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RESUMO

A andlise de hidrocarbonetos por técnicas de ionizagdo a pressdo atmosférica ou
ambiente continua a ser um desafio na espectrometria de massas. Normalmente, a
ionizacdo ocorre através de mecanismos de protonacdo e desprotonacdo. Para isso,
as moléculas de interesse devem apresentar um grupo bésico ou acido que
proporcionem a geracdo de ions [M+H]" ou [M-H]. Para superar essa limitagcdo, um
método analitico simples, facil, rapido e poderoso foi desenvolvido com sucesso,
adaptado a partir da literatura, para ionizar saturado e insaturado, linear, ramificado,
e hidrocarbonetos ciclicos, bem como hidrocarbonetos poliaromaticos e
heteroarométicos presentes em fragdes de hidrocarbonetos e de misturas de
parafina/petréleo bruto utilizando ionizagdo quimica a pressdo atmosférica (APCI),
favorecido pela utilizagdo de solventes alifaticos de cadeia curta em um
espectrémetro de massas FT-ICR. Entre os reagentes alifaticos estudados, isoctano
proporcionou os melhores resultados quando comparado com outros solventes.
Além disso, foram estudados outros interferentes do processo de ionizagdo, como
concentracdo da solugédo injetada e misturas parafina/éleo, que influenciavam desde
o perfil dos espectros até as principais classes de compostos identificados. O
método torna possivel a ionizagdo de hidrocarbonetos pela produgdo de ions [M -

H]" sem ocorréncia de fragmentacao.

Palavras-chave: Espectrometria de massa FT-ICR, APCI, hidrocarbonetos,

parafinas.



ABSTRACT

The analysis of hydrocarbon using atmospheric or ambient ionization
techniques still remains a challenge in mass spectrometry. Traditionally, the
ionization occurs via protonation or deprotonation. The molecules of interest must
have a basic or acidic group to generated [M + H]" or [M - HJ ions. To overcome
such limitation, it is proposed a simple, easy, fast and powerful analytical
methodology to ionize saturated (linear and branched), unsaturated, and cyclic
hydrocarbons as well as polyaromatic and heteroaromatic hydrocarbonsby
atmospheric pressure chemical ionization (APCI) using small hydrocarbons as
reagents in a FT-ICR mass spectrometer. These molecules may be present in
hydrocarbon fraction samples and paraffin/crude oil blends. Among the APCI
hydrocarbon reagents studied, isooctane provided the best results when compared to
pentane, hexane, cyclohexane and heptane. The method renders the ionization of
hydrocarbons to yield [M — H]" ions with no associated fragmentation using nitrogen

as sheath gas.

Key-words: FT-ICR mass spectrometry, APCI, hydrocarbon, paraffin
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1. INTRODUCAO

1.1 Histoérico

O termo petréleo deriva do latim petroleum, que significa "6leo de pedra", no
qual suas caracteristicas, cor, odor, propriedades quimicas, variam
consideravelmente de acordo com a origem do 6leo.*

Registros histéricos apontam a participagdo do petrdleo na vida do homem
desde os tempos biblicos, sendo amplamente utilizado pelos egipcios para
pavimentacdo de estradas, embalsamar mortos e na construcdo de piramides. Ja os
indios pré-colombianos utilizavam o petréleo para decorar e impermeabilizar potes
de ceramica.? Nesse periodo, o petréleo era retirado por exsudacdes naturais em
todos continentes. 2

A exploragdo comercial do produto iniciou em 1859 nos Estados Unidos,
devido & descoberta do Cel. Drake, em Tittusville, Pensilvania, iniciando a
exploragdo de pogos com um sistema de percussdo movido a vapor, chegando a
produzir 2 m®dia. Apés a descoberta da destilagdo do petréleo, produtos como 6leo
de baleia, foram substituidos por combustiveis mais baratos.?

Com a invencao dos motores, derivados como a gasolina e o diesel, fragdes
antes desprezadas, tornaram-se lucrativos na cadeia exploratéria do petréleo.

Com a evolugdo dos métodos extracdo do petroleo, perfuracdo rotativa e,
posteriormente, perfuracdo pelo método de percusséo, tornou-se possivel atingir
pocos com mais de 10.000 metros de profundidade.

Até os anos de 1950, os Estados Unidos dominavam mais da metade de toda
a producdo mundial de petrdleo, seguido da Venezuela, México, Russia, Ird e
Iraque. Ainda nessa década, intensificou-se as incursdes no mar com surgimento de
novas técnicas exploratérias.?

Os anos 70 foram marcados por elevacbes do preco do petrdleo e por
grandes descobertas na América do Sul, Asia e Europa Oriental. Nessa mesma
década, os Estados Unidos investem em pesquisas na area de geoquimica,
aprimoramento de métodos para melhor entendimento das &reas de formacéo e

migracéo do petréleo.?
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Nos anos 80 e 90, ocorre a reducao dos custos de exploragédo e de producéo
devido aos avancos tecnoldgicos, iniciando um novo ciclo econémico na indUstria
petrolifera.’?

Em 2012, as reservas de petréleo atingiram 1,7 trilhdes de barris no mundo,
um aumento de 0,9% em relagdo a 2011, destacando o Oriente Médio, regido com
maior parte das reservas mundiais, com 48,4% do total mundial. O Brasil apresentou
um volume de 15,3 bilhdes de barris, representando 1,8%, ocupando a 142 posi¢cao
do ranking mundial de reservas de petréleo.?

A Figura 1 mostra a distribuicdo de reservas de petréleo, segundo as regides
geogréficas, pelo Anuério Estatistico Brasileiro de Petréleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis de 2013.

AMERICA
DO MORTE

2202

EURCFA = .
EX-UNIAD SOVIETICA

140,8

y

7Y

ASIA PACITICO

1,415

h

L J
ORIFNTF MFTZIO \ﬁ‘ \
AFRICA 807,7
130.3

AMERICAS
CENTRALEDO SUL

328,4

s~

Figura 1. Reservas provadas de petréleo, segundo regides geograficas (bilhdes de
barris) - 2012.3

No Brasil, a utilizacdo do petréleo é relatada desde tempos do regime
imperial. Contudo, a exploracéo iniciou-se com o Decreto de n° 2266, em 1891, no
qual o Marqués de Olinda cedeu a José Barros de Pimentel o direito de extrair
betume nas margens do rio Marau, na Bahia. Contudo, o primeiro pogo no Brasil foi
perfurado em 1897, no municipio de Bofete, Sdo Paulo, com apenas 488 metros de
profundidade. *°
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Nas primeiras décadas do século XX, relatos informam que em Lobato, bairro
suburbano de Salvador, utilizava-se uma "lama preta" como combustivel para
lamparinas. Contudo, a presenca de petroleo somente foi comprovada em 1932,
quando o presidente Getulio Vargas recebeu um laudo técnico que comprovava,
através de experimentos, a existéncia de petroleo nessa localidade. Somente em
1939, o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), obteve éxito na
perfurac&o do pogco em Lobato, Bahia. *°

Em 1953, é instituido o monopodlio estatal do petréleo brasileiro com a criacao
da Petrobras no governo de Getulio Vargas. Devido ao investimento em pesquisas e
avancos tecnologicos, a Petrobras descobriu petroleo em vérios estados, havendo
um crescimento na producdo, antes 750 m*dia, para mais de 182000 m®dia no final
da década de 90. *°

Em 2012, o Brasil permaneceu na 132 colocagdo no ranking mundial dos
produtores de petrdleo, apds decréscimo de 2% no volume de Oleo produzido,
atingindo 2,1 milhdes de barris/dia, sendo que nos ultimos 10 anos, desde 2010, o
crescimento médio anual da producéo brasileira era de 4,2%. 3

No estado do Espirito Santo, iniciaram-se as pesquisas petroliferas em 1957,
em Sdo Mateus, onde somente em 1967 ocorreu a primeira descoberta de petréleo
no solo espirito santense. Com as descobertas realizadas no Estado, tornando-se a
segunda maior provincia petrolifera do pais, correspondendo a 15% da producéo
nacional, apresentando campos petroliferos tanto em terra quanto em mar. Em
2012, o Estado atingiu a producéo de 360 mil barris de petréleo por dia. °

Em 2010, iniciou-se produg¢do comercial na camada do pré-sal no Espirito
Santo, campo Cachalote. Em 2012, na cidade de Anchieta ocorreu o langamento da
producdo no pré-sal do FPSO, no Parque das Baleias, com capacidade de até 100
mil barris de petréleo e 3,5 milhdes de m® de gas.

Até final de 2015, o estado devera alcancar uma producdo de cerca de 500

mil barris de petréleo por dia.®
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1.2 Petroleo

O petroleo € um Oleo mineral formado por uma mistura complexa de
compostos organicos, sendo classificado em quatro grupos: hidrocarbonetos
saturados (aciclicos ou parafinas, ciclicos ou nafténicos), hidrocarbonetos
aromaticos, resinas e asfaltenos.’

Em geral, o petréleo é composto essencialmente por carbono e hidrogénio,
gque somam mais que 90%, além de menores teores de compostos organicos
nitrogenados, sulfurados, oxigenados, nitrogénio e tragos de outros elementos (ex:
complexos organometalicos contendo niquel e vanadio). No geral, todos os

elementos possuem quantidades semelhantes dos elementos que os compde. ’

Tabela 1. Andlise elementar média para um tipico 6leo cru (wt %)

Carbono 80 - 90 %
Hidrogénio 10-15%
Enxofre ~5%
Oxigénio ~4%

Nitrogénio ~ 2%

A composicdo do petroleo pode ser dividida em hidrocarbonetos e néo
hidrocarbonetos, ou classificado em termos da propor¢cdo de hidrocarbonetos,

aromaticos e compostos polares.’

M Hidrocarbonetos
H Aromaticos

M Polares

Figura 2. Proporgéo de compostos presentes no petréleo’
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1.2.1 Compostos Polares

O petréleo apresenta compostos que possuem heterodtomos, como enxofre,
oxigénio e nitrogénio, sendo relacionados a compostos polares que sao geralmente
encontrados em fracGes com alto ponto de ebulicdo, asféltica, aromatica e em
resinas. ®

Os compostos sulfurados estdo presentes no petréleo na faixa de 0,05 a 5%,
sendo divididos em cinco grandes classes: tiois, sulfetos, dissulfetos, sulfoxidos e

tiofenos, podendo ocorrer combina¢des com outros heterodtomos como N ou O.

/\/SH ©/SH O/SH
R/ / R/

Mercaptanas Tiofendis Cicloexiltiol
X S S
L \
R
Dibenzotiofenos Alquiltiofenos

Figura 3. Estrutura para compostos sulfurados do petréleo.®

Os compostos nitrogenados estdo presentes no petréleo em pequenas
quantidades, de 0,01 a 0,8%, sendo a maior proporgédo encontrada em fragbes com
maior ponto de ebulicéo (> 345°C), além de combinacdes com outros heteroatomos.*

O petroleo apresenta uma grande variedade de compostos nitrogenados que
sdo classificados em bésicos e ndo-basicos. Os compostos basicos sé&o
representados por alguns compostos como: piridina,alguns pirréis, azo (bases
médias), aminas primarias (bases fortes), N-alquil-indois e alquil-aril-aminas (bases
fracas). Os compostos néo-bésicos sdo representados pelos: indois, carbazois,

porfirinas, pirrois e a maior parte das amidas.®
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Figura 4. Estruturas para compostos nitrogenados basicos e néo basicos®

Em relagdo aos compostos oxigenados, o petrdleo apresenta quantidades de
0,1 a 2% e s&@o encontrados, principalmente, como &cidos carboxilicos e fendis.
Estes compostos sdo responsaveis pela acidez (acidos nafténico), coloragédo, odor
(fendis), além da formacdo de emulsdes, depdsitos e da corrosividade das fracdes

do petréleo.!
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Figura 5. Estruturas para compostos oxigenados encontrados no petréleo.®

1.2.2 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos formados por carbono e hidrogénio, e,
pela estrutura molecular, sdo classificados em parafinicos, nafténicos e aromaticos.
As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados com férmula geral CpHanso.

Apresentam desde compostos simples, com poucas unidades de carbono, a
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moléculas complexas, com até 70 atomos de carbonos, ligados somente por
ligagdes simples com estruturas ramificadas (iso-parafinas) ou lineares (n-parafinas).
A proporgéo das parafinas esta de acordo com as caracteristicas do 6leo, como os
parafinicos que apresentam cerca de 75% de parafinas e até 10% de resinas e
asfaltenos.’

Os nafténicos sédo formados por hidrocarbonetos saturados e ciclicos, com
um ou mais anéis combinados de cinco ou seis a&tomos de carbono, e apresentam
como férmula geral CyHap. °

Ja os arométicos sdo hidrocarbonetos compostos por um ou mais anéis
aromaticos, fundidos ou ligados.” Apresentam como férmula geral C.H, Os
compostos aromaticos podem formar condensados polinucleares ligados por

cadeias saturadas, conhecidos como asfaltenos.

Parafinicos

Nafténicos Q/H\

Aromaticos

g

Figura 6. Estruturas simplificadas de hidrocarbonetos saturados, compostos

nafténicos e aromaticos.’

E importante ressaltar que o comportamento do petroleo varia de acordo com
a porcentagem destes constituintes, como é possivel observar na Figura 7, na qual
verificamos que a propor¢do dos hidrocarbonetos parafinicos decresce com o

aumento da massa molecular ou do ponto de ebuligdo.?
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Figura 7. Composicéo do petréleo em relacdo ao ponto de ebulicdo.!

Segundo Tissot e Welte, a classificagdo dos diversos tipos de petroleo €

baseada em fungdo dos teores dessas classes de hidrocarbonetos presentes no
oOleo.

Tabela 2. Classificacdo do petréleo de acordo com a composicéo®
Tipo de Petroleo

Distribuicdo dos compostos

Parafinicos P>NeP>40%
Parafinicos-nafténicos S >50% P<40% e N<40%
Nafténicos AA < 50%

N>PeN>40%

Aromaticos intermediarios P>10%

P<10%e N =<25%
P<10% e N=225%

Aromaticos asfalticos S<50%

Aromaticos nafténicos AA =50%

* S = saturados; P = parafinas; N = nafténicos; AA = arométicos + resinas +

asfaltenos
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1.3 Parafinas

1.3.1 Origem e Deposicao

A formacdo de materiais so6lidos € um problema enfrentado pelas industrias
petroliferas durante a producdo, transporte e estocagem de fluidos. Em geral, esses
problemas sdo causados pelas parafinas e os asfaltenos, componentes presentes

no 6leo cru, que podem precipitar como sélidos durante a extracao e refino do 6leo,

ou até mesmo no pogo. *°

o {." -R“’lﬁ- e T
)

Figura 8. Depdsitos de parafinas e asfaltenos.

De maneira geral, as parafinas sdo encontradas solubilizadas na fase liquida
do dleo em estado de equilibrio. As parafinas sdo removidas da fracdo oleosa por
extracdo com auxilio de solventes em baixas temperaturas, na qual toda a fracao é
solubilizada, exceto as parafinas, que permanecem em fase soélida. Devido a baixa
viscosidade no meio, em funcdo da grande quantidade de solvente presente, é
possivel realizar uma filtracdo, separando as n-parafinas. O solvente utilizado,
atualmente, é a metil-isobutil-cetona (MIBC), sendo que, em processos industriais, ja
foram usados a mistura de metil-etil-cetona (MEC) e tolueno, e, mais remotamente, o
propano liquido. O MIBC apresenta vantagens significativas em relagdo aos demais
solventes, sendo por isso empregada atualmente. A desparafinacdo é a mais cara
das unidades de conjunto de lubrificantes, em fungéo, principalmente, do grande
ndmero de equipamentos empregados no processo. ™

De maneira geral, a precipitacdo das parafinas ira ocorrer quando o
escoamento do petréleo for realizado a uma temperatura igual ou inferior a
temperatura de inicio de aparecimento de cristais da parafina (TIAC). O
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7

conhecimento da TIAC é fundamental para o emprego de metodologias de
prevencdo ou remocéo de depdsitos organicos. *

No processo de extracdo, o 6leo escoa em uma tubulagdo imersa em um
meio externo que, geralmente, apresenta temperatura mais baixa em relagdo ao
reservatério. O resfriamento do 6leo induz a precipitacdo das parafinas, gerando o
entupimento das tubula¢gdes devido formacgéo de depdsitos, problema recorrente na
indastria petrolifera. Esse fato torna-se comum em produgfes maritimas, na qual o
Oleo sofre variacdes de temperatura ao longo do processo de extracdo levando a
formagao de parafinas sélidas. **

De acordo com Gentili et al, 2004, a precipitacdo das parafinas ocorre por
mecanismos termodinamicos, pelo qual a precipitagéo ocorre devido a perturbacéo
do equilibrio do 6leo. Além disso, a estrutura molecular das parafinas influencia
diretamente na precipitagdo, visto que cadeias lineares e com alto peso molecular
sdo responsaveis pelo inicio da formagéo de aglomerados. *°

Portanto, foram desenvolvidas técnicas de prevencdo ou remocdo de
depdsitos organicos, sendo utilizada desde meétodos mecénicos a injecdo de
inibidores quimicos. *2

O emprego de "PIG" ou raspadores € um método de remog¢ao mecénica mais
utilizado e consiste em passar pela tubulagdo um aparelho, de alta resisténcia, que
possui pas rotativas para remover depositos. Contudo, esse é um processo
demorado, caro e que necessita de pausa na producdo.’® Outro método é a injecéo
de solventes aromaticos puros ou em misturas para solubilizar o depdsito de
parafinas. Existem ainda métodos de isolamento térmico das linhas de producéo,

minimizando as perdas de calor para o meio. **

1.3.2 Caracterizacéo das Parafinas

As parafinas sd8o constituidas principalmente por uma mistura de
hidrocarbonetos saturados de alta massa molar, organizados em cadeias abertas,
normais ou ramificadas, com apenas ligacdes simples. Apos o refino, possuem cor

branca e excelente estabilidade quimica.
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Devido aos problemas de formagédo de depdsitos sélidos, incrustacdes nas
paredes internas dos dutos e equipamentos empregados no transporte de petréleo
em ambientes frios, tornou-se importante o estudo das parafinas e suas misturas.

Os hidrocarbonetos derivados de petrdleo, n-parafinas, iso-parafinas e
cicloparafinas, apresentam grande nimero de carbonos, C;1-Cigo. A caracterizagéo
dessa importante classe de compostos possibilita a otimizagéo do processo de refino
dessa matéria-prima. No entanto, devido as dificuldades analiticas pouco é
conhecido sobre esses compostos. As técnicas de cromatografia gasosa (CG) e
espectrometria de massas tém sido empregadas com sucesso para caracterizagéo
desta complexa fracéo de destilados do petréleo.’

De maneira geral, a técnica de cromatografia gasosa é limitada para
caracterizagao de hidrocarbonetos saturados de alta massa molar, maior do que 50
atomos de carbono, identificagcdo de cicloparafinas com mais de seis anéis e para
determinar a distribuicdo de alcanos ramificados. *’

Técnicas analiticas avancadas, como a cromatografia gasosa multi-
dimensional e a espectrometria de massas de alta resolugédo, estdo sendo utilizadas
para analisar as frac6es pesados do petréleo.

Trabalhos exploratérios utilizando a técnica de HTGC (Cromatografia Gasosa
de Alta Temperatura, do inglés High Temperature Gas Chromatography) observou a
ocorréncia de hidrocarbonetos até Css em betumes e petréleos brutos. Além disso, a
técnica de HTGC assumiu importantes aplicag6es na industria do petréleo, como na
destilagdo simulada, andlise de biomarcadores de alta massa molecular e na
classificac@o de petroleos. O método de destilagdo simulada por HTGC possibilitou a
aquisicdo dos pontos de ebulicio de varios 6leos brutos, destilados e residuos. %

Contudo, a espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica de ions por
transformada de Fourrier (FT-ICR MS), apresenta-se como Unica técnica capaz de
analisar totalmente moléculas de alta complexidade em fracfes pesadas de
petréleo. *’

Com o surgimento da FT-ICR MS tornou-se possivel & obtenc&o de espectros
com altissima resolu¢do em poucos segundos. Nesta técnica, os ions sdo mantidos
em uma célula sob um potencial elétrico de captura e um campo magnético intenso.
No interior da célula, cada ion orbita em uma direcdo perpendicular & do campo

magnético, com uma frequéncia proporcional ao m/z do ion.
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Em 2012, Zhou et al desenvolveram uma nova técnica para a caracterizagao
de hidrocarbonetos. Nessa metodologia, alcanos lineares foram seletivamente
oxidados para cetonas por oxidagédo catalisada ruténio (RICO - ruthenium ion
catalyzed oxidation). De maneira anéloga, os alcanos ramificados e ciclicos foram
oxidados a alcoois e cetonas. As cetonas foram entdo reduzidos a alcodis por
hidreto de aluminio e litio (LiAlH4). Os monoalcoois foram caracterizados por ESI-FT-
ICR MS no modo negativo de ionizagdo para identificacdo de iso-parafinas,
parafinas aciclicos e parafinas ciclicas. Os resultados mostraram que as moléculas
saturadas do residuo de vacuo continham até 11 anéis ciclicos, e o nimero maximo
de carbono foi de até 92. Além disso, os resultados de ESI(-)-FT-ICR MS estavam
de acordo as andlises por GC-TOF MS."

Um outro método analitico foi desenvolvido por Lorente et al para a
identificacdo alcanos usando a espectrometria de massas por ionizagao/dessorcao
por laser assistida por matriz, do inglés matrix-assisted laser desorption/ionisation
mass spectrometry (MALDI-MS), com AgNOs; baseado na formac¢&o de um aduto de
uréia e na cromatografia em camada delgada ou em papel. Os MALDI-MS das
amostras Polymax foram identificadas os n-alcanos como fons [alcano+Ag]’, isto €, a
sua massa combinada com o aduto de prata. Os sinais alcangaram uma regiéo de
m/z 500 a 1800, respectivamente, onde foram observados os grupos de picos com
as diferencas de massa de 28 Da, correspondendo a unidade [-CH2CH2-]. Esta
regido de valores de m/z correspondem aos conjuntos de alcanos com namero de
carbonos que variam de C26-C48, C34-C72 e C40-C110. No entanto, observou-se
sinais de alta intensidade n&o identificados na regido de massa baixa (m/z < 400),
sendo provavel que tenham surgido a partir de interagdes entre a silica e a matriz de
AgNO3;. O método também foi aplicado para uma fracdo alcano, isolada de uma
amostra de 0Oleo bruto pela adu¢do com padréo de uréia.

Neste trabalho, um método analitico simples, facil, rapido e poderoso foi
adaptado a partir da literatura para ionizagdo de compostos saturados, insaturados,
lineares, ramificados e hidrocarbonetos ciclicos, bem como hidrocarbonetos
poliarométicos e heteroarométicos presentes na fracdo parafinica e em misturas
parafina/petréleo bruto, utilizando ionizagdo quimica a pressédo atmosférica (APCI)
favorecido por hidrocarbonetos pequenos como reagentes em um espectrometro de

massa de altissima resolucédo (FT-ICR). 2*
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1.4 Petrolebmica

A petrolebmica € uma ciéncia utilizada para o estudo aprofundado de todos os
componentes presentes no petréleo, investigando a forma como estes interferem
nas propriedades e a reatividade de um Oleo especifico. A partir da predicdo das
propriedades e do comportamento de um petrdleo, proporciona-se maior eficiéncia e
reducéo de custos desde a exploragao até o refino. %

Existem varias técnicas analiticas que possibilitam a realizagdo de andlises
dos constituintes do petréleo, como a cromatografia gasosa uni ou bidimensional
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM e CG/CG-EM), espectrometria de
massas de alta resolu¢do, e cromatografia liquida acoplada & espectrometria de
massas, sendo técnicas eficazes para caracterizacdo dos hidrocarbonetos
saturados.®

Desde meados de 1950, era utilizado a espectrometria de massas para
andlise de petrdleo com ionizagéo por elétrons. Contudo, com a evolugéo da técnica,
tornou-se possivel a determinacdo da composicdo de espécies mais escassas,
como o0s compostos polares (NSO) ou sobre a composicéo de petréleos pesados.®
A maioria das caracterizagOes séo realizadas pela ionizagéo por eletrospray (ESI),
devido a grande eficiéncia para produzir ions pela adicdo de um acido fraco ou uma
base fraca. **

Com o surgimento da técnica de espectrometria de massas de ressonancia
ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS), tornou-se possivel a
identificacdo de cada componente em uma matriz complexa, visto a elevada
resolugdo da técnica.

A técnica de ESI FT-ICR MS concretizou o surgimento do termo petroledmica,
possibilitando a construgdo de perfis (fingerprints) de diferentes petréleos pela
analise dos milhares de compostos polares. *°

Na literatura também existem trabalhos utilizando FT-ICR MS com APCI e
APPI para caracterizagdo de compostos apolares. Inicialmente, o espectrometro de
massas fornece o espectro de massas, pela distribuicdo m/z, em um perfil
Gaussiano. Os resultados obtidos descrevem as amostras por classes encontradas,

atribuidas com erro menor que 1 ppm. *
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Para uma melhor visualizacdo dos dados, visto que sao milhares de
compostos identificados, s&o construidos diagramas retratando o DBE versus
ndamero de carbono, histogramas com relagdo as classes de compostos e de DBE
versus intensidade. Portanto, essas ferramentas tem sido Uteis para representar a
porcentagem relativa das classes e dos tipos de compostos ionizados por cada

fonte, ilustrando a distribuicdo de compostos em uma amostra de petréleo. *°

1.5 Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) é uma técnica
analitica que ioniza e separa moléculas ou atomos pela medida da relacdo
massal/carga (m/z) de seus ions. Destaca-se como uma ferramenta analitica
importante devido a sua sensibilidade, velocidade de andlise, limite de deteccéo e
diversidade de aplicacdo. Além disso, a espectrometria de massas é capaz
determinar a composi¢cao elementar, estrutura molecular, concentragdo qualitativa
e/ou quantitativa, e o padréo isotépico em amostras de alta complexidade. %

Nas andlises por MS somente espécies ionizaveis sdo analisadas, formando
ions com carregados ou multicarregados. Inicialmente, os ions sdo gerados por um
sistema de ionizacdo ou uma fonte de ions. Com o desenvolvimento e difusdo da
técnica, varias formas de ionizag&o, juntamente com os analisadores de massas,
foram criadas para ampliar a aplicabilidade da MS.

Em geral, os espectrometros de massas sdo constituidos por um sistema de
introducdo de amostra, uma fonte de ionizagdo, um analisador de massas e um
detector, mantidos sob alto vacuo para minimizar possiveis colisdes entre os ions
gerados com moléculas neutras presentes a 1 atm. O detector é responsavel por
contabilizar os ions e transforma o sinal em corrente elétrica, posteriormente

convertido em funcao da razédo m/z. ¥’
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A fonte de ionizagdo quimica a pressdo atmosférica (APCI) foi desenvolvida

por Hornign na década de 70, em Baylor College of Medicine, Houston, Texas. A

técnica de APCI utiliza reagbes ion-molécula em fase gasosa, em condicbes de

pressao atmosférica, com a finalidade de ionizar o analito. E um método semelhante

a ionizacdo quimica (CI), no qual os ions primarios sdo produzidos por uma

descarga corona. Essa fonte aplica-se tanto compostos polares quanto para o0s

compostos de baixa polaridade, com massa molecular de até 1500 Da, gerando ions
monocarregados ([M+H]" ou [M+H]) ou radicalares (M™). A Figura 10 ilustra o

esquema de reagdes para formacéo de ions priméarios na fonte de APC

|.26
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Figura 10. Esquema de reacdes para fonte APCI.?

A descarga corona produz os ions primarios N;" e O," por ionizacdo de
elétrons, esse ions colidem com moléculas de solvente vaporizadas para formar ions
secundarios na fase gasosa.

A Figura 11 ilustra o esquema da fonte de APCI. Inicialmente, a solugéo do
analito € injetada em um nebulizador pneumatico e, em seguida, convertido em um
spray do solvente por um jato de nitrogénio. As goticulas produzidas sao
deslocadas pelo fluxo de gas para um tubo de quartzo aquecido (cAmara de
dessolvatacdo/vaporizacdo), o qual permite a vaporizacdo da fase movel e do
analito. O gas quente (120°C) e moléculas de analito vaporizadas deixam esta
camara e sao direcionadas para regido da descarga corona. No modo positivo de
ionizacao, ocorrem fendbmenos de transferéncia de prétons e/ou formacao de adutos
para formar ions de espécies moleculares, dependendo da afinidade de prétons
entre espécies reagentes e as moléculas do analito em fase gasosa. No modo
negativo, os ions das espécies moleculares sao produzidas por abstracdo de

protons ou formacgao de adutos.
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Figura 11. Esquema da fonte de APCI *’

1.7 Espectrometros de Massas de Ressonancia Ciclotrénica de ions
com Transformada de Fourier (FT-ICR MS)

Com o desenvolvimento da FT-ICR MS na década de 1970, por Comisarow e
Marshall, tornou-se possivel a obtencdo de espectros com ultra-alta resolugdo em
poucos segundos.8 Nesta técnica, os ions sao mantidos em uma célula sob um
potencial elétrico de captura e um campo magnético intenso. No interior da célula,
cada ion orbita em uma direcdo perpendicular a do campo magnético, com uma
frequéncia proporcional ao m/z do ion.*®

E considerada uma técnica analitica versatil devido ao altissimo poder de
resolucdo e exatiddo em massas, que garante uma determinacdo inequivoca da
formula quimica dos ions produzidos. Além disso, apresenta capacidade de analises
do tipo (MS)", importante para determinacdo de estrutura molecular, e facil
adaptacdo com os mais diversos tipos de fontes de ionizagéo externas.*’

Em geral, a aplicacdo de uma metodologia para a técnica de FT-ICR MS n&o
€ um procedimento simples, visto que podem ocorrer variagdes desde o preparo de
amostra (concentracdo e solvente), passando pelo processo de ionizagédo (fonte de
ionizacdo, voltagem no capilar e fluxo de gas), transmissédo do ion (controle da
quantidade e da distribuicdo desses ions dentro da cela de ICR, ion acumulation
time, ICT, e time-of-flight, TOF, eliminagc&o de clusters: skimmer e collision voltage)

até o analisador (voltagens no trap de excitagdo, sweep excitation power, e
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detecc¢do, front and blackplate; cinética dos ions, sidekick e sidekick offset; tempo de
aquisicao e resolucédo do sinal).

A ultra-alta resolucdo do método permite a atribuicdo da composicdo
elementar dos milhares de compostos encontrados em amostras complexas, como
petroleo, o que possibilita agrupar os compostos em classes (classificagdo em
relagdo ao numero de N, S e O), tipo (nimero de anéis mais duplas ligagdes) e o
grau de alquilagdo (ou seja, o numero de unidades —CH, para compostos de uma

determinada classe e tipo).?

1.7.1 Principios Gerais

O principio fundamental da FT-ICR MS explora o comportamento de ions com
baixa velocidade submetido a um campo magnético forte, onde elas assumem um
movimento circular através de uma frequéncia, movimento ciclotronico de ions, que
é proporcional a sua razdo m/z. *®

Quando o ion produzido por uma fonte de ionizagdo esta na presenca de um
campo magnético B, o0 mesmo encontra-se sujeito a duas forgas, F e F’, de acordo
com as equagbes 2 e 3:

Forcga Centripeta: F = quB (2)
Forga Centrifuga: F' = mv?/r (3)

onde, F é a equacdao referente a forca eletromagnética e F’ representa a equagéo do
movimento circular uniforme. Os outros simbolos, m, g, v e r sdo a massa, carga,
velocidade e o raio da trajetéria circular do ion, respectivamente, e B o campo
magnético uniforme. *®
A trajetoria dos ions é estabilizada pelo equilibrio das forcas representadas
pelas equacdes (2) e (3). Sabendo que um ion completa uma trajetéria circular de
21r em uma determinada freqiéncia dada por
f=v/2nr (4)

e considerando a equagéo da velocidade angular como

w = 2nf (5)
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obtém-se a equacéao ciclotrénica através das transformag¢fes mateméaticas descritas
a seguir:

e lgualando as equacdes (2) e (3), obtém-se a velocidade do ion:

—F —mv? | — 4BT
F=F - quB = — V= (6)

e Substituindo (4) em (5), e depois (6) em (5), conclui-se que:

21TV v Br B
a)=——>a)=——>a)=q——>a)c=q— )
2nr T rm m

Na qual w. é a frequéncia ciclotrénica.

A Figura 12 representa as forgas atuantes nos ions presentes em um campo
magnético. A interagdo entre o campo magnético (B) com a carga (q) e a velocidade
(Vo) do ion resulta em um vetor forca (linha pontilhada), direcionado para o centro da
trajetéria, responsavel pelo movimento circular do fon dentro da cela de ICR. *®

V,

, ; \ AB qB AB

5 ) Oe ="

J T™» >

Figura 12. Movimento ciclotrénico de fons na presenga de um campo magnético.*

1.7.2 Celade ICR

Os analisadores do tipo FT-ICR s&o capazes de armazenar ions dentro de
uma cela de ICR. Esses analisadores sdo baseados no movimento ciclotrénico de
ions, que ocorre devido ao campo magnético uniforme que faz com que os ions
executem uma trajetoria circular, portanto, o movimento ciclotronico.® A ultra-alta
resolugdo € devida, portanto, a quantidade de voltas que um determinado ion
percorre ao ser excitado na presenca de um campo magnético.*

Em geral, a cela de ICR localiza-se no centro de um magneto supercondutor

que fornece um campo magnético homogéneo. A cela é constituida, basicamente,
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por trés pares de pratos opostos responsaveis pelo aprisionamento, excitagdo e

deteccéo dos ions. %

X

z
Prato de
aprisionamento
Prato de
excitacao
- \// Pratos de

aprisionamento " / excitacao
!

Pratos de
deteccao

Campo
magnético

Figura 13. Geometria tipica de uma cela de ICR.
Fonte: HOFFMAN e STROOBANT, 2007; KRAJ et al, 2008.

O campo magnético é orientado pelo eixo central da cela (eixo z), fazendo
com que os ions executem o movimento ciclotrénico no plano centrado no eixo

cilindrico. *®

I/‘i/s xz /H '

Figura 14. Esquema da orbita dos fons na cela de ICR.%®
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Os ions gerados por uma fonte de ionizacédo sdo confinados na cela de ICR,
também denominada Penning Trap (Trap na presenca de um campo magnético).
Devido a acdo de um campo magnético, cada ion adquire uma orbita em
determinada posi¢cdo. No entanto, pelo movimento ciclotronico desordenado dos
ions torna-se dificil sua detec¢do na cela de ICR. Isso implica que eles podem
facilmente escapar ao longo dos eixos da cela. Além disso, sera detectado apenas o
sinal do ICR que apresentar ions em um movimento sincronizado (em fase). Ao
aplicar um radio frequéncia (rf) externo de magnitude igual a freqtiéncia ciclotrénica,
obtemos um movimento dos ions coerente e detectavel. A partir dai, ocorrem a
excitacdo e deteccéo do sinal gerado pelo fon confinado®. Inicialmente, o espectro
em dominio de frequéncia é obtido e, posteriormente, convertido a um espectro em
dominio de m/z por meio da Transformada de Fourrier de um sinal de ICR no
dominio de tempo, e por fim, este é transformado em dominio de massa. %

O processo de aquisicdo de um espectro por FT-ICR MS segue 0 esquema da
Figura 15.

Corrente

A conduzida

Pratos de
apns onamento

- FT MC
| il IJ“

o

Espectro Espectro Espectro

f’°""""° de  gominio de de massas
tempo ICR frequéncia

/|

Campo [ RF |
magnético (B) b

Excitagao ligada

W Uma frequéncia (RF)

excita uma m/z

Figura 15. Esquema do funcionamento de uma cela de ICR.*®
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Geral
Avaliar o desempenho da técnica de FT-ICR MS como ferramenta analitica na
caracterizacdo, de forma rapida, simples e abrangente, do perfil quimico de

parafinas, empregando a fonte de ionizagcao APCI.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o perfil quimico de amostras de parafinas utilizando a técnica de
ionizacdo a pressao atmosférica, APCI(+)-FT-ICR MS;

e Avaliar a solubilidade das parafinas nos solventes alifaticos: 2,2,4 -
trimetilpentano, pentano, hexano, heptano e cicloexano;

e Otimizar a resposta analitica da técnica em funcdo do solvente e da variagdo
da concentragc&o da amostra;

e Comparar a exatiddo analitica da ténica de FT-ICR MS com a técnica de
cromatografia gasosa de alta temperatura (HTGC) na caracterizagéo do perfil
quimico das fragdes de parafinicas e de padrdes.

e Avaliar o comportamento da técnica em fungéo da mistura parafina/éleo;
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3. MEDOTOLOGIA

3.1 Reagentes

Foram utilizados como reagentes:
e 22,4 - trimetilpentano (isoctano), pentano, hexano, heptano, cicloexano:
Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil, UV/HPLC espectroscépico, 99,9%;
¢ Dissulfeto de carbono: Sigma-Aldrich Chemicals, EUA, HPLC, = 99,9%
e Metanol: Sigma-Aldrich Chemicals, EUA, = 99,0%
o Trifluoroacetato de sodio (NaTFA): Sigma-Aldrich Chemicals, EUA, = 99,0%
e L-arginina: Sigma-Aldrich, Chemicals, EUA = 99,0%
e Acido Formico: Sigma-Aldrich, Chemicals, EUA = 98,0%
e Padréo de parafina:
- Wax: SD-0802;
- Sigma-Aldrich Chemicals, EUA: mp 53-57 °C - ASTM D 87;
- Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil: 56 - 58 °C;
- Polywax: Sigma-Aldrich Chemicals, EUA.

3.2 Amostras

As amostras de parafinas, nomeadas de parafina Reduc e parafina Poco,
utilizadas foram cedidas pelo CENPES e pelo Laboratério de Cromatografia do
NCQP. A parafina Reduc foi obtida de acordo com processo comercial (grau
alimenticio). J& a parafina Pogo é original de depdsitos parafinicos em tanques de
armazenamento de petroleo bruto, tipicamente encontrados durante a produgéo de
Oleos brutos condensado brasileiros. Um 6leo pesado e outro desparafinado foram
usados na preparagao de blendas com a parafina Pogo.

Também foram utilizados quatro padrbes de parafina (Wax, Sigma-Aldrich,
Vetec, Poliwax), a fim de avaliar a exatiddo analitica da técnica de APCI(+)-FT-ICR
MS.
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3.3 APCI(+)-FT-ICR MS

As amostras de parafina foram testadas em diferentes solventes (cicloexano,
pentano, hexano, heptano, isoctano), Figura 16, em uma concentragdo constante de
1,0 mg mL™. As solucbes preparadas foram deixadas por cerca de 1 h no banho de

ultrassom a 40 °C.

[T NN SN

a) Ciclohexano b) Pentano ¢) Hexano
d) Heptano e) Isoctano

Figura 16. Solventes utilizados para preparo das solugdes de parafinas.

ApoOs a definicdo do melhor solvente, as amostras foram dissolvidas em
diferentes concentragées (0,1; 0,5; 1,0; e 1,5 mg mL™") em um Unico solvente,
usando o banho de ultrassom por 1 h a 40 °C.

A partir da otimizagdo das condi¢des, solvente e concentragdo, foram
analisados padrdes de parafinas (Wax, Sigma-Aldrich, Vetec e Poliwax).

As solugdes foram injetadas para dentro da fonte de APCI(+) a um fluxo de 20
uL min™. A faixa dinamica de aquisicdo de fons na cela de ICR foi de m/z 200-1200.
Os demais parametros da fonte de APCI sdo: i) voltagem no capilar (cone): - 4000
V; ii) end plate offset = - 500 V; iii) temperatura e fluxo do gas de secagem: 180 °C e
4 L min; vi) presséo e temperatura do gas nebulizador: 320 °C e 2 bar; v) skimmer
= 35 V, vi) collision voltage = - 1,5 V e vii) descarga corona: 9000 nA. Na
transmissado de ions, o tempo de acumulagéo de ions no hexapolo (ion accumulation
time) e o TOF foram de 0,020 s e 0,9 ms, respectivamente. Cada espectro foi
adquirido a partir da acumulacdo de 200 scans com um dominio de tempo de 4M
(mega-point). Antes da aquisicdo, o equipamento foi externamente calibrado a partir

de uma solucéo de D-arginina.
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3.4 Dopagem das amostras

Com objetivo de avaliar a eficiéncia da técnica de APCI (+) na ionizagédo
seletiva de hidrocarbonetos, a parafina Pogo (que tem uma distribuicdo maior de
massa molecular, M,,) foi dopada com seu respectivo 6leo desparafinado, a 0, 5, 10,
20, 40 e 60% em volume, e por outro 6leo bruto (grau °API = 30 e viscosidades =
13,24, 9,66 e 7,32 mm?/s a 30, 40 e 50 °C, respectivamente) a 0, 5, 10 e 20 % em
volume. As misturas foram preparadas a uma concentragédo de 0,5 mg/mL em
isoctano/CS; (4:1). Em seguida, foram analisadas diretamente por infuséo direta em
APCI (+).

3.5 Analise dos dados

Os espectros foram adquiridos e processados usando o software Compass
Data Analysis (BrukerDaltonics, Bremen, Germany). A partir de um algoritmo
desenvolvido para o processamento dos sinais, (software Composer), o conjunto de
dados de MS foi calibrado e a composi¢cédo elementar das parafinas foi determinada
via medidas dos valores de m/z. Portanto, para uma melhor visualizagdo e
interpretacdo dos resultados de MS, foram construidos trés tipos de graficos: 1)
Distribuicdo de classes de compostos heteroatdmico; II) Namero de carbono versus
DBE e lll) distribuicdo de DBE para algumas classes de compostos.

A composi¢cdo molecular do petréleo sendo expressa pela férmula quimica:

Cn H2n+zX

onde , n é o niumero de carbonos, z € a deficiéncia de hidrogénio (medida do carater
aromético) e X é o heterodtomo (NSO) na molécula.

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

DBE, maior a deficiéncia em hidrogénio do composto:

DBE= [n]-[namero de hidrogénios/2]+[numero de heteroatomos/2]+1 )
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3.6 Cromatografia Gasosa de Alta Temperatura (HTGC)

As amostras de parafinas e os padrdes foram analisadas em um equipamento
AC Agilent 6890N Network GC System, composto por um sistema de inje¢cdo
automético (Injetor PTV — Temperatura Programada de Vaporizacdo) e detector de
ionizacdo em chama (FID). A coluna capilar utilizada foi de liga metélica recoberta
com fase estacionaria de 100% dimetilpolisiloxano com as seguintes dimensdes: 5 m
x 0,53 mm diametro interno x 0,09 um espessura de fase. As amostras de referéncia
e de petréleo foram diluidas com CS;, a 1% m/m e 2% m/m, respectivamente. A
amostra de calibracdo (mistura padrdo de Cs a Ci2, AC — Analytical Controls),
amostra qualitativa, foi também dissolvida em CS, conforme a norma da ASTM D
7169. A temperatura inicial do injetor € 50 °C até 430 °C com programacao de 15 °C
min™ e isoterma de 26 minutos, e a temperatura do forno é de -20 °C até 430 °C
com programacdo de 10 °C min™ e isoterma de 5 minutos. A temperatura do
detector foi programada para 430 °C durante toda a andlise. O hélio utilizado como
gas de arraste foi otimizado para um fluxo constante de 22,5 mL min™ e o volume de
amostra injetado foi de 1,0 pL. Os resultados foram analisados utilizando os
softwares GC ChemStation Rev. B.03.01 — SR-1.1 [317] e SimDis32 version 8,4,0,0.
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4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Otimizacédo dos Parametros e Condi¢cdes de Analise

4.1.1 Otimizacao do Solvente

A técnica de FT-ICR MS apresenta-se como Unica técnica capaz de
discriminar moléculas de alta complexidade em fracdes pesadas do petrdleo. Desse
modo, torna-se possivel a compreensdo de compostos responsaveis por
incrustacbes nas paredes internas dos dutos e equipamentos empregados no
transporte de petréleo.

De acordo com Herrera et al o pentano é um solvente classico usado em
experimentos de APCI na ionizacdo de compostos de baixa polaridade como os
hidrocarbonetos, entretanto, ao realizar o teste de solventes verifica-se que 0
tamanho da cadeia alifatica e a presenca de ramificagbes, podem influenciar na
solubilidade e na resposta analitica do equipamento. *°

Em geral, o mecanismo de ionizag&o por APCI(+) comega com a utilizagéo de
uma descarga corona que ioniza os gases, como He, N2 ou CO,, formando cétions
radicalares. Esses ions colidem com moléculas vaporizadas do solvente para formar
fons secundarios, usualmente [M + H]", M™ ou [M — H]", e clusters de molécula de
solventes.* Quando um hidrocarboneto alifatico ou ciclico é usado como solvente em
APCI(+), ele favorece a ionizagédo do analito por abstragéo de hidreto, promovendo
assim, a ionizagao de hidrocarbonetos.? Esse mecanismo € ilustrado na Figura 17,

tendo o isoctano como solvente universal usado em quase todo o trabalho.
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Descarga Corona

N, +e > N,*" +2e

Ny** + C Hypnss > [CHanea]

[CaHane2] ™ > Ry* +Ry’

Ry*+ CoHansa > [(CHzni2)-HI* + Ry
[(CoHaneo)-HI + M > [M- H]* + C Hyniz

Figura 17. Mecanismo de formacdo dos ions [M — H]" por APCI(+)-FT-ICR MS

utilizando solvente alifatico.

Como a solubilidade das amostras de parafinas depende de sua concentracéo e do
solvente alifatica utilizado, foi realizado inicialmente, um teste usando cinco
solventes alifaticos, em concentragédo constante de 1,0 mg mL™?, para parafinas
Reduc e Poco, Figuras 18 e 19: cicloexano (a), pentano (b), hexano (c), heptano (d)
e isoctano (e), respectivamente.
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Figura 18. Espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para parafina Reduc
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Para a parafina Reduc, os espectros de APCI(+)-FT-ICR MS da Figura 18a-e,
mostram uma amplitude de compostos variando na regido de m/z 200 a 800. Entre
0s solventes usados observa-se que o isoctano apresenta a melhor eficiéncia de
ionizacdo. Isso é comprovado, quando analisamos a expansdo na regido de m/z
505, onde a abundancia do ion [CzsH74 - H]*, de m/z 505,5707, é maximizada em
relacdo aos ions [Ca4HesO2 + H]" e [CasHesO + H]™ de m/z 505,4980 e 505,5344,
respectivamente. Em geral, utilizando o solvente isoctano, o espectro de APCI(+) da
Figura 18e apresentou maior amplitude de sinais com um perfil gaussiano com um
valor My, centrado préximo de 551 Da.

Os espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para a parafina Pogo € mostrado na
Figura 19a-e. Diferentemente da parafina Reduc, a parafina Pogo apresenta
compostos parafinicos de alto M,, como compostos detectados na regido de m/z de
400 a 1000, sendo centrado em 650 Da. Novamente o solvente isoctano, apresentou
uma maior seletividade e eficiéncia na ionizacdo de hidrocarbonetos. Isso € melhor
visualizado na expanséo ilustrado no lado direito da Figura 19, na regido de m/z
700, onde a abundancia do fon [CsoH102 - H]*, de m/z 701,7896, é maximizada em
relacdo ao ion [C49HeeO + H]* de m/z 701,7533.

De maneira a facilitar a visualizagéo dos espectros de APCI(+)-FT-ICR MS em
petroledmica, foi elaborado gréficos de distribuicdo de classes (Figuras 20a-b), DBE
versus Intensidade (Figuras 21a-b) e DBE versus numero de carbono (Figuras 22 e
23).
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Figura 19. Espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para

parafina Pogo.

Para a distribuicdo de classes para as amostras da parafina Reduc e Pocgo,

Figuras 20a-b, verifica-se uma maior porcentagem da classe HC[H] seguido pelas

classes N[H], O[H] e O2[H]. Quando comparamos a eficiéncia de ionizacdo para

classe majoritaria, classe HC[H], ela obedece a seguinte sequéncia: isoctano >

heptano > hexano > pentano ~ cicloexano. Para ambas as amostras, observa-se

também uma reducdo das classes oxigenadas e

utilizado como solvente.

nitrogenadas quando, isoctano €
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Figura 20. Distribuicéo de classes para Parafina (a) Reduc; (b) Poco

O diagrama de distribuicdo DBE versus intensidade para a classe HC[H],
majoritaria em ambas as amostras, € mostrado na Figura 21a-b, respectivamente.
Para a parafina Reduc, Figura 21a, foram encontrados compostos com DBE = 0 a
10, sendo majoritarios compostos com DBE = 0 (parafina linear) e DBE = 3 (parafina
com trés ciclos nafténicos). A ionizacao da classe HC[H] com DBE = 0 é
seletivamente maximizada quando o solvente isoctano € utilizado.

Resultados similares foram observados para a parafina Pogo, Figura 21D,

entretanto, com DBE variando de 0 a 15. Ao contrario da parafina Reduc,
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verificamos menor intensidade de compostos policiclicos na parafina Poco, sendo

maximizada quando o solvente cicloexano é utilizado.

a) Parafina Reduc B Cicloexano
I Pentano
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DBE

Figura 21. Diagrama de distribuicdo DBE vs intensidade da classe HC[H] para (a)

parafina Reduc; (b) parafina Pogo
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As Figuras 22 e 23 mostram a distribuicdo de DBE vs nimero de carbonos (CN) dos
compostos para as classes HC[H], N[H], O2[H] para a parafina e Reduc e Poco,
respectivamente.

Os diagramas para a classe HC[H] para parafina Reduc, Figura 22,
apresentam baixo valores de DBE e elevado numero de carbonos, principalmente
guando os solventes heptano e isoctano sdo usados: Ci5-Csp € DBE = 0 a 10. Duas
distribuicbes maximas sdo observadas, a primeira correspondendo a parafina linear,
DBE = 0 com numero de carbono de Css; 0 segundo com DBE = 3 e numero de
carbono de Cszs. O subconjunto com DBE > 0 corresponde a impurezas
remanescentes mesmo ap0s o processo de hidrotratamento catalitico. Em geral, o
isoctano atuou de forma eficaz na discriminacdo desses dois grupos. Para as
demais classes, N[H] e O2[H], observou-se comportamento semelhante, C,s-C4, €
DBE = 0-2.
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Figura 22. Diagrama de DBE vs numero de carbono para as classes HC[H], N[H] e

O[H] para parafina Reduc.

Quando analisamos os resultados observados para a parafina poco, Figura

23, os diagramas para a classe HC[H] apresentam menores valores de DBE, com

maior concentracdo de compostos em DBE = 0, e maior nimero de carbonos (Cazs-

Cv0), sendo melhores evidenciados para os solventes heptano e isoctano. Esta

amostra mostrou-se mais pura, devido a auséncia de um segundo grupo

responsavel por parafinas ramificadas ou aromaticas, sendo que para o isoctano e

heptano existe uma predominancia das n-parafinas , DBE = 0. Para as demais

classes, N[H] e O[H], observou-se compostos de C3o-Cso € DBE = 0-2.
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Figura 23. Diagrama de DBE vs numero de carbono para as classes HC[H], N[H] e

O[H] para parafina Poco.
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4.1.2 Otimizagao da Concentragéo

Como a solubilidade das parafinas € dependente da concentragdo e da
temperatura de solubilizagéo, foi realizado um teste de solubilidade em solventes
alifaticos. Deste modo, por apresentar maior cadeia alifatica e ramificacdes, o
isoctano atuou de maneira eficaz para solubilizacdo das amostras de parafinas. A
concentracdo da solugéo da parafina pogo (maior valor de M) foi variada de 0.1 a
1,5 mg mL™.

A Figura 24 mostra o espectro de APCI(+)-FT-ICR MS para a parafina Pogo
em funcédo de sua concentracdo em isoctano. Pelo perfil dos espectros de APCI(+), é
observado que a concentracdo de 0,5 mg mL™* apresentou uma maior amplitude de
compostos, sendo detectados na regido de m/z 400-900. Além disso, nesta
concentragdo, em comparagdo com as demais, atingiu maior intensidade para
classe HC[H], com aumento da abundancia do ion [C,3Hsgs - H]", de m/z 603,6802, e

reducéo das classes oxigenadas (veja a expansao na regido de m/z 603).

C43H87
0.1 mg/mL 603.6802
C4ZH830
603.6438
c41H7902
‘ H 603.6075
,‘.J;L.\ﬂ L‘LJ'LA\_\g;\ i.}\kkklh\.ukki.\.. —
0.5 mg/mL - CosHs
23S 3¢ 603.6802
S o 8 3 2 o C,Hg:0
@ 5 0 | H ‘ l © 8 g 603.6438
MLM.j U lhv;m! m,gh, ; b "
1.0 mg/mL CasHg;
603.6802
CyoHg,0
Foomsh \ \Laahll&_“\ &i\iik“i\klk&“i!“ T
1-5 C43H87
mg/mL 603.6802
c42H8)0
e ‘LLAIL‘M_ “Hmmm&mgm o wwbwTT S —
200 400 600 800 1000 1200

Figura 24. Espectro de APCI(+)-FT-ICR MS para a parafina po¢go em funcdo da

concentragdo em isoctano.

m/'z
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O gréfico de distribuicdo de classes confirma os resultados observados pelos
espectros das diferentes concentracdes. A concentragdo de 0,5 mg mL™ atingiu
cerca de 70% da classe HC[H] enquanto, enquanto concentracées de 0,1 mg mL™,
1,0 mg mL" e 1,5 mg mL™ obtiveram, para mesma classe, cerca de 25%, 35% e
50%, respectivamente. Como consequéncia, a concentracdo de 0,5 mg mL™ obteve
as menores porcentagens para as classes oxigenadas e nitrogenadas.

m0.1 (mg/mL)

m0.5(mg/mL)

%

1.0(mg/mL)

m1.5(mg/mL)

HC [H]
M No M yop g O[H

O2[H] Qutros

Classes

Figura 25. Distribuicdo de classes para parafina Po¢co em funcdo de sua

concentragcdo em isoctano.

Além do gréfico de distribuicdo de classes, foi construido o diagrama de
distribuicdo DBE vs intensidade para a classe HC[H], com DBE variando de 0 a 15.
Assim, através da Figura 26 confirmamos os resultados, visualizando a maior
intensidade para classe HC[H] na concentragdo de 0,5 mg/mL em DBE = O,
referente as parafinas de cadeia linear. Para os compostos com DBE > 0, sua

abundancia é diminuida em funcdo do aumento da concentragdo da amostra.
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Figura 26. Diagrama de distribuicdo DBE por intensidade da classe HC[H] para a

parafina Pogo em fungéo de sua concentracdo em isoctano.

A Figura 27 retrata os gréficos de NC vs DBE das classes HC[H], N[H] e
O2[H] das diferentes concentragbes da amostra de parafina Poc¢o. As n-parafinas
s&o observadas com maior intensidade na concentracéo de 0,5 mg mL™, sendo que
nas outras concentragbes a mesma amplitude ndo foi atingida. Em geral, a
amplitude de NC esté variando de Cys & Cgg € a de DBE variando de -1 a 1, com
maximo de Css e DBE = 0. Esse resultado corrobora com a hipotese de que em
concentracdes maiores do que 0,5 mg mL™*, as parafinas atingem um estado de
saturacao da solucgéo, dificultando assim, o processo de ionizacéo e estabilizacéo da
corrente durante a ionizagéo por APCI (veja a Figura 28).
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Figura 27. Diagrama de DBE vs numero de carbono para a parafina poco em funcéo

de sua concentracdo em isoctano.
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Figura 28. Microfotografia obtido por um microscopio Otico para solugdes de
parafina em isoctano a diferentes concentragdes. Note a formagdo de particulado
(lado esquerdo) para concentracdes a partir de 1,0 mg mL™.

4.2 Dopagem das amostras

Buscando avaliar a interferéncia do Oleo na ionizagdo de parafinas por
APCI(+)-FT-ICR MS, a amostra parafina Poco foi dopada com seu respectivo 6leo
original desparafinado (6leo condensado), e com 6leo bruto de baixa porcentagem
de saturados em diferentes concentragdes: 0, 5, 10, 20, 40 e 60 % (v/v). Os
espectros de APCI(+)-FT-ICR MS sdo mostrados na Figuras 29 e 30.

Tabela 3. Propriedades do 6leo bruto

Densidade (°API) 30,1
Hidrocarbonetos (% m/m)
Saturados 42,7
Aromaticos 43,6
Resinas 12,6
Asfaltenos 11
Numero de acidez total (mg KOH/q) 0,1
Viscosidades (mm?/s)

20°C 18,90

30°C 13,24

40 °C 9,66

50°C 7,32
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Quando o 6leo condensado original (Figura 29) é adicionado, os espectros de
APCI(+) revelam a presenca de compostos com alto valor de m/z, aumentando
assim, a amplitude de compostos detectados. Para o espectro de APCI(+) contendo
5% (v/v) de 6leo condensado, uma amplitude de compostos de m/z 200-1000 é
observada, onde uma segunda gaussiana centrada em 750 Da, é evidenciada. A
abundancia da segunda gaussiana € influenciada com o aumento da concentracéo
do 6leo condensado. Além disso, o aumento do percentual de 6leo condensado
aumenta a concentracdo de compostos heteroatbmicos como mostrado na

ampliacédo da Figura 29 na regido de m/z 589.

a) 0% (v/v) 6leo deparafinado CyHys
Mw = 626,2 CuH,,0 m/z589,6644
' I | i i ’ ' I . m/z589,6281 J\
b) 5% (v/v) 6leo deparafinado CaoHas
Mw = 653,3 C,H,0 m/z589,6644
m/z589,6644 [\
L N y
bbbttt
c) 10% (v/v) 6leo deparafinado CaoHgs
Mw = 647,7 CayHg, O m/z589,6644
III HI HH | “I m/z589,6282 ||
d) 20% (v/v) Oleo deparafinado CoyHys
Mw = 646,3
CaHgyO m/z589,6644
'II HI HH” HI m/z589,6282 J\
My

e) 40% (v/v) Oleo deparafinado CaoHgs
Mw = 642,9 m/z589,6645
c41H81.0
| Ill HIIHHIHH'I m/z589,6281 }'|
f) 60% (v/v) Gleo deparafinado CoHye
Mw = 633,3 CayHg 0 m/'2589,6645
m/z589,5707

|
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
m/z

Figura 29. Espectro de APCI(+)-FT ICR MS para misturas de parafina pogo e seu

6leo original desparafinado

Ao adicionarmos o 6leo bruto na amostra de parafina poco, Figura 30, é
notado que a medida que a porcentagem de Oleo bruto aumenta, ocorre uma

supresséo do sinal, sendo que porcentagens maiores que 20% (v/v), 0 espectro
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torna-se totalmente suprimido. Além disso, o valor de M, desloca para direita
havendo um aumento do valor. Pelas ampliagdes dos espectros, em uma Unica
regido, observa-se um aumento dos sinais para classes oxigenadas com o aumento

da porcentagem do 6leo bruto.

a) 0% (v/v) 6leo pesado CasHsg
Mw = 626,2 m/z687,7740

CygH,ys0 [ ||
m/2687,7377 |

e et

Lo Lt

b) 5% (v/v) 6leo pesado

Mw = 671,7 ChoHog
m/2687,7742

CyHys0 fl
m/z687,7377 {
il I M A,
.Lllhll.n_.l..
c) 10% (v/v) 6leo pesado CaoHgo
Mw = 684,3 m/z687,7739
C,;sHg0
m/z687,7378
i )
d) 20% (v/v) 6leo pesado C.H
— 49" 99
Mw = 683,9 m/z687,4136
CoHs0; |
m/2687,6999 CasHss0 |

m/z687,7429 L

e e e T T T

200 300 400 500 600 700 800 90:0 1060 1200
m/z

Figura 30. Espectro de APCI(+)-FT ICR MS para misturas de parafina pogo e 6leo

pesado

O gréfico de distribuicdo de classes, Figura 31, mostra que, mesmo apds a
dopagem das amostras, a classe HC[H] apresenta-se como majoritaria. Isso deve-se
ao fato do 6leo condensado (6leo de mesma origem da parafina) apresentar

composicao semelhante ao da parafina do qual teve origem.
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O2[H]
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Figura 31. Distribuicdo de Classes para misturas de parafina po¢o e seu 6leo

original desparafinado.

Ao analisarmos o gréfico de distribuicdo de classes para parafina dopada com 6leo
bruto, Figura 32, verificamos que mesmo aumentando a porcentagem das dopagens
ha um aumento da classe HC[H]. Isso mostra que, mesmo o 6leo apresentando
baixa porcentagem de saturados, ainda estao presentes composto aromaticos.
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Figura 32. Distribuicdo de Classes para misturas de parafina poco e 6leo pesado

O diagrama de distribuicdo DBE vs intensidade para a classe HC[H] € mostrado nas
Figuras 33a-b. Confirmando os resultados apresentados pelo grafico de distribuicao
de classes, Figuras 31 e 32 confirmam os resultados mostrados anteriormente, no
gual verificamos a reducgéo da intensidade da classe HC[H] quando em DBE = 0.

Isso é devido ao aumento da porcentagem de classes de compostos heteroatémicos
e de hidrocarbonetos com DBE > 0.
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Figura 33. Diagrama de distribuicdo de DBE por intensidade da classe HC[H]

As Figuras 34 e 35 mostram a distribuicdo de DBE vs numero de carbonos (CN) dos
compostos para as classes HC[H], N[H], O[H], para as misturas parafina poco/6leo
condensado e parafina pocgo/6leo bruto, respectivamente. Os diagramas para a
classe HC[H] da amostra com 0 %(v/v) do 6leo original, Figura 34, apresentam baixo
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valores de DBE e elevado numero de carbonos: C»o-Css e DBE = 0 com maximo em
Css. No entanto, observa-se que com aumento da porcentagem do condensado
original surge uma mancha azul com DBE = 2 a 14 e C1»-Cyo, devido ao aumento de
compostos aromaticos e ou nafténicos condensados da classe HC[H], gerando um
aumento dos hidrocarbonetos. Isso indica que o 6leo condensado original é
composto principalmente por hidrocarbonetos. Além disso, ocorreu reducdo de

compostos nitrogenados.
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Figura 34. Diagrama de DBE vs nimero de carbono para misturas Parafina/6leo
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Quando a amostra de parafina poco € dopada com um 6leo bruto, observa-se
0 aparecimento de compostos aromaticos, representados por uma mancha azul,
com DBE = 2 a 14 e C5-Ces. Adicionalmente, existiu uma redugdo dos compostos
com DBE = 0, indicando uma reducéo de cadeias de hidrocarbonetos normais. Além

disso, ocorre redugéo de compostos nitrogenados e oxigenados com DBE = 0.
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4.3 HTGC

Através do método HTGC torna-se possivel indicar a composicdo completa
das n-parafinas com elementos de Cig até Cipo. A partir desses resultados, podemos
correlacionar e confirmar com os resultados obtidos pela técnica de FT-ICR MS.

Os numeros de carbono mostrados na parte superior das Figuras 36 e 37
foram baseados nos tempos de retencdo de modelo n-parafinas, sendo possivel
indicar a composicdo completa das n-parafinas com numeros de carbono que
mudam de C10 a C70.

Esta técnica de separacdo é baseada no fato dos componentes da amostra
eluirem na coluna cromatografica de acordo com seus pontos de ebulicdo. O HTGC
€ usado para geracao de curvas de destilacdo e para determinar a composi¢do dos
hidrocarbonetos na mistura. Portanto, ao caracterizar as amostras parafinicas por
HTGC identificamos uma ampla variedade de compostos, através da aplicacdo de
alta temperatura pela técnica de cromatografia gasosa.

Em 2005, Boukadi et al relatou uma correlacdo direta entre os perfis
cromatograficos HTGC de n-parafinas com o ponto de fluidez de 6leos crus. Em
geral, os Oleos que tém uma abundéancia relativa mais elevada de n-alcanos acima
de Cj3p apresentam maior ponto de fluidez. Assim, espera-se que o Oleo bruto
correspondente a da parafina Pogo tenha um elevado ponto de fluidez do que o 6leo
correspondente a parafina Reduc. Além disso, a predominancia de hidrocarbonetos
de elevado peso molecular na regido de C30-C60 do cromatograma €& observado
para parafina Pogo, Figura 37, indicando uma precipitagéo desses hidrocarbonetos
ao longo do tempo no tanque de armazenamento.

Comparando com os resultados de APCI(+)-FT-ICR MS, os espectros
mostram uma menor amplitude de compostos com Cy-Ces devido a técnica nédo
alcancar compostos menores que m/z 200. No entanto, a técnica de HTGC
identificou apenas os hidrocarbonetos saturados, ao passo que os hidrocarbonetos
ramificados, ciclicos e aromaticos foram tipicamente detectados pela técnica de
APCI(+)-FT-ICR MS.
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4.4 APCI(+)-FT-ICR MS versus HTGC

Com intuito de comprovar a exatiddo analitica da técnica de FT-ICR MS,
foram utilizados cinco padrbes de parafinas, Wax, Sigma-Aldrich, Vetec, Reduc e
Poliwax, a fim de comparar seus resultados com a técnica de HTGC.

Os espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para os padrdes sdo mostrados na
Figura 38a-e. Ambos padrfes apresentaram compostos detectados na regido de
m/z de 200 a 650, sendo que o padrao Poliwax atingiu maximo de m/z 1100. Esses
espectros apresentaram valores de distribuicdo de massa molar média, My, centrado
proximo de 431 Da, 444,3 Da, 571,8 Da, 551,4 Da e 661,8 Da, para Wax, Sigma-
Aldrich, Vetec, Reduc e Poliwax, respectivamente, abrangendo desde compostos
mais leves até os mais pesados devido ao emprego de diferentes padrdes.

Pelas ampliagdes na regido de m/z 323, confirmamos a maior seletividade e
eficiéncia do solvente isoctano na ionizacdo de hidrocarbonetos. Isso € melhor
visualizado na expanséo ilustrado no lado direito da Figura 38, onde observamos o
fon [Ca3Has - H]", de m/z 323,3673, com intensidade superior em relagdo aos ions

heteroatdmicos.
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Figura 38. Espectros de APCI(+)-FT-ICR MS para os padrbes de parafina: a) Wax;

b) Sigma, c) Vetec; d) Reduc; e) Poliwax.

Pelo grafico de classes para os padrbes de parafinas, Figuras 39, verifica-se

uma maior porcentagem da classe HC[H] para o padrdo Reduc, considerada

parafina em grau alimentar obtida por processos de desparafinagéo, seguido pelas
classes N[H], NO[H], NO2[H] e O[H], sendo predominante a classe N[H] para o
padrdo Wax. Assim, o grafico de classes corrobora com os espectros da Figura 38,

no qual observa-se um aumento da intensidade da classe HC[H] nos padrdes mais

puros, Reduc e Vetec, e sinais mais elevados para ions heteroatdmicos, [C22H420 +

H]" de m/z 323,3309 para os padrées Wax, Sigma e Poliwax.
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Figura 39. Distribuicéo de classes para os padrdes de parafina.

Ao construir o diagrama de distribuicdo DBE vs intensidade para a classe
HCI[H], Figuras 40, nota-se que o padréo Poliwax, mesmo com menor porcentagem
da classe HC[H] com relacdo aos padrdoes mais puros, Reduc e Vetec, atingiu
maiores intensidades para compostos com DBE = 0, referentes as n-parafinas,
mostrando auséncia de compostos aromaticos devido a baixa ou nenhuma
intensidade observada para os demais valores de DBE.

Visualizamos também elevadas intensidades para compostos aromaticos para
o padrao Reduc, indicando além da presenca das n-parafinas, DBE = 0, os demais
compostos insaturados com DBE 3 a 7. Comportamento semelhante é observado
para o padrdo Vetec, apresentando intensidades semelhantes tanto para o0s
compostos insaturados, DBE = 0, quanto os insaturados, DBE 3 a 5.

Pelo grafico de DBE vs intensidade, Figura 40, confirmamos que o padrédo
Wax possui a menor nimero de compostos HC[H] devido a baixa intensidade dessa
classe, além de apresentar maior quantidade de compostos heteroatdmicos, como
foi mostrado na Figura 39.
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Figura 40. Diagrama de distribuicdo de DBE vs Intensidade para padrdes de

parafina

Os gréficos de DBE vs NC das classes HC[H], N[H] e O[H], Figura 41, retrata
0S compostos presentes nos padrfes de parafina. As n-parafinas sdo observadas
com maior intensidade nos padrdes Sigma-Aldrich e Reduc, e o padrédo Poliwax,
como esperado, apresentou maior amplitude para distribuicdo dos seus compostos.

As parafinas lineares, DBE = 0, correspondem a primeira distribuicdo com NC
de C;5-C4p padrdo Sigma, e de C;5-Cso para padrdo Reduc. No padrédo Reduc
destaca-se o surgimento de uma segunda distribuicdo, DBE = 2 a 7, que representa
0s compostos aromaticos, com NC de C,5-Cs,. Esse fato confirma o grafico de DBE
por intensidade, Figura 40, visto que foram identificados, além das parafinas
lineares, compostos com DBE > 0. Comprovamos ainda a baixa intensidade de
compostos HC[H] no padrdo Wax, DBE = 0 e C;53-C3g, € alta representatividade dos
compostos heteroatdémicos, principalmente nitrogenados como observado no gréafico
de classes, Figura 39, que apresenta DBE = 0 a 1 e Cy4-Cy40, classe N[H], e com
menor intensidade a classe O[H], DBE =0 a 1 e C4-Cyo.

O padrédo Poliwax apresenta um comportamento distinto dos demais. Pelo
diagrama de DBE vs NC, s&o visualizados uma ampla variedade de compostos

alquilados, C,, a Cz, em DBE = 0, representados por diferentes distribuicbes
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variando com o valor do NC. Isso indica que o padrdo Poliwax trata-se de uma
mistura de compostos, principalmente n-parafinas, confirmando os dados do gréafico
de DBE vs Intensidade, Figura 40, no qual ha um destaque para os compostos em
DBE = 0. Além disso, verificamos que este padrdo contém elevadas porcentagens
das classes HC[H] e O[H], corroborando com o grafico de classes, Figura 39.

‘o HC[H] 10-  NMH] 10 O[H]
w
a)Wax 2 ;] 5] 5
3t
I 01 Q o .
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 41. DBE vs numero de carbono para padrdes de parafinas



73

Utilizando a técnica HTGC, foram obtidos os cromatogramas dos cinco
padrbes nos quais estdo representados somente 0s compostos saturados, enquanto
por APCI(+)-FT-ICR MS séao identificados hidrocarbonetos ramificados, ciclicos e
aroméaticos. Pelas Figura 42 a-e, notamos que 0s cromatogramas contemplam
compostos de Cj5 a C39 para os padrbes Wax, Sigma e Vetec; C,1 a Cys, padrao
Reduc e de C7 a Ciy, para o padréo Poliwax. Os cromatogramas dos padrdes Wax,
Sigma, Vetec e Reduc comprovam os resultados pelo APCI(+). Contudo, os
resultados por FT-ICR MS atingiram compostos com massa molecular maiores, n&o
identificando compostos menores, como no padrdo Poliwax, devido a técnica ndo
alcancar compostos menores que m/z 200. Além disso, compostos com Cjyp Nao
foram encontrados por APCI(+)-FT-ICR MS.



74

¢) Vetec

07 o
610
810
L1

91

S

1200 -

1000 o

a) Wax

800 -

600

400

200 4

£ —m

) ———————

100 ——

2 A
612
810
L
9
ST

10

35

30

25

20

15

10

&

10

1000

800 4

600 4

400 4

200 4

1000 | b) Sigma

800 -

600

400

200 A

o

Tergo de rtengio i)

10

700,

FO8LLE - 9L,

9PE9E -0La
£6TECE- 90

1799°7¢C - (2
| B3N A SN ——
cre - =
awwmcr_.* —
988687 -0V ——————

£86b°97 - 0D
T8I9HT - 96D

LIPSTT - T€, —

9TETOT - 8T

ssLI RO
165571 - 02 M

>
8 =
S J
S J
o /
— )
[-}) . 4
§ -9 4L Y P —
g § & 2 83 8§ 8 8 & °

Signal

Retention Time (min)

d)

c) Vetec;

: a) Wax; b)Sigma,;

Inas

Oes de paraf

oes

Cromatograma de padr

e) Pol

Figura 42
Reduc

Iwax.



75

5. CONCLUSOES

O estudo da técnica de FT-ICR MS na caracterizacdo das parafinas, revelou
diferencas com relag&o a populacdo de moléculas ao comparar diferentes solventes
e concentracfes. Aplicando o APCI(+) com a variacdo dos solventes alifaticos
saturados, verificamos maior eficiéncia para ionizagdo das n-parafinas para isoctano
e, para solventes como pentano, identificacdo de outros compostos, como 0s
oxigenados e os aromaticos. Além disso, através de solventes com maior cadeia
carbonica e ramificagbes obteve-se espectros com maior amplitude para m/z.

Outro fator de grande influéncia é a concentragdo, visto que concentragfes
elevadas ou muito baixas h& supressdo do perfil da gaussiana e problemas para
solubilizagdo da amostra, sendo a concentracdo de 0,5 mg/mL responsavel pelos
melhores indices da classe HC[H] com DBE = 0.

Ao realizar a dopagem das amostras em diferentes porcentagens,
observamos as interferéncias na analise causada pelas misturas de parafina/dleo,
mostrando-se necessario aplicagdo de técnicas de extracdo das parafinas para
identifica-las.

A técnica de HTGC foi empregada para as andlise de parafinas com intuito de
comparar os dados por APCI(+)-FT-ICR MS. Desse modo, confirmamos a ionizagao
das n-parafinas devido a amplitude dos compostos identificados na espectrometria
de massas com relacdo a HTGC, método tradicional para caracterizacdo dos
hidrocarbonetos saturados. Contudo, o APCI(+)-FT-ICR MS identificou tanto as n-
parafinas quanto as iso-parafinas e cicloparafinas, que ndo sé&o observadas por
HTGC.
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