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RESUMO

No processo de refino do petrdleo a corrosdo causada por acidos nafténicos
(AN) é uma das mais agressivas, a qual pode ser acentuada na presenca de outros
compostos comumente encontrados no petréleo. Para entender o comportamento
estrutural, molecular e fisico-quimico destes compostos em funcdo do tempo de
degradacdo, amostras de petroleos foram submetidas a ensaios de degradacéo
térmica. Na primeira parte deste estudo, uma amostra de petroleo pesado foi submetida
a ensaios de degradacao térmica a 350 °C. E entdo, foram avaliadas as novas
propriedades fisico-quimicas em funcdo do tempo de degradacdo. Adicionalmente, o
petréleo foi caracterizado por técnicas analiticas classicas e de alta resolugdo. Os
resultados mostraram que o petréleo exposto a tempos de degradacdo mais longos
apresentou caracteristicas de petrdleo "mais leve" devido principalmente a
desagregacao de resinas e asfaltenos. As medi¢cdes de nimero de acido total (NAT)
mostraram uma diminuico de 68,3% (de 2,0 a 0,75 mg KOH g™) do seu valor inicial
apo6s 36 h de degradacdo a 350 °C. Outras mudancas importantes observadas
incluiram um aumento na gravidade da API (de duas casas decimais de 17 para 19) e
uma diminui¢do no ponto de fluidez de -12 a -36 °C, na viscosidade cinematica em
86,5% e no teor total de enxofre em 5,2% (de 0,58 a 0,55% em massa). Os resultados
HTGC e RMN mostraram que a fracdo saturada ndo € afetada durante o processo de
estresse térmico, enquanto que um aumento sutil no numero de compostos aromaticos
foi observado em funcdo do tempo de degradacdo. Este comportamento pode ser
atribuido a desagregacdo de resinas e asfaltenos bem como ao processo de
descarboxilacdo que foi confirmado por ESI (-) - FT-ICR MS, onde foi observada uma
reducdo da distribuicdo de massa média de 466 a 450 Da. Na segunda parte do
trabalho, uma segunda amostra de petréleo foi degradada a 320 °C e caracterizada por
ESI(-)-FT-ICR MS e RMN de 'H. Diferentes metodologias de extracdes foram
empregadas para a investigacdo do comportamento das espécies acidas presentes. A
respeito das extracdes coletivas dos ANs, a extracdo em fase soélida (SPE) mostrou-se
mais eficiente, com relacdo a extracdo liquido-liquido. Uma vez que os resultados de
ESI(-)-FT-ICR MS mostraram um aumento na amplitude de observacdo dos compostos
acidos e maior numero de compostos da classe O, que corresponderam a quase 100%
de todo o processamento. As integracdes dos espectros de RMN de 'H das fragdes
acidas em funcdo da massa molecular (M,,) salientaram a expressiva presenca de
compostos alquilicos, que ja havia sido observada na primeira parte do trabalho. As
remocdes sucessivas dos acidos de cadeias carbbnicas menores reduziram a
supressao ibnica sobre as espécies acidas maiores. Os resultados MS dos extratos em
funcdo do M,, ndo apresentaram espectros com gaussianas tipicas para as ultimas
fracOes (degradados por 24 e 72 horas), sugerindo que o0 craqueamento reduziu o
numero de espécies acidas para os tempos de maiores degradacdes. Os graficos de
DBE versus NC dos extratos de todas as amostras (petréleo original e degradados a 24
e 72 horas) mostraram que ha um acréscimo do numero de ciclizagdes, que
corroboraram com os resultados prévios quanto o aumento do teor de aromaticos
apontando, novamente, a reducdo do teor de resinas e asfaltenos em decorréncia da
degradacdo térmica e sugerindo “transformacao” do petréleo pesado em petréleos
considerados mais “leves”.

Palavras-chave: Degradacdo térmica, acidos nafténicos, petroleo, ESI(-)FT-ICR MS,
RMN.



ABSTRACT

In the refining process of petroleum the corrosion caused by naphthenic acids (NA) is
one of the most aggressive, and it can be accentuated when in presence of other
compounds usually found in oil. Herein, oils samples were subjected to thermal
degradation process aiming the understanding of its behavior at the molecular level and
to evaluate its physicochemical properties as a function of degradation time. In the first
part of this study, an acid oil sample was subjected to thermal degradation process at
350 °C. Additionally, the oil was characterized by classic and high resolution analytical
techniques. The obtained results showed that the oil exposed to longer degradation
times presented characteristics of “lighter” oil due to mainly disaggregation of resins and
asphaltenes. Total Acid number (TAN) measurements displayed a decrease of 68.3%
(from 2.0 to 0.75 mg KOH g™) of its initial value after 36 h of degradation at 350 °C.
Other important changes observed included an increase in API gravity (of two decimal
places from 17 to 19), and decreases in the pour point from -12 to -36 °C, in the
kinematic viscosity in 86.5% and of total sulfur content in 5.2% (from 0.58 to 0.55 wt%).
The HTGC and NMR results showed that the saturated fraction is not affected during
the thermal stress process, whereas a subtle increase in the number of aromatic
compounds was observed as a function of degradation time. This behavior can be
attributed to the disaggregation of resins and asphaltenes as well as to the
decarboxylation process that was confirmed by ESI(-)-FT-ICR MS, where a reduction of
average mass molar distribution from 466 to 450 Da was observed. In the second part
of the work, a second sample of oil was degraded at 320 ° C and characterized by ESI (-
-FT-ICR MS and 'H NMR. Different extraction methodologies were used to investigate
the behavior of the acidic species present. Regarding the collective extractions of NAs,
solid phase extraction (SPE) was more efficient in relation to liquid-liquid extraction.
Since the results of ESI(-)-FT-ICR MS showed an increase in the amplitude of
observation of the acidic compounds and a greater number of compounds of class O,
which corresponded to almost 100% of all the processing. The integrations of the 'H
NMR spectra of the acid fractions as a function of the molecular weight (My)
emphasized the expressive presence of alkyl compounds, which had already been
observed in the first part of the work. The successive removals of the acids of smaller
carbon chains which reduced the ionic suppression on the larger acid species. The MS
results of the extracts as a function of M,, did not show typical Gaussian spectra for the
last fractions (degraded for 24 and 72 hours), suggesting that cracking reduced the
number of acid species for times of major degradation. The DBE versus NC graphs of
the extracts of all samples (original oil and degraded at 24 and 72 hours) showed that
there is an increase in the number of cyclizations, which corroborated with the previous
results regarding the increase of the aromatic content. The reduction of the resin and
asphaltenes content due to the thermal degradation suggest the "transformation” of
heavy oil into considered "lighter” oils.

Keywords: Thermal degradation, naphthenic acids, petroleum, ESI(-)FT-ICRMS, NMR.
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1. INTRODUCAO
1.1 Petrdleo

Dentre as inumeras definicbes encontradas na literatura, a Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP), através da Lei n.° 9.478 de 6 de Agosto de 1997! define petréleo como
“todo e qualquer hidrocarboneto no estado liquido em seu estado natural”, no qual pode
apresentar compostos de enxofre, nitrogénio, metais e outros elementos.? O termo
petréleo comumente descreve uma infinidade de hidrocarbonetos, gerados a partir da
decomposicdo de matéria organica que se acumularam em reservatorios subterraneos,
o qual podem variar na cor, odor dentre outras propriedades que refletem a diversidade

da sua origem.?

Neste contexto, a quimica organica moderna explica que a formacdo do petroleo
ocorreu a partir de depdsitos maritimos de matéria organica, em condi¢cdes néo
oxidantes, sob a deposicdo de sedimentos.® Inicialmente a matéria organica
sedimentar, por meio da acdo biologica, temperatura e pressao, foi degradada e
transformada em querogénio, que posteriormente, através do craqueamento térmico foi,
progressivamente, transformado em petréleo, gas e residuos carbonosos.**>® Oleos
mais pesados sdo gerados como o petroleo convencional. No entanto estes 6leos
migraram de rochas geradoras ou de reservatérios profundos para regibes mais
superficiais onde foram degradados por bactérias, que se alimentaram do Oleo
convencional que migrou, removendo hidrogénios das moléculas e produzindo Oleos
mais pesados e mais viscosos.” Desta forma, quanto mais biodegradado for o 6leo,

maior sera sua densidade e viscosidade (resisténcia ao fluxo).’

1.1.1 Constituicdo e caracterizacao do petréleo

A anadlise elementar tipica de um petréleo bruto apresenta carbono (83 a 87%, wt%,
porcentagem em massa), hidrogénio (11 a 14%, wt%), enxofre (0,06 a 8%, wt%),
nitrogénio (0,11 a 1,7%, wt%) e oxigénio (0,1 a 2%, wt%), além de tracos de elementos
metélicos (até 0,3%, wt%)>°. Em nivel molecular, o petréleo é constituido por uma
infinidade de moléculas que variam de massa molecular a partir do metano (16 g.mol™)

a asfaltenos (200-1400 g.mol™). Em sua composicdo podem estar presentes gases,
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liguidos e condensados. A fase gasosa inclui hidrocarbonetos de baixa massa
molecular (até C,), ja a fase liquida, chamada de petréleo bruto, é formada
principalmente de hidrocarbonetos e n&o hidrocarbonetos. Os nao hidrocarbonetos
incluem: (1) gases como Nj, CO,, H,S e He; (2) metais traco, em especial, V, Zn, Ni e
Hg e (3) compostos organicos constituidos de nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio
(0).

A significativa quantidade de carbono e hidrogénio existente no petréleo revela que
0s constituintes do petroleo sdo basicamente hidrocarbonetos que podem ser
classificados quanto a sua estrutura em saturados (parafinicos), insaturados (olefinas) e

aromaticos (arenos).’

O petroleo apresenta variagcdes de sua composicédo e propriedades em funcdo da
origem, do campo e da profundidade.? Além disso, a sua complexidade aumenta em
funcdo da faixa de ebulicdo da fracdo petrolifera, onde para uma mesma férmula
molecular, podem existir misturas isomericas correspondentes a estruturas parafinicas,

nafténicas e aromaticas.?

O petréleo bruto pode ser fracionado nos principais grupos de compostos organicos®

como estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Principais grupos de compostos presentes no petréleo tipico.6

Grupos ot
P (massa)
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Aromaticos 30
Resinas e asfaltenos 10

Os hidrocarbonetos saturados compreendem de alcanos normais (parafinas ou
hidrocarbonetos alifaticos) e cicloalcanos (hidrocarbonetos aliciclicos, nafténicos ou
cicloparafinas).>® As parafinas podem apresentar cadeias lineares ou ramificadas, sem
gualquer estrutura de anel. As cicloparafinas apresentam um ou mais anéis, aos quais

podem conter uma ou mais cadeias laterais de parafinas.®
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Os hidrocarbonetos arométicos (benzénicos) apresentam um ou mais nucleos
aromaticos, tais como benzeno, naftaleno e fenantreno, que podem apresentar

sistemas ligados a anéis de naftaleno ou cadeias laterais de parafina.’

As resinas e asfaltenos séo formadas por moléculas grandes e de elevadas massas
moleculares, que constituem a fracao polar do petréleo formada pelos heteroatomos de
N, S e O (NSO).>® As estruturas das resinas e asfaltenos sdo semelhantes,
constituidas de trés ou mais anéis, geralmente aromaticos, em cada molécula, porém

existem algumas diferencas importantes.®

Os asfaltenos consistem em compostos aromaticos condensados em grande parte
enriquecida de NSO® sdo encontrados no petréleo na forma coloidal, como sélidos
escuros e ndo volateis,® insolliveis em alcanos leves e formam precipitados com n-

hexano e n-heptano.®’

As resinas sado mais soluveis. Quando puras, podem aparecer na forma de um
liquido pesado ou de um solido pastoso com volatilidade semelhante a um
hidrocarboneto de mesmo tamanho.> Como resultado da presenca de compostos
constituidos de NSO, as resinas apresentam caracteristicas bastante polares e podem

ser fortemente retidas em silica gel quando se realiza a cromatografia liquida.®

1.1.2 Petr6leos ndo convencionais

Dentre algumas possiveis definicbes para petréleos classificados como pesados
(ndo convencionais) e leves (convencionais) se da em termos de gravidade API% O
termo petréleo pesado é frequentemente aplicado a um 6leo bruto que apresenta baixa
gravidade API (< 20),” em quanto que petrdleo leve apresenta gravidade API (> 20). De
modo geral, petrdleos leves sao ricos em compostos de baixo ponto de ebulicdo, pois
sdo formados principalmente por parafinas alifaticas.'® J& os petréleos pesados sdo

formados de fracdes de maiores temperaturas de ebulicéo.

A composicdo complexa de um petroleo pesado inclui estruturas nafténicas e
aromaticos com mais de seis ciclos alquilados.*® Que influenciam no aumento do ponto
de ebulicdo, massa molecular, densidade, aromaticidade e polaridade (devido a

presenca de compostos heteroatdmicos de NSO e metal).?*°
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1.1.3 Compostos polares

De modo geral, petréleos brutos apresentam no maximo entre 10 a 15% (wt%) de
compostos polares e moderadamente polares, constituidos por NSO e tracos de

metais®!!

, que podem ser separados em fragcdes (por exemplo, asfaltenos e resinas)
com base na solubilidade relativa em alcanos leves.'? Estes compostos s&o utilizados
como uma valiosa fonte de informacdo geoquimica, o seu isolamento a partir da matriz
de petréleo e subsequente identificacdo tem sido bastante requisitado.® A presenca
destes compostos interferem na qualidade do Oleo, pois tem efeito direto na
viscosidade que implicam situacbes que podem afetar as atividades de exploragéao,

producdo e refino.**?

Além disso, presenca de NSO causa preocupacado ambiental, pois emissfes de
NOy, SOx e CO,, liberados na queima de combustiveis fosseis, sdo causadores de
poluicdo na atmosfera tém impacto sobre 0s organismos vivos, provocam o efeito
estufa, contribuem para o aquecimento global e, ainda, podem causar chuva acida, no

caso dos gases de SO, 3

Os asfaltenos, por exemplo, (que séo ricos em NSO) podem formar emulsdes que
propicia a falha de equipamentos de campo e gasodutos. Eles também podem
precipitar e provocar o entupimento de dutos durante as varias fases de producdo.®®
Compostos nitrogenados tém efeitos deletérios sobre catalisadores em refinaria.*
Compostos sulfurados podem contribuir para a estabilidade das emulsdes, na
contaminacdo de catalisadores e no sinergismo com a corrosdo nafténica.™ Outro
problema em potencial provocada por estes compostos, € a corrosdo a partir de

petroleos acidos que pode ocorrer durante o processo de refino.*?

1.2 Acidos nafténicos

A presenca de acidos nafténicos (ANs) no petréleo, em certas concentracdes, atribui
um expressivo impacto na produtividade e valor econémico do 6leo, uma vez que pode
favorecer a formacdo de emulsdes e a corrosdo de metais.*? Além disso, os &cidos
nafténicos podem precipitar-se na forma de sais de metais (naftenatos), sendo o mais

comum o naftenato de calcio.”*? Este tipo de depésito é problematico e sdo formados
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em sistemas de producdo de petréleo a partir de numero de acidez total (NAT)
elevado.’

A maioria dos ANs possuem formula R(CH2),COOH, no qual R é um anel
ciclopentano ou ciclo-hexano e n é tipicamente maior que 12.” Apesar dessa definic&o,
€ comum denominar como ANs num sentido mais amplo e atribuir o termo a todos
acidos organicos (ciclicos, aciclicos e aromaticos) encontrados no petréleo bruto.®®**
Portanto, a estrutura dos ANs é bastante variada, podendo a massa molecular (M)

variar de 115 a 1500 Da com nimeros de carbono de Cz a Cgo. 14"

A Figura 1 apresenta algumas estruturas de ANs encontrados em petréleos brutos.
Estas estruturas séo representadas pela classe O, e podem ser relacionados com o
numero de anéis e duplas ligacdes (double bond equivalent — DBE) presentes na

estrutura de uma molécula que é calculado a partir da equacéo 1:*%*°

DBE =C—2 +=+1 (1)
Onde C, H e N representa, respectivamente, o numero de carbonos (NC), de hidrogénio
e nitrogénio presentes na formula molecular de um composto. Em outras palavras, 0
DBE descreve o numero de pares de hidrogénios que sdo removidos da férmula
“saturada”, assim uma molécula de DBE = 0 é totalmente hidrogenada e a adicao de

insaturacdes ou anéis aromaticos resulta na perda de pares hidrogénios ou aumento do
DBE."
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C H2n-202 CnHZn-402 anZn-SOZ

n

1 anel
—COOH ——
Q R JCooH DBE = 2

R

——COOH ——COOH 2 anéis
e 3 DBE =3
1 cooH —COOH
——~COOH 3 anéis
A =
F{/ R /. DBE=4
——COOH
4 anéis
y R-— ——COOH DBE = 5
R -~ COOH
5 anéis
R-— -~ COOH DBE=6
.
R
~-COOH 6 anéis
DBE=7
R_
R— ——CH,COOH

Figura 1. Estruturas representativas de ANs encontrados em 6leos brutos. Neste caso, R é um grupo
alquila de tamanho varidvel com a possibilidade de conter um ou mais grupos alquilas por molécula.
(adaptado de ref.7)

Em termos gerais, todos os acidos organicos presentes no petréleo podem ser
designados como ANs, que sdo considerados como uma classe de biomarcadores
geoquimicos estreitamente ligados a origem do petréleo e ao grau de biodegradacao
dos reservatérios do petréleo.'*?*?* Além disso, alguns desses &acidos podem ser
usados para a producdo de sais de alguns metais (naftenatos) como cobre e zinco que
apresenta atividade fungicida na industria madeireira. Os naftenatos de cobalto, calcio
e manganés podem ser utilizados na oxidacdo e polimerizacdo de 6leos secantes e
resinas em catalises orgéanicas. Outra aplicacdo destes compostos é a producédo de

aminas derivadas de ANs na inibicdo da corroséo e atividade antimicrobiana.?
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A corrosdo causada pelos ANs, corrosdo nafténica, € a mais agressiva
principalmente a que ocorre nas torres atmosféricas de destilagdo, em que as
temperaturas estdo entre 220 e 400 °C.?***? Ela também pode ser acentuada na
presenca de outros compostos comumente encontrados no petrdleo, tais como:
compostos sulfurosos, dioxido de carbono, cloretos, metais pesados e subprodutos

formados durante o refino.?®

A quantificacdo dos acidos em petréleo bruto é tipicamente medida em termos de
namero de acidez total (NAT), que é definido como a quantidade em miligramas de
hidroxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar 1 grama de amostra de 6leo.
Via de regra, petréleos com NAT > 0,5 mg KOH g™ sdo considerados inadequados para
processamento em refinarias tradicionais. Embora a corrosividade nédo apresente

linearidade com o NAT, em geral, quanto maior o0 NAT mais corrosivo é o petréleo.?’

1.8 avaliaram

Para avaliar o poder corrosivo de amostras de petrdleos crus, Dias et a
a superficie de um aco inoxidavel imerso em amostras de petrdleo com distintos valores
de NAT. Os dados de ESI(-)-FT-ICR (Espectrometria de massas com ionizagado por
eletrospray e ressonancia ciclotrbnica de ions por transformada de Fourrier)
demonstraram que embora os petréleos apresentassem diferentes taxas de corrosao
nafténica, o petroleo bruto de maior NAT apresentou majoritariamente maior
concentracdo de espécies da classe O, (classe dos ANs) atribuindo-lhe maior poder de

COrrosao.

1.2.1 Acidez no petroleo

E importante destacar que a correlacdo que existente entre o NAT e o teor de
acidos carboxilicos é mais evidente para valores de NAT superiores a 1,0 mg KOH g™.
Porém néo se pode afirmar o mesmo para alguns petroleos de menores NAT (< 1,0 mg
KOH g™1).% Assim, a utilizacdo do NAT como medida de estimativa de acidez ndo se
correlaciona, necessariamente, com a quantidade de &cido carboxilico, pois este
parametro ndo fornece informacdes precisas a respeito da composicdo molecular dos

acidos. %

Alguns petrdleos brutos com NAT relativamente baixo apresentam maior

corrosividade quando comparado a certos petrleos brutos de NAT superior.?* Isso
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porque o processo de corrosdo nafténica é mais complexo, pois sdo afetados, além da
corrosdo associada, por outros fatores como concentragdo e estrutura molecular
(tamanho, mobilidade e complexidade) do acido®®, temperatura, efeito de vaporizacéo-
condensacao, velocidade e pressao do fluxo, que podem aumentar a taxa de corroséo.

Yang et al.?

analisaram por ESI(-)-FT-ICR MS os produtos de reacdes térmicas
entre 300 — 500 °C de um petroleo de elevado valor de NAT. Os pesquisadores
concluiram que o aumento da temperatura favorece a reducdo do NAT devido a
descarboxilagdo dos ANs menores. J& os AN maiores, sofrem cragueamento térmico
produzindo espécies de AN com menores valores de My, € que S840 mais propensos a

causarem problemas de corroséo em refinarias, uma vez que possuem maiores acidez.

Nesta perspectiva, Smith e et al. *’ avaliaram o efeito térmico sobre as espécies
organicas acidas presentes no betume de gasoleo pesado. Os autores concluiram que
a simples perda de algumas espécies de ANs, por destilacdo, contribuiram
parcialmente para a reducédo do NAT. Isso sugere que o tratamento térmico remove as
espécies de DBE pequenos, em vez de gerar novas espécies por Cisao quimica.
Contudo, concluiram que a significativa reducdo do NAT foram mais pronunciadas

especialmente no tratamento nas temperaturas mais elevadas, T > 350 °C.

1.2.2 Alternativas para reducao da acidez

A remocao de acidos a partir de petroleos crus € um dos importantes desafios no
processamento de 6leos de acidez elevada.?” Basicamente, existem dois métodos
industriais utilizados para minimizar o efeito da acidez nas colunas de destilacdo
durante o refino.?”*® Uma alternativa é neutralizar os acidos com a solucéo de hidréxido
de sédio. A outra é a mistura (ou blends) de um petrdleo bruto de acidez elevada com

um de baixa acidez a fim do NAT da mistura final ndo supere a 0,5 mg KOH g™*.?’

Tozzi et al. *°

utilizou quatro petrdleos diferentes, produzindo 68 misturas. O 6leo
mais leve comportou-se como um “diluente” proporcionando uma melhora na qualidade
e nas propriedades fisico-quimicas das misturas produzidas. Novos valores das
propriedades fisico-quimicas das misturas foram obtidos. Apesar de que a maioria das
misturas foi classificada como petroleos pesados, 13 misturas apresentaram uma

melhora simultanea de NAT, enxofre total, ponto de fluidez e gravidade API. Outras
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duas misturas apresentaram melhores resultados de NAT, enxofre total, viscosidade
cinematica e gravidade API. O grupo de pesquisadores também argumentou que
apesar de algumas misturas produzidas n&o atingirem o valor de NAT desejado (< 0,5
mg KOH g™?), essa condicdo poderia ser alcancada com os seguintes métodos: * i) que
a concentracdo do petréleo mais leve (que era o0 menos acido) nas misturas fosse
aumentada; ou que ii) um novo petréleo com o valor intermediério de acidez fosse
introduzido no sistema ou substituisse um dos petréleos de maior NAT. Logo, a mistura

de petréleos é um alternativa promissora que permite a formagcdo de petroleos de
melhor qualidade para aperfeicoar as etapas de processamento e refino.

Outra alternativa de reducdo do NAT, foi apresentado por Fu et al.,*

que
desenvolveram um processo de descarboxilacdo catalitica para a remocao de ANs em
petroleos brutos de elevada acidez. Os resultados indicaram que o método € de Otima
eficacia, visto que a taxa de remocéo de AN foi superior a 97%. Isso foi possivel por
acao dos catalisadores solidos utilizados aos quais possuiam uma caracteristica de
biofuncionalidade, que combinou a descarboxilagdo catalitica e reacdo de
craqueamento catalitico. Os autores propuseram, ainda, um possivel mecanismo de
descarboxilacdo térmica dos acidos no petrdleo, na qual acontece em dois estagios,

conforme ilustrado na Figura 2.

H+
H* Opo 0
® OH O, o
- - + H+ - O
+ CO2 + CO, + H*

Figura 2. Mecanismo de descarboxilagdo térmica de petroleos acidos. Primeiramente os acidos perdem
protons para produzir ions carboxilatos de carga negativa que, em seguida, sdo submetidos a reagbes de
cisdo heterolitica para libertar diéxido de carbono e radicais alquilas carregados negativamente.
Finalmente, os radicais alquilas combinam com prétons para formar alcanos. (adaptado de ref. 31)
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O uso de métodos alternativos desenvolvidos na tentativa de eliminar os AN foi

publicado por Shukri et al.

gue desenvolveram um método de descarboxilacdo
catalitica para a remocdo de ANs a partir do petréleo bruto usando polietilenoglicol,
como agente de remocdo de acido, e catalisadores a base de 6xidos sobre um suporte

de silica, alcancando uma reducao de 93% do valor de NAT.

Com a mesma preocupacéo Dias et al.*® publicaram um trabalho singular no qual
submeteu um petréleo bruto de elevada acidez (NAT 4,79 mg KOH g™) a um processo
térmicocatalitico a 300 e 350 °C na presenca de 10% (wt%) de escéria de siderurgia,
alcancando uma reducédo de 43,5% do NAT a partir do petrdleo orginal. Desta forma, a
escoria de siderurgia funcionou como um bom catalisador, devido a sua composicao
gue é formada de o6xidos basicos que contribuiram de forma eficaz a promocgéao da

descarboxilacdo termocatalitica das espécies de ANSs.

E importante mencionar que, além da extracdo por solvente, da descarboxilacéo
catalitica e da decomposicao térmica, existem outros métodos alternativos tais como,
esterificacdo, adsorcdo e a utilizacdo de liquidos i6nicos para desacidificacdo de
petréleos.>**>33" Estes (ltimos sdo utilizados como sequestrantes de ANs e tem

atraido & atencao significativa devido as suas propriedades promissoras.®=®

1.2.3 Caracterizacao dos acidos nafténicos a partir do petréleo

Alguns trabalhos descritos na literatura destacam 0s progressos existentes na
instrumentacdo analitica para analise de ANs.*** Gruber et al.*® relataram que dentre
as principais técnicas de caracterizacdo desse acidos estdo GC/MS (cromatografia
gasosa associada a espectrometria de massas), a FT-IR (espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier), a RMN (Espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear) e a HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia). Acrescentou
gue as técnicas mais modernas e sofisticadas tem se destacado pelos promissores
resultados apresentados, tais como GCxGC/TOF-MS (cromatografia gasosa
bidimensional abrangente associada a espectrometria de massas por tempo de voo),
MS/MS (espectrometria de massas sequencial) com ionizacdo branda, HPLC/TOF-MS

(cromatografia liquida de alta eficiéncia associada a espectrometria de massas por
tempo de voo) e FT-ICR MS.
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Damasceno et al.*

realizaram uma comparacgao entre trés técnicas analiticas, GC-
gMS (cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa quadrupolar), ESI-
MS/MS (espectrometria de massas sequencial com ionizacdo eletrospray) e
GCxGC/TOF-MS, demonstrando suas aplicabilidades na andlise de uma mistura de
padrbes de ANs. A técnica de GC-gMS que € mais barata e amplamente utilizada na
andlise de ANs apresentou um bom desempenho. A técnica ESI-MS/MS mostrou-se
bastante promissora por ser uma analise rapida e proporcionar uma classificacéo
preliminar (como uma impressao digital, fingerprint) das misturas petroquimicas,
através de um perfil geral de cada amostra. Em relacdo as demais, a técnica de
GCxGC/TOF-MS, que combina a separacdo analitica em duas dimensfes e a alta
resolucdo de um analisador tipo-TOF, apresentou uma avaliacdo minuciosa dos
diferentes componentes de cada amostra. Sua desvantagem se deve a necessidade de

reacdes de derivatizacgao.

Métodos cromatograficos sdo bastante utilizados no estudo dessas amostras. A
cromatografia gasosa (GC) proporciona uma melhor resolucdo do que os métodos de
cromatografia liquida (LC), mas estéo limitados a compostos volateis (ponto de ebulicdo
< 330 °C),*® Porém, a cromatografia a gas de alta temperatura (HTGC) auxilia na

analise de espécies moderadamente volateis, tais como os ANs.?"?°

A RMN é uma ferramenta analitica poderosa para determinacdo de uma estrutura
molecular, que permite a identificacdo de diferentes tipos de carbonos e hidrogénios
presentes em grupamentos alquilas e em sistemas aromaticos.?*>#3° Sendo assim, a
RMN é particularmente importante para a caracterizacdo de amostras com elevados
valores de My, tais como asfaltenos, resinas, residuos de vacuo e Oleos brutos de

petréleo.*

Além da RMN, a espectrometria de massas de ressonancia de ions por
transformada de Fourrier (FT-ICR MS) permite contemplar a caracterizacao de todos os
constituintes quimicos do petréleo de acordo com as suas interacées e reatividade.** A
FT-ICR MS associada a ionizacdo por eletrospray (ESI) redefiniu a analise da
composicao de 6leo bruto e de suas fragdes o que levou a um novo campo chamado de
petroleédmica.*> A ESI-FT-ICR MS é capaz de detectar espécies polares, analisando
mais de 20.000 componentes quimicamente distintos (CcHnNhOoSs), simultaneamente,

41,42

a partir de uma quantidade minima de amostra. e ainda caracteriza-la de acordo



33

com a distribuicdo de classe de heterodtomo e do grau de insaturacdo (DBE).***?

Particularmente, a ESI(-) produz ions negativos [M - H] por desprotonacdo que é

eficiente para ionizacdo das espécies polares (em especial a ionizacdo dos ANs).?**

1.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Amplo é o campo de aplicacdo da espectroscopia de RMN na area da quimica,
biomedicina e petroquimica. Esta técnica espectroscopica admite a determinacdo do

tipo, nimero e das posicdes relativas de certos atomos de uma molécula.*®

O fendmeno de RMN consiste na interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo observado para nucleos atbmicos que possuem momentos magnéticos
nucleares (u), devido as propriedades do spin nuclear (I). Assim, 0 spin nuclear que
determina se o nuicleo de um &tomo possui ou ndo propriedade magnética.*® Dentre os
ndcleos comuns utilizados em experimentos de RMN pode-se destacar ‘H, *C, *N,
2Sj, 3P, etc. Dos atomos aqui mencionados, os nicleos de 'H e ¥C serdo
fundamentais para a execucdo deste estudo, uma vez que 0 uso simultdneo desses
nucleos permite a determinacdo de uma série de parametros estruturais, tais como o
numero médio de carbonos em um grupamento alquila ligado a sistemas aromaticos e

o percentual de substituicio desse sistema.***

Para entender algumas das propriedades dos nucleos € importante considerar que
eles giram em torno de seu eixo e associado a esse movimento tem-se 0 momento

angular de spin, passando a se comportarem como pequenos imas**“®, Figura 3.

1) 2) 3) 4) 5)

Figura 3. O proton de hidrogénio pode ser visto como uma pequena esfera (1); que possui um
movimento de giro, ou spin, em torno do seu préprio eixo (2); por ser uma particula carregada
positivamente (3); irA gerar um campo magnético préprio ao seu redor, comportando-se como um
pequeno dipolo magnético (4); ou como um ima (5), com um momento magnético (W) associado.
(adaptado de ref.47)
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Para 0 'H e **C existem dois niveis ou estados de spin (a e B ou ¥ e - %), por
apresentarem nimero quéantico de spin igual & meio (I = %2). Na auséncia de um campo
magnético externo os momentos magnéticos (u) dos protons se alinham de maneira
aleatoria, e desordenada. Quando colocados sob um intenso campo magnético externo,
os dipolos nucleares magnéticos dos atomos se alinham a favor ou contra o campo

aplicado.*34%48,

Ao aplicar uma radiofrequéncia de energia apropriada, ocorre a
promocao do dipolo, em que os spins sédo excitados do estado de menor energia

(estado a) para o estado de energia maior (estado B),****"*° Figura 4.

Polo magnético Polo magnético
N N
N %3 BF .5l N
"8 << NI PN B
B, S| +hv : Byl T
~ 57 Uy 5 8
IR Mol on
1‘— S a S N_ N_
= Hl T
Polo magnético Polo magnético
S S
(a) (b) (c)

Figura 4. (a) dipolos magnéticos nucleares movimentando-se de forma randémica sem a presenca de
um campo magnético; (b) em um campo magnético externo, os hidrogénios alinham-se quase igualmente
a favor (menor energia, a) e contra (maior energia, ) o campo, com a diferenca dada por AE; (c) a
irradiacdo com energia de frequéncia exata (v) provoca absorgao, “invertendo” o spin do estado a para o

estado B. (adaptado de ref. 50)

A energia envolvida (AE) na orientacdo dos dipolos magnéticos nucleares € uma
funcdo direta da frequéncia da radiacdo eletromagnética (v) aplicada, que pode ser
expressa pela equacao 2, que também é proporcional a intensidade do campo

magnético (Bg)*°

AE = hy = (hy/2ﬂ> B, @

sendo h a constante de Planck e Y é a razdo giromagneética. Em suma, a Figura 5

apresenta o diagrama de energia que mostra a separacdo dos niveis de energia
nucleares em um campo magnético.”® Normalmente, as populacdes dos dois niveis de
energia (N, € Ng) sao praticamente as mesmas. Isso dificulta a observacao da transicéo
atribuindo uma AE pequena, assim sao necessarios equipamentos muito sensiveis e

imas poderosos para dar diferencas observaveis.*®
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NB ._1/2 , estado B
contra o0 campo
|

1, — AE = hv

Ng "'1/2 , estado o
a favor do campo
—_—

Intensidade do campo magnético B,

Figura 5. Separacao dos niveis de energia nucleares em um campo magnético de magnitude Bo. N é a
populagdo nos estados de energia mais alta (Ng) e mais baixa (Ny). A dire¢cdo do campo magnético (Bo)
esta para cima, paralelo a ordenada, e a intensidade do campo aumenta para direita. Campos B, maiores
aumentam AE. (adaptado de ref. 46)

Durante a tentativa de se alinhar ao campo magnético externo o dipolo magnético
nuclear sofre precessado, Figura 6, com frequéncia angular da precessédo (w) que é
proporcional a intensidade do campo magnético aplicado e descrita pela equacao de

Larmor: 4347

w = YB, 3)
Quando a energia é absorvida promovendo o spin nuclear para o estado B (estado
de energia maior), a frequéncia da radiacdo eletromagnética aplicada se iguala a
frequéncia angular de precessdo nuclear, ocorrendo entdo o fenbmeno de

4349 Quando removida a radiacdo, os nucleos excitados relaxam e

ressonancia.
regressam ao estado fundamental liberando a energia absorvida. Assim € obtido um

espectro que detecta a frequéncia correspondente a energia radiante emitida (AE).

nucleo
rotatorio

- —
— e — -

Figura 6. Representacdo de um ndcleo em movimento de precessao que gira sob um campo magnético
Bo. O nucleo rotatério inclina-se com respeito ao campo e precessa em torno da direcdo do campo, por
analogia a um pido infantil. (adaptado de ref. 43,46,49)

Em geral, os sinais dos espectros de RMN sdo apresentados em termos de sua

diferenca em relac&o ao composto de referéncia. No caso dos espectros de RMN do *H
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e 13C se utiliza o tetrametilsilano (TMS). Os espectros sdo registrados em termos de
deslocamento quimico (d), que é medido pela diferenga entre a frequéncia de
ressonancia do nicleo e do sinal do TMS.*® O deslocamento quimico de cada sinal
depende do ambiente magnético local dos ndcleos e, assim, sdo capazes de fornecer

informagdes estruturais nos quais estéo inseridos.

A resolucao e sensibilidade do equipamento depende essencialmente da qualidade
e intensidade do campo magnético produzido pelo im&.** Em um espectrémetro de
onda continua (OC) se utiliza uma frequéncia fixa para obter o espectro, e um gerador
de varredura de campo que permite uma discreta alteracdo do campo magnético
aplicado, de forma que a quantidade de radiacdo que atravessa a amostra € detectada
e 0 espectro registrado.”® No espectrémetro pulsado, sob um campo magnético a
amostra é irradiada com um pulso curto (~10™ s) de energia de radiofrequéncia intensa
que atinge a faixa de frequéncias na regigo de interesse. ***® Esse pulso excita todos
0s nucleos da amostra, simultaneamente. No fim do pulso, os nucleos excitados
retornam ao estado fundamental emitindo energia e o detector registra 0 decaimento
livre da inducéo (FID) da amostra em funcé&o do tempo, convertendo o sinal no dominio
da frequéncia pela transformada de Fourier (FT) e gerando um espectro
convencional.***® Os instrumentos com FT apresentam além da alta resolugdo a
vantagem de maior sensibilidade e menor tempo de andlise que os de OC . Figura 7

apresenta o arranjo esquematico de RMN com FT e um magneto supercondutor.

—

Cavidade do ima
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Figura 7. Diagrama de um espectrofotbmetro de RMN com transformada de Fourier e um magneto
supercondutor. (adaptado de ref. 46)
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1.4 Espectrometria de massa (MS)

A espectrometria de massas (MS) pode ser aplicada em amostras inorganicas,
organicas e biolégicas que podem estar inicialmente em fase gasosa, liquida ou soélida,
ou ainda, depositada sobre superficies.*® O principio da técnica consiste na ionizacéo e
fragmentacdo de moléculas que, posteriormente, sdo separadas na fase gasosa para
obtencéo de um espectro de acordo com a razdo massa/carga (m/z) dos fragmentos.*®
Uma caracteristica Unica da MS inclui a sua capacidade para a determinacdo direta da
massa nominal (e em alguns casos, a massa molar) de um analito, e para produzir e
detectar fragmentos da molécula que correspondem a grupos distintos de atomos de
diferentes elementos que revelam caracteristicas estruturais.”> Além disso, a MS
fornece informacgdes das estruturas, permitindo o estudo da cinética e mecanismo de

reacdes e, ainda, realiza anélise de misturas.*.

As analises séo realizadas a partir da insercdo da amostra vaporizada diretamente
no sistema de ionizagédo, onde os ions formados sédo acelerados eletrostaticamente e
direcionados para o analisador de massas que separa os ions de acordo com o0s
valores de m/z. Em seguida, um detector quantifica os ions e transforma o sinal em
corrente elétrica. Por fim, o processador converte a intensidade do sinal elétrico em
funcdo da m/z em dados para formacédo de um espectro de massas correspondente a

abundancia idnica em relacdo a razdo m/z.**°%>*

A maioria dos espectrometros de massa partilha de um principio comum, como €&
observado na Figura 8. Independente da complexidade dos espectrometros de massa
utilizados, todos devem atender ao principio da producdo de ions na fase gasosa,
seguido pela medida e deteccdo de sua razdo m/z, no qual a resolucdo pode atingir
limites de deteccdo muito pequenos (10 fg ou menos).”® Os diversos tipos de
instrumentos de MS sdo determinados pelas diferentes fontes de ionizacdo e

analisadores de massas.>*
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Figura 8. Diagrama de blocos de um espectrdmetro de massa. (adaptado de ref. 48,54)

A complexidade e variedade dos tipos de amostras que pode ser analisadas por
MS exige a melhoria constante do sistema de introdu¢do da amostra que permite desde
a simples aplicacdo direta (com auxilio de seringas ou bombas, por exemplo) de
materiais solidos ou liquidos na camera de ions, como também o auxilio de outras
técnicas com exigéncias especiais como HPLC e GC em amostras de misturas

complexas.*®

Ao observarmos a Figura 8, notamos que o analisador e o sistema de detec¢édo séo
mantidos sob alto vacuo (10 a 10® torr). Isto facilita a conversdo das moléculas em
ions em fase gasosa e manté-los com tempo de vida suficientemente longo para
permitir sua medida.*® Contudo, o sistema de ionizagdo pode estar ou ndo sob o vacuo,
pois alguns deles estdo sob pressédo atmosfera. Este fato revolucionou a espectrometria
de massa oferecendo maior versatilidade as fontes de ionizacdo na avaliacdo de

diferente tipos de analitos.>

1.4.1 Fontes de ionizacéo

Sao dispositivos responsaveis pela ionizacdo do analito em fase gasosa e
fundamental na determinacdo do tipo de amostra a ser analisada. Cada tipo de fonte
possui um mecanismo especifico de ionizacdo que torna a técnica seletiva a um grupo
de moléculas.> A escolha da fonte de ionizacdo a ser utilizada deve-se levar em conta
o estado fisico, a volatilidade, a polaridade e a labilidade do analito em questdo.”® A
Tabela 2 resume as caracteristicas de algumas fontes de ionizacdo aplicadas na

espectrometria de massa.

Tabela 2. Resumo das principais caracteristicas de algumas fontes de ionizac&o.**"*°

Fonte de

S Principio Caracteristicas e aplicacdes
ionizagao

lonizacéo por Elétrons energéticos Fornece elucidacao estrutural e extensas



elétrons

(EI)

lonizag&o quimica
(Ch)

lonizag&o quimica
a pressao
atmosfeérica (APCI)

Fotoionizacao a
presséao
atmosférica (APPI)

lonizagéo por
eletrospray

(ESI)

Dersorcao/

ionizacdo por laser
assistido por
matriz

(MALDI)

incidem diretamente no
analito.

lons de um gas reagente
colidem com o analito em
fase gasosa.

lons de um gas reagente
colidem com o analito em
fase gasosa.

A ionizagdo do analito
ocorre pela a incidéncia
da radiacdo de uma
lampada de UV.

Aplicagdo  de
elétrico intenso.

campo

Matriz excitada por pulsos
a laser UV que transfere
energia para o analito
dissolvido em uma matriz
solida.

fragmentagGes. M®* pode ndo ser
detectado. Uso apropriado em moléculas
apolares e volateis e com M,, < 800 Da.

Pouca informacdo estrutural. Baixa
fragmentacéo e producdo do ion [M +H]".
Uso apropriado em moléculas apolares e
volateis.

Pode haver a formacdo de ambos: M** e
[M+H]". Uso apropriado em moléculas
nao volateis, polaridade intermediaria e
com M, < 1500 Da.

Pode haver a formac&o de ambos: M** e
[M + H]". Uso apropriado em moléculas
nao volateis, aromaticas,e de M,, < 1000
Da.

Formacdo de moléculas protonadas
mono e multicarregadas ([M+H]" e
[M+nH]™). Uso apropriado em moléculas
polares e elevado M,,.

Formacéao de ions [M + H]". Combinada
com o analisador TOF permite detectar
proteinas intactas. Uso apropriado em
moléculas ndo volateis, polares e de
elevado M,,.
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As técnicas ESI, APPI, APCI e MALDI sao técnicas consideradas de suave

ionizacdo e, assim, minimizam a fragmentacdo de forma que suas derivacdes

causaram uma revolucdo na anélise de amostras complexas.>*®° As ionizacées por ESI

e APPI sao tipicamente indicadas para analise de amostras relacionadas a petroleo,

incluindo petréleo bruto, extratos de petréleo e combustiveis.®® A APPI geralmente é

aplicada a compostos menos polares, enquanto a ESI proporciona uma ionizacao

preferencial de compostos altamente polares®, através da desprotonacdo das

moléculas, [M - HJ, principalmente as espécies que contem heteroatomo como os ANS,

fendis e espécies analogas ao carbazo

|.19

1.4.2 lonizagao por Eletrospray (ESI)

A ESI é uma técnica de ionizagdo a pressdao atmosférica (API), aplicada para a

ionizacdo de moléculas de alta ou baixa massa molecular, alta polaridade e
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complexidade estrutural. Nesta técnica a amostra em solugdo (usualmente um solvente
polar volétil) € conduzida por um capilar metalico sob alto potencial elétrico que induz o
acumulo de cargas na superficie do liquido ao final do capilar, produzindo goticulas
carregadas, na forma de aerossol.** Com a evaporacédo das goticulas do solvente,
provocada por um fluxo de gas quente (gas nebulizador), ha um aumento na
concentracdo de cargas até a ocorréncia do fenbmeno chamado de repulsdo de
Coulomb, que libera os ions na fase gasosa que serdo direcionados ao analisador de

massas.*%*

No interior do capilar podem ocorrer trés processos essencialmente distintos

para a formacdo de ions: (i) reacdes redox, que resultam na formacdo de ions
o+ .- .. ~ L, . ~ ,
moleculares (M ) ou (M ); (ii) reacdes acido/base, que leva a formacédo de moléculas

protonadas (M + H]" ou desprotonadas [M - H]) e; (iii) coordenacdo com cations
(principalmente a familia dos alcalinos) ou anions (geralmente cloretos), que produzem

os adutos moleculares ([M + Na]*, [M + K]*, [M + CI] etc).>®

A grande maioria das substancias organicas se ioniza através de reac¢des acido-
base ou coordenacdo com ions metalicos, devido aos potenciais dessas espeécies
serem redox relativamente altos e/ou ndo apresentarem sistemas com alta densidade
eletrénica (sistema n conjudados). Logo, os ions mais comuns gerados por ESI sao [M
+H]*, [M - HJ, [M + Na]", [M + K]*, [M + NH4]" e [M + CI]*®

Além disso, a formacéo desses ions depende, ainda, da estrutura e do solvente.
Substancias com funcBes basicas (em especial aminas, amidas e ésteres),
preferencialmente, sdo mais facilmente protonadas e por isso analisadas no modo
positivo, ESI(+). As substancias que apresentam grupamentos acidos (acidos
carboxilicos e fendis, por exemplo), sdo normalmente analisadas no modo negativo,

ESI(-), devido a facilidade de serem desprotonadas.*®

Existe ainda a competicdo entre reacfes de acido-base e coordenacdo com
metais que dependem da estrutura da molécula. Em alguns casos, a coordenacdo com
ions metélicos depende do numero e da disposicao espacial de atomos nao ligantes, o
gue pode resultar em um ion mais intenso no espectro. Entretanto, solu¢des com baixo
valor de pH é favorecida com a protonacdo sobre a coordenagdo, que aumenta a

intensidade dos ions protonados no espectro de ESI(+). Em contrapartida, 0 aumento



41

do pH que favorece as reacdes em moléculas de carater mais acido. Por outro lado, a
coordenacdo com metais alcalinos pode ser o principal processo de geracao de ions,
mesmo em solugcdes de baixos valores de pH, dependendo da estrutura da

substancia.®®

A ionizacédo por ESI, Figura 9, pode ser descrita em: (i) nebulizacdo de amostra em
goticulas carregadas produzidas pela aplicacdo direta da voltagem no capilar; (i) a
liberacdo dos ions a partir das goticulas e; (iii) o transporte dos ions da regido de
pressao atmosférica da fonte de ionizacdo para a regiao do alto vacuo do analisador de
massas.>*

) Remogdo das moléculas  jon do analito protonado
goticula do glrectrospray do solvente em fase gasosa

‘ D : [M+H]*

x # e . .
evaporagao w 0 " [M + nHJ™ multiplos ions do analito
. protonado em fase gasosa

[M + H]* M+nHI™ /7
SR repulsdo de Coulomb Y

S / Placas
S~o carregadas

Espectrometro
de massas

@

T /
/
@ S
Gas nebulizador e@ &
. : ) Qe @ %@
Capilar Solugdo 8%99 @0 @ %
Sy °

@Q

@

G)

L
Gas nebulizador

| Fonte 2 -5 kV

Figura 9. Diagrama esquematico do processo de ionizacao por ESI. A solu¢cdo com o analito é expelida
do capilar, sob alta tensdo, na forma de um aerossol altamente carregado. Os ions formados séo
alinhados e atraidos eletrostaticamente para a entrada do analisador. A expansédo mostra evaporacao do
solvente, o aumento da densidade de carga na superficie a medida que o volume diminui e o aumento
das forcas de repulsdes eletrostaticas excedem a tenséo superficial da gota provocando a repulsédo de
Coulomb e a formagdo de moléculas protonadas [M + H]". (adaptado de ref. 46,54)

1.4.3 Analisadores de massa

O analisador de massas é responsavel pela separacdo, em relacdo a sua razdo m/z,
da mistura de ions apdés a etapa de ionizacdo. Existem diferentes tipos de analisadores
com principios fisicos distintos para a discriminacdo das m/z que proporcionam

espectros com magnitude e resolucdes caracteristicos.”” Qualquer comparacéo entre
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os diversos analisadores deve ser feita com base no poder de resolucao (R)™°’, que

pode ser definido pela equagéo 4:

R = m/ Am @)

onde m é o valor de m/z do ion analisado e Am é largura do pico a meia altura (Figura
10a).>" O poder de resolucdo de um analisador de massas define a habilidade em
produzir sinais distintos no espectro de massas quando os ions analisados possuem
uma pequena diferenca na razdo m/z.°’. E outras palavras, quanto maior o R, melhor a
capacidade do analisador em separar dois sinais que correspondem a valores de

massas semelhantes.*®

A Figura 10b,c apresenta a diferenca do poder de resolucdo entre dois
analisadores. O analisador que opera com resolucao unitaria constante mede apenas a
massa nominal (Figura 10b) de forma que para um unico sinal atribuem-se trés
formulas moleculares distintas. Entretanto, um analisador com alto poder de resolucéo
(Figura 10c) € capaz de medir a massa exata de cada isétopo mais abundante,
atribuindo as formulas moleculares para cada sinal resolvido, de acordo com seu

defeito de massa.®’

, . Am
maximo
(a)
CaoHg"
(b) c.H,N (c)
Ci5H1gN;0," CyoHg™  CigHyN* Cy3HigN3O,"
meia altura
249 249.0700  249.0580 249.1479
. m/z m/z
m/z

Figura 10. (a) Definicdo de resolucdo mostrando a largura do pico a meia altura; llustracao da resolucao
em analisadores de massa com (b) resolucéo unitaria e (c) alta resolucdo. (adaptado de ref. 58)

Outro aspecto relevante na espectrometria de massa é a exatiddo de massas que é
definida como (equagéo 5):

massSQmedida—MASSAtebrica

Erro (ppm) = x10° (5)

massQtesrica
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A exatiddo em massa indica 0 quado proximo o valor experimental estad do valor

verdadeiro. Para uma alta exatiddo de massa séo atribuidos valores menores que 1

ppm. Quanto menor for o erro maior ser4 a probabilidade da formula molecular ser

verdadeira.

54,57

Nesta perspectiva, a Tabela 3 apresenta um resumo das caracteristicas dos

principais analisadores de MS.

Tabela 3. Resumo das principais caracteristicas de alguns analisadores de massa.

57

Limite de

Fonte de Principio de massas Resolucdo  Exatidao Vantagens/
ionizacéo separacao (Da) (m/z 1000) (ppm) desvantagens
Setor Energia cinética Alta resolucao/ alto
maanético € momento 20 000 100 000 <10 custo e dificil
g magnético manuseio
Facil manuseio;
. baixo custo e alta
Q“a‘(jé‘;po'o Fstablidace na 4 000 2 000 100  sensibilidade/baixa
J resolucao e baixo
limite de massa
Facil manuseio;
Armadilha _ baixo custo; muito
de ions Frequencia 6 000 4000 100 bse.”s"’e" fMSﬁ)/
(lon Trap) ressonancia aixa resolucéo e
baixo limite de
massa
Tempo de
voo Linear Velocidade > 1 000 000 5 000 200 Alto limite de massa
(TOF)
Tempo de
Rexggton Velocidade 10 000 50 000 2 Alta resolucéo
(TOF)
Altissima resolugéo/
FT-ICR Frequéncia 4000  ~10000000 <1 Alto custo de
ressonancia |nsta|agéo e
manutencao
Alta resolucao;
menor custo
Erequéncia comparado com o
Orbitrap ress%néncia 6 000 ~ 150 000 <5 FT-ICR. Esta
comecando a ser
utilizado em

petrolebmica
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A FT-ICR MS apresenta um elevado poder de resolucdo e exatiddo de massas
gue proporciona um grau de confianga nas atribuicdes de massa e, consequentemente,

a técnica é indicada para analise de misturas complexas no campo da petroledmica.®

1.4.4 Espectrometria de Massas de Ressonancia Ciclotrénica de lons com
Transformada de Fourier (FT-ICR MS)

A FT-ICR MS fundamenta-se na técnica original denominada espectrometria de
massa por ressonancia ciclotrénica de ions (ICR), onde uma particula carregada é
aprisionada sob um campo magnético e sua frequéncia ciclotrbnica é relacionada com
a razdo m/z.>

A técnica parte do principio fisico de quando um ion movimenta-se perpendicular a
um campo magnético B com uma velocidade v, ele estara sujeito a duas forcas, Figura

11, a forca do movimento circular uniforme (F, equacéo 6) e a forca eletromagnética

(F’, equagdo 7), que podem ser descritas:*>*>%*
2
mv
F== (6)
F' = qvB @)

Onde g, v,m e r sédo a carga, a velocidade, a massa e o raio de trajetoria do ion,
respectivamente, e B o campo magnético que esta submetido. O ion estabilizado em

uma trajetéria resultante do equilibrio destas duas forcas®?, d& origem a equac&o 8:

muv?

quB = ®)

r
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F=—- F' = quB

@B

(i) (ii)
Figura 11. Representacdo de uma particula carregada em um campo magnético. (i) Qualquer corpo que
é forcado a percorrer um circulo deve ser constantemente empurrado para o centro de rotagao por F; (ii)
Suponha que haja um campo magnético, B, perpendicular a pagina. Se g € uma particula carregada
movendo-se com velocidade v, como mostrado, o0 campo magnético exercera uma forgca, F’, sobre a
particula que é perpendicular a v e move ao longo de uma trajetdria circular. (adaptado de ref. 62)

Como o ion completa uma trajetoria circular de 2zr, temos que a frequéncia é dada

pela equacdo 9:>
v

f=— 9)

2mr
Assim, a frequéncia ciclotrénica (w) é igual a equacéo 10: >
v_q
(A)C—ZTI,'f— ;—;B (20)

Como resultado da equacdo 10, os ions com menores m/z terdo frequéncias
ciclotronicas (w.) mais altas do que os fons com maiores m/z,%* Figura 12. A equacao
também mostra que a frequéncia ciclotronica dependem da razdo (g/m)B, portanto,
independem da velocidade.”® Além disso, observa-se que frequéncia ciclotronica é
diretamente proporcional ao campo magnético (B) e inversamente proporcional a
m/z.>*®* Logo, quanto maior B, menor serd o raio de trajetéria do fon e maior a
frequéncia ciclotronica, consequentemente maior o poder de resolucdo.*>*> No entanto,

se o raio da trajetoria do fon se tornar maior que o da cela, o fon sera expelido.
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Figura 12. ions de duas razées de m/q diferentes animado em ressonancia para um mesmo intervalo de
tempo com a mesma tensdo de radiofrequéncia. O ion [A] tem razdo m/q inferior e, portanto, tem uma
frequéncia ciclotronica superior. O ion [B] tem a maior proporcdo m/q e, assim, uma frequéncia
ciclotronica inferior.®

No equipamento de FT-ICR MS os ions, gerados previamente por um método de
ionizagdo adequado, sdo injetados em um compartimento chamado cela de ICR
(Figura 13), que tipicamente possui geometria cilindrica ou cubica.?®. A cela é mantida
sob um vacuo no centro de um magneto supercondutor.®® No interior da célula, cada
ion orbita em uma direcéo perpendicular a do campo magnético, com uma frequéncia
proporcional ao m/z do ion. Assim, sob estas condi¢bes, cada ion adquire uma orbita
em determinada posicéo, porém o sinal do ICR é detectavel apenas para os ions que
movimentam sincronizados (em fase). Para que todas as frequéncias cicloidais entrem
em ressonancia simultaneamente, um pulso de radiofrequéncia (RF) é aplicado a cela

de ICR, tornando o movimento dos fons detectaveis.*¢°"5°

O sinal de ICR resultante da corrente induzida nas placas da cela pelos pacotes de
ions formados € medida em funcéo do tempo. O espectro de FT-ICR MS é obtido pela
transformada de Fourier em um sinal de ICR digitalizado no dominio do tempo, que por
conversdo matematica é transformado em dominio de massas (espectro de massas) >’

como é mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Representacdo de uma cela de FT-ICR e a subsequente transformacéo de Fourier (FT) e
calibracdo dos dados medidos (MC) no espectro massa final. Na expanséo: (i) antes da excitacéo:
movimentam-se em seu raio ciclotrénico natural sob 0 campo magnético (B); (ii) durante a excitacdo com
a radiofrequéncia (RF): os ions excitados aceleram para uma 6rbita de raio ciclotrénico maior; (iii) apés
excitacdo: os ions acelerados continuam a girar em um raio constante. (adaptado de 57,65,67)

1.4.5 Analise de dados em petroleémica

A FT-ICR MS é uma técnica de altissima resolucdo, a qual atribui @ composicéo
elementar dos compostos em amostras de petréleo.*” Quando acoplada a ESI(-) produz
ions negativos [M - H] que por desprotonacao € bastante eficiente para ionizacédo dos
ANs.'92642 O espectro de ESI(-)FT-ICR MS apresenta, atualmente, um poder de
resolucdo que pode alcancar a casa dos dez milhdes (10 000 000) e uma exatidao
sempre menor do que 1 ppm, de modo a detectar espécies ibnicas ou fortemente
polares com a capacidade maxima necessaria para separar os componentes individuais

com uma quantidade minima de amostra.*?

Entretanto, a aplicacdo bem sucedida do FT-ICR MS na petroleémica foi possivel
em parte devido a avancos nos métodos de processamento de dados.” Isso porque
avaliar um espectro de massa de uma amostra de petrdleo nédo é simples, pois pode
conter até 100.000 picos para serem interpretados.®® A este respeito, ndo sera exagero
dizer que o éxito de uma analise de FT-ICR MS para o estudo do petréleo bruto tem
sido criticamente dependente dos métodos de processamento de dados.” Desta forma,
€ comum o uso de ferramentas especificas para a compreensao e interpretacdo dos
dados existentes. Histogramas tém sido Uteis para representar a intensidade relativa

das classes e dos tipos de compostos ionizados por um determinado tipo de fonte,
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22,61

ilustrando a distribuicdo de tipos de compostos de uma determinada classe“”", como

retrata a Figura 14.
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Figura 14. Histogramas de classe dos compostos heteroatémicos e DBE versus intensidade.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a aplicacdo de técnicas analiticas classicas e modernas de alta resolucao
para investigacdo do comportamento estrutural, molecular e fisico quimico de amostras
de petréleos pesados acidos diante da descarboxilacdo nafténica, provocada pela

degradacéao térmica em funcao do tempo.

2.2 Objetivos especificos

e Monitorar as propriedades moleculares e fisico-quimicas de um petréleo pesado
acido ao longo da degradacdo térmica por meio técnicas analiticas classicas
(gravidade API, viscosidade, NAT, teor total de enxofre, mercaptanas, etc) e
modernas (HTGC, RMN e ESI(-)-FT-ICR MS).

e Analisar as espécies de ANs presentes em um petréleo pesado acido ao longo
da degradacao térmica;

e Desenvolver e comparar diferentes metodologias de extracdo de ANs,
determinando a sua eficiéncia analitica pela técnica de FT-ICR MS;

e Comparar os espectros de RMN de padrbées de ANs com os obtidos para as

fracOes de ANs derivadas de uma tipica amostra acida de petréleo.
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3. ESTUDO DA DEGRADACAO TERMICA DE PETROLEOS ACIDOS

3.1 INTRODUCAO

Estudos mostram que petréleos com maior grau de evolucdo térmica (petréleos
mais maduros) apresentam melhores caracteristicas em relacéo a acidez, uma vez que
petréleos mais maduros apresentam em sua constituicdo menor quantidade de
compostos polares.” Uma alternativa de maturacéo (ou envelhecimento) do petréleo é
0 processo de estresse térmico, que envolve a submissdo de um éleo a temperaturas
suficientemente altas que promovam reacdes termoquimicas (degradacao térmica) em
um curto espaco de tempo, para a reducao de compostos polares (frente a degradacao
nafténica) e a formacdo de hidrocarbonetos leves.”® Além de se obter a
descarboxilacdo (eliminacdo de CO,) dos ANs, a desaminacéo (perda de compostos de
nitrogénio), e a dessulforizacéo (perda de compostos de enxofre).*?

Em 2014, Dias et al.'” avaliaram a degradaco térmica através da descarboxilacéo
dos ANs a 350 °C e t = 6 h, resultando em uma reducéo de 80 % do do valor do NAT.
Contudo, existem outros parametros aos quais podem fornecer informacdes bastantes
Uteis relacionadas a origem e histérico de evolucao do Oleo (caracteristicas intrinsecas).
Dentre esses parametros estdo: (a) a gravidade APl que € uma escala hidrométrica
elaborada pelo American Petroleum Institute (API) utilizada para medir a densidade
relativa do petrdleo; (b) o ponto de fluidez, definido como a menor temperatura na qual
0 Oleo ndo flui sob acdo da gravidade, que pode ser usado como indicativo da
predominancia dos constituintes do petréleo;* (c) a viscosidade cinematica que permite
a previsdo as condi¢des relacionadas com a transferéncia e processamento do
petréleo;*® e (d) o teor de enxofre total, que dependendo da concentracdo ou tipo de

composto pode funcionar como agente ou inibidor de corrosdo. ™

Entretanto, a complexidade da composicdo do petroleo e a presenca de espécies
polares podem limitar as informagdes quimicas comumente fornecidas por
propriedades fisico-quimicas classicas como gravidade API, viscosidade, etc.'? Deste
modo, crescente tem sido a demanda de aplicacBes de técnicas analiticas empregadas

para o estudo e a caracterizagdo dessas matrizes.

Para entender o comportamento de um 6leo 4cido frente a um processo de estresse

térmico (ou maturagdo), o presente capitulo avaliou-se a degradacao nafténica de uma
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amostra de petréleo pesado acido submetido a degradacéo térmica a 350 °C durante

diferentes tempos, por meio de técnicas analiticas classicas (gravidade API,

viscosidade, NAT, teor total de enxofre, mercaptanas, etc) e modernas (HTGC, RMN e
ESI(-)-FT-ICR MS).

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento a nivel molecular e as propriedades fisico-quimicas de um

petréleo pesado acido submetido a um processo degradacao térmica por meio técnicas

analiticas classicas e modernas.

3.2.2 Objetivos especificos

Caracterizar uma amostra de petréleo pesado acido e seus produtos
submetidos a ensaios de degradacao térmica por técnicas analiticas fisico-
guimicas classicas da industria do petrdleo;

Caracterizar uma amostra de petréleo pesado acido e seus produtos
submetidos a ensaios de degradacdo térmica por meio das técnicas
analiticas modernas de espectrometria de massas de ressonancia
ciclotrénica de ions com transformada de Fourier (FT-ICR MS), cromatografia
a gas de alta temperatura (HTGC), espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN);

Correlacionar a degradacédo nafténica com as propriedades fisico-quimicas e
moleculares da matriz de petroleo e seus produtos oriundos da degradacéo

térmica.

3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Materiais e reagentes

Todos os produtos quimicos utilizados eram de grau analitico (pureza superior a

99,5%). Tolueno, propan-2-ol e hidréxido de potassio foram adquiridos da marca Vetec

Fine Chemicals Ltda, Brasil; o Dissulfeto de carbono e acetilacetonato de cromio (lll), o

acido estearico, metanol, hidroxido de amoénio, diclorometano-d2 (99,5% atom D,
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contendo 0,03%, em massa de TMS) foram fornecidos por Sigma-Aldrich Chemicals,
EUA; e o metanol foi adquirido da marca Dindmica Quimica Contemporanea LTDA,
Brasil.

3.3.2 Método de caracterizacéo

Neste estudo, selecionou-se uma amostra de petroleo bruto (Sp) de um campo de
producéao localizado na bacia sedimentar da costa brasileira. Esta amostra foi analisada
no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para Anélise de Oleo
(Labpetro) - Departamento de Quimica (DQUI) da Universidade Federal do Espirito

Santo (UFES). Na sequéncia segue as normas técnicas utilizadas nas analises:

Teor de agua — determinou-se pelo método de Karl Fischer, de acordo com a norma
ASTM D43777%, usando um titulador Metrohnm KF (modelo 836) equipado com um
eletrodo de platina duplo. O solvente usado durante a analise consiste em uma mistura

de metanol de cloroformio (20% v/v).

Gravidade APl - foram determinadas acordo com a norma ISO 121857, A
densidade foi determinada injetando umaamostra no analisador digital de
densimetro automatico da Anton Paar DMA modelo 5000. A medida foi realizada entre

40 e 50 °C, em seguida, estimada em 20 °C para calcular a gravidade API.

Ponto de fluidez — determinou-se de acordo com a norma ASTM D5853™ em um
equipamento semiautomatico da PETROTEST (modelo 531/S), com cinco camaras de
ensaio contendo quatro células de teste dependentes com uma gama de aplicabilidade,
de 20 a 69 °C. As amostras foram homogeneizadas manualmente, sob agitacéo,
durante cerca de 2 minutos, e em seguida transferidas para o frasco de ensaio
juntamente com um termbémetro de 5 °C. O baldo de ensaio contendo a amostra foi
deixado em repouso a temperatura ambiente durante 24 h, para se atingir o equilibrio
entre a cera cristalizada e cera dissolvidas. Apds este periodo, o baldo de ensaio foi
aquecido a 45 °C durante 15 minutos na estufa. Para interromper o periodo de repouso,
agitou-se o sistema, ligeiramente, com um bastdo de vidro, e as paredes do frasco
foram cuidadosamente esfregadas. Inseriu-se o baldo de ensaio na camara de medicdo
e 0 ensaio iniciado por reducdo da temperatura. Para cada decréscimo de temperatura

de 3 °C, o contetdo do baldo de ensaio foi vertido num angulo de 90° para observar a
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fluidez da amostra. O ensaio terminou quando a amostra parou de fluir a uma dada

temperatura. O maximo ponto de fluidez determinado pelo equipamento é de 36 °C.

indice de salinidade total (TSI) - determinou-se de acordo com a norma ASTM
D6470"° pela extracdo dos sais usando uma mistura de solventes e agua (método
otimizado).”® A andlise subsequente da fase aquosa empregou-se a titulagéo
potenciométrica, e o teor de NaCl obtido por titulagcdo potenciométrica com a utilizacdo
do analisador digital automéatico Metrohm 809.

Namero de acidez total (NAT) - foi determinado de acordo com ASTM D664"" por
titulacdo potenciométrica do petrleo  bruto comuma solugcdo de  hidroxido de
potassio (KOH) alcodlico, com auxilio de um titulador automatico Metronm KF
(modelo 836) equipado com um eletrodo de combinagcdo para titulagdo nao
aquosa. Antes de cada titulacdo, dissolvera a amostra de 6leo em uma de solucdo de

tolueno e isopropanol a 50% (v/v).

Teor de enxofre total — foi determinado com base & norma ASTM D4294’® por
energia dispersiva espectrometria de fluorescéncia de raios-X, usando o analisador
automatico HORIBA, modelo SFLA-2800. Trés curvas de calibragdo foram construidas
(0,005-0,100%, 0,05-1,00%, e 0,3-4,0%, wt%), usando 10 padrbes de enxofre no oleo
mineral marca INSTRU-MED, selecionados automaticamente pelo equipamento de
acordo com a amostra a ser analisada. A verificacdo das curvas de calibracdo fora
realizada através da analise de uma amostra de referéncia de gasodleo, com sete

repeticdes a temperatura de XX°C.

Viscosidade cinematica — a viscosidade cinematica fora determinada de acordo com
a norma ASTM D7042"°, através da injecdo da amostra no analisador do viscosimetro
digital automatico Anton Paar Stabinger SVM 3000. A medida foi realizada entre 50 °C
e 60 °C, em seguida, estimada em 40 °C por meio de regressao, tal como descrito no
boletim técnico Petrobras de 2004%°. No setor para exploracdo e producéo de petréleo
bruto, viscosidade cinematica é analisada a 40 °C, mas para os 6leos muito viscosos
sua medicao direta a esta temperatura gera grandes erros. Assim, para estes o6leos é

medido em duas temperaturas mais elevadas e o valor extrapolado para 40 °C.

Mercaptanas — o teor de mercaptanas foi determinado de acordo a norma UOP

Método 163%'. Este método determina sulfeto de hidrogénio e enxofre mercaptana em
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hidrocarbonetos por titulacdo potenciométrica. Uma aliquota da amostra € pesada em
2-propanol contendo uma pequena quantidade de hidroxido de amdnio. A titulagdo se
faz potenciometricamente com nitrato de prata alcodlico utilizando um eletrodo de
referéncia e prata-sulfeto. As concentracbes de sulfeto de hidrogénio e enxofre
mercaptanas sao calculadas em massa, ppm. O limite inferior de quantificacdo é de 0,2
ppm em massa-mercaptanas (como enxofre) e 1,0 ppm em massa de sulfeto de
hidrogénio (como enxofre).

3.3.3 Degradacao térmica

Uma amostra de petroleo bruto, So, foi submetida a degradacéo térmica no Centro
de Pesquisa da Petrobras (CENPES), conforme o procedimento descrito por Dias et
al*’. Entdo, uma autoclave foi carregada com cerca de 400 mL do 6leo e aquecido até a
temperatura a 350 °C. Esses ensaios de degradacédo térmica foram realizados em
funcdo do tempo de 0, 2, 6, 12, 24 e 36 horas, com a producdo de amostras

denominadas Sy, Sy, S, S12, S24 € Szs, respectivamente, conforme a Figura 15.

Petroleo
So
350°C \I,

2h| Ghl 12h| 24h| 36h|
52 S6 S12 S24 536
Figura 15. Esquema da degradacéo térmica para a amostra do 6leo original submetido a temperatura de
aguecimento de 350 °C durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas.

Apoés os ensaios de degradacédo térmica a amostra foi novamente caracterizada por
analises fisico-quimicas. Gréficos das propriedades fisico-quimicas versus tempo de
degradacéao foram construidos e discutidos. Adicionalmente, foram realizadas analises
do Odleo, antes e apOs o0s ensaios de degradacdo, utilizando as técnicas de
cromatografia a gas de alta temperatura, HTGC, de espectrometria de massas com
ionizacdo por eletrospray combinado a ressonancia ciclotrdnica de ions com

transformada de Fourrier, ESI(-)-FT-ICR MS, e de ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio e de carbono, RMN de *H e RMN de *3C, respectivamente.
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3.3.4 HTGC

As andlises de HTGC foram realizadas conforme a metodologia descrita pela norma
ASTM D 7169%. Todas as amostras do petréleo (petréleo original e oriundas do ensaio
de degradacéao térmica) foram solubilizadas em sulfeto de carbono e injetadas em um
cromatégrafo AC Agilent 6890N Network GC System equipado com um detector de
ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar de liga metalica recoberta com
dimetilpolisiloxano (5m x 0,53mm x 0,09um espessura de fase). O injetor automatico
operou sob uma faixa de 50 a 430 °C com programacéo de 15 °C min™ e isoterma de
26 minutos. A temperatura do forno variou de 20°C a 430°C com programacéo de 10 °C
min™ e isoterma de 5 min. O detector operou a 430°C. Utilizou-se hélio como géas de
arraste (22,5 mL min™"). Como padréo interno foi utilizado uma mistura de alcanos de
Cs a Ci (Analytical Controls — AC). Os resultados foram tratados pelo software
SimDis32 version 7,2,0,0.

3.3.5RMN de *H e 3C

As analises foram realizadas através da dissolucdo de 20 mg de amostra em 600 uL
de diclorometano deuterado (CD,Cl,). Foi utilizado tetrametilsilano (TSM) como padréao
interno para ajustar a escala de desvio quimico (0,0 ppm). Para as analises de RMN de
13C foi adicionado acetilacetonato de cromio (Ill), Cr(acac)s, como agente de relaxacéo.
Os experimentos foram realizados em um espectrbmetro da Varian-Agilent
(VNMRS400) operado sob um campo magnético de 9,4 T, por meio de uma sonda de 5

mm Broad Band *H/*°F/X. Outras condicbes experimentais estéo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros das analises de RMN de *H e de *C

Parametros RMN de 'H RMN de °C
Temperatura (°C) 25,0 25
Janela espectral (Hz) 6410,3 25000,0
Numero de scans 32 5000
Pulso (°) 45 45
Tempo de aquisicédo (S) 4,99 0,64
Tempo de relaxacgéo (s) 1,00 3,00

Frequéncia (MHz) 399,73 100,52
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Neste estudo, a determinacao das fracoes molares (% mol) de hidrogénio ligados a
carbonos aromaticos e alifaticos (Har € Hak, respectivamente), bem como as fragdes de
carbonos arométicos e alifaticos (Cy e Cak, respectivamente), foram realizados por
meio do calculo das integrais das regifes espectrais de deslocamento quimico ()

correspondentes a esses grupos de atomos.*°

3.3.6 ESI(-)-FT-ICR MS

As andlises por espectrometria de massas foram realizadas em um espectrémetro
de massas da marca Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha, modelo 9,4 T Solarix,
configurado para operar em uma faixa dinamica de aquisicdo de ions na cela de ICR
com m/z 200-2000.

Para cada analise de ESI(-)FT-ICR MS do petréleo, antes e apds os ensaios de

l

degradacdo, foi preparado solucdes de concentragdes a = 1mg mL™ em tolueno:
metanol (1:1) a 0,1% m/v de NH4OH. A solucéo resultante foi injetada na fonte ESI(-) a

um fluxo de 4 pL min™.

As andlise foram realizadas com e sem adicdo de padréo interno (acido estearico a

0,500 umol.L™) para demonstrar o efeito da acidez ou NAT nos perfis dos espectros.

As condicdes de operacdo da fonte de ESI(-) foram: pressao de gas nebulizador de
3 bar, voltagem no capilar de 3 kV e temperatura de transferéncia de ions de 250°C. As
condi¢cBes de aquisi¢cdo foram: tempo de acumulacéo dos ions no hexapolo = 0,02-0,03
s e tempo de voo (TOF) = 0,9 V. Os espectros foram adquiridos por meio de 200 scans
de sinais transientes de dominio de tempo de 4M (mega-point). Os dados foram
processados pelo software Composer (Serra Analytics, Pesadena, CA, EUA) e foram

determinadas as composi¢cdes elementares através dos valores de m/z.

Para uma melhor interpretacdo dos dados, foram construidos graficos de
distribuicdo de classe dos compostos heteroatébmicos, de DBE versus intensidade para

a classe mais abundante (classe O,) e DBE versus NC.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 Caracterizacéo do petréleo

As principais caracteristicas da amostra do 6leo original (S) sdo mostradas na
Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do petréleo original (S) antes da degradacao térmica: Média dos
desvios padrfes (entre paréntese).

Propriedades Petrdleo bruto Sp (sd)*
Teor de agua (v/v%) 0,700 (0,030)
Gravidade API a 60 °F 17,3 (1,0)
Ponto de fluidez (°C) -12,0 (3,0)
TSI (mg.kg™ NaCl) 71,985
NAT (mg KOH g~ de 6leo) 2,0404 (0,0017)
Enxofre total (wt%) 0,5756 (0,00082)
Mercaptanas (ppm) 29,99 (2,8)
Densidade a 20 °C (g cm™) 0,9476 (0,0001)
Viscosidade cinematica a 20 °C (mm s) 2875,80 (5,2)
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm s2) 525,87
Viscosidade cinematica a 50 °C (mm s™) 266,20

*Desvio padrao

A Figura 16a-b mostra os valores das propriedades fisico-quimicas: densidade e
gravidade API, 16a, Fluidez e NAT,16b, em funcdo do tempo de degradacéo (O, 2, 6,
12, 24 e 36 h) da amostra de petrdleo. O processo de degradacéo térmica do petréleo
promove um aumento da gravidade API (17 para 19) em funcdo do tempo de
degradacédo, Figura 16a. Este fenbmeno € consequéncia da reducdo da densidade, a
gual atinge um minimo, no tempo de 36 h. Este resultado corrobora com a literatura,
onde a degradacédo térmica de AN pode produzir espécies de cadeia curta com NC <

17,61
Ca.

A Figura 16b mostra que ha uma significativa redugcdo do ponto de fluidez (de -
12,0°C para -36,0°C) ap6s 36 h de degradacdo a 350 °C. Este comportamento é
atribuido a reducdo no conteudo de asfaltenos e resinas e um possivel aumento do

namero de compostos aromaticos na amostra de petréleo. Uma vez que 6leos com
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maior concentracdo de hidrocarbonetos aromaticos apresentam pontos de fluidez
menores que a temperatura ambiente (20°C) ou mesmo a valores negativos (< 0°C).*
Esse comportamento demonstra uma melhoria nas caracteristicas quimicas do
petréleo, uma vez que altos pontos de fluidez séo indesejaveis, pois favorece a
precipitacdo de parafinas e asfaltenos, que obstrui as tubula¢cdes durante a producéo,

processamento e refino do petréleo.*%*
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Figura 16. (a) Densidade a 20°C, 40°C e 50°C e gravidade API; (b) Fluidez e NAT do petréleo e de seus
produtos obtidos a partir dos ensaios de degradacédo térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas).
A Figura 17a apresenta o comportamento da viscosidade cinemaética (a 20-50 °C) e
a Figura 17b os valores de enxofre total e do teor de mercaptanas em funcéo do tempo
de degradacao (0, 2, 6, 12, 24 e 36 h) da amostra de petroleo. A Figura 17a mostra
uma relevante diminuicdo da viscosidade cinematica em diferentes temperaturas,
chegando ao maximo de 86,5% para medicOes realizada a 20°C. Isso é esperado, uma
vez que a viscosidade cinematica, por via de regra, reduz com aumento da gravidade

API e 0 aumento da temperatura.®

A diminuicdo da viscosidade cinematica e a reducdo de compostos polares,
evidenciado pelas reducdo da acidez e dos compostos de enxofre, mostram que o
processo de degradacdo térmica favoreceu a reducdo dos teores de resinas e
asfaltenos.'” Asfaltenos sdo compostos de estrutura complexas e correspondendo a
fracdo mais pesada do petréleo, que resulta em uma série de preocupacdes para a
industria do petrdleo, exigindo investimentos de capital para a remoc¢éo e prevencédo da

formac&o de seus depositos.** Neste contexto, a reducéo do NAT e dos valores de teor
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total de enxofre em consequéncia da degradacéo térmica corrobora a ideia de que o
petréleo tornou-se mais leve.*® No entanto, a sutil reducéo no teor total de enxofre em
comparacao com a reducéo do NAT pode ser atribuida & maior estabilidade térmica dos

compostos de enxofre, em comparacdo com 0s compostos oxigenados.*®

Em contraste com a reducao do teor total de enxofre, a Figura 17b mostra que ha
um aumento na concentracdo das mercaptanas (RSH) que é um indicativo da
transformacdo de compostos dissulfetos em sulfeto de hidrogénio, mercaptanas
(grupos alquil e aril) e seus derivados.

(a) T 1T T 17 717 17 ™17 7717 ™ 1T ™ 71T ™1
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Figura 17. (a) Viscosidade cinematica a 20°C, 40°C e 50°C; (b) Enxofre total e mercaptanas do petréleo
e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de degradacgéo térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e
36 horas).

De uma maneira geral, a reducdo do enxofre total pode ser entendida como uma
vantagem, porque a presenca desses compostos contribui para o processo de corrosao
e serem responsaveis pelo envenenamento de catalisadores nos processos de
transformacdo na industria petroquimica.'® Além disso, o impacto econémico produzido

por compostos de enxofre em petrdleo se estende desde o armazenamento,

processamento, transporte, a qualidade do combustivel gerado.™
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3.4.2 Caracterizacdo do petréleo

As anadlises de HTGC foram realizadas com o propésito de compreender o
comportamento dos compostos parafinicos do petroleo e seus produtos de degradacao
em funcdo do tempo. A Figura 18 mostra que os perfis cromatograficos sao
semelhantes e apresentam baixa resolucdo para todos os casos (amostras So-Sss).

De modo geral, € possivel observar um amplo aumento do namero de linhas de
compostos nao resolvidos, pois as amostras de 6leo apresentaram o0 comportamento
tipico de misturas complexas néo resolvidas (Unresolved Complex Mixture - UCM).398°
Normalmente, petrdleos com baixos teores de n-alcanos apresentam essa dificuldade
analitica. Alem disso, ha uma quantidade significativa de isémeros (hidrocarbonetos
ciclicos e ramificados) que implicam uma limitada separacdo dos picos.**%® Por outro
lado, petrdleos constituidos com mais de 50% de n-alcanos (petroleos parafinicos)
apresentam seus perfis cromatograficos bem definidos, com picos igualmente
espacados, sendo tipicos de série homoéloga de parafinas lineares.>® Em geral, no foi
possivel perceber alteracdo no comportamento dos n-alcanos durante o processo de

degradacéao térmica.

Oleo original 835

Oleo original 82‘,_1

100 L Oleo onginal S,,

| L 1 | L
Oleo original SE

Oleo original 5,

1
Oleo onginal Su

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo de retengao (min)

Figura 18. Cromatogramas de HTGC do petrdleo e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de
degradacéo térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas).
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3.4.3RMN de *H

A Figura 19 apresenta os espectros de RMN de 'H obtidos do petréleo Sy e seus
produtos (Sz, Se, S12, S24 € S36) de degradacdo térmica. Nota-se que 0s espectros sao
qualitativamente similares j& que nao é possivel perceber visualmente diferencas
relevantes entre eles. Ainda é possivel notar a regido dos hidrogénios alifaticos totais,
deslocamento quimico (8) entre 0 e 4 ppm, que apresenta sinais mais intensos. Assim,
a regiao entre 0,7 a 1,4 ppm ¢é atribuida a sobreposi¢cdes de grupamentos metilicos e
metilénicos.®® Os sinais correspondentes aos prétons de &cidos carboxilicos deveriam
aparecer na faixa de 10,0 a 14,0 ppm, porém ligacdes de hidrogénio provocam o
alargamento do sinal, dificultando a visualizacdo deles nessa regidao. Logo, esse
deslocamento n&o foi observado.®® Entretanto, os hidrogénios adjacentes a carbonila
dos AN podem ser identificados pelos sinais entre 2,1 a 2,5 ppm.®®

Oleo original S, cD,Cl,
AN A g
B ’ gy

Oleo degradado S, cD.cCl
2Ll

PANRP gtk AR

Oleo degradado S

Oleo degradado S,

AREEY o
R i W R l
Oleo degradado S,, CD,Cl,
_/_/.’-"*"-y"' N——

Oleo degradado S;¢

14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
Deslocamento quimicos (ppm)

Figura 19. RMN de 'H do petréleo e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de degradacédo
térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas). As expansdes mostram: (i) sinais entre 2,1 e 2,5 ppm
caracteristicos a hidrogénios adjacentes a carbonila dos acidos nafténicos; (ii) sinais entre 6,0 e 9,0 ppm
que sdo atribuidos a hidrogénios aromaticos.
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A Tabela 6 apresenta as caracteristicas moleculares a respeito da aromaticidade
das estruturas presentes em cada uma das amostras do petréleo bruto e de seus
produtos. O teor de hidrogénios aromaticos (%Ha) foi medido por comparacdo da
integral da regido do espectro de RMN de 'H que corresponde aos sinais de
deslocamento quimico atribuidos aos hidrogénios aromaticos (Ha, ©: 6,0 - 9,0 ppm),
com a soma das integrais da regido aromatica e da regido que apresenta os sinais de
deslocamento quimico na regido alifatica (Hak, ©: 0,0 - 4,0 ppm), com supressado do
sinal do TMS. N&o foi necesséario a supressdo do sinal caracteristico do solvente
(CD,Cly), um tripleto proximo de & = 5,3 ppm, na qual se encontra fora das regides de
interesse. Como esperado, o teor de hidrogénios alifaticos (%Hak) € maior que 0 %H,
em todas as amostras (So, Sz, Se, S12, S24 € S36). Contudo, ao longo da degradacao
térmica ha um ténue aumento do numero de hidrogénios aromaticos em relacdo ao
petroleo original (amostra Sp), corroborando com o que foi previsto com a reducéo da
fluidez, Figura 16b. Logo, isso ratifica, também, a hipotese da porcao alifatica existente

na estrutura de asfaltenos e resinas.

Tabela 6. Classificacdo dos tipos de hidrogénios presentes nas amostras do petroleo S, e seus produtos
termodegradados a 350°C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas) obtidas por RMN de *H.**®

Parametro Quantidade relativa (%)
molecular /

Faixa & (ppm) So S2 Se S12 Sa4 Sze
Har (6,0-9,0)% 4,5 50 4,8 4,9 51 5,7

Hax (0,0-4,0)° 95,5 95,0 95,2 95,1 94,9 94,3

3.4.4 RMN de 2C

A Figura 20 apresenta os espectros de RMN de *3C obtidos do petréleo e seus
produtos de degradacédo térmica. Nota-se que 0s mesmos apresentam alguns sinais
semelhantes, visto que apresenta um maior nimero de sinais na regido dos carbonos
alifaticos totais (Cax, 0: 0,0 — 70,0). Este fato corrobora com os resultados anteriormente
discutidos para RMN de 'H, Figura 19. Quanto ao grupo da carbonila dos &cidos
carboxilicos deveriam aparecer na regiao de & = 160-185 ppm, porém estes sinais
costumam ser pouco intensos em um espectro de RMN de **C. Logo, eles n&o foram

identificados.®®

2 Hidrogénios aromaticos totais.®’
® Hidrogénios alifaticos totais. &’
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Figura 20. RMN de **C do petréleo e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de degradacdo
térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas). A expansao mostra os sinais entre 110,0 e 160,0 ppm
gue sao atribuidos a carbonos aromaticos.

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas moleculares a respeito da aromaticidade
das estruturas presentes em cada uma das amostras do petrdleo bruto e de seus
produtos. A porcentagem de carbonos aromaticos (%C4) foi calculada pela relacdo das
integrais da regido do espectro de RMN de *C na faixa de &: 110,0 - 160,0 ppm com a
soma das integrais da regido dos carbonos alifaticos (%Cax) que apresenta os sinais de
deslocamento quimico na faixa de &: 0,0 — 70,0 ppm, com supresséao do sinal TMS. Os
sinais relativos ao solvente (CD,Cl,) aparecem como um quintupleto préximo de &: 53
ppm. De modo semelhante ao que foi observado para os dados de *H RMN, que a
aromaticidade das amostras dos petréleos (So, Sz, Ss, S12, S24 € S3) pouUCO variou ao
longo da degradacédo térmica e o grau de aromaticidade mostra um ligeiro aumento
para as amostras submetidas as tempos de degradacdo mais longos (amostras Sy, €
Ss6), sugerindo que o processo de descarboxilacdo nafténica também favorece a

desagregacao de resinas e asfaltenos.
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Tabela 7. Classificacédo dos tipos de carbonos presentes nas amostras do petréleo S e seus produtos
termodegradados a 350°C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas) obtidas por RMN de *C.**%’

Parametro Quantidade relativa (%)
molecular /
Faixa & (ppm) S S2 Se S12 Sz Sss
Ca (110,0 — 160,0)° 13,7 12,3 11,6 10,7 15,1 14,1
Cak (0,0 — 70,0)° 86,3 87,8 88,4 89,3 84,9 85,9

3.4.5 ESI (-)-ET-ICR MS

A Figura 21 mostra perfis gaussianos com m/z 200-800 similares para os espectros
de ESI(-)-FT-ICR MS entre o petréleo original (Sp) e seus produtos de degradacéo (S,,
Se, S12, S24 € Sze) com distribuicdo de massa molar média (My,) variando de 466 a 450
Da. Nas expansfes dos espectros nas regides de 491 e 504 existe uma pequena
reducdo da intensidade do ion [CssHezO2-H] de m/z 491,48590, em contrapartida,
existe um aumento da intensidade do ion [C37H46N-H] de m/z 504,36625 em funcéo do
tempo de degradacédo térmica. Isso pode ser atribuido ao processo de maturacao do
petroleo, que envolve quebra de ligacbes C-O durante a descarboxilacdo, além das

reacdes de aromatizacdo.’
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Figura 21. Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS do petréleo Sy (a) e de seus produtos obtidos a partir dos
ensaios de degradacéo térmica a 350 °C durante 2 horas, S,, (b), 6 horas, Sg, (c), 12 horas, S, (d), 24
horas, S, (€) e 36 horas, Sz, (f). As expansdes mostram 0s ions [CasHesO2-H] de m/z 491,48590 e
[Cs7H46N-H] de m/z 504,36625 que representam, respectivamente, espécies da classe O, e classe N.
Para realcar o efeito do NAT e melhorar a visualizacdo dos perfis quimicos exibidos
nos espectros de ESI(-)-FT-ICR MS, as amostras de petréleo original (So) e seus 0s
produtos de degradacdo, foram dopadas com &cido estearico 0,500 pymol L™ (padréo
interno, ion [M - H]' de m/z = 283), conforme pode ser observado na Figura 22. E
possivel notar que, em virtude da reducdo do NAT, o sinal de m/z 283 suprime o perfil
gaussiano das amostras em funcéo do tempo de degradacéo. Este efeito se destaca
nos espectros das amostras submetidas a maiores tempo de degradacao (amostras S4

e Ss6), que possuem menores valores de NAT (1,6 e 0,6 mg KOH g™, respectivamente).

a) d)
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Figura 22. ESI(-)-FT-ICR MS do petréleo original (a) e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de
degradacéo térmica a 350 °C durante 2 horas (b), 6 horas (c), 12 horas (d), 24 horas (e) e 36 horas (f)
com adi¢gdo de um padrao interno, acido estearico 0,500 pmol L™t
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Para facilitar a compreensdo foram construidos histogramas que retratam a
porcentagem relativa das classes N e O, e a intensidade relativa dos tipos de
compostos dentro da classe Os.

Deste modo, a Figura 23a-b apresenta o histograma de classes (classe N e O,) e
DBE versus intensidade para a classe O, em funcdo do tempo de degradacao, que foi
calculada a partir da soma das abundancias da classe de compostos (N e O3) em
relacdo a abundéancia de todas as espécies. A fonte de ESI(-) favorece a ionizacdo de
compostos de valores de pKa menores, isto €, compostos da classe O, ou AN, em
relacdo a segunda principal classe detectada, os compostos pirrélicos ou espécies
nitrogenadas (classe N). Assim, foi possivel observar, na Figura 23a, que para todos 0s
periodos de degradacédo a classe O, composta em boa parte de AN, foi a classe mais
abundante seguida da classe N.

A Figura 23a mostra, ainda que, inicialmente, para as amostras degradadas em 2, 6
e 12 horas tiveram um aumento de 8,1, 8,9 e 2,7%, respectivamente, dos compostos da
classe O, em contrapartida da reducdo de compostos da classe N (14,2% para 2 h,
17,6% para 6 h e 5,4% para 12 h). Isto pode ser atribuido a processos de quebra de
emulsdes e microemulsdes provenientes de processos oxidativos do meio e da
desagregacdo de resinas e asfaltenos.®® Posteriormente, para as amostras degradadas
nos intervalos de 24 e 36 h proporcionaram uma reducédo de compostos da classe O
de 9,8 e 21,4%, respectivamente, frente um aumento de compostos da classe N (29,8%
para 24 h e 53,7% para 36 h) que pode ser atribuido a diminuicdo da supressao iénica

provocada pela classe O,.

Observando o histograma da Figura 23b, € possivel notar que ha uma intensa
reducdo da intensidade de compostos ao longo do eixo de DBE como funcdo da

degradacdo térmica, que é continuo para todas as espécies de ANs presentes no
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petroleo.
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Figura 23. (a) Heteroatomo contendo a distribuicdo de classe dos compostos e (b) DBE versus
abundancia relativa da classe O, do petréleo e de seus produtos obtidos a partir dos ensaios de
degradacéo térmica a 350 °C (durante 2, 6, 12, 24 e 36 horas).

Outra forma amplamente aplicada utilizada para interpretar espectros de petréleo
bruto é o grafico de DBE versus NC, no qual cada formula molecular pode ser
representada como um ponto de codigo de cores de acordo com sua abundancia
relativa.®® Assim, Figura 24 apresenta os graficos de DBE versus NC para classe O do
petroleo B e seus produtos da degradacao. Esses graficos mostram que as amostras
séo constituidas por compostos oxigenados de DBE que variamde 1 a 15 e o NC de Cy
a Css, dos quais os mais abundantes possuem DBE = 4 e 5 (como foi observado na

Figura 23b) com NC de C,4 para os 6leos Sy, S, e Sg € C3p para 0s 6leos Siz, So4 € Ssze.

Ainda analisando a Figura 24, é possivel notar o aparecimento de sinais mais
intensos nas regifes com NC mais baixos, entre Ci € C1g (Figura 24b-f), ao mesmo
tempo e que existe uma reducdo na amplitude dos valores de DBE (de 1-15 para 1-13),
devido a formacdo de ANs de cadeias mais curtas. Fato este que corrobora com a

reducdo do NAT, que foram mais significativos para as amostras submetidas a maiores
tempos de degradacao (T > 24h).
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Figura 24. Graficos de DBE versus NC para a classe O, do petréleo original Sy (a) e de seus produtos
obtidos a partir dos ensaios de degradacéo térmica a 350 °C durante 2 horas, S,, (b), 6 horas, S, (c), 12
horas, Si,, (d), 24 horas, S,4, (€) e 36 horas, Ssg, (f).
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3.5 CONCLUSAO

Este estudo mostrou que a degradacdo térmica de 6leos pesados favoreceu a
descarboxilacdo térmica dos ANs promovendo a melhoria das propriedades fisico-
guimicas do 6leo. Isto se justifica pela diminuicdo do nimero de acidez total (NAT) apds
36 horas de degradacdo térmica, que atingiu uma reducdo de 68,3% do NAT em
relacdo ao 6leo original. Além disso, ocorreu um aumento da gravidade API (17 para
19) e as reduc¢des do ponto de fluidez, reducéo de viscosidade cinematica e do teor de

enxofre total.

Como um resultado da degradagéao ou cragueamento, a formagao de compostos de
cadeia curta foi promovido e as amostras submetidas a maiores tempos de degradacéo
térmica apresentaram uma reducdo do teor de resinas e asfaltenos, de modo a
apresentarem propriedades fisico-quimicas peculiares que caracterizam Oleos

considerados “leves”.

As analises de HTGC resultaram em perfis cromatograficos tipicos de misturas
complexas ndo resolvidas. As andlises de RMN de 'H e *C comprovaram que em
todas as amostras que o teor de hidrogénios alifaticos € maior que o teor de
aromaticos. No entanto, houve uma reducdo nos compostos alifaticos que foi

observado ao final da degradacao térmica de 36h.

Os resultados de FT-ICR MS mostraram que nas amostras degradadas até 12 horas
houve um sutil aumento de compostos de classe O, (ANs) frente a reducédo de
compostos da classe N. Isso pode ser atribuido aos processos oxidativos do meio e da
desagregacdo de resinas e asfaltenos, que favorece a quebra de emulsdes e
microemuls@es provenientes destes processos. Para as amostras degradadas nos
intervalos de 24 e 36 horas ocorreu o oposto, devido a diminuicdo da supresséo iénica
provocada pela classe O,. Os espectros de massas reiteraram o fato que por meio da
reducdo da distribuicdo de massa molar média (M,,), ao longo da degradacédo, houve
eficiéncia da descarboxilagdo ou craqueamento térmico. De modo que a degradacao

térmica dos ANs foi continua ao longo de todos os valores de DBE.
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4 INVESTIGACAO DAS ESPECIES ACIDAS PRESENTE NO PETROLEO
TERMICAMENTE DEGRADADO

4.1 INTRODUCAO

Os ANs representam em média cerca de 2 a 4% (wt%) dos petréleos crus. S&o
constituidos de misturas complexas de acidos monocarboxilicos de féormula geral
CnH2n+,O2, onde n representa o niumero de atomos de carbono e z indica a deficiéncia
de hidrogénio perdidos na ciclizagdo da estrutura, o valor de z pode ser igual a zero ou
negativo. Algumas referéncias revelam que em Unica amostra de petroleo bruto contém
cerca de 1.500 diferentes &cidos organicos.'® Desta forma, a identificacdo e
caracterizagdo dos ANs, em uma matriz de petréleo, tem se mostrado bastante

desafiadora.

7

Atribuir pardmetros moleculares a matrizes complexas ndo € uma tarefa facil, e
tratando-se de amostras de petréleo néo é praticavel. A literatura sugere estimativas de
parametros estruturais médios existentes na quimica analitica.*®’ Poveda et al.*
publicaram um trabalho no qual apresentaram um conjunto completo de parametros
moleculares médios de RMN Uuteis na caracterizacdo quimica de amostras de petréleo.
Com base na proposta de Poveda et al. *°, Corti®® avaliou a composicdo média dos ANs
por meio da técnica de RMN que mostrou ser uma técnica eficaz na distincdo dos

acidos extraidos de amostras de petréleo cru ou de naftenatos.

A Figura 25 correlaciona as regides de assinalamento estrutural de cada tipo de

hidrogénio presente em um modelo estrutural de um acido nafténico.
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Intervalos de 'H

o Parametro molecular/ Assinalamento de hidrogénios
Faixa & (ppm)
H, (0,5-1,0) Hidrogénio parafinico do tipo CHj; ligado ao
sistema
H, (1,0-2,0) Hidrogénio parafinico e nafténico do tipo CH,
AR ligado ao sistema aromatico em posigéo
Hidrogénio parafinico e nafténico do tipo CH,
H.(2,0-4,5) CH, e CHs, ligado ao sistema aromatico em
posicao a
H, (4,5-6,0) Hidrogénios olefinicos
H,, (6,0-9,0) Hidrogénios aromaticos

H,i4(9,0-10) Hidrogénio de aldeidos.
H..(10,0-14,0) Hidrogénio de acidos carboxilicos

Figura 25. Estrutura geral de um modelo de acido nafténico com destaque para os hidrogénios em
estudo e os respectivos intervalos de integracdo no espectro de RMN de "H com base na proposta de
Poveda et al.”’ (adaptado de ref. 40, 88)

7

Entretanto, para caracterizacdo dos ANs €& bastante comum o0 uso prévio de
métodos de separacdo,’®*3%% dos quais se destacam a extracdo liquido-liquido e a
extracdo em fase soélida (solid phase extraction - SPE).*® Neste ambito, Colati et al.*®
propds uma metodologia para isolar os ANs a partir de petréleos lavando-os com
solucdes hidroalcodlicas alcalinas, alcancando uma seletividade e eficiéncia de
remocao dos acidos em pH 14 em torno de 90%. Sob a outra perspectiva de extracao,

por SPE, Rowland et al.?®

propuseram uma metodologia de fracionamento dos ANs a
partir de amostras de petroleo, utilizando-se de colunas de amino quaternaria de silica
modificada para separar os acidos organicos por diferenca de polaridade, separando os

acidos em funcéo das distintas faixas de massa molecular.

Diante disso, o presente capitulo investigou a composicdo quimica de espécies de
ANs usando métodos de separacdo como SPE e extracdo liquido-liquido onde as
fragBes produzidas foram caracterizadas pelas técnicas de RMN de *H e ESI(-)-FT-ICR
MS). O espectro de RMN de 'H de algumas fracdes de ANs foram comparados com
padrdes comerciais de ANs correspondendo a moléculas de cadeia linear, nafténicas e

aromaticas.
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4.2 OBJETIVOS
4.2.1 Objetivo geral

Investigar o comportamento estrutural e molecular das espécies &cidas presentes
em uma amostra de petréleo pesado acido em funcédo de sua degradacao térmica por
meio das técnicas analiticas de alta resolucéo.

4.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar padrdoes comerciais de acidos caboxilicos de cadeias carbbnicas
lineares e n&o lineares por RMN de 'H;

e |solar os ANs por diferentes técnicas e metodologias de extracao a partir do
petroleo original e de seus produtos submetidos a ensaios de degradacéo
térmica;

e Caracterizar os ANs isolados usando as técnicas de ESI(-)FT-ICR MS e RMN
de 'H.

e Correlacionar a degradacdo nafténica com as propriedades moleculares da

matriz de petréleo e seus produtos oriundos da degradacao térmica.

4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Materiais e reagentes

Todos os produtos quimicos utilizados eram de grau analitico (com pureza superior
a 99,5%): Hidroxido de potassio, tolueno, éter dietilico, e diclorometano foram
fornecidos pela Vetec Fine Chemicals Ltda, Brasil; enquanto que éter de petréleo (30 -
°C), metanol séo fornecidos pela Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, Brasil;
Acido férmico, diclorometano-d2 (99,5% atom D, contendo 0,03%, em massa de TMS),

e hidréxido de aménio correspondem a Sigma-Aldrich Chemicals, EUA.

4.3.2 Degradacéo térmica

Um petréleo bruto (Ag) originado de um campo de producgdo localizado na bacia
sedimentar da costa brasileira, foi submetido a uma temperatura de 320 °C sob os

tempos degradacéo de 24 e 72 horas, com a produgdo de amostras denominadas Az,
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e A7,. Os ensaios de degradacao térmica foram realizados no Labpetro/UFES, de modo
anélogo ao descrito no capitulo anterior e proposto por Dias et al*’.

4.3.3 Obtencédo dos ANs

A partir das amostras Ao, Az, € Az, foram caracterizados os ANs pelas técnicas de
ESI(-)FT-ICR MS e RMN de 'H. O trabalho baseou-se na extracéo liquido-liquido
proposto por Colati et al.'® e nos métodos de SPE proposto por Rowland et. al®. A

Figura 26a-c ilustra as extragOes realizadas neste estudo.

Nas SPE foram omitidas as primeiras fracdes coletadas - CN; e CN; (Figura 26b); e
MN; a MN, (Figura 26c¢) - resultantes das etapas de clean up, por conter

majoritariamente hidrocarbonetos e espécies que ndo fazem parte do escopo deste
trabalho.

(a) (b) (c)
MA7
T Condicionamento DCM:MeOH:AF (50:50:5)
¥ Extracio solugao pH 14 1 da coluna da coluna 10 mi
| etanol:dgua (70:30) 1 12 mLDCM 12 mL DCM ﬁ
L (5 x 200 mL) L . MAG
"""""""" ! Adiciod tra, ! | Adigao da amostra, |
Residuo Fraco | l;::ﬁaa :n;és T @ S E ﬂ DCM:MeOH:AF (20:80:5)
—————————————— e 2 __ hrcccccccccan-
oleoso agyosa ! Lavagem com éter 1 CN1 10mL
| | de petrdleo 30-60 °C { DCM MN1 ﬁ
1 (2x100mL) ! DCM
bommmmmmmmmee 20 mL 20 mL MAS5
Rejeitos Extratos DCM:MeOH:AF (5:95:5)
aquosos @ 10 mL
| Evaporagio do etanol | N2 O
Extratos aquosos DCM:MeOH (50:50) MN2 MA4
evaporados 15 mL DCM:MeOH (50:50) MeOH:AF (100:5)
i Ajuste para pH1 | @ 15 mL 10mL
| gy Sy My
Extratos aquosos G
evaporados e .CAl ) MA3
acidificados DC':’;-(‘)“;OOS")‘-AF MeOH:H20:AF (90:10:5)
----- it riaialitiaied 50 MN3 10 mL
| Extragao com éter dietilico 1
| ! (4% 20 mL) ) 15 mL MeOH (100) ﬁ
e i 15 mL
Fragdo acida + Residuos MA2
éter dietilico agquosos MeOH:H20:AF (80:20:5)
:_E """ TR 10 mL
vaporagdo do éter |
| Pyl g .
Fragdo coletiva MN4 ﬁ
dos 4cidos MeOH:H20 (70:30) :> MA1
15 mL MeOH:H20:AF (70:30:5)
10 mL

Figura 26. Extracao dos ANs: (a) utilizando o método liquido x liquido; (b) utilizando o método SPE e; (c)
em fungdo da massa molecular. (adaptado de ref. 26, 16)
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4.3.5 RMN de *H

Os espectros foram adquiridos em um espectrometro da Varian (VNMRS 400),
provido de uma sonda 5 mm Broad Band *H/*°F/X a 25,0 °C, que opera a 9,4 T.

As andlises dos padrbes de acidos carboxilicos, obtidos comercialmente, foram
dissolvidos 20 — 30 mg de amostra em 600 pL de diclorometano deuterado (CDCly). As
analises foram realizadas sob as seguintes condi¢cdes experimentais: frequéncia de
399,73 MHz; janela espectral de 6410,3 Hz; pulso de 90°; e tempo de aquisicdo de
3,8339 s; 64 scans; e TMS como padréo de referéncia.

As andlises das amostras de petroleo cru e suas respectivas fracbes acidas foram
dissolvidas CDCI,, de modo analogo ao descrito na metodologia do capitulo 3. As
analises foram realizadas sob as seguintes condicbes experimentais: frequéncia de
399,73 MHz; janela espectral de 6410,3 Hz; pulso de 90°; e tempo de aquisicdo de
2,5559 s; 512 scans; e TMS como padréo de referéncia.

4.3.6 ESI(-)-FT-ICR MS

As analises foram realizadas em um espectrometro de massas da marca Bruker
Daltonics, Bremen, Alemanha, modelo 9.4 T Solarix, configurado para operar em uma

faixa dindmica de aquisicao de ions na cela de ICR com m/z 200-2000.

As analises de ESI(-)FT-ICR MS de petrdleo antes e apés o0 processo de

degradacéao foram realizadas de modo analogo aos ensaios descritos no capitulo 3.

Para a analise da amostra oriunda da extracdo liquido-liquido: foram dissolvidos 2
mg de amostra em 1 mL de tolueno. Em seguida, 0,5 mL desta solucéo fora dissolvida
em 0,5 mL de metanol (1:1) a 0,1% m/v de NH,OH, de modo semelhante a descrita por
Colati et al.'® J& para as amostras da extracdo SPE as fragdes foram dissolvidas em até
1 mg/mL e diluidas com metanol 0,25% m/v de NH,OH, de modo analogo a descrita por

Rowland et al.?®

As condicBes de operacdo da fonte de ESI(-) foram: presséo de gas nebulizador de
1,5 bar, voltagem no capilar de 3,9 kV e temperatura de transferéncia de ions de 250°C.
As condicfes de aquisi¢do foram: tempo de acumulacdo dos ions no hexapolo 0,100 s

e tempo de voo (TOF) = 0,9 V. Os espectros foram adquiridos por meio de 200 scans
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de sinais transientes de dominio de tempo de 4M (mega-point). Os dados foram
processados pelo software Composer (Serra Analytics, Pesadena, CA, EUA) e foram

determinadas as composicfes elementares através dos valores de m/z.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Andlise de RMN de *H dos padrdes de acidos carboxilicos

Os resultados de RMN de 'H dos padrdes mostram que é possivel distinguir de
modo semiquantitativo os acidos lineares, ciclicos e aromaticos, com base em seus

deslocamento quimicos.

Assim, os espectros de RMN de 'H dos padrées de &cidos lineares estudados
(dcido decandinco, acido pentadecandico, acido estearico e acido araquidico)
apresentam algumas similaridades entre si, Figura 27. Nessa conformidade os quatro
sinais observados atendem uma estrutura basica de um &cido carboxilico com cadeia
do tipo HOOC(CH2)a(CH2)n(CH2)c(CHgz)g, onde n representa o numero de metilenos (-
CH»-) presentes na estrutura da molécula. Desta forma, € possivel identificar quatro
regides principais: (a) & entre 2,1 e 2,5 ppm: Hidrogénio adjacentes ao grupo
carbonila;® (b) 3 = 1,65 ppm: que é atribuido a absorgdo de hidrogénios ligados a
carbono B;*® (c) & entre 1,2 e 1,4: sobreposigdo das absorgdes de hidrogénios de
metilenos (CH,) em cadeias longas® e; (d) 5 entre 0,7 e 1,3 ppm: hidrogénios de grupo
metila (CH3) sdo frequentemente identificados como um sinal isolado e agudo, um
dupleto ou um tripleto®®. Contudo, foi possivel observar um sinal entre 10,0 e 14,0 ppm
apenas para o acido decandico que € caracteristico de protons de acidos carboxilicos
em geral, para os demais acidos ndo foram identificados devido a ligacbes de
hidrogénio que provocaram o alargamento do sinal, dificultando a visualizacdo deles

nessa regiao.
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H de padrées de &cidos carboxilicos lineares. A férmula estrutural
apresenta a estrutura basica de um acido carboxilico linear, HOOC(CH,).(CH,),(nCH;).(CHz)4, na qual n
representa o nimero de metilenos (-CH,-) presente na estrutura da molécula. A expansao mostra: (i) uma
banda larga, observada apenas para o acido decandico, na regido entre & 10,0 e 14,0 ppm que é
caracteristico do préton ligado a carboxila dos &cidos; (i) um sinal relativamente largo na regido dos
aromaticos.

Entretanto, a fim de sugerir estimativas de parametros estruturais médios dos
padrdes de acordo com a Figura 25, construiu-se a Tabela 8 que apresenta as
caracteristicas moleculares obtidas pela integracdo dos espectros da Figura 27, por
RMN de 'H dos padrées lineares. A tabela foi construida a partir da regido de
assinalamento dos sinais dos hidrogénios com a soma das integrais de todas as

regides estudadas e exclusdo do sinal residual do solvente (tripleto préximo de 6 = 5,3
ppm).

Os resultados atestaram a presenca alquilica nas estruturas. Devido ao baixo teor
de H, aliado aos expressivos teores de H, e Hg encontrados. Isso também pode ser

confirmado pelos teores de Hy e Ha, que indicaram a auséncia de insaturacdes nas
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estruturas moleculares. As integracfes dos espectros acusaram uma possivel
contaminacdo durante as andlises, uma vez que apontaram um pequeno teor de Hqy e
Hay para os acidos pentadecandico e araquidico, como também uma pequena
guantidade de Haq nos acidos decandico, pentadecandico e araquidico.

Tabela 8. Distribuicdo percentual dos tipos de hidrogénios presentes nos padrdes de acidos carboxilicos
lineares por RMN de *H agrupados de acordo com a faixa de deslocamento quimico.

Parametro Quantidade relativa (%)
molecular/ Acido Acido Acido - .
L L L Acido araquidico

Faixa & (ppm) decandico pentadecanoico estearico

Hy (0,5-1,0) 14,7 9,3 8,5 8,8

Hg (1,0-2,0) 71,9 80,4 85,6 86,2

Hq (2,0-4,5) 10,4 7,3 5,9 4,5

Hoi (4,5-6,0) 0,0 0,0 0,0 0,1

Har (6,0-9,0) 0,0 1,7 0,0 0,2

Haa (9,0-10) 0,6 1,3 0,0 0,2
Hac (10,0-14,0) 2,4 0,1 0,0 0,0

A Figura 28a-e mostra os espectros de RMN de 'H para os padrdes de ANs ndo
lineares (aromaticos e ciclicos saturados). Os perfis espectrais dos padrées dos ANs
ciclopentanocarboxilico, ciclohexano-1,1-dicarboxilico e 3-ciclohexano propiodnico,
Figura 28a-c, sdo completamente diferentes entre si, principalmente quando
comparamos aos perfis espectrais de ANs lineares. A Figura 28a-c mostra 6 entre 2,1
e 2,5 ppm que corresponde a hidrogénios adjacentes (hidrogénio ligados a carbono a)
ao grupo carbonila.®® Entretanto, o espectro do &cido ciclohexano-1,1-dicarboxilico
(28b) mostrou-se um pouco diferente, com sinais mais ténues nas mesmas regiées que
os demais &cidos ciclicos saturados. Por outro lado, o sinal caracteristico dos acidos
carboxilicos (& entre 10,0 e 14,0 ppm) foi identificado apenas no espectro do acido

ciclopentanocarboxilico (28a).

E possivel observar que os perfis dos dois padrées de acidos aromaticos (acido
naftéico, 28d, e acido nafténico acético, 28e) apresentam perfis espectrais bastante
distintos dos demais. Eles apresentam ©& entre 6,5 e 8,0 ppm tipicos de acidos

aromaticos atribuidos a prétons ligados ao anel.®®

Contudo somente o espectro dos
acidos ciclopentanocarboxilico e nafténico acético (28a, 28e) indicou uma banda entre

10,0 e 14,0 ppm caracteristico dos acidos carboxilicos.
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Figura 28. Espectro de RMN de 'H de padrdes de &cidos carboxilicos ndo lineares. A expansdo mostra:
() uma banda larga, observada apenas para os acidos ciclopentanocarboxilico e nafténico acético, na
regido entre 6 10,0 e 14,0 ppm que € caracteristico ao préton ligado a carboxila dos acidos.

A Tabela 9 indica as caracteristicas moleculares obtidas pela integracdo dos

|40

espectros, segundo Poveda et al.”™ Para os ANs ciclicos e ndo aromaticos (acidos a, b

e c¢) verifica-se a presenca majoritaria alquilica nas estruturas, ratificado pelos teores
altos de H,, Hy e Hg. Ja para os ANs aromaticos, como acidos naftendico e nafténico

acético, € quantificado um expressivo teor de Hg. Nota-se que existe um significativo

teor de H, para o acido nafténico acético, o que indica uma quantidade maior de

hidrogénios proximos ao anel aromatico.
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Tabela 9. Distribuicdo percentual dos tipos de hidrogénios presentes nos padrdes de ANs nédo lineares
por RMN de 'H agrupados de acordo com a faixa de deslocamento quimico.

Parametro Quantidade relativa (%)
molecular/ cicloppé%tanoc Ac. ciclohexano- ciclﬁﬁéiéno Ac.” Ac. nafténico
Faixa & (ppm) T 1,1-dicarboxilico propionico naftendico acético
Hy (0,5-1,0) 0,2 4,5 11,3 2,1 0,0
Hg (1,0-2,0) 81,0 70,8 68,5 55 0,1
Hq (2,0-4,5) 10,2 24,2 15,3 0,1 21,6
Hoi (4,5-6,0) 0,2 0,1 0,5 0,5 0,4
H.r (6,0-9,0) 0,0 0,0 0,2 79,6 67,3
Haiq (9,0-10) 0,8 0,2 1,4 12,1 1,4
Hac (10,0-14,0) 7,6 0,1 2,7 0,2 9,3

Os espectros de RMN de 'H dos padrdes de Acidos carboxilicos apresentaram
perfis Uteis para o presente estudo, de maneira que as analises corroboraram com o
reconhecimento das estruturas previsto com a literatura e com os perfils espectrais e,

ainda, com as analises semiqualitativas obtidas pelas integracdes dos espectros.

4.4.2 Extracao liquido-liquido versus SPE

Para compararmos a eficiéncia dos metodos (liquido-liquido, Figura 26a, e SPE,
Figura 26c¢) construiu-se a Figura 29 que apresenta os espectros de ESI(-)-FT-ICR MS
e 0S seus respectivos histogramas de classe dos compostos, para o petroleo original
(Ao) e de suas respectivas fracdes coletivas dos ANs obtidas por extracdo liquido-
liquido e SPE.

O espectro de ESI(-)-FT-ICR MS do petréleo original (Ag), Figura 29a, apresenta um
perfil gaussiano com m/z 200-800 e M,, = 447,4 Da. Nota-se que o valor de My
apresentou um aumento de 472,3 e 480,4 Da com a extracdo SPE com relacdo a
liquido-liquido. O método de extracdo SPE mostrou-se mais eficiente, visto que a
gaussiana obtida pela extracdo liquido-liquido apresentou m/z 200-500 bastante
diferente do perfil gaussiano da fracdo acida oriunda da SPE, na qual apresentou uma
distribuicdo de m/z maior, variando de 200-800 perfil semelhante ao perfil do petréleo

original Ao.

Os diagramas de classes, (inset Figura 29b-c), mostram a existéncia de

seletividade dos métodos de extragdo dos ANSs, pois em ambos 0S processos a classe
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O, é predominante, alcancando valores superiores a 92,0 % para extracao liquido-
liquido e 99,4 % para a SPE. A classe N (compostos anélogos do pirrol) é apenas
observada para o 6leo original sendo a segunda mais abundante. A eficiéncia nos
processos de extracdo também € evidente, uma vez que a abundancia relativa dos
compostos da classe O, aumenta significativamente do 6leo original (82,7%) para os
extratos acidos nos dois métodos.
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Figura 29. Espectros de massas ESI(-)-FT-ICR e histogramas de classe dos compostos do petroleo
original Ao e de seus extratos coletivos de ANs (a); por extracdo liquido-liquido (b) e; por extracdo em
fase solida (SPE) (c).

Gréficos de DBE versus NC séo ferramentas Uteis para a diferenciagcdo de misturas

organicas complexas baseadas na composi¢do quimica. J& foi demonstrado que estes
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gréficos permitem a apresentacdo de todos os sinais de uma classe especifica de
forma simples e pratica. Por este motivo, para comparar qualitativamente o petréleo e
seu extrato acido, graficos de DBE versus NC (Figura 30) foram elaborados, mostrando
a distribuicdo de todos os componentes da classe O,. Cada linha horizontal do
diagrama na Figura 30 representa uma série homodloga com um valor de DBE
especifico. Na Figura 30a nota-se que existem compostos com DBEs variando de 1 a
15 e NC variando de Cjo a Cyp, sendo que os compostos mais abundantes sao Cs; e
Css com DBE de 3 e 4.

A Figura 30b mostra que a fracdo de ANSs, obtida pelo método de extracao liquido-
liquido, € constituida por compostos oxigenados de DBE que variamde 1 a9 e o NC de
Ci5 a Csp, dos quais os mais abundantes sdo os que possuem C,s e DBE 3. A Figura
30c, mostra que o método de obtencdo de ANs por SPE é mais eficiente, pois ha um
aumento na amplitude de observacdo no grafico de abundancia. Logo, existem
compostos com NC variando de C;5 a Csp e valor de DBE variando de 1 a 12, sendo
gue os compostos mais abundantes sdo C3p e C3s € DBE 3 a 5. Em geral, das 8000
espécies presentes no petréleo bruto, 7000 foram detectadas na fracdo acida SPE,
correspondendo a uma porcentagem de extracado de 85 %. Para o 6leo original foram
encontradas 1396 férmulas moleculares sendo 351 relativas a classe O,. Na fracdo
acida SPE foram encontradas 253 férmulas moleculares sendo que 217 séo atribuidas

a compostos pertencentes a classe O».
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Figura 30. Graficos de DBE versus Numero de carbonos do petréleo original A, e de seus respectivos
extratos coletivos de ANs (a); por extracéo liquido-liquido (b) e; por extracdo em fase solida (c).

4.4.3. SPE dos ANs a partir do petroleo Ao

4.4.3.1 RMN

A Figura 31 indica o espectro de RMN de *H do 6leo A e sua respectiva fragéo
acida obtida por SPE, Figura 26b. O deslocamento quimico mostra a presenca de dois
sinais majoritarios (6 = 0,5 - 2,0 ppm) sendo a Unica diferenca observada entre as
amostras, a deteccdo de deslocamento quimico mais intenso para a fracdo de SPE, 6 =
2,1 a 2,5 ppm, que configura a presenca de hidrogénios adjacentes a carbonila dos
ANs.®



83

Analises de RMN de 'H também foram realizadas para o método de extracéo da
Figura 26¢c usando a técnica de SPE, que produziu diversas fracbes de ANs com
diferentes tamanhos de ANs (fracbes MA;-MA7) e valores de massa molecular, Figura

32. Desse modo, se observa claramente agora trés sinais bem definidos na regido de &

=0,5- 2,0 ppm.
Petrdleo A, /
M ™S f/
Extrato de ANs do petrdleo A, /

T T T T T T T T T

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
Deslocamentos quimicos (ppm)

Figura 31. Espectros de RMN de 'H do petréleo original A, e de seus extratos coletivos de ANs. As
expansfes mostram os sinais nas regides entre 2,1 e 2,5 ppm caracteristicos a hidrogénios adjacentes a
carbonila dos &cidos nafténicos.
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Figura 32. Espectros de RMN de 'H das respectivas fracdes acidas (MA;-MAg) obtidas pela extracdo dos
ANs em funcdo da massa molecular a partir do petréleo Aq. As expansdes mostram 0s sinais nas regiées
entre 2,1 e 2,5 ppm caracteristicos a hidrogénios adjacentes a carbonila dos acidos nafténicos.

Uma avaliacdo semiquantitativa dos prétons ligados as estruturas foi adquirida a
partir da integracdo da regido dos espectros de RMN de 'H, das Figuras 31 e 32, que
correspondem aos sinais dos hidrogénios com a soma das integrais de todas as

regides estudadas e exclusdo do sinal residual do solvente (tripleto préximo de 6 = 5,3

ppm) é mostrada na Tabela 10.
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Tabela 10. Distribuicdo percentual dos tipos de hidrogénios presentes nas amostras do petrdleo original
Ao e seus respectivos extratos de ANs obtidos por RMN de H agrupados de acordo com a faixa de
deslocamento quimico.

Parametro Quantidade relativa (%)

molecular/ petréleo cForﬁle%ia\l/% MA, MA, MAs; MA, MAs MAs MA,
Faixa & (ppm) Ao dos acidos

Hy (0,5-1,0) 26,4 19,7 20,7 156 23,8 20,1 135 155 15,3

Hg (1,0-2,0) 58,0 58,6 61,6 81,1 582 62,7 781 71,2 752

He (2,0-4,5) 10,2 18,9 16,3 1,7 165 152 7,1 10,9 5,8

Hoi (4,5-6,0) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0

Har (6,0-9,0) 5,3 2,8 1,4 15 16 20 13 24 36

Haq (9,0-10) 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
Hac (10,0-14,0) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0

As integracdes das regides dos alifaticos totais (6: 0,0-4,0) e aromaticos totais (&:
6,0-9,0) indicam que, em todas as amostras, 0 teor de aromaticos € expressivamente
menor que o teor de alifaticos. Resultados analogos foram obtidos por Saab et al.,*
gue desenvolveu um processo de separacdo de acidos organicos de amostras de
petroleos através de uma resina de troca idnica, os resultados encontrados para analise
de RMN de 'H da fracdo acida mostraram uma baixa aromaticidade.”* Em geral o teor

de aromatico aumentou da MA; para a fracdo MA;.

Os resultados salientaram ainda, uma grande diversidade estrutural dos compostos

presentes devido a variacdo das diferentes espécies de hidrogénios. A presenca
significativa de Hg e H,, além de confirmar a predominancia alquilica, sugere que os

compostos apresentam cadeia longa e ramificada.®® As fracées com menor proporcado
de Hq (MAs-MA;) apresentam maior complexidade estrutural, uma vez que compostos
com menor quantidade de H, possuem cadeias mais longas e mais substituidas.®® A
presencga majoritaria de Hg, em todas as amostras, indica a presenca de ramificagdes
confirmando a complexidade das estruturas. Também € possivel observar a
inexisténcia de compostos de olefinicos em praticamente todas as amostras estudadas

neste capitulo.

De maneira geral, pode-se notar claramente a presenca da banda na regido entre
2,1 a 2,5 ppm caracteristica de hidrogénios adjacentes a carbonila, principalmente para

as fracoes resultantes da extracdo em funcéo da massa molecular. Isso revela que este
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método de extracdo reduz a complexidade da amostra de forma que os sinais nesta

regido ndo foram suprimidos por nucleos oriundos de outras estruturas moleculares.

4.4.3.2 ESI(-)-FT-ICR MS

(@) Extracdo dos ANs utilizando o método SPE para petréleo termicamente

degradado

Para melhor visualizacdo dos espectros de FT-ICR MS do petr6leo original em
relacdo a degradacdo, construiu-se a Figura 33a-f que exibe os espectros de ESI(-)-
FT-ICR MS do petréleo original (Ao), dos produtos de degradacao (A,4 € A7) e de seus
respectivos extratos de ANs obtidos por SPE. Nota-se um espectro de FT-ICR MS mais
limpo os extratos de ANs com m/z 200 a 800 e com M,, variando de 480 a 520 Da.

(a) (@)

Extrato de ANs petrdleo A,
Mw = 480,4 Da

Petrdleo A,
Mw = 447,4 Da

(b) (@

Petréleo A,, ! Extrato de ANs petrdleo A,,
Mw = 478,7 Da 3 Mw = 519,1 Da

“ll ™

Y|

() X

! Extrato de ANs petrdleo A,
Petrdleo A, 3 Mw = 519,8 Da
Mw = 460,2 Da |

m/zi m/z
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Figura 33. Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS do petréleo Aq (a); dos produtos obtidos a partir dos ensaios
de degradacéo térmica a 320 °C durante 24 horas, Ay, (b); e 72 horas, A7, (c); e de seus respectivos
extratos de ANs por SPE (d, e, f).

A Figura 34a-f ilustra a distribuicdo das classes de compostos majoritarios
presentes nas amostras do petroleo original (Ao), dos produtos de degradacao (Ax €
A7) e de seus respectivos extratos de ANs obtidos por SPE. Nota-se que a classe
predominante € a classe O, a qual é diminuida com a degradacdo térmica, o que é
explicado pela descarboxilacdo nafténica e reducdo do NAT. O processo de extracao
mostrou-se eficiente uma vez que nas fragcBes 4cidas, a classe O, corresponde a quase
100% de todo o processamento. Em relacdo a classe dos compostos nitrogenados,
classe N, ela € a segunda mais abundante e apenas observada para as amostras de

petroleo Ao, Azs € Ara.
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Figura 34. Heteroatomo contendo a distribuicdo de classe dos compostos do petréleo original Ao, (a); dos
produtos obtidos a partir dos ensaios de degradacéo térmica a 320 °C durante 24 horas, Ay, (b); e 72
horas, A;», (c); e de seus respectivos extratos de ANs por SPE (d, e, f).

A Figura 35 apresenta o diagrama de distribuicdo do DBE versus a intensidade de
abundancia relativa para a classe dos ANs (classe O,) do petréleo original (Ao), dos

produtos de degradacédo (A € A7) e de seus respectivos extratos de ANs obtidos por
SPE.
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Figura 35. Graficos de DBE versus NC para a classe O, do petréleo original Ao, (a); dos produtos obtidos
a partir dos ensaios de degradacéo térmica a 320 °C durante 24 horas, Ay, (b); e 72 horas, A7, (¢); e de

seus respectivos extratos de ANs por SPE (d, e, f).

Em suma, as informacbes obtidas pelos gréficos de DBE versus NC e para uma

melhor compreensdo construiu-se a Tabela 11. Na maior parte dos casos, para as

amostras de petréleo (Ao, Axs € A7, Figura 35a-c), 0s compostos oxigenados variaram

o0 DBE de 1 a 15 e uma reducéo do NC da cadeia em funcéo da degradacgéo, partindo
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da variacao de 40 carbonos (Cio — Csp, N0 petréleo Ap) para 29 carbonos (Cis - C47, NO
petréleo Az;). Quanto a abundancia predominante dos ANs foram os compostos de
DBE =3 a4 e NC de Cy e Cy para o petréleo Ag; DBE =4 e NC de Cy4, Cy6 € C3; para
o petréleo Ay, e DBE =4 a5 e NC de Cys a Cs3 para o petréleo A7,. Em relacdo aos
extratos de ANs (Figura 35d-f), os compostos oxigenados apresentaram variacao de
DBE e do NC similares de 1 a 12 com reducdo da cadeia carbonica de 32 carbonos
(C1s @ Csp, no extrato de ANs Ay,) para 29 carbonos (Cis € Ca7, N0 extrato de ANs A7y).
Estes resultados corroboram com o que foi previsto no capitulo 3 desta dissertacédo de
mestrado, uma vez que ficou comprovado que a degradacéo térmica favorece a quebra

da cadeia dos compostos formando compostos de cadeias menores.

Tabela 11. Resumo das informacdes obtidas por ESI(-)-FT-ICR MS do petréleo original Ay, dos produtos
de degradacao durante 24 horas (A,4) € 72 horas (A7) e de suas respectivas fracdes acidas.

Variagao Abundancia
Amostra
DBE NC DBE NC
Petrdleo Ag lal2 Ci a Csxg 3a4 Cose Cys
Extrato de ANs do .
3 2a12 CusaCysg 4a5 Cs e C36
petroleo Ao
Petréleo Aos 1a12 Cio a Cso 4 Cos, Cos € C3q
Extrato de ANs do
17a10 Cis e Csg 3ab Cs e Css

petroleo Az
Petréleo A7 1a15 Cioe Csxo 4a5 Cyxs e Ca3
Extrato de ANs do

; 1a10 Cis € Cy7 4ab Ci31 e Cay
petroleo A,

(b) Extracdo dos ANs em funcdo da massa molecular para petroleo termicamente

degradado

As Figuras 36, 37 e 38 exibem os espectros de ESI(-)-FT-ICR MS para as fracdes
de ANs (MA; — MAg) em funcdo da massa molecular para o petréleo original (Ao) € seus
produtos de degradacao térmica (Ax € A7), respectivamente. Os espectros de FT-ICR
MS mostram perfis gaussianas tipicas de fracfes acidas (MA; a MAg). No entanto, para
os Oleos degradados (A24 € A72) ndo foi possivel obter a sexta fragdo acida (MAg), 0 que

sugere o craqueamento de espécies maiores com a degradacao térmica.
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Ao compararmos o0s espectros da Figura 36 com os obtido pela extracdo coletiva
dos &cidos (Figura 29c) notamos que o fracionamento pela massa molecular reduziu a
complexidade da amostra, ampliando a faixa de massa observada (que passou de ~800
Da para 1200 Da) e o numero de formula elementares atribuidos.

Os resultados revelaram, ainda, que para todas as amostras (Ao, A24 € A72) hd um
crescimento gradativo dos valores de m/z (200 a 1200) em funcdo da reducdo do
gradiente de polaridade. De forma que foi possivel observar compostos de maiores
massas moleculares, devido a remocao sucessiva de moléculas com menores valores
de pKa, o que reduziu o efeito de supressdo ibnica sobre as espécies de maiores
massas moleculares (com acidez menor).
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l Mw =358,8 Da
“ ul (!

Fracido MA2

Mw =429,5 Da
IJ | l.l N

Fracdo MA3

' Mw=3527,0Da
Lok L bl o
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n A |
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Figura 36. ESI(-)-FT-ICR MS das respectivas fragbes acidas (MA;-MAg) obtidas pela extracdo dos ANs
em fungdo da massa molecular a partir do petréleo A,.
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Figura 37. ESI(-)-FT-ICR MS das respectivas fracdes acidas (MA;-MAs) obtidas pela extracdo dos ANs
em funcdo da massa molecular a partir do petréleo A,.
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Figura 38. ESI(-)-FT-ICR MS das respectivas fracbes acidas (MA;-MA;) obtidas pela extragdo dos ANs
em fungdo da massa molecular a partir do petréleo A;,.
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A Figura 39 apresenta a distribuicdo das classes de compostos majoritarios
presentes nos extratos que foram obtidas por fracionamento dos acidos em funcdo das
massas moleculares a partir das amostras de petrdleos (Ao, A2z € Az). E possivel
observar que, além da classe O, as classes mais abundantes nas fracfes acidas sdo a
N[H], N2[H] e NO, [H]. Observa-se em relacdo as amostras Ay, € Az, uma maior
abundancia da classe O, para as fragbes MA;-MA;, 0 que comprova a seletividade e
eficiéncia do método de extracdo nafténica desenvolvido.
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Figura 39. Heterodtomo contendo a distribuicdo de classe dos compostos presentes nos extratos que
foram obtidos por fracionamento dos ANs em func¢éo da massa molecular a partir das amostras de

petroleos (a); Az4 (b) €; A7z (C).

A Figura 40 apresenta o diagrama de distribuicdo de abundéancia do DBE versus o
NC dos extratos, que foram obtidos por fracionamento dos acidos em funcdo da massa
molecular a partir das amostras de petréleo Ay, Az4 € A7,. Para resumir as informagdes
obtidas pelos graficos de DBE versus NC e uma melhor compreenséo construiu-se a

Tabela 12. Diante disso, nota-se que ao longo das extracdes (MA; — MAg) hd um
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aumento do DBE. Isso aponta um incremento do ndimero de ciclizagBes ao longo da

degradacéo.
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Tabela 12. Resumo das informacdes obtidas por ESI(-)-FT-ICR MS das respectivas fracdes acidas
obtidas por fracionamento dos acidos em fun¢édo da massa molecular por SPE a partir do petréleo Ay, A

e A72.
Variagéo Abundancia
Amostra
DBE NC DBE NC
Petréleo Ao 1ail5 Cis a Cso 3a4 Cze Csg
MA; lall Cio a Czo 4ab Cxs
MA, lall C19 a C3o 4a5 Cor e ng
MA3 lal4 Csg a Caus 4ab C3zg, C33e C3s
MA4 1a13 Cas a Css 4a5 CzgaCus
MAs 1a16 Cus a Cxo 5a7 Cuse Csy
. CuuaCuse X
MA lai5 R 4a8 CiyaC
6 C49 a C71 14 45
Petrdleo Az 1a12 Cy7 a Ca7 4 C24, Cze e C31
MA1 1a10 Ci7aCj 4ab Cosa Cyp
MA, lal2 C21 a C34 4a5 C24 a ng
MA3 1lal3 Cxa C45 4 a6 C32 a C35
MA, lal4 C.ia Csg 4a6 Cisa Cy
MAs5 1a1l6 CpaCy 5a6 CpaCy
Petréleo A7r 1a10 Cis € Cy7 4a5 Cs e Ca7
MA; 2a1ll Ci7eCs 4ab5 Co3e Cys
MA, lail? Coe Cy 4a6 Cyx e Css
MA3 1a1l3 Cy € Cx 4a6 CyaCy
MA, 1a1l5 Ca e Cqs 4a6 CsaCy
MAs lalé6 CxeCyp 4a8 Css e Cgs

4.5 CONCLUSAO
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As metodologias de extracdes aplicadas para a investigacdo do comportamento das

espécies acidas mostraram-se bastantes seletivas para remocdo dos ANs, as quais

apresentaram em seus extratos teores superiores a 90 % de compostos da classe O..

O método de obtencdo de ANs por SPE mostrou-se mais eficiente, com relacdo a

extracdo liquido-liquido, visto que houve um aumento na amplitude de observacédo dos

compostos acidos nas analises de ESI(-)-FT-ICR MS.

As andlises de RMN de 'H revelaram que o método de extracdo em funcdo da

massa molecular reduziu a complexidade da amostra, de maneira que a banda na

regido dos hidrogénios adjacentes a carbonila (6 = 2,1 a 2,5 ppm) foi observada,

claramente, para todos os extratos acidos, em especial para a primeira fracdo (MA1).
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As integracfes espectrais indicaram que o teor de compostos aromaticos é

expressivamente menor que o teor de alifaticos, fato que se confirmou pela presenca
significativa de Hg e H,, que ratifica a predominancia alquilica e sugere que os

compostos apresentam cadeias longas e ramificadas.

Em termos gerais, as andlises de ESI(-)-FT-ICR MS das fracBes coletivas dos
acidos do petrdleo em funcdo da degradacéo térmica, revelaram que a classe dos
compostos nitrogenados ocorreram apenas nas amostras de petrdleo Ao, Az € Arp,
como a segunda classe mais abundante. A presenca majoritaria entre as classes de
compostos foi a classe O, principalmente para fracdes acidas, que além de confirmar a
eficiéncia de extracdo, apresentou uma reducdo em funcédo da degradacéo, devido a
descarboxilagéo nafténica e resultando na redugcéo do NAT.

As analises por ESI(-)-FT-ICR MS das fragbes acidas em fungdo da massa
molecular das amostras degradadas revelaram um crescimento gradativo dos valores
de m/z (200 a1200) em funcdo da reducao do gradiente de polaridade, confirmando a
reducdo da complexidade das fracdes em funcdo da massa molecular, ampliando a
faixa de massa observada. Devido a remocéao sucessiva de moléculas com maiores
valores de pKa, que diminuiu o efeito de supressao ibnica sobre as espécies de

maiores massas moleculares®.

Nas analises de ESI(-)-FT-ICR MS dos extratos em fungcdo da massa molecular ao
longo da degradacao térmica, foram produzidos espectros com gaussianas tipicas das
fracOes acidas (MA; a MAg). No entanto, para os petréleos degradados (Az4 € A7) ndo
foi possivel obter o espectro a partir da sexta fracdo acida (MAg), sugerindo que o
craqueamento reduziu o numero de espécies acidas para os tempos de maiores
degradacdo. Os resultados mostraram ainda que, seguida da classe O,, as classes
mais abundantes nos extratos acidos foram N[H], N2[H] e NO, [H]. Os graficos de DBE
x NC evidenciaram que ao longo da degradacdo hd um aumento do DBE sugerindo um

aumento do namero de ciclizacdes ao longo da degradacéao térmica.
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5.CONCLUSAO GERAL

No presente estudo, a aplicacdo de técnicas analiticas classicas e modernas de alta
resolucdo possibilitou a elucidacdo do comportamento estrutural, molecular e fisico
quimico de amostras de petréleos pesados acidos diante a descarboxilacao nafténica,
provocada pela degradacdo térmica em funcdo do tempo. Em termos gerais, a
degradacdo térmica das amostras de petrdleos favoreceu a descarboxilacdo térmica
dos acidos nafénicos promovendo a reducdo do NAT e melhoria das propriedades
fisico-quimicas dos 6leos, que apresentarem caracteristicas peculiares dos petroleos

considerados “leves”.

O acréscimo de tempo de degradacédo térmica favorece a formacdo de compostos
de cadeias mais curtas e apesar da porc¢ao alquilica majoritaria em todas as amostras
de petréleo, as andlises de RMN de 'H e *3C exibiram um aumento de compostos
aromaticos que pode contribuir para a reducdo da fluidez e do teor de resinas e

asfaltenos.

A eficiéncia da descarboxilacdo nafténica, durante a degradacdo, foi também
atestada pelos resultados de ESI(-)FT-ICR MS, devido a reducédo da distribuicdo de
massa molar média (M,,) e do continuo decréscimo da classe O, ao longo de todos os

valores de DBE.

A aplicacdo dos métodos de extracdo para investigar as estruturas moleculares das
espécies acidas, presentes em amostras de petroleo e seus produtos de degradacéo
térmica, apresentaram seletividade para remocdo dos ANs superiores a 92%, com
destaque para a SPE que exibiu resultados proximos a 100% com aumento na
amplitude de observacdo dos compostos acidos nos espectros de massa e no graficos
de DBE versus NC.

Novamente, as integracées dos espectros de RMN de 'H fracdes acidas em funcéo
da massa molecular salientaram a expressiva presenca de compostos alquilicos. Além
reduzir a complexidade da amostra com a separacéo dos acidos em funcdo M,,. Devido
as remocles sucessivas dos acidos de cadeias carbdnicas menores (com maiores
valores de pKa) reduziu a supressao ibnica sobre as espécies de maiores. Isso foi

comprovado o aparecimento da banda na regido dos hidrogénios adjacentes a
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carbonila (& = 2,1 a 2,5 ppm) para todas as fracdes acidas (MA1-MAg) nos diferentes
tempos de degradacao do petrdleo.

No capitulo 4, a obtencdo de espectros de ESI(-)FT-ICR MS das fragbes com
maiores massas moleculares (a partir de MAg) apenas para amostra de petréleo
original, confirmou a existéncia do craqueamento das espécies de cadeias maiores, 0
gue néo foi observado para as amostras submetidas a maiores tempo de degradacao.
Confirmando as conclusdes prévias realizadas no capitulo 3. Fato este, confirmado pelo
aparecimento de sinais mais intensos nas regides com menores NC nos gréaficos de
abundancia de DBE.

O acréscimo do numero de ciclizagdes confirmaram os resultados prévios quanto o
aumento do teor de aromaticos apontando, novamente, a reducéao do teor de resinas e
asfaltenos em decorréncia da degradacédo térmica, que sugere “transformacgado” do

petroleo pesado em petroleos considerados mais “leves”.
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