 30 V. A area marcada indica a
mobilidade para a Classe NO.
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Figura 5.21. Mobilidade por ESI (-) TWIM-MS para a amostra de Petroleo D utilizando 1,0

mbar de CO,, velocidade da onda 450 m-s™ e altura 30 V. A area marcada indica a
mobilidade para a Classe NO.
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5.5. CONCLUSOES

A espectrometria de massas acoplada a mobilidade i6nica fornece uma
nova dimensdo na caracterizacdo de amostras de petrdleo e fracdes. Acidos
carboxilicos de interesse para a industria do petréleo (nafténicos, poliaromaticos e
biomarcadores) podem ser analisados diretamente por ESI (-) TWIM-MS
fornecendo informacgdes adicionais sobre as estruturas, devido as diferengas de
secdo de choque (decorrentes das diferencas na conformagéo, presenca de
isbmeros e diferencas de massa molecular). O presente trabalho consiste na
primeira aplicacado de ESI (-) TWIM-MS na identificacdo de classes de compostos
polares presentes no petrdleo através de padrées de mobilidade caracteristicos
para as Classes O, N e NO. O emprego da mobilidade ibnica acoplada a
espectrometria de massas na analise de petréleo e derivados € promissor e
complementa as andlises de altissima resolucao obtidas por FT-ICR MS.
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CAPITULO 6
Aplicacoes da Espectrometria de Massas de Altissima Resolucao

e da Mobilidade I6nica Acoplada a Espectrometria de Massas em
Estudos de Geoquimica Orgénica

6.1. CONCLUSOES GERAIS

O uso de FT-ICR MS utilizando poder de resolucao de 400.000@400 e
aquisicées com 100 pscans mostrou-se ideal nas analises de amostras altamente

complexas como petroleo e derivados.

FT-ICR MS também mostrou-se util na andlise dos compostos polares de
outras matrizes complexas como folhelho e carvdo mineral. Comparando os
resultados dos perfis de compostos polares de algumas amostras de petréleo com
a fracao organica das amostras de folhelho e de carvdo mineral pode-se observar
uma maior abundancia das classes NO e NO, nestas amostras. A maior
abundancia destas classes pode explicar a origem e a deposicdo a baixas
profundidades do folhelho e carvdo mineral, indicando pouco efeito de temperatura
e pressao na sua génese. O carvao mineral, formado pela matéria vegetal rica em
celulose e lignina, apresenta varias classes oxigenadas (O, O3z, O4, Os, Og) cOmo

reflexo da sua origem.

FT-ICR MS fornece uma analise rapida e abrangente na caracterizacao de
petréleo, dispensando pré-tratamentos ou pré-separacdes das amostras. Pode ser
aplicada com vantagens em metodologias analiticas de rotina para andlise de
petréleo bruto e seus derivados. A técnica oferece respostas rapidas e indicacdes
de parametros geoquimicos essenciais que auxiliam na otimizacao de processos
de refino e exploracdo. As anadlises da Classe O, das amostras brutas de petroleo
por FT-ICR MS substituem com sucesso as analises de fracdes acidas efetuadas
por FAB-MS, podendo ser implementadas como rotina no CENPES -
PETROBRAS.
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Neste trabalho também comparou-se a analise por FT-ICR com um novo
analisador TOF que atinge poder de resolucdo de 100.000, baseado na
multireflexdo dos ions. Os resultados aqui apresentados demonstram que o UHRT
apresenta resolucao e exatidao suficientes para analises das classes majoritarias
de compostos polares por MS fingerprint de amostras de petrdleo e cortes de
destilacdo de maneira rapida e a custo muito inferior, se comparado com o custo
do FT-ICR e sua manutencéo, principalmente quanto ao consumo de hélio liquido.
Desta maneira UHRT MS, pode servir para a andlise de rotina tanto no
acompanhamento dos processos da industria petrolifera, como na remogéo de
classes de heteroatomos de cortes de destilacdo, e também nos estudos
petroledmicos. Esta é a primeira geracdo de TOF com multireflexao e 100.000 de
poder de resolucao e em teoria pode chegar a 200.000 (Verentchikov et al. 2005).
O UHRT com 200.000 de poder de resolugdo seria superior ao FT-ICR MS
400.000@400 acima da m/z 800 e ainda teria um custo inferior, tornando-se nao
s6 um equipamento atraente para as pesquisas académicas, quanto para a rotina

de analises da industria petrolifera.

Além das aplicagdes da espectrometria de massas de altissima resolucéo
e exatiddo na andlise de matrizes complexas como petréleo conclui-se que a
espectrometria de massas acoplada a mobilidade ib6nica fornece uma nova
dimensdo na caracterizacdo de amostras de petrleo e fragdes. Acidos
carboxilicos de interesse para a industria do petréleo (nafténicos, poliaromaticos e
biomarcadores) podem ser analisados diretamente por ESI (-) TWIM-MS,
fornecendo informacgdes adicionais sobre as estruturas, devido as diferencas de
secdo de choque (decorrentes das diferencas na conformacdo, presenca de
isbmeros e diferencas de massa molecular). O presente trabalho consiste na
primeira aplicacao de ESI (-) TWIM-MS na identificacdo de classes de compostos
polares presentes no petrdleo através de padroes de mobilidade caracteristicos
para as Classes O, N e NO. O emprego da mobilidade ibnica acoplada a
espectrometria de massas na andlise de petréleo e derivados € promissor e
complementa as analises de altissima resolugcdo obtidas por FT-ICR MS e por
UHRT MS.
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