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RESUMO

A caracterizacdo de compostos sulfurados em cimento asfaltico de petroleo
(CAP) é essencial para entender os processos de envelhecimento que ocorrem nesta
matriz, uma vez que tais compostos participam das reacdes de oxidacdo nesses
processos. Com objetivo de caracterizar os compostos sulfurados em amostras de
CAP utilizamos a espectrometria de massas por ressonancia ciclotrénica de ions com
transformada de Fourier utilizando a ionizagcéo por electrospray no modo positivo de
ionizacao (ESI(+)-FT ICR MS) em conjunto com um procedimento de extracdo em
fase solida SPE, e a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13
(RMN de 3C). Trés amostras de CAP foram submetidas a um procedimento de
separacao por SPE onde foram extraidas as fracdes reativas (sulfetos), nao reativas
(tiofenos) e as mercaptanas, gerando um total de 9 fracdes (3 fracoes para cada CAP).
As fracdes produzidas, os CAPs originais e seus maltenos foram metilados e
analisados pela técnica de ESI(+)-FT ICR MS. As amostras de CAPs e seus maltenos
foram analisados pela RMN de 13C antes e apds a metilacéo, e os resultados foram
comparados. Em geral, o processo de ionizacdo de ESI(+)-FT ICR MS das fracdes
sulfuradas produzidas pela técnica de SPE foi muito mais eficiente em relagéo as suas
amostras originais, sendo possivel detectar organosulfurados com uma maior
amplitude de distribuicdo de massas molecular (Mw). Através da ESI(+) FT-ICR MS e
RMN de 3C foram detectados diversos tipos de compostos sulfurados como sulfetos,
dissulfetos, tiofenos e dibenzotiofenos. Por fim, o perfil quimico dos compostos
sulfurados dos CAP foi correlacionado com algumas das suas propriedades fisico-
guimicas como viscosidade e ponto de amolecimento.

Palavras-chave: compostos organosulfurados, cimento asfaltico de petroleo, ESI(+)
FT-ICR MS, extracéo por fase sélida, RMN de 3C
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ABSTRACT

The characterization of sulfur compounds in asphalt petroleum cement (PAC) is
essential to understand the aging processes that occur in this matrix, since such
compounds participate in the oxidation reactions in these processes. In order to
characterize the sulfur compounds in PAC we used positive-ion mode electrospray
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (ESI(+) FT-ICR MS)
associated with solid-phase extraction (SPE), and *3C nuclear magnetic resonance
(33C NMR). Three PAC samples were submitted to SPE separation where the reactive
(sulfide), non-reactive (thiophene) and mercaptan fractions were extracted, generating
a total of nine fractions (three fractions for each PAC). The fractions, the original PACs
and their maltenes were methylated and analysed by the ESI(+) FT-ICR MS technique.
The PACs and their maltenes were also analysed by *C NMR before and after
methylation, and the results were compared. ESI(+) FT-ICR ionization process of the
sulfur fractions produced by the SPE technigue was much more efficient in relation to
its original samples, and it was possible to detect organosulfur with a greater amplitude
of average molecular mass distribution. Through ESI(+) FT-ICR and **C NMR several
types of sulfur compounds have been detected, such as sulfides, disulfides,
thiophenes and dibenzothiophenes. Finally, the chemical profile of PACs sulfur
compounds was correlated with some of their physicochemical properties like viscosity
and softening point.

Keywords: organosulfur compounds, petroleum asphalt cements, ESI(+) FT-ICR MS,
solid phase extraction, 3C NMR.
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1. INTRODUCAO

1.1 PETROLEO

A palavra petréleo, do latim petra (pedra) e oleum (6leo), € usada para
descrever uma mistura complexa de hidrocarbonetos, como compostos parafinicos,
nafténicos e arométicos, podendo conter compostos organicos sulfurados,

nitrogenados, oxigenados, além de alguns metais.!

A formacéao do petrdleo se da a partir da matéria organica depositada junto com
sedimentos. A combinacdo da matéria organica, sedimentos e condi¢cdes
termoquimicas apropriadas dé inicio ao processo de formacédo do petroleo. O tipo de
hidrocarboneto obtido € determinado pela constituicdo da matéria organica que foi

formado e pelas condi¢cdes do processo térmico que atuou sobre ela.'?

As caracteristicas quimicas e fisicas do petrdleo dependem do tipo de matéria
organica depositada e das condi¢cbes a qual ela foi exposta durante o periodo de
formacdo. Dessa forma, a composicdo ira variar dependendo do local de sua

formagao.!

O petrdleo extraido do reservatério passa por um processo de refino, onde seus
componentes sao separados em diversas fracdes, também chamadas de cortes,
através do processo de destilacdo fracionada. Cada fracdo corresponde a grupos de
compostos que se diferem pelo ponto de ebulicdo e peso molecular. As fracdes mais
leves do petréleo séo utilizadas nas industrias petroquimicas e como fonte de energia,
como é o caso da gasolina. As frac6es mais pesadas podem ser utilizadas para outros
diversos fins, como é o caso do residuo de destilagdo a vacuo, que é utilizado na

pavimentacdo de estradas e rodovias.'?

1.2 CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO

O cimento asfaltico de petréleo (CAP) é composto da fracdo pesada obtida da

destilacdo do petréleo. De maneira geral, as refinarias brasileiras que produzem
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asfalto possuem duas unidades, ou torres, de destilagdo, onde uma opera a pressao
atmosférica e a outra a vacuo. O petréleo bruto inicialmente € encaminhado para a
torre de destilacao a pressao atmosférica, onde sao separadas as fracdes mais leves
como o GLP, nafta e o querosene. Apds a destilacdo atmosférica, o residuo gerado,
que séo as fracdes mais pesadas do petroleo, é submetido a destilagcdo a vacuo. Na
destilacdo a vacuo se consegue separar ainda algumas fracdes como o gasoleo leve
e 0 gasoleo pesado, e é gerado o residuo de vacuo, que foi o residuo que sobrou
desta destilacdo. Na Figura 1 esta apresentado um esquema geral da destilacdo

atmosférica e a vacuo.!
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Figura 1. Esquema de destilagcdo atmosférica e destilacdo a vacuo.*
Fonte: BERNUCCI et al., 2010.
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Quando o residuo de vacuo se enquadra nas especificagbes contidas na
Resolucdo 19 de 11 de julho de 2015 da ANP, ele passa a ser classificado como
CAP. 45

O CAP é um produto tipicamente utilizado como ligante asfaltico em
pavimentagdo por possuir caracteristicas interessantes como propriedades
aglutinantes, flexibilidade, durabilidade, entre outras.*

1.2.1 COMPOSICAO QUIMICA

O CAP é um material constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
de elevada massa molar, cujos componentes principais séo o carbono e o hidrogénio,
contendo também outros elementos como o oxigénio, enxofre, nitrogénio e alguns
metais. Os hidrocarbonetos compdem cerca de 90 a 95% do CAP, onde as suas
moléculas possuem de 38 a 150 atomos de carbono. Os heteroatomos representam
cerca de 5 a 10% da sua composicdo quimica. Os principais heteroatomos presentes
no CAP sé&o o enxofre, nitrogénio e oxigénio, além de metais como niquel, vanadio e

ferro. De forma geral, a andlise elementar do CAP pode variar da seguinte forma: 4

e Carbono: 82 — 88%
e Hidrogénio: 8 — 11%
e Enxofre: 0 — 6%

e Oxigénio: 0 —1,5%
e Nitrogénio: 0 — 1%

Os valores de teor de carbono do CAP estdo dentro de uma faixa que é
semelhante ao encontrado em petréleo. Por outro lado, os valores de teor de
hidrogénio do CAP sdo menores do que o do petrdleo, devido a alta aromaticidade
dos CAPs, que resulta em uma menor razdo H/C.4% A composicédo quimica do CAP
ird depender da origem do 6leo que o gerou, das modifica¢des sofridas nos processos
de refino e do envelhecimento na usinagem. Além disso, a composi¢ao quimica esta
relacionada diretamente com suas propriedades fisicas, e consequentemente, sua

performance. Assim, a variagcdo dos elementos que o compdem, interfere nas suas
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propriedades mecanicas, reatividade quimica e no processo de envelhecimento
oxidativo.®
A Tabela 1 exemplifica a composicdo elementar de diferentes asfaltos de

acordo com sua origem.*7:8

Tabela 1. Composicéo elementar de diferentes asfaltos.*”

Origem do Asfalto

Elemento México Boscan  California  Cabitnas Oriente médio
Carbono (%) 83,77 82,90 86,77 85,4 83,9
Hidrogénio (%) 9,91 10,45 10,94 10,9 9,8
Nitrogénio (%) 0,28 0,78 1,10 0,9 0,5
Enxofre (%) 5,25 5,43 0,99 2,1 4,4
Oxigénio (%) 0,77 0,36 0,29 0,7 1,4
Vanadio (ppm) 180 0,29 0,20 210 78
Niquel (ppm) 22 109 6 66 24

O CAP é uma matriz extremamente complexa, porém, para facilitar a analise
deste produto, ele geralmente é separado por solubilidade em dois grupos: maltenos
e asfaltenos. A separacdo de maltenos e asfaltenos pode ser feita pela extracao por
solvente, utilizando como solvente n-heptano. Segundo Corbett (1969), o ligante
asféltico pode ser fracionado pela sua diferenca de solubilidade e polaridade, dando
origem a quatro fracdes: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, também
conhecida de SARA. O esquema de separacdo utilizado por Corbett (1969) esta
apresentado na Figura 2.9
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Asfalto

n-heptano —

Asfateno precipitado Malteno em solucéo

Separagdo cromatografica

(SiO,/ALO,)
| ]
Eluicdo com Eluigéo com Eluic&o com
n-heptano tolueno/metanol tolueno

\— Saturados \— Resinas LAromé\ticos

Figura 2. Esquema de fracionamento de ligante asfaltico proposto por Corbett (1969).°

Com a adicdo do n-heptano ocorre a precipitagcdo dos asfaltenos, que sao
insolaveis neste solvente, e tudo que ficou na solugédo é chamado de malteno. A fracédo
dos maltenos é formada por trés classes de compostos: saturados, aromaticos e as
resinas. Assim, o CAP é composto basicamente por quatro grupos principais que sao

os asfaltenos, saturados, resinas e aromaticos, os quais seréo discutidos as seguir.*"8

1.2.1.1 SATURADOS

Dentro do CAP os saturados sao encontrados na forma de compostos alcanos
de cadeia linear (parafinas lineares), alcanos de cadeias ramificadas (isoparafinas) e
os alcanos ciclicos (nafténicos). A fragdo dos saturados é oleosa, incolor ou
amarelada e representa de 5 a 10% do ligante asféltico e tem massa molar em torno
de 300 a 2000 g/mol. A proporcao dos saturados diminui com o aumento da massa
molecular das fragcbes, ou seja, quanto mais pesado, menor é a fragdo dos saturados.

A Figura 3 mostra um exemplo dos saturados.'810
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CHy HsC CHy

HsC

Figura 3. Exemplo de composto saturado.®

1.2.1.2 AROMATICOS

Sao os hidrocarbonetos aromaticos, os nafteno-aromaticos, os benzotiofenos e
seus derivados (arométicos contendo heterociclos com enxofre). Constituem uma
fracdo oleosa mais viscosa, de cor vermelho-marrom. Os aromaticos possuem maior
viscosidade em relacdo aos saturados e déo elasticidade ao asfalto. A massa
molecular dos aromaticos é similar aos saturados, possuindo a mesma ordem de
grandeza. A classe dos arométicos representa de 40 a 65% do ligante asféltico. A

Figura 4 mostra um exemplo de composto aromatico.%81°

H,C CHz CHj

9

CHj

Figura 4. Exemplo de composto aromatico.?

1.2.1.3 RESINAS

As resinas sao soltuveis em n-heptano, possuem coloragcdo marrom escuro, S&o

polares, apresentam consisténcia de soélido ou semissoélido, e sdo fortemente
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adesivas.'! A fracdo das resinas é composta por policiclicos nafteno-aromaticos de
alto peso molecular, podendo conter heterodtomos como nitrogénio, enxofre, oxigénio
e metais, como mostra a Figura 5.! Apesar se serem estruturas similares aos
asfaltenos, as resinas se diferenciam dos asfaltenos por terem menor peso molecular.
A razao hidrogénio/carbono das resinas esta entre 1,2 e 1,7, enquanto nos asfaltenos
a razao fica entre 0,9 e 1,2, indicando que as resinas sdo menos aromaticas que 0s
asfaltenos.! A fracdo das resinas agem como dispersantes dos asfaltenos na fragdo
malténica, proporcionando homogeneidade no meio e conferindo ductilidade ao

asfalto. Alto teores de resinas no asfalto elevam a viscosidade e a dureza.1?

Figura 5. Exemplo genérico da estrutura das resinas.°

1.2.1.4 ASFALTENOS

Os asfaltenos sao insoltveis em n-heptano, se apresentam como sélidos de
cor preta, muito polares e amorfos. A fracdo dos asfaltenos representa cerca de 5 a
25% do ligante.!? Assim como as resinas, sdo compostos por policiclicos nafteno-
aromaticos de alto peso molecular, podendo conter heteroatomos como nitrogénio,
enxofre, oxigénio e metais.! A fragédo dos asfaltenos é definida por solubilidade, sendo
considerada a fragcdo que precipita na presenca de alcanos leves, como n-pentano, n-
hexano e n-heptano, em contrapartida essa fragao € altamente sollvel em solventes
aromaticos como o tolueno e benzeno. Os asfaltenos conferem ao asfalto a alta
viscosidade e o comportamento coloidal do ligante.'? De acordo com estudos feitos,
acredita-se que a estrutura dos asfaltenos seja uma juncao de varios anéis aromaticos

policiclicos substituidos com varias cadeias alquilicas laterais. Além disso, 0s
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asfaltenos contém maior percentual de heterodtomos (enxofre, nitrogénio e oxigénio)
e organometalicos (niquel, vanadio e ferro).1® Segundo Sheu (2002) a massa molar
dos asfaltenos esta estimada na ordem de 500 a 2000 g/mol, mas de acordo com
Read e Whiteoaka (2003), da Shell Bitumen, a massa molar varia entre 1000 e 100000
g/mol, possuindo um tamanho de particula entre 5 a 30 nm.814 A Figura 6 traz um
exemplo genérica da estrutura dos asfaltenos.

Figura 6. Estrutura genérica dos asfaltenos.10.15

O conhecimento das propriedades quimicas do CAP é de grande importancia
visto que a partir delas é possivel prever e minimizar processos de degradacao desse
material como o envelhecimento. Assim, o conhecimento da composi¢ado quimica do
ligante asféltico é de vital importancia na tentativa de produzir asfaltos mais resistentes

a processos de deterioracdo ou minimizar a acéo desses processos no pavimento.*

1.2.2 ESTRUTURA COLOIDAL DO CAP

7

O cimento asfaltico de petroleo, ou ligante asfaltico, € tradicionalmente
reconhecido como um sistema coloidal, consistindo nos asfaltenos dispersos em uma
matriz oleosa, que é a fragdo malténica, contendo os saturados aromaticos e as

resinas. O modelo de Yen (1972) € um dos modelos mais aceitos para representar
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esse sistema coloidal, onde ele considera o asfalto como um sistema onde se tem
aglomerados de micelas (asfaltenos) dispersos em um meio continuo (maltenos).'® No
modelo de micelas de Yen!’ as resinas atuam como agentes peptizantes, que se
aderem nas moléculas de asfaltenos permitindo a dispersdo das mesmas na matriz
oleosa de saturados e aromaticos. A Figura 7 apresenta o modelo de micelas
proposto por Yen.

Aglomerado de asfaltenos

—— Q| ——
2 O

— (010
=

==

i,

A

|
|
_ _M_icelqs / Meio intermicelar
individuais de (fracédo saturados e
asfaltenos Resinas aromaticos)

Figura 7. Modelo de micelas proposto por Yen.*15

O equilibrio do sistema coloidal no ligante asfaltico estd profundamente
relacionado as propriedades reoldgicas do ligante, sendo a funcdo das resinas de
suma importancia no processo de aglomeracao e precipitacdo dos asfaltenos, e
consequentemente na estabilidade da estrutura coloidal.!®

Em um sistema onde ha quantidade suficiente de resinas e aromaticos, 0s
asfaltenos irdo formar micelas com boa mobilidade, resultando do sistema conhecido
como SOL. O sistema SOL ocorre geralmente quando concentragcéo e a massa molar
dos asfaltenos forem relativamente baixas.*1° Entretanto, quando as fracdes néo
estao suficientemente balanceadas, pode ocorrer a formacao de estruturas de pacotes
de micelas com vazios internos, resultando na estrutura conhecida como GEL,
caracteristico de asfaltos oxidados.*® A Figura 8 mostra as representacées dos
sistemas SOL e GEL.
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(a) Ligante Sol

1 (b) Ligante Gel

<ammw> /\sfaltenos

O Hidrocarbonetos aromaticos/nafténicos <> Hidrocarbonetos arométicos de alta massa molar

Hidrocarbonetos saturados

~ >~ Hidrocarbonetos alifaticos <> Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa molar

Figura 8. Representacdo das estruturas dos ligantes tipo SOL e GEL.8
Fonte: READ & WHITEOAK, 2003.

Existe também uma estrutura intermediaria chamada de SOL-GEL, que
possuem caracteristicas equilibradas. Os ligantes utilizados em pavimentacdes
geralmente possuem este tipo de estrutura, e exibem comportamento viscoelastico.®
As propriedades viscoelaticas do asfalto a temperatura ambiente sédo definidas pelas
interacdes entre asfaltenos e resinas.? Segundo Ramos e colaboradores (1995),
asfaltos tipo SOL tem maior suscetibilidade térmica por terem 6leos muito aromaticos
entre as micelas, 0s que 0s torna menos resistentes a aplicacdo de cargas, por outro
lado sdo mais faceis de retornar a posicdo inicial apoés submetidos a cargas. Ao
contrario dos asfaltos tipo SOL, os tipo GEL sdo mais resistentes a cargas, porém
menos suscetiveis ao retorno, e por consequéncia, S80 mais propensos ao

trincamente prematuro.*®

1.2.3 ENVELHECIMENTO ASFATICO

O envelhecimento asféltico se caracteriza pelo aumento da resisténcia do
ligante e da rigidez da mistura asféltica, resultando em fissuras e desagregacao do

pavimento asfaltico. O envelhecimento se da principalmente pela presenca de
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oxigénio, radiacdo ultravioleta, por variagbes de temperatura e fatores de
intemperismo. El Beze (2008) lista os principais fatores que contribuem para o

envelhecimento do ligante:?°

1) Luz: A exposicdo a luz induz reacfes de foto-oxidacdo. Como resultado as
resinas se polimerizam em asfaltenos.

2) Temperatura: 0 aumento da temperatura acelera a difusdo do oxigénio e
contribui com a energia de ativagdo das reagcfes de oxidagdo. Além disso, o
aumento da temperatura pode aumentar a evapora¢do dos componentes mais
volateis do asfalto.

3) Agua: a agua age favorecendo a degradacdo do asfalto solubilizando os
produtos do envelhecimento.

4) Oxigénio: 0 oxigénio penetra no pavimento asfaltico por difusédo e participa das

reacdes de oxidacao.

O processo de oxidacdo eleva o numero de moléculas polares no ligante
envelhecido, mudando o estado de dispersdo dos componentes presentes. Essa
mudanca altera a mobilidade e a reatividade quimica nas moléculas do ligante
suscetiveis a oxidacéo.1%2122 Devido ao aumento da concentracdo de grupos polares
no envelhecimento oxidativo, ha um aumento das associacdes intramoleculares,
levando a uma imobiliza¢@o das moléculas. Assim, o asfalto ao ser submetido a tensédo
mecanica e altas temperaturas, ndo consegem fluir, pois ndo tem mobilidade
necessaria. Esse fato torna o ligante mais sensivel e suscetivel a ocorréncia de trincas

e fraturas, e mais resistente a deformacédo permanente.1012.23

O envelhecimento oxidativo tende a aumentar a concentracdo de moléculas
maiores e diminuir a de moléculas menores, levando a um aumento da massa molar
média do ligante asfaltico. Essa variacdo ocorre devido as diferentes reatividades a
oxidacdo dos compostos presentes no ligante. O que € observado durante o
envelhecimento é um aumento dos teores de resinas e asfaltenos juntamente com

uma diminuicéo do teor de aromaticos.?*2%

Petersen e Harnsberger (1998) propuseram dois mecanismos de oxidac&o

ocorrendo em sequéncia para o processo de envelhecimento do ligante. A primeira
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etapa da sequéncia é a reacdo entre o oxigénio com os hidrocarbonetos altamente
reativos. Esta primeira etapa ocorre de forma rapida e tem como produtos finais
sulfoxidos e compostos aromaticos. A segunda etapa € uma reacao lenta de oxidacéo
de carbonos benzilicos, gerando como produtos finais sulfoxidos e cetonas. Foi
observado ainda que a relagdo entre cetonas e sulfoxidos formados e a taxa de
endurecimento oxidativo dependem da temperatura, e da pressdo do oxigénio. As
reacoes de oxidacao irdo modificar as quantidades relativas das fragdes contidas no
asfalto, levando a um aumento da fracao dos asfaltenos e a diminuicao da fracdo dos
maltenos. Em relacdo a fracdo dos maltenos, haverd uma diminuicdo da fragcéo
nafteno-aromatica, porém as fracbes de saturados e resinas ndo mudam
significativamente. Logo, a hipotese é que a origem do envelhecimento se inicia nos

maltenos, evoluindo da seguinte forma: Aromaticos - Resinas - Asfaltenos.10:26

Siddiqui e Ali (1999) propuseram uma série de possiveis reacdes que podem
ocorrer no envelhecimento do asfalto, como mostra a Figura 9.%” Foi proposto que
durante algumas etapas da usinagem pode ocorrer reacao radicalar, e em
temperatura elevada, maior sera a formacdo dos radicais livres e mais reacoes
cruzadas internas ocorrera.?® Outros trabalhos indicaram que a desidrogenacéo de
anéis nafténicos é uma das principais reacfes que ocorre durante a sopragem dos

asfaltos. 29:30

Aromatizagdo (@)

Desalquilagdo ( )

Fragmentagdo (« )
Condensagaollsomerizaga(

Ruptura de anéis nafténico

Figura 9. Reacdes hipotéticas que ocorrem no envelhecimento do ligante.?”
Fonte: SIDDIQUI & ALI,1999.

1.2.4 A IMPORTANCIA DA COMPOSICAO QUIMICA NO ENVELHECIMENTO
ASFALTICO

O processo de degradacéao sofrido pelo asfalto deriva das diversas alteracdes
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quimicas que danificam a qualidade do pavimento. No envelhecimento do ligante
ocorre uma série de reagcbes como oxidagdo, polimerizacdo, fragmentacdo e
condensacao que ocorrem simultaneamente e até mesmo competem umas com as

outras.10:27

A composicdo quimica do asfalto governa o conjunto de suas propriedades
fisicas, por consequéncia, ira influenciar a qualidade do seu desempenho em servico.®
A presenca dos compostos heteroatdbmicos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, bem
como 0s metais, contribuem no comportamento fisico e quimico do asfalto, de maneira
gue, esses atomos podem substituir os atomos de carbono nas moléculas do ligante
e ter a capacidade de interagir com outras moléculas por ligagdes de hidrogénio.1%12
A ocorréncia dos heteroatomos, bem como os produtos de oxidagcdo formados no
envelhecimento, aumentam a polaridade do sistema, o que ira interferir no equilibrio
entre 0os componentes polares e ndo-polares, e, consequentemente nas suas

propriedades fisicas.102?

Siddique e Ali (1999) destacaram a importancia da especia¢do quimica dos
compostos heteroatdmicos no asfalto na determinacdo das caracteristicas de
desempenho do asfalto.?” Petersen (1986) em seu estudo verificou que as fracdes
com maiores porcentagens de espécies heteroatdmicas tendiam a sofrer mais
mudangas no processo de envelhecimento, indicando que a polaridade dos
componentes pode ser um aspecto importante na estabilidade do asfalto.3!

Dentre os heteroatomos presentes no ligante, o enxofre é o mais abundante
em massa, sendo o terceiro mais abundante na andlise elementar do asfalto, apés o
carbono e hidrogénio.! De acordo com a literatura, o enxofre se encontra no ligante
asféltico principalmente sob a forma de tiofenos, sulfetos e sulféxidos.3>34 A Figura
10 apresenta alguns exemplos de classes de compostos sulfurados encontrados no

ligante asfaltico.
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Figura 10. Exemplos de compostos sulfurados encontrados do ligante asfaltico, onde R = cadeia
carbonica.l

Segundo Mill (1996), os sulfetos alifaticos sdo mais reativos frente ao ataque
do oxigénio no processo de envelhecimento, sendo oxidados a sulféxido, ja os grupos
tiofénicos sdo mais resistentes a oxidacdo. O mecanismo de oxidacdo dos sulfetos
envolve a acao de hidroperoxidos em sulfetos alifaticos e esta representado na Figura
11.35

H OOH OH

py)
py)
n—12=~=

Figura 11. Possivel mecanismos de oxidacao de sulfetos alifaticos.3®

Sarret et al. (1999) observaram que quanto maior a proporcéo de espécies de
enxofre oxidadas (sulfonas, sulféxidos, sulfonatos e sulfato) no asfalto, menor é a
quantidade de sulfetos restantes. Ainda, foi constatado que a especiagao do enxofre

esta diretamente relacionada com o estado de oxidag&o dos asfaltos, ou seja, 0s tipos
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de enxofre presentes no ligante pode dar um indicativo de estado de

envelhecimento.33

Carvalho et al. (2015) realizaram um estudo da distribuicdo do enxofre nas
fracOes acidas, basicas e neutras, tanto nos maltenos quanto nos asfaltenos do ligante
asféltico ndo envelhecido e envelhecido, e puderam observar as tranformacfes
ocorridas nessas fracdes no processo de envelhecimento. Foi observado tanto para
maltenos quanto para asfaltenos, a fracdo neutra é a que possui maior teor de
sulfurados. Um outro ponto importante € que nos testes com envelhecimento por
radiacdo ultravioleta, houve aumento das fracbes mais reativas (acida e basica) e
diminuicdo da fracdo menos reativa (neutra).®? Esse fato se deve provavelmente a
fatores como volatilizagdo, aglomeracédo e reacdes de condensacdo, gerando no
aumento de compostos sulfurados de alta polaridade. Tais reacbes podem levar
também a mutacdo de compostos aromaticos em resinas, e em sequéncia, resinas a
asfaltenos. A transformacao dos compostos sulfurados neutros em polares (resinas)
pode estar relacionada e reagdes de quebra de anel dos compostos tiofénicos, que
sdo reativos durante o porcesso de envelhecimento.l®3? Portanto, este estudo
demonstrou a possibilidade da utilizacdo das espécies sulfuradas como marcadores

do envelhecimento, bem como indicativo da qualidade do ligante.®?

Dessa forma, a especiacdo dos compostos polares no ligante asféltico
demonstra ser uma ferramenta promissora na previsdo da qualidade do asfalto,
principalmente ao que se refere ao processo de envelhecimento, bem como no

desenvolvimento de asfaltos mais resistentes.

1.3 A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A espectrometria de massas (MS - mass spectrometry) € uma técnica analitica
utilizada para obter informac6es da massa molar e de caracteristicas estruturais de
amostras como aromaticidade, estrutura molecular, perfil isotopico e composi¢ao
elementar. Dentre suas vantagens estéo a altissima sensibilidade, velocidade, limite
de deteccao e grande variedade de aplicacdes. Todas essas caracteristicas fizeram
com gue a técnica se difundisse em varias areas distintas se destacando entre as

diversas técnicas analiticas.3¢
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Na espectrometria de massas 0s a&tomos ou moléculas de uma amostra sao
ionizados e separados de acordo com suas relacdes massa/carga (m/z). Além disso,
a MS é capaz de quantificar os diferentes ions gerados em uma determinada relacéo

m/Z_36-38

Para que a analise por MS seja aplicada é necessario que 0s atomos ou
moléculas estejam na forma de ions pois a MS ndo é capaz de detectar espécies
neutras. Logo, € necessario que o analito seja previamente transformado em ion
através de sistemas ou fontes de ioniza¢do. Assim, a aplicabilidade da MS dependera

da forma de ionizacdo em conjunto com o tipo de analisador de massas.*®

A Figura 12 apresenta o esquema instrumental de um espectrometro de
massas. De forma geral, os espectrdmetros de massas sédo constituidos basicamente
por: sistema de introducdo de amostra; fonte de ionizacdo; analisador de massas e
detector. No detector ocorre a “contagem” dos ions, que sera transformada em sinal
elétrico, processado e convertido em funcdo da razdo m/z, gerando um espectro de

massas correspondente.3%-4!
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Figura 12. Esquema experimental de espectrdmetro de massas.4041

1.3.1 FONTES DE IONIZACAO

As fontes de ionizagdo sdo utilizadas para gerar ions em fase gasosa ou

transformar espécies idnicas que estdo em solucao para fase gasosa. Ao longo dos
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anos, inumeros métodos de ionizacdo foram desenvolvidos possibilitando grande
diversidade de aplicagcdes da MS. Atualmente existem diversos tipos de fonte de
ionizacdo, como: ionizacdo por elétrons (El); ionizacdo quimica (CI); ionizacdo por
electrospray (ESI); ionizacdo quimica a pressao atmosférica (APCI); fotoionizacdo a
pressao atmosférica (APPI) e dessorcaol/ionizacdo por matriz assistida por laser

(MALDI).36:38 Neste trabalho daremos énfase a ionizacédo por electrospray (ESI).

1.3.1.1 IONIZACAO POR ELECTROSPRAY (ESI)

A ionizacéo por eletrospray (ESI - Electrospray ionization), tem sido largamente
empregada em analises de moléculas complexas. A ESI possui habilidade de ionizar
moléculas de variada massa molecular, polares e de grande complexidade.*?43 Além
disso, a baixa energia requerida no processo de ionizagcédo por ESI faz com que os
ions formados sofram pouca fragmentacao, produzindo espectros menos complexos,
facilitando a identificacdo das diversas classes presentes.***> A Figura 13 mostra um

esquema de uma fonte de ESI.
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Figura 13. Esquema de uma fonte de ESI.4245
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Fonte: ROMAO, 2010; DALMASCHIO, 2013.

Antes de ser infundida na fonte de ESI, a amostra é dissolvida em solvente
volatil, em meio &cido ou basico, para que ocorra a protonacéo ou desprotonacao do
analito. A solucdo é entdo injetada através de um tubo capilar, sob em alto potencial
elétrico. Este potencial gera uma dupla camada elétrica na interface capilar/solucéo,
formando o chamado cone de Taylor, onde a ponta do tubo capilar torna-se carregada
de cations e anions. A partir dai, sdo ejetadas gotas de ions, que irdo reduzir de
tamanho gradativamente pela evaporagcdo do solvente até ocorrer a subdivisdo da
gota, devido a alta densidade da carga. Este fenbmeno é chamado de explosao
coulébmbica. Assim, sao formadas micro gotas, que liberam ions do tipo [M+H]* ou [M-

H], que entdo sdo transportados até o analisador para serem discriminadas (45).4°

1.3.2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE RESSONANCIA CICLOTRONICA DE
[ONS COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-ICR MS)

A FT-ICR MS é uma das técnicas mais avancadas da MS pois possibilita a
obtencéo de espectros de ultra resolugcdo em pouco tempo, podendo ser aplicada em
misturas complexas como o petrdleo e seus derivados, que contém inimeros
compostos diferentes.?%4° O potencial analitico da FT-ICR MS é resultado de
caracteristicas como: altissimo poder de resolucao e exatiddo em massas, garantindo
uma determinacao inequivoca da férmula quimica dos ions produzidos; capacidade
de analisar misturas altamente complexas; e facil adaptacdo com os mais diversos

tipos de fontes de ionizacdo externas.*®

A razédo para altissima resolucédo da FT-ICR MS é que a determinacdo das
razdes m/z no analisador de ICR é feita a partir da frequéncia ciclotrénica dos ions em
um campo magnético uniforme.3%4° Os fons gerados nas fontes de ionizacdo sédo
confinados dentro da cela de ICR por um periodo de tempo suficiente para que suas
frequéncias sejam determinadas com precisdo.*° Dentro da cela de ICR os ions
comegam a fazer um movimento circular devido a acdo do campo magnético. Para
gue 0s mesmos sejam detectados é necessario que eles se movimentem de maneira

sincronizada. Para que isto ocorra, é aplicado um campo elétrico (r.f.) com a mesma
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frequéncia do movimento ciclotrénico dos ions, fazendo com que eles adquiram um
movimento sincronizado. A intensidade da r.f. aplicada € proporcional & quantidade
de fons com mesma razdo m/z.3° Assim, é gerado um sinal de ICR no dominio de
tempo que é convertido para dominio da frequéncia através da transformada de
Fourier (FT). Esse sinal do dominio da frequéncia sera convertido posteriormente em
um espectro de massas, que correlaciona as diferentes razbes m/z com suas
intensidades relativas.®® A Figura 14 apresenta um esguema de funcionamento de

uma cela de ICR.
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Figura 14. Esquema do funcionamento de uma cela de ICR.3°
Fonte: ROMAO, 2010.

1321 A ESI FT-ICR MS NA CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS
HETEROATOMICOS EM PETROLEO E DERIVADOS

A FT-ICR MS possui altissima habilidade para caracterizar inumeros
componentes de misturas complexas pela combinacdo da alta resolucéo e acuracia
da técnica.*®*° A FT-ICR MS aliada a ESI tem sido largamente utilizada para extrair

informacdes sobre compostos polares de alto peso molecular em petréleo e derivados,
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que nao sdo possiveis de analisar por outras técnicas como cromatografia gasosa
(CG), devido a baixa volatilidade de tais compostos.4146-51

Porém, para que 0os compostos sejam detectaveis por ESI é necessario que 0s
mesmos possuam carga. Rotineiramente, esses compostos sdo identificados em
modo positivo de ionizacdo se forem basicos ou em modo negativo se forem
acidos.%%? Os compostos sulfurados ndo sédo suficientemente acidos ou basicos para
serem detectados diretamente pela ESI, sendo necessario aplicar previamente um
procedimento de derivatizacdo quimica, para que 0s mesmos adquiram cargas e a
ionizacdo seja eficiente.*6:48:5051.53 Uma das técnicas de derivatizacdo que tem sido
aplicada € a metilacdo. Dessa forma, quando metilados, os &tomos de enxofre ficam
com carga positiva, possibilitando a andlise dos mesmos.>2-%*

Dalmaschio et al. (2012) demonstraram que a reacdo de metilagdo € um
método eficiente para deteccdo de compostos sulfurados em residuo de destilacéo.
Nesse trabalho foram identificados de 11 a 12 tipos de compostos sulfurados,
principalmente sulfetos e compostos tiofénicos.*® Wang et al. (2015) utilizaram a
reacdo de metilacdo para detectar compostos sulfurados isolados previamente de
gasOleo de vacuo. Apos a metilacdo, na fracdo tiofénica foram identificados
compostos com DBE de 6 a 9, correspondendo a benzotiofenos e dibenzotiofenos, e
na fracdo dos sulfetos foram encontrados compostos com DBE variando de 1 a 5, que
corresponde sulfetos nafténicos ou aromaticos.>* Assim, a ionizagdo por eletrospray
acoplada a espectrometria de massas (ESI-MS) tem demonstrado ser uma técnica
poderosa da determinacdo de compostos heteroatdmicos, como os sulfurados, em
petréleo e derivados, mesmo em matrizes mais complexas como os residuos de

destilacao.

Quando a ESI é aplicada em analise de petréleo e derivados, € gerada uma
guantidade muito grande de ions no espectro de massas, devido a natureza complexa
da matriz, que torna dificil a atribuicdo das férmulas moleculares aos ions
identificados. Desse modo, algumas ferramentas sdo necessarias para facilitar a
interpretacdo dos dados, como por exemplo, o diagrama dos valores de DBE (double
bond equivalente) versus numero de carbonos.*’ Geralmente, os dados obtidos pela
analise de MS, ap6s processados por softwares especificos, podem ser organizados
e classificados por tipos de classes (hidrocarbonetos, sulfurados, oxigenados, etc),

namero de anéis e duplas ligagbes (DBE) e quanto ao niumero de carbonos. Através
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7

de um grafico de classes é possivel designar o conteddo de heterodtomos na
molécula, como enxofre, oxigénio e nitrogénio.*®
O DBE é uma medida do numero de anéis somadas a duplas ligacées em uma

molécula (Equacéo 6), ou seja, o DBE indica o nivel de insaturacéo de cada composto.

DBE=C—H/2+N/2+1 (Eq.1)

Onde, C, H e N s&o os numeros de atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio,

respectivamente, em uma férmula molecular.4>46

1.3.2.1.1 UTILIZACAO DE EXTRACAO POR FASE SOLIDA

A ESI ICR-MS tem sido uma poderosa ferramenta em diversos estudos na
petroledbmica. Contudo, uma forma de melhorar ainda mais a eficiencia da ionizacéo
por ESI(+), € 0 uso de métodos de extracdo em fase sélida (do inglés — solid phase
extraction — SPE) que ajudam a diminuir a complexidade da matriz e o efeito da
supressao idnica dos compostos de menor valor de pKb, possibilitando a deteccéo de
uma maior amplitude de compostos polares, como os organosulfurados.®>% O efeito
da supresséo idnica pode ocorrer durante o processo de ionizacao, e faz com que os
sinais do analito diminuam devido a competicdo pela ionizacdo entre 0s compostos

da matriz e os de interesse.52:55:56

A SPE é uma das técnicas mais utilizadas para extracao e/concentracdo de
amostras complexas, permitindo que analitos que estdo em concentracdo mais baixas
possam ser detectados.®’ Os principais objetivos da SPE é remocdao de interferentes
da matriz, a concentracdo e o isolamento dos analitos. A SPE apresenta muitas
vantagens como simplicidade de operacdo, baixo consumo de solventes e na
capacidade de recuperacdo das amostras.®’ Por esse motivo, a SPE tem sido

largamente utilizada para fracionamento de petréleo e seus derivados.5258-60

Vasconcelos et al. (2017) utilizaram a SPE para extrair compostos nitrogenados
em residuo de vacuo. Neste trabalho eles observaram com a aplicagdo da SPE foi

possivel identificar mais de 3500 composicbes elementares de compostos
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nitrogenado através da ESI-FT ICR MS. Além disso, detectaram-se compostos
nitrogenados com numero de carbonos (NC) acima de 100 e maior variedade de
classes nitrogenadas em comparacgédo a analise da amostra néo fracionada.>? Silveira
et al. (2017) empregaram um método de limpeza utilizando SPE para determinagéo
de organosulfurados em amostras de CAP.%! Lobodin et al. (2015) aplicaram uma
metodologia utilizando SPE para separar compostos sulfurados reativos (sulfetos e
dissulfetos) e néo reativos (tiofenos) de diversos cortes de petr6leo.®® Neste trabalho
foi observado que o nimero de sinais detectados nas fracdes separadas foi muito
maior em comparacao a amostra original, demonstrando que a utilizacdo da SPE
amplia a caracterizacdo das espécies sulfuradas em petréleo. Através da SPE e a
técnica de ESI(+) FT-ICR MS, foram caracterizados na fracdo dos compostos nao-
reativos, compostos tiofénicos alquil-substituidos, benzotiofenos e estruturas com 2
moléculas de tiofenos. Ja na fragdo dos reativos, foram caracterizados sulfetos onde
0 enxofre esta presente na estrutura de anéis nafténicos, nafténico-aroméaticos e bezil-

sulfetos.0

1.4 A ESPECTROSCOPIA DE RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear pode ser tida como um
exemplo de interacdo entre a matéria e a radiacdo eletromagnética. Os nucleos
possuem algumas propriedades importantes, uma delas é a carga. Quando a carga
de um nucleo gira em torno de um eixo nuclear, esse movimento gera um dipolo
magnético ao longo do mesmo. O momento angular da carga em movimento pode ser
descrito em termos de nimero de spin nuclear, I. Um nucleo pode assumir valores de
spin nuclear de zero, semi-inteiro ou inteiro, de acordo com a quantidade de protons
e néutrons que apresenta. Apenas 0s nucleos com valores de spin nuclear diferente
de zero irdo apresentar propriedades magnéticas. O momento de dipolo magnético

(i) esta relacionado com o spin nuclear através da seguinte equacéo:®?

f=yl (Eq.2)
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Onde (i) € o momento de dipolo magnético, y é a constante giromagnética,

que é intrinseca para cada ntcleo e (I) é o spin nuclear. A equacéo 1 nos mostra que
guanto maior o valor de y, maior sera 0 momento magnético do ndcleo, logo, maior a
interacdo deste nucleo com o campo magnético externo. A abundancia natural dos
isétopos também é um fator importante na RMN, pois a baixa abundancia isotdpica
de certos nucleos pode limitar a anélise dos mesmos, como é o caso para 0 atomo de

13C, que possui abundancia de 1% aproximadamente.5?

Na auséncia de um campo magnético externo, chamado de Bo, 0s spins
nucleares estdo em seu estado degenerado e a magnetizacao resultante é nula. Na
presenca de um campo magnético externo Bo, 0s spins tenderdo a se alinhar na
mesma direcdo do campo aplicado. Para nucleos com | = %, os spins podem se
orientar em dois estados de energia: estado a (estado de menor energia, no mesmo
sentido de Bo) ou estado B (estado de maior energia, sentido oposto a Bo), como

mostram as Figuras 15 e 16:
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Figura 15. Spins na auséncia de campo (A) e na presen¢a de um campo magnético externo Bo (B).63
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Figura 16. Diferenca de energia entre os estados de spin =1/2 na presen¢a de um campo magnético
externo Bo.%’

Haverd um pequeno excesso populacional existente no estado de menor
energia em relagdo ao de maior energia (B). Este excesso € definido pela distribuicdo

de Boltzmann, conforme a equacéo 3: 2

e gBE/KsT (Eq.3)

Onde Nq e Np representam o niumero de nucleos em cada uma das orientacdes
dos spins, Ks a constante de Boltzmann, AE € a diferenca de energia entre os dois
estados e T a temperatura absoluta. A diferenca entre os niveis de energia é sutil, o
que leva RMN ser considerada uma técnica pouco sensivel em comparagéo as outras
técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia de infravermelho e ultravioleta -
visivel. Apesar de pequena, essa diferenca de energia € suficiente para deteccéo
quando a condicdo de Bohr € realizada. A condicdo de Bohr entre niveis de energia é

descrita pela equacéo 4:?
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AE = y5=By = h (Eq.4)

Onde h € a constante de Planck, y € a constante giromagnética, v € a
frequéncia absorvida e B, € o campo externo aplicado. Pela equacdo 5 obtemos a

frequéncia da energia absorvida:®2

v= LB, (Eq.5)

Quando estdo em seu estado degenerado, os momentos magnéticos dos
ndcleos apresentam uma magnetizacdo resultante nula, pois 0s momentos
magneéticos de cada nucleo irdo se cancelar. Quando um campo magnético externo
Bo € aplicado, os momentos magnéticos se orientam de maneira que a soma de todas
as contribuicbes gera uma magnetizacao resultante Mo na dire¢cdo de Bo, que €

convencionada na dire¢do do eixo Z, como mostra a Figura 17.%4

Figura 17. Magnetizacao resultante dos spins na presenca de Bo.%*

O efeito do campo magnético estatico sobre 0s momentos magnéticos do

nacleo pode ser explicado em termos de mecénica classica. O campo cria um torque
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sobre 0 momento magnético, que passa a descrever uma trajetdria circular em torno
de seu proprio eixo, como mostra a Figura 18. Esse movimento € chamado de
movimento de precessao, onde a sua frequéncia é denominada de frequéncia de

Larmor (w).%*

Figura 18. Movimento de precessdo dos spins na presenca de Bo.5*

Quando um pulso de radiofrequéncia € aplicado, também chamado de campo
magnético aplicado (B1), de frequéncia equivalente a frequéncia de precessao do
nacleo (v = w), 0 campo elétrico gerado pelo nucleo se acopla ao campo elétrico da
radiacdo que esta incidindo. Com isso a energia da radiacdo aplicada é transferida
para o nucleo, fazendo com que ocorra uma mudanca de spin, deslocando a
magnetizagdo resultante para o estado de maior energia (B). Esse fenbmeno é
chamado de ressonéancia e se diz que o nucleo entra em ressonancia com a onda
eletromagnética incidente. A Figura 19 ilustra esquematicamente esse processo de

ressonancia.3’
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Figura 19. Processo de ressonancia, quando w = v.%7

Quando a radiacdo incidente (Bi1) é cessada, 0os momentos magnéticos
retornam a posicdo de equilibrio, no sentido do eixo z, perdendo assim a energia

transmitida pelo pulso de r.f., esse retorno é regido pelo fenémeno de relaxacéo.®

O sinal gerado no plano transversal € denominado de FID (Free Induction
Decay), que decai exponencialmente com o tempo, a medida que os ndcleos relaxam.
O FID, também chamado sinal de dominio do tempo, € uma superposicdo de
diferentes decaimentos dos atomos de uma molécula. Através da transformada de
Fourier, € possivel separar cada um dos componentes individuais desse FID e

converte-los em frequéncias, como mostra a Figura 20.%7
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Figura 20. Transformada de Fourier sendo aplicada a um FID, gerando sinal no dominio de
frequéncia.®®

Pelo espectro de RMN de uma molécula é possivel obter sinais de frequéncias
distintas, ao invés de um so0 sinal para cada tipo de nucleo que se esta estudando.

Isso ocorre devido aos nucleos serem blindados, e em alguns casos serem
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desblindados (aromaticos e olefinas, por exemplo), fracamente pelas nuvens
eletronicas que os cercam, onde a densidade eletrbnica varia de acordo com o
ambiente quimico da molécula. Na presenca do campo magnético aplicado (Bo), 0s
elétrons ao redor do nucleo adquirem um movimento circular gerando um campo
magnético préprio. Esse campo magnético gerado pelos elétrons, por sua vez, age
em oposi¢cdo ao campo aplicado (Bo), fazendo com que o campo magnético efetivo

sentido pelo nucleo seja menor, como mostra a Figura 21.3®
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Figura 21. Efeito da blindagem dos elétrons.38

Assim, para um dado valor de Bo, a frequéncia efetiva da ressonancia sera
menor do que a frequéncia aplicada. Logo o valor da frequéncia absorvida de cada
nacleo depende da sua vizinhanca. Por outro lado, em alguns casos, ao invés de
blindar, a nuvem eletrénica age de forma contréria, ou seja, ela ird desblindar o nicleo.
Isto ocorre, por exemplo, no caso das olefinas, aroméaticos e aldeidos, onde o ndcleo
de hidrogénio se encontra numa posi¢cado onde o movimento dos elétrons gera um
campo magnético que se soma ao campo magnético aplicado, logo, sua frequéncia
sera maior que a esperada, como mostra a Figura 22. A constante de blindagem (o)
€ uma constante cujo valor é proporcional ao grau de blindagem, que depende da
densidade dos elétrons em movimento. De forma geral, o grau de blindagem sera
afetado pelo efeito indutivo dos grupamentos que estéo ligados ou proximos ao nucleo
de interesse. A diferenca entre a frequéncia de absorcdo de um determinado ndcleo

e a frequéncia de absorgdo de um padrdo é chamada de deslocamento quimico (3).38
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Figura 22. Efeito da desblindagem dos elétrons 1 do benzeno.3”
Fonte: PAVIA et al.,2010.

O deslocamento quimico é influenciado varios fatores como efeitos de
eletronegatividade, hibridizacéo, ligacdo de hidrogénio, presenca de hidrogénios
intercambiaveis, dentre outros. Em relacéo a eletronegatividade, a tendéncia € que o
deslocamento quimico aumente conforme cresce a eletronegatividade do elemento
ligado ao ndcleo. Esse comportamento ocorre devido ao efeito retirador de elétrons
do elemento etetronegativo vizinho, que reduz a densidade eletrdnica de valéncia ao
redor do nucleo de interesse, diminuindo assim a blindagem pelos elétrons do mesmo.
Dessa maneira, tal ndcleo estara mais desprotegido do campo magnético aplicado e
irdA apresentar um deslocamento quimico maior.3%8 Outro fator importante que
influencia a tendéncia dos valores de deslocamento quimico é hibridizacdo do atomo
a que o nucleo esta ligado. Tomando como exemplo o nacleo de hidrogénio, os
hidrogénios ligados a carbono sp3 tém deslocamento quimico menor que hidrogénios
ligados a carbono sp?, como pode ser observado na Figura 23. Isso ocorre devido ao
maior “carater s” do atomo de carbono sp?, que o torna mais “eletronegativo” do que
0 atomo de carbono sp3. E importante destacar que no orbital s os elétrons estdo mais
proximos ao nucleo do que no orbital p do carbono. Dessa maneira, hidrogénios vinila
tém deslocamentos quimicos maiores que hidrogénios alifaticos. Porém, quando
comparamos o0s deslocamentos quimicos dos hidrogénios aromaticos percebemos
gue estes possuem valores mais elevados que os hidrogénios ligados a carbono sp,
0 que é o contrario ao que se esperava. Este comportamento anémalo se deve ao
efeito de anisotropia magnética. Este efeito deve-se a presen¢a de um sistema de
elétrons 1T proximo do hidrogénio em questao, que interage com o0 campo magnético
externo, resultando num movimento de circulacdo destes elétrons. Esse movimento é

chamado corrente de anel, e ira produzir um campo magnético. Assim, os hidrogénios
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ligados a sistema aromético serdo influenciados por trés campos magnéticos, que sao:
campo magnético externo, 0 campo magnético gerado pelos elétrons de valéncia ao
redor do nucleo e pelo efeito de anisotropia advinda do sistema de elétrons 1. Logo,
0s hidrogénios aromaticos irdo apresentar deslocamento quimico maior que o

esperado.3”:38

—OH. —NH .
| [><H

. 7

| 777 JJ
2l 0| 9 8|7 6| s y; 2 1| oo
-2 | -1 0 | 2 3 4 5 6 | 8 9 10+

1\TMS
CH,F CH.Ar C—CH—C
io j\ R CH,CI CH,NR,

R —H R TH H H

CH,Br  CH,S

CH,l cmc—y CCH~C
CH,0 cug—ﬁ— C—CH,
CH,NO, (o}

Figura 23. Quadro de correlacédo simplificada entre valores de deslocamento quimicos de prétons. 37
Fonte: PAVIA et al.,2010.

1.5 ANALISE DOS COMPOSTOS HETEROATOMICOS POR RMN

A RMN é uma das técnicas mais utilizadas na elucidacdo estrutural de
moléculas organicas e inorganicas. Varios nucleos podem ser estudados utilizando-
se dessa técnica, sendo que 0s nucleos mais estudados sdo os de carbono e
hidrogénio. No entanto, alguns ndcleos possuem caracteristicas que dificultam a
andlise direta por RMN, como é o caso do enxofre. O nlcleo de enxofre (33S) que é
sensivel a RMN possui uma baixa abundancia natural (0,76% em massa) e possuli
spin igual a 3/2, o que gera um momento quadrupolo relativamente grande, ndo sendo
adequado para andlises de rotina, pois causa alargamento dos sinais nos espectros

de RMN, prejudicando a resolucdo do espectro e consequentemente dificulta a sua
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interpretacéo.%* A Figura 24 ilustra alguns espectros de 33S de RMN no estado sélido
de sulfatos, onde observa-se o efeito das caracteristicas do nucleo de 33S sobre a

resolucdo dos espectros.®’
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Figura 24. RMN no estado sélido de 23S de sulfatos. As linhas abaixo dos espectros sédo espectros de
segunda ordem obtidos de célculos teéricos.5”
Fonte: LACAILLERIE, et al., 2006.

Com o objetivo de facilitar as analises de enxofre por RMN desenvolveram-se
métodos mais convenientes para determinacdo destes compostos. A técnica de
derivatizacdo € um método onde um composto é transformado em outro de estrutura
semelhante através de uma reacao quimica. Com esta técnica € possivel obter um
composto que possua um nucleo mais sensivel a RMN, onde esse nucleo esteja ligado

ao composto de interesse. Neste trabalho utilizaremos o iodometano como agente de
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derivatizacdo dos compostos heteroatdmicos, com foco no nacleo de enxofre, que é
0 mais abundante na grande maioria das amostras. A Figura 25 ilustra um exemplo

geral de uma reacgdo de metilacéo.58:69

R
S AgBF, +/
R SNg T HC—1 ——= HC—S BF, + Agl
N,/C,H,Cl, \
R

Figura 25. Exemplo geral de uma reacao de metilacao.

A reacdo que ocorre € uma substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), onde o
enxofre (nucledfilo) reage com o iodometano (substrato) através do deslocamento do
iodo (grupo abandonador). O iodo é sequestrado pela prata formando o iodeto de prata
(Agl), e a metila é ligada ao atomo de enxofre, gerando uma carga no atomo de
enxofre. Essa carga é estabilizada pelo anion tetrafluoroborato (BF4). Esse novo
composto possui uma metila ligada ao enxofre. Através do deslocamento quimico do
carbono da metila € possivel fazer uma correlacdo com os compostos de enxofre, pois
cada tipo de composto derivado gera um valor de deslocamento quimico (&)

especifico.68:69

Green et al. (1994) utilizaram a técnica de derivatizacdo para analises dos
compostos sulfurados em petroleo. Neste estudo foram metilados diversos padrdes
sulfurados que sédo encontrados no petroleo, e assim construiram um banco de dados
do deslocamento quimico da metila adicionada ao nucleo de enxofre correlacionado
com a estrutura sulfurada. Apés isso eles metilaram um petréleo tipo arabe leve e
conseguiram identificar diversos tipos de compostos sulfurados, como benzotiofenos
e naftobenzotiofenos. Na Figura 26 estd apresentada a comparagdo dos espectros
de RMN de 3C do petréleo ndo metilado, metilado com iodometano comum e metilado

com iodometano marcado com 13C.68
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Figura 26. Comparargdo entre os espectros de RMN de 13C do petréleo ndo metilado (A), metilado com
iodometano comum (B) e metilado com iodometano marcado com 3C (C).58
Fonte: GREEN et al., 1994.

Mais tarde, Joramillo et al. (2003) utilizaram uma metodologia de metilagao
semelhante a de Green para analise semiquantitativa de compostos tiofénicos em
uma fracdo de petrdleo médio. Neste trabalho foi possivel detectar trinta e sete
compostos sulfurados, demonstrando que com a espectroscopia de RMN aliada a
tecnica de derivatizacdo € uma importante ferramenta para analise de compostos

sulfurados em petréleo.%®

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

v' Estudar os compostos sulfurados presentes em CAP através das técnicas de
ESI(+)-FT-ICR MS e RMN de *3C.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Estabelecer metodologias para andlises de compostos sulfurados por RMN e
ESI(+)-FT-ICR MS;

v" Identificar os principais tipos de compostos sulfurados presentes no CAP;

v' Estudar a relacéo entre os compostos sulfurados encontrados e propriedades

fisico-quimicas do CAP.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS E REAGENTES

A amostras de cimento asfaltico de petroleo (CAP) foram cedidas pela
Petrobras. As amostras foram denominadas CAP 1, CAP 2 e CAP 3, e suas
propriedades quimicas e fisicas estdo descritas na Tabela 2. Todos 0s ensaios
descritos foram realizados pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras
(Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES). As andlises de
teor de asfaltenos, aromaticos e resinas foram feitas através da determinacdo de
SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) pela técnica TLC-FID
(cromatografia de camada delgada com deteccdo por ionizacdo de chama).”® O
nitrogénio total foi determinado de acordo com a norma UOP 384-76 por extracao
acida ou procedimento Kjeldahl direto.”* O nitrogénio basico total foi determinado e a
acidez fraca foram determinados por titulacdo potenciométrica, de acordo com as
normas UOP 269-90 e ASTM D664, respectivamente.’2’® O enxofre total foi
determinado pela norma ASTM D1552, por infravermelho e alta temperatura de
combustdo ou por condutividade térmica.”* Os ensaios fisicos realizados foram
penetracdo retida pela ASTM D5, ponto de amolecimento pela ASTM D36,
viscosidade capilar pela ASTM D2171 e o RTFOT (Rolling Thin-Film Oven Test) pela
ASTM D2872.7578
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O ensaio RTFOT (ASTM D2872) simula o envelhecimento a curto prazo sofrido
pelo CAP durante a usinagem e na compactacéo do pavimento. Este ensaio consiste
em uma fina camada de CAP com determinada massa, que é girada dentro de um
cilindro em alta temperatura, e com a injecao de ar periodica. Apds o término do ensaio
a amostra é pesada novamente e é feito o balanco de massa.* Alguns testes fisicos
séo feitos com a amostra antes e apos o RTFOT a fim de avaliar a influéncia do
envelhecimento a curto prazo nas propriedades fisicas do CAP. O ensaio de
penetracdo retida (ASTM D5) mede da profundidade que uma agulha, de massa
padronizada, penetra uma amostra, de volume padronizado, de CAP durante um
determinado periodo de tempo e a uma determinada temperatura.* Este ensaio é uma
medida da consisténcia do CAP.* O ponto de amolecimento (ASTM D36) é uma
medida empirica que correlaciona a temperatura em que o asfalto amolece quando
este é aquecido em condi¢des especificas e atinge uma determinada condi¢do de
escoamento.* Tal medida é uma estimativa da suscetibilidade térmica, e pode ser
comparada ao ensaio de ponto de fusdo. A viscosidade capilar (ASTM D2171) mede
consisténcia do cimento asfaltico por resisténcia ao escoamento.* Tal ensaio tem
grande importancia na determinacdo da consisténcia adequada que o CAP deve
apresentar, de modo que, ao ser misturado aos agregados minerais, obtenha-se uma

perfeita cobertura dos mesmos, e esta mistura possa ser aplicada na pavimentacdo.*

Tabela 2. Composicdo do cimento asfaltico de petréleo.

PROPRIEDADES CAP 1 CAP 2 CAP 3
Nitrogénio Total (% m/m) 0, 65 0,41 0,3
Nitrogénio Béasico Total (mg/Kg) 1160 739 3252,4
Enxofre Total (%m/m) 0,64 5,02 0,9
Acidez Fraca (mg KOH/g) 1,19 <0,1 1,02
Asfaltenos (% m/m) 34 20 19
Aromaticos (% m/m) 38 47 45

Resinas (% m/m) 20 28 28
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Penetracdo Retida 0,67 0,63 0,67
Aumento Ponto de Amolecimento °C 5,8 4,1 4,6
Razéo De Viscosidade 3,12 1,93 2,35
RTFOT - Balan¢o De Massa (%) (+) 0,027 (+) 0,0192 (-) 0,1259

Os reagentes empregados na reacao foram iodometano (99% CHsl), iodometano
enriquecido com 13C (99% 13C, 3CHal), tetrafluoroborato de prata (98% AgBFa4), 1,2-
dicloroetano anidro (99,8% C2H4Cl2), todos da marca Sigma Aldrich (St. Louis, USA) e
n-hexano (95% CsH14) da marca Tédia (Rio de Janeiro, BR). Os reagentes empregados
na analise de RMN foram cloroférmio-d (99,8% D, CDCls), acetonitrila-ds (99,96% D,
CD3CN) e o acetilacetonato de cromo Il (97% Cr(acac)s), todos da marca Sigma Aldrich
(St. Louis, USA). Para a analise de ESI-FT-ICR MS foram utilizados metanol (99,9%
CHs3OH) e é&cido formico (99% CH202) da marca Sigma Aldrich (St. Louis, USA) e
tolueno (98% C7Hs) da marca Vetec (Rio de Janeiro, BR). Para o procedimento de
extracdo foram utilizados diclorometano (DCM, 100 % CH2Cl.) da marca Exodo
Cientifica (S&o Paulo, BR), acetona (ACE, 99,5% C3HesO) e &cido cloridrico concentrado
(HCI, 37% HCI) da marca Proquimios (Rio de Janeiro, BR), acetonitrila (ACN, 99,5%
CHsCN) e metanol (MeOH, 99,8% CHsOH) da marca Dinamica (S&o Paulo, BR),
tolueno (TOL, 99,9% C7Hs) e nitrato de prata (AgNOs, <100%) da marca Sigma Aldrich
(St. Louis, USA). Todos os reagentes foram utilizados como recebido. Os cartuchos de
SPE utilizados foram Strata® SCX da marca Phenomenex (California, USA) contendo
2g de silica ligada a acido benzeno sulfénico, com capacidade de troca ibnica de 1

meq/g.

3.2 EXTRACAO DA FRACAO DOS MALTENOS

A extracao dos maltenos das amostras de CAP foi realizada de acordo com a
norma ASTM D6560-00, demonstrada na Figura 27.”° Entretanto, com o intuito de

remover também as resinas, foi utilizado o n-pentano ao invés do n-heptano, como
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descreve a norma. Os maltenos extraidos dos seus respectivos CAPs foram
denominados: MALTENO CAP 1, MALTENO CAP 2 e MALTENO CAP 3.

Amostra + n-pentano
(30mL para cada 1,00g
de amostra)

Refluxo por 60 min

Deixa-se a amostra
esfriar completamente,
protegida da luz com
papel aluminio

Filtra-se os asfaltenos
precipitados

- Evaporara-se [0}
Recolhe-se a fra(;ao solvente no rota-
dos maltenos evaporador

A

Extracdo dos maltenos
adsorvidos por soxhlet
com n-pentano

Figura 27. Fluxograma experimental da extragdo da fracdo dos maltenos.”

3.3 EXTRACAO POR FASE SOLIDA

A extracdo das fracdes sulfuradas foi realizada de acordo com a metodologia
descrita por Lobodin et al. (2015).%° A Figura 28 mostra o procedimento de extracao,
gue é dividido em 2 etapas: modificacdo da fase estacionéaria e extracdo das fracdes
sulfuradas. Na primeira etapa a fase estacionaria € condicionada com 10 mL de ACN,
tratada com 6 mL de uma solucdo de AgNOs (nitrato de prata) em ACN na
concentracdo de 30 mg mL™, e lavada com 20 mL de ACN para remover os cations
Ag* que nao foram ligados. Assim, a fase estacionaria € modificada para a forma Ag*-
SCX, permanecendo com a mesma capacidade de troca idnica original. A modificacéo
da fase estacionaria € feita para aumentar a seletividade da extracdo dos compostos

sulfurados, jA que os cations Ag* interagem fortemente com os mesmos.Apds a
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modificacdo dos cartuchos, os mesmos foram cobertos por folha de aluminio e

guardados sob refrigeracao por um periodo ndo superior a 7 dias.

A segunda etapa € a extracdo das fragfes sulfuradas. A massa de amostra que
sera inserida deve ser calculada considerando o percentual de enxofre da amostra e
a capacidade de troca ibnica da fase estacionaria do cartucho de SPE, ndo devendo
a quantidade de enxofre ultrapassar a capacidade de troca ibnica. A massa de
amostra utilizada no fracionamento continha 5 mg de enxofre. As amostras utilizadas
possuiam alta viscosidade, por isso as mesmas foram previamente diluidas em 2 mL
de DCM. Antes da insercdo da amostra, a fase estacionaria foi condicionada com 12
mL de DCM:ACE (90:10), e em seguida a amostra foi inserida. Apds eluicdo da
amostra, a primeira fracado (F1), composta pelos sulfurados néo reativos, foi extraida
com 36 mL de DCM:ACE (90:10). A segunda fragao (F2), composta pelos sulfurados
reativos, foi extraida com 36 mL de ACN:DCM (50:50). A terceira fracdo (F3) é
composta pelas mercaptanas, que ficam retidas na fase estacionaria. A F3 foi extraida
com 12 mL de HCI:MeOH (50:50), seguido da eluicdo de 24 mL de TOL:MeOH (50:50).
Este procedimento é feito 2 vezes e finalizado com eluicdo de 12 mL de TOL. A
composicdo de solventes da F3 forma um sistema de 2 fases, uma organica e outra
inorganica. A fase organica € separada por funil de decantacdo e seca com uma
porcdo de sulfato de sodio anidro. Apés alguns minutos em contato com o sulfato de
sédio, a F3 é separada por filtracdo simples. ApoOs as extracdes, as fracdes obtidas
(F1, F2 e F3) foram recolhidas em baldo de fundo redondo e o solvente foi eliminado
por evaporador rotatério. Apds secarem completamente, as amostras foram cobertas
por folha de aluminio. O procedimento de extracao foi aplicado nas 3 amostras de
CAP gerando um conjunto de 9 fracdes, sendo 3 fracdes de cada CAP.
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Modificacdo da fase estacionaria
ACN Ag'/ACN ACN DCM:ACE

! i

= | | = | | =

o ] g B

Separacdo com fase estacionaria modificada

HCl:MeOH
Introdugio da DCM:ACE ACN:DCM MeOH:Tol
amostra (90:10) (50:50) (50:50)

(1

= | | = | | =

N a | U

1° fragdo (F1) 2" fragdo (F2) 3 fragdo (F3)

Figura 28. (A) Modificagcdo da fase estacionaria e condicionamento dos cartuchos de SCX. (b)
Procedimento de extracdo das frac6es sulfuradas.°

3.4 REACAO DE METILACAO

A reacdo de metilacdo foi feita com as amostras de CAP, suas fracdes de
maltenos, suas fracdes separadas por SPE (F1, F2 e F3) e em dois padrées
sulfurados, que foram o dibenzotiofeno e o difenilsufeto. Foram testadas duas
metodologias de metilacdo, uma proposta por Green et al. (1994) e outra proposta por
Joramillo et al. (2004) as quais foram denominadas metodologias 1 e 2,

respectivamente, e serdo descritas detalhadamente nos tépicos abaixo.58:69

3.4.1 METILACAO DOS PADROES SULFURADOS

Para efeito de comparacéo entre metodologias, foram feitas reacdes utilizando
a metodologia 1 e 2588 QOs padrdes utlizados foram o dibenzotiofeno e o
difenilsulfeto, por serem compostos comumente presentes em fracdes pesadas de
petrdleo. A diferenca entre as duas metodologias esta basicamente na proporgcéo
entre 0s reagentes e o tempo reacional. Além disso, na metodologia 2 o iodometado
€ adicionado na forma de solucéo, enquanto na metodologia 1 ele € adicionado na

forma concentrada.
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Conforme a metodologia 1, pesou-se uma massa de amostra contendo 0,91
mmol de enxofre em um bal&o, que foi dissolvida em aproximadamente 5,0 mL de 1,2
- dicloroetano anidro. Sob agitacdo e atmosfera de nitrogénio, adicionou-se 1,8 mmol
de iodometano. Em seguida adicionou-se lentamente 1,8 mmol de tetrafluoroborato
de prata (AgBF4) dissolvido em 3,0 mL de 1,2 — dicloroetano e deixou-se a reacéo
ocorrer por 12h. Apds o término da reacdo, a mistura foi centrifugada para separar o
precipitado de iodeto de prata (Agl) formado na reacdo. O liquido sobrenadante foi
separado e o solvente foi evaporado em um evaporador rotatério. Secou-se a amostra

em temperatura ambiente.

A metodologia 2 € semelhante a anterior, diferenciando-se basicamente pela
proporcao dos reagentes, 0 modo de adicdo do iodometano e o tempo reacional.
Resumidamente, uma massa da amostra contendo 1,3 mmol de enxofre foi pesada e
dissolvida em aproximadamente 5,0 mL de 1,2 - dicloroetano anidro. Sob agitacéo e
atmosfera de nitrogénio, adicionaram-se gota a gota, 1,5 mmol de iodometano na
forma de uma solucéo a 1% (m/v) em dicloroetano, durante aproximadamente 1h. Em
seguida adicionou-se lentamente uma solucédo de 1,3 mmol de tetrafluoroborato de
prata (AgBF4) em 3,0 mL de dicloroetano. Deixou-se a reac¢do ocorrer por 20h, sob
agitacao e atmosfera de nitrogénio. A mistura foi entdo centrifugada para separar o
precipitado de iodeto de prata (Agl) formado na reacdo. O liquido sobrenadante foi
separado e o solvente evaporado em evaporador rotatorio. O produto obtido foi lavado
com cinco por¢des de n-hexano, para retirar 0S compostos que nao reagiram, e

deixado no baldo até secar completamente.®®

3.4.2 METILACAO DAS AMOSTRAS

As reacgOes de metilacdo das amostras de CAP, maltenos e fragcdes foram
realizadas de acordo com a metodologia 2, com as seguintes modificacdes: aumento
do tempo reacional de 20h para 48h e a reducdo da massa de amostra a ser pesada,

sendo equivalente a uma massa que contenha a quantidade de 0,65 mmol de enxofre.

Para as andlises de RMN de 3C, seguiu-se a mesma metodologia de metilacéo

aplicada para as andlises de ESI(+), porém utilizou-se o iodometano enriquecido
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isotopicamente com 3C (99% !3C). O intuito de utilizar este reagente é aumentar a
sensibilidade da detecgdo para o ndcleo de *3C metilas que foram adicionadas na
reacao. Assim, apds a metilacdo, os sinais das metilas irdo se destacar em relagcéao
aos sinais dos outros componentes na amostra, que estdo em maior proporcao. A
Figura 29 apresenta de forma simplificada o esquema experimental de metodologia

adaptada utilizada.

P .

| Produto é ! Precipitado : J
| secoa T amb. | separado por :
centrifugacao J:

Figura 29. Esquema experimental da metodologia de reacédo de metilagdo adaptada para o CAP.5°

3.5 ANALISES DE ESI(+) FT-ICR MS

As analises de ESI(+) FT-ICR MS foram feitas no espectrébmetro de massas
Solarix 9.4T (Bruker Daltonics, Bremen, Germany) operando numa faixa de aquisi¢cdo
de ion na célula de ICR em m/z 200 - 2000. As amostras foram diluidas a uma
concentragdo de 1 mg mL?' em uma solucdo de tolueno: metanol (50:50 v/v)
adicionada de 0,1% de acido formico. A solucédo resultante foi infundida diretamente

na fonte de ESI a um fluxo de 20 uL min-t. As condicdes de operacédo da fonte de ESI
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(+) foram: pressédo do gas nebulizador a 2.0 bar; voltagem do capilar a 2.8 kV e
temperatura de transferéncia de ion de 180°C. As condi¢Bes de aquisicdo foram:
tempo de acumulacéo de ion e o tempo de voo (TOF) no hexapolo foram de 0.20 s e
1.0 ms, respectivamente. Cada espectro foi adquirido com acumulacéo de 200 scans
de sinais transientes no dominio de tempo de 4M (mega point). O equipamento foi
externamente calibrado a partir de uma solucéo de arginina na concentracéo de 0,05

mg mL™1.46

Os espectros obtidos foram analisados e processados nos softwares
Composer® (Sierra Analytics, Pasadena, CA, USA) e Xcalibur 2.2 (Thermo Fisher
Scientific). Para melhor visualizacdo e interpretacdo dos dados, foram gerados
graficos de distribuicdo relativa das classes, distribuicdo relativa das classes em
funcdo do DBE (double-bond equivalent) e DBE em fun¢é@o do ndmero de carbonos.
O nivel de insaturacdo de cada composto pode ser diretamente deduzido a partir do

seu DBE, de acordo com a equacao abaixo:
DBE=C-H/2+N/2+1 (Eqg. 1)

Onde C, H e N corresponde aos atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio,

respectivamente, na formula molecular.*®

3.6 ANALISE DE RMN

As andlises de RMN foram realizadas em um espectrdmetro Varian de 400
MHz, utilizando sonda de 5.0 mm BroadBand 'H/*°F/X a 25°C. Para as andlises de
RMN de 13C a massas pesadas foram 20,0 mg para os padrées sulfurados e 200 mg
para o CAP. Para as amostras ndo metiladas o solvente utilizado foi o cloroformio - d,
e para as amostras metiladas o solvente foi uma mistura (1:2) de acetonitrila - d3 e
cloroférmio — d. Para as analises do CAP metilado e ndo metilado, foi utilizado ainda
um agente de relaxacéo (Cr(acac)s) na concentracdo de 0,05 mol/L. O efeito nuclear
Overhauser foi suprimido durante a operagédo do espectdémetro, onde o desacoplador
do proton foi desligado durante o periodo de aquisicdo. A analise dos espectros foi
realizada utilizando o software MestreNova, aplicando correcdo de fase e linha de
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base manualmente. Os parametros utilizados nas analises estao descritos na Tabela
3.

Tabela 3. Parametros das analises de RMN de 13C.

Parametros experimentais Padrdes CAP
N° de scans 1000 15000
Pulso 90° 90°
Delay 3s 7s
Temperatura 25°C 25°C

3.6.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS SULFURADOS POR RMN

Para identificar a estrutura dos compostos sulfurados foram analisados 0s
valores de deslocamento quimico (8) de 13C do grupo metilico adicionado na reacéo,
utilizando os espectros de RMN de 3C. Em seguida esses valores foram comparados
com os valores de deslocamento quimico dos diferentes tipos de compostos
sulfurados encontrados na literatura. A Tabela 4 apresenta os diversos tipos de
compostos sulfurados na forma de sais de tetrafluoroborato (S*BF4) correlacionados
aos respectivos deslocamentos quimicos de *H e de 13C das metilas ligadas ao &tomo

de enxofre.869

Tabela 4. Deslocamento quimico de H e 13C para metila adicionada correlacionados aos tipos de
compostos sulfurados.58.69

Estrutura (cation) Deslocamento Deslocamento
quimico de *H quimico de 3C
(ppm) (Ppm)
1) 2,7 21,1
P N




2) 2,7 22.8
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15) 3,3 35,0

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METILACAO DOS PADROES SULFURADOS

Para avaliar a eficiéncia das metodologias de metilacdo, as mesmas foram
aplicadas em dois padrées sulfurados, que foram o dibenzotiofeno e o difenilsulfeto, e
os espectros de RMN de 13C dos padrdes antes e ap6s as reacdes de metilacédo foram
comparados. Figuras 30 e 31 apresentam os espectros de RMN de 3C de ambos os
padrées antes e apos as metilacées. Nota-se pela comparacgao entre os espectros dos
padrbes metilados, que ambas as metodologias foram eficientes, ndo apresentando

diferencas significativa entre os resultados das mesmas.
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Ao comparar os espectros de RMN de 13C, nota-se o surgimento de sinais bem
intensos em aproximadamente 34,0 e 27,0 ppm para o dibenzotiofeno (Fig. 30) e
difenilsulfeto (Fig. 31), respectivamente. Estes sinais correspondem as metilas
adicionadas ao nucleo de enxofre de cada composto. Além disso, percebe-se que os
sinais de 13C das moléculas aparecem no espectro do composto metilado (110 a 140
ppm), porém em intensidade muito menor. Isto se deve a entrada da metila marcada
com 3C na molécula através da metilacdo. Como a reacéo foi feita com iodometano
enriguecido isotopicamente com 13C, o sinal dessa metila se destaca em relagéo aos
outros sinais da molécula, fazendo com que estes diminuam significativamente. Os
valores de deslocamento quimico observados séo similares aos valores para esses
compostos de numeros 8 e 14 apresentados na Tabela 4. Isso confirma que ambas

as metodologias da reacao foram eficientes para a metilacdo desses compostos.

Parameter Value

Title CARBON_01

Origin Varian

C [omtee ,
Solvent cded 7CH,
Temperature 250
Pulse Sequence Sopul 5 st 2
Number of Scans 1000 1 -
Recerver Gain 30 3 3
Relaxation Delay 3.0000 7
Puise Width 0.0000 6 6
4 5 5 4
Acquisition Time 13107
Spectrometer Freguency 10052
B  spectral widn 25000.0

2 3 a CDLCN
A
(I b
4 > A DCly

I

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [1] -10 -20
1 (ppm)

Figura 30. Espectros de RMN de 13C do dibenzotiofeno ndo metilado (A), metilado pela metodologia 1
(B) e metilado pela metodologia 2 (C).
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Parameter Value 5
Title CARBON_D1
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Figura 31. Espectros de RMN de 13C do Difenilsulfeto ndo metilado (A), metilado pela metodologia 1
(B) e metilado pela metodologia 2 (C).

4.2 METILACAO DAS AMOSTRAS DE CAP, MALTENOS E FRACOES
SULFURADAS

Como j& discutido anteriormente, ambas as metodologias se mostraram
eficientes para os compostos sulfurados testados. Porém, ao testar as metodologias
nas amostras de CAP, a metodologia 2 foi a que gerou melhores resultados. Um
aspecto importante desta metodologia € o agente de derivatizacdo (CHsl) foi
adicionado lentamente e na forma de solugao a 1%, diferente da metodologia 1, onde
a adicao foi realizada de uma s6 vez e na forma concentrada do reagente. Este fato
tem influéncia positiva na eficiéncia da reacao, pois utilizando uma solucéo diluida, a
guantidade de solvente na reacéo foi maior, contribuindo para maior mobilidade dos
compostos em solucdo, que permite um contato mais efetivo entre o nucleofilo
(enxofre) e o substrato (CHsl), e consequentemente, aumenta o rendimento da reacgao.
Além disso, devido a alta complexidade das amostras de CAP, foram feitas
adaptacdes na metodologia na tentativa de melhorar a eficacia da reacdo. Assim, a

melhor condigdo experimental obtida foi: tempo reacional de 48h e a redugédo da
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massa de amostra a ser pesada, sendo equivalente a uma massa que contenha a

guantidade de 0,65 mmol de enxofre.

4.3 ANALISES DE ESI(+)-FT ICR MS

4.3.1 ANALISES DAS AMOSTRAS DE CAP E MALTENOS

As Fig. 32 e 33 mostram os espectros de ESI(+) FT-ICR MS dos CAPs e suas
fracbes de maltenos, respectivamente, antes e ap0s a reacao de metilacdo. Para as
amostras de CAP nao metilada (Fig. 32a-c), os valores de distribuicdo de massa
molecular média (My) variaram em 87 Da (Mw = 664 a 751 Da), enquanto para as
amostras metiladas (Fig. 32d-f), essa variagao foi de apenas 23 Da (Mw = 710 a 733
Da). Essa menor variagdo do My observado entre as amostras de CAP metiladas é
devido a reacdo de metilacdo, que favorece a ionizacdo seletiva da classe de
compostos derivados do enxofre. E evidente que, apds esse processo, as amostras
de CAPs 1-3M (Fig. 32d-f) apresentaram uma melhor eficiéncia de ionizacao,
aumentando a relacdo sinal-ruido, e consequente, a amplitude de deteccéo
compostos sulfurados (m/z 300-1100). Esse comportamento € evidenciado
principalmente na amostra de CAP 2-M, a qual é rica em enxofre total (5 %(m/m),
Tabela 2), o que provoca uma maior variagcao do My observado entre as amostras de
CAP 2 e CAP 2-M (46 Da, 664 — 710 Da, Fig. 32b e 32e, respectivamente). Desse
modo, apos serem submetidos a reacdo de metilagdo, os compostos sulfurados
adquirem carga positiva, e diminuindo o efeito da supressao idnica, ocasionado pela
competicdo entre compostos de menor valor de pKb, como compostos de piridina e
seus analogos, e os compostos sulfurados durante o processo de ionizacéo.>? Nota-
se também no espectro da amostra CAP 2-M um deslocamento da gaussiana,
ocasionada pela contribuicdo da massa da metila que foi adicionada na reacéo de

metilacdo, que pode ser observado na expansédo apresentada na Fig. 32g-h.
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Figura 32. Espectros de massa ESI(+) FT-ICR MS dos CAPs antes (a-c) e ap6s a reacao de metilagdo

(d-f). Expanséo dos espectros de massa do CAP 2 antes (g) e ap6s a metilacéo (h).

Quando se comparam os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das amostras de
maltenos (Fig. 33), nota-se que apos a metilacdo, houve um aumento dos valores de
Mw para todas as amostras (de 657-705 Da, Fig. 33a-c, para 710-754 Da, Fig. 33d-f).
Observa-se que o deslocamento dos valores de My entre as amostras metiladas
(MALTENO CAP 1-M (710 Da) < MALTENO CAP 3-M (723 Da) < MALTENO CAP 2-
M (754 Da)), condiz com o teor de enxofre total, como mostrado na Tabela 2 (S total:
0.64 < 0.90 <5.02 9 % (m/m), respectivamente).

E importante ressaltar que nos maltenos estdo concentrados 0s compostos
aromaticos, pois as resinas e asfaltenos foram precipitados na extracdo dos
mesmos.*?” Assim, por ser uma fracdo menos complexa que o CAP original, é

provavel que a reacdo de metilagdo ocorra mais facilmente nessa matriz,
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possibilitando a identificacdo de uma maior quantidade de compostos sulfurados e
com maior valor de My. Isso pode ser evidenciado no malteno do CAP 2 (Fig. 33b),
onde é perceptivel que, apdés a metilacdo, houve um deslocamento do perfil

gaussiano, passando os valores de My de 657 para 754 Da (Fig. 33b e 33e).

MALTENO CAP1-M
Mw: 709.5 Da

MALTENO CAP 1
Mw: 705.2 Da

(d)

MALTENO CAP 2 MALTENO CAP 2- M

Mw: 657.1 Da

Mw: 754.1 Da

(b)

MALTENO CAP 3- M
Mw: 723.2 Da

MALTENO CAP 3
Mw:705.2 Da

(f)

I
200 400 600 800 1000 m/z

200 400 600 800 1000

Figura 33. Espectro de massa de ESI(+) FT-ICR MS dos maltenos antes (a-c) e apds a reagdo de
metilagéo (d-f).

A distribuicdo relativa de classes heteroatomicas detectadas nos CAPs e
maltenos esta ilustrada na Figura 34. Nota-se que as amostras de CAPs e maltenos
antes da metilacédo (Fig. 34a e 34c, respectivamente) apresentam as classes Ni[H],
Os[H], e N2[H] em maior abundancia. Ap6s a metilacdo, as classes sulfuradas
passaram a ser detectadas em maior intensidade, destacando nas amostras de CAPs
(Fig. 34d), as seguintes classes: NS[H] e Sz[H] para CAP 1-M; Si[H] e S2[H] para CAP
2-M; e Si[H] para a CAP 3-M. Para os maltenos (Fig. 34d), as classes encontradas
foram: N3O2S[H] e S1[H] para MALTENO CAP 1-M; Si1[H] e S2[H] para MALTENO CAP
2-M Si[H] para e MALTENO CAP 3-M. Observa-se que a amostra CAP 2 e MALTENO
CAP 2, apos a metilacdo, apresentam uma maior abundancia da classe Si[H] em
comparagcdo com as demais amostras, corroborando com os dados descritos na
Tabela 2. Por outro lado, para as amostras CAP 3-M, MALTENO CAP 1-M e
MALTENO CAP 3-M, a classe nitrogenada foi a mais abundante, mesmo apos

metilacéo.
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Figura 34. Distribui¢do da abundéancia relativa das classes heteroatémicas dos CAPs e maltenos antes
(a,c) a ap6s reacao de metilacéo (b,d).

A Figura 35 mostra a distribuicéo relativa das classes Si[H] e Sz[H] em func¢éo
do DBE dos CAPs e maltenos metilados. Para a amostra de CAP 2 e sua respectiva
fracdo de malteno, a classe Si[H] (Fig. 35a e 34c) apresenta uma maior distribuicéo
de DBE (2-17), sendo o maximo centrado em DBE=6-7. As demais amostras
apresentam menor intensidade dessa classe e amplitude de distribuicdo de DBE
variando de 1 a 14, com exce¢do da amostra CAP 1-M (Fig. 35a), onde nao foi

detectado a presenca da classe Si[H].

A classe S2[H] (Fig. 35b e 35d) foi detectada nas amostras CAP 1-M, CAP 2-
M (Fig. 35b) e MALTENO CAP 2-M (Fig. 35d). Nota-se que a distribuicdo de DBE
para as amostras CAP 2-M e sua respectiva fracdo de malteno € idéntica, variando de
8 a 18 com o méximo centrado em DBE=12. Portanto, uma maior abundéancia de
compostos sulfurados de carater aromatico, como derivados de benzo e
dibenzotiofenos, sdo detectados. Ja a amostra CAP 1-M (Fig. 35b) observou-se
compostos de maior natureza alifatica com distribuicdo de DBE de 0 a 10, com
abundancia maxima centrada em 0-2, sendo um indicativo da presenca de dissulfetos
alifaticos saturados (DBE=0), e dissulfetos em estruturas nafténicas com 1 a 2 anéis
(DBE=1-2). Em geral, é importante destacar que na amostra de CAP 1 foi possivel

encontrar uma diferenca no perfil quimico dos compostos sulfurados detectados. Esse
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comportamento pode ser explicado pelo fato dela se diferir das outras em termos de
teor de SARA (Tabela 2). Assim, pode-se inferir que para esta amostra, a distribuicéo
dos compostos sulfurados se difere entre as fracbes de aromaticos (maltenos),

asfaltenos e resinas (cimento asfaltico).
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Figura 35. Distribuicéo relativa das classes Si[H] e Sz[H] em funcdo do DBE para as amostras de CAPs
(a,b) e maltenos (c,d) metilados e ndo-metilados, respectivamente.

Os graficos de DBE em funcdo do numero de carbonos das amostras de CAPs
metiladas estdo apresentados na Figura 36 para as classes Si[H] (Fig. 36a,d,g), S2[H]
(Fig. 36b,e,h) e NS[H] (Fig. 36¢,f,i). Na amostra de CAP 1, a classe S2[H] (Fig. 36b)
apresentou uma distribuicdo de compostos na faixa de DBE de 0 a 12 com NC de Cae-
C70 com abundéncia centrada em DBE=0 e NC de Ca4o, advindos de dissulfetos em
cadeia alifatica saturada. Ja para a classe NS[H] (Fig. 36¢), os compostos detectados
para a mesma amostra (CAP-1) apresentaram uma distribuicdo de DBE de 0-19 e NC
de C25-Cs2 com distribuicdo maxima centrada em DBE=7 e NC de Cas. Estas espécies
correspondem a anéis saturados e/ou aromaticos condensados contendo atomos de
N e S em sua estrutura, como derivados de piridina e tiofenos. Ja a classe Si[H]

(Fig.36a) nao foi detectada para a amostra CAP 1.
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Em relacdo a amostra CAP 2 (Fig. 36d-f), a classe Si[H] (Fig. 36d) apresentou
distribuicdo de compostos de DBE 1-18 e NC de C29-C72 com maximo centrado em
DBE=7 e NC de Ceso, que corresponde a um benzotiofeno com anel saturado
agregado. Ja a classe Sz[H] (Fig. 36e) apresentou uma distribuicédo de DBE de 7 a 19
com NC de C3z1-Css, com maior intensidade em espécies de DBE=12 e NC de Cso,
advindos de benzotiofenos condensados com anel saturado agregado em sua
estrutura.82 No CAP 3, a classe Si[H] (Fig. 36g) apresentou um faixa de DBE de 1-15
e NC de C29-Cs7, com maior intensidade em DBE=6 e NC de Cas, que atribui-se a

benzotiofenos.%!

Comparando-se a populacdo de espécies detectadas nas 3 amostras, em
relacdo a classe Si[H], as amostras CAP 2 e CAP 3 apresentaram aromaticidade
similar, consistindo basicamente em compostos tiofénicos. Porém, na amostra CAP 2,
essas espécies concentram-se em valor mais alto de NC (Ce0). Assim, a amostra CAP
2 possui compostos tiofénicos de maior valor de My em relagdo a amostra CAP 3. J&
para a classe Sz[H], as espécies encontradas nas amostras CAP 1 e CAP 2 possuem
caracteristicas bem distintas. Para a amostra CAP 1, as espécies em maior
intensidade foram dissulfetos de carater alifatico saturado. Por outro lado, a amostra
CAP 2 possui em maior concentracao espécies de alta aromaticidade, como derivados
de benzotiofenos condensados. De maneira geral, como esperado, 0S compostos
sulfurados detectados nas amostras em maior intensidade foram sulfetos, tiofenos e

dibenzotiofenos, espécies tipicamente encontradas em derivados de petr6leo.32-34.60
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Figura 36. DBE em fung&o do nimero de carbonos para as classes S[H], Sz[H] e NS[H] das amostras
de CAP 1-M (a-c); CAP 2-M (d-f) e CAP 3-M (g-i). Estruturas de compostos sulfurados propostas estao
representadas para os DBEs indicados em vermelho.

4.3.2 FRACOES EXTRAIDAS POR SPE

O procedimento de separac¢ao de sulfurados foi aplicado somente nas amostras
de CAPs e trés fracdes foram extraidas: F1, F2 e F3. A fracdo F1 € composta das
espécies sulfuradas mais estaveis como tiofenos e dibenzotiofenos (onde o enxofre
faz parte do sistema aromatico) e os diaril sulfetos (onde o enxofre esta ligado
diretamente ao anel aroméatico) como o difenil sulfetos e seus homadlogos. A F2 séo
tiois, sulfetos e dissulfetos, e a F3 corresponde as mercaptanas, que sao recuperadas
no final do processo pela mistura de acido acético concentrado e metanol, seguida
por outros solventes.®® A F1 é extraida pela adicdo de ACE:DCM, enquanto a F2 pela
adicdo da mistura ACN:DCM. A mistura ACE:DCM € menos polar em relagdo a
ACN:DCM. Desse modo, a F1 ira conter compostos mais aromaticos, que Sao menos

polares que os sulfetos que compoem a F2. J& as mercaptanas reagem com a Ag+
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da fase estacionaria, formando sais insolUveis que ficam retidos no cartucho de SPE.
Desse modo, para recupera-las, € necessario adicionar a mistura HCL:MeOH, para

que esses sais se solubilizem, permitindo assim a extracdo das mercaptanas.®®

4.3.2.1 CAP2

A Figura 37 mostra os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das fracdes F1, F2 e
F3, oriundas da amostra do CAP com maior teor de enxofre total, CAP-2, sendo que
os graficos de distribuicdo de classes sdo mostrados nas Fig.37g-h. Nota-se que as
fracOes F1 (Fig. 37a) e F2 (Fig. 37b) so6 foram ionizadas ap0s a reacdo de metilagédo
(Figs. 37d e 37e, respectivamente) por serem as fracbes com maior abundancia de
compostos sulfurados. Entretanto, para a F3 (Fig. 37c) observa-se que ela ndo é
composta somente por mercaptanas, havendo a ionizagdo, antes da metilacéo, de
espécies pertencentes a classes de compostos de nitrogenadas e oxigenadas. As
fragOes metiladas apresentaram perfil gaussiano com faixa de m/z 200 a 1200, e
massa molecular média centrada em 824,8 Da para F1-M, 725,5 Da para F2-M e 705,1
Da para a F3-M.

Se compararmos os valores de My das fragdes metiladas do CAP 2 (Fig. 37)
com a sua respectiva amostra original metilada (Fig. 32e), percebe-se claramente
uma maior amplitude de deteccédo de compostos variando de m/z 200-1200, no qual
para a amostra original sem fracionamento, essa variagcdo foi de m/z 300-1100.
Portanto, é evidente que houve uma melhor eficiéncia de ionizacdo dos compostos
sulfurados. De fato, a extracdo seletiva contribui para a reducdo do efeito de
supressédo idnica causada por espécies de menor My bem como por espécies de
menor valor de pKb. Outra grande vantagem dessa metodologia € a diminui¢do da

complexidade da matriz sobre os compostos de interesse.%?

Em relacdo ao gréfico de distribuicdo de classes (Fig. 36h), basicamente cinco
classes de compostos sulfurados sédo agora detectadas apds o fracionamento seletivo
(S[H], S2[H], NS[H], NS2[H] OS[H]). Por outro lado, para a fracdo F3 ndo metilada e a
amostra de CAP-2 M (Fig. 34) foram detectados apenas duas (NS[H] e NSz[H]) e trés

(S1[H], Sz[H], e N202S2[H]) classes de compostos sulfurados, respectivamente.
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Portanto, fica comprovada a seletividade do método de fracionamento na detecgdo de
compostos derivados de enxofre. As proporcdes das classes Si[H] e S2[H]
encontradas para as amostras F1-M e F2-M corroboram com os resultados obtidos
por Lobodin et al. (2015), que caracterizaram sulfurados reativos e nao reativos em

amostras de gasoéleo de vacuo.°

457 27954 F1 F1-M
: Mw: 824.8 Da

(@) @

457.27963 F2 5 F2-M
1 Mw: 725.5 Da

(b) G

F3 : F3-M
Mw: 710.2 Da | Mw: 705.1 Da

200 400 800 500 1000 1200 1400 00 400 00 00 00 1200 1400 miz

80 ®mFl-M ®F2-M F3-M

Abundancia Relativa (%)
Abundéncia Relativa (%)

2: - @ - = -I - - -I - o — _--__-_-I_‘l_‘lL_ "l

HC[H] N[H] N20 N25 NS[H] NS2 O[H] O2[H] O3[H] 035 N[H] N2[H] N3[H] NO[H] NS[H] NS2[H] O3[H] OS[H] S[H] 52[H]
[H]  [H] [H] [H]
Classes

@

a
_
=
=

Classes

Figura 37. Espectros de massas de ESI(+) FT-ICR das fracdes do CAP 2, antes da metilacdo (a-c) e
apos a metilacdo (d-e). Abaixo o grafico de distribuicdo de classes das fragcdes antes (g) e apos a
metilacéo (h).

Os gréficos de distribuicdo relativa das classes sulfuradas em funcéo do DBE
para as fracdes de CAP 2 estdo apresentados na Fig. 38. Na Fig. 38a, observa-se
que a faixa de DBE das classes Si[H] e Sz[H] da amostra F1-M possui compostos com
abundéancia maxima de DBE maior ao que € observado para a F2-M (Fig. 38b). Este
comportamento esta de acordo com a metodologia de extracdo empregada, visto que
a fracdo F1-M é constituida de espécies com maior carater aromatico em relacdo a
fracdo F2-M.

Nas Fig. 38a-b observa-se que para as amostras F1-M e F2-M que as classes
sulfuradas em maior abundancia foram as classes Si[H], Sz[H] e OS[H]. Nota-se que
a classe OS[H] apresentou uma maior amplitude de distribuicédo de DBE (1-14) para a

amostra F1-M (Fig. 38a). Em relacdo a amostra F3-M, observa-se que a faixa de DBE
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das classes detectadas nesta fracdo (Fig. 38c) encontra-se em valores mais altos.
Teoricamente, esperava-se que esta fracao apresentasse valores baixos de DBESs por
se tratar das mercaptanas, que sao tidis.®' Contudo, como ja observado no gréafico de
distribuicdo de classes (Fig. 37g-h), além da classe dos sulfurados, outras classes
foram extraidas, como oxigenados e nitrogenados. A classe sulfurada mais abundante
da F3-M foi a NS[H] (Fig. 38c), com faixa de DBE 2-26, sendo assim a classe mais

aromatica dentre todas as classes sulfuradas detectadas.
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Figura 38. Distribuicdo relativa das classes sulfuradas em funcdo do DBE, detectadas nas fracdes F1-
M, F2-M e F3-M do CAP 2.

O gréfico de distribuicdo do DBE em funcdo do NCs para as classes Si[H] e
S2[H] das fragbes metiladas do CAP 2 estdo apresentados na Figura 39. Na fracéo
F1-M a classe Si[H] (Fig. 39a) apresentou distribuicdo de DBE variando de 5-20, com
maior intensidade em DBE 10, e com numero de carbono com DBE maximo a Cso,
que corresponde a derivados de dibenzotiofeno com 1 anel saturado agregado. A
classe S2[H] (Fig. 39b) apresentou faixa de DBE 9-21, com maior intensidade em DBE
15 e NC com DBE méaximo a Cas7, que se atribui a estrutura de benzotiofenos

condensados com 1 anel saturado e 1 aromatico agregado.!

Na fracdo F2-M, a classe Si[H] (Fig. 39c) apresentou distribuicdo de DBE
variando de 3-16, com maior intensidade em DBE 7 e com numero de carbono com

DBE méximo a Cas, que pode corresponder aos sulfetos benzilicos com 3 anéis
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saturados agregados ou a sulfetos, onde o heterociclo de enxofre esta ligado a anéis
nafténicos e/ou arométicos. Ja a classe Sz[H] (Fig. 39d) apresentou distribuicdo de
variando de DBE 8-19, com maior intensidade em DBE=12 e NC de Cso, que
corresponde a dissulfetos onde os atomos de enxofre estdo ligados um sistema
aromatico de 3 anéis com 1 anel saturado agregado. Outra possibilidade é uma
estrutura onde os atomos de enxofre estejam na forma de heterociclos ligados a outros

anéis saturados e/ou aromaticos.>1.60

Na F3-M, a classe Si[H] (Fig. 39e) apresentou distribuicdo de DBE variando de
3-17 com maximo centrado em DBE=6 NC de Cas, que corresponde a estrutura do
benzotiofeno. A classe Sz[H] (Fig. 39f) apresentou distribui¢cdo variando de DBE 5-19,
com maior intensidade em DBE=11 NC de Cs7, que consiste em espécies que
contenham duas moléculas de benzotiofenos condensadas em sua estrutura (60).
Pelos resultados obtidos para esta amostra, € possivel afirmar que ou a amostra nao
continha mercaptanas ou as mesmas nao foram extraidas no procedimento de

extragdo, mas sim espécies de maior aromaticidade, como anteriormente observado.
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Figura 39. Distribuicdo de DBE em fung¢&@o do niumero de carbonos das classes Si[H] e Sz[H] para as
fracbes F1-M, F2-M e F3-M do CAP 2.
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43.2.2 CAP1e CAP3

As Figura 40 e 41 mostram os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das fragbes F1,
F2 e F3, oriundas das amostras CAP 1 e 3, bem como a distribuicdo de classes das
mesmas. Para ambas amostras de CAP, nota-se nos espectros das fracbes F1
(Fig.40a) e F2 (Fig.40b e Fig.41b) que a ionizag&o foi mais eficiente apds a metilacéo.
Entretanto, diferente do que foi observado para as fragdes F1 e F2 do CAP 2 (Fig.37a-
b), observa-se que, antes da metilacdo, houve ionizacdo espécies pertencentes as
classes nitrogenadas e oxigenadas contidas nas F1 (exceto para CAP 3) e F2. Em
relacdo a F3 (Fig.40c e 41c), assim como ocorreu para o CAP 2 (Fig.37c), houve
ionizacao desta fracdo antes da metilacéo, indicando que ela ndo é composta somente

por mercaptanas.

As fracBes metiladas apresentaram perfil gaussiano com faixa de m/z 200 a
1200, para ambas as amostras. No CAP 1 (Fig.40d-f), a massa molecular média das
fracBes metiladas ficou centrada em 744,7 Da para F1-M, 789,9 Da para F2-M e 705,1
Da para a F3-M. Ja para o CAP 3 (Fig.41d-f), a massa molecular média das fracdes
metiladas ficou centrada em 825,3 Da para F1-M, 751,8 Da para F2-M e 702,4 Da
para a F3-M. Se compararmos os valores de My das fracdes metiladas do CAP 1 e 3
(Fig. 40 e 41) com suas respectivas amostras originais metiladas (Fig. 32d e 32f),
nota-se que houve aumento da amplitude de deteccéo, resultando no aumento do My
nas frac6es. Entretanto, a variacdo do My foi menor na amostra CAP 1 em relacdo ao
CAP 2 e 3. Este resultado € consistente com o teor de enxofre total, mostrado na
Tabela 2, onde o CAP 1 possui menor teor de enxofre total dentre as 3 amostras (S
total: CAP 1 > CAP 3 > CAP 2).

Em relacdo ao gréfico de distribuicdo de classes, no CAP 1 (Fig. 40h), sete
classes de compostos sulfurados foram detectadas apos o fracionamento, que foram
as classes NS[H], NSz[H], NSs3[H], NOS[H], OS2[H], Si[H] e Sz[H], enquanto na
amostra original (Fig.34b) foram detectadas apenas duas classes de compostos
sulfurados, que foram as classes NS[H] e S2[H]. J& para o CAP 3 (Fig. 41h), apds o
fracionamento, foram detectadas quatro classes de compostos sulfurados, que foram
as classes NS[H], OS[H], O2S[H] e S[H], em comparac¢édo, na amostra original foram

detectadas somente 2 classes sulfuradas, que foram as classes NOS[H] e S[H]
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(Fig.34b). E importante ressaltar que nas fragdes ndo metiladas para ambas as
amostras (Fig.40g e 41g) foram também detectadas classes sulfuradas, porém tais
classes apresentaram abundancia relativa bem inferior em comparacdo as fracbes
metiladas. Logo, assim como verificado no CAP 2, o procedimento de extracao
contribuiu para ampliar a deteccdo dos compostos sulfurados devido a reducdo do
efeito de supressao ibnica causada por espécies de menor My € menor pKb, além da

diminuicdo da complexidade da matriz.>?

F1 F1-M
Mw: 744.7 Da
Mw: 754.5 Da
(a) io(d)
F2 : F2-M
Mw: 753.6 Da : Mw: 789.9 Da
® } N 5
IMINMN l | 5

F3
Mw: 755.0 Da

F3-M
Mw: 705.1 Da

(c)

200

dl

1200 1400 miz' 200 1000 1200 1400 m/z

(g) mFL WR2 BF3 (h

%g JALI;L‘AILJL-JLAL

S S S @
NP D
R g

mFl1-M ®F2-M F3-M

60

50

30

20 -I

B e - N0 _® I__-.__._..

\‘5\ (‘\\ \q.\ @ \® HC N[H] N2 NO2 NS NS2 NS3 N303 O[H] nos 0s2 S[H] s2[H]
P ] [H] Ml W] [H] [H] (W] [H) [Hl  [H]

¢v o
Classes

Abundancia Relativa (%)
2
8
Abundancia Relativa (%)
=
s

AT AT

¥ AT i

&L &S g
<

Classes

Figura 40. Espectros de massas de ESI(+) FT-ICR das fracdes do CAP 1, antes da metilacéo (a-c) e
apos a metilagdo (d-e). Abaixo o gréfico de distribuicdo de classes das fragcdes antes (g) e apos a
metilacéo (h).
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Os gréficos de distribuicdo relativa das classes sulfuradas em funcédo do DBE
para as fracoes dos CAP 1 e 3 estdo apresentados na Fig. 42. Em relagdo ao CAP 1,
na fracdo F1-M néo foram detectadas classes sulfuradas, mas sim classes oxigenadas
e nitrogenadas. Logo, pode-se inferir que o0 CAP 1 ndo possui espécies tiofénicas, o
que corrobora com os resultados j& discutidos para esta amostra antes do
fracionamento (Fig.36a-c), onde também néo foram detectadas tais espécies. Na Fig.
42b pode-se notar que a classe Sz[H] foi a que apresentou maior abundancia e maior
amplitude de DBE (0-16), porém com compostos mais abundantes em valores mais
baixos de DBE (0-4). Este resultado esta de acordo com a metodologia de extracdo
empregada, visto que a fracdo F2-M é constituida de sulfetos e dissulfetos de carater
mais saturado e alifatico.®® Além disso, esse mesmo comportamento é observado na
amostra original, onde a classe S2[H] detectada também apresentou esta
caracteristica (Fig.35b). Em relacdo a amostra F3-M (Fig.42c), observa-se que a faixa
de DBE das classes sulfuradas detectadas nesta fracdo encontra-se em valores mais
baixos de DBE. Por se tratar da fracdo das mercaptanas, esse resultado esta de
acordo com o que era esperado. Porém, as classes sulfuradas detectadas nesta
fracdo (NS[H], NS2[H] e NS3[H]) séo classes mistas, e ndo puramente sulfuradas,

como o esperado para as mercaptanas.®! A classe em maior abundancia nesta fracéo
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foi a NS2[H], a qual apresentou distribuicdo de DBE 0-11, com maior intensidade em
DBE 0-2.

No CAP 3 (Fig.42d-f), a fracdo F1-M (Fig.42d) apresentou em maior proporcao
as classes Si[H] e OS[H]. Para a classe Si[H] observa-se que a faixa de DBE
encontra-se em valores mais altos de DBE (6-20), com maior intensidade em DBE 9-
12, o que condiz com aromaticidade esperada para esta fracdo. Por outro lado, para
classe OS[H] a distribuicdo de DBE encontra-se em valores mais baixos, variando
entre DBE 1-16, com maiores intensidades entre DBE 1-6. Na amostra F2-M, a classe
Si1[H] (Fig.42e) apresentou carater menos aromatico em relacdo a F1-M (Fig.42d),
com distribuicdo de DBE 1-18, de acordo com o esperado para esta fracdo. Além
disso, nota-se esta distribuicdo de DBE (Fig.42e) é similar ao observado para a
amostra original néo fracionada (Fig.35b). Na amostra F3-M (Fig.42f), detectou-se
marjoritariomente a classe NS[H], apresentando faixa de DBE 0-16. Como ja discutido
anteriormente, a classe NS[H] foi encontrada na fracdo F3-M das trés amostras
estudadas. Assim, é possivel que as amostras ndo continham mercaptanas ou as
mesmas ndo foram extraidas no fracionamento, mas sim espécies de maior

aromaticidade, como foi observado na maioria dos casos.
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Figura 42. Distribuic&o relativa das classes sulfuradas em funcéo do DBE, detectadas nas fracdes F1-
M, F2-M e F3-M dos CAP 1 (a-c) e CAP 3 (d-f).

O grafico de distribuicdo do DBE em funcdo do NCs para as classes Si[H] e
S2[H] das fracdes metiladas do CAP 1 e 3 estdo apresentados na Figura 43. No CAP
1, a classe Si[H] nédo foi detectada nas fracbes F1-M e F2-M. A classe S2[H] foi
detectada somente na fracdo F2-M (Fig.43d), onde apresentou distribuicdo de DBE
variando de 2-16, com maior intensidade em DBE 3, e com NC com DBE maximo a
Css, que corresponde a dissulfetos onde os &tomos de enxofre estdo dentro de sistema

saturado de 3 anéis.>1:60.81

Em relacdo ao CAP 3, na fracdo F1-M na classe Si[H] (Fig.43e) observa-se
distribuicdo de DBE variando de 6-20, com maior intensidade em DBE 10 e NC com
DBE maximo a Ca7, consistindo a derivados de dibenzotiofeno com 1 anel saturado
agregado. J4 na fracdo F2-M desta amostra, na classe Si[H] (Fig.43g) a distribuicao
de DBE variou entre 1-19, com maior intensidade em DBE 8, com NC com DBE

maximo a Cas, que corresponde a sulfetos ligados a 2 grupos benzilicos.51:60.81
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4.4 ANALISES DE RMN

As Figuras 44-46 apresentam os espectros de RMN de 3C das amostras de
CAP e seus maltenos, antes e apos a reacao de metilacdo. Dentre as 3 amostras, 0
CAP 2 (Fig.44) foi a que apresentou maior variedade de compostos sulfurados
identificados. Este resultado € consistente com a composi¢cdo quimica da amostra, ja
que o CAP 2 é o que possui maior teor de enxofre (5% (m/m), vide Tabela 2).

Na amostra CAP 2, observa-se claramente que o0s espectros antes e apos a
metilacdo sdo bem diferentes. No espectro do CAP 2 metilado nota-se o surgimento
de varios sinais, referentes aos sinais das metilas adicionadas ao enxofre na reacao
de metilag&o.585° E importante ressaltar que muitos dos sinais n&o foram atribuidos a
nenhuma estrutura por ndo estarem descritos na literatura, porém € possivel que
sejam referentes as estruturas homélogas das moléculas ja identificadas. Para o CAP
2 detectaram-se sinais na regido caracteristica de estruturas tiofénicas e
benzotiofénicas (35.0, 34.06, 30.45 e 28.33 ppm), sulfetos ligados diretamente a anéis
aromaticos (26.52, 25.14 e 21.87 ppm), sulfetos que estédo dentro de anel (25.80 ppm)
e sulfetos em cadeia alifatica ou ligados a carbono ligada a anel aromatico (22.27 e
21.87 ppm).%°® Nota-se também um aumento da intensidade de alguns sinais ja
existentes na propria amostra, que podem ser atribuidos a compostos sulfurados com
deslocamento quimico muito proximo aos desses sinais, fazendo com que as

intensidades se somassem.

Através da comparacdo entre os deslocamentos quimicos (8) dos sinais
surgidos do espectro do CAP 2 metilado e dados da literatura®®, foram identificadas
dez tipos de estruturas de compostos sulfurados, que foram o dibenzotiofeno, nafto
benzotiofeno, nafto tiofeno, tiofeno, metil fenil sulfeto, etil fenil sulfeto, tetra hidro
tiofeno, benzil fenil sulfeto, dibutil sulfeto, dibenzil sulfeto, correspondendo
respectivamente aos compostos 5, 6, 11, 12, 13, 14, 15, 20 e 21 reportados na Tabela
4, os quais estao apresentados na Tabela 5. Entretanto, por se tratar de uma amostra
obtida da destilacdo de petrdleo a vacuo e em alta temperatura, os compostos
encontrados provavelmente fazem parte de uma estrutura de maior complexidade e

alto peso molecular, que é o esperado para amostras deste tipo.8?
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Pela comparacao dos espectros do malteno do CAP 2 antes e apds a metilacao
(Fig.44), nota-se o surgimento dos mesmos sinais que foram observados no CAP 2
metilado, porém com menor intensidade e com menor resolugdo. O espectro do
malteno ndo metilado apresentava sinais intensos na regiao onde também aparecem
os sinais de metila ligada a enxofre.58%° A amostra de malteno concentra o0s
compostos aromaéticos, logo, a regido entre 18.0 a 43.0 ppm € onde aparecem 0S
sinais de metilas e metilenos ligados a anéis aromaticos e nafténicos.838 Assim, com
a introducao das metilas aos enxofres da amostra pela metilacdo, ha sobreposicéo de
sinais da propria amostra com 0s sinais das metilas, gerando a perda de resolucéo e

alargamento da linha de base.
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Parameter Value
Title CARBON_01
Origin Varian
Spectrometer vnmrs
MALTENO CAP 2-M s s
Temperature 250
Pulse Sequence s2pul
Number of Scans 15000
Receiver Gain 30
Relaxation Delay 7.0000
Pulse Width 0.0000 r2
Acquisition Time 1.3107
Spectrometer Fraquency 100.52
Spectral Width 25000.0

MALTENO CAP 2
ri

i A huu{ ‘ A

60 55 50 45 40 35 25 20 15 10 5
1 (ppm)
CAP 2-M
A
CAP 2
A A

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

fi (ppm)

Figura 44. Comparacao entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a apos a
metilacao.
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos dos 13C das metilas adicionadas correlacionadas suas provaveis

estruturas encontrados nos espectros do CAP metilado.%°

Deslocamento quimico (&) 3C (ppm)

referente a metila adicionada ao enxofre

Estrutura provavel

10

11

12

39.05

38.73

38.47

38.14

35.00

34.06

33.38

33.12

32.80

32.66

30.45

28.33

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.
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13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26.52

25.80

25.14

24.88

24.48

24.09

23.70

22,72

21.87

20.44

19.81

18.85

18.59

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

Obs: n.i.: ndo identificados

Para as amostras CAP 1 e CAP 3 (Fig. 45 e 46, respectivamente), foi observado

0 surgimento de alguns sinais nos espectros dos produtos metilados, porém esses

sinais foram relativamente bem menos intensos, e apresentaram menor variedade de

compostos sulfurados detectados em comparacéo aos resultados obtidos para o CAP

2 (Fig.43). De fato, tais amostras possuem baixa concentracdo de enxofre comparado

ao CAP 2 (Tab. 2), o que dificulta a caracterizacdo desses compostos em meio a
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matriz asfaltica. Aliado a isto, temos a limitacdo da sensibilidade da técnica de RMN,

que é mais baixa para o nlcleo de 3C.

Para as amostra CAP 1 e CAP 3, os espectros antes e pds metilacéo, tanto no
CAP quanto seu mateno, apresentaram poucas diferencas significativas, porém
percebe-se que nos espectros dos maltenos metilados os sinais surgidos se
mostraram mais intensos e melhor resolvidos em relacdo aos CAPs metilados. Nota-
se para ambas as amostras, tanto no espectro do CAP metilado quanto no malteno
metilado, o surgimento de alguns sinais na regido entre 22.5 a 27.5 ppm
aproximadamente, que é caracteristica de metila ligada a enxofre de sulfetos com

ligados a anéis aromaticos, e sulfetos que onde o enxofre esta dentro de anel.58:69

Também observa-se aumento de da intensidade de alguns sinais que ja
existiam no espectro das amostras ndo metiladas, principalmente entre 28.0 a 29.0
ppm, que corresponde a sinais de metilas ligadas enxofre em tiofeno e sulfetos

fenilicos.®®
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Figura 45. Comparacao entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a apés a
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S
R d Parameter Value
/ Title CARBON_01
Origin Varian
Spectrometer vnmrs
MALTENO CAP 3-M sohvent a3
R Temperature 250
s Pulse Sequence <2pul
Number of Scans 15000
N Receiver Gain 30 Lo
S Relaxation Delay 7.0000
R Pulse Width 0.0000
Acquisition Time 13107
Spectrometer Frequency 100.52
----- Spectral Width 25000.0
M/V\/\\\./\J\/\ i
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Figura 46. Comparacao entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a apés a
metilacao.
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4.5 COMPARACAO ENTRE A POPULACAO DE ORGANOSULFURADOS
NOS CAPS E RELACAO COM PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

De maneira geral, pelos resultados da ESI(+) FT-ICR MS, comparando-se 0s
perfil quimico das espécies encontradas nas amostras originais (Fig. 36) e nas fracdes
(Figs. 39 e 43), observa-se que, para as 3 amostras CAP, os compostos detectados
nas fracbes possuem caracteristicas mais aromaticas do que nas amostras originais.
De fato, nas fracbes metiladas observa-se que as espécies com maior abundancia
possuem valores mais elevados de DBE. Assim, o fracionamento proporcionou a
deteccdo de compostos de maior complexidade, além de ampliar a variedade de

deteccao dos diferentes tipos de organosulfurados nas amostras de CAP.

A Figura 47 traz os graficos das propriedades teor de SARA, aumento do ponto
de amolecimento e razdo viscosidade das 3 amostras de CAP, que foram
apresentados também na Tabela 2. De forma geral, observando-se as propriedades
representadas na Fig. 47, € interessante notar que a amostra CAP 1 é a que mais se
distingue dentre as 3 amostras, apresentando maiores valores de raz&o viscosidade

e aumento do ponto de amolecimento.

Pelos resultados obtidos com o fracionamento (Fig. 39 e 43), o CAP 1 é o que
mais se difere dentre as amostras de CAP em relacédo a aromaticidade das espécies
detectadas. Nesta amostra, as espécies sulfuradas mais abundantes foram dissulfetos
em anéis nafténicos, ou seja, nesta amostra 0s compostos sulfurados em maior
concentracdo apresentaram carater mais saturado. Tal resultado concorda com a
analise de SARA para esta amostra (Fig. 47a), pois o CAP 1 é a amostra com menor
teor de aromaticos e resinas, fracdes onde estdo concentradas moléculas de maior

aromaticidade, como os benzotiofenos e seus derivados.1:810

Além disso, nas Fig. 47b e 47c, observa-se que o CAP 1 € o que apresenta
maior variacéo da viscosidade (razéo viscosidade) e ponto de amolecimento (aumento
do ponto de amolecimento) apds o ensaio de envelhecimento RTFOT. Em outras
palavras, ap6s o ensaio RTFOT, a amostra tornou-se mais viscosa e mais “dura”. E
importante destacar que todas as 3 amostras apresentaram variacdo de tais
propriedades, porém a amostra CAP 1 foi a que apresentou maior variacdo. O fato

desta amostra conter sulfetos ndo aromaticos em maior concentragdo corrobora com
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os resultados fisicos obtidos frente ao ensaio de envelhecimento (RTFOT), pois
sulfetos ndo aromaticos sdo considerados espécies mais reativas frente a oxidacao
do que as espécies mais aromaticas, como os derivados de tiofenos.3>%9 Assim,
provavelmente tais sulfetos presentes na amostra participaram das reacfes de
oxidacao, gerando produtos de maior polaridade, que influenciaram as caracteristicas
fisicas das amostras apés o processo de envelhecimento simulado pela ensaio
RTFOT.

Comparando-se os CAP 2 e 3, os compostos sulfurados em maior abundancia
detectados nestas amostras consistiram basicamente em compostos tiofénicos e
sulfetos aromaticos. Porém, na amostra CAP 2, essas espécies possuem maior
aromaticidade e peso molecular em relacdo a amostra CAP 3. Como ja discutido,
dentre as amostras, o CAP 2 & a amostra que apresentou maior concentragédo e
variedade de organosulfurados, concordando com o teor de enxofre e teor de SARA
para esta amostra (Tab.2 e Fig. 47a). Considerando que os compostos sulfurados em
maior concentracdo no CAP 2 sdo compostos de elevada aromaticidade, e que iSso
os torna compostos mais estaveis frente aos processos de oxidacdo3>®, pode-se
inferir que o carater mais aromatico dos organosulfurados desta amostra a torna
menos suceptivel as mudancas que podem ocorrer durante 0s processos de
envelhecimento. De fato, tais resultados corroboram com resultados apontados na
Fig. 47, pois comparando-se as propriedades razdo viscosidade e ponto de
amolecimento (Fig. 47b-c), observa-se que o CAP 2 & o que apresenta menor
variacdo frente ao ensaio de envelhecimento (RTFOT). Assim, ordenando-se as
amostras de CAP em termos de reatividade dos compostos sulfurados detectados em
maior intensidade, temos que CAP 1 > CAP 3 > CAP 2. E interessante notar que essa
ordem (CAP 1 > CAP 3 > CAP 2) se reflete nas propriedades razéo viscosidade e
aumento do ponto de amolecimento (Fig. 47b-c), apontando que o perfil quimico dos
compostos sulfurados nas amostras em estudo esta diretamente relacionado a tais

propriedades, e consequentemente, e aos processos de envelhecimento.

Desse modo, para as amostras em estudo, observa-se que a especiacédo dos
organosulfurados nas trés amostras de CAP concordam com algumas das suas
respectivas caracteristicas fisico-quimicas. Portanto, a caracterizagdo dos
organosulfurados em CAP tém grande potencial para prever e entender as mudancgas

ocorridas nos processos de oxidacao.
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Figura 47. Graficos do teor de SARA (a) aumento do ponto de amolecimento (b) e razéo viscosidade

(c) das amostras de CAP.
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5. CONCLUSAO

Apesar da alta complexidade das amostras, este trabalho mostrou que a
metodologia de caracterizacdo de organosulfurados em CAP utilizando a SPE e
técnica de ESI(+)-FT-ICR MS é um meétodo eficaz que permite maior amplitude na
deteccdo dos compostos sulfurados. A utilizacdo da SPE reduz o efeito de supressao
ibnica e diminui a complexidade da matriz sobre os compostos de interesse. Tais
vantagens contribuem para melhor eficiéncia da ionizacdo dos organosulfurados de
maior complexidade, permitindo uma caracterizagdo mais completa das amostras de
CAP.

Em relacédo as andlises de RMN, através da RMN de 3C foram identificados
varios tipos de compostos sulfurados, como espécies tiofénicas, sulfetos alifaticos e
aromaticos, corroborando com os resultados obtidos pelo ESI(+) FT-ICR MS. Porém,
a natureza da matriz do CAP dificulta a efetividade da reacao, por se tratar de uma
matriz extremamente viscosa e complexa que interfere na mobilidade dos compostos,
diminuindo assim o rendimento da reacdo. Um outro ponto € a limitacdo quanto a
sensibilidade da andlise de RMN de 13C, que era esperado ser minimizada pela
utilizacdo de um agente de derivatizacédo, o iodometano enriquecido isotopicamente
com 13C. Apesar das limitacdes, na amostra CAP 2, que era que continha maior teor
de enxofre, foi possivel a identificacdo de dez tipos de compostos sulfurados, como
compostos tiofénicos e sulfetos. Além disso, muitos sinais nédo foram identificados por
nao estarem contidos nos dados tabelados da literatura utilizada, no entanto, acredita-
se gue possam ser estruturas de outros compostos sulfurados. Assim, é necessario
um estudo mais aprofundado com diferentes tipos de padrdes para implementar o

banco dos deslocamentos quimicos destas estruturas.

Comparando-se a populacdo de espécies sulfuradas em maior concentracao
das 3 amostras em estudo, observou-se que as mesmas apresentaram diferencas
significativas entre as amostras. A partir da especiacdo dos organosulfurados
verificou-se que foi possivel fazer correlagdes com algumas das propriedades fisico-
guimicas das amostras. Desse modo, para as amostras em estudo, observa-se que a
especiacdo dos organosulfurados nas trés amostras de CAP concordam com algumas

das suas respectivas caracteristicas fisico-quimicas. Portanto, a caracterizacdo dos
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organosulfurados em CAP pelas técnicas ESI(+) FT-ICR MS e RMN, tém grande
aplicabilidade na caracterizacdo de organosulfurados em CAP e demonstrou grande
potencial para contribuir na previsao dos efeitos dos processos de oxidacdo e no

melhor entendimento dos processos de envelhecimento que ocorrem nesta matriz.
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