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RESUMO 

 

A caracterização de compostos sulfurados em cimento asfáltico de petróleo 
(CAP) é essencial para entender os processos de envelhecimento que ocorrem nesta 
matriz, uma vez que tais compostos participam das reações de oxidação nesses 
processos. Com objetivo de caracterizar os compostos sulfurados em amostras de 
CAP utilizamos a espectrometria de massas por ressonância ciclotrônica de íons com 
transformada de Fourier utilizando a ionização por electrospray no modo positivo de 
ionização (ESI(+)-FT ICR MS) em conjunto com um procedimento de extração em 
fase sólida SPE, e a espectroscopia de ressonância magnética nuclear de carbono 13 
(RMN de 13C). Três amostras de CAP foram submetidas a um procedimento de 
separação por SPE onde foram extraídas as frações reativas (sulfetos), não reativas 
(tiofenos) e as mercaptanas, gerando um total de 9 frações (3 frações para cada CAP). 
As frações 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 após a metilação, e os resultados foram 
comparados. Em geral, o processo de ionização de ESI(+)-FT ICR MS das frações 
sulfuradas produzidas pela técnica de SPE foi muito mais eficiente em relação às suas 
amostras originais, sendo possível detectar organosulfurados com uma maior 
amplitude de distribuição de massas molecular (Mw). Através da ESI(+) FT-ICR MS e 
RMN de 13C foram detectados diversos tipos de compostos sulfurados como sulfetos, 
dissulfetos, tiofenos e dibenzotiofenos. Por fim, o perfil químico dos compostos 
sulfurados dos CAP foi correlacionado com algumas das suas propriedades físico-
químicas como viscosidade e ponto de amolecimento. 

 

 

Palavras-chave: compostos organosulfurados, cimento asfáltico de petróleo, ESI(+) 
FT-ICR MS, extração por fase sólida, RMN de 13C 
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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 13C nuclear magnetic resonance  
(13C 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 13C NMR before and after 
methylation, and the results were compared. ESI(+) FT-ICR ionization process of the 
sulfur fractions produced by the SPE technique 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 13C 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, 13C NMR. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 PETRÓLEO 

 

A palavra petróleo, do latim petra (pedra) e oleum (óleo), é usada para 

descrever uma mistura complexa de hidrocarbonetos, como compostos parafínicos, 

naftênicos e aromáticos, podendo conter compostos orgânicos sulfurados, 

nitrogenados, oxigenados, além de alguns metais.1  

A formação do petróleo se dá a partir da matéria orgânica depositada junto com 

sedimentos. A combinação da matéria orgânica, sedimentos e condições 

termoquímicas apropriadas dá início ao processo de formação do petróleo. O tipo de 

hidrocarboneto obtido é determinado pela constituição da matéria orgânica que foi 

formado e pelas condições do processo térmico que atuou sobre ela.1,2 

As características químicas e físicas do petróleo dependem do tipo de matéria 

orgânica depositada e das condições a qual ela foi exposta durante o período de 

formação. Dessa forma, a composição irá variar dependendo do local de sua 

formação.1 

O petróleo extraído do reservatório passa por um processo de refino, onde seus 

componentes são separados em diversas frações, também chamadas de cortes, 

através do processo de destilação fracionada. Cada fração corresponde a grupos de 

compostos que se diferem pelo ponto de ebulição e peso molecular. As frações mais 

leves do petróleo são utilizadas nas indústrias petroquímicas e como fonte de energia, 

como é o caso da gasolina. As frações mais pesadas podem ser utilizadas para outros 

diversos fins, como é o caso do resíduo de destilação à vácuo, que é utilizado na 

pavimentação de estradas e rodovias.1,3 

 

1.2 CIMENTO ASFÁLTICO DE PETRÓLEO 

 

O cimento asfáltico de petróleo (CAP) é composto da fração pesada obtida da 

destilação do petróleo. De maneira geral, as refinarias brasileiras que produzem 
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asfalto possuem duas unidades, ou torres, de destilação, onde uma opera à pressão 

atmosférica e a outra à vácuo. O petróleo bruto inicialmente é encaminhado para a 

torre de destilação à pressão atmosférica, onde são separadas as frações mais leves 

como o GLP, nafta e o querosene. Após a destilação atmosférica, o resíduo gerado, 

que são as frações mais pesadas do petróleo, é submetido à destilação à vácuo. Na 

destilação à vácuo se consegue separar ainda algumas frações como o gasóleo leve 

e o gasóleo pesado, e é gerado o resíduo de vácuo, que foi o resíduo que sobrou 

desta destilação. Na Figura 1 está apresentado um esquema geral da destilação 

atmosférica e à vácuo.1 

 

 

 
Figura 1. Esquema de destilação atmosférica e destilação à vácuo.4 
Fonte: BERNUCCI et al., 2010. 
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Quando o resíduo de vácuo se enquadra nas especificações contidas na 

Resolução 19 de 11 de julho de 2015 da ANP, ele passa a ser classificado como 

CAP.4,5 

O CAP é um produto tipicamente utilizado como ligante asfáltico em 

pavimentação por possuir características interessantes como propriedades 

aglutinantes, flexibilidade, durabilidade, entre outras.4 

 

1.2.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA 

 

O CAP é um material constituído por uma mistura complexa de hidrocarbonetos 

de elevada massa molar, cujos componentes principais são o carbono e o hidrogênio, 

contendo também outros elementos como o oxigênio, enxofre, nitrogênio e alguns 

metais. Os hidrocarbonetos compõem cerca de 90 a 95% do CAP, onde as suas 

moléculas possuem de 38 a 150 átomos de carbono. Os heteroátomos representam 

cerca de 5 a 10% da sua composição química. Os principais heteroátomos presentes 

no CAP são o enxofre, nitrogênio e oxigênio, além de metais como níquel, vanádio e 

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

 

 Carbono: 82 – 88% 

 Hidrogênio: 8 – 11% 

 Enxofre: 0 – 6% 

 Oxigênio: 0 – 1,5% 

 Nitrogênio: 0 – 1% 

 

Os valores de teor de carbono do CAP estão dentro de uma faixa que é 

semelhante ao encontrado em petróleo. Por outro lado, os valores de teor de 

hidrogênio do CAP são menores do que o do petróleo, devido à alta aromaticidade 

dos CAPs, que resulta em uma menor razão H/C.4,6 A composição química do CAP 

irá depender da origem do óleo que o gerou, das modificações sofridas nos processos 

de refino e do envelhecimento na usinagem. Além disso, a composição química está 

relacionada diretamente com suas propriedades físicas, e consequentemente, sua 

performance. Assim, a variação dos elementos que o compõem, interfere nas suas 
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propriedades mecânicas, reatividade química e no processo de envelhecimento 

oxidativo.6 

A Tabela 1 exemplifica a composição elementar de diferentes asfaltos de 

acordo com sua origem.4,7,8 

 
 

Tabela 1. Composição elementar de diferentes asfaltos.4,7 

 

O CAP é uma matriz extremamente complexa, porém, para facilitar a análise 

deste produto, ele geralmente é separado por solubilidade em dois grupos: maltenos 

e asfaltenos. A separação de maltenos e asfaltenos pode ser feita pela extração por 

solvente, utilizando como solvente n-heptano. Segundo Corbett (1969), o ligante 

asfáltico pode ser fracionado pela sua diferença de solubilidade e polaridade, dando 

origem a quatro frações: saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos, também 

conhecida de SARA. O esquema de separação utilizado por Corbett (1969) está 

apresentado na Figura 2.9 

 

 

 

 
Elemento 

Origem do Asfalto 

México Boscan Califórnia Cabiúnas Oriente médio 

Carbono (%) 83,77 82,90 86,77 85,4 83,9 

Hidrogênio (%) 9,91 10,45 10,94 10,9 9,8 

Nitrogênio (%) 0,28 0,78 1,10 0,9 0,5 

Enxofre (%) 5,25 5,43 0,99 2,1 4,4 

Oxigênio (%) 0,77 0,36 0,29 0,7 1,4 

Vanádio (ppm) 180 0,29 0,20 210 78 

Níquel (ppm) 22 109 6 66 24 
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Figura 2. Esquema de fracionamento de ligante asfáltico proposto por Corbett (1969).9 

 

Com a adição do n-heptano ocorre a precipitação dos asfaltenos, que são 

insolúveis neste solvente, e tudo que ficou na solução é chamado de malteno. A fração 

dos maltenos é formada por três classes de compostos: saturados, aromáticos e as 

resinas. Assim, o CAP é composto basicamente por quatro grupos principais que são 

os asfaltenos, saturados, resinas e aromáticos, os quais serão discutidos as seguir.4,7,8 

 

1.2.1.1 SATURADOS 

 

Dentro do CAP os saturados são encontrados na forma de compostos alcanos 

de cadeia linear (parafinas lineares), alcanos de cadeias ramificadas (isoparafinas) e 

os alcanos cíclicos (naftênicos). A fração dos saturados é oleosa, incolor ou 

amarelada e representa de 5 a 10% do ligante asfáltico e tem massa molar em torno 

de 300 a 2000 g/mol. A proporção dos saturados diminui com o aumento da massa 

molecular das frações, ou seja, quanto mais pesado, menor é a fração dos saturados. 

A Figura 3 mostra um exemplo dos saturados.1,8,10 

 

Asfalto

Asfateno precipitado Malteno em solução

Eluição com

n-heptano

Saturados

Eluição com 
tolueno/metanol

Resinas

Eluição com 
tolueno

Aromáticos

Separação cromatográfica 
(SiO2/Al2O3)

n-heptano
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CH3 CH3

CH3

CH3

CH3  

Figura 3. Exemplo de composto saturado.10 

. 

1.2.1.2 AROMÁTICOS 

 

São os hidrocarbonetos aromáticos, os nafteno-aromáticos, os benzotiofenos e 

seus derivados (aromáticos contendo heterociclos com enxofre). Constituem uma 

fração oleosa mais viscosa, de cor vermelho-marrom. Os aromáticos possuem maior 

viscosidade em relação aos saturados e dão elasticidade ao asfalto. A massa 

molecular dos aromáticos é similar aos saturados, possuindo a mesma ordem de 

grandeza. A classe dos aromáticos representa de 40 a 65% do ligante asfáltico. A 

Figura 4 mostra um exemplo de composto aromático.1,8,10 

 

CH3CH3

CH3

CH3

CH3

 

Figura 4. Exemplo de composto aromático.10 

 

1.2.1.3 RESINAS 

 

As resinas são solúveis em n-heptano, possuem coloração marrom escuro, são 

polares, apresentam consistência de sólido ou semissólido, e são fortemente 
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adesivas.11 A fração das resinas é composta por policíclicos nafteno-aromáticos de 

alto peso molecular, podendo conter heteroátomos como nitrogênio, enxofre, oxigênio 

e metais, como mostra a Figura 5.1 Apesar se serem estruturas similares aos 

asfaltenos, as resinas se diferenciam dos asfaltenos por terem menor peso molecular. 

A razão hidrogênio/carbono das resinas está entre 1,2 e 1,7, enquanto nos asfaltenos 

a razão fica entre 0,9 e 1,2, indicando que as resinas são menos aromáticas que os 

asfaltenos.11 A fração das resinas agem como dispersantes dos asfaltenos na fração 

maltênica, proporcionando homogeneidade no meio e conferindo ductilidade ao 

asfalto. Alto teores de resinas no asfalto elevam a viscosidade e a dureza.12 

 

 

Figura 5. Exemplo genérico da estrutura das resinas.10 
 

 

1.2.1.4 ASFALTENOS 

 

Os asfaltenos são insolúveis em n-heptano, se apresentam como sólidos de 

cor preta, muito polares e amorfos. A fração dos asfaltenos representa cerca de 5 a 

25% do ligante.11 Assim como as resinas, são compostos por policíclicos nafteno-

aromáticos de alto peso molecular, podendo conter heteroátomos como nitrogênio, 

enxofre, oxigênio e metais.1 A fração dos asfaltenos é definida por solubilidade, sendo 

considerada a fração que precipita na presença de alcanos leves, como n-pentano, n-

hexano e n-heptano, em contrapartida essa fração é altamente solúvel em solventes 

aromáticos como o tolueno e benzeno. Os asfaltenos conferem ao asfalto a alta 

viscosidade e o comportamento coloidal do ligante.12 De acordo com estudos feitos, 

acredita-se que a estrutura dos asfaltenos seja uma junção de vários anéis aromáticos 

policíclicos substituídos com várias cadeias alquílicas laterais. Além disso, os 

S

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

OH
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asfaltenos contém maior percentual de heteroátomos (enxofre, nitrogênio e oxigênio) 

e organometálicos (níquel, vanádio e ferro).13 Segundo Sheu (2002) a massa molar 

dos asfaltenos está 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 partícula entre 5 a 30 nm.8,14 A Figura 6 traz um 

exemplo genérica da estrutura dos asfaltenos.  

 

 

Figura 6. Estrutura genérica dos asfaltenos.10,15 

 

O conhecimento das propriedades químicas do CAP é de grande importância 

visto que a partir delas é possível prever e minimizar processos de degradação desse 

material como o envelhecimento. Assim, o conhecimento da composição química do 

ligante asfáltico é de vital importância na tentativa de produzir asfaltos mais resistentes 

a processos de deterioração ou minimizar a ação desses processos no pavimento.4 

 

1.2.2 ESTRUTURA COLOIDAL DO CAP 

O cimento asfáltico de petróleo, ou ligante asfáltico, é tradicionalmente 

reconhecido como um sistema coloidal, consistindo nos asfaltenos dispersos em uma 

matriz oleosa, que é a fração maltênica, contendo os saturados aromáticos e as 

resinas. O modelo de Yen (1972) é 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 contínuo (maltenos).16 No 

modelo de micelas de Yen17 as resinas atuam como agentes peptizantes, que se 

aderem nas moléculas de asfaltenos permitindo a dispersão das mesmas na matriz 

oleosa de saturados e aromáticos. A Figura 7 apresenta o modelo de micelas 

proposto por Yen. 

 

 

Figura 7. Modelo de micelas proposto por Yen.4,15 

 

O equilíbrio do sistema coloidal no ligante asfáltico está profundamente 

relacionado às propriedades reológicas do ligante, sendo a função das resinas de 

suma importância no processo de aglomeração e precipitação dos asfaltenos, e 

consequentemente na estabilidade da estrutura coloidal.18 

Em um sistema onde há quantidade suficiente de resinas e aromáticos, os 

asfaltenos irão formar micelas com boa mobilidade, resultando do sistema conhecido 

como SOL. O sistema SOL ocorre geralmente quando concentração e a massa molar 

dos asfaltenos forem relativamente baixas.4,10 Entretanto, quando as frações não 

estão suficientemente balanceadas, pode ocorrer a formação de estruturas de pacotes 

de micelas com vazios internos, resultando na estrutura conhecida como GEL, 

característico de asfaltos oxidados.4,8 A Figura 8 mostra as representações dos 

sistemas SOL e GEL. 

Aglomerado de asfaltenos 

Meio intermicelar  
(fração saturados e 
aromáticos) Resinas 

Micelas 
individuais de 
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Figura 8. Representação das estruturas dos ligantes tipo SOL e GEL.8 
Fonte: READ & WHITEOAK,  2003. 

Existe também uma estrutura intermediária chamada de SOL-GEL, que 

possuem características equilíbradas. Os ligantes utilizados em pavimentações 

geralmente possuem este tipo de estrutura, e exibem comportamento viscoelástico.10 

As propriedades viscoeláticas do asfalto à temperatura ambiente são definidas pelas 

interações entre asfaltenos e resinas.8 Segundo Ramos e colaboradores (1995), 

asfaltos tipo SOL tem maior suscetibilidade térmica por terem óleos muito aromáticos 

entre as micelas, os que os torna menos resistentes à aplicação de cargas, por outro 

lado são mais fáceis de retornar à posição inicial após submetidos à cargas. Ao 

contrário dos asfaltos tipo SOL, os tipo GEL são mais resistentes à cargas, porém 

menos suscetíveis ao retorno, e por consequência, são mais propensos ao 

trincamente prematuro.19 

 

1.2.3 ENVELHECIMENTO ASFÁTICO 

 

O envelhecimento asfáltico se caracteriza pelo aumento da resistência do 

ligante e da rigidez da mistura asfáltica, resultando em fissuras e desagregação do 

pavimento asfáltico. O envelhecimento se dá principalmente pela presença de 
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oxigênio, radiação ultravioleta, por variações de temperatura e fatores de 

intemperismo. El Beze (2008) lista os principais fatores que contribuem para o 

envelhecimento do ligante:20 

 

1) Luz: A exposição à luz induz reações de foto-oxidação. Como resultado as 

resinas se polimerizam em asfaltenos. 

2) Temperatura: o aumento da temperatura acelera a difusão do oxigênio e 

contribui com a energia de ativação das reações de oxidação. Além disso, o 

aumento da temperatura pode aumentar a evaporação dos componentes mais 

voláteis do asfalto. 

3) Água: a água age favorecendo a degradação do asfalto solubilizando os 

produtos do envelhecimento. 

4) Oxigênio: o oxigênio penetra no pavimento asfáltico por difusão e participa das 

reações de oxidação. 

 

O processo de oxidação eleva o número de moléculas polares no ligante 

envelhecido, mudando o estado de dispersão dos componentes presentes. Essa 

mudança altera a mobilidade e a reatividade química nas moléculas do ligante 

suscetíveis a oxidação.10,21,22 Devido ao aumento da concentração de grupos polares 

no envelhecimento oxidativo, há um aumento das associações intramoleculares, 

levando a uma imobilização das moléculas. Assim, o asfalto ao ser submetido a tensão 

mecânica e altas temperaturas, não consegem fluir, pois não tem mobilidade 

necessária. Esse fato torna o ligante mais sensível e suscetível a ocorrência de trincas 

e fraturas, e mais resistente à deformação permanente.10,12,23 

O envelhecimento oxidativo tende a aumentar a concentração de moléculas 

maiores e diminuir a de moléculas menores, levando a um aumento da massa molar 

média do ligante asfáltico. Essa variação ocorre devido as diferentes reatividades à 

oxidação dos compostos presentes no ligante. O que é observado durante o 

envelhecimento é um aumento dos teores de resinas e asfaltenos juntamente com 

uma diminuição do teor de aromáticos.24,25 

Petersen e Harnsberger (1998) propuseram dois mecanismos de oxidação 

ocorrendo em sequência para o processo de envelhecimento do ligante. A primeira 
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etapa da sequência é a reação entre o oxigênio com os hidrocarbonetos altamente 

reativos. Esta primeira etapa ocorre de forma rápida e tem como produtos finais 

sulfóxidos e compostos aromáticos. A segunda etapa é uma reação lenta de oxidação 

de carbonos benzílicos, gerando como produtos finais sulfóxidos e cetonas. Foi 

observado ainda que a relação entre cetonas e sulfóxidos formados e a taxa de 

endurecimento oxidativo dependem da temperatura, e da pressão do oxigênio. As 

reações de oxidação irão modificar as quantidades relativas das frações contidas no 

asfalto, levando a um aumento da fração dos asfaltenos e a diminuição da fração dos 

maltenos. Em relação a fração dos maltenos, haverá uma diminuição da fração 

nafteno-aromática, porém as frações de saturados e resinas não mudam 

significativamente. Logo, a hipótese é que a origem do envelhecimento se inicia nos 

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

Siddiqui e Ali (1999) propuseram uma série de possíveis reações que podem 

ocorrer no envelhecimento do asfalto, como mostra a Figura 9.27 Foi proposto que 

durante algumas etapas da usinagem pode ocorrer reação radicalar, e em 

temperatura elevada, maior será a formação dos radicais livres e mais reações 

cruzadas internas ocorrerá.28 Outros trabalhos indicaram que a desidrogenação de 

anéis naftênicos é uma das principais reações que ocorre durante a sopragem dos 

asfaltos. 29,30 

 

 

Figura 9. Reações hipotéticas que ocorrem no envelhecimento do ligante.27 
Fonte: SIDDIQUI & ALI,1999. 

 

1.2.4 A IMPORTÂNCIA DA COMPOSIÇÃO QUÍMICA NO ENVELHECIMENTO 

ASFÁLTICO 

 

O processo de degradação sofrido pelo asfalto deriva das diversas alterações 
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químicas que danificam a qualidade do pavimento. No envelhecimento do ligante 

ocorre uma série de reações como oxidação, polimerização, fragmentação e 

condensação que ocorrem simultaneamente e até mesmo competem umas com as 

outras.10,27 

A composição química do asfalto governa o conjunto de suas propriedades 

físicas, por consequência, irá influenciar a qualidade do seu desempenho em serviço.6 

A presença dos compostos heteroatômicos de enxofre, nitrogênio e oxigênio, bem 

como os metais, contribuem no comportamento físico e químico do asfalto, de maneira 

que, esses átomos podem substituir os átomos de carbono nas moléculas do ligante 

e ter a capacidade de interagir com outras moléculas por ligações de hidrogênio.10,12 

A ocorrência dos heteroátomos, bem como os produtos de oxidação formados no 

envelhecimento, aumentam a polaridade do sistema, o que irá interferir no equilíbrio 

entre os componentes polares e não-polares, e, consequentemente nas suas 

propriedades físicas.10,22 

Siddique e Ali (1999) destacaram a importância da especiação química dos 

compostos heteroatômicos no asfalto na determinação das características de 

desempenho do asfalto.27 Petersen (1986) em seu estudo verificou que as frações 

com maiores porcentagens de espécies heteroatômicas tendiam a sofrer mais 

mudanças no processo de envelhecimento, indicando que a polaridade dos 

componentes pode ser um aspecto importante na estabilidade do asfalto.31 

Dentre os heteroátomos presentes no ligante, o enxofre é o mais abundante 

em massa, sendo o terceiro mais abundante na análise elementar do asfalto, após o 

carbono e hidrogênio.1 De acordo com a literatura, o enxofre se encontra no ligante 

asfáltico principalmente sob a forma de tiofenos, sulfetos e sulfóxidos.32-34 A Figura 

10 apresenta alguns exemplos de classes de compostos sulfurados encontrados no 

ligante asfáltico. 
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Figura 10. Exemplos de compostos sulfurados encontrados do ligante asfáltico, onde R = cadeia 

carbônica.1 

 

Segundo Mill (1996), os sulfetos alifáticos são mais reativos frente ao ataque 

do oxigênio no processo de envelhecimento, sendo oxidados à sulfóxido, já os grupos 

tiofênicos são mais resistentes à oxidação. O mecanismo de oxidação dos sulfetos 

envolve a ação de hidroperóxidos em sulfetos alifáticos e está representado na Figura 

11.35 

 

 

 

 

 

Figura 11. Possível mecanismos de oxidação de sulfetos alifáticos.35 

 

Sarret et al. (1999) observaram que quanto maior a proporção de espécies de 

enxofre oxidadas (sulfonas, sulfóxidos, sulfonatos e sulfato) no asfalto, menor é a 

quantidade de sulfetos restantes. Ainda, foi constatado que a especiação do enxofre 

está diretamente relacionada com o estado de oxidação dos asfaltos, ou seja, os 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 distribuição do enxofre nas 

frações ácidas, básicas e neutras, tanto nos maltenos quanto nos asfaltenos do ligante 

asfáltico não envelhecido e envelhecido, e puderam observar as tranformações 

ocorridas nessas frações no processo de envelhecimento. Foi observado tanto para 

maltenos quanto para asfaltenos, a fração neutra é a que possui maior teor de 

sulfurados. Um outro ponto importante é que nos testes com envelhecimento por 

radiação ultravioleta, houve aumento das frações mais reativas (ácida e básica) e 

diminuição da fração menos reativa (neutra).32 Esse fato se deve provavelmente a 

fatores como volatilização, aglomeração e reações de condensação, gerando no 

aumento de compostos sulfurados de alta polaridade. Tais reações podem levar 

também a mutação de compostos aromáticos em resinas, e em sequência, resinas à 

asfaltenos. A transformação dos compostos sulfurados neutros em polares (resinas) 

pode estar relacionada e reações de quebra de anel dos compostos tiofênicos, que 

são reativos durante o porcesso de envelhecimento.10,32 Portanto, este estudo 

demonstrou a possibilidade da utilização das espécies sulfuradas como marcadores 

do envelhecimento, bem como indicativo da qualidade do ligante.32 

Dessa forma, a especiação dos compostos polares no ligante asfáltico 

demonstra ser uma ferramenta promissora na previsão 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) é uma técnica analítica 

utilizada para obter informações da massa molar e de características estruturais de 

amostras como aromaticidade, estrutura molecular, perfil isotópico e composição 

elementar. Dentre suas vantagens estão a altíssima sensibilidade, velocidade, limite 

de detecção e grande variedade de aplicações. Todas essas características fizeram 

com que a técnica se difundisse em várias áreas distintas se destacando entre as 

diversas técnicas analíticas.36 
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Na espectrometria de massas os átomos ou moléculas de uma amostra são 

ionizados e separados de acordo com suas relações massa/carga (m/z). Além disso, 

a MS é capaz de quantificar os diferentes íons gerados em uma determinada relação 

m/z.36-38 

Para que a análise por MS seja aplicada é necessário que os átomos ou 

moléculas estejam na forma de íons pois a MS não é capaz de detectar espécies 

neutras. Logo, é necessário que o analito seja previamente transformado em íon 

através de sistemas ou fontes de ionização. Assim, a aplicabilidade da MS dependerá 

da forma de ionização em conjunto com o tipo de analisador de massas.39 

 

A Figura 12 apresenta o esquema instrumental de um espectrômetro de 

massas. De forma geral, os espectrômetros de massas são constituídos basicamente 

por: sistema de introdução de amostra; fonte de ionização; analisador de massas e 

detector. No detector ocorre a “contagem” dos íons, que será transformada em sinal 

elétrico, processado e convertido em função da razão m/z, gerando um espectro de 

massas correspondente.39-41 

 

 

Figura 12. Esquema experimental de espectrômetro de massas.40,41 
 
 

1.3.1 FONTES DE IONIZAÇÃO 

 

As fontes de ionização são utilizadas para gerar íons em fase gasosa ou 

transformar espécies iônicas que estão em solução para fase gasosa. Ao longo dos 
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anos, inúmeros métodos de ionização foram desenvolvidos possibilitando grande 

diversidade de aplicações da MS. Atualmente existem diversos tipos de fonte de 

ionização, como: ionização por elétrons (EI); ionização química (CI); ionização por 

electrospray (ESI); ionização química a pressão atmosférica (APCI); fotoionização a 

pressão atmosférica (APPI) e dessorção/ionização por matriz assistida por laser 

(MALDI).36,38 Neste trabalho daremos ênfase à ionização por electrospray (ESI).  

 

1.3.1.1 IONIZAÇÃO POR ELECTROSPRAY (ESI) 

 

A ionização por eletrospray (ESI - Electrospray ionization), tem sido largamente 

empregada em análises de moléculas complexas. A ESI possui habilidade de ionizar 

moléculas de variada massa molecular, polares e de grande complexidade.42,43 Além 

disso, a baixa energia requerida no processo de ionização por ESI faz com que os 

íons formados sofram pouca fragmentação, produzindo espectros menos complexos, 

facilitando a identificação das diversas classes presentes.44,45 A Figura 13 mostra um 

esquema de uma fonte de ESI.  

 

Figura 13. Esquema de uma fonte de ESI.42,45 
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Fonte: ROMÃO, 2010; DALMASCHIO, 2013. 
 

Antes de ser infundida na fonte de ESI, a amostra é dissolvida em solvente 

volátil, em meio ácido ou básico, para que ocorra a protonação ou desprotonação do 

analito. A solução é então injetada através de um tubo capilar, sob em alto potencial 

elétrico. Este potencial gera uma dupla camada elétrica na interface capilar/solução, 

formando o chamado cone de Taylor, onde a ponta do tubo capilar torna-se carregada 

de cátions e ânions. A partir daí, são ejetadas gotas de íons, que irão reduzir de 

tamanho gradativamente pela evaporação do solvente até ocorrer a subdivisão da 

gota, devido à alta densidade da carga. Este fenômeno é chamado de explosão 

coulômbica. Assim, são formadas micro gotas, que liberam íons do tipo [M+H]+ ou [M-

H]-, que então são transportados até o analisador para serem discriminadas (45).45 

 

1.3.2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE RESSONÂNCIA CICLOTRÔNICA DE 

ÍONS COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-ICR MS) 

  

A FT-ICR MS é uma das técnicas mais avançadas da MS pois possibilita a 

obtenção de espectros de ultra resolução em pouco tempo, podendo ser aplicada em 

misturas complexas como o petróleo e seus derivados, que contém inúmeros 

compostos diferentes.39,40 O potencial analítico da FT-ICR MS é resultado de 

características como: altíssimo poder de resolução e exatidão em massas, garantindo 

uma determinação inequívoca da fórmula química dos íons produzidos; capacidade 

de analisar misturas altamente  complexas; e fácil adaptação com os mais diversos 

tipos de fontes de ionização externas.45 

A razão para altíssima resolução da FT-ICR MS é que a determinação das 

razões m/z no analisador de ICR é feita a partir da frequência ciclotrônica dos íons em 

um campo magnético uniforme.39,40 Os íons gerados nas fontes de ionização são 

confinados dentro da cela de ICR por um período de tempo suficiente para que suas 

frequências sejam determinadas com precisão.40 Dentro da cela de ICR os íons 

começam a fazer um movimento circular devido à ação do campo magnético. Para 

que os mesmos sejam detectados é necessário 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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frequência do movimento ciclotrônico dos íons, fazendo com que eles adquiram um 

movimento sincronizado. A intensidade da r.f. aplicada é proporcional à quantidade 

de íons com mesma razão m/z.39 Assim, é gerado um sinal de ICR no domínio de 

tempo que é convertido para domínio da frequência através da transformada de 

Fourier (FT). Esse sinal do domínio da frequência será convertido posteriormente em 

um espectro de massas, que correlaciona as diferentes razões m/z com suas 

intensidades relativas.36 A Figura 14 apresenta um esquema de funcionamento de 

uma cela de ICR. 

 
 
 
 

 
 

Figura 14. Esquema do funcionamento de uma cela de ICR.39 
Fonte: ROMÃO, 2010. 
 
 

1.3.2.1 A ESI FT-ICR MS NA CARACTERIZAÇÃO DE COMPOSTOS 

HETEROATÔMICOS EM PETRÓLEO E DERIVADOS 

 

A FT-ICR MS possui altíssima habilidade para caracterizar inúmeros 

componentes de misturas complexas pela combinação da alta resolução e acurácia 

da técnica.46-49 A FT-ICR MS aliada à ESI tem sido largamente utilizada para extrair 

informações sobre compostos polares de alto peso molecular em petróleo e derivados, 
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que não são possíveis de analisar por outras técnicas como cromatografia gasosa 

(CG), devido à baixa volatilidade de tais compostos.41,46-51 

Porém, para que os compostos sejam detectáveis por ESI é necessário que os 

mesmos possuam carga. Rotineiramente, esses compostos são identificados em 

modo positivo de ionização se forem básicos ou em modo negativo se forem 

ácidos.50,52 Os compostos sulfurados não são suficientemente ácidos ou básicos para 

serem detectados diretamente pela ESI, sendo necessário aplicar previamente um 

procedimento de derivatização química, para que os mesmos adquiram cargas e a 

ionização seja eficiente.46,48,50,51,53 Uma das técnicas de derivatização que tem sido 

aplicada é a metilação. Dessa forma, quando metilados, os átomos de enxofre ficam 

com carga positiva, possibilitando a análise dos mesmos.52-54 

Dalmaschio et al. (2012) demonstraram que a reação de metilação é um 

método eficiente para detecção de compostos sulfurados em resíduo de destilação. 

Nesse trabalho foram identificados de 11 a 12 tipos de compostos sulfurados, 

principalmente sulfetos e compostos tiofênicos.46 Wang et al. (2015) utilizaram a 

reação de metilação para detectar compostos sulfurados isolados previamente de 

gasóleo de vácuo. Após a metilação, na fração tiofênica foram identificados 

compostos com DBE de 6 a 9, correspondendo a benzotiofenos e dibenzotiofenos, e 

na fração dos sulfetos foram encontrados compostos com DBE variando de 1 a 5, que 

corresponde sulfetos naftênicos ou aromáticos.54 Assim, a ionização por eletrospray 

acoplada a espectrometria de massas (ESI-MS) tem demonstrado ser uma técnica 

poderosa da determinação de compostos heteroatômicos, como os sulfurados, em 

petróleo e derivados, mesmo em matrizes mais complexas como os resíduos de 

destilação. 

Quando a ESI é aplicada em análise de petróleo e derivados, é gerada uma 

quantidade muito grande de íons no espectro de massas, devido à natureza complexa 

da matriz, que torna difícil a atribuição das fórmulas moleculares aos íons 

identificados. Desse modo, algumas ferramentas são necessárias para facilitar a 

interpretação dos dados, como por exemplo, o diagrama dos valores de DBE (double 

bond equivalente) versus número de carbonos.47 Geralmente, os dados obtidos pela 

análise de MS, após processados por softwares específicos, podem ser organizados 

e classificados por tipos de classes (hidrocarbonetos, sulfurados, oxigenados, etc), 

número de anéis e duplas ligações (DBE) e quanto ao número de carbonos. Através 
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de um gráfico de classes é possível designar o conteúdo de heteroátomos na 

molécula, como enxofre, oxigênio e nitrogênio.45 

O DBE é uma medida do número de anéis somadas a duplas ligações em uma 

molécula (Equação 6), ou seja, o DBE indica o nível de insaturação de cada composto. 

 

DBE= C – H / 2 + N/ 2 +1                                      (Eq.1) 

 

Onde, C, H e N são os números de átomos de carbono, hidrogênio e nitrogênio, 

respectivamente, em uma fórmula molecular.45,46 

 

1.3.2.1.1 UTILIZAÇÃO DE EXTRAÇÃO POR FASE SÓLIDA 

 

A ESI ICR-MS tem sido uma poderosa ferramenta em diversos estudos na 

petroleômica. Contudo, uma forma de melhorar ainda mais a eficiencia da ionização 

por ESI(+), é o uso de métodos de extração em fase sólida (do inglês – solid phase 

extraction – SPE) que ajudam a diminuir a complexidade da matriz e o efeito da 

supressão iônica dos compostos de menor valor de pKb, possibilitando a detecção de 

uma maior amplitude de compostos polares, como os organosulfurados.55,56 O efeito 

da supressão iônica pode ocorrer durante o processo de ionização, e faz com que os 

sinais do analito diminuam devido à competição pela ionização entre os compostos 

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

A SPE é uma das técnicas mais utilizadas para extração e/concentração de 

amostras complexas, permitindo que analitos que estão em concentração mais baixas 

possam ser detectados.57 Os principais objetivos da SPE é remoção de interferentes 

da matriz, a concentração e o isolamento dos analitos. A SPE apresenta muitas 

vantagens como simplicidade de operação, baixo consumo de solventes e na 

capacidade de recuperação das amostras.57 Por esse motivo, a SPE tem sido 

largamente utilizada para fracionamento de petróleo e seus derivados.52,58-60 

Vasconcelos et al. (2017) utilizaram a SPE para extrair compostos nitrogenados 

em resíduo de vácuo. Neste trabalho eles observaram com a aplicação da SPE foi 

possível identificar mais de 3500 composições elementares de compostos 
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nitrogenado através da ESI-FT ICR MS. Além disso, detectaram-se compostos 

nitrogenados com número de carbonos (NC) acima de 100 e maior variedade de 

classes nitrogenadas em comparação à análise da amostra não fracionada.52 Silveira 

et al. (2017) empregaram um método de limpeza utilizando SPE para determinação 

de organosulfurados em amostras de CAP.61 Lobodin et al. (2015) aplicaram uma 

metodologia utilizando SPE para separar compostos sulfurados reativos (sulfetos e 

dissulfetos) e não reativos (tiofenos) de diversos cortes de petróleo.60 Neste trabalho 

foi observado que o número de sinais detectados nas frações separadas foi muito 

maior em comparação à amostra original, demonstrando que a utilização da SPE 

amplia a caracterização das espécies sulfuradas em petróleo. Através da SPE e a 

técnica de ESI(+) FT-ICR MS, foram caracterizados na fração dos compostos não-

reativos, compostos tiofênicos alquil-substituídos, benzotiofenos e estruturas com 2 

moléculas de tiofenos. Já na fração dos reativos, foram caracterizados sulfetos onde 

o enxofre está presente na estrutura de anéis naftênicos, naftênico-aromáticos e bezil-

sulfetos.60 

 

1.4 A ESPECTROSCOPIA DE RMN 

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear pode ser tida como um 

exemplo de interação entre a matéria e a radiação eletromagnética. Os núcleos 

possuem algumas propriedades importantes, uma delas é a carga. Quando a carga 

de um núcleo 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 número de spin nuclear, I. Um núcleo pode assumir valores de 

spin nuclear de zero, semi-inteiro ou inteiro, de acordo com a quantidade de prótons 

e nêutrons que apresenta. Apenas os núcleos com valores de spin nuclear diferente 

de zero irão apresentar propriedades magnéticas. O momento de dipolo magnético 

(𝜇) está relacionado com o spin nuclear através da seguinte equação:62 

 

𝜇⃗ = 𝛾𝐼                                                      (Eq.2) 

 



42 
  

 

Onde (𝜇⃗) é o momento de dipolo magnético, γ é a constante giromagnética, 

que é intrínseca para cada núcleo e (𝐼) é o spin nuclear. A equação 1 nos mostra que 

quanto maior o valor de γ, maior será o momento magnético do núcleo, logo, maior a 

interação deste núcleo com o campo magnético externo. A abundância natural dos 

isótopos também é um fator importante na RMN, pois à baixa abundância isotópica 

de certos núcleos pode limitar a análise dos mesmos, como é o caso para o átomo de 

13C, que possui abundância de 1% aproximadamente.62 

Na ausência de um campo magnético externo, chamado de B0, os spins 

nucleares estão em seu estado degenerado e a magnetização resultante é nula. Na 

presença de um campo magnético externo B0, os spins tenderão a se alinhar na 

mesma direção do campo aplicado. Para núcleos com I = ½, os spins podem se 

orientar em dois estados de energia: estado α (estado de menor energia, no mesmo 

sentido de B0) ou estado β (estado de maior energia, sentido oposto a B0), como 

mostram as Figuras 15 e 16: 

 

 
 
Figura 15. Spins na ausência de campo (A) e na presença de um campo magnético externo B0 (B).63 
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Figura 16. Diferença de energia entre os estados de spin =1/2 na presença de um campo magnético 
externo B0.37 

 

Haverá um pequeno excesso populacional existente no estado de menor 

energia em relação ao de maior energia (). Este excesso é definido pela distribuição 

de Boltzmann, conforme a equação 3: 62 

 

𝑁𝛼

𝑁𝛽
=  𝑒∆𝐸/𝐾𝐵𝑇                                               (Eq.3) 

 

Onde N e N representam o número de núcleos em cada uma das orientações 

dos spins, KB a constante de Boltzmann, ∆𝐸 é a diferença de energia entre os dois 

estados e T a temperatura absoluta. A diferença entre os níveis de energia é sutil, o 

que leva RMN ser considerada uma técnica pouco sensível em comparação às outras 

técnicas espectroscópicas, como a espectroscopia de infravermelho e ultravioleta -

visível. Apesar de pequena, essa diferença de energia é suficiente para detecção 

quando a condição de Bohr é realizada. A condição de Bohr entre níveis de energia é 

descrita pela equação 4:62  
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∆E = γ
h

2π
B0 = hν                                                (Eq.4) 

 

Onde ℎ é a constante de Planck, 𝛾 é a constante giromagnética, 𝜈 é a 

frequência absorvida e 𝐵0 é o campo externo aplicado. Pela equação 5 obtemos a 

frequência da energia absorvida:62  

 

𝜈 =  
𝛾

2𝜋
𝐵0                                                         (Eq.5) 

 

Quando estão em seu estado degenerado, os momentos magnéticos dos 

núcleos apresentam uma magnetização resultante nula, pois os momentos 

magnéticos de cada núcleo irão se cancelar. Quando um campo magnético externo 

B0 é aplicado, os momentos magnéticos se orientam de maneira que a soma de todas 

as contribuições gera uma magnetização resultante M0 na direção de B0, que é 

convencionada na direção do eixo Z, como mostra a Figura 17.64 

 
 

 
 

Figura 17. Magnetização resultante dos spins na presença de B0.64 

 

O efeito do campo magnético estático sobre os momentos magnéticos do 

núcleo pode ser explicado em termos de mecânica clássica. O campo cria um torque 
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sobre o momento magnético, que passa a descrever uma trajetória circular em torno 

de seu próprio eixo, como mostra a Figura 18. Esse movimento é chamado de 

movimento de precessão, onde a sua frequência é denominada de frequência de 

Larmor (𝜔).64 

 
 

Figura 18. Movimento de precessão dos spins na presença de B0.64 
 
 

Quando um pulso de radiofrequência é aplicado, também chamado de campo 

magnético aplicado (B1), de frequência equivalente à frequência de precessão do 

núcleo (𝜈 = 𝜔), o campo elétrico gerado pelo núcleo se acopla ao campo elétrico da 

radiação que está incidindo. Com isso a energia da radiação aplicada é transferida 

para o núcleo, fazendo com que ocorra uma mudança de spin, deslocando a 

magnetização resultante para o estado de maior energia (). Esse fenômeno é 

chamado de ressonância e se diz que o núcleo entra em ressonância com a onda 

eletromagnética incidente. A Figura 19 ilustra esquematicamente esse processo de 

ressonância.37 
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Figura 19. Processo de ressonância, quando 𝜔 = 𝜈.37 

 
 

Quando a radiação incidente (B1) é cessada, os momentos magnéticos 

retornam à posição de equilíbrio, no sentido do eixo z, perdendo assim a energia 

transmitida pelo pulso de r.f., esse retorno é regido pelo fenômeno de relaxação.64 

O sinal gerado no plano transversal é denominado de FID (Free Induction 

Decay), que decai exponencialmente com o tempo, à medida que os núcleos relaxam. 

O FID, também chamado sinal de domínio do tempo, é uma superposição de 

diferentes decaimentos dos átomos de uma molécula. Através da transformada de 

Fourier, é possível separar cada um dos componentes individuais desse FID e 

converte-los em frequências, como mostra a Figura 20.37 

 

 

Figura 20. Transformada de Fourier sendo aplicada a um FID, gerando sinal no domínio de 
frequência.65  

 

Pelo espectro de RMN de uma molécula é possível obter sinais de frequências 

distintas, ao invés de um só sinal para cada tipo de núcleo que se está estudando. 

Isso ocorre devido aos núcleos serem blindados, e em alguns casos serem 
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desblindados (aromáticos e olefinas, por exemplo), fracamente pelas nuvens 

eletrônicas que os cercam, onde a densidade eletrônica varia de acordo com o 

ambiente químico da molécula. Na presença do campo magnético aplicado (B0), os 

elétrons ao redor do núcleo adquirem um movimento circular gerando um campo 

magnético próprio. Esse campo magnético gerado pelos elétrons, por sua vez, age 

em oposição ao campo aplicado (B0), fazendo com que o campo magnético efetivo 

sentido pelo núcleo seja menor, como mostra a Figura 21.38 

 

 

Figura 21. Efeito da blindagem dos elétrons.38 

 
 

Assim, para um dado valor de B0, a frequência efetiva da ressonância será 

menor do que a frequência aplicada. Logo o valor da frequência absorvida de cada 

núcleo depende da sua vizinhança. Por outro lado, em alguns casos, ao invés de 

blindar, a nuvem eletrônica age de forma contrária, ou seja, ela irá desblindar o núcleo. 

Isto ocorre, por exemplo, no caso das olefinas, aromáticos e aldeídos, onde o núcleo 

de hidrogênio se encontra numa posição onde o movimento dos elétrons gera um 

campo magnético que se soma ao campo magnético aplicado, logo, sua frequência 

será maior que a esperada, como mostra a Figura 22. A constante de blindagem (σ) 

é 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 será 

afetado pelo efeito indutivo dos grupamentos que estão ligados ou próximos ao núcleo 

de interesse. A diferença entre a frequência de absorção de um determinado núcleo 

e a frequência de absorção de um padrão é chamada de deslocamento químico (δ).38 
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Figura 22. Efeito da desblindagem dos elétrons π do benzeno.37 
Fonte: PAVIA et al.,2010. 

 

O deslocamento químico é influenciado vários fatores como efeitos de 

eletronegatividade, hibridização, ligação de hidrogênio, presença de hidrogênios 

intercambiáveis, dentre outros. Em relação à eletronegatividade, a tendência é que o 

deslocamento químico aumente conforme cresce a eletronegatividade do elemento 

ligado ao núcleo. Esse comportamento ocorre devido ao efeito retirador de elétrons 

do elemento etetronegativo vizinho, que reduz a densidade eletrônica de valência ao 

redor do núcleo de interesse, diminuindo assim a blindagem pelos elétrons do mesmo. 

Dessa maneira, tal núcleo estará mais desprotegido do campo magnético aplicado e 

irá apresentar um deslocamento químico maior.37,38 Outro fator importante que 

influencia a tendência dos valores de deslocamento químico é hibridização do átomo 

a que o núcleo está ligado. Tomando como exemplo o núcleo de hidrogênio, os 

hidrogênios ligados a carbono sp3 têm deslocamento químico menor que hidrogênios 

ligados à carbono sp2, como pode ser observado na Figura 23. Isso ocorre devido ao 

maior “caráter s” do átomo de carbono sp2, que o torna mais “eletronegativo” do que 

o átomo de carbono sp3. É importante destacar que no orbital s os elétrons estão mais 

próximos ao núcleo do que no orbital p do carbono. Dessa maneira, hidrogênios vinila 

têm deslocamentos químicos maiores que hidrogênios alifáticos. Porém, quando 

comparamos os deslocamentos químicos dos hidrogênios aromáticos percebemos 

que estes possuem valores mais elevados que os hidrogênios ligados a carbono sp, 

o que é o contrário ao que se esperava. Este comportamento anômalo se deve ao 

efeito de anisotropia magnética. Este efeito deve-se à presença de um sistema de 

elétrons π próximo do hidrogênio em questão, que interage com o campo magnético 

externo, resultando num movimento de circulação destes elétrons. Esse movimento é 

chamado corrente de anel, e irá produzir um campo magnético. Assim, os hidrogênios 
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ligados a sistema aromático serão influenciados por três campos magnéticos, que são: 

campo magnético externo, o campo magnético gerado pelos elétrons de valência ao 

redor do núcleo e pelo efeito de anisotropia advinda do sistema de elétrons π. Logo, 

os hidrogênios aromáticos irão apresentar deslocamento químico maior que o 

esperado.37,38 

 

 

 

 

Figura 23. Quadro de correlação simplificada entre valores de deslocamento químicos de prótons. 37 

Fonte: PAVIA et al.,2010. 

 

1.5 ANÁLISE DOS COMPOSTOS HETEROATÔMICOS POR RMN 

 

A RMN é uma das técnicas mais utilizadas na elucidação estrutural de 

moléculas orgânicas e inorgânicas. Vários núcleos podem ser estudados utilizando-

se dessa técnica, sendo que os núcleos mais estudados são os de carbono e 

hidrogênio. No entanto, alguns núcleos possuem características que dificultam a 

análise direta por RMN, como é o caso do enxofre. O núcleo de enxofre (33S) que é 

sensível a RMN possui uma baixa abundância natural (0,76% em massa) e possui 

spin igual a 3/2, o que gera um momento quadrupolo relativamente grande, não sendo 

adequado para análises de rotina, pois causa alargamento dos sinais nos espectros 

de RMN, prejudicando a resolução do espectro e consequentemente dificulta a sua 
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interpretação.64 A Figura 24 ilustra alguns espectros de 33S de RMN no estado sólido 

de sulfatos, onde observa-se o efeito das características do núcleo de 33S sobre a 

resolução dos espectros.67 

 

 

 

Figura 24. RMN no estado sólido de 33S de sulfatos. As linhas abaixo dos espectros são espectros de 
segunda ordem obtidos de cálculos teóricos.67 
Fonte: LACAILLERIE, et al., 2006. 

 

Com o objetivo de facilitar as análises de enxofre por RMN desenvolveram-se 

métodos mais convenientes para determinação destes compostos. A técnica de 

derivatização é um método onde um composto é transformado em outro de estrutura 

semelhante através de uma reação química. Com esta técnica é possível obter um 

composto que possua um núcleo mais sensível a RMN, onde esse núcleo esteja ligado 

ao composto de interesse. Neste trabalho utilizaremos o iodometano como agente de 
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derivatização dos compostos heteroatômicos, com foco no núcleo de enxofre, que é 

o mais abundante na grande maioria das amostras. A Figura 25 ilustra um exemplo 

geral de uma reação de metilação.68,69 

 

 

Figura 25. Exemplo geral de uma reação de metilação. 

 

A reação que ocorre é uma substituição nucleofílica bimolecular (SN2), onde o 

enxofre (nucleófilo) reage com o iodometano (substrato) através do deslocamento do 

iodo (grupo abandonador). O iodo é sequestrado pela prata formando o iodeto de prata 

(AgI), e a metila é ligada ao átomo de enxofre, gerando uma carga no átomo de 

enxofre. Essa carga é estabilizada pelo ânion tetrafluoroborato (BF4
-). Esse novo 

composto possui uma metila ligada ao enxofre. Através do deslocamento químico do 

carbono da metila é possível fazer uma correlação com os compostos de enxofre, pois 

cada tipo de composto derivado gera um valor de deslocamento químico (δ) 

específico.68,69 

Green et al. (1994) utilizaram a técnica de derivatização para análises dos 

compostos sulfurados em petróleo. Neste estudo foram metilados diversos padrões 

sulfurados que são encontrados no petróleo, e assim construíram um banco de dados 

do deslocamento químico da metila adicionada ao núcleo de enxofre correlacionado 

com a estrutura sulfurada. Após isso eles metilaram um petróleo tipo árabe leve e 

conseguiram identificar diversos tipos de compostos sulfurados, como benzotiofenos 

e naftobenzotiofenos. Na Figura 26 está apresentada a comparação dos espectros 

de RMN de 13C do petróleo não metilado, metilado com iodometano comum e metilado 

com iodometano marcado com 13C.68 
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Figura 26. Compararção entre os espectros de RMN de 13C do petróleo não metilado (A), metilado com 
iodometano comum (B) e metilado com iodometano marcado com 13C (C).68 
Fonte: GREEN et al., 1994. 

 

 

Mais tarde, Joramillo et al. (2003) utilizaram uma metodologia de metilação 

semelhante a de Green para análise semiquantitativa de compostos tiofênicos em 

uma fração de petróleo médio. Neste trabalho foi possível detectar trinta e sete 

compostos sulfurados, demonstrando que com a espectroscopia de RMN aliada à 

tecnica de derivatização é uma importante ferramenta  para análise de compostos 

sulfurados em petróleo.69 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

 Estudar os compostos sulfurados presentes em CAP através das técnicas de 

ESI(+)-FT-ICR MS e RMN de 13C. 
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2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Estabelecer metodologias para análises de compostos sulfurados por RMN e 

ESI(+)-FT-ICR MS; 



 Identificar os principais tipos de compostos sulfurados presentes no CAP;  



 Estudar a relação entre os compostos sulfurados encontrados e propriedades 

físico-químicas do CAP. 

 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 AMOSTRAS E REAGENTES 

 

A amostras de cimento asfáltico de petróleo (CAP) foram cedidas pela 

Petrobras. As amostras foram denominadas CAP 1, CAP 2 e CAP 3, e suas 

propriedades químicas e físicas estão descritas na Tabela 2. Todos os ensaios 

descritos foram realizados pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras 

(Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES). As análises de 

teor de asfaltenos, aromáticos e resinas foram feitas através da determinação de 

SARA (saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos) pela técnica TLC-FID 

(cromatografia de camada delgada com detecção por ionização de chama).70 O 

nitrogênio total foi determinado de acordo com a norma UOP 384-76 por extração 

ácida ou procedimento Kjeldahl direto.71 O nitrogênio básico total foi determinado e a 

acidez fraca foram determinados por titulação potenciométrica, de acordo com as 

normas UOP 269-90 e ASTM D664, respectivamente.72,73 O enxofre total foi 

determinado pela norma ASTM D1552, por infravermelho e alta temperatura de 

combustão ou por condutividade térmica.74 Os ensaios físicos realizados foram 

penetração 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 D2872.75-78 
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 O ensaio RTFOT (ASTM D2872) simula o envelhecimento a curto prazo sofrido 

pelo CAP durante a usinagem e na compactação 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 injeção de ar periódica. Após o término do ensaio 

a amostra é pesada novamente e é feito o balanço de massa.4 Alguns testes físicos 

são feitos com a amostra antes e após o RTFOT a fim de avaliar a influência do 

envelhecimento a curto prazo nas propriedades físicas do CAP. O ensaio de 

penetração retida (ASTM D5) mede da profundidade que  uma  agulha,  de  massa  

padronizada,  penetra  uma  amostra,  de  volume padronizado,  de CAP durante um 

determinado período de tempo e a uma determinada temperatura.4 Este ensaio é uma 

medida da consistência do CAP.4 O ponto de amolecimento (ASTM D36) é uma 

medida empírica que correlaciona a temperatura em que o asfalto amolece quando 

este é aquecido em condições específicas e atinge uma determinada condição de 

escoamento.4 Tal medida é uma estimativa da suscetibilidade térmica, e pode ser 

comparada ao ensaio de ponto de fusão. A viscosidade capilar (ASTM D2171) mede 

consistência do cimento  asfáltico  por  resistência  ao  escoamento.4 Tal ensaio tem 

grande importância  na  determinação  da  consistência 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 pavimentação.4 

 

Tabela 2. Composição do cimento asfáltico de petróleo. 

PROPRIEDADES CAP 1 CAP 2 CAP 3 

Nitrogênio Total (% m/m)  0, 65 0,41 0,3 

Nitrogênio Básico 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 

Aromáticos (% m/m) 38 47 45 

Resinas (% m/m) 20 28 28 
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Penetração Retida  0,67 0,63 0,67 

Aumento Ponto de Amolecimento °C  5,8 4,1 4,6 

Razão De Viscosidade  3,12 1,93 2,35 

RTFOT – Balanço De Massa (%)  (+) 0,027 (+) 0,0192 (-) 0,1259 

 

Os reagentes empregados na reação foram iodometano (99% CH3I), iodometano 

enriquecido com 13C (99% 13C, 13CH3I), tetrafluoroborato de prata (98% AgBF4), 1,2-

dicloroetano anidro (99,8% C2H4Cl2), todos da marca Sigma Aldrich (St. Louis, USA) e 

n-hexano (95% C6H14) da marca Tédia (Rio de Janeiro, BR). Os reagentes empregados 

na análise de RMN foram clorofórmio-d (99,8% D, CDCl3), acetonitrila-d3 (99,96% D, 

CD3CN) e o acetilacetonato de cromo III (97% Cr(acac)3), todos da marca Sigma Aldrich 

(St. Louis, USA). Para a análise de ESI-FT-ICR MS foram utilizados metanol (99,9% 

CH3OH) e ácido fórmico (99% CH2O2) da marca Sigma Aldrich (St. Louis, USA) e 

tolueno (98% C7H8) da marca Vetec (Rio de Janeiro, BR). Para o procedimento de 

extração foram utilizados diclorometano (DCM, 100 % CH2Cl2) da marca Êxodo 

Científica (São Paulo, BR), acetona (ACE, 99,5% C3H6O) e ácido clorídrico concentrado 

(HCl, 37% HCl) da marca Proquímios (Rio de Janeiro, BR), acetonitrila (ACN, 99,5% 

CH3CN) e metanol (MeOH, 99,8% CH3OH) da marca Dinâmica (São Paulo, BR), 

tolueno (TOL, 99,9% C7H8) e nitrato de prata (AgNO3, <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 sílica ligada a ácido benzeno sulfônico, com capacidade de troca iônica de 1 

meq/g. 

 

3.2 EXTRAÇÃO DA FRAÇÃO DOS MALTENOS 

 

A extração dos maltenos das amostras de CAP foi realizada de acordo com a 

norma ASTM D6560-00, demonstrada na Figura 27.79 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 extraídos dos seus respectivos CAPs foram 

denominados: MALTENO CAP 1, MALTENO CAP 2 e MALTENO CAP 3. 

 

 

 
Figura 27. Fluxograma experimental da extração da fração dos maltenos.79 
 

 

3.3 EXTRAÇÃO POR FASE SÓLIDA 

 

A extração das frações sulfuradas foi realizada de acordo com a metodologia 

descrita por Lobodin et al. (2015).60 A Figura 28 mostra o procedimento de extração, 

que é dividido em 2 etapas: modificação da fase estacionária e extração das frações 

sulfuradas. Na primeira etapa a fase estacionária é condicionada com 10 mL de ACN, 

tratada com 6 mL de uma solução de AgNO3 (nitrato de prata) em ACN na 

concentração de 30 mg mL-1, e lavada com 20 mL de ACN para remover os cátions 

Ag+ que não foram ligados. Assim, a fase estacionária é modificada para a forma Ag+-

SCX, permanecendo com a mesma capacidade de troca iônica original. A modificação 

da fase estacionária é feita para aumentar a seletividade da extração dos compostos 

sulfurados, já que os cátions Ag+ interagem fortemente com os mesmos.Após a 

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

Filtra-se os asfaltenos 
precipitados  

Refluxo por 60 min 

Extração dos maltenos 
adsorvidos por soxhlet 
com n-pentano 

Recolhe-se a fração 
dos maltenos  

Evaporara-se o 
solvente no rota-
evaporador 

Deixa-se a amostra 
esfriar completamente, 
protegida da luz com 
papel alumínio 
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modificação dos cartuchos, os mesmos foram cobertos por folha de alumínio e 

guardados sob refrigeração por um período não superior a 7 dias.  

A segunda etapa é a extração das frações sulfuradas. A massa de amostra que 

será inserida deve ser calculada considerando o percentual de enxofre da amostra e 

a capacidade de troca iônica da fase estacionária do cartucho de SPE, não devendo 

a quantidade de enxofre ultrapassar a capacidade de troca iônica. A massa de 

amostra utilizada no fracionamento continha 5 mg de enxofre. As amostras utilizadas 

possuíam alta viscosidade, por isso as mesmas foram previamente diluídas em 2 mL 

de DCM. Antes da inserção da amostra, a fase estacionária foi condicionada com 12 

mL de DCM:ACE (90:10), e em seguida a amostra foi inserida. Após eluição da 

amostra, a primeira fração (F1), composta pelos sulfurados não reativos, foi extraída 

com 36 mL de DCM:ACE (90:10). A segunda fração (F2), composta pelos sulfurados 

reativos, foi extraída com 36 mL de ACN:DCM (50:50). A terceira fração (F3) é 

composta pelas mercaptanas, que ficam retidas na fase estacionária. A F3 foi extraída 

com 12 mL de HCl:MeOH (50:50), seguido da eluição de 24 mL de TOL:MeOH (50:50). 

Este procedimento é feito 2 vezes e finalizado com eluição de 12 mL de TOL. A 

composição de solventes da F3 forma um sistema de 2 fases, uma orgânica e outra 

inorgânica. A fase orgânica é separada por funil de decantação e seca com uma 

porção de sulfato de sódio anidro. Após alguns minutos em contato com o sulfato de 

sódio, a F3 é separada por filtração simples. Após as extrações, as frações obtidas 

(F1, F2 e F3) foram recolhidas em balão de fundo redondo e o solvente foi eliminado 

por evaporador rotatório. Após secarem completamente, as amostras foram cobertas 

por folha de alumínio. O procedimento de extração foi aplicado nas 3 amostras de 

CAP gerando um conjunto de 9 frações, sendo 3 frações de cada CAP.  
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Figura 28. (A) Modificação da fase estacionária e condicionamento dos cartuchos de SCX.  (b) 
Procedimento de extração das frações sulfuradas.60 

 
 

3.4 REAÇÃO DE METILAÇÃO 

 

A reação de metilação foi feita com as amostras de CAP, suas frações de 

maltenos, suas frações separadas por SPE (F1, F2 e F3) e em dois padrões 

sulfurados, que foram o dibenzotiofeno e o difenilsufeto. Foram testadas duas 

metodologias de metilação, 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 serão descritas detalhadamente nos tópicos abaixo.68,69 

 

3.4.1 METILAÇÃO DOS PADRÕES SULFURADOS 

 

Para efeito de comparação entre metodologias, foram feitas reações utilizando 

a metodologia 1 e 2.68,69 Os padrões utilizados foram o dibenzotiofeno e o 

difenilsulfeto, por serem compostos comumente presentes em frações pesadas de 

petróleo. A diferença entre as duas metodologias está basicamente na proporção 

entre os reagentes e o tempo reacional. Além disso, na metodologia 2 o iodometado 

é adicionado na forma de solução, enquanto na metodologia 1 ele é 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 balão, que foi dissolvida em aproximadamente 5,0 mL de 1,2 

- dicloroetano anidro. Sob agitação e atmosfera de nitrogênio, 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 reação 

ocorrer por 12h. Após o término da reação, a mistura foi centrifugada para separar o 

precipitado de iodeto de prata (AgI) formado na reação. O líquido sobrenadante foi 

separado e o solvente foi evaporado em um evaporador rotatório.  Secou-se a amostra 

em temperatura ambiente.  

A metodologia 2 é semelhante à anterior, diferenciando-se basicamente pela 

proporção dos reagentes, o modo de adição 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 agitação e 

atmosfera de nitrogênio, adicionaram-se gota a gota, 1,5 mmol de iodometano na 

forma de uma solução a 1% (m/v) em dicloroetano, durante aproximadamente 1h. Em 

seguida adicionou-se lentamente uma solução de 1,3 mmol de tetrafluoroborato de 

prata (AgBF4) em 3,0 mL de dicloroetano. Deixou-se a reação ocorrer por 20h, sob 

agitação e atmosfera de nitrogênio.  A mistura foi então centrifugada para separar o 

precipitado de iodeto de prata (AgI) formado na reação. O líquido sobrenadante foi 

separado e o solvente evaporado em evaporador rotatório. O produto obtido foi lavado 

com cinco porções de n-hexano, para retirar os compostos que não reagiram, e 

deixado no balão até secar completamente.69 

 

3.4.2 METILAÇÃO DAS AMOSTRAS  

 

As reações de metilação das amostras de CAP, maltenos e frações foram 

realizadas de acordo com a metodologia 2, com as seguintes modificações:  aumento 

do tempo reacional de 20h para 48h e a redução da massa de amostra a ser pesada, 

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

Para as análises de RMN de 13C, seguiu-se a mesma metodologia de metilação 

aplicada para as análises de ESI(+), porém utilizou-se o iodometano enriquecido 
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isotopicamente com 13C (99% 13C). O intuito de utilizar este reagente é aumentar a 

sensibilidade da detecção para o núcleo de 13C metilas que foram adicionadas na 

reação. Assim, após a metilação, os sinais das metilas irão se destacar em relação 

aos sinais dos outros componentes na amostra, que estão em maior proporção. A 

Figura 29 apresenta de forma simplificada o esquema experimental de metodologia 

adaptada utilizada. 

 

 

Figura 29. Esquema experimental da metodologia de reação de metilação adaptada para o CAP.69 

 

 

3.5 ANÁLISES DE ESI(+) FT-ICR MS 

 

As análises de ESI(+) FT-ICR MS foram feitas no espectrômetro de massas 

Solarix 9.4T (Bruker Daltonics, Bremen, Germany) operando numa faixa de aquisição 

de íon na célula de ICR em m/z 200 - 2000. As amostras foram diluídas a uma 

concentração de 1 mg mL-1 em uma solução de tolueno: metanol (50:50 v/v) 

adicionada de 0,1% de ácido fórmico. A solução resultante foi infundida diretamente 

na fonte de ESI a um fluxo de 20 µL min-1. As condições de operação da fonte de ESI 
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(+) foram: pressão do gás nebulizador a 2.0 bar; voltagem do capilar a 2.8 kV e 

temperatura de transferência de íon de 180°C. As condições de aquisição foram: 

tempo de acumulação de íon e o tempo de voo (TOF) no hexapolo foram de 0.20 s e 

1.0 ms, respectivamente. Cada espectro foi adquirido com acumulação de 200 scans 

de sinais transientes no domínio de tempo de 4M (mega point). O equipamento foi 

externamente calibrado a partir de uma solução de arginina na concentração 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 visualização e interpretação dos dados, foram gerados 

gráficos de distribuição relativa das classes, distribuição relativa das classes em 

função do DBE (double-bond equivalent) e DBE em função do número de carbonos. 

O nível de insaturação de cada composto pode ser diretamente deduzido a partir do 

seu DBE, de acordo com a equação abaixo: 

DBE = C – H / 2 + N/2 +1                                           (Eq. 1) 

Onde C, H e N corresponde aos átomos de carbono, hidrogênio e nitrogênio, 

respectivamente, na fórmula molecular.46 

 

3.6 ANÁLISE DE RMN 

 

As análises de RMN foram realizadas em um espectrômetro Varian de 400 

MHz, utilizando sonda de 5.0 mm BroadBand 1H/19F/X à 25°C.  Para as análises de 

RMN de 13C a massas pesadas foram 20,0 mg para os padrões sulfurados e 200 mg 

para o CAP. Para as amostras não metiladas o solvente utilizado foi o clorofórmio - d, 

e para as amostras metiladas o solvente foi uma mistura (1:2) de acetonitrila - d3 e 

clorofórmio – d. Para as análises do CAP metilado e não metilado, foi utilizado ainda 

um agente de relaxação (Cr(acac)3) na concentração de 0,05 mol/L. O efeito nuclear 

Overhauser foi suprimido durante a operação do espectômetro, onde o desacoplador 

do próton foi desligado durante o período de aquisição. A análise dos espectros foi 

realizada utilizando o software MestreNova, aplicando correção de fase e linha de 
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base manualmente. Os parâmetros utilizados nas análises estão descritos na Tabela 

3.  

 
Tabela 3. Parâmetros das análises de RMN de 13C. 

Parâmetros experimentais Padrões CAP 

N° de scans  1000 15000 

Pulso 90º 90° 

Delay  3s 7s 

Temperatura 25°C 25°C 

 

3.6.1 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS SULFURADOS POR RMN 

 

Para identificar a estrutura dos compostos sulfurados foram analisados os 

valores de deslocamento químico (δ) de 13C do grupo metílico adicionado na reação, 

utilizando os espectros de RMN de 13C. Em seguida esses valores foram comparados 

com os valores de deslocamento químico 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 químicos de 1H e de 13C das metilas ligadas ao átomo 

de enxofre.68,69 

Tabela 4. Deslocamento químico de 1H e 13C para metila adicionada correlacionados aos tipos de 

compostos sulfurados.68,69 

Estrutura (cátion) 

 

 

Deslocamento 

químico de 1H 

(ppm) 

Deslocamento 

químico de 13C 

(ppm) 

1) 

CH3 S
+

CH3

CH3  

 

2,7 21,1 
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2) 

S
+

CH3

CH3
CH3

 

2,7 22,8 

3) 

S
+

CH3

 

 

2,5 21,8 

4) 

S
+

CH3

 

 

2,8 22,3 

5) 

S
+

CH3

 

 

3,1 25,4 

6) 

S
+ CH3

 

 

2,7 26,0 

7) 

S
+

CH3

CH3  

 

3,2 26,2 

8) 3,6 28,5 
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S
+

CH3  

 

9) 

S
+

CH3

CH3

 

 

3,2 29,4 

 

10) 

S
+

CH3

 

 

3,2 

 

28,4 

 

11) 

S
+

CH3

CH3 CH3

 

 

 

- 

 

27,1 

12) 

S
+

CH3

 

 

3,2 31,8 

14) 3,3 31,3 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 METILAÇÃO DOS PADRÕES SULFURADOS 

 

Para avaliar a eficiência das metodologias de metilação, as mesmas foram 

aplicadas em dois padrões sulfurados, que foram o dibenzotiofeno e o difenilsulfeto, e 

os espectros de RMN de 13C dos padrões antes e após às reações de metilação foram 

comparados. Figuras 30 e 31 apresentam os espectros de RMN de 13C de ambos os 

padrões antes e após as metilações. Nota-se pela comparação entre os espectros dos 

padrões metilados, que ambas as metodologias foram eficientes, não apresentando 

diferenças significativa entre os resultados das mesmas. 

S
+

CH3

 

 

15) 

S
+

CH3

 

 

3,3 35,0 

16) 

S
+

CH3

 

 

3,3 34,3 
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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 às metilas 

adicionadas ao núcleo 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 13C na molécula através da metilação. Como a reação foi feita com iodometano 

enriquecido isotopicamente com 13C, o sinal dessa metila se destaca em relação aos 

outros sinais da molécula, fazendo com que estes diminuam significativamente. Os 

valores de deslocamento químico observados são similares aos valores para esses 

compostos de números 8 e 14 apresentados na Tabela 4. Isso confirma que ambas 

as metodologias da reação foram eficientes para a metilação desses compostos. 

 

Figura 30. Espectros de RMN de 13C do dibenzotiofeno não metilado (A), metilado pela metodologia 1 
(B) e metilado pela metodologia 2 (C). 
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Figura 31. Espectros de RMN de 13C do Difenilsulfeto não metilado (A), metilado pela metodologia 1 
(B) e metilado pela metodologia 2 (C). 

 

4.2 METILAÇÃO DAS AMOSTRAS DE CAP, MALTENOS E FRAÇÕES 

SULFURADAS 

 

Como já 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 é o agente de derivatização (CH3I) foi 

adicionado lentamente e na forma de solução a 1%, diferente da metodologia 1, onde 

a adição foi realizada de uma só vez e na forma concentrada do reagente. Este fato 

tem influência positiva na eficiência da reação, pois utilizando uma solução diluída, a 

quantidade de solvente na reação foi maior, contribuindo para maior mobilidade dos 

compostos em solução, que permite um contato mais efetivo entre o nucleófilo 

(enxofre) e o substrato (CH3I), e consequentemente, aumenta o rendimento da reação. 

Além disso, devido à alta complexidade das amostras de CAP, foram feitas 

adaptações na metodologia na tentativa de melhorar a eficácia da reação. Assim, a 

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

quantidade de 0,65 mmol de enxofre. 

 

4.3 ANÁLISES DE ESI(+)-FT ICR MS 

 

4.3.1 ANÁLISES DAS AMOSTRAS DE CAP E MALTENOS 

 

As Fig. 32 e 33 mostram os espectros de ESI(+) FT-ICR MS dos CAPs e suas 

frações de maltenos, respectivamente, antes e após a reação de metilação. Para as 

amostras de CAP não metilada (Fig. 32a-c), os valores de distribuição de massa 

molecular média (Mw) variaram em 87 Da (Mw = 664 a 751 Da), enquanto para as 

amostras metiladas (Fig. 32d-f), essa variação foi de apenas 23 Da (Mw = 710 a 733 

Da). Essa menor variação do Mw observado entre as amostras de CAP metiladas é 

devido a reação de metilação, que favorece a ionização seletiva da classe de 

compostos derivados do enxofre. É evidente que, após esse processo, as amostras 

de CAPs 1-3M (Fig. 32d-f) apresentaram uma melhor eficiência de ionização, 

aumentando a relação sinal-ruído, e consequente, a amplitude de detecção 

compostos sulfurados (m/z 300-1100).  Esse comportamento é 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 variação do Mw observado entre as amostras de 

CAP 2 e CAP 2-M (46 Da, 664 → 710 Da, Fig. 32b e 32e, respectivamente). Desse 

modo, após serem submetidos à reação de metilação, os compostos sulfurados 

adquirem carga positiva, e diminuindo o efeito da supressão iônica, ocasionado pela 

competição entre compostos de menor valor de pKb, como compostos de piridina e 

seus análogos, e os compostos sulfurados durante o processo de ionização.52 Nota-

se também no espectro da amostra CAP 2-M um deslocamento da gaussiana, 

ocasionada pela contribuição da massa da metila que foi adicionada na reação de 

metilação, que pode ser observado na expansão apresentada na Fig. 32g-h. 
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Figura 32. Espectros de massa ESI(+) FT-ICR MS dos CAPs antes (a-c) e após a reação de metilação 

(d-f). Expansão dos espectros de massa do CAP 2 antes (g) e após a metilação (h). 

Quando se comparam os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das amostras de 

maltenos (Fig. 33), nota-se que após a metilação, 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 Mw 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).  

É importante ressaltar que nos maltenos estão concentrados os compostos 

aromáticos, pois as resinas e asfaltenos foram precipitados na extração dos 

mesmos.4,27 Assim, por ser uma fração menos complexa que o CAP original, é 

provável que a reação de metilação ocorra mais facilmente nessa matriz, 
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possibilitando a identificação de uma maior quantidade de compostos sulfurados e 

com maior valor de Mw. Isso pode ser evidenciado no malteno do CAP 2 (Fig. 33b), 

onde é perceptível que, após a metilação, houve um deslocamento do perfil 

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

 

 

Figura 33. Espectro de massa de ESI(+) FT-ICR MS dos maltenos antes (a-c) e após a reação de 

metilação (d-f). 

A distribuição relativa de classes heteroatômicas detectadas nos CAPs e 

maltenos está ilustrada na Figura 34. Nota-se que as amostras de CAPs e maltenos 

antes da metilação (Fig. 34a e 34c, respectivamente) apresentam as classes N1[H], 

O3[H], e N2[H] em maior abundância. Após a metilação, as classes sulfuradas 

passaram a ser detectadas em maior intensidade, destacando nas amostras de CAPs 

(Fig. 34d), as seguintes classes: NS[H] e S2[H] para CAP 1-M; S1[H] e S2[H] para CAP 

2-M; e S1[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; S1[H] e S2[H] para MALTENO CAP 

2-M S1[H] para e MALTENO CAP 3-M. Observa-se que a amostra CAP 2 e MALTENO 

CAP 2, após a metilação, apresentam uma maior abundância da classe S1[H] em 

comparação 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 após 

metilação. 
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Figura 34. Distribuição da abundância relativa das classes heteroatômicas dos CAPs e maltenos antes 
(a,c) a após reação de metilação (b,d). 

A Figura 35 mostra a distribuição relativa das classes S1[H] e S2[H] em função 

do DBE dos CAPs e maltenos metilados. Para a amostra de CAP 2 e sua respectiva 

fração de malteno, a classe S1[H] (Fig. 35a e 34c) apresenta uma maior distribuição 

de DBE (2-17), sendo o máximo centrado em DBE=6-7. As demais amostras 

apresentam menor intensidade dessa classe e amplitude de distribuição de DBE 

variando de 1 a 14, com exceção da amostra CAP 1-M (Fig. 35a), onde não foi 

detectado a presença da classe S1[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 distribuição de DBE 

para as amostras CAP 2-M e sua respectiva fração de malteno é idêntica, variando de 

8 a 18 com o máximo centrado em DBE=12. Portanto, uma maior abundância de 

compostos sulfurados de caráter aromático, como derivados de benzo e 

dibenzotiofenos, são detectados. Já a amostra CAP 1-M (Fig. 35b) observou-se 

compostos de maior natureza alifática com distribuição de DBE de 0 a 10, com 

abundância máxima centrada em 0-2, sendo um indicativo da presença de dissulfetos 

alifáticos saturados (DBE=0), e dissulfetos em estruturas naftênicas com 1 a 2 anéis 

(DBE=1-2). Em geral, é importante destacar que na amostra de CAP 1 foi possível 

encontrar uma diferença no perfil químico 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 distribuição 

dos compostos sulfurados se difere entre as frações de aromáticos (maltenos), 

asfaltenos e resinas (cimento asfáltico). 

 

 

Figura 35. Distribuição relativa das classes S1[H] e S2[H] em função do DBE para as amostras de CAPs 

(a,b) e maltenos (c,d) metilados e não-metilados, respectivamente. 

 
 

Os gráficos de DBE em função do número de carbonos das amostras de CAPs 

metiladas estão apresentados na Figura 36 para as classes S1[H] (Fig. 36a,d,g), S2[H] 

(Fig. 36b,e,h) e NS[H] (Fig. 36c,f,i). Na amostra de CAP 1, a classe S2[H] (Fig. 36b) 

apresentou uma distribuição de compostos na faixa de DBE de 0 a 12 com NC de C26-

C70 com abundância centrada em DBE=0 e NC de C40, advindos de dissulfetos em 

cadeia alifática saturada. Já para a classe NS[H] (Fig. 36c), os compostos detectados 

para a mesma amostra (CAP-1) apresentaram uma distribuição de DBE de 0-19 e NC 

de C25-C82 com distribuição máxima centrada em DBE=7 e NC de C45. Estas espécies 

correspondem a anéis saturados e/ou aromáticos condensados contendo átomos de 

N e S em sua estrutura, como derivados de piridina e tiofenos. Já a classe S1[H] 

(Fig.36a) não foi detectada para a amostra CAP 1.  
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Em relação à amostra CAP 2 (Fig. 36d-f), a classe S1[H] (Fig. 36d) apresentou 

distribuição de compostos de DBE 1-18 e NC de C29-C72 com máximo centrado em 

DBE=7 e NC de C60, que corresponde a um benzotiofeno com anel saturado 

agregado. Já a classe S2[H] (Fig. 36e) apresentou uma distribuição de DBE de 7 a 19 

com NC de C31-C66, com maior intensidade em espécies de DBE=12 e NC de C50, 

advindos de benzotiofenos condensados com anel saturado agregado em sua 

estrutura.80 No CAP 3, a classe S1[H] (Fig. 36g) apresentou um faixa de DBE de 1-15 

e NC de C29-C67, com maior intensidade em DBE=6 e NC de C43, que atribui-se a 

benzotiofenos.51 

Comparando-se a população de espécies detectadas nas 3 amostras, em 

relação à classe S1[H], as amostras CAP 2 e CAP 3 apresentaram aromaticidade 

similar, consistindo basicamente em compostos tiofênicos. Porém, na amostra CAP 2, 

essas espécies concentram-se em valor mais alto de NC (C60). Assim, a amostra CAP 

2 possui compostos tiofênicos de maior valor de Mw em relação a amostra CAP 3. Já 

para a classe S2[H], as espécies encontradas nas amostras CAP 1 e CAP 2 possuem 

características bem distintas. Para a amostra CAP 1, as espécies em maior 

intensidade foram dissulfetos de caráter alifático saturado. Por outro lado, a amostra 

CAP 2 possui em maior concentração espécies de alta aromaticidade, como derivados 

de benzotiofenos condensados. De maneira geral, como esperado, os compostos 

sulfurados detectados nas amostras em maior intensidade foram sulfetos, tiofenos e 

dibenzotiofenos, espécies tipicamente encontradas em derivados de petróleo.32-34,60            
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Figura 36. DBE em função do número de carbonos para as classes S[H], S2[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 estão 

representadas para os DBEs indicados em vermelho. 

 
 

4.3.2 FRAÇÕES EXTRAÍDAS POR SPE 

 

O procedimento de separação de sulfurados foi aplicado somente nas amostras 

de CAPs e três frações foram extraídas: F1, F2 e F3. A fração F1 é composta das 

espécies sulfuradas mais estáveis como tiofenos e dibenzotiofenos (onde o enxofre 

faz parte do sistema aromático) e os diaril sulfetos (onde o enxofre está ligado 

diretamente ao anel aromático) como o difenil sulfetos e seus homólogos. A F2 são 

tióis, sulfetos e dissulfetos, e a F3 corresponde às mercaptanas, que são recuperadas 

no final do processo pela mistura de ácido acético concentrado e metanol, seguida 

por outros solventes.60 A F1 é extraída pela adição de ACE:DCM, enquanto a F2 pela 

adição da mistura ACN:DCM. A mistura ACE:DCM é menos polar em relação à 

ACN:DCM. Desse modo, a F1 irá conter compostos mais aromáticos, que são menos 

polares que os sulfetos que compoem a F2. Já as mercaptanas reagem com a Ag+ 
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da fase estacionária, formando sais insolúveis que ficam retidos no cartucho de SPE. 

Desse modo, para recupera-las, é necessário adicionar a mistura HCL:MeOH, para 

que esses sais se solubilizem, permitindo assim a extração das mercaptanas.60 

 

4.3.2.1 CAP 2 

 

A Figura 37 mostra os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das frações F1, F2 e 

F3, oriundas da amostra do CAP com maior teor de enxofre total, CAP-2, sendo que 

os gráficos de distribuição de classes são mostrados nas Fig.37g-h. Nota-se que as 

frações F1 (Fig. 37a) e F2 (Fig. 37b) só foram ionizadas após a reação de metilação 

(Figs. 37d e 37e, respectivamente) por serem as frações com maior abundância de 

compostos sulfurados. Entretanto, para a F3 (Fig. 37c) observa-se que ela não é 

composta somente por mercaptanas, havendo a ionização, antes da metilação, de 

espécies pertencentes a classes de compostos de nitrogenadas e oxigenadas. As 

frações 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 Mw das frações metiladas do CAP 2 (Fig. 37) 

com a sua respectiva amostra original metilada (Fig. 32e), percebe-se claramente 

uma maior amplitude de detecção de compostos variando de m/z 200-1200, no qual 

para a amostra original sem fracionamento, essa variação foi de m/z 300-1100. 

Portanto, é evidente que houve uma melhor eficiência de ionização dos compostos 

sulfurados. De fato, a extração seletiva contribui para a redução do efeito de 

supressão iônica causada por espécies de menor Mw bem como por espécies de 

menor valor de pKb. Outra grande vantagem dessa metodologia é a diminuição da 

complexidade da matriz sobre os compostos de interesse.52  

Em relação ao gráfico de distribuição de classes (Fig. 36h), basicamente cinco 

classes de compostos sulfurados são agora detectadas após o fracionamento seletivo 

(S[H], S2[H], NS[H], NS2[H] OS[H]). Por outro lado, para a fração F3 não metilada e a 

amostra de CAP-2 M (Fig. 34) foram detectados apenas duas (NS[H] e NS2[H]) e três 

(S1[H], S2[H], e N2O2S2[H]) classes de compostos sulfurados, respectivamente. 
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Portanto, fica comprovada a seletividade do método de fracionamento na detecção de 

compostos derivados de enxofre. As proporções das classes S1[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 não reativos em 

amostras de gasóleo de vácuo.60 

 
Figura 37. Espectros de massas de ESI(+) FT-ICR das frações do CAP 2, antes da metilação (a-c) e 
após a metilação (d-e). Abaixo o gráfico de distribuição de classes das frações antes (g) e após a 
metilação (h). 

Os gráficos de distribuição relativa das classes sulfuradas em função do DBE 

para as frações de CAP 2 estão apresentados na Fig. 38. Na Fig. 38a, observa-se 

que a faixa de DBE das classes S1[H] e S2[H] da amostra F1-M possui compostos com 

abundância máxima de DBE maior ao que é observado para a F2-M (Fig. 38b). Este 

comportamento está de acordo com a metodologia de extração empregada, visto que 

a fração F1-M é constituída de espécies com maior caráter aromático em relação a 

fração F2-M.  

Nas Fig. 38a-b observa-se que para as amostras F1-M e F2-M que as classes 

sulfuradas em maior abundância foram as classes S1[H], S2[H] e OS[H]. Nota-se que 

a classe OS[H] apresentou uma maior amplitude de distribuição de DBE (1-14) para a 

amostra F1-M (Fig. 38a). Em relação à amostra F3-M, observa-se que a faixa de DBE 
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das classes detectadas nesta fração (Fig. 38c) encontra-se em valores mais altos. 

Teoricamente, esperava-se que esta fração apresentasse valores baixos de DBEs por 

se tratar das mercaptanas, que são tióis.81 Contudo, como já observado no gráfico de 

distribuição de classes (Fig. 37g-h), além da classe dos sulfurados, outras classes 

foram extraídas, 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 

aromática dentre todas as classes sulfuradas detectadas. 

 

 
Figura 38. Distribuição relativa das classes sulfuradas em função do DBE, detectadas nas frações F1-

M, F2-M e F3-M do CAP 2. 

O gráfico de distribuição do DBE em função do NCs para as classes S1[H] e 

S2[H] das frações metiladas do CAP 2 estão apresentados na Figura 39. Na fração 

F1-M a classe S1[H] (Fig. 39a) apresentou distribuição de DBE variando de 5-20, com 

maior intensidade em DBE 10, e com número de carbono com DBE máximo a C50, 

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 máximo a C47, que se atribui a estrutura de benzotiofenos 

condensados com 1 anel saturado e 1 aromático agregado.81  

Na fração F2-M, a classe S1[H] (Fig. 39c) apresentou distribuição de DBE 

variando de 3-16, com maior intensidade em DBE 7 e com número de carbono com 

DBE máximo a C45, que pode corresponder aos sulfetos benzílicos com 3 anéis 



78 
  

 

saturados agregados ou a sulfetos, onde o heterociclo de enxofre está ligado a anéis 

naftênicos e/ou aromáticos. Já a classe S2[H] (Fig. 39d) apresentou distribuição de 

variando de DBE 8-19, com maior intensidade em DBE=12 e NC de C50, que 

corresponde a dissulfetos onde os átomos de enxofre estão ligados um sistema 

aromático de 3 anéis com 1 anel saturado agregado. Outra possibilidade é uma 

estrutura onde os átomos de enxofre estejam na forma de heterociclos ligados a outros 

anéis saturados e/ou aromáticos.51,60 

Na F3-M, a classe S1[H] (Fig. 39e) apresentou distribuição de DBE variando de 

3-17 com máximo centrado em DBE=6 NC de C45, que corresponde à estrutura do 

benzotiofeno. A classe S2[H] (Fig. 39f) apresentou distribuição variando de DBE 5-19, 

com maior intensidade em DBE=11 NC de C57, que consiste em espécies que 

contenham duas moléculas de benzotiofenos condensadas em sua estrutura (60). 

Pelos resultados obtidos para esta amostra, é possível afirmar que ou a amostra não 

continha mercaptanas ou as mesmas não foram extraídas no procedimento de 

extração, mas sim espécies de maior aromaticidade, como anteriormente observado. 

 

Figura 39. Distribuição de DBE em função do número de carbonos das classes S1[H] e S2[H] para as 
frações F1-M, F2-M e F3-M do CAP 2. 
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4.3.2.2 CAP 1 e CAP 3 

 

As Figura 40 e 41 mostram os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das frações F1, 

F2 e F3, oriundas das amostras CAP 1 e 3, bem como a distribuição de classes das 

mesmas. Para ambas amostras de CAP, nota-se nos espectros das frações F1 

(Fig.40a) e F2 (Fig.40b e Fig.41b) que a ionização foi mais eficiente após a metilação. 

Entretanto, diferente do que foi observado para as frações F1 e F2 do CAP 2 (Fig.37a-

b), observa-se que, antes da metilação, houve ionização espécies pertencentes às 

classes nitrogenadas e oxigenadas contidas nas F1 (exceto para CAP 3) e F2. Em 

relação a F3 (Fig.40c e 41c), assim como ocorreu para o CAP 2 (Fig.37c), houve 

ionização desta fração antes da metilação, indicando que ela não é composta somente 

por mercaptanas. 

 As frações 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 

frações metiladas ficou centrada em 744,7 Da para F1-M, 789,9 Da para F2-M e 705,1 

Da para a F3-M. Já para o CAP 3 (Fig.41d-f), a massa molecular média das frações 

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 Mw das frações 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 detecção, resultando no aumento do Mw 

nas frações. Entretanto, a variação do Mw foi menor na amostra CAP 1 em relação ao 

CAP 2 e 3. Este resultado é 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 relação ao gráfico de distribuição de classes, no CAP 1 (Fig. 40h), sete 

classes de compostos sulfurados foram detectadas após o fracionamento, que foram 

as classes NS[H], NS2[H], NS3[H], NOS[H], OS2[H], S1[H] e S2[H], enquanto na 

amostra original (Fig.34b) foram detectadas apenas duas classes de compostos 

sulfurados, que foram as classes NS[H] e S2[H]. Já para o CAP 3 (Fig. 41h), após o 

fracionamento, foram detectadas quatro classes de compostos sulfurados, que foram 

as classes NS[H], OS[H], O2S[H] e S[H], em comparação, na amostra original foram 

detectadas somente 2 classes sulfuradas, que foram as classes NOS[H] e S[H] 
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(Fig.34b). É importante ressaltar que nas frações não metiladas para ambas as 

amostras (Fig.40g e 41g) foram também detectadas classes sulfuradas, porém tais 

classes apresentaram abundância relativa bem inferior em comparação às frações 

metiladas. Logo, assim como verificado no CAP 2, o procedimento de extração 

contribuiu para ampliar a detecção dos compostos sulfurados devido à redução do 

efeito de supressão iônica causada por espécies de menor Mw e menor pKb, além da 

diminuição da complexidade da matriz.52 

 

 

Figura 40. Espectros de massas de ESI(+) FT-ICR das frações do CAP 1, antes da metilação (a-c) e 
após a metilação (d-e). Abaixo o gráfico de distribuição de classes das frações antes (g) e após a 
metilação (h). 
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Figura 41. Espectros de massas de ESI(+) FT-ICR das frações do CAP 3, antes da metilação (a-c) e 
após a metilação (d-e). Abaixo o gráfico de distribuição de classes das frações antes (g) e após a 
metilação (h). 

 

 

Os gráficos de distribuição relativa das classes sulfuradas em função do DBE 

para as frações dos CAP 1 e 3 estão apresentados na Fig. 42. Em relação ao CAP 1, 

na fração F1-M não foram detectadas classes sulfuradas, mas sim classes oxigenadas 

e nitrogenadas. Logo, pode-se inferir que o CAP 1 não possui espécies tiofênicas, o 

que corrobora com os resultados já discutidos para esta amostra antes do 

fracionamento (Fig.36a-c), onde também não foram detectadas tais espécies. Na Fig. 

42b pode-se notar que a classe S2[H] foi a que apresentou maior abundância e maior 

amplitude de DBE (0-16), porém com compostos mais abundantes em valores mais 

baixos de DBE (0-4). Este resultado está de acordo com a metodologia de extração 

empregada, visto que a fração F2-M é constituída de sulfetos e dissulfetos de caráter 

mais saturado e alifático.60 Além disso, esse mesmo comportamento é observado na 

amostra original, onde a classe S2[H] detectada também apresentou esta 

característica (Fig.35b). Em relação à amostra F3-M (Fig.42c), observa-se que a faixa 

de DBE das classes sulfuradas detectadas nesta fração encontra-se em valores mais 

baixos de DBE. Por se tratar da fração das mercaptanas, esse resultado está de 

acordo com o que era esperado. Porém, as classes sulfuradas detectadas nesta 

fração (NS[H], NS2[H] e NS3[H]) são classes mistas, e não puramente sulfuradas, 

como o esperado para as mercaptanas.81 A classe em maior abundância nesta fração 
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foi a NS2[H], a qual apresentou distribuição de DBE 0-11, com maior intensidade em 

DBE 0-2.  

No CAP 3 (Fig.42d-f), a fração F1-M (Fig.42d) apresentou em maior proporção 

as classes S1[H] e OS[H]. Para a classe S1[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 fração. Por outro lado, para 

classe OS[H] a distribuição 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 

S1[H] (Fig.42e) apresentou caráter menos aromático em relação à F1-M (Fig.42d), 

com distribuição de DBE 1-18, de acordo com o esperado para esta fração. Além 

disso, nota-se esta distribuição de DBE (Fig.42e) é similar ao observado para a 

amostra original não fracionada (Fig.35b). Na amostra F3-M (Fig.42f), detectou-se 

marjoritariomente a classe NS[H], apresentando faixa de DBE 0-16. Como já discutido 

anteriormente, a classe NS[H] foi encontrada na fração F3-M das três amostras 

estudadas. Assim, é possível que as amostras não continham mercaptanas ou as 

mesmas não foram extraídas no fracionamento, mas sim espécies de maior 

aromaticidade, como foi observado na maioria dos casos. 
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Figura 42. Distribuição relativa das classes sulfuradas em função do DBE, detectadas nas frações F1-

M, F2-M e F3-M dos CAP 1 (a-c) e CAP 3 (d-f). 

 

O gráfico de distribuição do DBE em função do NCs para as classes S1[H] e 

S2[H] das frações metiladas do CAP 1 e 3 estão apresentados na Figura 43. No CAP 

1, a classe S1[H] não foi detectada nas frações F1-M e F2-M. A classe S2[H] foi 

detectada somente na fração F2-M (Fig.43d), onde apresentou distribuição de DBE 

variando de 2-16, com maior intensidade em DBE 3, e com NC com DBE máximo a 

C38, que corresponde a dissulfetos onde os átomos de enxofre estão dentro de sistema 

saturado de 3 anéis.51,60,81  

Em relação ao CAP 3, na fração F1-M na classe S1[H] (Fig.43e) observa-se 

distribuição de DBE variando de 6-20, com maior intensidade em DBE 10 e NC com 

DBE máximo a C47, consistindo a derivados de dibenzotiofeno com 1 anel saturado 

agregado. Já na fração F2-M desta amostra, na classe S1[H] (Fig.43g) a distribuição 

de DBE variou entre 1-19, com maior intensidade em DBE 8, com NC com DBE 

máximo a C46, que corresponde a sulfetos ligados a 2 grupos benzílicos.51,60,81 
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Figura 43. Distribuição de DBE em função do número de carbonos das classes S1[H] e S2[H] para as 
frações F1-M e F2-M dos CAP 1 e 3. 
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4.4 ANÁLISES DE RMN 

 

As Figuras 44-46 apresentam os espectros de RMN de 13C das amostras de 

CAP e seus maltenos, antes e após a reação de metilação. Dentre as 3 amostras, o 

CAP 2 (Fig.44) foi a que apresentou maior variedade de compostos sulfurados 

identificados. Este resultado é consistente com a composição química da amostra, já 

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 os espectros antes e após a 

metilação são bem diferentes. No espectro do CAP 2 metilado nota-se o surgimento 

de vários sinais, referentes aos sinais das metilas adicionadas ao enxofre na reação 

de metilação.68,69 É importante ressaltar que muitos dos sinais não foram atribuídos à 

nenhuma estrutura por não estarem descritos na literatura, porém é possível que 

sejam referentes às estruturas homólogas das moléculas já identificadas. Para o CAP 

2 detectaram-se sinais na região característica de estruturas tiofênicas e 

benzotiofênicas (35.0, 34.06, 30.45 e 28.33 ppm), sulfetos ligados diretamente a anéis 

aromáticos (26.52, 25.14 e 21.87 ppm), sulfetos que estão dentro de anel (25.80 ppm) 

e sulfetos em cadeia alifática ou ligados a carbono ligada a anel aromático (22.27 e 

21.87 ppm).69 Nota-se também um aumento da intensidade de alguns sinais já 

existentes na própria amostra, que podem ser atribuídos a compostos sulfurados com 

deslocamento químico muito próximo aos desses sinais, fazendo com que as 

intensidades se somassem. 

Através da comparação entre os deslocamentos químicos (δ) dos sinais 

surgidos do espectro do CAP 2 metilado e dados da literatura69, 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 estão apresentados na Tabela 5. Entretanto, por se tratar de uma amostra 

obtida da destilação de petróleo a vácuo 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.82 

 



86 
  

 

 

 

Pela comparação dos espectros do malteno do CAP 2 antes e após a metilação 

(Fig.44), nota-se o surgimento dos mesmos sinais que foram observados no CAP 2 

metilado, porém com menor intensidade e com menor resolução. O espectro do 

malteno não metilado apresentava sinais intensos na região onde também aparecem 

os sinais de metila ligada a enxofre.68,69 A amostra de malteno concentra os 

compostos aromáticos, logo, a região entre 18.0 a 43.0 ppm é onde aparecem os 

sinais de metilas e metilenos ligados a anéis aromáticos e naftênicos.83-85 Assim, com 

a introdução das metilas aos enxofres da amostra pela metilação, há sobreposição de 

sinais da própria amostra com os sinais das metilas, gerando a perda de resolução e 

alargamento da linha de base. 
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Figura 44. Comparação entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a após a 

metilação. 
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Tabela 5. Deslocamentos químicos dos 13C das metilas adicionadas correlacionadas suas prováveis 

estruturas encontrados nos espectros do CAP metilado.69 

 
Deslocamento químico (δ) 13C (ppm) 

referente a metila adicionada ao enxofre 

Estrutura provável 

     

1 

 

39.05 

 

          n.i. 

2 38.73 n.i. 

3 38.47 n.i. 

4 38.14 n.i. 

5 35.00 
S

+

CH3

 

6 34.06 
 S

+

CH3

 

7 33.38 n.i. 

8 33.12 n.i. 

9 32.80 n.i. 

10 32.66 n.i. 

 

11 

 

 

30.45 

 

S
+

CH3

 

 

 

12 

 

 

 

28.33 

 

S
+

CH3

S
+

CH3

CH3
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13 

 

26.52 
 
 

S
+

CH3

CH3  

 

14 

 

25.80 
S

+ CH3

 

 

15 

 

25.14 S
+

CH3

 

16 24.88 n.i. 

17 24.48 n.i. 

18 24.09 n.i. 

19 23.70 n.i. 

20 22.72 S
+

CH3

CH3
CH3

 

21 21.87 
S

+

CH3

 

22 20.44 n.i. 

23 19.81 n.i. 

24 18.85 n.i. 

25 18.59 n.i. 

Obs: n.i.: não identificados 

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

o 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 comparação aos resultados obtidos para o CAP 

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

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

que é mais baixa para o núcleo de 13C.  

Para as amostra CAP 1 e CAP 3, os espectros antes e pós metilação, tanto no 

CAP quanto seu mateno, apresentaram poucas diferenças significativas, porém 

percebe-se que nos espectros dos maltenos metilados os sinais surgidos se 

mostraram mais intensos e melhor resolvidos em relação 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 região entre 22.5 a 27.5 ppm 

aproximadamente, que é característica de metila ligada a enxofre de sulfetos com 

ligados a anéis aromáticos, e sulfetos que onde o enxofre está dentro de anel.68,69  

Também observa-se aumento de da intensidade de alguns sinais que já 

existiam no espectro das amostras não metiladas, principalmente entre 28.0 a 29.0  

ppm, que corresponde a sinais de metilas ligadas enxofre em tiofeno e sulfetos 

fenílicos.69 
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Figura 45. Comparação entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a após a 

metilação. 
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Figura 46. Comparação entre os espectros de RMN de 13C do CAP 2 e seu malteno antes a após a 

metilação. 
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4.5 COMPARAÇÃO ENTRE A POPULAÇÃO DE ORGANOSULFURADOS 

NOS CAPS E RELAÇÃO COM PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 

 

De maneira geral, pelos resultados da ESI(+) FT-ICR MS, comparando-se os 

perfil químico das espécies encontradas nas amostras originais (Fig. 36) e nas frações 

(Figs. 39 e 43), observa-se que, para as 3 amostras CAP, os compostos detectados 

nas frações possuem características mais aromáticas do que nas amostras originais. 

De fato, nas frações metiladas observa-se que as espécies com maior abundância 

possuem valores mais elevados de DBE. Assim, o fracionamento proporcionou a 

detecção de compostos de maior complexidade, além de ampliar a variedade de 

detecção dos diferentes tipos de organosulfurados nas amostras de CAP. 

A Figura 47 traz os gráficos das propriedades teor de SARA, aumento do ponto 

de amolecimento e razão viscosidade das 3 amostras de CAP, que foram 

apresentados também na Tabela 2. De forma geral, observando-se as propriedades 

representadas na Fig. 47, é interessante notar que a amostra CAP 1 é a que mais se 

distingue dentre as 3 amostras, apresentando maiores valores de razão 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 relação à aromaticidade das espécies 

detectadas. Nesta amostra, as espécies sulfuradas mais abundantes foram dissulfetos 

em anéis naftênicos, ou seja, nesta amostra os compostos sulfurados em maior 

concentração apresentaram caráter mais saturado. Tal resultado concorda com a 

análise de SARA para esta amostra (Fig. 47a), pois o CAP 1 é a amostra com menor 

teor de aromáticos e resinas, frações onde estão concentradas moléculas de maior 

aromaticidade, como os benzotiofenos e seus derivados.1,8,10  

Além disso, nas Fig. 47b e 47c, observa-se que o CAP 1 é o que apresenta 

maior variação da viscosidade (razão viscosidade) e ponto de amolecimento (aumento 

do ponto de amolecimento) após o ensaio de envelhecimento RTFOT. Em outras 

palavras, após o ensaio RTFOT, a amostra tornou-se mais viscosa e mais “dura”. É 

importante destacar que todas as 3 amostras apresentaram variação de tais 

propriedades, porém a amostra CAP 1 foi a que apresentou maior variação. O fato 

desta amostra conter sulfetos não aromáticos em maior concentração corrobora com 
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os resultados físicos obtidos frente ao ensaio de envelhecimento (RTFOT), pois 

sulfetos não aromáticos são considerados espécies mais reativas frente à oxidação 

do que as espécies mais aromáticas, como os derivados de tiofenos.35,60 Assim, 

provavelmente tais sulfetos presentes na amostra participaram das reações de 

oxidação, gerando produtos de maior polaridade, que influenciaram as características 

físicas das amostras após o processo de envelhecimento simulado pela ensaio 

RTFOT. 

Comparando-se os CAP 2 e 3, os compostos sulfurados em maior abundância 

detectados nestas amostras consistiram basicamente em compostos tiofênicos e 

sulfetos aromáticos. Porém, na amostra CAP 2, essas espécies possuem maior 

aromaticidade e peso molecular em relação a  amostra CAP 3. Como já discutido, 

dentre as amostras, o CAP 2 é a amostra que apresentou maior concentração 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 concentração no CAP 2 são compostos de elevada aromaticidade, e que isso 

os torna compostos mais estáveis frente aos processos de oxidação35,60, pode-se 

inferir que o caráter mais aromático dos organosulfurados desta amostra a torna 

menos suceptível às mudanças que podem ocorrer durante os processos de 

envelhecimento. De fato, tais resultados corroboram com resultados apontados na 

Fig. 47, pois comparando-se as propriedades razão viscosidade e ponto de 

amolecimento (Fig. 47b-c), observa-se que o CAP 2 é o que apresenta menor 

variação 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. É interessante notar que essa 

ordem (CAP 1 > CAP 3 > CAP 2)  se reflete nas propriedades razão viscosidade e 

aumento do ponto de amolecimento (Fig. 47b-c), apontando que o perfil químico dos 

compostos sulfurados nas amostras em estudo está diretamente relacionado a tais 

propriedades, e consequentemente, e aos processos de envelhecimento. 

Desse modo, para as amostras em estudo, observa-se que a especiação dos 

organosulfurados nas três amostras de CAP concordam com algumas das suas 

respectivas características físico-químicas. Portanto, a caracterização dos 

organosulfurados em CAP têm grande potencial para prever e entender as mudanças 

ocorridas nos processos de oxidação. 
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Figura 47. Gráficos do teor de SARA (a) aumento do ponto de amolecimento (b) e razão viscosidade 

(c) das amostras de CAP. 
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5. CONCLUSÃO 

 

Apesar da alta complexidade das amostras, este trabalho mostrou que a 

metodologia de caracterização de organosulfurados em CAP utilizando a SPE e 

técnica de ESI(+)-FT-ICR MS é um método eficaz que permite maior amplitude na 

detecção dos compostos sulfurados. A utilização da SPE reduz o efeito de supressão 

iônica e diminui a complexidade da matriz sobre os compostos de interesse. Tais 

vantagens contribuem para melhor eficiência da ionização dos organosulfurados de 

maior complexidade, permitindo uma caracterização mais completa das amostras de 

CAP. 

Em relação às análises de RMN, através da RMN de 13C foram identificados 

vários tipos de compostos sulfurados, como espécies tiofênicas, sulfetos alifáticos e 

aromáticos, corroborando com os resultados obtidos pelo ESI(+) FT-ICR MS. Porém, 

a natureza da matriz do CAP dificulta a efetividade da reação, por se tratar de uma 

matriz extremamente viscosa e complexa que interfere na mobilidade dos compostos, 

diminuindo assim o rendimento da reação. Um outro ponto é a limitação quanto à 

sensibilidade da análise de RMN de 13C, que era esperado ser minimizada pela 

utilização de um agente de derivatização, o iodometano enriquecido isotopicamente 

com 13C. Apesar das limitações, na amostra CAP 2, que era que continha maior teor 

de enxofre, foi possível a identificação de dez tipos de compostos sulfurados, como 

compostos tiofênicos e sulfetos. Além disso, muitos sinais não foram identificados por 

não estarem contidos nos dados tabelados da literatura utilizada, no entanto, acredita-

se que possam ser estruturas de outros compostos sulfurados. Assim, é necessário 

um estudo mais aprofundado com diferentes tipos de padrões para implementar o 

banco dos deslocamentos químicos destas estruturas. 

Comparando-se a população de espécies sulfuradas em maior concentração 

das 3 amostras em estudo, observou-se que as mesmas apresentaram diferenças 

significativas entre as amostras. A partir da especiação dos organosulfurados 

verificou-se que foi possível fazer correlações com algumas das propriedades físico-

químicas das amostras. Desse modo, para as amostras em estudo, observa-se que a 

especiação dos organosulfurados nas três amostras de CAP concordam com algumas 

das suas respectivas características físico-químicas. Portanto, a caracterização dos 
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organosulfurados em CAP pelas técnicas ESI(+) FT-ICR MS e RMN, têm grande 

aplicabilidade na caracterização de organosulfurados em CAP e demonstrou grande 

potencial para contribuir na previsão dos efeitos dos processos de oxidação e no 

melhor entendimento dos processos de envelhecimento que ocorrem nesta matriz. 
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