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Resumo

A ionizacdo por eletrospray (ESI) acoplada com a espectrometria de
massas de ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourrier (FT-ICR
MS) permite a detec¢ao de milhares de compostos polares (N, S e O) no petrdleo
e seus derivados, sem separagao cromatografica. “Petrolebmica” &, portanto, a
caracterizagao do petroleo a nivel molecular. Neste trabalho, petréleos de
diferentes niveis de evolugao térmica, amostras de diesel obtidas por processos
diferentes (hidrotratamento e oxitratamento) e cortes de destilagdo obtidos da
destilacao molecular de residuo de petréleo foram analisados usando esta técnica.
A primeira parte do trabalho consistiu na analise de petroleos com diferentes
niveis de evolugdo térmica. Com o aumento do estresse térmico, observou-se um
aumento da condensacao, da aromatizagao de estruturas ciclicas polares e uma
diminuicdo do numero de carbono das classes de compostos identificadas. A
intensidade relativa dos compostos pirrélicos foi usada para agrupar os oleos de
mesmo nivel de evolugdo térmica usando Analise dos Componentes Principais
(PCA), que mostrou bastante eficiente. Na segunda parte, a analise de amostras
de diesel obtidas por condigbes operacionais diferentes (temperatura, pressao e
velocidade espacial) do hidrotratamento e pelo processo de oxitratamento,
mostrou a produgao, respectivamente, de espécies de baixo valores de DBE (do
inglés Double Bond Equivalent), devido a hidrogenacdo dos anéis aromaticos
presentes nos compostos polares, e uma variedade de classes contendo mais que
um heteroatbmo, como Oy ,NOyx and SOy, devido a oxidacdo quimica dos
hidrocarbonetos e compostos polares. A ultima parte consistiu na analise dos
cortes de destilagcdo. Evidenciaram-se com a caracterizacdo de cada corte de
destilagdo as tendéncias composicionais com aumento da temperatura de
destilagdo. O peso molecular, aromaticidade, o conteudo de heteroatomos e a
distribuicdo do numero de carbono aumentaram proporcionalmente a temperatura
de destilagdo. Os resultados mostraram que € possivel a partir dos milhares de
compostos, identificados rotineiramente por FT-ICR MS, predizer as propriedades
do petréleo e seus derivados, como também na otimizagdo de processos como

aqueles que reduzem o nivel dos compostos NOS.
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Abstract

Electrospray ionization (ESI) coupled with Fourier transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) allows the direct detection of
thousands of polar compounds (N, S and O) in petroleum and its derivatives,
without  chromatographic  separation. “Petroleomics” is therefore the
characterization of petroleum at the molecular level. In this work, oils from different
levels of thermal maturity, diesel fuel obtained by different processes
(hydrotreatment and oxitreatment) and distillate cuts obtained from molecular
distillation of petroleum residue were analyzed using this technique. The first part
of this study consisted in the analysis of oils of different levels of thermal maturity.
With increasing thermal stress, condensation and aromatization of the polar cores
increase, and the number of alkyl carbons decreases. The relative intensity of the
pyrrolic compounds were used for grouping the oils with same level of thermal
maturity by Principal Analysis Components (PCA), that shown to be quite efficient.
In a second step, the analysis of different diesel fuel oil samples, obtained from
different operational conditions (temperature, pressure and liquid hourly space
velocity) of hydrotreatment and by oxitreatment process, showed the production,
respectively, of lower DBE (Double Bond Equivalent) species, due the
hydrogenation of the aromatic rings present in the polar compounds, and a variety
of classes containing more than one heteroatom, such as Ox ,NO4 and SOy, due
the chemical oxidation of hydrocarbons and heteroatom compounds present in
these fuel. The last stage consisted in the analysis of distillate cuts. Each distillate
cut was characterized to mark compositional trends with increased distillation
temperature. The molecular weight, aromaticity, heteroatom content and carbon
number distribution increase proportionately with the temperature. The results
show that it is possible from the thousands compounds, identified routinely by FT-
ICR MS analysis, predict the properties of petroleum and its derivatives, as well

help improve processes such that used for reduce the level of NSO compounds.
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Capitulo | — Introducao geral
1- Petrole6mica e suas abordagens

1.1 - Petréleo

O petroleo é definido como um 6leo mineral formado por uma mistura
complexa de compostos que sao classificados em quatro grupos: hidrocarbonetos
saturados (ciclicos, aciclicos ou parafinas e nafténicos), hidrocarbonetos
aromaticos, resinas e asfaltenos. E relatado como a mistura organica de maior
complexidade.’

Atualmente a teoria mais aceita para explicar a formagao do petréleo é a
teoria organica moderna. De acordo com esta teoria, o petréleo é formado a partir
da matéria orgéanica depositada em bacias sedimentares ao longo do tempo
geoldgico. O termo matéria organica refere-se as moléculas organicas na forma de
mondmeros ou polimeros derivados direta ou indiretamente de organismos vivos.'
A partir de uma série de transformacdes fisico-quimicas: diagénese, catagénese e
metagénese, a matéria organica é transformada em querogénio, petroleo, gas até
finalmente atingir um estagio de residuo carbonoso (Figura 1).2

A diagénese € o processo inicial de alteracdo quimica, fisica ou bioldgica da
matéria organica, o qual ocorre em condigdes de baixa temperatura e presséo.
Essas alteragbes ocasionam a formagcdo do geopolimero, produto da
transformacdo dos biopolimeros (proteinas, lipidios, carboidratos e ligninas) da
biomassa original, principalmente pela atividade microbiolégica. O produto final
desta conversao é o querogénio: material organico nao hidrolisavel e insoluvel em

solventes organicos.

! a) Tissot, B. P.; Welte, D. H. Petroleum Formation and Occurrence. 1984, 2a. ed. Berlin, Springer-
Verlag. b) Restlé, A. O Petréleo. Tradugao e adaptagédo de Mello, R. M.; Hessel M. H.; Soldan, A. L.
1984, Rio de Janeiro: PETROBRAS/ CENPES.

2 peters, K. E.; Moldowan, J. M. The Biomarker Guide: Interpreting Molecular Fossils in Petroleum
and Ancient Sediments. 1993, New Jersey, Prentice-Hall Inc.
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Figura 1. Evolugédo da matéria organica durante a sedimentacao, litificacao dos

sedimentos e da geracdo de petrdleo.'®

Na catagénese, o querogénio é transformado em petréleo e gas, apés um
consideravel aumento da temperatura e pressao. Neste estagio a temperatura
apresenta-se em torno de 50 a 150 °C favorecendo varias transformacdes
quimicas da matéria organica, como por exemplo, as reagbes de craqueamento
termocatalitico, isomerizacado, aromatizacdo o que resulta na devida conversao do
querogénio em petréleo e gas. Nesta fase insere-se a “janela” de geracgao de dleo

ou simplesmente “janela de 6leo”.’
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Na ultima fase de transformagcdo da matéria organica, durante a
metagénese, o querogénio € submetido a condicbes severas: temperatura em

torno de 200°C ou mais e pressdes elevadas, produzindo gas metano.’

1.2 - Composicao do Petroleo

O petréleo contém centenas de milhares de compostos diferentes. Em
termos elementares, € composto essencialmente por carbono (80 a 90% em
peso), hidrogénio (10 a 15%), enxofre (até 5%), oxigénio (até 4%), nitrogénio (até
2%) e tragcos de outros elementos (ex: niquel, vanadio, etc). A composigao do
petréleo é geralmente expressa em termos da propor¢cédo de hidrocarbonetos

saturados, aromaticos e compostos polares (Figura 2).

Composicao do Petréleo

® Saturados
B Aromaticos
" Polares

Figura 2. Composigao tipica do petrdleo com as correspondentes percentagens
de cada tipo de compostos. Esta composicao trata-se de uma média, sendo ~70 %
de hidrocarbonetos saturados, ~25 % de Aromaticos e ~5 % de compostos

polares.



1.2.1 - Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos presentes no petroleo sao classificados em parafinicos,
nafténicos e aromaticos.® As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados com
cadeias lineares ou ramificadas e ndo apresentam anéis em suas estruturas. Os
hidrocarbonetos nafténicos sao hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais
anéis, sendo que cada um destes possuem cadeias parafinicas (cadeias
alquilicas). Ja os hidrocarbonetos aromaticos sao hidrocarbonetos com um ou
mais anéis aromaticos, como benzeno e fenantreno, os quais podem estar ligados
a anéis nafténicos e cadeias alquilicas.

A proporcao exata dos componentes parafinicos varia de acordo com a
origem, evolugdo térmica e alteragbes secundarias do petroleo. Dentro de um
determinado petrdleo,® a proporcéo dos hidrocarbonetos parafinicos decresce com
o aumento da massa molecular ou com o ponto de ebulicdo;* como mostrado na
Figura 3. Esses compostos estao presentes, em sua maioria, em fragées de baixo
ponto de ebulicdo e raramente sdao encontrados em fragcbes com alto ponto de
ebulicdo ou em residuos de vacuo. Ja os vestigios de parafinas nas fragbes de
elevados pontos de ebulicdo sdo associados as cadeias alquilicas de compostos
aromaticos e nafténicos, os quais podem conter dezenas de atomos de carbonos

em suas cadeias.

® Dunstan, A. E.; Brocks, B. T. The Science of petroleum. Oxford University Press, 1950, 5, 55-77.
4 Speight, J. G., Handbook of Petroleum Analysis. John Wiley and Sons, Inc.: New York, 2001.
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Figura 3. Distribuicao dos tipos de compostos no petréleo em relagado ao ponto de

ebulicdo. Adaptado de Speight, J. G. “ Handbook of Petroleum Analysis.”4

Como citado anteriormente, os nafténicos sdo hidrocarbonetos com
estruturas ciclicas saturadas e nao possuem nucleos aromaticos. Atribui-se que os
petroleos, majoritariamente, s&o constituidos por hidrocarbonetos nafténicos de
anéis de 5 e 6 membros, visto que estas cicloparafinas estdo presentes em todas
fragdes do petroleo, desde as de baixo ponto de ebulicdo até as mais elevadas.’
Pela Figura 3, a medida que a massa molecular aumenta ( aumento do ponto de
ebulicdo das fragdes), ha um aumento associado da proporgéo de hidrocarbonetos
nafténicos. Os analogos nafteno-aromaticos estdo em maior propor¢édo em
residuos de vacuo.

Os aromaticos contém cadeias parafinicas, anéis nafténicos e anéis
aromaticos condensados. Estes compostos sao encontrados em fragdes de baixo

ponto de ebuligdo e raramente em residuos de vacuo .



1.2.2 - Compostos Polares (N, S e O)

Os compostos heteroatémicos (N, S e O), relatados como compostos
polares correspondem a uma proporcao de até 15 % do petrdleo e sua presenca
na industria do petréleo apresenta grandes implicagdes.® Estes compostos s&o o
objeto de estudo deste trabalho e o perfil destes compostos em petréleos e
derivados serdo discutidos nos capitulos subsequentes. Eles sao constituidos por
especies contendo N, S e O com sistemas aromaticos e nafténicos e estao
majoritariamente em fragbes com alto ponto de ebulicdo, asfalticas, aromaticas e
em resinas.

A proporgédo dos compostos de enxofre no petrdleo esta na faixa de 0,05 a
5%, e em média ndo excedem 4%.° Estes, em geral, estdo distribuidos em toda
faixa de destilacdo do petroleo. Sédo divididos em cinco grandes classes: tidis,
sulfetos, dissulfetos, sulféxidos e tiofenos.” Os compostos das quatro primeiras
podem ser divididos em ciclicos e aciclicos (alquil, aril e seus derivados). Os
tiofenos é a classe dentro dos compostos sulfurados com maior percentagem no
petroleo e normalmente possuem anéis aromaticos como benzo, dibenzo,
naftobenzo-tiofenos. As estruturas quimicas de alguns compostos de enxofre séo
mostradas na Figura 4. Em alguns casos, os sulfurados podem conterem suas
estruturas combinagcbes com outros heteroatomos como N ou O, levando a

compostos do tipo SO, NS, NOS entre outros.

® Altgelt, K. H. B.; Bonduszynski, M. M. Composition and Analysis of Heavy Petroleum Fractions.
Marcel Dekker: New York, 1994,

¢ o, W. L; Sinnenghe Damste J. S. S. Geochemistry of sulfur in petroleum systems. ACS
Symposium series 429. American Chem Soc. Washington, DC. 1990.
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Figura 4. Exemplos de compostos de enxofre encontrados em petréleo.’

Os compostos nitrogenados sao classificados em basicos e nao-basicos.
Os compostos basicos séo representados pelos seguintes grupos de compostos:
piridina, alguns pirréis, azo (bases médias), aminas primarias (bases fortes), N-
alquil-inddis e alquil-aril-aminas (bases fracas). Ja os compostos ndo-basicos sao
representados pelos: inddis, carbazois, porfirinas e pirrdis.’ A Figura 5 apresenta

alguns tipos destes compostos identificados no petroleo.

’ Simas, R. C. Caracterizagdo de 6leos vegetais e petroleo por espectrometria de massas em
condicbes ambientes e com altissima exatiddo e resolugdo.Tese de Doutorado. Instituto de
Quimica — Unicamp. 2010.



indol carbazol piridina

H
|
~ N
—
N
quinolina alquil-aril-amina
AN NH2 AN
L T
N l\ll 0]
H
acridina anilina quinolona

(amida)

Figura 5. Exemplos de compostos nitrogenados encontrados em petréleo.’

Os compostos nitrogenados estado presentes no petréleo em quantidades
muito baixas, de 0,01 a 0,8%, e em média de 0,4% em todas as faixas de
destilagcao do petrdleo; e a maior propor¢cao é encontrada em fragcbes com maior
ponto de ebulicdo ( > 345° C). Estes compostos podem apresentar, também,
combinagdes com outros heteroatomos como S ou O, levando a compostos do
tipo NO, NS, NOS entre outros.

A Tabela 1 mostra compostos nitrogenados presentes em duas faixas de
destilacdo (370-535 °C e 535-675°C) de quatro amostras de petrdleo diferentes.® A
faixa de destilagdo de 535-675°C apresenta maior numero de compostos basicos
como os do tipo: piridina, os diazo, alguns derivados pirrélicos e as amidas.
Enquanto que na faixa de destilacdo de 370-535°C uma maior proporcao de

compostos acidos sao observados como os derivados pirrolicos e amidas.

® Homes, A. S. Nitrogen functional groups in Utah tar sand bitumen and produced oils. AOSTRA J.
Res. 1969, 2,167-175.
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Os derivados pirrdlicos podem apresentar carater acido ou basico, sendo
que os acidos estdo em maior concentragao na faixa de destilagédo de 370-535°C
em quase todos os petroleos. Ja os basicos sdo os majoritarios na faixa de
destilagao de 535-675°C.

Tabela 1. Distribuicdo de N-compostos de carater acido (A) e basico (B)

encontrados em fracdes destiladas de quatro amostras de petréleo.?

% compostos nitrogenados

Benzo
Petrdleo analogos Diazo Derivados
faixa de destilacao piridina compostos pirrélicos Amidas
B B B A B A
Wilmington
370°- 535° C 3,5 1,2 0,5 0,9 1,7 0,1
535°- 675° C 7,2 2,9 0,5 2,0
Gach Saran
370°- 535° C 1,2 0,5 0,0 0,5 0,3 0,3
535°- 675° C 3,9 2,6 0,2 2,0
Recluse
370°- 535° C 0,5 0,4 0,0 1,0 0,2 0,1
535°- 675° C 1,9 0,9 0,0 1,7 0,5 0,2
Swan Hill
370°- 535° C 0,7 0,6 0,1 0,8 0,8 0,3
535°- 675° C 2,2 1,3 0,2 0,8
média 3702 5352 C 5,9 2,6 0,6 3,2 3,0 0,8
média 535%- 6752 C 15,2 7,7 0,9 1,7 5,3 0,2

Dentre os compostos nitrogenados de carater ndo-basico, os carbazéis séo
os mais abundantes (Figura 6). E possivel afirmar que 70 a 75% dos nitrogenados
presentes na fracdo de nafta e gasdleo sdo os ndo-basicos, e dentre destes, a
maior parte é composta por carbazois e alguns indois; e o restante sdo os basicos

como piridinas e quinolinas.®

° Seifert, W. K.; Howells, W. G.Interfacially active acids in a California crude oil. Isolation of
carboxylic acids and phenols. Anal Chem.1969, 41, 554-562.
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Figura 6. Exemplos de carbazéis encontrados no petréleo.’

Ja os compostos oxigenados aparecem no petroleo, principalmente, como
acidos carboxilicos e fendis. Os oxigenados estdo presentes no petrdleo em
quantidade de 0,1 a 2%, sendo que o valor médio ndo excede 1%. Eles séo
responsaveis pela acidez (acidos nafténicos), coloragédo, odor (fendis) além da
formacdo de emulsdes, depdsitos e da corrosividade das fragdes do petrdleo.”® A

Figura 7 mostra a estrutura desses compostos.

1% Seifert, W. K. Carboxylic Acids in petroleum and sediments. Forts Chem Org.Natu. 1975, 32, 1-
49.
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Figura 7. Exemplos de compostos oxigenados encontrados em petréleo.’

Os acidos nafténicos e nafténicos aromaticos sao os tipos mais
abundantes, acompanhados por outros tipos, como o0s poliaromaticos e os
heterociclicos. Existe um interesse particular em identificar acidos carboxilicos
esterdides, pois, podem indicar a contribuicdo de animais na formagdo do
petréleo,”’ e consequentemente auxiliarem na identificagdo do ambiente
deposicional de um determinado petréleo. Os acidos pentaciclicos, derivados do
hopano, sdo considerados por Ourisson e colaboradores'? derivados lipidicos de
bactérias como o C35 “bacteriohopano tetrol” e outros derivados de membranas
bacterianas. Varios fendis e, particularmente, os cresodis sdo abundantes na fracao
acida do petroleo. Outros compostos oxigenados tém sido identificados, contudo
em menor propor¢do, como cetonas, alquil ou ciclo fluorenonas e dibenzo
furanos.” Os compostos oxigenados apresentam também outros heteroatomos

levando a compostos do tipo NO, SO, NO2, entre outros.

"Seifert, W. K. Steroid acids in petroleum. Animal contribuition to the origin of petroleum In:
Chemistry in evolution and systematics. Swain T. (ed).London: Butterworths 1973, 633-640.

'2 Qurisson, G.; Albrecht, P.; Rohmer, M. The hopanoides. Paleochemistry and biochemistry of
group of natural products. Pure Appl Chem. 1979, 51,709-729.
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1.3 - Analise da composicao do petrdleo

A analise dos constituintes do petréleo é realizada por uma variedade de
técnicas analiticas. A composigcao dos hidrocarbonetos saturados é caracterizada
por cromatografia gasosa uni ou bidimensional acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM e CG/CG-EM)," espectrometria de massas de alta resolucao,’ e
cromatografia liquida acoplada & espectrometria de massas."® No entanto, pouco é
conhecido sobre a composicdo das espécies menos abundantes, como os
compostos polares, ou sobre a composicdo de petréleos pesados, cuja
complexidade composicional excede ao poder de resolugdo destas técnicas
analiticas. Com o advento da espectrometria de massas de ressonancia
ciclotrdnica de ions por transformada de Fourrier (FT-ICR MS), ' obteve-se a
resolucdo necessaria para resolver individualmente cada componente de uma
matriz complexa.

A geragédo de ions [(M + H)" e (M — H) ] por ionizagdo quimica, eletrospray
(ESI), dessor¢cago a laser (LD) e MALDI (Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization) permitiu a caracterizagdo detalhada de compostos nao-
volateis, antes n3o acessiveis. Em 2000, Fenn e Zhan'” foram os primeiros a

assinalar que ESI poderia ionizar a maioria das espécies polares do petréleo e

13 a) Zadro, S.; Haken, J. K.; Pinczewski, W. V., Analysis of Australian Crude Oils by High-
Resolution Capillary Gas-Chromatography Mass-Spectrometry. J. Chrom. 1985, 323, 305-322. b)
Wang, F. C. Y.; Wan, K. N.; Green, L. A., GCxMS of diesel: A two dimensional separation
approach. Anal. Chem. 2005, 77, 2777-2785.

" Guan, S. H.; Marshall, A. G.; Scheppele, S. E., Resolution and chemical formula identification of
aromatic hydrocarbons and aromatic compounds containing sulfur, nitrogen, or oxygen in petroleum
distillates and refinery streams. Anal. Chem. 1996, 68, 46-71.

'®a) Qian, K. N.; Hsu, C. S., Molecular-Transformation in Hydrotreating Processes Studied by
Online Liquid-Chromatography Mass-Spectrometry. Anal. Chem. 1992, 64, 2327-2333. b) Hsu, C.
S.; Qian, K. G., Cs2 Charge-Exchange as a Low-Energy lonization Technique for Hydrocarbon
Characterization. Anal. Chem. 1993, 65, 767-771.

1 a) Comisarow, M. B.; Marshall, A. G. Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Spectroscopy.
Chem. Phys. Lett. 1974, 25, 282-283. b) Marshall, A. G. Fourier Transform lon Cyclotron
Resonance Mass Spectrometry. Acc. Chem. Res. 1985, 18, 316-322.

" Zhan, D. L.; Fenn, J. B. Electrospray Mass Spectrometry of Fossil Fuels. Int. J. Mass Spectrom.
2000, 194, 197-208.
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consequentemente sua deteccao por espectrometria de massas. Nesta técnica os
compostos polares podem ser analisados nos dois modos de ionizagao,

dependendo da sua natureza acida ou béasica, como ilustrado na Figura 8.
— Nitrogenados

Basicos m Ci .

(sulfurados) “

PETROLEO __, Compostos NS
— (mIStOS)
— Acidos Nafténicos

(oxigenados) [ J-scoon

Nit dos
itrogenados ﬂ_ﬁ

Acidos SN
H

Fendis oH
—p (QXigenados) .

Figura 8. Compostos tipicos ionizados seletivamente por electrospray no modo

positivo e negativo.

As analises por ESI FT-ICR MS do petroleo e seus derivados tém
identificado milhares de espécies que compdem dezenas de diferentes classes de
compostos gracas a seletividade do processo de ESIL.'® A analise no modo
negativo por ESI favorece a ionizagdo de espécies acidas e, portanto, reflete na
ionizagdo dos nitrogenados nao-basicos (como os pirrélicos) e acidos nafténicos.

Ja a analise no modo positivo favorece a ionizagédo de nitrogenados basicos como

18 a) Hughey, C. A.; Hendrickson, C. L.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G., Elemental composition
analysis of processed and unprocessed diesel fuel by electrospray ionization fourier transform ion
cyclotron resonance mass spectrometry. Energy Fuels 2001, 15, 1186-1193. b) Hughey, C. A.;
Rodgers, R. P.; Marshall, A. G., Resolution of 11000 compositionally distinct components in a single
Electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrum of crude oil. Anal.
Chem. 2002, 74, 4145-4149.
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os compostos homologos da piridina. E interessante notar que ESI leva a uma
especiagao quimica, uma vez que os compostos da classe N, nitrogenados,
identificados no modo positivo sdo diferentes dos identificados no modo negativo,
embora ambos pertencem a classe N. O mesmo raciocinio podera ser utilizado
para realizar discriminagdes entre as fungdes quimicas Oy, SOy, NS4, Ny, NOy e
S,."® Contudo, cabe salientar, que esta especiagdo limitada de classes é realizada
sem a utilizagdo de técnicas de separagéo.

O grande sucesso desta especiagao de classes por ESI esta na ultra-alta
resolucdo fornecida pelo FT-ICR MS que rapidamente identifica a classe de
heteroatomo correta, mesmo para espécies isobaricas que podem apresentar
diferengas de massas uma da outra de até 3.4 mDa (Cs versus SH4) (Figura 9).
Desta forma o acoplamento das técnicas, ESI e FT-ICR MS? produziu uma
excelente técnica analitica para analise dos componentes polares presente em
misturas complexas como o petréleo, que esta redefinindo a composicdo do
petroleo, uma vez que mais de 15 000 compostos sdo caracterizados em uma

Unica analise. %'

19 Hughey, C.A.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G.; Marshall, Qian, K.; Robbins, W. R. Identification of
acidic NSO compounds in crude oils of different geochemical origins by negative ion electrospray
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry. Org. Geochem. 2002, 33, 743-759.
2 a) Senko, M. W.; Hendrickson, C. L.; Pasa-Tolic, L.; Marto, J. A.; White, F. M.; Guan, S
Marshall, A. G., Electrospray lonization FT-ICR Mass Spectrometry at 9.4 Tesla. Rapid Commun.
Mass Spectrom. 1996, 10, 1824-1828. b) Senko, M. W.; Hendrickson, C. L.; Emmett, M. R.; Shi, S.
D.-H.; Marshall, A. G., External Accumulation of lons for Enhanced Electrospray lonization Fourier
Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 1997, 8,
970-976.

2 Marshall, A. G.; Rodgers, R. P. Petroleomics: The Next Grand Challenge for Chemical Analysis.
Acc. Chem. Res. 2004, 37, 53-59.
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Sinal Séries Errro (ppm) ESI (+) de um petréleo

1 25NS _0.03 pesado da América do Sul
2 20NS, 022
3 24NO 0.10 12
g ;g:os -0.08 25 sinais em um unica
6 18NS ggg massa nominal
r 13NS, -0.34
8 17NO E
9 17N,* _g;g Am = 3.4 mDa
10 16N -0.22 10
11 11NS -0.32
12 SN -0.29 11
* Contém um “°C
6

12 - 5| 7 g 9

588.25 588.35 " 588.45 588.55

Figura 9. Expansdo de um segmento de um espectro de ESI FT-ICR MS de um
petroleo pesado da América do Sul. Apenas 12 dos 25 sinais identificados estao
listados. Os sinais 10 e 11 denotam uma problematica comum em petroleémica, a
distingdo de ions cujas m/z estao separados em mDa ( C3 versus SH4, 0.0034 Da).
Adaptado de Hughey et al. 8 Os compostos identificados estdo denotados pelo
valor do DBE e pela classe, por exemplo, o composto 1 apresenta DBE 25 e

pertence a classe NS.

1.4 - Petroledmica

ESI FT-ICR MS abriu as portas para analise da composicdo polar do
petréleo, considerado a mistura organica de maior complexidade, constituido

tipicamente por milhares ou até dezenas de milhares destes componentes. A

obtencgao de perfis (fingerprints) de diferentes petroleos e derivados com tamanha
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abrangéncia reascendeu algumas idéias antigas, como as de Quann e Jaffe, %

que ja no inicio da década de 1990, apontavam que a variabilidade da composi¢ao
deve ser considerada para predizer com maior exatiddo o comportamento e a
reatividade do petréleo. Assim, a técnica ESI FT-ICR MS concretizou o surgimento
do termo petroledmica®®.

Petroledbmica, portanto, € um termo utilizado para descrever o estudo, com
maior abrangéncia possivel, dos componentes presentes no petr6leo e como
estes componentes afetam as propriedades e a reatividade de um dleo especifico.
O objetivo principal é o de predizer as propriedades e o comportamento do
petréleo a partir da sua composi¢cao com finalidade de fornecer respostas para
diversas questdes em toda cadeia da industria petrolifera, desde a exploracao até

o refino, para assegurar o controle da qualidade dos combustiveis.

1.5 - A importancia dos compostos polares na cadeia da
industria petrolifera

A industria do petréleo pode ser descrita como um grande processo,
composto de exploragdo, producdo, transporte e refino.?* Todas estas atividades
estdo sincronizadas e a informacao obtida em cada etapa € essencial para
execucao da posterior.

A atividade de exploragdo envolve a descoberta e a delimitacdo de
reservatérios de petrdleo através da perfuragdo de pocos exploratorios.?® Ja
atividade de producdo envolve a perfuracdo de pocos e a instalacdo de

equipamentos para a producdo, processamento, injegao, estocagem e transporte

2 Quann, R. J.; Jaffe, S. B. Building useful models of complex reaction systems in petroleum
refining. Chem. Eng. Sci. 1996, 51, 1615-1635.

% a)Rodgers, R. P.; Schaub, T. M.; Marshall, A. G. Petroleomics: MS Returns to Its Roots. Anal.
Chem. 2005, 77, 20A-27A. b) Marshall, A. G.; Rodgers, R. P. Petroleomics: chemistry of the
underworld. Proc. Natl Acad. Sci. USA 2008, 105, 18090.

2 Meyers, R. A.; Handbook of Petroleum Refining Processes. New York: Mc Graw Hill Co. 1986.

% Junior Milani, A. Processo decisorio na exploragado e producédo de petréleo. Ver Prod online.
2005, 5, 1-20.
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de Oleo, gas e agua. Esses equipamentos sdo agrupados em estagbes de
producdo em terra (on shore) ou em plataformas no mar (off shore).®

O refino do petréleo consiste na série de beneficiamentos pelos quais passa
o O6leo bruto, para a obtencdo de seus derivados. Esses beneficiamentos
englobam etapas fisicas e quimicas de separagado que originam as fragdes do
petréleo. Cada fragcdo do petrdleo € ainda uma mistura de hidrocarbonetos
formada por um numero menor de substancias e sua separagédo s6 é possivel
porque elas apresentam diferentes pontos de ebulicdo. Refinar petréleo é,
portanto, separar as fracbes desejadas como gasolina, querosene, 6leo diesel,
nafta, gas de cozinha, entre tantas outras; além de reprocessar as demais de
modo a se obter produtos de alto valor agregado. De uma forma geral em todas
estas etapas a analise de compostos polares (NSO) pode ser fundamental para
responder algumas questdes relacionadas a essas atividades de exploragéo,
producao e refino.

Na fase de exploragao as principais perguntas estao relacionadas a origem
do petrdleo (lacustre e marinha),®® o grau de evolucdo térmica do petréleo®
contido em um determinado reservatorio além de informacbes acerca de
processos de alteracdo secundarios como biodegradag;élo.28 Como a composicao
do petrdleo é resultante de diversos fatores, o ambiente no qual o petrdleo foi
formado, bem como transformacgdes de natureza térmica e microbioldgica
provocam alteracdes na composicdo do petroleo deixando-a impar. Assim o perfil
desta composicao, se obtida com maior abrangéncia, sera util para responder as
referidas perguntas, ou seja, para diferenciar petréleos de distintas origens, com
diferentes estagios de evolugdo térmica e de biodegradagédo. Portanto a

petroledmica torna-se necessaria, visto que com a altissima resolucéo e exatidao

% a) Mello, M. R.; Hessel, M. H.;Biological marker and paleozoological characterization of the early
marine incursion in the lacustrine sequences of the Campos Basin, Brazil (abs): AAPG Annual
Convention, Extended abstracts 1998. b)Didyk, B. M.; Simoneit, B. R. T.; Brassell, S. C.; Organic
geochemical indicators of enviromenmental conditions of sedimentation. Nature 1978, 272, 216-
222.

" Mackenzie, A. S.; Ouirke, J. M. E.; Maxwell, J. R.; Vandenbroucke, M.; Durand, B. Molecular
parameters of maturation. Geochim Cosmo. Acta 1980, 44,1709-1721.

2 Bailey, N. J. L.; Jobson, A. M.; Rogers, M. A. Bacterial degradation PF crude oil: comparation ad
Field and experimental data. Chem. Geol. 1973, 11, 203-221.
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intrinseca da técnica, tem-se a possibilidade de obter a caracterizacdo de milhares
de compostos polares que podera responder as referidas questdes. A produgao
que lida com problemas de perfuracdo de pogos, processamento e estocagem
enfrenta também como problematica mais séria a formacdo de depdsitos e
emulsdes em que a presenca dos acidos nafténicos fazem parte.”® Em relacéo a
estes problemas uma rapida caracterizagao por ESI FT-ICR MS podera identificar
estes compostos e permitir a utilizacdo de métodos de remediacdo pontuais,
evitando, por exemplo, a formacdo de incrustacbes de tubulagdes e,
consequentemente, derrame de petrdleo.

Ja no refino, a atividade na cadeia petrolifera interessada em agregar valor
ao petroleo, tem como questao principal, verificar quais compostos sao resistentes
a processos como o hidrotratamento, um processo catalitico que remove
compostos heteroatbmicos, como o0s nitrogenados. Como ESI analisa
seletivamente tais compostos, a petroledmica por ESI FT-ICR MS* podera
apresentar essa informacado com um grande detalhamento.

Essas sdo apenas algumas perguntas existentes ao longo da cadeia
petrolifera que podem ser respondidas analisando a composig¢ao do petréleo com
maior abrangéncia possivel. Nos capitulos subsequentes serdo abordados o uso
desta recente metodologia, com finalidade de aplica-la como resposta para

algumas das questdes mencionadas anteriormente.

1.6 - Objetivos gerais e especificos

O principal objetivo deste estudo foi o caracterizar de forma abrangente por
espectrometria de massas, petroleos e seus derivados empregando a técnica de
ionizagao por eletrospray acoplada com um analisador de altissima resolugéo e

exatiddao, o FT-ICR MS, com finalidade unica de avaliar a composicao dos

2 Mapolelo, M. M.; Stanford, L. A.; Rodgers, R. P.; Yen, A. T.; Debord, J. D.; Asomaning, S.;
Marshall, A. G.; Chemical Speciation of Calcium and Sodium Naphthenate Deposits by
Electrospray lonization FT-ICR Mass Spectrometry. Energy Fuels. 2009, 23, 349-355.

® Klein, G. C; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G. Identification of hydrotreatment-resistant
heteroatomic species in a crude oil distillation cut by eletrospray ionization FT-ICR mass
spectrometry. Fuels 2006, 80,2071-2080.
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constituintes polares destas misturas. Esta composicao sera utilizada entdo com o

intuito de fornecer bases para o entendimento de questdes que persistem ao longo

da cadeia petrolifera, que constituem os objetivos especificos deste trabalho:

Avaliar a composig¢ao de petroleos com distintos graus de evolugdo térmica
com a finalidade de investigar os efeitos desta na composi¢gdo polar do
petroleo, bem como utilizar estes efeitos para buscar novos indicadores
moleculares para diferenciar petroleos conforme o seu estagio de evolugao
térmica.

Avaliar o perfil dos compostos polares em amostras de diesel oriundas de
processos de refino como: adsorcdo, hidrotratamento e oxitratamento;
monitorando a mudanga do perfil dos compostos polares frente a tais
processos e verificando que tipos de compostos sdo resistentes e quais sao
removidos pelos processos mencionados.

Caracterizar destilados de residuos pesados de petroleo provenientes de
um novo processo de destilacdo aplicado a petréleo, o processo de
destilagdo molecular. O intuito é caracterizar fracbes de petroleo as quais
apresentam elevadas proporgdes de compostos polares, cuja analise nao
seria possivel, sem tratamentos prévios, utilizando as técnicas

convencionais como CG-EM.
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Capitulo Il -“Petroledmica: Instrumentacao e Ferramentas
graficas”
2.1- Instrumentacao

2.1.1- lonizacao por Eletrospray

Na ionizagdo por eletrospray (ESI), moléculas de baixo ou alto peso
molecular, alta polaridade e complexidade estrutural sdo facilmente ionizadas e
analisadas por espectrometria de massas. Nesta técnica®' as espécies do analito
sdo ionizadas em solugdo e transferidas para a fase gasosa como entidades
isoladas, geralmente na forma de moléculas protonadas ou cations (modo
positivo), ou ainda de moléculas desprotonadas ou anions (modo negativo). A

Figura 10 retrata um esquema tipico de uma fonte de ESI.

pas de dessolvatacio
M2}

estagios de vacuo
capilar do nanofluxo (1-10pM}) presso atmosferica

 cone de Taylor
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Figura 10. llustracdo esquematica de uma fonte de ionizagéo por "Electrospray"”. 3

ESI é produzido aplicando um campo elétrico forte, sob pressao
atmosférica, ao liquido que passa pelo capilar em um fluxo baixo (1-10 mein'1). 0]
campo elétrico € obtido pela diferenga de potencial aplicada (1 - 4 kv) entre o

capilar e o contra-eletrodo, separado por 0,3 — 2 cm, produzindo um campo

¥ Cole, R. B., Some tenets pertaining to electrospray ionization mass spectrometry. J. Mass
Spectrom. 2000, 35, 7, 763-772.
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elétrico na ordem de 10° Vm™. Este campo induz o acimulo de cargas na
superficie do liquido ao final do capilar, onde serdo formadas gotas altamente
carregadas. Um gas injetado coaxialmente permite a dispersdo das mesmas,
formando o spray em um espaco limitado. Essas gotas atravessam uma corrente
de gas quente (gas de dessolvatagdo), sendo o mais comum o nitrogénio, ou
passam por um capilar aquecido para remover as Ultimas moléculas de solvente.*?

O solvente evapora e o volume das gotas é reduzido,® provocando um
aumento na repulsdo entre os ions de mesma carga, formando assim, gotas
carregadas com apenas um ion (modelo CRM — Charged Residue Model) ou os
ions sao “ejetados” das gotas para fase gasosa (modelo IEM — lon Evaporation
Model).

As cargas dos ions gerados por ESI ndo reflete o estado de cargas dos
compostos em solugao, e sim o resultado do acumulo de cargas nas gotas e da
modificagdo de cargas pelo processo eletroquimico que ocorre no capilar. Isto foi
claramente demonstrado por experimentos reportados por Fenselau et. al.>* Eles
demonstraram que os ions negativos da mioglobina poderiam ser observados em
pH 3, enquanto que os calculos apontavam que somente 1 molécula por 3500
poderia possuir uma carga negativa na solugao original neste pH. Estes resultados
demonstram o processo de acumulo de cargas nas gotas sob influéncia do campo
elétrico. Entretanto, a extragdo das cargas negativas é possivel se, no mesmo

tempo, o numero de cargas positivo forem iguais ao numero de cargas negativas.

32 Kebarle, P., A brief overview of the present status of the mechanisms involved in electrospray
mass spectrometry. J.Mass Spectrom. 2000, 35, 7, 804-817.

% Kebarle, P.; Tang, L., From lons in Solution to lons in the Gas-Phase - the Mechanism of
Electrospray Mass- Spectrometry. Anal. Chem. 1993, 65, 22, A972-A986.

3 Kelly, M.A.; Vestling, M.M.; Fenselau, C.; Smith, P.B.,Assessment of metals in reconstituted
metallotioneins by electrospray mass spectrometry Org. Mass Spectrom., 1992, 27, 1143.
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2.1.2 - Espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica
de ions por transformada de Fourrier (FT-ICR MS).

O desenvolvimento do FT-ICR MS no inicio da década de 1970 tornou
possivel a obtengcdo de espectros com ultra-alta resolugéo (poder de resolugéo
m/Amspy, > 100 000) em poucos segundos. A determinagdo das m/z (relagao
massa-sobre-carga) no analisador de ICR, com tal resolucdo deve-se ao
movimento ciclotronico de ions.** Esse movimento é devido ao deslocamento de
um ion presente em um campo magnético uniforme, B; no qual estara sujeito a

uma forgca dada pela Eq. 1,

F=qvxB Eqg. 1

onde g e v sdo a carga do ion e a velocidade, respectivamente. O campo
magnético faz com que os ions tenham uma trajetdria circular com raio (r); ou seja,
um movimento ciclotrénico. A equagao 2 mostra uma relagdo inversa entre o raio
da trajetoria circular de um ion e o campo magnético, indicando que campos

magnéticos altos criam trajetérias ibnicas com raios pequenos.

r=mviqB Eq.2
Nesta equagdo m e r correspondem a massa e o raio da trajetdéria do ion
respectivamente. Ja a equacgao 3, celebrada como a equacdo ciclotrénica, a

freqUéncia ciclotrénica é denotada por w,, e descrita como:

we = qB/m Eq. 3

% Marshall, A. G.; Hendrickson, C. L.; Jackson, G. S., Fourier transform ion cyclotron resonance
mass spectrometry: A primer. Mass Spectrom. Rev. 1998, 17, 1, 1-35.
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Uma notavel caracteristica da Eq.3 é que todos os ions com mesma relagcao
massa-sobre-carga (m/q) terao a mesma frequiéncia ciclotrbnica independente de
suas velocidades.

A ultra-alta resolucdo é devido, portanto, a quantidade de voltas que um
determinado ion percorre ao ser excitado na presenga de um campo magnético.
Por exemplo, um ion de 100 Da percorre a distancia de ~30 Km durante um
periodo de observagdo de 1 s em uma cela de ICR com um magneto de 3 T
(30.000 Gauss). Além disso, das Eqgs 2 e 3 pode-se concluir que quanto maior o
campo magnético, menor sera o raio ciclotrbnico de um ion e maior sera sua
freqiéncia ciclotrdnica, portanto, maior sera o poder de resolugdo.>®

A Figura 11 retrata, resumidamente, a sequéncia de passos para aquisigao
de um espectro no analisador de ICR. Os ions gerados por uma fonte de ionizagao
como a ESI séo aprisionados na cela de ICR. Neste momento, devido a agao do
campo magnético uniforme, cada ion comegca a se movimentar em uma
determinada posicdo. Contudo, o sinal do ICR é detectavel apenas se os ions
apresentarem um movimento sincronizado (em fase). Com intuito de obter essa
sincronia, aplica-se um campo elétrico (r.f) espacialmente uniforme de magnitude
igual da frequéncia ciclotronica tornando o movimento dos ions espacialmente
coerente e detectavel. O sinal de ICR (dominio de tempo) é resultante, portanto,
da corrente oriunda da indugdo (deteccdo) de uma imagem oscilante de uma
carga ao se aproximar aos dois eletrodos condutores opostos paralelamente. O
espectro em dominio de frequéncia é obtido pela transformada de Fourrier de um
sinal de ICR digitalizado no dominio de tempo, em seguida, apés uma simples

manipulacdo matematica, este é transformado em dominio de m/z.
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Figura 11. Exemplificagdo do funcionamento de uma cela de ICR.

2.2 - Analise de dados em petroleémica

A andlise de petroleo empregando ESI FT-ICR MS descreve a
complexidade composicional desta matriz, haja vista a identificacao de milhares de
ions. Contudo a atribuicdo de formulas moleculares para os ions identificados
nestes complexos espectros de massas depende, também, da identificagcdo de
repeticdes no espectro, e ndo somente da altissima exatiddo. O motivo deve-se ao
aumento do numero de possiveis férmulas elementares com aumento da massa,
desse modo, para ions com massa maior que ~ 300 Da ha diversas possibilidades
de formulas moleculares.®

A Figura 12 retrata dois segmentos de um espectro de ESI FT-ICR MS
expandido para abordar os dois tipos classicos de repeticdes em espectros de
massa de petroleo. Na expansio inferior, familias de sinais sdo separadas por
multiplices de 14.01565 Da (massa das unidades CHy). Estas espécies devem,

portanto, ser ions de uma mesma classe (mesmo numero de heteroatomo N, Ss,

% Rodgers, R. P.; Blumer, E. N.; Hendrickson, C. L.; Marsahall, A. G. Stable Isotope Incorporation

Triples the Upper Mass Limit for Determination of Elemental Composition by Accurate Mass
Measurement. J. Am. Soc. Mass. Spectrom. 2000, 11, 835-840.
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O,) € mesmo tipo (mesmo numero de anéis mais duplas ligagdes, mas com
diferentes numeros de grupos —CH>). Na expansao superior, encontram-se séries
de sinais separados por multiplices de 2.01565 Da (massa de dois hidrogénios).
Estas espécies sdo, portanto ions com mesma classe e numero de carbono, mas
de diferentes tipos (diferentes numeros de anéis mais duplas ligagdes). Os tipos
de compostos sao retratados pelo valor do DBE (do inglés Double Bond
Equivalent, numero de anéis mais numero de duplas ligagdes). O DBE é calculado

conforme a Eq. 4:

DBE =c— (W/2) +n/2 + 1 Eq. 4

na qual ¢ é o numero de carbonos, h € o numero de hidrogénios e n € o numero
de nitrogénios. Por exemplo, o carbazol, de férmula molecular C12HgN, apresenta
DBE igual a 9. Desse modo esta molécula é classificada como pertencente da

classe N com DBE 9 e com 12 atomos de carbono.

2.0156 Da —

—

o .“| i .J

375 376 377 378 379 380 381 382 383 384 385

’_|_‘ 14.0156 Da

m

M li,mhl,L L IH.’M

0 39 400 410 420 430 440
m/z

.J | J Il }I | L llll lluli |I
350 360 370 38

Figura 12. Duas expansao de um espectro de ESI(-) FT-ICR MS de petréleo. Na
expansao inferior as séries de sinais estdo espacadas em 14.01565 Da. Na

expansao superior ilustra os espagamentos dos sinais em 2.01565 Da.3%
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A importancia destes dois tipos de espacamentos® é que uma vez
identificados uma pequena quantidade de compostos, o perfil da distribuicdo
identificado pode ser estendido as demais massas. Isso possibilita uma atribuicdo
confiavel para ions cujas massas sao elevadas para permitir uma unica atribuigao
baseada apenas na medida de massa de um ion. Desse modo, € possivel atribuir
férmulas moleculares para ions de valores de m/z elevados, com confianga, pela
extrapolacido a partir dos membros de uma série atribuida apenas de ions com
valores baixos de m/z.

Para facilitar a compreensdo, normalmente, os dados existentes nas
extensas tabelas com mais de 1500 compostos atribuidos sdo dispostos na forma
de histogramas que retratam a percentagem relativa das classes de compostos
identificados e, também, a intensidade relativa dos tipos de compostos dentro de

uma classe, classificados agora em relagéo ao valor de DBE (Figura 13).*’

37 a)Qian, K.; Rodgers, R. P.; Hendrickson, C. L.; Emmett, M. R.; Marshall, A. G., Reading
Chemical Fine Print: Resolution and Identification of 3000 Nitrogen-Containing Aromatic
Compounds from a Single Electrospray lonization Fourier Transform lon Cyclotron Resonance
Mass Spectrum of Heavy Petroleum Crude Oil. Energy Fuels 2001, 15, 492-498. b) Qian, K;
Robbins, W. K.; Hughey, C. A.; Cooper, H. J.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G., Resolution and
Identification of 3000 Crude Acids in Heavy Petroleum by Negative-lon Microelectrospray High Field
Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry. Energy Fuels 2001, 15, 1505-
1511.
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Figura 13. Histograma mostrando as classes identificadas em duas diferentes

amostras de petroleo. Nota-se também a distribuicdo dos compostos em relagao

ao DBE para a classe N.%’

Histogramas, além de serem uteis para representar a intensidade relativa
das classes e dos tipos de compostos identificados por uma analise de ESI FT-
ICR MS, sao uteis também para representar a intensidade da distribuicdo de
carbonos para uma determinada classe e tipo de compostos como ilustrados na
Figura 14. A atribuicdo de féormulas estruturais é apenas sugerida de forma
ilustrativa, pois sao possiveis varias combinagbes para uma mesma formula

molecular.’’
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Numero de Carbonos

Figura 14. Distribuicdo do numero de carbono para quatro classes de compostos

identificados em uma amostra de petréleo por ESI FT-ICR MS. *’

2.2.1 - Graficos classicos em petroledmica

A ultra-alta resolucdo e exatiddo fornecida pelo FT-ICR MS permite a
atribuicdo da composicao elementar dos milhares de compostos encontrados em
amostras complexas como o petréleo. Como ja discutido, a composi¢ao elementar
possibilita agrupar os milhares de componentes identificados em classes
(classificacdo em relagdo ao numero de N, S e O), fipo (numero de anéis mais
duplas ligagdes) e o grau de alquilagao (ou seja, o numero de unidades —CH> para
compostos de uma determinada classe e tipo). A questdo remanescente € como
agrupar e exibir a composicao para melhor ilustrar as diferengas entre amostras
de petréleo. Com a finalidade de sumarizar, visualizar e interpretar os dados de

petroledbmica, alguns graficos sdo comumente utilizados, como o grafico de
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Kendrick®®, diagrama de van Krevelen®* e diagramas retratando o numero de
carbono versus DBE.

No grafico de Kendrick, a massa nominal de Kendrick (KNM do inglés
Kendrick Mass Nominal) é calculada convertendo a massa dos grupos -CH; a qual
é 14,01565 para 14,00000 ( Eq. 5).%

Massa de Kendrick = Massa IUPAC x (14,0000/14,01565) Eq. 5

Deste modo, os defeitos de massa das unidades de repeticdo (CH,) sdo anulados
e as séries homologas (compostos contendo mesmo numero de heteroatomos e
numeros de anéis mais ligagdes duplas — DBE — mas com diferentes numeros de
unidades de CH,;) terdo o mesmo defeito de massa de Kendrick (KMD do inglés
Kendrick Mass Defect) (Eq. 6) e, como ilustrado na Figura 15 ficardo todos

agrupados em uma linha.

Defeito de Massa de Kendrick = (Massa nominal de Kendrick — Massa exata de
Kendrick) Eq. 6

Insaturacdes (valores diferentes de DBE) aumentarao o defeito de Kendrick
em 0,01340 Da (KMD para dois atomos de H), portanto, os elementos de uma
mesma classe que apresentam valores diferentes de DBE cairdo em linhas
paralelas caracteristicas separadas por 0,01340 KMD sendo que quanto maior o
DBE e mais alta sera a posicao da linha no eixo das ordenadas. O grafico de

Kendrick fornece desse modo a distribuicido em massa de determinadas classes

%8 a) Kendrick, E., A Mass Scale Based on CH2 = 14.0000 for High Resolution Mass Spectrometry
of Organic Compounds. Anal. Chem.1963, 35, 2146-2154. b) Hughey, C. A.; Hendrickson, C. L.;
Rodgers, R. P.; Marshall, A. G.; Qian, K. N., Kendrick mass defect spectrum: A compact visual
analysis for ultrahigh-resolution broadband mass spectra. Anal. Chem. 2001, 73, 1, 4676-4681.

% a) van Krevelen, D. W., Graphical-Statistical Method for the Study of Structure and Reaction
Processes of Coal. Fuel 1950, 29, 269-284. b) Kim, S.; Kramer, R. W.; Hatcher, P. G., Graphical
method for analysis of ultrahigh-resolution broadband mass spectra of natural organic matter, the
van Krevelen diagram. Anal. Chem. 2003, 75, 20, 5336-5344.
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de compostos em funcéo do nivel de insaturagédo. A Figura 15 retrata um grafico

tipico de Kendrick utilizado em petroledmica.*°
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Figura 15. Grafico de Kendrick para classe N dos constituintes polares obtidos a
partir dos dados de ESI(+) FT-ICR MS de uma amostra de petréleo.*’

Nos diagramas de van Krevelen®®* a composicdo elementar dos
componentes do petroleo € comparada pela projecao das razdes atdbmicas como
H/C, O/C, e N/C em dois (ou trés) eixos (Figura 16). A razdo H/C separa
compostos de acordo com o grau de insaturagdo dos mesmos. Ja a razdo O/C ou
N/C separa os mesmos em relagdo ao conteudo de O ou N nos compostos. Este
grafico fornece, portanto, uma comparagao visual das classes em fungao do tipo
de heteroatomo e insaturagéo e é um grafico classico utilizado pelos geoquimicos

no processamento de dados de petréleo. *’

40 Corilo, Y. E.; Vaz, B. G.; Simas, R. C.; Lopes Nascimento, H. D.; Klitzke, C. F.; Pereira, R. C. L.;
Bastos, W. L.; Santos Neto, E. V.; Rodgers, R. P.; Eberlin, M. N. Petroleomics by EASI(z) FT-ICR
MS. Anal. Chem. 2010, 82, 3990-3996.

* Kim, S.; Kramer, R. W.; Hatcher, P. G. Graphical Method for Analysis of Ultrahigh-Resolution
Broadband Mass Spectra of Natural Organic Matter, the van Krevelen Diagram. Anal. Chem. 2003,
75,5336-5344.
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Figura 16. Comparacgao entre duas amostra de petréleo por ESI(+). Relagao H/C,
N/C e O/C para as classes N, NO e NO2.*

Os diagramas de numero de carbono versus DBE®’ sumarizam os
componentes de um determinado DBE em fungédo do grau de alquilagdo. Assim
cada ponto neste grafico corresponde a uma formula molecular atribuida a partir
do sinal de um dos milhares de ions de um espectro de ESI FT-ICR MS. Este
grafico € util para comparagdo de amostras de petréleo, visto que, por uma
simples analise visual é possivel identificar alteragbes tanto em termos de DBE
como na amplitude do grau de alquilagdo de componentes de uma determinada
classe. A Figura 17 retrata um diagrama tipico do nimero de carbono versus DBE

para uma amostra de diesel.
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Capitulo Il

“Avaliacao da evolucao
termica por FT-ICR MS”
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Capitulo lll - Avaliacao da evolucao térmica por FT-ICR MS

3.1- Introducao

A formacdo de uma acumulagdo de petroleo em uma bacia sedimentar
requer a associagao favoravel de uma série de fatores: '

(a) a existéncia de rochas ricas em matéria organica, denominadas de rochas
geradoras;

(b) as rochas geradoras devem ser submetidas as condi¢des adequadas (tempo e
maturidade térmica) para a geragao do petroleo;

(c) a existéncia de rochas com porosidade e permeabilidade necessarias ao
armazenamento e a producao do petroleo, denominada de rochas reservatorio;

(d) a presencga de rochas carreadora, falhas e fraturas para migragcado do petroleo
da rocha geradora até a rocha reservatorio;

(e) a existéncia de uma rocha impermeavel que retenha o petréleo, denominada
de rocha selante ou capeadora;

(f) um arranjo geométrico das rochas reservatorio e selante (trapas) que favoreca
a acumulagdo de um volume significativo de petrdleo, cuja formagao tenha sido
sincrona ou anterior a principal fase de expulsdo de petréleo das rochas
geradoras.

Uma acumulagcdo comercial de petroleo € o resultado de uma associagao
adequada destes fatores no tempo e no espago. E a auséncia de algum desses
fatores inviabiliza a formagao de uma jazida petrolifera.

Dentre os fatores mencionados o principal € a conversdao da matéria
organica em petroleo. Para gerar petroleo, uma rocha geradora deve possuir
matéria organica em quantidade e qualidade adequada, uma vez que ao ser
submetida ao estagio de evolugcdo térmica adequada ocorre a formagado do

petréleo em grande quantidade e qualidade.*?

*2 Durand, B.; Alpern, B.; Pittion, J. L.; Pradier, B. In Thermal history of sedimentary basins:
Methods and case histories; Naeser, N. D., McCulloh, T. H., Eds.; 1989, pp 441-471.
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3.1.1 - Evolucao térmica

A evolucdo térmica® representa a extensdo de reacdes governadas pelo
aquecimento e pressdao que convertem a matéria organica sedimentada
(querogénio) em petroleo. O querogénio (matéria organica particulada insoluvel
em solventes organicos) pode ser convertido em Oleo e gas sob condigdes
crescentes de soterramento e temperatura. Essas condi¢gdes favorecem o
craqueamento térmico do querogénio formando grande quantidade de parafinas e
outros compostos organicos (aromaticos, resinas e asfaltenos) que em condicdes
drasticas podem alcancar a formagao de condensado e gas. Oleos mais evoluidos
possuem maiores quantidades de parafinas em relagcdo aos aromaticos e aos
compostos polares contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio.

Resumidamente, a evolugao térmica é uma medida do grau que rochas
geradoras contendo matéria organica foram aquecidas ao longo do tempo
geoldgico.Essas medidas provéem uma aproximacgéo da historia de aquecimento
da bacia sedimentar, conhecimento este, essencial para entender quando uma
rocha geradora tornou matura suficiente para gerar e expelir 6leo e gas. Além
disso, este conhecimento permite estimar a qualidade de acumulos petréleo e
seus tipos de fases nas partes mais profundas de uma segédo geoldgica ou em

zonas n&o perfuradas de uma bacia sedimentar. **
3.1.2 - Parametros convencionais de evolucao térmica
Devido a necessidade de descrever a evolugao térmica da matéria organica

sedimentar, geoquimicos organicos desenvolveram diversos parametros quimicos,

oticos e moleculares para definir o de grau evolugdo térmica da matéria organica

** Burnham, A. K. and Braun, R. L. Development of a detailed model of petroleum formation,
destruction and expulsion from lacustrine and marine source rocks. In Advances in Organic
Geochemistry , eds B. Durand and F. Be'har. Org. Geochem.1990, 16, 27-39.

* Braun, R. L. and Burnham, A. K. Mathematical model of oil generation, degradation and
expulsion. Energy Fuels 1990, 4, 32-146.
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de uma rocha geradora.** Os métodos geoquimicos convencionais incluem

16 e a medida da reflectancia da Vvitrinita

principalmente a pirdlise Rock-Eva
(%Ro0),*” além de outras técnicas de petrografia organica.

A pirdlise Rock-Eval*® consiste na simulacdo, em laboratdrio, do processo
natural de evolugdo térmica da matéria organica. O processo envolve
temperaturas experimentais maiores do que as normalmente registradas em sub-
superficie, possibilitando assim, que as reagdes termoquimicas ocorram em curto
espaco de tempo. Normalmente em um pirolisador, trés por¢cbes de gases sao
registradas através de picos (Figura 18). O primeiro deles (S1) é relacionado aos
hidrocarbonetos presentes nos sedimentos e que poderiam ser extraidos
normalmente por solventes organicos; o segundo pico (Sz) € a medida do
potencial gerador de hidrocarbonetos (mede-se através deste a mais alta
temperatura em que ocorre a produgcdo maxima de hidrocarbonetos obtidos pela
pirolise — Tmax); o terceiro pico (S3) corresponde ao didxido de carbono liberado
durante a pirdlise do querogénio. A Tmax depende do tipo de matéria organica e
aumenta com o avango do estagio de evolugdo térmica. Geralmente, o intervalo
de temperatura entre 400 e 440° C corresponde a zona imatura. A zona da
geracdo de hidrocarbonetos liquidos, em quantidades significativas, é
caracterizada por temperaturas situadas entre 440 e 470° C. Temperaturas
superiores a 470° C representam a zona propicia a geragdo de gas seco (zona

senil).

5 Espitalié, J.; Laporte, J. L.; Madec, M.; Marquis, F.; Leplat, P.; Paulet, J.; Boutefeu, A., Méthode
rapide de caractérisation dés roches meéres, de leur potential pétroliere et de leur degré d évolution.
Rev. Inst. Fr. Pét. 1977, 32, 23-42.

46 a) Peters, K. E. Guidelines for evaluating petroleum source rock using programmed pyrolysis.
AAPG Bulletin, 1986, 70, 318-29. b) Cook, A. C. and Sherwood, N. R. Classification of oil shales,
coals and other organic-rich rocks. Org. Geochem., 1991, 17, 211-22.c) Peters, K. E. Rock-Eval
pyrolysis. In: Encyclopedia of Geochemistry (C. P. Marshall and R. W. Fairbridge, eds.), Kluwer
Academic Publishers, Boston, MA, 1999, 551-5.

4 a) Bostick, N. H. and Alpern, B. Principles of sampling, preparation and constituent selection for
microphotometry in measurement of maturation of sedimentary organic matter. J. Micro., 1977, 109,
41—7. b) Bostick, N. H. Microscopic measurement of the level of catagenesis of solid organic matter
in sedimentary rocks to aid exploration for petroleum and to determine former burial temperatures —
a review. In: Aspects of Diagenesis (P. A. Schdle and P. R. Schulger, eds.), Society for
Sedimentary Geology, Houston, TX, 1979, 17—43.
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Figura 18. Método da pirdlise Rock-Eval - simulagdo do processo natural de

evolugao térmica da matéria organica.*®°

A reflectancia de vitrinita (% Ro)* é uma técnica desenvolvida
originalmente para o estudo de carvdes e consiste na determinagdo do poder
refletor das particulas de vitrinita (parte dos tecidos de plantas superiores)
presentes no querogénio. O estresse térmico torna a vitrinita mais aromatizada e
reflectiva. O aumento da reflectancia da vitrinita continua através da geragao de
6leo devido a uma série de reagdes de aromatizacao irreversiveis e complexas
que ocorrem independentemente da composicdo da rocha geradora. Os
cicloalcanos presentes na vitrinita tornam-se aromaticos*® por exposicdo ao
aquecimento. Esta converséao € similar a aromatizacdo do ciclohexano ao benzeno
(Figura 19).*° Anéis aromaticos sdo mais planares que seus precursores e tendem
se alinharem uns em relacédo aos outros. Esse alinhamento implica em uma maior
reflectdncia da vitrinita visto que sua estrutura fica mais organizada durante a
evolugao térmica. O ponto final da aromatizagao € a formacao de grafite, onde

essencialmente todos os carbonos estao alinhados em folhas poliaromaticas.

8 Abbot, G.D.; Lewis, C.A.; Maxwell, J.R.; Laboratory models for aromatization and isomerization of
hydrocarbons in sedimentary basins. Nature, 1985, 318, 651-653.
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Vitrinita Bituminosa ) Antracito

Figura 19. Reacdo de aromatizagdo do ciclohexano ao benzeno (topo).
Transformac&o das estruturas ciclicas da vitrinita em estruturas poliaromaticas

durante a evolugdo térmica.*

No entanto, os pardmetros mencionados anteriormente, ndo podem ser
aplicados a o6leos. Para estes, o uso de parametros moleculares baseados em
razdes e distribuicbes de biomarcadores especificos em 6leos ou nos extratos de
rochas geradoras sdo necessarios para determinacdo do estagio de evolugao
térmica.”® Normalmente estes parametros moleculares sdo baseados na medida
de concentragbes de estereocisbmeros que convergem entre si durante uma

reagdo térmica, como ilustrado na equacédo quimica a seguir: >°°

9 Faulon, J. L., Carlson, G. A. and Hatcher, P. G. Statistical model for bituminous coal: a three-
dimensional evaluation of structural and physical properties based on computer-generated
structures. Energy Fuels, 1993, 7, 1062-72.

%0 a) Mackenzie, A.S.; Lamb, N.A.; Maxwell, J.R. Steroid hidrocarbons and the thermal history of
sediment. Nature 1982, 295, 223-226. b) Farrimond, P.; Taylor, T.; Telnaes, N.; Biomarker maturity
parameters: the role of generation and thermal degradation. Org. Geochem. 1998, 29, 1181-1197.
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r1

A B

r2
Presumindo que um dos esterecisbmeros seja mais estavel termicamente, a
evolucdo térmica pode ser expressa pela extensao desta reacdo de isomerizagao,
retratada pela razdo da concentracdo de B em relacdo a soma da concentracao de
A e B. Arazédo B/(A + B) variade 0 a1 ( ou 0 a 100%) com aumento da evolugao
térmica. Esta razdo, portanto, envolve medidas do aumento relativo do isbmero
mais estavel termicamente em relacdo ao de menor estabilidade.®’ Para se obter

uma razdo confiavel alguns requisitos devem ser contabilizados:?

A reacdao de A para B deve ser irreversivel, ou a constante de
velocidade da reacéo, r 1, deve ser muito maior do que a constante
da reacgao reversivel, r 2.

e A concentracdo inicial de B deve ser zero, enquanto que a
concentracdo de A deve ser facilmente medida em todas as
amostras.

e A deve ser transformado em B apenas pelo efeito térmico.

e B deve ser termicamente estavel e formado apenas a partir de A.

e A conversao de A em B deve ocorrer em toda a faixa de geragéo do
oleo.

Um parametro molecular muito utilizado é a razdo Ts/(Ts + Tm)*? Este
parametro é baseado na isomerizagdo do C27 17a-trisnorhopano (Tm ou 17a-
22,29,30-trisnorhopano) que é menos estavel que o C27 18a-trisnorhopano Il (Ts
ou 18a-22,29,30-trisnorhopano) (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).
Assim, com o aumento do estresse térmico a concentracdo de Tm diminui em
relacdo ao Ts, no qual apresenta configuragcdo mais estavel. Esta razdo é mais
confiavel como indicador de evolugao térmica quando avalia 6leos de mesma

origem a partir de geradoras com facies organicas similares.

" ten Haven, H. L., Applications and limitations of Mango’s light hydrocarbon parameters in
petroleum correlation studies. Org. Geochem. 1996, 24, 957— 976.

o2 Hunt, J.M., Petroleum Geochemistry and Geology. 1996, 2nd Edition. W.H. Freeman and
Company, New York
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Tm (menos estavel) Ts (mais estavel)
Esquema 1. Estruturas do 17a-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e do 18a-22,29,30-
trisnorhopano (Ts).

3.1.3 - Avaliacao da evolucao térmica

Para uma determinagao confiavel da evolugéo térmica da rocha geradora e
do petroleo associado € necessario, por exemplo, a interpretacdo dos dados
baseados da caracterizagdo molecular de biomarcadores e de dados obtidos pelas
analises convencionais como a refletancia de vitrinita e o Tmax obtido na pirélise
de Rock-Eval.®®* A Figura 20 mostra correlagdes gerais entre os parametros
baseados em biomarcadores e pelas analises convencionais normalmente
utilizados para inferir o grau de evolugao térmica de rochas geradoras e do

petroleo.

%% Xiao, Y., Modeling the kinetics and mechanisms of petroleum and natural gas generation: a first
principles approach. In: Cygan, R.T., Kubicki, J.D. (Eds.), Molecular Modeling Theory: Applications
in Geosciences. Rev. Min. Geochem. 2001, 42, 383-436.
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Figura 20. Parametros de maturacao para os biomarcadores correspondendo a
diferentes faixas de maturacao. Correlacao desses parametros versus reflectancia

de vitrinita e uma curva generalizada de geracéo do 6leo.?

Esses parametros respondem aos diferentes estagios da evolugéo térmica
e podem ser utilizados para estimar a evolucido térmica de dleos ou extratos de

rochas geradoras.

3.1.4 - Necessidade de novos parametros para evolucao

térmica

A maioria dos biomarcadores utilizados na determinagdo do estagio de

evolugdo térmica n&o satisfaz as condicbes listadas anteriormente. 2 Em muitas
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reacOes conhecidas, A ou B podem ser derivados de outros reagentes e serem
convertidos em outros produtos. O composto B pode estar presente antes mesmo
do inicio de uma reagao térmica em concentragdes mensuraveis, o que implica em
valores e indicagdes errbneas a partir destas razdes. Além disso, sao raros o0s
biomarcadores que podem ser usados em toda “janela de geragéo de 6leo”, visto
que alguns biomarcadores sao eventualmente degradados, no decorrer do
estresse térmico, em hidrocarbonetos mais simples.?

Outros biomarcadores sofrem reacbes que atingem um equilibrio, em
contraste a reacgao ideal irreversivel discutida anteriormente, e as constantes da
reacao direta e reversivel (r1 e r2) tornam-se iguais em um dado nivel de evolugao
térmica. Contudo, apdés o equilibrio ser alcangado, nenhuma informagdo em
relacdo a evolugdo térmica € obtida porque a razdo B/(A + B) permanece
constante, mesmo durante um aquecimento continuo.

Cabe salientar, portanto, a necessidade de novos indicadores moleculares
para determinar o grau de evolugdo térmica de Oleos, visto que, muitos dos
parametros discutidos anteriormente ndo abrangem toda a janela de geragcao de
Oleos. Além disso, a proporcdo destes biomarcadores pode ser alterada por
efeitos de alteragcdo secundaria do petréleo como, por exemplo, migragcdo e

biodegradacao.

3.1.5 - Os compostos polares e a evolucao térmica

A maioria dos indicadores moleculares utilizados para monitorar a evolugao
térmica de dleos sd0, em sua maioria, hidrocarbonetos apolares.”? Em relacdo aos
compostos polares pouco é relatado na literatura sobre o efeito da evolugao
térmica nas estruturas dos mesmos, ou como estes poderdo ser utilizados para
descrever a evolugao térmica do petroleo e servir como parametro para classificar
Oleos com distintos estagios de evolugao térmica.

A distribuicdo de carbazéis foi correlacionada pela primeira vez em 1998

com a evolugdo térmica por Horsfield,®* o qual comparou a composicdo e

* Horsfield, B.; Clegg, H.; Wilkes, H.; Naturwissenschaften 1998, 85, 233
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concentragao de metilcarbazdis e benzocarbazodis da rocha geradora com a dos
petréleos associados. A razdo de benzocarbazois a/(a+c) para Oleos da bacia
estudada (Posidonia Shale) aumentou sistematicamente com o aumento do
estresse térmico sofrido pela rocha geradora.

Em 2004 Hughey e Rodgers®® utilizaram a técnica de ESI FT-ICR MS para
avaliar o comportamento de compostos acidos e neutros contendo os
heteroatomos NOS frente a uma tendéncia de evolugao térmica. Eles observaram
diferencas nas distribui¢gdes das classes destes compostos, no DBE e no niumero
de carbono (C). O aumento da maturagao refletiu em uma diminuigao relativa dos
compostos contendo oxigénio e enxofre, no aumento da condensagao e
aromatizacdo dos nucleos polares e em uma diminuicdo do numero de carbono
destes compostos, o que corrobora com a mesma tendéncia observada para os
hidrocarbonetos saturados. Entretanto, essa tendéncia foi observada apenas em
trés amostras de petréleo com distintos graus de evolugao térmica.

Apesar da nitidez das informagdes fornecidos a partir das analises de ESI
FT-ICR MS de 6leos com distintos graus de evolugéo térmica, existe uma caréncia
de estudos que correlacionam essas inumeras classes de compostos e séries em
aplicagdes como indicadores e/ou parametros da evolugao térmica do petréleo
para um universo maior de amostras de oOleos.

Neste trabalho, novas abordagens apontando o uso especifico para os
milhares de compostos detectados e identificados por ESI FT-ICR MS serao

retratados com tal propdsito.

% Hughey, C. A.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G.; Walters, C. C.; Qian, K.; Mankiewicz, P. Acidic
and neutral polar NSO compounds in Smackover oils of different thermal maturity revealed by
electrospray high field Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry. Org.
Geochem. 2004, 35, 863-880
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3.2 - Parte experimental

3.2.1 - Amostras

Para este estudo foram utilizadas 22 amostras de 6leo com diferentes
niveis de evolugao térmica, porém originadas de facies geradoras similares e sem

evidéncias de biodegradagao ou outras alteragbes secundarias.

3.2.2 - CondicOes das analises

ESI(x) FT-ICR MS. Cada amostra de petrdleo (2 mg) foi dissolvida em 1 mL de
tolueno obtendo uma solugdo de 2 mg / mL de petréleo. Um volume de 0,5 mL
desta solucéo foi transferida para um vial de 1mL e diluida com 0,5 mL de metanol
contendo 0,1 % de acido férmico para analises no modo positivo ou 0,1 % de
hidroxido de aménia para analises no modo negativo. Esta solugao foi injetada no
LTQ FT Ultra (ThermoScientific, Bremen, Germany) com auxilio de uma bomba de
seringa ( Havard). As condi¢des de ESI foram: voltagem do capilar ( 3.10 kV), tube
lens ( 148 V) no modo positivo e -100 V no modo negativo e fluxo de 5 pl/min para

ambos os modos.

3.2.3 - Processamento de dados

Os espectros obtidos foram convertidos em txt utilizando o software Xcalibur
2.0 ( Thermo Scientific — Bremen — Alemanha). Esses espectros convertidos foram
analisados por um software especialmente desenvolvido para analise de dados

em petroledmica o Petro MS>°.

% Corilo, Y. E.;Vaz, B. G.; Simas, R. C.; Lopes Nascimento, H. D.;Klitzke, C. F.; Pereira, Rosana C.
L.; Bastos, W. L.; Santos Neto, E. V.; Eberlin, M. N., PetroMassSpec: Simplifying Petroleomic Data
Analysis via Software Processing Data. 58th ASMS on Mass Spectrometry & Allied Topics, 2010
Salt Lake City —USA.
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3.2.4 - Tratamento quimiométrico — analise de componentes

principais (PCA)

Apoés o processamento dos espectros de ESI FT-ICR MS utilizando o software
Petro MS, os compostos identificados e suas respectivas intensidades relativas
foram utilizados para construcado de uma matriz de dados. Uma matriz 22 X 984
(amostras x variaveis) utilizando como variaveis os compostos da classe N —
identificados no modo negativo — foi construida. Os dados foram processados

usando o programa Pirouette v. 3.11.
3.3 - Resultados e discussao

As amostras analisadas por ESI FT-ICR MS foram classificadas, segundo o
parametro TS/(TS + TM) em trés grupos: M1, M2 e MS3; correspondentes
respectivamente ao estagio baixo, médio e alto de evolugao térmica. A Tabela 2
retrata esta classificacdo, na qual todas as amostras analisadas estao dispostas
em ordem crescente ao parametro Ts/ (Ts + Tm), ou seja, a UC 11 apresenta o

menor valor para esta razao enquanto que a UC 13 o maior valor.

Tabela 2. Amostras de petroleos analisadas por ESI FT-ICR MS com suas

respectivas classificagdes conforme o parametro TS/(TS+TM).

ucC 11 UC 04 ucC 02 ucC 16 ucC 05
UC 21 ucC 09 ucC 01 uc 15 UC 22
uc 10 ucC 14 uc 19 ucC 20
uc 08 UC 06 uc 18 uc 12
uc 03 ucC 07 uc 17 uc 13

As discussdes a seguir serdo baseadas em quatro amostras: UC 10, UC 04,

UC 18 e UC 20. Estas amostras foram escolhidas baseando-se no parametro
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TS/(TS+TM), as quais abrangem toda a escala desta razdo, desde os valores
baixo ao mais altos. Cabe salientar que as tendéncias retratadas para estas

amostras séo correlacionaveis a todo o conjunto de amostras analisadas.

3.3.1 Distribuicao molecular dos compostos polares

Os espectros de ESI (-) FT-ICR MS da Figura 21 mostram claramente que
a distribuicao dos compostos polares € influenciada pela evolugao térmica. Nesta
figura, além de se observar a diminuicdo da distribuicdo dos compostos polares
frente a evolugao térmica, nota-se também quao € complexo um espectro de ESI
FT-ICR MS de petréleo. Em uma expansio de 0.3 Da quatorze compostos foram
identificados, dos quais sete estdo apresentados.

A diminuicdo dos componentes polares € refletida principalmente na faixa
de m/z 400-700 Da. Na amostra com menor estagio de evolugao térmica (UC 04)
percebe-se uma elevada abundancia relativa para os componentes desta faixa de
m/z, enquanto que, na amostra mais evoluida (UC 20) nota-se uma menor
abundancia relativa para os componentes polares nesta mesma faixa de m/z. Esta
diminuicdo é explicada considerando-se o conjunto de reagdes quimicas®’ que
ocorrem durante a evolugdo térmica do petréleo como: descarboxilagao
(eliminacdo de CO,), desaminacgao (perda de aménia e nitrogénio), desidratagao
(eliminacao de agua), dessulfurizagao (perda de enxofre e compostos sulfurados),
desmetilacdo (perda de metano) e quebra de ligagdo C-C. Todas estas reagdes

contribuem simultaneamente para diminuicdo dos compostos polares e também

5 a) Price L. C.Hydrocarbon thermal stability in nature—limits, evidence, characteristics, and

possible controls. Geochim. Cosmochim. Acta 1993, 57, 3261-3280. b) Rullkétter J. The thermal
alteration of kerogen and formation of oil. /n Organic Geochemistry (eds. M. H. Engel and S. A.
Macko). Plenum Press, 1993, pp. 377-396. c) Seewald, J.W. Evidence for metastable equilibrium
between hydrocarbons under hydrothermal conditions. Nature 1994, 370, 285-287. c) Behar, R,
Vandenbroucke, M., Tang, Y., Marquis, F., Espitalie, J. Thermal cracking of kerogen in open and
closed systems: determination of kinetic parameters and stoichiometric coefficients for oil and gas
generation. Org. Geochem. 1997, 26, 321-339. d) Helgeson, H. C.; Richard, L.; Mckenzie, W. F;
Norton, D. L.; Scmitt, A. A chemical and thermodynamic model of oil generation in hydrocarbon
source rocks Geochim. Cosmochim. Acta 2009, 73, 594—695.
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para a formacao de hidrocarbonetos leves, os quais sdo os principais produtos
deste conjunto de reacgdes.
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Figura 21. Espectros de ESI(-) FT-ICR para trés oleos com estagios distintos de

evolucao térmica.

Na expansao dos espectros da Figura 21 nota-se algumas peculiaridades
em relagdo ao perfil dos compostos polares durante o avangco da evolugao

térmica. Verifica-se que a abundancia relativa do composto nitrogenado CssH2sN
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(DBE 22) aumenta gradativamente da amostra menos evoluida para a mais
evoluida. Ja a abundancia relativa dos compostos das classes NO e NO, -
C32H34O4N (DBE 16) e C31H3002N (DBE 17) diminuem conforme aumenta o
estresse térmico. Estas observagdes sédo os reflexos dos efeitos da evolugao
térmica na composicao polar destes 6leos. O aumento da abundancia relativa do
composto CssHzsN (DBE 22) conforme aumenta a evolugdo térmica deve-se,
provavelmente, a formacao deste composto através de reacdes de aromatizagao a
partir de compostos nitrogenados nafténico-aromaticos de menor valor de DBE. Ja
a diminuicdo da intensidade relativa dos compostos Cs;H34O4N (DBE 16) e
C31H3002N (DBE 17) deve-se a reagbes que favorecem a quebra de ligagoes
fracas como as C-O, por exemplo, rea¢des de desidratagdo ou descarboxilagéo.’®
Esta tendéncia é observada para os outros compostos identificados ao longo de
todo o espectro e, também, ao comparar outras amostras analisadas com distintos

estagios de evolugao térmica.

3.3.2 - Distribuicao das classes de compostos

As classes de compostos contendo nitrogénio sdo as mais abundantes
nestes oleos. Observando a Figura 22 e Figura 23, nota-se que para ambos os
modos de ionizagdao, os compostos com maior intensidade relativa apresentam
nitrogénio em suas estruturas. No modo positivo, compostos analogos a piridina
(N) e hidroxipiridinas (NO) sao detectados. Ja no modo negativo os analogos aos
carbazois (N) e as hidroxiquinolinas ou hidroxipiridinas (NO) sdo observados. As
quatro amostras retratadas estao dispostas em uma ordem crescente de evolugao
térmica em relacdo aos parametros TS/ (TS + TM). Nestes diagramas, conforme
aumenta o grau de evolugéo térmica (sendo a UC 10 a menos evoluida, e a UC 20
a mais evoluida) a intensidade dos compostos da classe N aumenta gradualmente
positivamente em ambos os modo de ionizagdo. Ja as outras classes de
compostos NOS, entretanto, apresentam uma diminuicdo de suas intensidades
relativas. Esse comportamento € mais uma evidéncia da alteragdo da composigao

de polares destes Oleos pelos efeitos da evolugdo térmica. O aumento da
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intensidade relativa dos compostos nitrogenados e a diminui¢ao da intensidade
relativa dos compostos oxigenados e sulfurados sao decorrentes das reagdes
tipicas®’, listadas anteriormente. Como as ligacdes C-O e C-S sdo mais labeis, em
estagios mais avancados da evolugdo térmica, os compostos oxigenados e

sulfurados estardo em menor proporg¢ao no petroleo em 6leos mais evoluidos.

— 100 1~ 3R
X 90 - PP
g 80_ N
& 70
g 60 =UC 10
% 50 + /'—R
T 40 - HO-_~ ' = UC 04
< 30 - < mUC 18
2 20 - N
g %0 mUC 20
£ 5

N NO

Classes

Figura 22. Distribuicdo da intensidade relativa das classes de compostos
identificados por ESI(+) FT-ICR MS para quatro amostras de petréleo de distintos

graus de evolugao térmica.
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Figura 23. Distribuicdo da intensidade relativa das classes de compostos
identificados por ESI(-) FT-ICR MS para quatro amostras de petroleo de distintos

graus de evolugao térmica.

3.3.3 - Distribuicao das séries de compostos das classes NSO

Com o intuito de avaliar o comportamento da distribuicdo dos DBEs das
classes de compostos identificados em ambos os modos: positivo e negativo, uma
série de graficos retratando a intensidade relativa dos DBEs das classes
identificadas sdo abordados a seguir. Estes graficos foram construidos com
representantes de cada um dos estagios de evolugdo térmica: M1 (UC10 e 04),
M2 (UC18) e M3 (UC20).

A comparacédo das distribuicbes das séries (DBEs) das classes de compostos
no modo positivo para as amostras UC 10, UC 04, UC 18 e UC 20 mostra
claramente diferencas atribuida ao efeito da evolugéo térmica (Figura 24 e Figura
25). As amostras com baixo estagio de evolugao térmica M1 (UC 10 e UC 04)

apresentam as séries mais intensas aquelas atribuidas aos compostos contendo
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poucos nucleos aromaticos e nafténicos (DBES 5-11). Ja as amostra com estagio
M2 (UC 18) e M3 (UC 20) apresentam as séries mais intensas aquelas contendo
varios nucleos aromaticos e nafténicos (DBEs 15-25). Para as séries de
compostos da classe NO observou-se um tendéncia similar: amostras com estagio
baixo de evolugdo térmica apresentaram compostos com maior intensidade
relativa aqueles com baixos valores de DBE, enquanto que nas amostras mais
evoluidas, compostos com elevados valores de DBE apresentaram-se com uma

intensidade relativa maior.
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Figura 24. Distribuicdo de DBE para os compostos da classe N. Possiveis

estruturas sao representadas para alguns DBEs.
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Figura 25. Distribuicdo de DBE para os compostos da classe NO identificados por

ESI(+) FT-ICR MS. Possiveis estruturas sao representadas para alguns DBEs.

A subsidéncia continuada da bacia sedimentar pode provocar, ao longo do
tempo geoldgico, uma alteragao estrutural nos inUmeros compostos presente no
petroleo. Os diagramas da Figura 24 e Figura 25 abordam claramente algumas
destas alteragdes para classe de compostos analogos a piridina e hidroxipiridinas.
Em consequéncia do aumento da temperatura e da capacidade catalitica dos
constituintes inorganicos presentes nos sedimentos em um reservatério®® tém-se a
degradacao do querogénio e a de compostos organicos associados. Durante este
processo, nucleos aromaticos sdo gerados e cadeias alifaticas ligadas a moléculas
aromaticas sao, progressivamente, substituidas por atomos de hidrogénio,
explicando assim, o aumento da intensidade relativa das séries de compostos com

valores elevados de DBE.

%8 Espitalié, J.; Madec, J.; Tissot, B. Role of mineral matrix in kerogen pyrolysis; influence on
petroleum generation and migration. AAPG Bull. 1980, 64, 1, 59-56.
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Nos sedimentos presentes no reservatério, principalmente nos argilosos, ha
metais de transicdo.® ®° Sao esses metais, em especial niquel, ferro, cobalto que
diminuem a energia de ativagdo de reagdes semelhantes ao do Esquema 261
Mango®'?, através de uma série de trabalhos, detalhou um conjunto de reagdes
catalisadas por estes metais que sdo um dos possiveis caminhos para formacao
de hidrocarbonetos leves a partir dos pesados, bem como, para aromatizagao de
alguns dos componentes presentes no petréleo. Entre estas reagdes, destacam-se
as reagdes de ciclizagdo e desidratagdo que levam a sistemas conjugados e
aromaticos. Cabe salientar que as reacbes apresentadas sao apenas
representacdes dos tipos de reagdes que podem ocorrer para formar compostos
com maiores valores de DBE, desse modo, a estequiometria destas nao estao
adequadas, e em alguns casos, além dos produtos destacados, produtos gasosos

e outros hidrocarbonetos mais leves sdo formados.

% Petrov, Al. A., Petroleum Hydrocarbons (Nauka, Moscou) 1984.

® Smirnov, M. B.; Poludetkina, E. N.Vanyukova, N. A. Unsaturated Hydrocarbons of
Thermocatalytic Origin in Some Oils and Bitumens from Southern Part of Anadyr Basin Petrol.
Chem. 2010, 50, 202-211.

o1 a) Mango, F. D. The origin of light hydrocarbons in petroleum: Ring preference in the closure of
carbocyclic rings Geochim. Cosmochim. Acta 1994, 58, 895-901. b) Mango, F. D. The light
hydrocarbons in petroleum: a critical review. Org. Geochem. 1997, (7-8), 417-440. d) Mango, F. D.
The Origin of the light hydrocarbons. Geochim. Cosmochim. Acta 2000, 64, 1265-1277.
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Esquema 2. Exemplos de reagdes de aromatizacdo durante os eventos da
evolucdo térmica do petroleo.

Estudos anteriores®, utilizando experimentos de ressonancia magnética
nuclear, apontaram que 6leos com menor estagio de evolugao térmica apresentam

de 8 a 12 % de protons aromaticos e os mais evoluidos de 20 a 26 %. Estes

2 Miknis, F. P.; Netzel, D. A., NMR Determination of Carbon Aromatization during Hydrous
Pyrolysis of Coals from the Mesaverde Group, Greater Green River Basin. Energy Fuels, 1996, 10,
3-9.

61



resultados corroboram com as tendéncias observadas a partir do perfil das séries
de compostos identificados por ESI FT-ICR MS. Ou seja, quanto mais evoluido o
6leo, maior a proporcdo de compostos polares com maior aromaticidade e por
consequencia maior proporgcdo dos compostos com maior valor DBE.

Esta tendéncia do aumento dos compostos de maior valor de DBE é
verificada, também, para as outras classes de compostos polares do petréleo
como os nitrogenados nao-basicos. O perfil das séries dos compostos das classes
N e NO por ESI(-) FT-ICR MS (Figura 26 e Figura 27) mostra uma tendéncia
similar a observada anteriormente para as classes de compostos identificados
ESI(+) FT-ICR MS.
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Figura 26. Distribuicdo de DBE para os compostos da classe N identificados por

ESI(-) FT-ICR MS. Possiveis estruturas sédo representadas para alguns DBEs.
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Figura 27. Distribuicao de DBE para os compostos da classe NO2 identificados

por ESI(-) FT-ICR MS. Possiveis estruturas sao representadas para alguns DBEs.

Em ambas as classes de compostos observam-se uma maior abundancia
relativa para os compostos totalmente aromatizados (DBEs 9, 12, 15 e 18) em
relacdo aos que contem anéis nafténicos (DBEs 10, 11, 13, 16). Compostos
totalmente aromatizados s&o mais estaveis que os precursores nao-aromatizados;
assim a evolugdo térmica ao longo do tempo geoldgico leva a sistemas
aromatizados, os quais sao termodinamicamente mais estaveis.

O diagrama de van Krevelen*® pode ser usado para retratar aromatizagéo
das classes de compostos identificados por ESI FT-ICR MS. No diagrama da
Figura 28 percebe-se que a razdo O/C diferencia as classes (NO e NO2),
enquanto que a razdo H/C indica a aromaticidade do sistema, ou seja, quanto
mais aromatico, numericamente menor € esta razdo. As amostras mais evoluidas
apresentam compostos de maior abundancia relativa os que possuem 0s menores
valores para a razao H/C, indicando, portanto, compostos com maior deficiéncia

de hidrogénio, ou seja, mais aromaticos.
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Figura 28. Diagrama de van Krevelen das classes NO e NO2.

O perfil da distribuicdo das séries de compostos das classes O (fendlicos) e
02 (acidos carboxilicos) mostrou-se interessante e com uma tendéncia singular a
observada para outras classes (Figura 29 e Figura 30). Os diagramas do numero
de carbono versus DBE retratam o perfil dos componentes destas classes durante
os estagios da evolugao térmica destes 6leos. Nota-se que ha uma diminui¢céo na
amplitude da faixa do numero de carbono e a permanéncia, principalmente, de
compostos com DBE 5-7 na classe O2 e DBE 4-6 na classe O, nas amostras mais
evoluidas. Nestas classes de compostos, reacdes de descarboxilacdo e
desidratacdo sado mais favoraveis do que reagdes de aromatizagdo durante o
curso da evolugdo térmica. Assim o0s compostos destas classes sao

transformados, consequentemente, em hidrocarbonetos cicloparafinicos,
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parafinicos e cicloaromaticos pela desfuncionalizagdo dos mesmos, e os
compostos com DBE 5-7 para classe O2 e DBE4-6 para classe O sdo os mais

resistentes a estas transformagdes.
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Figura 29. Diagrama do numero de carbono versus DBE para os compostos da
classe O2 identificados por ESI(-) FT-ICR MS.
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Figura 30. Diagrama do numero de carbono versus DBE para os compostos da
classe O identificados por ESI(-) FT-ICR MS.

3.3.4 - Distribuicao do numero de carbono dos compostos
NOS.

A maturacéao térmica teve uma consideravel influéncia, como observado nos
graficos (Figura 29 e Figura 30), na distribuicdo de carbono das séries homadlogas
das classes O e O2. O mesmo ocorre para os componentes das classes NO e
NO2, apresentados no diagrama de van Krevelen na Figura 28. Os eventos
quimicos que ocorrem para diminuigdo do grau de alquilagdo s&do os mesmos que
levam ao aumento da proporgao dos compostos com maiores valores de DBE. Na

verdade, um aumento de DBE é refletido, principalmente, pela perda de grupos
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alquilicos ligados a nucleos aromaticos, desse modo, moléculas polares tornam-
se, em sua maioria, (principalmente as pertencentes das classes N, NO e NO2)
mais aromaticas e com menor numero de carbono.

Os diagramas retratando a abundéncia relativa dos componentes
individuais de trés séries (DBE 5, 10 e 19) dos compostos nitrogenados basicos
(classe N), estao representados na Figura 31 para trés amostras de cada um dos
estagios de evolugdo térmica. Por uma simples analise visual percebe-se o grande
efeito da evolugdo térmica na distribuicdo de carbono das séries homodlogas dos
compostos da classe N identificados por ESI(+) FT-ICR MS. Por exemplo, a
abundancia relativa dos compostos nitrogenados com DBE 5
(benzotetrahidroquinolina —BzTHQ), 10 ( acridinas) e 19 (tetrabenzoquinolidinas)
diferem significativamente nos trés oleos de distintos estagios de evolugao
térmica. Os compostos com numero de carbono variando de 20 a 40 sdo os mais
abundantes no 6leo mais evoluido para a série com DBE 5. Nesta mesma série,
os 6leos com menor estagio de evolugdo apresentam os compostos de maior
abundancia relativa com numero de carbono variando de 40 a 60. Tendéncia
similar € observada para os compostos da série com DBE 10, na qual os
compostos com maior abundancia relativa no 6leo mais evoluido sdao os que
apresentam numero de carbono variando de 20 a 40, enquanto que para o 6leo
com estagio intermediario de evolugao térmica, a distribuicdo dos compostos mais
intensos varia de 30 a 50 atomos de carbono. Ja para os compostos da série com
DBE 19 percebe-se que, conforme aumenta o estagio de evolugédo térmica dos
6leos ha um aumento da abundancia relativa dos mesmos. No 6leo mais evoluido
ha um deslocamento singelo da gaussiana na distribuicdo de carbono para valores

menores.
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compostos nitrogenados basicos.

nitrogenados quando o querogénio, o betume, e o déleo expelido sdo sujeitos a um
aumento do estresse térmico formando os compostos com menor valor de numero
de carbono. Nao se observou nenhuma preferéncia do numero de carbono destes
compostos, como 0 que ocorre para 0os n-alcanos, por exemplo, uma preferéncia
impar sobre par. Este fato pode ser explicado, uma vez que, os numeros de
carbonos refletem a soma de todos os grupos alquilicos e nucleos aromaticos.

Desta maneira, a distribuicdo do numero de carbono destes compostos ilustrou os

T
a0

70 a0

E razoavel assumir que os grupos alquilicos clivam dos compostos

efeitos do craqueamento dos compostos polares devido a evolugao térmica.
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3.3.5 - Analise multivariada

A quimiometria®® & uma parte da quimica que utiliza métodos matematicos e
estatisticos para definir ou selecionar as condi¢gdes consideradas mais favoraveis
para medidas e experiéncias, assim, como para permitir a obtengdo do maximo de
informacdes a partir da analise de dados quimicos.

A analise multivariada de dados tem um destaque especial nos estudos
exploratorios em relagéo as diversas areas da quimiometria. Engloba uma série de
técnicas dedicadas a solugcédo de problemas através de dados para um conjunto de
variaveis, como os dados das intensidades relativas dos compostos polares
obtidos por ESI FT-ICR MS.

3.3.5.1 - Analise por componentes principais (PCA)

Analise por componentes principais ou PCA (do inglés Principal
Components Analysis) € uma das mais importantes técnicas utilizadas na analise
multivariada de dados.

Esta técnica pode ser resumida como sendo uma transformacao linear
ortogonal de um espago dimensional com x varidaveis medidas (variaveis
manifestas) para um espaco dimensional com novas k variaveis (variaveis
latentes), podendo k ser igual ou menor que x. Como resultado desta
transformacdo, as variaveis latentes obtidas sdo combinacdes lineares das
variaveis manifestas originais, independentes, e estdo ordenadas em uma
sequéncia que vai daquela com maior explicagao de variagao dos dados (primeira
componente principal) para aquela com menor explicagdo da variagdo dos dados
(ultima componente principal). Isto cria a possibilidade de decomposi¢cdo da matriz
de dados em “estrutura” e “ruido”, ou em outras palavras, em variaveis latentes

significativas e nao significativas, para a explicacédo da variacdo dos dados.®

% Bruns, R.E., Faigle, J.F.G., Quimiometria. Quimica Nova, 1985,2(8), 84-99.
% Massart, D.L., Vandeginste, L.M.C., Buydens, S. De Jong, P.J. Handbook of Chemometrics and

Qualimetrics: Part A. Amsterdam: Elsevier., 1997, ISBN 0-444-82854-0
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A grande potencialidade da analise das componentes principais esta
justificada pela reducdo da dimensao da matriz de dados através da eliminagao
das variaveis pouco significativas, identificagcdo da existéncia de combinagdes
lineares e de correlagdes entre as variaveis, selecdo de fatores mais importantes
para um determinado efeito, identificacdo de variaveis ocultas ou ndo explicitas,
identificacdo de grupos de objetos, e classificacdo de novos objetos.

O processo da analise por componentes principais se inicia com a
organizagao dos dados em uma matriz Z com n objetos e m variaveis, tendo como
objetivo separar as informagdes que descrevem a estrutura dos dados daquelas
que nao descrevem que sao classificadas como ruidos. Sendo assim, a matriz de
dados € decomposta em dois conjuntos. O primeiro contém as informagdes que
explicam a estrutura formada por duas matrizes: matriz T ou matriz de escore, que
sdo as coordenadas dos objetos no novo espago dimensional, e matriz P ou matriz
de pesos que sdo as projecdes das variaveis manifestas no novo espacgo
dimensional. O segundo conjunto é a matriz E, conhecida como matriz de
residuos, que representa a parte da informacédo que pode ser descartada por ser
ruido ou simplesmente considerada desnecessaria para a analise.

Este processo € uma sequéncia de decomposicdo dos dados, onde as
componentes principais sao determinadas uma a uma, indo da primeira com maior
explicacdo da variagdo dos dados, para a ultima, com a menor explicacdo da
variacédo dos dados. Pode ser também, visualizado através dos graficos realizados

em trés dimensodes

3.3.5.2 - PCA dos compostos polares

E notério o efeito da evolugdo térmica na composicao e na distribuicdo dos
compostos polares (NOS). Os resultados de ESI FT-ICR MS mostram que é
possivel correlacionar o perfil dos compostos polares para distinguir éleos de
estagios distintos de evolugcdo térmica. Como os perfis destes compostos sao
facilmente obtidos, onde cada analise demanda em média 12 minutos, € possivel

construir um banco de dados que, se aliado a analises multivariadas,
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provavelmente, permitira a classificacdo de uma determinada amostra de petroleo
em fungao do seu estagio de evolugao térmica.

Objetivando utilizar o perfil dos compostos polares como novos indicadores
para estresse térmico, a ferramenta quimiométrica PCA foi utilizada (Figura 32),
com o intuito de agrupar 6leos de mesmo estagio de evolugéo térmica dentro das
22 amostras analisadas. Na aplicagdo desta técnica, os dados das intensidades
relativas dos compostos polares das amostras de petrdleo analisadas foram
transpostos numericamente para um novo sistema de coordenadas onde as
amostras, variaveis e relacdées amostras-variaveis foram estudadas de forma mais
eficiente, com a finalidade de verificar o comportamento das variaveis (intensidade
relativa dos compostos polares) frente a evolugéo térmica.

Na construgdo da matriz de dados (Amostra X Variaveis) as intensidades
relativas dos compostos da classe N (inddis), presentes nas amostras de

diferentes niveis de estresse térmico foram utilizadas como variaveis.

71



150

c11v ¥
gV uco7

100

JC10 UC 04 %
v :

=
«©
= 0
O
o
-50 400
o0 o
- ov
N\
™
-150 O
Q

Figura 32. PCA das intensidades relativas dos compostos da classe N (série dos

carbazodis) das amostras analisadas.

O petroleo como relatado, € uma mistura de alta complexidade, e
determinar semelhancas e diferengas entre dleos distintos ndo é uma tarefa facil.
Em alguns tipos de dleos as diferengas devem-se somente pela presenga ou
auséncia de compostos bem especificos (biomarcadores) ou pela isomerizacéo de
determinados tipos de compostos. Assim, evidenciar indicadores moleculares que
possam ser Uteis para designar um parédmetro geoquimico é trabalhoso.
Entretanto, devido as caracteristicas da técnica de ESI FT-ICR MS milhares de
compostos podem ser identificados em uma uUnica analise, e assim, torna possivel
avaliar o comportamento dos compostos polares, que até entdo, ndo eram muito
bem retratados e utilizados pelos geoquimicos, e utiliza-los com indicadores de

parametros, por exemplo, de evolugdo térmica. Como sido milhares os
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componentes identificados, a confiabilidade é maior e em conjunto com analises
de biomarcadores, o estagio de evolugdo térmica de um Oleo podera ser
determinado com uma seguranga maior.

Na andlise por componentes principais, o grafico de escores (Figura 32)
permite a visualizagao da distribuicdo das amostras e as relagdes entre elas, tais
como a formacdo de grupamentos indicando as semelhancas. Os [oadings,
variaveis que s&o responsaveis pelos agrupamentos observados, estdao também
representados.

O PCA esbocado na Figura 32, corrobora com a discussdo abordada
anteriormente, visto que, utilizando variagdes da intensidade dos compostos da
classe N, juntamente com a presenca e auséncia de determinados compostos de
diferentes séries (compostos da mesma classe contundo com valores diferentes
de DBE) foi possivel agrupar amostras de mesmo estagio de evolugdo térmica.
Com base no grafico de variancia obtido, pode-se observar que a primeira
componente principal explica aproximadamente 52 % (PC1) da variagao contida
nos dados, a segunda componente principal explica 25 % (PC2) e a quarta 6 %
(PC4). Com isso pode-se dizer que quase todas as informagdes relevantes ao
modelo (aproximadamente 83 %) sdo explicadas por estas trés componentes.

Analisando o grafico de loadings para estas 3 PCs, compostos com DBE~ 9
sao responsaveis pelo agrupamento das amostras com baixo estagio de evolugao
térmica (M1). Para as amostras classificadas como M2 (estagio intermediario de
evolugdo térmica) e M3 (estagio alto de evolugao térmica), os compostos com
DBE ~ 13 e DBE ~ 18 sao responsaveis pelo agrupamento, respectivamente. Este
fato corrobora com observagdes anteriores, que conforme aumenta o estresse
térmico, tém-se os compostos com maior abundancia relativa aqueles com maior
valor de DBE.

Vale salientar que melhorias podem ser feitas em relagdo a estes tipos de
analise com finalidade de dar mais robustez a esse método de classificagdo de
petréleos, uma vez que como observado no grafico de scores da PCA, ha alguns

outliers. Um refinamento das variaveis utilizadas, por exemplo, utilizar apenas a
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intensidade total dos valores de DBE ou as dos mais que contribuiram para os
agrupamentos observados, podera melhorar o desempenho destas analises.
Contudo a analise exploratoria PCA mostrou-se eficiente ao correlacionar a
intensidade relativa dos compostos da classe N — inddis — com a evolugao térmica
dos Oleos analisados. Esta analise podera ser utilizada como uma nova
ferramenta para determinacdo da evolugdo térmica de Oleos, visto que, a
informacgé&o utilizada para tal € baseada em centenas de compostos e ndo apenas
em uma unica razdo ou em determinados biomarcadores. Isto, desta forma,
contribui para uma maior confiabilidade da informacao descrita por esta analise,

como a apresentada na Figura 32.

3.4 - Conclusao e perspectivas

As analises dos compostos polares por ESI FT-ICR MS das 22 amostras de
Oleos de diferentes estagios de evolugdo térmica revelam diferengas apreciaveis
entre os mesmos. Estas diferengcas, mostradas para quatro das 22 amostras
analisadas, podem ser notadas, até mesmo, por uma simples analise visual.

A partir destas analises, as seguintes conclusdes sobre os efeitos da
evolucdo térmica nos compostos polares e uso destes para prevé esta importante
informagéo geoquimica podem ser sumarizadas:

1. A intensidade relativa das classes contendo mais que um heteroatomo

(NOx e Oy) decai conforme aumenta a evolugdo térmica dos oOleos
analisados. As amostras com maior estagio de evolugéo térmica contem
majoritariamente compostos contendo nitrogénio (a maioria N).

2. Um aumento da intensidade relativa dos compostos com maiores
valores de DBE em todas as classes de compostos analisadas foi
observado. Isso indica que durante a evolucéo térmica eventos quimicos
promovem a aromatizacdo e a condensacao dos compostos polares.

3. Para os elementos de uma mesma classe (numero de N, O) e tipo (valor
de DBE), o grau de alquilagdo decresce com o aumento da evolugao

térmica.
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4. A intensidade relativa dos compostos polares, em especial, a da classe
dos pirrdlicos, por meio de analise quimiométrica, agrupou Oleos de
estagios similares de evolugao térmica. O PCA mostrou uma ferramenta
eficiente para classificar 6leos em relagcao a evolugao térmica.

Desta forma fica evidente o grande potencial do abrangente detalhamento
da constituicdo polar de petroleos. Os milhares de compostos identificados em
uma unica analise por ESI FT-ICR MS s&o capazes de evidenciar informacgdes
importantes de cunho geoquimico como a evolugéo térmica. Assim o ESI FT-ICR
MS podera compor a gama de métodos analiticos para determinagdo de
caracteristicas geoquimicas do petréleo bem como evidenciar mais informacdes
sobre a histéria geoldgica de um determinado petréleo.

A criacdo de modelos baseados nas analises quimiométricas de
classificagdo como SIMCA®® (Soft Independent Modeling by Class Analogy)
podera ser um caminho a ser seguido para, a partir de um determinado perfil,
inferir uma classificagdo como, por exemplo, M1, M2 ou M3. Estas analises
permitem a criacdo de modelos baseados em amostras referéncias. Para o
quesito evolugao térmica, tendo amostras referéncias para os distintos estagios é
possivel entdo atribuir o perfil das mesmas em relagdo ao estagio de evolugao
térmica. Assim para uma amostra desconhecida basta analisar o perfil dos
compostos polares por ESI FT-ICR MS e em seguida coloca-lo no modelo. Este
por sua vez, analisando o perfil das amostras referéncias contida no seu banco de
dados apresentara, portanto, por comparagcdao ao perfil adicionado, uma
classificagao para o mesmo.

Um possivel desmembramento do estudo apresentado neste trabalho de
doutorado é correlacionar e criar ferramentas graficas, como diagramas ternarios,
para evidenciar o aumento da aromaticidade dos compostos polares com os
resultados de métodos convencionais utilizados para avaliar a evolugao térmica,

como os dados de reflectancia de vitrinita.

% Kowalski,B. R.; Bender, C. F. Pattern recognition. A powerful approach to interpreting chemical
data. J. Am. Chem. Soc., Washington 1972, 94, 5632-5639.
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Capitulo IV

“Compostos polares e os
processos de refino: hidro e

oxitramento de diesel.”
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Capitulo IV. Compostos polares e os processos de refino:

hidro e oxitratamento de diesel

4.1 - Introducao

Apesar do forte apelo existente pela substituicido de combustiveis fésseis
pelos renovaveis, o petrdleo ainda ocupa e continuara ocupando uma importante
posi¢do na composicao da matriz energética brasileira (Figura 33), representando
38,7 % da producdo de energia primaria. Devido a preferéncia pelo transporte
rodoviario em um pais com dimensdes continentais como o Brasil, o diesel
constitui o derivado com maior participagédo no consumo, com mais de 43 % e com

um aumento esperado de 25 % na demanda para 0s proximos anos.

Cana-de-Acglcar Outras
Madeira e Outras 13,8%

Biomassas RE"; ;ﬁ:eis FDNT’ES
13,0% ' RENOVAVEIS
44 5%

Hidroeletricidad
14.8%
Uranio

1,2%

Carvio Mineral ) o

6,3% Gas Natural “

' 0,4% 100

8

Derivados de
Petroleo
38,7%

I ReMOVAVEL
I Mic RENOVAVEL

L]

4

]
0

Fonte: MME, BEN 2006 ' .
' Munde Brasil

Figura 33. Contribuicdo de combustiveis renovaveis e ndo renovaveis nas

matrizes brasileira e mundial (Ministério de Minas e Energia, 2006) *

 Ministério de Minas e Energia. indices de Diéxido de enxofre estdo caindo. Disponivel em:
<http://www.conpet.gov.br/poluicao/index.php?segmento=corporativo#inicio>
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A producdo de combustiveis para transporte, como o diesel, requer
atualmente a solucdo de novos desafios, como por exemplo, de apresentarem
caracteristicas de combustiveis ecologicos, o0s quais possuem baixas
concentracdes de poluentes, como os compostos de enxofre e nitrogénio.67 Estes
compostos sdao as mais importantes fontes poluidoras do ar, além de serem
potenciais agentes para formagao da chuva acida. Neste contexto, ha uma busca
crescente por novas tecnologias para atender os indices exigidos por legislagdes
cada vez mais severas. A Unido Européia impds, em 2005, a reducado dos niveis
de enxofre de 350 mg/L a um nivel menor que 10 mg/L. Nos Estados Unidos os
niveis de enxofre em combustiveis para transporte foi abaixado de 500 mg/L aos
atuais 15 mg/L. No Brasil ha uma forte tendéncia para redugé&o dos niveis atuais
permitidos que esta na faixa de 500-50 mg/L.®®

Devido a reducao das reservas de petréleo, principalmente as de dleo leve,
se intensifica o desafio de produzir combustiveis visando atender tais legislacoes a
partir de 6leos pesados, os quais apresentam altos teores de compostos polare
(N, S e O). O cumprimento deste desafio requer um grande desenvolvimento de
processos eficientes para remocao destes componentes dos derivados do
petroleo. Neste contexto, por exemplo, a Petrobras enfrenta o desafio de produzir
combustiveis automotivos de alta qualidade, a partir do petrdleo pesado em
quantidade cada vez maior da Bacia de Campos.®®

Em fungéo deste cenario, uma gama de processos esta sendo desenvolvida
para desempenhar tal fungédo. O objetivo imediato € o de obter combustiveis com
concentracbes baixas de nitrogénio e enxofre. Contudo, para conseguir tais
objetivos é necessaria uma caracterizagdo abrangente destes compostos com o

intuito de identifica-los.

® Caero, L. C.; Hernandez, E.; Pedraza, F.; Murrieta, F., Oxidative desulfurization of synthetic
diesel using supported catalysts. Part |. Study of the operation conditions with vanadium oxide
based catalyst. Catal. Today 2005, 107, 564-569.

® McCormick, B.; Effects of Biodiesel on Pollutant Emissions, Nationa Revewable Energy
Laboratory Report. Golden, Colorado, 2005, http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/publications
69 Lopes, M. S.; Winter, A.; Batistella, C. B.; Maciel Filho, R.; Maciel, M. R. W. ; Medina, L. L.
Curvas de destilacdo obtidas pelo processo de destilagdo molecular (PEV- Ponto de Ebuligdo
Verdadeira) 4° PDPetro, 2007, 4.2.408.1-7, Campinas, SP.
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A técnica de ESI FT-ICR MS tem sido aplicada com muito éxito na
caracterizagdo de petrdleos pesados,’® de cortes de destilacdo de petrdleo,”’ de
residuos de vacuo’?® e na avaliagdo de processos de remocdo de compostos
heteroatdmicos como N e S de derivados de petrdleo.” E evidente, portanto, a
aplicabilidade desta técnica com o objetivo de detectar e identificar os compostos
de enxofre e nitrogénio em no diesel. Assim, utilizou-se a técnica de ESI FT-ICR

MS para monitorar processos de remog¢ao destes compostos no diesel.

4.1.1 - Hidrotratamento (HDT)

No processo conhecido como hidrotratamento ou tratamento por
hidrogenagao catalitica ocorre a remocgao de compostos de enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais pesados,’ substancias indesejaveis presentes nas fracdes de
petréleo, através de reagdes seletivas destes materiais juntamente com
hidrogénio, realizadas dentro de um reator em condi¢bes de temperaturas e
pressbes elevadas. Este processo tornou-se extremamente importante para
atender a crescente demanda de combustiveis com baixo teor de impurezas, a
qual é devida ao desejo da sociedade em melhorar a qualidade do meio ambiente.
Aplicados a outras correntes de petréleo, se presta também, a preparar estas

correntes para transformagao em outras unidades, notadamente nos processos

" Shi, Q.; Zhao, S.; Xu, Z.; Chung, K. H.; Zhang, Y.; Xu, C. Distribution of acids and neutral
nitrogen compounds in a Chinese crude oil and its fractions: characterized by negative-ion
electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry. Energy Fuels
2010, 24, 7, 4005-4011.

" Fu, J. M.; Kim, S.; Rodgers, R. P.; Hendrickson, C. L.; Marshall, A. G.; Qian, K. N. Nonpolar
Compositional Analysis of Vacuum Gas Oil Distillation Fractions by Electron lonization Fourier
Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry Energy Fuels 2006, 20 2, 661-667.

2 Smith, D. F.; Rodgers, R. P.; Rahini, P.; Teclemarian, A.; Marshall, A. G., Effect of Thermal
Treatment on Acidic Organic Species from Athabasca Bitumen Heavy Vacuum Gas Oil, Analyzed
by Negative-lon Electrospray Fourier Transform lon Cyclotron Resonance (FT-ICR) Mass
Spectrometry. Energy Fuels 2009, 23, 314-319.

& Klein, G. C.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G Identification of hydrotreatment-resistant
heteroatomic species in a crude oil distillation cut by electrospray ionization FT-ICR mass
spectrometry. Fuel 2006, 85, (14-15), 2071-2080.

™ Gosselink , J.W.; Sulfide catalysts in refineries: process and reactor designs Cattech 1998, 4,
127 -144 b) Farrauto, R.J.; Bartholomew, C.H., “Fundamentals of Industrial Catalytic Processes”,
Blackie Academic & Professional, London, 1997
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onde a presenga de impurezas, compostos polares, possa representar um veneno
para o catalisador empregado.

S3&o varias as reagdes que podem ocorrer simultaneamente no processo de
hidrotratamento, a saber: hidrogenacdo de olefinas (HO), hidrodessulfurizagéo
(HDS), hidrodesoxigenagao (HDO), hidrodesnitrogenacgédo (HDN), hidrogenacgao de
aromaticos (HDA), hidrodesmetalizacdo (HDM) e hidrocraqueamento (HC).”® As
condigbes operacionais e as caracteristicas da carga, bem como o tipo de
catalisador, sdo que determinam as reagdes mais importantes do sistema.
Algumas das reagdes discutidas anteriormente estdo representadas no Esquema
3.

R-SH + H, RH + H,S (Hidrodessulfurizagao)

RCH,CH,R’ + H, ——— RCH; + R'CH; (Hidrocraqueamento)

RNH, + H, RH + NH; (Hidrodenitrogenagao)

Esquema 3. Exemplos de reagbes que ocorrem em um processo de

hidrotratamento.

Devido as caracteristicas do petroleo brasileiro que contém teores baixos
de compostos sulfurados, porém teores elevados de compostos nitrogenados e
aromaticos quando comparado a outros petréleos, como o arabe; a conversao do
6leo bruto em fragdes com baixo teor de contaminantes representa um importante
desafio tecnoldgico nas refinarias do pais. E sabido que os compostos
nitrogenados envenenam os catalisadores utilizados nos processos de refino,
tornando a remog¢ao dos mesmos um ponto crucial para o aumento do

desempenho de tais processos."®

"® Topsge,H.; Clausen, B.S.; Massoth, F.E.; “Hydrotreating Catalysis”, Springer, Berlin, 1996.
®Prins,R.; Catalytic hydrodenitrogenation, Adv. Catal. 2002, 46, 399-464.
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Assim é evidente a necessidade de desenvolvimento de processos de
hidrotratamento com alta perfomance para remocdo destes compostos.”’E vital,
portanto, conhecer com maior detalhamento possivel a natureza destes
compostos para otimizagdo destes métodos de refino; e como ja discutido, a

técnica analitica ESI FT-ICR MS tem uma grande potenciabilidade para tal.

4.1.2 - Remocao oxidativa de compostos nitrogenados e
sulfurados

A demanda por combustiveis ecolégicos necessita da remogao de
compostos sulfurados e nitrogenados presentes em diferentes fracbes do
petrdleo.”® Os processos convencionais para remogao dos compostos sulfurados e
nitrogenados convertem os heteroatomos presentes nestas moléculas em sulfeto
de hidrogénio e aménia.”® Moléculas contendo substituintes alquilicos proximos
aos hetereoatomos (N ou S) apresentam uma reatividade menor perante a
hidrogenacao catalitica, como os compostos 4,6 dimetilbenzotiofeno ou 4,6
dimetilbenzoquinolidina.®’ A remocéo de tais compostos se faz pela utilizagdo, por
esta metodologia, de condicbes mais severas. Estas condi¢bes extremas exigem
um grande consumo de hidrogénio o que acarreta, portanto, em altos custos
operacionais. Devido a isso, ha um estimulo a pesquisa por métodos alternativos
para remogédo de compostos nitrogenados e sulfurados de combustiveis como o

|,81

diesel,” 'principalmente por métodos mais eficientes e menos onerosos.

" Song, C.; Ma, X., New design approaches to ultra-clean diesel fuels by deep desulfurization and
deep dearomatization, Appl. Catal. B. Environ. 2003, 41, 207-238.

8 a) Venner, S. F. Hydrocarbon Process. Int. Ed. 51 2005.b) Mayo, S.; Gudde, N. J.; Brevoord, E.;
Plantenga, F.; Hoekstra, G.; Paper AM- 02-38, National Petroleum and Refiners Association Annual
Meeting, San Antonio, TX, 17-19 March 2002.

" Schulz, H.; Boéhringer, W.; Wilater, P.;Ousmanov, F. Gas oil deep hydrodesulfurization: refractory
compounds and retarded kinetics Catal. Today 1999, 49, 87-98.

% Schulz, H.; Boéhringer, W.; Wiater, P.;Ousmanov, F., Refractory sulfur compounds in gas oils
Fuel Process. Technol. 1999, 61, 5-41.

81 a) Babich, I. V.; Moulija, J. A.; Science and technology of novel processes for deep
desulfurization of oil refinery streams: a review. Fuel 2003, 82, 607. b) C. Song, X. Ma, New design
approaches to ultra-clean diesel fuels by deep desulfurization and deep dearomatization Appl.
Catal. B 2003, 41, 207-238.
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Uma interessante alternativa para o hidrotratamento sdo os processos
oxidativos.®? Nesses processos, compostos tido como refratarios no hidrorefino
sao oxidados a compostos do tipo sulfona e nitrona que, por apresentarem maior
polaridade, sao removidos por extragao, adsorcao, destilacdo ou decomposicéao.
Em outras palavras, estes processos promovem a mudanca de polaridade dos
compostos heteroatdmicos facilitando sua separacdo dos demais compostos,
presentes em combustiveis como o diesel, através da extracdo pelo uso de
solventes polares ou por um dos processos citados anteriormente.

Alguns exemplos de reacgbes utilizados para remog¢ao dos compostos
polares de combustiveis estdo ilustrados no Esquema 4. Estas reagbes séo
oxidagbes que empregam o peroxido de hidrogénio como agente oxidante em
meio acido®®, em alguns casos, também, utiliza-se de metais, principalmente os do
grupo VI (Cr, Mo) e do grupo VIII (Fe, Co, Ni), suportados em alumina, para
aumentar a eficiéncia da oxidagédo. Esta metodologia tem sido objeto de estudo de
diversos autores.®? Além desta, alguns autores reportaram o uso do perdxido de
hidrogénio como agente oxidante em presenga de zedlitas, o que tem eliminado
cerca de 94% do teor de enxofre e nitrogénio em combustiveis como o querosene.
Contudo, na maioria dos exemplos de tratamento oxidativo os combustiveis sao
tratados com uma mistura de H,O- e acido formico e varios solventes - acetonitrila,
DMF (N,N-dimetilformamida) e metanol sao utilizadas para promover a extragéo

dos compostos oxidados.

% Hulea, V.; Fajula, F.; Bousquet, J. Mild Oxidation with H,O, over Ti-Containing Molecular Sieves-
A very Efficient Method for Removing Aromatic Sulfur Compounds from Fuels. J. Catal. 2001,198,
179-186. b) Anisimov, A. V.; Federova, E. V.; Lesnugin, A. Z.; Senyavin, V. M.; Aslanov, L. A;
Rybakov, V. B.; Tarakanova, A. V., Vanadium peroxocomplexes as oxidation catalysts of sulfur
organic compounds by hydrogen peroxide in bi-phase systems. Catal. Today 2003, 78, 319. C)
Palomeque, J.; Clances, J. M.; Figueras, F., Oxidation of Dibenzothiophene by Hydrogen Peroxide
Catalyzed by Solid Bases J. Catal. 2002, 211, 103-108.

8 Freyermuth, Harlan B.; Production of Sulfoxides and sulfonas, US Patent 3,006,963, 1961
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Esquema 4. Exemplos das reag¢des de oxidacdo que ocorrem no diesel durante o

tratamento com perdxido de hidrogénio.

4.1.3 - Distribuicao de compostos polares apds processos
de hidrotratamento e oxitratamento.

Embora observe uma redugéo do conteudo total de enxofre e nitrogénio em
combustiveis cataliticamente hidrotratados e oxitratados,®* muito pouco é
conhecido com detalhes sobre as mudancas composicionais dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos contendo enxofre e nitrogénio durante tais processos. A
limitagdo deste conhecimento deve-se basicamente a limitagdo de técnicas
analiticas como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(CG-EM),® rotineiramente utilizada no monitoramento composicional de

8 Chishti, H.; Willians, P. Aromatic and Hetero-Aromatic Compositional Changes During Catalytic
Hydrotreatment of Shale Oil. Fuel, 1999, 78, 1805-1815

8 Igniatiadis, I.; Schmitter, J. M.; Arpino, P. Separation and Identification through GC and GC/MS of
Nitrogen Compounds of Heavy Deasphalted Oil. Evaluation of Their Distribution after Catalytic
Hydrotreatament. J. Chromatograf. 1986, 366, 251-260.
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combustiveis com o diesel, a qual ndo apresenta resolucdo suficiente para
discriminar, com todo detalhamento necessario, os compostos formados, por
exemplo, em um processo de oxitratamento de uma fragdo de petrdleo ou do
diesel.

Siraishi et al®® monitorou por CG-EM os compostos resistentes a processos
oxidativos, contudo devido a baixa resolugdo desta técnica, pouco foi discutido

7 monitorou a

sobre a quantidade de compostos formados. De Souza et a
oxidagao controlada da quinolina e do dibenzotiofeno por ESI-MS. Os resultados
mostraram que a medida que se aumenta o tempo da oxidagdo, uma gama de
compostos é formada levando a uma complexidade de sinais. Por meio destes
dois exemplos, percebe-se, portanto, uma grande caréncia de estudos que
abordam com maior detalhamento possivel a natureza dos compostos formados
durante o oxitratamento e bem como daqueles resistentes a este processo. Tais
informacgdes sdo essenciais para melhorar e inferir novos ajustes nesse importante
método de remocao de organosulfurados e nitrogenados de combustiveis.

O monitoramento das mudancas composicionais de derivados de petréleo
como o diesel durante o HDT, também foi realizada utilizando técnicas
cromatograficas acopladas a espectrometria de massas. > Esses estudos, em sua
maioria, foram realizados para compostos isolados, e pouco foi relatado sobre a
influéncia do HDT na composicédo total destas fragées. A grande contribuicdo
destes estudos foi, a partir de dados cinéticos, a determinacédo da reatividade e
ordem de reacdo de compostos como benzo- e dibenzoquinolinas, benzocarzéis
entre outros, além de determinar os possiveis mecanismos de hidrogenagcao de
tais compostos ®

E notdrio, portanto, que a analise e identificagdo dos compostos formados
ou resistentes aos processos de HDT e oxitratamento ndo é uma tarefa facil,

devido a complexidade composicional do diesel. Por outro lado, € essencial

% Shiraishi, Y.; Tachibana, K.; Hirai, T.; Komasawa, |., Desulfurization and Denitrogenation Process
for Light Oils Based on Chemical Oxidation followed by Liquid-Liquid Extraction. Ind. Eng. Chem.
Res. 2002, 41, 4362-4375.

¥ De Souza, W; Guimaraes, |. R.; Guerreiro, M. C.; Oliveira, L. C. A.; Catalytic oxidation of sulfur
and nitrogen compounds from diesel. Appl. Catal. A. 2009, 360, 205-209.
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identificar estes compostos com o intuito de se obter métodos mais eficientes para
remové-los deste combustivel. A técnica de ESI FT-ICR MS possui a capacidade
de detectar e identificar milhares de compostos polares em misturas orgéanicas
complexas, desse modo, esta técnica analitica se enquadra perfeitamente no
contexto do monitoramento dos processos descritos anteriormente. Assim,
utilizou-se ESI FT-ICR MS para acompanhar as mudangas composicionais,
principalmente a dos compostos nitrogenados e sulfurados de amostras de diesel

submetidas a processos de adsorgao, hidrotratamento e processos oxidativos

4.2 - Parte Experimental

4.2.1 - Amostras

Para este estudo foram utilizadas amostras de diesel submetidas aos
processos de adsorcao, hidrotratamento e oxitramento, bem como as obtidas a
partir de tais processos. A descricdo completa de todas as amostras analisadas

esta representada na Figura 34.

4.2.2 - Metilacao dos compostos de enxofre e preparacao
das amostras.?®

Amostras de diesel (200 mg) foram diluidas com 20 mL de diclorometano
(CH2Cly). Um total de 50 uL de iodeto de metila e 2 mL de uma solugdo de
tetrafluoroborato de prata em diclorometano (20 mg/mL) foram adicionados na
solugdo de diesel. A mistura foi imersa em um banho ultrassénico por 5 min e
depois deixada para reagir por 48 horas a temperatura ambiente. O precipitado,
iodeto de prata, foi removido por filtragdo da mistura reacional e lavado com
CHyCl,. Os sais tiofénicos metilados e diesel que nao reagiu foram obtidos pela

evaporagao do CH,Cl, da solucdo filtrada. Um total de 1 mL de hexano foi

8 Muller, H.; Andersson, J. T.; Scharader, W. Characterization of High-Molecular-Weight Sulfur-
Containing Aromatics in Vacuum Residues Using Fourier Transform lon Cyclotron Resonance
Mass Spectrometry Anal. Chem. 2005, 77, 2536-2543.
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adicionado nesta mistura, e a maior parte do diesel que nao reagiu foi dissolvido e
separado dos sais tiofénicos metilados.

Os sais tiofénicos (10 mg) foram diluidos com 1 mL de CH»Cl,. Um total de
5 pL desta solucdo foi diluido com 1 mL de uma solugcdo de tolueno/metanol/
CH.Cl, ( 3:3:4). Esta solugao foi injetada no LTQ FT Ultra.

4.2.3 - CondicoOes das analises

ESI(z) FT-ICR MS. Uma amostra de diesel (2 mg) foi dissolvida em 2 mL de
tolueno obtendo uma solugado de 1 mg/mL de diesel. Um volume de 0,5 mL desta
solucao foi transferida para um vial de 1mL e diluida com 0,5 mL de metanol
contendo 0,1 % de acido féormico para analises no modo positivo ou 0,1 % de
hidroxido de aménia para analises no modo negativo. Esta solugao foi injetada no
LTQ FT Ultra (ThermoScientific, Bremen, Germany) com auxilio de uma bomba de
seringa ( Havard). As condi¢cbes de ESI foram: voltagem do capilar (3.10 kV), tube
lens (148 V) para o modo positivo e 100 V para o modo negativo, e fluxo de 5
MI/min.

As analises das solugdes dos sais tiofénicos envolveram as mesmas

condicdes descritas para analise das amostras de diesel.

4.2.4 - Processamento de dados

Os espectros obtidos foram convertidos em txt utilizando o software Xcalibur
2.0 (Thermo Scientific —-Bremen — Alemanha). Esses espectros convertidos foram
analisados por um software especialmente desenvolvido para analise de dados

em petroledmica o Petro MS. °°
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4.3 - Resultados e discussao

4.3.1 — As condicoes do HDT das amostras analisadas

Com o propdsito de monitorar as mudancas do perfil dos compostos polares
no processo de hidrotratamento, analisou-se 16 amostras de diesel, cada uma
oriunda de uma condigéo especifica, como ilustrado na Figura 34. O diesel como
recebido na refinaria, antes de entrar nos dois processos é a Carga Diesel. Esta
amostra foi submetida a um processo de adsorgdo (remogédo de compostos
nitrogenados utilizando materiais adsorventes) em diferentes niveis de severidade
fornecendo as amostras ADS700, ADS400 e ADS100 com teores distintos de
nitrogénio total. A amostra Carga Diesel foi submetida ao HDT em diferentes
niveis de temperatura (340, 360 e 380 °C), pressdo (60, 80 e 100 atm) e
velocidade espacial (LHSV) (1, 1.67 e 2.33). A amostra ADS400 também foi
submetida a0 mesmo processo em dois niveis de temperatura (340 e 360 °C), com
finalidade de avaliar o efeito da adsor¢ao de compostos nitrogenados anterior ao

processo de HDT.
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Figura 34. Esquema abordando as amostras de diesel analisadas. Monitorou-se o
hidrotratamento em diferentes estagios de severidade em relagdo a temperatura,
pressdo e velocidade espacial (LHSV). Além da variagdo composicional no
hidrotratamento, as mudangas composicionais decorrentes da adsorgdo de
compostos polares foram monitoradas. As mudangas composicionais do
hidrotratamento de uma amostra, ADS400, também foram analisadas por ESI FT-
ICR MS.
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4.3.2 - Monitoramento do perfil dos compostos polares
frente a adsorcao prévia ao HDT

A velocidade da reagao de hidrodenitrogenacdo (HDN) é a menor dentro
das familias de reacBes que ocorrem no processo de HDT,® visto que, a
velocidade de clivagem da ligagdo C-N ¢é Ilimitada pelas velocidades da
hidrogenacdo dos anéis contendo nitrogénio. Isto torna a hidrogenacéo dos
compostos heterociclicos nitrogenados do diesel complicada, além de apresentar
um alto consumo de hidrogénio. Outra complicagdo do HDN é que os compostos
nitrogenados basicos podem ficar adsorvidos nos sitios cataliticos dos
catalisadores usados nestes processos de refino, o que resulta no envenenamento
dos sitios cataliticos.*

Para facilitar a remog¢do dos compostos heterociciclicos aromaticos
contendo nitrogénio por processos de HDT é usual realizar um pré-tratamento das
cargas de diesel por adsorgao, com finalidade de remover, principalmente, os
nitrogenados basicos que podem envenenar os catalisadores e também para
aumentar a eficiéncia da hidrogenagao perante aos compostos nao-basicos (indois
e carbazdis).”

Uma gama de adsorventes podem ser utilizados para remover os
compostos heteroatdmicos do diesel, incluindo zedlitas,” carbono ativado,*

alumina ativada® e silica gel.”* Um pré-tratamento do diesel com um destes

% Saban, M. D.; Skala, D. U. Jovanovic, J. A; Mayn, V. W.; Rahinmian, I. G. H.
Hidrodenitrogenation of aleksinac shale oil distillates in a pilot trickle-bed reactor. Fuel Process
Tecnol 1992, 30, 15-31.

O ju, K; Ng, F.T.T. Effect of the nitrogen heterocyclic compounds on hydrodesulfurization using in
situ hydrogen and a dispersed Mo catalyst, Catal. Today 2010, 149, 28-34.

o Furimsky, E., Hydrodenitrogenation of petroleum, Cat. Rev. Sci. Eng. 2005, 47, 297-489.

% Hernandez-Maldonado, A. J.; Yang, R.T. Denitrogenation of transportation fuels by zeolites at
ambient temperature and pressure, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1004—1006.
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adsorventes seguido por um processo de HDT tem levado a obtencédo de
combustiveis com baixo teor de compostos sulfurados e nitrogenados.®® O grande
desafio, contudo, é obter adsorventes que consigam, seletivamente, remover os
compostos nitrogenados e sulfurados, uma vez que muitos compostos aromaticos
apresentam formas estruturais similares aos compostos nitrogenados e
sulfurados. Nesta perspectiva é vital a pesquisa por novos tipos de adsorventes.

As argilas bentonitas, que s&o essencialmente silicatos hidratados de
aluminio®, sdo uma opgdo promissora para desempenharem a fungdo de tais
adsorventes. Estas argilas quando ativadas, principalmente por acidos, tém um
grande potencial na remogao de compostos contendo nitrogénio de combustiveis
como o diesel.”® Este adsorventes naturais estdo sendo testados com o propésito
de remover, principalmente, os compostos nitrogenados em cargas de diesel do
processo de HDT. Com a finalidade de monitorar a variagdo composicional dos
compostos frente a um processo de adsorcdo, anterior ao HDT, o qual fez do uso
de adsorventes comerciais do tipo argilas betonitas, analisou-se por ESI(+) FT-ICR
MS a amostra Carga Diesel, carga do processo, e as amostras ADS700, ADS400
e ADS100, obtidas a partir diferentes condicdes de adsorcéo.

Os espectros de ESI(+) FT-ICR MS das amostras analisadas estéao
representados na Figura 35. Estes espectros mostram a variagao da composicéo
dos compostos basicos presentes no diesel frente as diferentes condi¢cbes do
processo de adsorcdo. Pode-se observar que quanto maior a severidade da
condicdo, maior foi a remogao dos compostos basicos. As amostras ADS400 e
ADS100 sao as que, visualmente, apresentam a menor quantidade de sinais
detectados decorrentes da adsorgdo dos compostos basicos pelos sitios acidos do

adsorvente utilizado. Ao comparar o perfil do espectro da amostra Carga Diesel

% Choi,K. H.;Korai, Y.; Mochida, I.; Ryu, J. W.; Min, W. Impact of removal extent of nitrogen
species in gas oil on its HDS performance: an efficient approach to its ultra deep desulfurization,
Appl. Catal. B 2004, 50, 9-16.

% Levy, R. E.; Rappas, A. S.; Nero, V. P.; Decanio, S. J.; Resumos do NPRA ANNUAL MEETING,
New Orleans, EUA, 2001.

" Grim, R. E., Clay Mineralogy, McGraw Hill, 12 Ed., N.York, 1953.

% Mikail, S.; Zaki, T.; Khalil, L. Desulfurization by an economically adsorption technique. Appl. Catal
A 2002, 227, 265-278.
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com o perfil da amostra ADS700 é notério a diminuicdo da intensidade dos sinais
na faixa de m/z 250-350 e aumento da intensidade relativa dos sinais com valores
da m/z mais elevada no espectro da ADS700. A retengcdo dos compostos com m/z
250-350 nos sitios acidos do adsorvente favorece a ionizagdo dos compostos de
maior massa molecular, os quais apresentam menor eficiéncia de ionizagao por
ESI%

Na expansao dos espectros das amostras analisadas (Figura 35), nota-se
que na amostra ADS100 ndo ha sinais referentes aos compostos nitrogenados,
observados em outras amostras, devido a remog¢ao dos mesmos pelo processo
em questdo. Assim, o teor de nitrogénio desta amostra (113 ppm) é referente a
presenca de nitrogenados nao-basicos (indois e carbazois), os quais ndo foram
removidos com toda a seletividade como foram os basicos. A intensidade relativa
do composto C33H44N (DBE 13) diminui, sucessivamente, da amostra Carga Diesel
a amostra ADS400 até o seu desaparecimento na amostra ADS100,
exemplificando assim, o decaimento destes compostos conforme aumenta a
severidade da adsorc¢ao.

Os graficos DBE versus numero de carbono dos compostos basicos da
classe de compostos nitrogenados interceptados no modo positivo, da amostra
Carga Diesel e das amostras de diesel oriundas do processo de adsorg¢ao estao
representados na Figura 36. Observa-se por estes graficos, que conforme
aumenta a severidade da adsor¢do ha uma diminuigdo gradual dos compostos
nitrogenados, uma vez que as intensidades relativas dos mesmos diminuem
progressivamente. Na amostra Carga Diesel a remogao dos compostos mais
intensos, DBE 6-9 com numero de carbono variando de 20 a 30, favorece a
visualizagdo de compostos com valores de DBE e de numero de carbono maiores,
como observado na amostra ADS700. Isto deve-se a diminuicdo do efeito de
supressao i0nica destes compostos que impossibilitava a ionizagdo dos
compostos com valores elevados de DBE e numero de carbono na amostra Carga

Diesel. ® Ja na amostra oriunda da condicdo mais severa de adsorcdo ndo se

% Hendriksen T.; Juhler R.K.; Svensmark B, Cech N.B. The relative influences of acidity and
polarity on responsiveness of small organic molecules to analysis with negative ion electrospray
ionization mass spectrometry (ESI-MS). J Am Soc Mass Spectrom 2005,16,446-55.
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observa compostos nitrogenados basicos, sendo interceptados apenas compostos

da classe OS, como observado na Figura 37.
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Figura 35. Espectros de ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das

amostra obtidas apos tratamento com alumina em diferentes tempos de adsorgéao.
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A remogao dos compostos nitrogenados durante o processo de adsorgao
possibilitou a observacao por ESI de classes de compostos de menor basicidade.
A amostra Carga Diesel apresenta compostos da classe N e N2 enquanto que na
amostra ADS700 observam-se apenas compostos da classe N, devido remogao
dos compostos da classe N2. Ja na amostra ADS400 compostos pertencentes a
classe NO, hidroxipiridinas, foram identificados. Esses compostos sdo menos
basicos que as piridinas, indicando que a remog¢ao dos compostos da classe N
diminuiu os efeitos de supresséao ibnica, o que favorece, portanto, a ionizagao de
compostos de menor basicidade por ESI. Nota-se também, que a intensidade
relativa dos compostos da classe N diminui abruptamente da amostra ADS700
para amostra ADS400. Uma possivel explicacdo é a remogao dos componentes
da classe N2 que competem com os sitios ativos do adsorvente, desse modo sem

competicdo, majoritariamente os compostos adsorvidos sao da classe N.

Carga Diesel ADS700

15m sessesse
essssssssssssene
LTI P YT T

0 eesses oo . essossscses vee ® 8=
SOBOBC B0 . reseseseeee owe see®0 ooo EITIEELE
aesses B e I e "e0eeeer bt

esees See88e. S HE060000 L1l R LT © L TR T
LL L L L PERL S0 20000000008 LLIEE ee e 1908800

Intensidade Relativa
&

DBE
Intensidade Relativa
#

DBE

5el seeo sesssvs o

- -
H ] I ] 2 o ] L ] L)
Nimero de Carbono Nimero de Carbono

ADS400 ADS100

N/A

* seveee

2999098900099 @

15a) 8 200999007 900800000
-

Intensidade Relativa
8
DBE
Intensidade Relativa
&
DBE

¥ T T T T T T T
L] F-] - 2 L] @ ] 2

ki a
Numero de Carbono Numero de Carbono

Figura 36. Graficos DBE versus numero de carbono da classe N por ESI(+) FT-
ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostras de diesel resultantes do

processo de adsorgao.
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Figura 37. Classes de compostos identificadas por ESI(+) FT-ICR MS da amostra

(Carga Diesel) e das amostras de diesel resultantes do processo de adsorgéo.

A adsorgdo, principalmente, dos compostos nitrogenados € devido a
seletividade do adsorvente utilizado, a qual € dependente de interacbes de
natureza acido-base.’® Como o adsorvente utilizado foi tratado com acido, isso
aumentou sua avidez por compostos basicos, explicando assim a remocao dos
nitrogenados basicos.

O teor de nitrogénio total da amostra ADS100, como ja discutido, deve-se
basicamente aos compostos nitrogenados nao-basicos (inddis e carbazdis).
Apesar de o adsorvente utilizado apresentar maior seletividade aos compostos
nitrogenados basicos observa-se uma alteragdo dos compostos nitrogenados nao-
basicos (carbazdis),Figura 38. Estudos apontam que o fator de seletividade da
.8.100

adsorgao da quinolina em adsorventes acidos € 16.5 enquanto do indol € 12

Isto corrobora, portanto, com a alteragdo do perfil dos compostos nitrogenados

190 Kim, J. H.; Ma, X.; Zhou, A.; Song, C., Ultra-deep desulfurization and denitrogenation of diesel
fuel by selective adsorption over three different adsorbents: A study on adsorptive selectivity and
mechanism. Catal Today 2006, 111, 76-83.
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nao-basicos. Comparando os diagramas de carbono versus DBE da amostra

Carga Diesel com a amostra ADS100 (Figura 38) percebe-se que, com a remogao

dos compostos de maior abundancia relativa (DBE 12- dibenzocarbazol), é

possivel visualizar compostos com maiores DBE e numero de carbono. Esses

compostos, em especifico, estdo presentes em todas as outras amostras

analisadas, contudo devido aos efeitos de supressao ibnicos ja discutidos, nao

foram observados nestas amostras. Outro fato que confere uma visualizacdo dos

compostos de maior m/z no decorrer da adsor¢cédo € a remogao dos compostos da

classe O2 (Figura 39), os quais apresentam maior acidez dos que os

nitrogenados nao-basicos.
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Figura 38. Graficos DBE versus numero de carbono da classe N por ESI(-) FT-

ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostras de diesel resultantes do

processo de adsorgao.
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Figura 39. Diagramas de van Krevelen das classes O2 e N, identificadas por ESI(-
) FT-ICR MS, da amostra (Carga Diesel) e das amostras de diesel resultantes do

processo de adsorcao.

4.3.3 - Monitoramento do perfil dos compostos polares no
HDT

A composicao dos compostos polares, principalmente dos nitrogenados, foi
monitorada durante variacbes de temperatura, pressdo e LHSV no processo de
HDT.

Os espectros de ESI () FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das
amostras de diesel obtidas pelo HDT sob trés diferentes temperaturas, estao
apresentados na Figura 40 e Figura 41. Estes espectros mostram a variagao da
composi¢cao dos compostos basicos e nao-basicos presentes no diesel devido o
efeito da temperatura durante o hidrotratamento. No modo positivo, comparando o
perfil do espectro da amostra Carga Diesel com o diesel hidrotratado a 340 C,
nota-se que a gaussiana da distribuicdo dos compostos basicos esta deslocada
para maiores valores de m/z. Esse mesmo perfil € observado nas amostras
obtidas pelo HDT nas temperaturas de 360 e 380°C, entretanto, com uma

diminui¢cdo da quantidade de sinais detectados. Pela expansdo destes espectros
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(Figura 40), nota-se a diminuicdo da intensidade relativa do composto CasHa2N,
visto que quanto maior a temperatura, mais eficiente € a hidrogenagao. Ja no
modo negativo, observa-se que a distribuicdo gaussiana dos compostos
nitrogenados ndo-basicos é deslocada para valores menores de m/z nas amostras
de diesel obtidas pelo HDT em temperaturas mais elevadas. Na expansao destes
espectros, nesta mesma figura, observa-se que na amostra (Carga Diesel) o sinal
de maior proporcao relativa € o de um composto pertencente a classe O2. Nas
amostras hidrotratadas esse sinal desaparece, visto que os compostos da classe
02 sao facilmente removidos pelo hidrotratamento. Observando as outras classes,
percebe-se que, conforme aumenta a temperatura do HDT, a intensidade relativa
dos sinais de compostos como CxHzsO1N e Cy1H2202N, tornam-se cada vez

menores com aumento da temperatura do processo de HDT.
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Figura 40. Espectros de ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das

amostra obtidas ap6s HDT em diferentes temperaturas.
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Figura 41. Espectros de ESI(-) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das

amostra obtidas apos HDT em diferentes temperaturas.

O perfil dos espectros de amostras de diesel obtidas apds a variagao de

condi¢cdes operacionais do HDT como pressao e temperatura apresentou similar
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ao perfil dos apresentados anteriormente, observando, portanto, tendéncias
similares.

A Figura 42 retrata o efeito da temperatura durante o processo de HDT na
distribuicdo dos DBE e numero de carbono dos compostos da classe N
identificados no modo positivo por ESI FT-ICR MS. Observa-se que conforme
aumenta a severidade da condi¢cao (aumento de temperatura) ha uma diminuigao
dos compostos com valores de DBE 11-18 e o aumento da intensidade dos
compostos com DBE 3-7. Esta diminuicdo deve-se a hidrogenagdo de compostos
com DBE maiores, totalmente aromatizados, formando os compostos de menor
valor DBE (3-7). Na amostra HDT 340, nota-se o aumento da intensidade relativa
dos compostos com DBE 3-7, contudo nas amostras de diesel obtidos pelo HDT
em temperaturas de 360 e 380 °C a intensidade relativa destes compostos decai
progressivamente. Essas observagdes indicam que a temperatura tem um grande
efeito na remocdo dos compostos nitrogenados basicos e que as séries de
compostos com DBE 7-9 sdo as mais resistentes a este processo. Em relagéo ao
grau de alquilagédo destes compostos nota-se que compostos com elevado numero
de carbono 40-50 e com valores elevados de DBE sdo observados na amostra
HDT340 e nas subsequentes. O aparecimento de compostos com tais
caracteristicas deve-se, principalmente, pela diminuicdo da intensidade relativa
dos compostos mais abundantes da carga, favorecendo assim, a ionizagéo de
compostos de maior massa molecular.

No grafico da intensidade relativa dos DBEs dos compostos nitrogenados
basicos (Figura 43) das amostras submetidas ao processo de HDT em diferentes
temperaturas tém-se uma melhor visualizagdo da formagdo de compostos com
menor valor de DBE devido a hidrogenag¢ao de nucleos aromaticos de compostos
poliaromaticos durante o curso do hidrotratamento. As estruturas propostas para
as séries de compostos da classe N, apresentadas nesta figura, sdo apenas uma

possibilidade para os inumeros isbmeros de cada série.
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Figura 42. Graficos do numero de carbono versus DBE dos compostos da classe

N identificados por ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra

obtidas apdés o HDT em diferentes temperaturas.
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Figura 43. Intensidade Relativa das séries de DBE dos compostos da classe N

identificados por ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra

obtidas apdés o HDT em diferentes niveis temperatura.
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A variagdo composicional dos compostos nitrogenados frente a variagéo da
pressao no processo de hidrotratamento apresentou-se similar as tendéncias
observadas ao efeito da temperatura. Nota-se pelo grafico da Figura 44 a
formagdo de compostos nitrogenados basicos de menor valor de DBE, contudo,
em menor propor¢cao a observada durante a variacdo da temperatura. Esta
observacao corrobora com a idéia de que a temperatura tem um efeito mais

pronunciado que a pressao na hidrogenagao catalitica destes compostos.

30 T
I Carga Diesel

I HDT 100
R SR [_JHDT80
25 @ s I HDTE0 -
= J Nl

ha

(=1
T
2
|

Intensidade Relativa (%)

» o &
I | |
S
42
\_/-x
|
o —
4
' Y
=
! | |

00 5 10 15 20 25

Figura 44. Intensidade Relativa das séries de DBE dos compostos da classe N
identificados por ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra

obtidas apdés o HDT em diferentes niveis de presséao.

A velocidade espacial (LHSV) da carga de diesel no leito poroso do
catalisador apresenta um pronunciado efeito na alteragdo composicional dos
compostos nitrogenados basicos, como ilustrado na Figura 45. Apesar de
apresentar a mesma tendéncia observada anteriormente tanto para os efeitos de
temperatura e pressao, nota-se que na amostra HDT233, produzida pelo HDT com
velocidade espacial mais elevada (LHSV = 2.3), a proporgao relativa de todos os
DBEs é praticamente igual a propor¢gao dos compostos da amostra HDT1, obtida

com LHSV = 1,0. Isso indica que, em velocidades espaciais elevadas, o contato do

104



fluido com os poros do catalisador € menor, diminuindo, portanto, a eficiéncia da

reacao de hidrogenacgéo.
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Figura 45. Intensidade Relativa das séries de DBE dos compostos da classe N
identificados por ESI(+) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra

obtidas apés o HDT em diferentes niveis de velocidade espacial.

Durante o HDT, para ocorrer a hidrodenitrogenagao (HDN) a reagédo de
hidrogenagao dos anéis aromaticos ocorre em uma primeira etapa, enquanto que,
reagcdes de hidrogendlise da ligacdo C-N acontecem em uma segunda etapa,
conforme esquematizado no Esquema 5 para a reagdo de HDN da quinolina,
acridina e dibenzoquinolina.’ A hidrogenacédo do anel heterociclico é necessaria
para reduzir a energia de ligagao entre o nitrogénio e o carbono e, assim, permitir
a quebra da ligagao entre esses atomos. As reag¢des de hidrogenagao dos anéis
aromaticos sao reversiveis, desta forma, & necessario que as condicbes de
operagdo envolvam pressdes parciais de H, elevadas a fim de garantir o
deslocamento do equilibrio no sentido favoravel a formacdo dos compostos

hidrogenados.

101 Nagai, M., Masunaga, T., Hydrodenitrogenation of a misture of basic and non-basic polynuclear

aromatic nitrogen compounds. J. Catal. 1988, 67,1, 771-774.
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Esquema 5. Possiveis rotas de hidrogenacdo de alguns dos compostos
nitrogenados basicos presentes em diesel.
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As reagbes esquematizadas no Esquema 5 explicam a mudanga de perfil
dos compostos nitrogenados apresentados nos diagramas das Figura 43, Figura
44 e Figura 45 e explicam desse modo, a formagao de compostos com menores
valores de DBE.

O diagrama da Figura 46 retrata as classes de compostos nao-basicos
para as amostras de diesel e as hidrotratadas em diferentes temperaturas.
Compostos contendo apenas um atomo de nitrogénio (classe N — indois) séo
resistentes ao processo de HDT. Nota-se que, conforme aumenta a severidade do
HDT (aumento da temperatura), majoritariamente sdo os compostos desta classe
que permanecem no diesel. Os compostos oxigenados, principalmente os acidos,
sao preferencialmente removidos pelo HDT, visto que na amostra HDT340 ja ndo
se observa estes compostos. Ja os compostos NOx (x = 1 e 2) sdo gradativamente
removidos conforme aumenta a severidade do HDT, devido principalmente, pela
hidrogendlise das ligagbes C-O. Este perfil de classes identificadas nas amostras
de diesel obtidas pelo processo de HDT em diferentes temperaturas € observado,
também, para as amostras de diesel provenientes do HDT variando a pressao e

velocidade espacial (LHSV).
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Figura 46. Abundancia relativa de varias classes de compostos obtidos por ESI(-)
FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra obtidas apés o HDT em

diferentes niveis de temperatura.

Os membros da classe N identificados por ESI(-) FT-ICR MS estéo
dispostos em fungdo do DBE e numero de carbono na Figura 47, para a carga e
para as amostras de diesel obtidas a partir do HDT em diferentes niveis de
temperatura. Nota-se por esta figura, que durante o curso do HDT houve um
aumento da intensidade relativa dos compostos com valores de DBE 9-12 com
numero de carbono 20-30. Este aumento é devido a remocao preferencial de
outras classes bem como pela formacdo de compostos com baixos valores de
DBE. A formacao destes compostos deve-se, basicamente, pela hidrogenagao dos

anéis aromaticos presentes em compostos com valores elevados de DBE.

108



Carga Diesel HDT340

essss
4085080008
900060000000
15+ & 00868088000808
S855050000080008
8820 $500SE0000080000
8 ses: LTI LT Y
IITITITT IV T Y
10+ SBEPBEE0000000080808

Intensidade Relativa
8
DBE
Intensidade Relativa
g
DBE
R
g

T T T T T T T T
] ] ] = L] - ] -]

a Ed
Numero de Carbono Nimero de Carbono

HDT360 HDT380

8800886800088 000800
8800505650000 80850080
L ettt tbtd
0w 880 48080 o0 S9000080040
e sees: 1 000808088
S0800600000000080

Intensidade Relativa
g
DBE
Intensidade Relativa

© 1 o L] o z': a E]

] L]
Nimero de Carbono Nimero de Carbono

Figura 47. Graficos do numero de carbono versus DBE dos compostos da classe
N identificados por ESI(-) FT-ICR MS da amostra (Carga Diesel) e das amostra

obtidas apdés o HDT em diferentes niveis de temperatura.

Os diagramas das intensidades relativas das séries dos compostos
nitrogenados identificados na amostra Carga Diesel e os identificados nas
amostras de diesel resultantes do processo de HDT em diferentes niveis de
temperatura, pressdo e LHSV estdo representados na Figura 48. Nestes
diagramas os efeitos do HDT na composigdo das séries destes compostos sao
facilmente percebidos. Nota-se que em todas as condi¢gdes analisadas ha uma
diminuicdo dos compostos de maior valor de DBE e aumento da intensidade
relativa dos compostos com valor de DBE 9-10, além da formacdo de compostos
com DBE 6 a 8.
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O aumento da intensidade relativa dos compostos com DBE 9-11 é devido
a remocgao de compostos com maior valor de DBE e a produgado, a partir da
hidrogenagdo destes, de compostos menor valor de DBE. Esta observagéo é
similar a descrita por Klein et al ' durante a caracterizagdo de espécies
resistentes ao hidrotratamento de fragdes de destilados de petréleos. O Esquema
6 retrata o mecanismo de hidrogenagéo do carbazol e dibenzocarbazol, na qual a
formagdo de compostos de menor DBE pela hidrogenacdo € explicada, e
consequentemente, também a mudanca de perfil destes compostos durante o

processo de HDT.
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Esquema 6. Possiveis rotas de hidrogenagdo de alguns dos compostos

nitrogenados basicos presentes em diesel.'®

%2 Klein, G. C.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G. Identification of hydrotreatment-resistant
heteroatomic species in a crude oil distillation cut by electrospray ionization FT-ICR mass
spectrometry. Fuels 2006, 85, 2071-2080.

%% Malakani, K.; Magnoux, P.; Perot, G. Hydrodenitrogenation of 7,8-benzoquinoline over nickel
molybdenum alumina. Appl. Catal.1987, 30, 371-375.
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E interessante notar que a hidrogenagdo dos anéis inddlicos altera a
natureza acida-basica dos compostos nitrogenados nao-basicos. Por exemplo, o
composto com DBE 9, oriundo da hidrogenagao do dibenzocarbol, € um composto
basico, e este € interceptado por ESI(+). O mesmo cabe ao composto com DBE 6
formado pela hidrogenagéao do carbazol. Assim, esta observagao, € uma possivel
explicacdo ao fato da ndo formagao expressiva de compostos com baixo valor de
DBE para classe N identificada no modo negativo, uma vez que se formados,
estes compostos serdo identificados no modo positivo por electrospray. Portanto,
os compostos com valores de DBE menores, observados por ESI(+) FT-ICR MS
podem ser oriundos da hidrogenacao dos compostos nitrogenados nao-basicos.

Cabe salientar que, apesar, da formagcao de espécies basicas a partir dos
nitrogenados n&o-basicos, estes compostos (nitrogenados nao-basicos) sdo os
mais inertes frente as condi¢cdes do HDT. Esperava-se uma formag¢ao mais intensa
de compostos, principalmente os de DBE 6 (indol) e 7, caso eles fossem mais
reativos. Massoth et al'® verificou que efeitos eletrénicos explicam a maior
reatividade dos compostos nitrogenados basicos perante aos n&o-basicos durante
o HDT. As moléculas basicas adsorvem fortemente nos sitios acidos do
catalisador, o que favorece um abaixamento do HOMO destas moléculas
facilitando, assim, a hidrogenacéo do sistema aromatico e consequentemente a
hidrogendlise da ligacdo C-N. Ja nos analogos do indol, a interacdo de adsorgéo
se da basicamente pela interacdo do N-H com um sitio basico do catalisador.
Neste caso o abaixamento do HOMO da molécula € menor do que no caso
anterior, quando a interacdo dava-se diretamente pelo par de elétrons livres do
nitrogénio. Esta interagdo ndo expressa um efetivo abaixamento do HOMO, o que,
desta forma, explica a inércia maior destas moléculas frente a hidrogenagao dos
sistemas aromaticos e na etapa de hidrogendlise da ligagao C-N.

A maioria dos estudos usando compostos modelos revela que os

compostos nitrogenados ndo basicos sao os mais dificeis de serem removidos por

% Kim, S. C.; Simons, Jack; Massoth, F. E. HDN Activities of Methyl-Substituted Quinolines. J.
Catal. 2002, 212, 201-206.b) Kim, S. C.; Massoth, F. E. Hydrodenitrogenation Activities of Methyl-
Substituted Indoles. J. Catal. 2000, 189, 70-78.
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HDT comparado com os basicos.'” Estes estudos, apesar de apresentarem
aspectos fundamentais do HDN, nada informam sobre a situagdo do HDN do
diesel, onde compostos nitrogenados basicos e n&do-basicos sofrem hidrogenagao
simultaneamente. Adicionalmente, a situacdo é mais complexa porque apesar dos
compostos nitrogenados basicos estarem presentes originalmente no diesel, eles
sdo formados através da hidrogenacado durante o processo de hidrotratamento,
como ja discutido anteriormente.

Os graficos apresentados na Figura 49 corroboram com o fato dos
compostos nitrogenados n&o-basicos serem menos reativos frente ao
hidrotratamento. Estes graficos retratam o decaimento da abundancia absoluta
total de todos os compostos nitrogenados basicos e nao-basicos interceptados por
ESI(z) FT-ICR MS. Observe que, em todos os efeitos avaliados (temperatura,
pressdo e velocidade espacial — LHSV), a intensidade absoluta total dos
compostos nitrogenados nao-basicos decai em uma propor¢do bem menor
quando comparado com o decaimento dos basicos nesses mesmos efeitos. Isso
indica que os nitrogenados n&o-basicos foram singelamente afetados pelo
hidrotratamento, corroborando assim, com estudos anteriores, o0s quais
monitoraram por métodos cinéticos a remog¢ao de ambas as classes de compostos
nitrogenados: basicos e nao-basicos.'*®

Os compostos basicos apresentam um acentuado decaimento de suas
intensidades absolutas em todos os efeitos, o que indica o grande efeito do
processo de HDT na remocgao destes compostos. Contudo, ressalta que durante o
aumento da velocidade da carga de diesel sobre a superficie do catalisador, uma
menor degradacdo dos nitrogenados basicos foi observada. Ja os nitrogenados
nao-basicos, apresentaram minimas variagdes em suas intensidades absolutas
conforme o aumento da velocidade espacial, corroborando novamente ao fato de

que estes compostos sao os mais refratarios ao HDT.

1% Frost, C. M.; Jensen, H. B. Hydrodenitrification of crude shale oil. ACS Div. Pet. Chem. 1973, 18,
119-128 .b) Furimsky, E.; Ranganathan, R.; Parsons, B. |. Catalytic hydrodenitrogenation of basic
and non-basic nitrogen compounds in Athabasca bitumen distillates. Fuel 1978, 57,427-430.

106 Bej, S. K.; Dalai, A. K.; Adjaye, J. Comparasion of Hydrodenitrogenation of Basic and Nonbasic
Nitrogen Compounds Present in Oil Sands Derived Heavy Oil Energy Fuels, 2001, 15, 377-383.
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Figura 49. Graficos da intensidade absoluta total dos compostos nitrogenados
basicos e nao-basicos identificados por ESI(z) FT-ICR MS durante o HDT em

diferentes niveis de temperatura, pressao e LHSV.

Desse modo, cabe ressaltar a importancia de tais analises para avaliar as
alteragbes composicionais dos compostos polares, em especial os nitrogenados,
durante o HDT de diesel em condigbes industriais. O monitoramento da
composicao do diesel durante a variagdo dos diferentes niveis dos parametros do
HDT abriu as portas para o entendimento de como cada pardmetro afeta na
remocao destes compostos, bem como quais sdo 0os compostos que permanecem

no diesel apds o efeito de cada parametro. Devido a complexidade composicional
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do diesel, e como apresentado anteriormente, o ESI(z) FT-ICR MS surge como
uma poderosa ferramenta para otimizagao de tais processos, visto que por estes
estudos, conseguiu-se monitorar quais os tipos de compostos sao facilmente
removidos, os efeitos dos parametros do processo de HDT na remocao dos
mesmos, e quais os tipos de compostos permanecem no diesel apds este
tratamento. Ou seja, conseguiram-se em uma unica analise informagdes para
diversas questdes dos processos de hidrotratamento, informagdes estas, que até
entdo, ndo eram possiveis devido a limitagdo das técnicas analiticas empregadas
para tal fungao, como CG-EM.

Estes estudos alinhados a modelagem molecular de catalisadores pode
favorecer a obtengdo de catalisadores mais eficientes, visto que conhecendo os
compostos que devem ser hidrogenados e adsorvidos nos sitios cataliticos, fica

mais facil modelar tais catalisadores.

4.3.4 - Monitoramento do perfil dos compostos polares
frente ao HDT de uma amostra de diesel pré-tratada por adsorcao

A influéncia do efeito do tratamento prévio por adsorcdo do diesel em um
processo de HDT foi avaliada comparando o perfil dos compostos nitrogenados de
amostras de diesel provenientes do HDT em duas condi¢des de temperatura (340
e 360 °C) da amostra Carga Diesel com o perfil das amostras oriundas do HDT,
nestas mesmas condi¢gdes, da amostra ADS400. Os diagramas retratando o
numero de carbono versus DBE de todas as amostras analisadas dos compostos
identificados por ESI(+) FT-ICR MS estédo apresentados na Figura 50.

E notério que a adsorgdo prévia da carga do processo de HDT auxilia a
remogao dos compostos nitrogenados basicos do diesel. Os compostos de maior
intensidade relativa no diesel resultante do HDT a 340 °C proveniente de uma
carga nao tratada por adsorgédo sdo os que apresentam DBE 3-10, enquanto que
na amostra AHDT340, produto do HDT a mesma temperatura a partir de uma
carga submetida ao processo de adsorgdo, os compostos com maior intensidade
relativa sdo os que apresentam DBE 3-4. O processo de adsor¢do, como ja

discutido, diminui a proporgdo dos compostos majoritarios da carga (DBE 5-12),
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provendo desta forma um aumento da eficiéncia de hidrogenacdo dos outros
compostos desta classe. Comparando a amostra HDT360 com a amostra
AHDT360, verifica-se que na primeira os compostos mais intensos apresentam
DBE 3-10, enquanto que na ultima, os compostos com maior intensidade relativa
sao os que apresentam DBE 8-12. Em relagdo ao numero de carbono, nota-se na
amostra AHDT360 compostos nitrogenados basicos com até 46 atomos de
carbono, indicando que a adsorgao prévia dos compostos nitrogenados basicos da
amostra Carga Diesel e um subsequente processo HDT favorecem a remogao
majoritaria destes compostos do diesel. Essa remogao permite, também, por ESI,
evidenciar compostos de alto valor de DBE e numero de carbono conforme

aumenta a severidade do hidrotratamento.
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Figura 50. Graficos do numero de carbono versus DBE dos compostos da classe
N identificados por ESI(+) FT-ICR MS da Carga Diesel), da ADS400, e das

amostras obtidas pelo HDT de ambas nas temperaturas de 340 e 360°C.
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Ja os diagramas de numero de carbono versus DBE para os nitrogenados
nao-basicos identificados por ESI(-) FT-ICR MS de todas as amostras analisadas
nesta condicdo estdo apresentados na Figura 51. E perceptivel que a adsorgéo
prévia dos compostos nitrogenados basicos da carga de diesel do processo de
HDT favorece uma acentuada remogdo dos nitrogenados n&o-basicos. Isto se
deve ao fato de que removidos os nitrogenados basicos estes ndo competem com
0s nao-basicos durante o processo de HDT.
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Figura 51. Graficos do numero de carbono versus DBE dos compostos da classe
N identificados por ESI(+) FT-ICR MS da Carga Diesel), da ADS400, e das

amostras obtidas pelo HDT de ambas nas temperaturas de 340 e 360°C.
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Os graficos apresentados na Figura 52 retratam, principalmente, o efeito de
uma adsorgao prévia da carga do processo de HDT. Nota-se que o decaimento da

intensidade absoluta total dos compostos nitrogenados nao-basicos é mais
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acentuado na condi¢ao que se faz um pré-tratamento por adsor¢géo da carga deste
processo (CADS). Em contrapartida, a intensidade dos compostos nitrogenados
basicos durante este processo (CADS) aumenta conforme a elevagdo da
temperatura. Este aumento de intensidade € devido basicamente a conversao dos
nitrogenados né&o-basicos a basicos durante as reagdes de hidrogenagao do

processo de HDT.
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Figura 52. Graficos da intensidade absoluta total dos compostos nitrogenados
basicos e né&o-basicos identificados por ESI(x) FT-ICR MS durante o HDT da
amostra Carga Diesel (SADS) e da amostra ADS400 (CADS) em diferentes niveis

de temperatura.

Fica evidente, portanto, a contribuicido de ESI FT-ICR MS para monitorar o
comportamento dos milhares compostos presentes em derivados de petréleo
como o diesel, principalmente, frente a diversas condi¢gdes de processos. Pelos
resultados demonstrados, percebe-se claramente que a adsorcdo auxilia a
remog¢ao dos nitrogenados basicos e por consequéncia facilita a remogao dos nao-
basicos pelo processo de HDT. E interessante notar que a grande vantagem de
utilizar tal técnica analitica é, sem duvidas, saber quais sdo os efeitos de ambos
0s processos: adsorgao e HDT, na composi¢gao dos compostos nitrogenados, uma
vez que, rotineiramente, mede-se apenas o conteudo de nitrogénio total, e por
esta analise nada se sabe sobre 0 que acontece com os basicos e nao-basicos,
bem como que tipos de compostos estdo remanescentes no diesel apés o HDT.

Essas analises possibilitaram, assim, conhecer melhor as transformag¢des da
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composi¢cao de nitrogenados durante estes processos e também informaram a
natureza dos compostos remanescentes nestes combustiveis. Por exemplo,
sabendo que, os nitrogenados nao-basicos foram amplamente convertidos aos
basicos durante o processo de HDT a 360 °C da amostra ADS400, um novo
processo de adsorcdo do diesel AHDT360 levaria a niveis bem baixos de
nitrogénio nesta amostra pela remogao destes componentes basicos, podendo

assim, chegar a um combustivel com teor de nitrogénio total menor que 5 ppm.

4.3.5 - Monitoramento do perfil dos compostos sulfurados
frente ao HDT

A ionizagdo de compostos sulfurados no petréleo por ESI é ineficiente
devido a supressdo ibnica por outras classes de compostos existentes nesta
matriz complexa, como os nitrogenados.'” Os compostos sulfurados ndo sao
suficiente acidos ou basicos, o que explica a baixa eficiéncia de ionizagdo dos
mesmos por ESI. Um método para analisar estes compostos por ESI é a
derivatizacdo quimica, a qual envolve um ataque nucleofilico dos pares de
elétrons livres do enxofre em um eletroéfilo forte, haleto organico, para formar sais
tiofénicos, que sdo facilmente dessorvidos por ESI.'® Esta reacgdo, denominada
metilacdo, é seletiva aos compostos de enxofre, apesar de observar, em menor
proporgao, a metilagdo de nitrogenados basicos. Desse modo, aplicou-se este
método para avaliar a mudanga composicional dos compostos sulfurados frente ao
pré-tratamento da amostra Carga Diesel por adsor¢cédo e do HDT da amostra
ADS400 nas temperaturas de 340 e 360°.

%7 purcell, J. M; Juyal, P.; Kim, D. G.; Rodgers, R. P.; Hendrickson, C. L.; Marshall, A. G. Sulfur
speciation in petroleum: Atmospheric pressure photoionization or chemical derivatization and
electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry. Energy Fuels
2007, 21, 2869-2874.

1% Shi, Q.; Pan, J.; Liu, P.; Chung, K. H.; Zhao, S.; Zhang, Y.; Xu, C. Characterization of Sulfur
Compounds in Oilsands Bitumen by Methylation Followed by Positive-lon Electrospray lonization
and Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry. Energy Fuels, 2010, 24,
3014-3010.
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As reagdes de metilagdo foram realizadas utilizando como agente alquilante
o iodeto de metila. O tetrafluoroborato de prata foi utilizado com a finalidade de
precipitar os ions iodetos e favorecer a reacdo. Por se tratar de uma reacao de
substituicdo nucleofilica, a do tipo Sn,, a prata auxilia a remogdo do grupo
abandonador, no caso o iodeto.

A Figura 53 retrata uma comparacgéo o perfil dos espectros e das classes
da amostra ADS400 antes e apos a derivatizacdo com iodeto de metila. Note que
apoés a reagao de metilacido € observado apenas compostos de enxofre, os sais
sulfénicos, além de uma consideravel mudanga no perfil do espectro devido a
metilagao.
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Figura 53. Comparagéo das classes identificadas por ESI(+) FT-ICR MS na
amostra ADS400 antes e apos a metilagéo.

Os graficos do numero de carbono versus DBE representados na Figura 54
retratam a variagdo da composi¢ao dos compostos sulfurados nas amostras de

diesel analisadas durante a adsorcdo. Notadamente, percebe-se que ocorre
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remogao dos compostos com maior valor de DBE ao comparar a amostra Carga
Diesel com as outras amostras analisadas, indicando que a adsorgdo destes
compostos no adsorvente utilizado deve-se basicamente por interacbes
eletrostaticas. Nota-se também que a maior proporcdo de compostos na amostra
ADS100 sao os que apresentam DBE 1-4.

Estes resultados corroboram com estudos cinéticos anteriores realizados
para monitorar a adsorgao de compostos analogos. 199 Estes estudos, realizados
com compostos modelos, apontaram uma maior seletividade na adsorcdo do
dibenzotiofeno que o benzotiofeno em varios adsorventes, indicando que a

adsorc¢ao, é devida, principalmente pelos efeitos eletrénicos.
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Figura 54. Graficos DBE versus numero de carbono da classe S identificadas por

0 10

ESI(+) FT-ICR MS ap6s reagédo de metilagdo da Carga Diesel e das amostras de

diesel resultantes do processo de adsorgéao.

O monitoramento do perfil dos compostos sulfurados durante o HDT foi
realizado avaliando a composicdo da amostra ADS400, AHDT340 e AHDT360. Os

diagramas DBE versus numero de carbono destas amostras estdo dispostos na

% Scherer, R. P.; Malvesti, A. L.; Pergher, S. B. C.; de Souza, W. F. Estudo de adsorcdo
decompostos sulfurados utilizando um diesel comercial dopado com benzotiofeno e dibenzotiofeno.
Quimica Nova, 2009, 32, 34-37.
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Figura 55. Observa-se uma atenuada mudancga de perfil ao submeter a amostra
ADS400 ao processo de HDT a 340°C, o qual foi ocasionado pela hidrogenacgéao e
dessulfurizagdo dos compostos com DBE 1-5 e com numero de carbono variando
de 10 a 40 da amostra ADS400. No diesel obtido da condicdo mais severa, tém-se
novamente uma mudanca de perfil, observando agora, os compostos com maior

abundancia relativa aqueles que apresentam DBE 5-9 e numero de carbono

variando 15 a 40.
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Figura 55. Graficos DBE versus numero de carbono da classe S identificadas por
ESI(+) FT-ICR MS apods reacdo de metilacdo da carga de diesel (ADS400) e das

amostras resultantes do HDT desta amostra.

Pelo grafico da Figura 56 nota-se que a intensidade total de todos os
compostos sulfurados decai a medida que aumenta a severidade do processo de
HDT. Na amostra AHDT360 a intensidade total destes compostos é cerca de oito
vezes menor do que a carga (ADS400), indicando, portanto, uma remogao dos

mesmos, o0 que corrobora com a mudancga de perfil observada na Figura 55.
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Figura 56. Graficos da intensidade absoluta total dos compostos sulfurados
identificados ESI(+) FT-ICR MS da amostra ADS400 e das correspondentes
obtidas pelo HDT em dois niveis de temperatura (340 e 360°C).

4.3.6 - Monitoramento do perfil dos compostos polares

frente a um tratamento oxidativo do diesel.

Com o intuito de verificar as variagcbes composicionais dos compostos
polares frente a um processo oxidativo utilizando peréxido de hidrogénio e acido
férmico como agente oxidante, analisou-se uma amostra de diesel (OC) e a
amostra resultante do processo de oxidagado com estas condigdes (DO).

O processo de oxitratamento foi realizado no CENPES utilizando acido
acético, acetonitrila e perdxido de hidrogénio. Na Figura 57 é possivel visualizar
as classes de compostos identificados por ESI(x) FT-ICR MS. Nota-se que em
ambos os modos ha a formagdo de componentes oxigenados e que as estruturas
propostas nesta figura € apenas uma das possibilidades para os inumeros

isdbmeros de cada uma das classes de compostos apresentada.
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Figura 57. Abundancia relativa de varias classes de compostos obtidos por ESI(%)

FT-ICR MS da amostra OC e da amostra DO apéds o processo de oxitratamento.

Os diagramas de numero de carbono versus DBE das classes de

compostos identificadas por ESI(z) FT-ICR MS da amostra OC, apresentados na

124



Figura 58, retratam a distribuicdo dos compostos polares identificados nesta
amostra. No modo positivo, apenas compostos da classe N, foram identificados.
Ja no modo negativo, nota-se a presenga de compostos da classe N (analogos

aos carbazdis) e compostos da classe O (fendlicos ou furanos).
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Figura 58. Graficos DBE versus numero de carbono das classes de compostos
identificadas por ESI(z) FT-ICR MS na amostra OC.

Os graficos representando a distribuicdo de numero de carbono versus DBE
das classes de compostos identificadas por ESI(z) FT-ICR MS na amostra DO

estdo representados na Figura 59 e Figura 60.
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identificadas por ESI(+) FT-ICR MS na amostra DO.
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identificadas por ESI(-) FT-ICR MS na amostra DO.
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Por esses diagramas é perceptivel uma mudanga de perfil dos compostos
nitrogenados no modo positivo. Ja no modo negativo, na amostra DO, nao foi
identificada esta classe de compostos. Em contrapartida, em ambos os modos de
ionizagao, positivo e negativo, foram identificados compostos multi-heteroatdmicos
contendo nitrogénio e oxigénio, como as classes NO, NO2 e NO3. No modo
positivo, por exemplo, os compostos da classe NO apresentam DBE variando de
4-15 e numero de carbono 10-40. Considerando resultados de estudos

anteriores'°

que monitoram por CG-EM a oxidacdo de diesel dopado com
compostos polares: tiofenos, inddis, anilinas e piridinas, é possivel inferir que o
perfil tanto da classe NO quanto para classe NO2, identificados em ambos os
modos de ionizagdo: positivo e negativo é resultante de rea¢des de oxidagao dos
componentes da classe N da amostra OC (Figura 58).

O Esquema 7 retrata uma das possiveis rotas de oxidagdo dos
componentes do diesel utilizando peroxido de hidrogénio e acido férmico.
Sonawane et al''' e Sevan et al''® sugeriram que a oxidacdo de compostos
nitrogenados com agentes oxidantes ndo ocorre no atomo de nitrogénio e sim nos
atomos de hidrogénio nos anéis aromaticos ou nafténicos destes compostos. Em
outros estudos, por exemplo, na oxidacdo do composto indol,"'® espectros de
infravermelho do produto de oxidacao, revelaram bandas caracteristicas atribuidas
a C=0 e OH. Confirmou-se, também, a presenca destas funcdes por RMN "°C,

cujos espectros retrataram uma gama de sinais devido a C=0 e C-OH.

"0 Shiraishi, Y.; Tachibana, K.; Hirai, T.; Komasawa, |., Desulfurization and Denitrogenation
Process for Light Oils Based on Chemical Oxidation followed by Liquid-Liquid Extraction. Ind. Eng.
Chem. Res. 2002, 41, 4362-4375.

" Sonawane, H. R.; Pol, A. V; Moghe, P. P. Biswas, S. S.; Sudalay, A. A Seletive Catalytic
Oxidation of Arylamines to Azoxybenzenes with H,O, over Zeolite. J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1994, 1215-1220.

"2 Selvan, T.; Vinod, M. P.; Vijayamohanan, K. Catalytic and Electrocatalytic Oxidation of Aniline to
Nitrobenzene over Vanadium Silicate Molecular Sieves: VS-1 Using tert-Butylhydroperoxide (THP)
as Oxidant. React. Kinet. Catal. Lett. 1997, 60, 137-141.
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Esquema 7. Possiveis rotas de oxidagdo dos compostos presentes no diesel com
perdxido de hidrogénio e acido formico. '*°

E a partir destas informacdes prévias que o perfil das classes de compostos
na amostra DO sao explicados. As classes de compostos contendo um ou mais
atomos de oxigénio identificados tanto no modo positivo quanto no modo negativo
€ devido as reagdes de oxidacao que formam compostos do tipo | e correlatos aos
compostos Il, IlIl, IV e V, porém sem o nitrogénio. Estes compostos podem
apresentar tanto caracteristicas acidas ou basicas, explicando assim, a
identificacdo de compostos da classe O e O2 em ambos os modos de ionizagao.
Salienta-se que no modo negativo, o mais provavel é que os compostos da classe
02 e correspondentes apresentem carboxilas e hidroxilas fendlicas, visto que a

ampla maioria dos compostos identificados destas classes, apresentam valores de
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DBE, principalmente na faixa de 5 a 12, o que permite inferir que estas fungdes
estdo presentes em nucleos nafteno-aromaticos devido aos valores de DBE.

A formacao dos componentes da classe OS é explicada pela oxidagao dos
tiofenos na presenga de compostos hidroxilados, como os do tipo Ill. Estudos
cinéticos demonstram que n&o s6 a oxidacdo de compostos sulfurados como dos
nitrogenados n&o-basicos é acelerada na presenca de tais compostos.''®11°
Desse modo, pode-se considerar que um dos caminhos para formacao dos
compostos da classe OS € o apresentado no Esquema 7. Considerando que a
oxidagdo dos compostos nitrogenados ndo-basicos € acelerada na presenga
destes compostos, pode-se explicar, portanto, baseando-se neste argumento, a
conversdo dos compostos da classe N (analogos a carbazois), da amostra OC em
classes como NO2 e NO3.

Apos a oxidacdo, normalmente, realiza-se uma extragao liquido-liquido para
remover 0os compostos polares gerados durante a oxidagao do diesel. Devido a
polaridade dos compostos oxidados a partir dos compostos polares, estes sao
removidos do diesel. Assim, provavelmente, compostos como nitronas e sulfonas

estao presentes na fracdo mais polar da extragao.

4.4 - Conclusao e perspectivas

A analise por FT-ICR MS dos componentes polares de amostras de diesel
obtidas por diferentes condigbes operacionais do processo de HDT (temperatura,
pressdo, velocidade espacial) e do processo de um tratamento oxidativo foi
demonstrada com uma grande abrangéncia. A comparagdo do perfil destas
amostras antes e depois de cada condi¢gao operacional destes processos revelou
as classes e suas séries de compostos que sdo mais susceptiveis a tais condi¢cdes
operacionais, bem como os efeitos de cada uma destas na remogdo dos mesmos.

A intensidade dos compostos com valores baixos de DBE, principalmente,

dos nitrogenados basicos, aumentou bruscamente ao longo da hidrogenagao

"% Sharipov, A. K.; Masagutov, R. M.; Suleimanova, Z. A.; Faizrakhmanov, I. S. Oxidation of
Petroleum Sulphides by Hydrogen Peroxide in the Presence of Carbonyl Compounds. Pet. Chem.
U.S.S.R. 1999, 29, 201-206.
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catalitica. Ja no processo oxidativo do diesel notou-se a formagao de uma grande
quantidade de classes de compostos contendo mais que um atomo de oxigénio,
como NOy e O.

Pelo decaimento das intensidades absolutas de todos os compostos
nitrogenados basicos e nao-basicos, pode-se evidenciar que o perfil dos primeiros
€ mais influenciado pelas condi¢gdes operacionais do HDT que dos ultimos.
Contudo cabe salientar que o perfil dos ndo-basicos sofre um pronunciado efeito
da hidrogenacéo catalitica ao realizar um pré-tratamento por adsor¢ao da carga do
processo. Esse pré-tratamento remove principalmente os componentes basicos,
0S quais nao competem com os nao-basicos no HDT. Entretanto com a diminui¢ao
da intensidade absoluta dos nitrogenados nao-basicos ocorreu um aumento da
intensidade dos basicos devido a conversdao dos compostos nao-basicos em
basicos por uma hidrogenagao incompleta.

Novamente, portanto, a técnica ESI FT-ICR MS, mostrou-se eficiente ao
identificar as principais classes de compostos formadas durante o tratamento
oxidativo do diesel. Os resultados abordados anteriormente corroboram com
resultados anteriores, cujos estudos visavam apenas a oxidacdo de compostos
modelos no diesel. Estes estudos apontaram apenas a evidéncia de formacao de
certas fungdes quimicas. Ja os resultados de ESI FT-ICR MS demonstraram com
uma grande abrangéncia todos os tipos de compostos polares formados durante
este processo. Estes resultados sdo uteis para predizer cenarios antes de fazer os
tratamentos, visto que identificando os compostos que ndo reagiram, podem-se
buscar novos meios de fazé-los.

A analise dos compostos polares presentes na fase polar obtida da
extracdo das amostras de diesel submetidas ao processo de oxitratamento sera
util para uma melhor compreensdo das mudangas composicionais devido a este
processo. Com tal propésito a metilagdo das amostras de diesel submetidas ao
processo de HDT utilizando a amostra Carga Diesel também sera util para avaliar

os efeitos das condi¢cdes operacionais deste processo na remog¢ao dos mesmos.
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Capitulo V

“Caracterizacao de
cortes de destilacao de
petroleo por FT-ICR MS”
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Capitulo V. Caracterizacao de cortes de destilacao de petroleo por
FT-ICR MS

5.1 - Introducao

A industria petrolifera vem sendo considerada madura tecnologicamente,
entretanto, alguns fendmenos de cunho ambiental e tecnolégico necessitam de
uma descrigdo mais criteriosa de forma a se obter uma completa avaliagao do seu
comportamento. Nesse contexto, situa-se a necessidade de uma melhor
caracterizagao do petroleo bruto e de suas fragdes pesadas.'™

As reservas de petréleo estdo progressivamente diminuindo, enquanto que
a demanda pelo processamento das fragdes pesadas esta aumentando, o que as
torna um importante objeto de estudo. O petroleo brasileiro esta tornando mais
pesado, até antes das recentes descobertas, tornando, portanto, os processos de
refino cada vez mais dificeis e onerosos. Por outro lado, a demanda por produtos
leves esta aumentando continuamente. Para satisfazer esta demanda, as
refinarias estdo tentando converter parte de seus residuos em fracdes leves.'"®

O desenvolvimento de novos métodos de analise para as fracdes pesadas
e os residuos de petroleo torna-se necessaria e amplia a caracterizacao destas
misturas complexas, pois atualmente pouco € sabido sobre a composi¢cao das
mesmas."'® Logo, é relevante o estudo presente nesse trabalho, pois varios
petroleos nacionais apresentam fragdes pesadas em torno de 30 %, levando a um

baixo valor comercial, j& que seu processamento € complexo, principalmente

"% Sbaite, P. Extensdo da Curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro para Petroleos Pesados

Nacionais através do Processo de Destilagdo Molecular. Tese de Doutorado, Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo, Faculadade de Engenharia Quimica, UNICAMP,
2005.

s Wang, J.; Anthony, E. J. A study of thermal-cracking behavior of asphaltenes. Chem. Eng.
Science 2003, 58, 157-162.

"8 Boduszynski, M. M.; Altgelt, K. H., Composition end Analysis of Heavy Petroleum Fractions.
Marcel Dekker, Inc.,NY, 1994,

135



devido a caréncia nas caracterizagdes das fragdes pesadas e ultrapesadas.”"” E
valido ressaltar que o estabelecimento da analise por ESI FT-ICR MS possibilitara
uma melhor caracterizagdo de residuos e fragbes pesadas do petréleo e

consequentemente podera auxiliar o processamento de tais fragoes.

5.1.1 - Destilacao molecular

O processo de destilagcdo molecular € um caso particular de evaporagao, o
qual ocorre em pressdes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de
evaporagao e a superficie de condensacao estdo separadas entre si de uma
distdncia da ordem de grandeza do livre percurso médio das moléculas
evaporadas. Deste modo, o efeito do vapor gerado sobre o liquido praticamente
nao influéncia a taxa de evaporacao, a qual é governada somente pela taxa de
moléculas evaporadas que escapam da superficie do liquido e atingem o
condensador facilmente, uma vez que encontram um percurso relativamente
desobstruido. "'* Por ndo existir, praticamente, retorno das moléculas evaporadas
para a fase liquida (ndo ha equilibrio liquido-vapor), a destilagdo molecular é
considerada um processo de néo equilibrio."*®

Os destiladores moleculares sao constituidos, basicamente, de um
evaporador (onde o destilando é espalhado em uma fina camada) com facilidades
para aquecimento, e de um condensador, com facilidades para resfriamento
(normalmente, colocado muito proximo do evaporador, a alguns centimetros),
ambos sob pressao da ordem de 0,001 a 0,0001 mbar. Os sistemas periféricos
sdo constituidos por bombas dosadoras, bombas succionadoras, ambas
responsaveis pelo fluxo de material no destilador, e de um sistema de geragao de

vacuo constituido normalmente por dois ou mais estagios.""’

"7 Maciel, R. F.; Wolf Maciel, M. R., Caracterizagdo de Petroleos Pesados e Ultrapesados por
Destilacdo Molecular Visando Otimizacdo e Desenvolvimento de Processos de Refino. UNICAMP /
FUNCAMP /FNDCT/ CTPETRO / PETROBRAS / FINEP, 2004.

"8 Hickman, K.C.D., High-Vacuum Short-Path Distillation - A Review. Chem. Rev. 1943, 34, 51-
106.
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O poder de separacao dos destiladores moleculares é definido como a
razao entre a separagao na destilagcdo e o grau maximo de separagédo. O grau
maximo de separagdo numa unica passagem por um destilador molecular é
definido, por sua vez, como um “prato tedrico molecular’. Apesar de pesquisas
terem sido feitas para definicdo deste conceito, ficou aparente que o grau maximo
de separacao é variavel, dependendo das condi¢cbes de operagao e também do
tipo de equipamento, sendo maior nas destilagbes a pequenas taxas e melhor
aproximada quando a agitagdo superficial &€ grande.”"*

O equipamento de destilacdo molecular de filme descendente (Figura 61),
o qual foi utilizado para obtencado dos destilados nesse trabalho contém um
cilindro duplo encamisado vertical e um condensador interno centrado. Também
contém um dispositivo de alimentagdo com bomba de engrenagem; carrosséis
giratérios que controlam a descarga de amostra nos cilindros coletores para
destilados e residuos; um jogo de bombas de vacuo com um “trap” em linha a
baixa temperatura e quatro unidades de aquecimento.

Uma caracteristica especial de destilacdo molecular € o fato de que o
processo pode ser realizado a pressbdes abaixo de 0,01 mbar absoluto. Isto
significa que a evaporagao pode ser feita a temperaturas consideravelmente mais
baixas do que com qualquer outro método de destilagdo a vacuo. Além disso, a
espessura de filme reduzida (entre 0,05 e 2 mm dependendo da viscosidade do
material em estudo) torna possivel um tempo de residéncia muito curto na
superficie de evaporador aquecido, isto €, menos de um minuto. Isto produz uma
destilagao muito branda, de forma que fragdes podem ser destiladas sem chegar a

faixa de temperatura de decomposigao.'"

"9 Perry, R.H., and Chilton, C.H., Manual de Engenharia Quimica, Secdo 13.(in Portuguese) 1980

Ed. Guanabara Dois, Rio de Janeiro.
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Figura 61. Configuracdo do destilador molecular de filme descendente e viséo
frontal do evaporador usado para obtencdo dos destilados moleculares. 1 e 2,
bracos de agitacdo; 3, entrada; 4, condensador; 5, filme descendente; 6,
evaporador; 7, saida de residuo; 8, saida de destilado; 9, sistema de vacuo; 10 e
11, fluido de resfriamento; 12 e 13, fluido térmico. Adaptado de http://www.UIC-
GmbH.de/
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5.2 - Parte Experimental

5.2.1 - Amostras

Para este estudo foram utilizadas amostras de destilados provenientes do

processo de destilagdo molecular em desenvolvimento no CENPES.

5.2.2 - Condicoes das analises

ESI(x) FT-ICR MS. Uma amostra de destilado (2 mg) foi dissolvida em 2 mL de
tolueno obtendo uma solugdo de 1 mg/mL de diesel. Um volume de 0,5 mL desta
solucao foi transferida para um vial de 1mL e diluida com 0,5 mL de metanol
contendo 0,1 % de acido férmico para analises no modo positivo ou 0,1 % de
hidroxido de aménia para analises no modo negativo. Esta solugao foi injetada no
LTQ FT Ultra (ThermoScientific, Bremen, Germany) com auxilio de uma bomba de
seringa ( Havard). As condigbes de ESI foram: voltagem do capilar (3.10 kV), tube
lens ( 148 V) para o modo positivo e -100 V para o modo negativo, e fluxo de 5

MI/min.

5.2.3 - Processamento de dados

Os espectros obtidos foram convertidos em txt utilizando o software Xcalibur
2.0 (Thermo Scientific —-Bremen — Alemanha). Esses espectros convertidos foram
analisados por um software especialmente desenvolvido para analise de dados

em petroledmica o Petro MS. °°
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5.3 - Resultados de discussao

Como a composicao do petréleo nem sempre corresponde as demandas de
mercado, especialmente, porque a distribuicdo dos produtos varia regionalmente e
de acordo com a época e, por causa da competitividade de preco e capacidades
de armazenamento limitadas, a produgao das refinarias tem que ser mais proxima
quanto possivel da demanda de mercado. Por isto, refinarias, a nivel mundial,
geralmente fazem compras especificas de tipos selecionados de o6leos crus e
mantém suas operacgdes tao flexiveis quanto possiveis, ou devido ao recente
aumento de cargas pesadas, estas estdo a procura de alternativas para recuperar
residuos pesados de petroleo.

A distribuicdo das fragbes de hidrocarbonetos no petréleo bruto é o que
determina a sua qualidade, ou seja, petroleos ricos em componentes mais leves
sdo 0s mais caros, apresentando elevado grau de recuperagdo, com poucas
perdas, principalmente das fragbes pesadas (estas de menor valor comercial).
Além disso, reduzem os esforcos com equipamentos e consumo de energia.
Como a destilacdo molecular representa um tipo especial de vaporizagao a baixas
pressdes, ela se enquadra como uma excelente alternativa para o processamento
de residuos pesados de petroleo.

Com o objetivo de avaliar a composicao de cortes obtidos a partir da
destilagdo molecular de um residuo da destilacdo a vacuo de petréleo, método
esse, em desenvolvimento no CENPES, por ESI FT-ICR MS foram analisados
sete cortes oriundos desse processo e obtidos nas seguintes temperaturas
aplicadas no destilador molecular: 490, 503, 522, 549, 583, 622 e 662 K. Vale
salientar que neste tipo de destilacdo cada corte representa uma fracdo do residuo
de vacuo, cujos constituintes podem apresentar um ponto de ebuligdo com valores
de magnitude igual ou inferior a temperatura aplicada no destilador molecular. Por
exemplo, o corte obtido aplicando uma temperatura de 490 K no destilador

molecular, apresenta constituintes com ponto de ebuligdo de até 490 K.
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A Figura 62 mostra espectros obtidos por ESI(z)-FT-ICR MS dos
compostos basicos e nao-basicos para trés destes cortes: C490, C583 e C662.
Percebe-se que, no modo positivo, o0 mais leve possui compostos com a m/z
variando de 250 a 450 e o mais pesado, compostos com a m/z variando de 300 a
800. Ja no modo negativo o corte mais leve apresenta compostos com a m/z
variando de 200 a 500 enquanto que o pesado apresenta compostos com a m/z
variando de 200 a 800. Esse aumento observado na faixa das m/z aumenta
progressivamente com o aumento da temperatura de destilagdo em ambos os

modos de ionizagao: positivo e negativo.

ESI(+) ESI(-)

C490 C490

L e e e R et e e e M et s T e L e e e e e M
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
m/z m/z

Figura 62. Espectros de ESI(+) (esquerda) e ESI (-) direita de trés fracbes obtidas

a partir da destilagdo molecular de petrdleos.

A Figura 63 mostra que em todos os cortes no modo positivo a classe que
apresentou a maior intensidade relativa foi a classe N (compostos piridinicos). Ja
no modo negativo as classes majoritarias foram as correspondentes dos
compostos pirrolicos, classe N, e dos acidos carboxilicos, classe O2. Contudo a
partir da fracdo C522, no modo positivo, observou-se a presenca de compostos
multi-heteroatdémicos como: os da classe N2, NO e NS, enquanto que, no modo
negativo, a partir da fragcao C549, compostos da classe NO foram observados. Os
cortes de elevado ponto de ebuligdo contém compostos de elevada massa

molecular e apresentam uma maior complexidade composicional. Estas
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observagbes indicam e corroboram com o fato de que os cortes obtidos em
temperaturas elevadas contém compostos mais polares, multi-heteroatémicos,
que interagem entre si por variados tipos de interagdes quimicas (ligagbes de

hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo.
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Figura 63. Abundancia relativa de varias classes de compostos obtidos por ESI(+)

FT-ICR MS das fragdes obtidas por destilagdo molecular.
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Nos diagramas da Figura 64 e Figura 65 percebem-se os efeitos da
temperatura de destilagdo na distribuicio dos compostos da classe N,
identificados no modo positivo, e dos compostos da classe 02, identificados no
modo negativo por ESI. Ha4 um aumento no numero de carbono e no DBE, para
estas classes de compostos, em fungcdo da temperatura da destilacdo molecular.
Os residuos da destilacdo a vacuo de petréleo sao constituidos por macro-

estruturas de resinas e asfaltenos,’®

e tendo isso como verdade, é possivel
afirmar que o fracionamento apresentado através da destilacdo molecular
possibilita a obtencdo de cortes com nitidas diferengcas composicionais, como
apresentado, uma vez que a distribuicdo de compostos (numero de carbono e
DBE) aumenta em fungdo da temperatura desta destilagao.

O aumento da quantidade de compostos identificados (classes, séries e
com distintos numeros de carbonos) € devido, como ja discutido, ao aumento da
temperatura da qual o corte foi obtido. Os cortes obtidos nas duas primeiras
temperaturas (C490 e C503), no modo positivo — ESI (+), apresentam menor
proporcdo de compostos de compostos da classe N — basicos — comparado aos
cortes obtidos empregando-se as mais altas temperaturas. Isso indica que em
altas temperaturas, além da destilacdo dos compostos obtidos em temperaturas

mais baixas, ha destilagdo dos constituintes com ponto de ebulicdo elevado.

'2% Maciel Filho, R.; Batistella, C. B.; Sbaite, P.; Winter, A.; Vasconcelos, C. J. G.; Wolf Maciel, M.
R.; Gomes, A.; Medina, L.; Kunert, R. Evaluation of Atmospheric and Vacuum Residues using
Molecular Distillation and Optimization. Petrol. Sci. Technol. 2006, 24, 275-283. b) Lifan, L. Z;
Lopes, M. L. S.; Wolf Maciel, M. R.; Nascimento Lima, N. M.; Maciel Filho, R.; Embirugu, M;
Medina, L. C., Molecular Distillation of Petroleum Residues and Physical-Chemical Characterization
of Distillate Cuts Obtained in the Process J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 9,3068-3076.
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identificados por ESI(-) FT-ICR MS nas fragdes obtidas pela destilagdo molecular.
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Boduszynski et al'®'

conduziu um estudo detalhado da composicao de
fracbes pesadas caracterizando estas fragdes em fungdo do aumento do ponto de
ebulicdo. A conclusdo deste estudo foi que a composi¢cao das fragcdes aumenta
gradualmente e continuamente em fungdo da aromaticidade, peso molecular e o
conteudo de heteroatomo, em outras palavras, a complexidade composicional
aumenta das leves, fragbes contendo espécies de baixo ponto de ebulicao, até as
mais complexas, fracbes de elevados pontos de ebulicdo. De certo modo estes
resultados corroboram com as anadlises de ESI () FT-ICR MS dos destilados
provenientes do método de destilagdo molecular, visto que, nestas analises foi
observado um aumento da aromaticidade, numero de carbono e classes de
compostos conforme o0 aumento da temperatura de destilacio.

McKenna et al'?

, por meio da ultra alta resolucdo e exatidao do FT-ICR
MS, detalhou com toda abrangéncia a continuidade proposta por Boduszynski,
analisando uma série de cortes de destilados obtidos pelo método convencional
de destilagao, método ASTM D3710. Segundo este trabalho conforme aumenta o
ponto de ebulicdo dos cortes, além do aumento da aromaticidade e numero de
classes, ha um continuo deslocamento para maiores valores do numero de
carbono e do DBE dos compostos mais intensos em todas as classes de
compostos identificados. Esta observacdo, de certo modo, corrobora com os
resultados das analises por ESI (z) FT-ICR MS dos cortes obtidos pela destilagdo
molecular, nas quais €& observado um gradual aumento na amplitude de
compostos identificados, contudo ha algumas peculiaridades. Estas peculiaridades

sdo devido ao fato de que na destilacdo molecular, fragdes obtidas em

121 a) Boduszynski, M. M. Composition of heavy petroleums. 2. Molecular characterization. Energy
Fuels 1988, 2, 597-613 . b) Boduszynski, M. M.; Altgelt, K. H. Composition of heavy petroleums. 3.
An improved boiling point-molecular weight relation. Energy Fuels 1992, 6, 68—72. c) Boduszynski,
M. M.; Altgelt, K. H. Composition of heavy petroleums. 4. Significance of the extended atmospheric
equivalent boiling point (AEBP) scale Energy Fuels 1992, 6 , 72— 76.

122 a) McKenna, A. M.; Purcell, J. M.; Rodgers, R. P.; Marshall, A. G. Heavy petroleum composition.
1. Exhaustive compositional analysis of Athabasca bitumen HVGO distillates by Fourier transform
ion cyclotron resonance mass spectrometry: a definitive test of the Boduszynski model. Energy
Fuels 2010, 24 (5), 2929-2938. b) McKenna, A. M.; Blakney, G. T.; Xian, F.; Glaser, P. B;
Rodgers, R. P.; Marshall, A. G. Heavy Petroleum Composition. 2. Progression of the Boduszynski
Model to the Limit of Distillation by Ultrahigh-Resolution FT-ICR Mass Spectrometry Energy Fuels
2010, 24, 5, 2939-2946.
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temperaturas elevadas apresentam também os compostos fracionados a uma
temperatura de destilacdo menor. Ja na destilagdo convencional o fracionamento
devido a uma série de equilibrios liquido-vapor fornece cortes com composicdes
especificas, ou seja, uma fragdo obtida a uma temperatura elevada ndo apresenta
necessariamente a composicéo obtida pela destilacdo a temperatura menor.'#124

Assim, elevadas temperaturas na falta de equilibrios liquido-vapor sao
necessarias na destilacdo molecular para volatilizar moléculas complexas. Isso se
enquadra como uma possivel explicacdo para o aumento da amplitude do niumero
de carbono e do DBE dos compostos identificados nos cortes obtidos pela
destilacao molecular, o que diferencia a destilacdo molecular da convencional, na
qual observa-se apenas um deslocamento para faixas maiores de numero de
carbono e DBE durante o aumento continuo da temperatura de destilagdo. Ou
seja, a medida que aumenta a temperatura no destilador molecular, além de
volatizar moléculas de elevadas massa molecular, ha volatilizacdo de moléculas
menores que, possivelmente, estavam ligadas a outras moléculas por interagdes
nao-covalentes. "'

A distribuicdo do numero de carbono da série de compostos com DBE 12
das classes N2 e NS, identificados no modo positivo, e também para a série de
compostos com DBE 5 e 12 das classe O e NO, respectivamente, identificados no

modo negativo (Figura 66. e Figura 67) corroboram com a discussao anterior.

'2% Merdrignac, |.; Espinat, D. Physicochemical Characterization of Petroleum Fractions: the State
of the Art. Oil Gas Sci. Technol. 2007, 62, 7-32.

'?* Sbaite, P.; Batistella, C. B.; Winter, A.; Vasconcelos, C. J. G.; Wolf Maciel, M. R.; Maciel Filho,
R.; Gomes, A.; Medina, L.; Kunert, R. True Boiling Point Extended Curve of Vacuum Residue
through Molecular Distillation. Petrol. Sci. Technol. 2006, 24, 265-274
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Figura 66. Distribuicdo normalizada para duas séries de compostos identificados

em trés diferentes cortes obtidos por destilagdo molecular e analisados por ESI (+)
FT-ICR MS.
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Figura 67. Distribuicdo normalizada para duas séries de compostos identificados

em trés diferentes cortes obtidos por destilagdo molecular e analisados por ESI (-)
FT-ICR MS.

E possivel notar, portanto, pelo perfil da distribuicdo do nimero de carbono
demonstrado anteriormente, que conforme aumenta a temperatura de destilagao

do corte, ha um aumento continuo da amplitude do numero de carbono para estas
classes.
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5.4 - Conclusao e perspectivas

Por se tratar de um novo método de destilagao aplicado a residuos pesados
de petrdleo, o método desenvolvido no CENPES necessitava de uma
caracterizagdo quimica abrangente para avaliar sua eficiéncia e,
consequentemente, para viabilizar uso em plantas industriais. Assim, a
caracterizacao por ESI FT-ICR MS das fracbes de destilados obtidas pelo método
de destilacdo molecular mostrou a eficiéncia da mesma usando pequenos
caminhos entre os pratos e baixas temperaturas, quando comparado aos meétodos
de destilacdo convencional, o qual forneceu compostos com uma amplitude do
numero de carbono de DBE caracteristicos para cada temperatura de destilacao.

As fracdes mais leves, obtidas a temperaturas de destilacdo mais baixas,
apresentaram-se com uma proporg¢ao menor de classes de compostos, compostos
com valores baixos de DBE e com compostos com poucos atomos de carbono.
Em contraste as fragdes mais pesadas, os cortes obtidos a temperaturas de
destilacdo elevadas, apresentaram-se com uma maior propor¢cao de classes de
compostos NOS, compostos com maior aromaticidade e com uma maior
distribuicdo no numero de carbono. Entretanto esse aumento da complexidade
composicional dos cortes mais leves as mais pesadas foi observado
continuamente a medida que a temperatura de destilacdo aumentou, mostrando,
portanto, a eficiéncia, em termos da separagao destes compostos, do método da
destilagdo molecular.

Como perspectivas a continuagao deste trabalho, a analise dos residuos de
vacuos fornecera uma idéia da variagao composicional das fragdes em relacéo ao
residuo, além de possibilitar estabelecer correlagbes entre o percentual massico
destilado com a composic¢ao de polares. Ja a analise dos componentes sulfurados
possibilitara um maior entendimento composicional da mudanca de perfil dos

destilados conforme aumenta a temperatura de ebulicdo dos mesmos.
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Conclusoes gerais

O potencial da técnica de ESI FT-ICR MS na analise composicional de
petroleos e derivados foram abordados neste trabalho de doutorado. As
conclusdes de cada estudo de caso estao apresentadas a seguir:

v A analise de diversos Oleos de uma mesma bacia com
diferentes estagios de evolugéo térmica foi util para demonstrar os efeitos
da maturacdo nos constituintes polares destes 6leos. Essas tendéncias e o
resultado da analise quimiométrica (PCA) indicaram que a intensidade
relativa dos compostos da classe N (indéis) pode ser usada para distinguir
Oleos de diferentes niveis de evolucido térmica. A classe dos compostos
nitrogenados n&o-basicos surge, assim, como potenciais indicadores
moleculares para classificacdo de 6leos em relagao a evolugao térmica.

v O monitoramento por ESI FT-ICR MS de amostras de diesel
revelaram uma gama de compostos das mais variadas classes e séries que
estdo sendo removidos nos processos de adsorcdo, hidrotratamento e
oxitratamento, bem como aquelas resistentes a estes processos. As
classes com menor eficiéncia de ionizagdo, como os sulfurados, foram
analisadas por ESI FT-ICR MS apés uma derivatizagdao quimica, reacao de
metilagao..

v A comparacgédo da composi¢ao do diesel ndo hidrotratado com
a daqueles oriundos de diversas condicbes operacionais do HDT
(temperatura, pressao e velocidade espacial - LHSV) permitiu avaliar os
efeitos do HDT nos compostos polares. Notou-se que a pressdo e a
temperatura apresentam um grande efeito na hidrogenag¢ao dos compostos
nitrogenados basicos, em contrapartida velocidades espaciais altas
diminuem a eficiéncia desta hidrogenacao, indicada pela diminuigdo da
intensidade relativa dos compostos nitrogenados basicos com valores
baixos de DBE. O monitoramento simultdneo de compostos nitrogenados
basicos e n&o-basicos possibilitou constatar a baixa reatividade dos

compostos nitrogenados nao-basicos perante a hidrogenacdo. Esses
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tornaram mais reativos apés o pré-tratamento por adsorgcao, o qual eliminou
os basicos que competem com os nao-basicos durante o HDT.

v No processo de oxitratamento notou diversas classes de
compostos formados pela oxidagdo dos compostos polares do diesel.
Essas classes foram agrupadas em relagdo a séries (valor de DBE) e
numero de carbono. Em ambos os modos de ionizagdo uma gama de
classes de compostos oxigenados foram identificados. Os nitrogenados
nao-basicos foram os mais reativos perante a este processo, visto que nao
se observaram estes compostos no diesel oxitratado.

v A eficiéncia do processo de destilagdo molecular em fracionar
residuo pesado de petréleo, em termos moleculares, foi verificada através
das analises por ESI FT-ICR MS dos cortes obtidos desse processo. Em
termos gerais, notou-se um crescimento continuo em todas as classes do
numero de carbono dos compostos identificados e do valor de DBE
conforme o aumento da temperatura de destilagdo. Nos cortes, oriundos da
destilagdo a altas temperaturas, a composi¢cdo tornou-se mais complexa
devido ao aumento do numero de compostos de variadas classes. Essas
observagdes possibilitaram averiguar que, em relagéo ao conteudo polar, o
processo de destilagdo molecular, é eficiente, visto que cada faixa de
destilagdo apresenta compostos com numero de carbono e DBE

caracteristicos.



