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RESUMO 

APLICAÇÕES DE MOBILIDADE IÔNICA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA 

DE MASSAS PARA SEPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE ISÔMEROS 

A espectrometria de mobilidade iônica separa íons de diferentes tamanhos ou 

formatos (seção de choque) em fase gasosa de acordo com o tempo que levam para 

atravessar uma câmara preenchida com gás sob a influência de um campo elétrico fraco. 

O acoplamento dessa técnica à espectrometria de massas (IM-MS) resulta em uma 

ferramenta extremamente versátil, pois adiciona uma nova dimensão aos dados de MS 

com informação sobre a estrutura tridimensional das espécies. Assim, a IM-MS tem 

sido muito utilizada para o estudo conformacional de proteínas, separação de isômeros e 

análise de misturas complexas. Neste trabalho, investigamos novas aplicações da IM-

MS, focando na separação de isômeros. Na primeira parte, mostramos que a IM-MS é 

capaz de separar isômeros posicionais de piridil porfirina mono ou multi substituída 

com  [Ru(bpy)2Cl]+. Os isômeros substituídos em meta mostraram ser mais compactos 

do que os substituídos em para. Entretanto, os isômeros di-substituídos em cis e trans 

possuem seção de choque muito parecida e não puderam ser separados. Na segunda 

parte, mostramos a separação e caracterização de protômeros (espécies protonadas ou 

desprotonadas em sítios distintos). Apesar da protonação (ou desprotonação) em sítios 

diferentes não alterar significativamente a seção de choque da espécie, ela pode resultar 

em íons com distribuição de cargas contrastantes, o que leva a formação de 

heterodímeros entre os íons e as moléculas do gás (CO2) com forças e tempo de vidas 

contrastantes, assim assegurando a resolução desses protômeros por IM-MS. Na terceira 

parte do trabalho, investigamos o potencial da técnica para o detalhamento 

composicional e estrutural de compostos presentes em petróleo através da análise de 

cortes de destilação de alto ponto de ebulição. 
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ABSTRACT 

ION MOBILITY MASS SPECTROMETRY APPLICATIONS TO ISOMER 

SEPARATION AND CHARACTERIZATION 

Ion mobility mass spectrometry separates ions with different size or shape 

(collision cross section) in the gas phase according to the time they take to travel 

through a cell filled with gas under the influence of a low electric field. The coupling of 

this technique to mass spectrometry (IM-MS) results in an extremely versatile tool, 

since it adds a new dimension to MS data with information about the species’ three-

dimensional structure. Therefore, IM-MS has been extensively used for protein 

conformation studies, isomer separations and analysis of complex mixtures. In this 

work, we investigate new applications of IM-MS, focusing on isomer separation. In the 

first part, we show that IM-MS is able to separate positional isomers of pyridil-

porhyrins mono or multi-substituted wih [Ru(bpy)2Cl]+. The meta substituted isomers 

were shown to be more compact than the para substituted isomers. On the other hand, 

cis and trans di-substituted isomers display very similar collision cross sections and 

could not be separated. In the second part of this work, we show the separation and 

characterization of protomers (species protonated or deprotonated in different sites). 

Although protonation (or deprotonation) in different sites does not change significatly 

the species collision cross section, it may result in ions with contrasting charge 

distribution, which leads to the formation of heterodimers between ions and gas 

molecules (CO2) with contrasting strengths and life times, therefore allowing the 

resolution of these protomers by IM-MS. In the third part of this work, we investigate 

the potencial of this technique for the compositional and structural detailing of 

compounds present in crude oil by the analysis of high boiling point distillation cuts. 
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1. UM BREVE HISTÓRICO 

A espectrometria de mobilidade iônica (IMS)i consiste em uma técnica de 

separação de íons em fase gasosa, baseada na diferença de mobilidade dos íons ao 

atravessarem uma cela preenchida por um gás e conduzidos por  um campo elétrico    

fraco. 

Os primeiros registros de mobilidade iônica deram-se na década de 30, através de 

experimentos que estudavam a mobilidade de cátions em gases não reativos.1,2  Os 

primeiros trabalhos publicados nessa área focavam o estudo da teoria por trás da 

mobilidade de diferentes íons em diferentes condições. A partir da década de 70, a 

mobilidade iônica passou a ser considerada uma técnica analítica sendo referida como 

“Cromatografia de Plasma” ou “Eletrofose Gasosa”,3  por se tratar de uma separação de 

íons em fase gasosa. A possibilidade de ser usada como uma ferramenta de detecção e 

caracterização dispertou  então um certo interesse na comunidade científica, devido a 

rapidez na qual as separações ocorrem (na ordem de milissegundos), o seu baixo limite 

de detecção, baixo custo e uma possível adequação para monitoramento em tempo real.4 

Assim, a IMS encontrou grande aplicação nos campos militar e de segurança para 

análise de traços de vapores orgânicos, especialmente compostos como explosivos, 

drogas e agentes de guerra química.5,6 

O acoplamento da mobilidade iônica a espectrometria de massas foi realizado 

pela primeira vez entre as décadas de 50 e 60 por McDaniel, que é hoje considerado o 

pai da mobilidade iônica acoplada a espectrometria de massas (IM-MS)ii. Ele acoplou 

uma cela de mobilidade que operava em pressões reduzidas (0,1 a 10 torr) a um 

analisador de massas do tipo setor magnético com o intuito de estudar a mobilidade de 

íons e reações íon-molécula.7 Em seguida, os analisadores de massas do tipo 

quadrupolo8,9 e TOF10-12 rapidamente substituíram os de tipo setor magnético para as 
                                           
i Do inglês: ion mobility spectrometry. 
ii Do inglês: ion mobility mass spectrometry. 
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análises de íons separados por mobilidade. Em 1971 o primeiro equipamento comercial 

de IM-MS tornou-se disponível pela empresa Franklin GNO Corporation e foi batizado 

de “Alpha II PC/MS”.13 A maioria dos trabalhos nessa época incluíam a identificação e 

caracterização de drogas ilícitas e de prescrição.14,15 O equipamento também era usado 

para identificar íons estruturalmente diferentes que apresentam os mesmos valores de 

m/z.16 Entretanto, o interesse pela técnica foi logo perdido devido principalmente ao 

baixo poder de resolução das celas de mobilidade e às fontes de ionização existentes na 

época, fatores estes que limitavam as aplicações a compostos puros e voláteis. Entre 

1980 e o começo de 1990, uma variedade de modificações no arranjo dos instrumentos 

renovou o interesse em IMS e IM-MS, resultando em equipamentos de melhor 

resolução17,18 e na sua adequação para o uso em uma vasta gama de aplicações. Este 

último foi conquistado principalmente pelo desenvolvimento de novas fontes de 

ionização, que possibilitaram a análise de compostos polares não-voláteis e de alto peso 

molecular. Entre as fontes de ionização desenvolvidas nessa época, destaca-se a 

ionização por eletrospray (ESI)i,19 e a ionização por dessorção a laser assistida por 

matriz (MALDI).ii20 

Assim, apesar da IM-MS não ser uma técnica recente, foi apenas em meados da 

década de 90, especialmente após a demonstração da aplicação na separação de 

confôrmeros de proteína por Clemmer et al.,21  que ela despertou um grande interesse na 

comunidade científica. Desde então, o desenvolvimento de novos arranjos instrumentais 

e a busca por novas aplicações para a técnica de IM-MS tornaram-se uma das áreas de 

crescimento mais promissoras em espectrometria de massas. Atualmente,  já existe uma 

certa variedade de equipamentos de IM-MS com celas de mobilidade envolvendo 

diferentes tecnologias e a utilização de diferentes fontes de ionização e analisadores de 

massas. Com relação às aplicações da IM-MS, elas têm se diversificado recentemente, 

                                           
i Do inglês: electrospray ionization 
ii Do inglês: matrix assisted laser desorption ionization 
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Figura 2: Esquema da separação de íons por IMS.24 

Um equipamento de IMS apresenta basicamente quatro partes: sistema de 

introdução da amostra, fonte de ionização, cela de mobilidade e detector  (Figura 3). A 

amostra é introduzida no equipamento, os analitos são ionizados pela fonte de 

ionização, e então os íons formados são conduzidos através do equipamento pela 

aplicação de um campo elétrico. Os íons passam pela cela de mobilidade, onde ocorre a 

separação conforme discutido acima, e então os grupos de íons separados são 

detectados, o sinal é processado gerando o mobiligrama. 

 

 

Figura 3: Esquema de um equipamento de IMS. 25 
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3. A ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

A espectrometria de massas (MS) é uma técnica analítica que permite discriminar 

íons em fase gasosa de acordo com a razão massa/carga (m/z) de cada espécie. 

Atualmente compreende uma das técnicas analíticas mais versáteis, abrangendo 

diversos campos da química, biologia, ciências médicas e tecnológicas, desde pesquisas 

aplicadas até as mais fundamentais.  

Para a análise por MS, as amostras podem ser inseridas diretamente no 

espectrômetro de massas, ou através do acoplamento com uma técnica de separação, 

como a cromatografia a gás (GC), cromatografia líquida (LC) ou eletroforese capilar. 

Após a inserção do analito no espectrômetro de massas o primeiro passo é a 

ionização/transferência para a fase gasosa dos compostos por meio de uma fonte de 

ionização adequada. Em seguida os íons são separados com base na sua razão 

massa/carga (m/z) em um analisador de massas e por fim um detector recebe os íons, 

transformando a corrente iônica em sinais elétricos. A magnitude do sinal elétrico em 

função da razão m/z é convertida por um processador de dados, o qual gera o espectro 

de massas. 

Os diferentes tipos de analisadores de massas funcionam baseados em diferentes 

princípios pela aplicação de campos elétricos e/ou magnéticos, mas em geral dependem 

da aceleração dos íons, e por isso separam de acordo com a m/z.26 Algumas 

características de análise determinadas pelo tipo de analisador escolhido são: o limite de 

massa,  poder de resolução, exatidão de massa, sensibilidade, velocidade de análise, 

faixa dinâmica, potencial para experimentos de MS/MS e facilidade de operação. 

A versatilidade das análises por MS é ditada pela fonte de ionização escolhida, 

pois ela determina o tipo de analito que será analisado (de acordo principalmente com 

sua massa molar e polaridade) e o tipo de matriz para qual a técnica será adequada. 

Inúmeras fontes de ionização foram desenvolvidas ao longo da história da MS, tornando 

a técnica hoje aplicavél a praticamente todos os tipos de analitos e matrizes. Entretanto, 
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nenhuma fonte de ionização é universal, devendo ser escolhida de acordo com a análise 

desejada. Nos dois primeiros capítulos, utilizamos a fonte de ionização por eletrospray 

(ESI), e no terceiro capítulo, além de ESI também foi utilizada a fotoionização a pressão 

atmosférica (APPI)i. 

  

3.1. Ionização por eletrospray (ESI) 

A ionização por eletrospray (ESI) transfere espécies em solução para a fase 

gasosa na forma de íons livres ou agregados de forma branda e contínua.27 Sua 

capacidade de ionizar e transferir para a fase gasosa espécies polares e de alto peso 

molecular, não ionizadas por outras técnicas de ionização existentes até então, conferiu 

a John Fenn o prêmio Nobel em 2001. A introdução de ESI expandiu enormemente o 

leque de aplicações da espectrometria de massas, e assim, tornou-se rapidamente a 

técnica de ionização primária operada a pressão atmosférica e a técnica de escolha para 

o acoplamento da cromatografia líquida a espectrometria de massas. 

A Figura 4 mostra um esquema da fonte de ESI. Soluções diluídas da amostra 

são injetadas por uma bomba de seringa através de um capilar de pequeno diâmetro no 

qual é aplicado um potencial elétrico de 2-5 kV. A diferença de potencial induz o 

acúmulo de carga na superfície do líquido no final do capilar, o que causa o seu 

alongamento para além da forma causada pela tensão superficial. Quando a tensão 

superficial é quebrada, a superfície do líquido no final do capilar adquire a forma de 

cone (cone de Taylor) e pequenas gotas carregadas são ejetadas formando o spray. 

Essas gotas atravessam, então, uma corrente de gás quente (gás de dessolvatação), 

fazendo com que o solvente contido nas gotículas evapore aumentando a densidade de 

cargas na gota até o ponto em que as forças Coulômbicas de repulsão superam as forças 

de coesão, causando assim a divisão da gota. Essas gotas passam por uma cascata de 

                                           
i Do inglês: atmospheric pressure photo-ionization 
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rupturas, gerando gotas cada vez menores. Quando o campo elétrico na superfície  das 

gotas torna-se grande o suficiente para romper a tensão superficial da gota, ocorre a 

ejeção de íons da superfície.28 

 

Figura 4: Esquema da fonte de ESI.29 

3.2 Fotoionização à pressão atmosférica (APPI) 

A fotoionização à pressão atmosférica (APPI) foi introduzida por Bruins e 

colaboradores em 200030 e, ao contrário da ESI, é capaz de ionizar espécies apolares 

aromáticas.  

Em APPI a amostra é dissolvida em um solvente, geralmente tolueno, e injetada 

na fonte por uma bomba de seringa. Ao entrar na fonte de APPI, a amostra é vaporizada 

com auxílio de um o gás nebulizador dentro de uma câmara aquecida, e então deixa a 

câmara na forma de um jato confinado e passa perpendicularmente a uma lâmpada de 

UV, que promove a ionização das espécies a pressão atmosférica (Figura 5). 



INTRODUÇÃO: Mobilidade iônica acoplada a espectrometria de massas 

11 
 

 O mecanismo de formação de íons em APPI é mostrado nas equações abaixo. O 

princípio fundamental em APPI no modo positivo de íons é a absorção de um fóton por 

uma molécula causando a ejeção de um elétron e a formação de um cátion radicalar (1). 

Esse é o mecanismo de ionização direta e ocorre se a energia do fóton for maior do que 

o potencial de ionização da molécula. A probabilidade disso ocorrer é muito baixa, já 

que os fótons colidem com o gás e outras moléculas na fonte antes de atingirem o 

analito. Nesse caso, a ionização de um dopante (escolhido por ter baixa energia de 

ionização) (2) seguida pela ionização do analito (3) pode aumentar a eficiência de 

ionização do analito. Se a afinidade de próton da molécula do dopante desprotonado for 

menor do que a afinidade de próton do analito, moléculas do solvente podem agir como 

um intermediário entre os íons  do dopante e o analito através de transferência de 

prótons (4) ou reações de troca de carga (5). Porém, se o tolueno for usado como 

solvente, ele pode agir também como dopante e sozinho então aumenta a eficiência de 

ionização. 

(1) M + hʋ → M●+ (ionização direta) 

(2) D + hʋ → D●+ 

(3) D●+ + AB → D + AB●+ 

(4) D●+ + A → [D – H] ● + [A + H]+  

(5) D●+ + A → D + A●+ 
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Figura 5: Esquema da fonte de APPI.31 

 

4. O ACOPLAMENTO: IM-MS 

O acoplamento da IMS com a MS é geralmente referido como IM-MS e as duas 

técnicas são complementares e encaixam-se instrumentalmente tão bem que podem ser 

fundidas em uma única medida analítica. Enquanto que a MS mede primariamente a 

razão massa carga (m/z) dos íons, a IMS adiciona uma nova dimensão aos dados 

conferindo para cada valor de m/z um mobiligrama com informação estrutural (Ω) dos 

íons. Assim, o acoplamento IM-MS gera uma técnica extremamente versátil e torna-se 

uma ferramenta analítica poderosa para a investigação de estrutura molecular, separação 

de isômeros e análise de amostras complexas.32 

Ambas as técnicas (IMS e MS) necessitam que os analitos sejam primeiramente 

ionizados e transferidos para a fase gasosa por uma fonte de ionização para que possam 

ser conduzidos através do equipamento por campos elétricos, e por final um detector de 
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íons para a geração do sinal analítico. Assim, a compatibilidade instrumental entre a 

IMS e a MS permite que ambas as técnicas sejam acopladas dentro de um mesmo 

equipamento. Basicamente, um equipamento de IM-MS deve conter 5 principais 

componentes: um sistema de introdução de amostra, a fonte de ionização, a cela de 

mobilidade, o analisador de massas e o detector de íons (Figura 6). As amostras podem 

ser introduzidas em um instrumento de IM-MS por infusão direta ou por cromatógrafos 

a gás ou líquido. Existe uma grande variedade de técnicas de ionização que podem ser 

utilizadas, sendo que todas as fontes usualmente disponíveis para MS são compatíveis 

com equipamentos de IM-MS. Quando fontes de ionização contínua são usadas, como 

ESI,  há a necessidade de armazenar os íons antes de eles entrarem na cela de 

mobilidade, e estes são então periodicamente lançados por um portão de íons (alta 

voltagem repelindo os íons) gerando pacotes estreitos de íons. Enquanto um pacote 

percorre a cela, o portão permanece fechado e parte dos íons que são gerados 

continuamente na fonte acaba sendo perdida, prejudicando a sensibilidade. Já em fontes 

pulsadas, como o MALDI, os íons produzidos em um pulso percorrem a cela e o pulso 

seguinte ocorre apenas quando o primeiro pacote deixa a cela. Dessa forma, todos os 

íons da amostra produzidos na fonte são analisados, não havendo perda de sensibilidade. 
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ordem de microssegundos, milhares de espectros de massas podem ser obtidos para cada 

grupo de íons separados que eluem da cela de mobilidade, produzindo um arranjo 

tridimensional no qual tanto a mobilidade quanto o espectro de massas são registrados 

para os íons (Figura 6). Assim, uma forma convencional de apresentar os dados gerados 

por IM-MS é plotar o drift time (ou a seção de choque) em função da m/z. Nesses 

gráficos tridimensionais a intensidade é plotada no terceiro eixo (Figura 7). 

 

Figura 7: Exemplo de um gráfico 3D de mobilidade: m/z vs drift time.35 

Os analisadores de massas de menor frequência de aquisição apresentam uma 

certa dificuldade de serem acoplados a celas de mobilidade. No caso do quadrupolo, por 

exemplo, até é possível gerar espectros 3D como os obtidos pelo TOF, entretanto, a taxa 

de escaneamento é bem mais lenta. Dessa forma, a IM-MS com esse analisador é mais 

apropriada para  separações de íons específicos isoméricos ou isóbarosi nas quais o 

espectrômetro de massas é operado no modo de monitoramento de um único íon.32 

Outro exemplo são os analisadores do tipo ion trap, em que um segundo portão de íons 

pode ser posicionado na saída da cela de mobilidade e é aberto em um tempo específico 

após a abertura do primeiro portão, de forma a selecionar apenas uma faixa de 

mobilidade específica para ser injetada no ion trap. Esse processo é repetido até que 

                                           
i Isóbaros são compostos com a mesma massa nominal porém fórmulas moleculares e massas exatas diferentes. 
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haja uma concentração de íons suficiente para realizar a análise na faixa de mobilidade 

selecionada.32 

Quadrupolos e ion traps lineares  também são em alguns casos posicionados antes 

da cela de mobilidade. Os quadrupolos com a função de selecionar uma faixa de m/z, 

como em experimentos de separação de isômeros, e os ion traps para acumular os íons 

enquanto o primeiro pacote percorre a cela de mobilidade, melhorando assim a 

sensibilidade. 

 

5. TRAVELLING WAVE ION MOBILITY MASS 

SPECTROMETRY 

Nos equipamentos clássicos de mobilidade iônica, os íons são conduzidos através 

da cela por um campo elétrico contínuo. Para que uma resolução adequada seja obtida, 

esses equipamentos necessitam de celas de mobilidade de grande comprimento, 

podendo chegar a 1 m ou até maiores.36 Por isso, os equipamentos de mobilidade iônica 

clássicos sofrem de baixa sensibilidade uma vez que o longo percurso dos íons causa 

dispersão do pacote de íons e consequente perda significativa de íons. 

A partir da década de 90, o desenvolvimento de novos arranjos instrumentais para 

IM-MS tornou-se uma área de rápido crescimento, principalmente no sentido de 

aumentar a resolução e a sensibilidade,  diminuir o tamanho dos equipamentos e 

aumentar a velocidade das aquisições para otimizar seu acoplamento ao espectrômetro 

de massas. Um dos principais avanços foi a utilização de sequências de pulsos de 

voltagem transiente (ondas), que impulsionam os íons através da cela, ao invés de se 

utilizar um campo elétrico uniforme (Figura 8). Essa tecnologia foi batizada de 

travelling wave ion mobility (TWIM). 
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Figura 8: Ilustração comparando a voltagem aplicada na cela de mobilidade de um 
equipamento convencional (drift tube) e de um equipamento de TWIM (TWIG).35 

 

5.1 Funcionamento de uma cela de TWIM 

A fim de formar as ondas de potencial, a cela de mobilidade é composta por uma 

série de eletrodos anelares dispostos ortogonalmente ao eixo de transmissão dos íons 

(Figura 9). Em cada eletrodo é aplicada uma radiofreqüência (RF) de fase oposta 

daquela aplicada aos seus eletrodos adjacentes. Para empurrar os íons através da cela, 

um potencial de corrente contínua (DC) é superimposto à RF de um par de eletrodos por 

um determinado tempo e em seguida é passado para o par de eletrodos adjacente e assim 

consecutivamente até o final da cela (Figura 10). Os íons saem da região onde o pulso 

foi aplicado para uma região a frente de menor campo, em seguida, o pulso se move 

para o próximo par de eletrodos e os íons são novamente conduzidos para frente. Dessa 

maneira, forma-se uma onda de campo elétrico (“travelling wave”) que carrega os íons 

através do equipamento, diminuindo o seu tempo de trânsito. 
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equipamento de TWIM-MS, o Synapt (Figura 11), foi lançado e comercializado pela 

Waters Corporation em 2007 e continua sendo o único equipamento comercial desse 

tipo.37,38 

5.2 Synapt HDMS 

A Figura 11 apresenta um esquema ilustrativo do equipamento Synapt com uma 

fonte de ESI. Além de ESI, diversas fontes de ionização são disponíveis para esse 

equipamento, como APCI,i APPI, MALDI e ASAP.ii  Logo após a região de ionização, 

um guia de íons tem a função de focalizar o feixe proveniente da fonte e transferi-lo 

para o quadrupolo. O quadrupolo então pode funcionar como um filtro, selecionando 

uma faixa de m/z específica. A região de mobilidade nesse equipamento é dividida em 

três celas consecutivas, sendo que a primeira (trap) acumula os íons provenientes do 

quadrupolo e os lança por pacotes em intervalos de tempo regulares para a cela TWIM, 

onde ocorre de fato a separação por mobilidade iônica (Figura 12). A cela transfer tem 

como função focalizar e conduzir os íons separados de acordo com a sua mobilidade 

para o analisador de massas. Por fim, o analisador de massas presente no Synapt é do 

tipo TOF. 

 

Figura 11: Esquema ilustrativo da configuração do equipamento de TWIM-MS, 
Synapt (Waters Corp.).35 

                                           
i Ionização química a pressão atmosférica. Do inglês: atmospheric pressure chemical ionization. 
ii Atmospheric solids analysis probe. 
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Figura 12: Funcionamento das celas trap, TWIM e transfer.35 

 Essa configuração adotada no Synapt provê uma grande versatilidade ao 

equipamento, uma vez que as celas trap e transfer operam a pressões semelhantes a 

celas de colisão típicas e dessa forma experimentos de fragmentação por CID 

(dissociação induzida por colisão) podem ser realizados em ambas as celas. Assim, é 

possível separar por mobilidade os íons produtos da fragmentação realizada na cela 

trap, ou fragmentar na cela transfer os íons separados por mobilidade, gerando assim 

um espectro de massas de íons produtos para cada drift time, ou mesmo realizar 

experimentos utilizando a fragmentação em ambas as celas trap e transfer.  

 A primeira geração do Synapt possui um poder de resolução um pouco inferior 

aos equipamentos clássicos, devido principalmente ao seu comprimento de cela de 

mobilidade muito reduzido. Recentemente, uma segunda geração desse equipamento foi 

lançada (Synapt G2) incorporando melhorias que tornaram o poder de resolução de 

mobilidade iônica 4 vezes maior do que a versão original.39  

Os experimentos de TWIM-MS referentes aos Capítulos 1 e 2 deste trabalho 

foram realizados  em um equipamento da primeira geração do Synapt, localizado no 

Laboratório ThoMSon, porém os experimentos do Capítulo 3 foram realizados durante 
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um doutorado sanduíche nos EUA utilizando a segunda geração do equipamento: 

Synapt G2. 

6. ANÁLISE DE ISÔMEROS POR IM-MS E TWIM-MS 

As aplicações da IM-MS tem se diversificado recententemente além do seu uso 

para monitoramento de explosivos, drogas ilícitas e agentes de guerra química, que 

foram as primeiras aplicações de grande interesse que a técnica encontrou. Uma das 

aplicações que a IM-MS tem encontrado é a análise de misturas complexas, 

principalmente de polímeros sintéticos.40-42 Também tem sido utilizada em estudos da 

estrutura em fase gasosa de agregados43,44 e de biomoléculas.45,46 A IM-MS encontrou 

aplicação para o estudo de espécies supramoleculares, nesse caso, separando os 

compostos com diferentes estados de carga.47  

Com relação a separação de isômeros, a IM-MS já foi usada para separação de 

anilinas,48 carboidratos,49,50 lipídeos,51 drogas quirais,52 drogas ilícitas,53 monitoramento 

de reação de isomerização54 e na separação de isômeros e confôrmeros de peptídeos.55,56  

A separação de isômeros é um campo muito interessante de aplicação da IM-MS, 

já que a MS é baseada primariamente na medida de razões massa/carga (m/z) e por isso 

enfrenta um desafio, muitas vezes insuperável, na tarefa de separar isômeros, que apesar 

de possuírem estrutura e propriedades distintas, possuem exatamente a mesma massa. 

As tentativas de distinção entre esses compostos por MS geralmente envolvem o 

emprego de estratégias como as baseadas em dissociação induzida por colisão (CID)57, 

em reações íon/molécula57,58 e no método cinético.59,60 Entretanto, essas estratégias não 

são gerais sendo necessário tratar caso por caso e, além disso, algumas vezes os 

isômeros apresentam reatividades em fase gasosa muito parecidas permanecendo 

indistinguíveis.  

Apesar de a IM-MS já ter sido aplicada em diversos casos de separação de 

isômeros, sua grande aplicação continua sendo a separação e estudo da estrutura em fase 
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gasosa de confôrmeros de peptídeos e proteínas, que é uma área bastante vasta. Assim, 

ainda há muito o que ser explorado em termos de separações de isômeros por essa 

técnica e esse trabalho pretende abrir novas diretrizes nesse aspecto e servir de 

referência para trabalhos futuros. 

 

7. OBJETIVOS GERAIS 

 O objetivo principal deste trabalho é sugerir e explorar aplicações inétidas da IM-
MS focando na separação e caracterização de isômeros.  

No Capítulo 1 pretende-se mostrar uma aplicação mais simples e direta, que é o 
estudo de isômeros de porfirina substituída. Temos como objetivo investigar as 
diferenças de geometria espacial das espécies pela sua separação por mobilidade, e 
assim guiar futuros trabalhos nessa área.  

O objetivo do Capítulo 2 é introduzir uma aplicação bastante inusitada por não 
envolver os parâmetros que geralmente são considerados por afetar a mobilidade dos 
íons (carga, massa e seção de choque). Assim, pretende-se iniciar um novo campo de 
aplicações da IM-MS que é o estudo de espécies com múltiplos sítios de protonação ou 
desprotonação (protômeros). 

O Capítulo 3 tem como objetivo investigar uma aplicação de inquestionável 

importância, que é o estudo dos compostos presentes em petróleo. Pretende-se explorar 

o potencial da técnica IM-MS, focando principalmente na separação de isômeros, e 

investigar que tipo de informação relevante pode ser obtida a partir das análises de 

petróleo por IM-MS. 
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1.1 INTRODUÇÃO 

A química supramolecular se basea na associação de espécies moleculares, a fim 

de se obter determinada propriedade ou funcionalidade, tal como o reconhecimento 

molecular, automontagem, transporte e sinalização.61  Porfirinas são formadas por 

quatro anéis pirrólicos ligados por ligações metilênicas e são moléculas de grande 

importância em vários campos da ciência, como biologia, medicina, química 

supramolecular, petroquímica, ciências dos materiais e nanomateriais.62-64 Elas formam 

uma classe muito importante de macrocíclicos conjugados com 18 elétrons π e exibem 

propriedades catalíticas/eletrocatalíticas, fotoquímicas e fotofísicas únicas. Como o 

comportamento das espécies supramoleculares de porfirina é fortemente dependente do 

acoplamento eletrônico entre os grupos central e periférico, o uso de pontes moleculares 

que exibem propriedades fotoquímicas e fotofísicas pode aumentar o interesse de seu 

uso como foto sensibilizadores moleculares. Entre as várias espécies funcionais que 

podem ser utilizadas para este fim, os grupos contendo piridil são particularmente 

importantes devido às suas propriedades de coordenação bem conhecidas.65 Assim, uma 

série de porfirinas foto-sensibilizadoras contendo complexos de metais de transição ou 

grupos metila ligados aos átomos N de piridinas periféricas tem sido investigada. 

Porfirinas catiônicas têm despertado um grande interesse há muito tempo pela sua 

capacidade de se ligar ao DNA66,67 e danificá-lo devido a suas propriedades fotofísicas, 

por exemplo, agindo como foto-sensibilizadoras potenciais para a inativação 

fotodinâmica de vírus.68 A interação das porfirinas com biomoléculas também pode ser 

finamente ajustada trabalhando-se com grupos isoméricos gerando topologias 

moleculares e estruturas 3D diferentes para a porfirina, como em porfirinas para e meta 

meso-substituídas. Engelmann e colaboradores sintetizaram uma série de porfirinas 

supramoleculares, obtidas pela coordenação de [Ru(bpy)2Cl]+  aos grupos periféricos de 

meso-fenil(piridil)porfirinas (Esquema 1), e verificaram que tais complexos apresentam 

excelentes propriedades catalíticas, eletrocatalíticas e fotoquímicas.69,70  
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Estas espécies apresentam massa relativamente baixa e alta densidade de carga e 

são estáveis em solução e/ou no estado sólido devido aos efeitos de solvatação. 

Entretanto, na fase gasosa os íons são isolados e, tais efeitos de estabilização não 

ocorrem, tornando os complexos instáveis devido a alta repulsão. Um trabalho realizado 

em nosso grupo de pesquisa mostrou que através da ionização por electrospray (ESI) é 

possível transferir brandamente da solução para a fase gasosa essa série de meso-

tetra(4,3-piridil)porfirinas coordenadas a complexos bipiridínicos de rutênio (Esquema 

1), possibilitando sua posterior caracterização por espectrometria de massas.71 Uma vez 

que a espectrometria de massas inerentemente não distingue compostos de mesma m/z, a 

diferenciação de isômeros é feita em muitos casos através de estratégias baseadas na 

correlação entre a estrutura e a dissociação (ou reatividade) químicas através de 

experimentos de MS/MS72-74 e de reações ion/molecula.75 Tomazela et al.71 mostraram 

que a dissociação dessa série de porfirinas rutenadas isoméricas ocorre pela liberação 

consecutiva dos complexos de [Ru(bpy)2Cl]+, uma vez que a ligação mais lábil desses 

compostos é a Ru-N (entre o Ru e a piridina). Assim, o arranjo meta-para ou cis-trans 

(para as porfirinas di-substituídas) não afeta o espectro de ESI-MS/MS, não sendo 

possível diferenciar esses isômeros por esta estratégia e sua adequada separação e 

caracterização torna-se uma tarefa desafiadora.  

Por este motivo, a IM-MS pode ser uma técnica interessante para a diferenciação 

entre esses isômeros posicionais meta-para e cis-trans. Além disso, a IM-MS pode 

fornecer informação sobre a geometria espacial dessas espécies, que juntamente com a 

distribuição de cargas, é uma das  responsáveis pelas propriedades de interação 

intermolecular entre as espécies ou com outra espécie molecular. 
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1.3 PARTE EXPERIMENTAL 

As espécies supramoleculares das porfirinas isoméricas foram sintetizadas pelo 

grupo do Prof. Koiti Araki (IQ-USP), por procedimentos conhecidos69,76 que não serão 

descritos neste trabalho. 

Os experimentos de TWIM-MS foram realizados usando o espectrômetro de 

massas Synapt (Waters Corp., Manchester, UK) equipado como uma fonte de ESI. 

Soluções metanólicas das amostras foram inseridas diretamente na fonte de ESI, no 

modo positivo de íons a uma velocidade de fluxo de 5 µL/min através de uma bomba de 

seringa. As condições instrumentais da fonte de ESI foram: voltagem do capilar 3,0 kV, 

cone de amostragem 30 V, cone de extração 3 V, temperatura da fonte 100 °C, 

temperatura de dessolvatação 100 °C, fluxo do gás de dessolvatação N2 400 mL min-1. 

Para a separação por mobilidade, a cela foi operada a pressão de 1,0 mbar de N2 ou de 

CO2. Quanto maior a pressão do gás na cela de mobilidade, melhor é a resolução, 

entretanto, a sensibilidade diminui. Assim, o valor de 1,0 mbar foi utilizado por resultar 

em uma boa relação resolução/sensibilidade. 

Diversos valores de velocidade e altura das ondas de potencial foram testados, 

entretanto observou-se que esses parâmetros não influenciaram significativamente na 

resolução dos compostos. Assim, procurou-se otimizar esses parâmetros de forma a 

permitir que o pico de mobilidade do maior número de compostos estivessem centrados 

na janela de 0 – 9 milissegundos. Porém, como não foi possível encontrar uma condição 

ideal para todos os compostos, otimizou-se uma condição para as porfirinas multi-

substituídas e outra para as mono-substituídas. Então, quando N2 foi usado, a velocidade 

das ondas de potencial foi ajustada a 300 m/s; e altura das ondas foi 13,6 V para as 

porfirinas multi-substituídas ou 22,0 V para as porfirinas mono-substituídas. Para 

facilitar a comparação visual entre os resultados utilizando N2 e CO2, para o segundo gás 

os parâmetros das ondas de potencial foram ajustados de forma que o primeiro pico a 

eluir apresentasse o mesmo drift time obtido quando N2 foi usado. Assim, quando CO2 
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foi utilizado, a velocidade e altura das ondas foram ajustadas a 300 m/s e 27,0 V para as 

porfirinas multi-substituídas e 182 m/s e 30 V para as porfirinas mono-substituídas. 

A resolução pico-a-pico (Rp-p) mede a habilidade de uma cela de mobilidade em 

resolver dois íons, e é definida como:77  

          (       )        (Equação 1) 

onde td são os drift times dos dois picos e Wb é a largura do pico na linha de base. Rp-p é 

uma função da separação dos picos, medida pelo  fator de separação (), e também da 

largura dos picos, medida pelo poder de resolução (Rp):
77          (Equação 2)             (Equação 3) 

onde  W1/2 é a largura do pico a meia altura. Rp-p se relaciona com  and Rp  da seguinte 

forma:                         (Equação 4) 

 

 

1.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As soluções metanólicas de cada complexo de porfirina foram individualmente 

analisadas por ESI-TWIM-MS usando N2 como drift gas. A Figura 13a mostra os 

espectros de TWIM sobrepostos para as porfirinas di, tri e tetra rutenadas (DiRu, TriRu 

e TetraRu), enquanto que a Figura 14a mostra os espectros de TWIM sobrepostos para 

as porfirinas mono-rutenadas (MonoRu) livres e a Figura 14b para as porfirinas mono-

rutenadas complexadas com zinco (ZnMonoRu). É importante observar que nos 

experimentos com as porfirinas mono rutenadas (Figura 14), a altura da onda de 

potencial foi ajustada para acelerar os íons monocarregados. Apesar do seu grande 

volume e massa, cada substituinte [Ru(bpy)2Cl]+ adicionado a porfirina confere-na uma 
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Figura 15: Estruturas otimizadas para as espécies monocarregadas m-MonoRu e 
p-MonoRu (A, B) usando o método MM-Plus e parâmetro de convergência de 1 x 

10-4 kcal /Å, 

Já os isômeros di-substituídos cis/trans apresentaram drift times muito parecidos 

(Figura 13), indicando que a substituição em cis ou em trans não altera 

significativamente a seção de choque do composto, tornando, assim, impossível a 

resolução por TWIM-MS. Dessa forma, fica claro que o isomerismo meta/para no 

substituinte piridil tem um efeito mais pronunciado na seção de choque desses 

complexos catiônicos de porfirina do que o isomerismo cis/trans (Esquema 1). 

As soluções metanólicas de todos complexos de porfirina também foram 

analisadas por ESI-TWIM-MS utilizando CO2 como drift gas. Para a melhor 

visualização de como a separação das espécies e os drift times são afetados pela troca do 

drift gas, as Figura 13b e Figura 14c-d mostram os espectros de drift time adquiridos 

em CO2 com as condições ajustadas de forma que o íon mais rápido (m-TetraRu ou m-

ZnMonoRu) apresentasse drift time similar ao obtido em N2 (2.75 ou 5.57 ms). 

Comparando-se as Figura 13a e 13b, observa-se que a mesma ordem de eluição e drift 

times foram obtidos para todas as espécies ao utilizar  tanto N2 como CO2. No entanto, a 

utilização do CO2 claramente gera picos consideravelmente mais finos, ou seja, com 

melhor poder de resolução (Rp) levando consequentemente a uma melhor resolução 

pico-a-pico (Rp-p). 
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A Tabela 1 resume os valores de Rp-p, α e Rp calculados tanto em N2 como em 

CO2. Como discutido anteriormente, observa-se que o CO2 gera valores de Rp-p 

consideravelmente melhores do que o N2 para todos os pares de isômeros meta/para. 

Nota-se o valor extraordinário de Rp (chegando a Rp = 16) para uma cela pequena (18,5 

cm comprimento), que normalmente apresenta Rp ≈ 10. A resolução entre os picos (Rp-p) 

pode ser melhorada tanto ao melhorar o fator de separação (α), ao melhorar o poder de 

resolução (Rp), ou ambos. Observa-se ao comparar os valores apresentados na Tabela 1 

que o fator de separação é similar para ambos N2 e CO2 (α ≈ 1,1), porém, valores de Rp 

significantemente melhores foram obtidos com CO2. Conclui-se, portanto, que o melhor 

valor de Rp-p obtido em CO2 para esses compostos deve-se principalmente ao 

afinamento dos picos (compactamento da nuvem de íons). 

 

Tabela 1:  Resolução pico-a-pico (Rp-p), fator de separação (α) e poder de resolução  
(Rp)

a para cada par isomérico. 

N2 CO2 

Pares isoméricos Rp-p Rp
a α Rp-p Rp

a α 

m-MonoRu / p-MonoRu 0,43 10,24 1,10 0,56 11,37 1,13 

m-ZnMonoRu / p-ZnMonoRu 0,42 10,92 1,10 0,63 11,14 1,14 

cis-m-DiRu / cis-p-DiRu 0,56 9,85 1,14 0,74 15,50 1,14 

trans-m-DiRu / trans-p-DiRu 0,70 9,03 1,17 0,89 14,17 1,16 

m-TriRu / p-TriRu 0,65 8,95 1,15 0,91 15,12 1,15 

m-TetraRu / p-TetraRu 0,71 8,09 1,16 1,00 13,75 1,16 

cis-m-DiRu / trans-m-DiRu 0,02 9,85 1,00 0,05 15,50 1,01 

cis-p-DiRu / trans-p-DiRu 0,13 10,26 1,03 0,18 16,39 1,03 
a calculado para o isômero mais rápido do par. 
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1.5 CONCLUSÃO 

Neste capítulo estudamos a separação de pares isoméricos (meta/para e cis/trans) 

de uma série de porfirinas rutenadas catiônicas pela técnica TWIM-MS usando N2 e 

CO2 como drift gas. Através das análises por TWIM-MS, verificou-se que as porfirinas 

substituídas em meta apresentam estrutura tridimensional mais compacta do que seus 

isômeros substituídos em para; enquanto que as porfirinas isoméricas substituídas em 

cis/trans apresentam estruturas tridimensionais com seção de choque muito parecida. 

Assim, os isômeros meta/para foram resolvidos na linha de base, entretanto, a resolução 

dos isômeros cis/trans não foi possível por TWIM-MS usanto tanto N2 como CO2. O 

CO2 forneceu melhor resolução pico-a-pico Rp-p para todos os pares de isômeros 

meta/para em comparação com N2. Essa melhora é observada essencialmente pelo 

afinamento substancial dos picos, ou seja, pela melhora do poder de resolução (Rp) 

devido ao compactamento das nuvens de íons,  enquanto que o fator de separação (α) foi 

essencialmente o mesmo com o uso dos dois gases. Esses resultados devem guiar 

tentativas futuras de resolver outras misturas de porfirinas isoméricas e espécies 

relacionadas por TWIM-MS. 
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2.2 INTRODUÇÃO 

A determinação dos sítios de protonação ou desprotonação intrinsecamente mais 

favoráveis em moléculas que exibem múltiplos sítios básicos ou ácidos é uma tarefa de 

grande relevância fundamental e prática. Diversos trabalhos têm mostrado a importância 

do estudo de protômeros (moléculas que diferem apenas pelo sítio de protonação ou 

desprotonação) em compostos interestelares,78 peptídeos,79 nicotina,80 fluorobenzeno,81 

entre outros.82,83 Porém a tarefa analítica envolvendo a detecção e caracterização em 

fase gasosa de protômeros tem sido desafiante. Diversas técnicas e cálculos teóricos têm 

sido empregados para a caracterização de protômeros na fase gasosa, porém resultados 

contrastantes têm sido relatados para vários compostos,78-83 incluindo a anilina.  

A anilina é usada como modelo clássico para estudos de sítio preferencial de 

protonação em fase gasosa, e tem sido assunto de inúmeras publicações há bastante 

tempo.79-85 Ela possui dois sítios de protonação mais favoráveis, no átomo de N do 

grupo NH2 ou no átomo de C do anel benzeno na posição para ao grupo amina. No caso 

da anilina, o grupo NH2 a princípio seria mais básico, entretanto, por ser um grupo 

doador de elétrons, ele estabiliza a protonação nas posições orto e para do fenil; ao 

mesmo tempo que o fenil, por ser um grupo retirador de elétrons, desestabiliza a 

protonação no NH2.
84 

Cálculos teóricos foram extensivamente empregados na tentativa de determinar o 

sítio de protonação dessa molécula, porém, tanto resultados apontando a preferência 

para a protonação no nitrogênio85,86  como para a protonação no carbono87 foram 

obtidos, dependendo do nível de cálculo utilizado. A dificuldade em determinar o sítio 

de protonação da anilina deriva da pequena diferença de energia entre os dois 

protômeros formados, de apenas 1-3 kcal mol-1.87 

Reações íon-molécula também foram utilizadas, indicando a coexistências de dois 

protômeros de anilina na fase gasosa, sendo o N-protonado cineticamente favorecido.88 

Mais recentemente, reações íon-molécula de halobenzenos com amônia também 
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2.2 OBJETIVO 

Estudar espécies com múltiplos sítios de protonação ou desprotonação, separando 

os protômeros por mobilidade iônica e caracterizando essas espécies por experimentos 

de MS/MS. 

 

2.3 PARTE EXPERIMENTAL 

2.3.1 TWIM-MS(/MS) 

Os experimentos de TWIM-MS(/MS) foram realizados usando o equipamento 

Synapt (Waters Corp., Manchester, UK) equipado como uma fonte de ESI. Os 

compostos básicos (anilina e piridil-porfirinas) foram analisados no modo positivo de 

íons, enquanto que os compostos ácidos (carboxifenil-porfirina) foram analisados no 

modo negativo de íons. As amostras foram solubilizadas em metanol com 0,1 % de 

ácido fórmico para as análises no modo positivo, ou em metanol com 0,1 % de 

hidróxido de amônio para análises no modo negativo. As soluções das amostras foram, 

então, inseridas diretamente na fonte de ESI através de uma bomba de seringa a uma 

velocidade de fluxo de 5 µL/min. As condições instrumentais da fonte de ESI foram: 

voltagem do capilar 3,0 kV (modo positivo) ou 2,5 kV (modo negativo), cone de 

amostragem 30 V, cone de extração 3 V, temperatura da fonte 100 °C, temperatura de 

dessolvatação 100 °C, fluxo do gás de dessolvatação N2 400 mL min-1.  

Em todos os experimentos, os íons de interesse foram selecionados/filtrados por 

sua m/z no quadrupolo, antes da separação por mobilidade. A pressão da cela de 

mobilidade foi otimizada de forma a se obter uma boa resolução entre as espécies a 

serem separadas, sem comprometer a sensibilidade e sem alterar a razão de abundância 

natural das espécies. A cela foi então operada a pressão de 1,0 mbar de CO2, com 



Tese de Doutorado: Priscila Micaroni Lalli 

42 
 

velocidade e altura das ondas de potencial otimizadas para cada espécie estudada de 

forma que os picos de mobilidade dos íons estivessem centrados na janela de drift time. 

Para os experimentos de MS, as celas trap e transfer foram operadas a pressão de 

10-2 mbar de argônio a 6 e 4 V, respectivamente. Para os experimentos de MS/MS, os 

parâmetros da cela trap foram mantidos enquanto que a energia da cela transfer foi 

aumentada para valores otimizados para cada espécie dependendo da estabilidade dos 

íons fragmentos tal que dissociação suficiente fosse alcançada para determinação das 

estruturas. A Tabela 2 resume os principais parâmetros de onda e energia da cela 

transfer utilizados. 

 

Tabela 2: Parâmetros da onda de potencial (velocidade e altura) otimizados para 
as separações por TWIM, e valores de energia de colisão ajustados para os 

experimentos de MS/MS. 

Compostos m/z Espécies 
Velocidade 

(m/s) 

Altura 

(V) 

Transfer 

CE (V) 

Anilina 94 [M + H]+ 250 30 25 

tetra(3-piridil)porfirina 619 [M + H]+ 180 30 70 

tetra(4-piridil)porfirina 619 [M + H]+ 180 30 70 

tetra(3-piridil)porfirina 310 [M + 2H]2+ 300 25 40 

tetra(4-piridil)porfirina 310 [M + 2H]2+ 300 25 40 

tetra(4-carboxifenil)porfirina 789 
[M - H]- 

[2M - 2H]2- 
300 30 40 

tetra(4-carboxifenil)porfirina 394 [M - 2H]2- 300 30 22 

 

2.3.2  Cálculos de seção de choque teórica  

A otimização estrutural foi realizada através do software Gaussian 0393 usando a 

teoria do funcional da densidade (density function theory  - DFT) no modelo B3LYP/6-
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localizada e alta polaridade, como a anilina N-protonada, apresentam maior facilidade 

em distorcer a núvem eletrônica das moléculas do drift gas (CO2). Assim,  formam 

heterodímeros íon-molécula com um tempo de vida mais longo que sobrevivem durante 

vários caminhos livres, enquanto que os íons com carga mais delocalizadas, como a 

anilina C-protonada, estão predominantemente livres entre as colisões. Por esse motivo, 

a anilina N-protonada (em 4,95 ms) leva um tempo maior para atravessar a cela de 

mobilidade e assim é separada da anilina C-protonada (em 3,87 ms).   

As meso-tetrapiridilporfirinas (Esquema 2) também são sistemas modelos 

intrigantes devido a possibilidade da presença de múltiplos sítios de protonação. É 

possível adicionar até quatro prótons aos grupos piridil periféricos e dois prótons ao anel 

porfirina permitindo a formação de diversos protômeros. Portanto, a técnica de TWIM-

MS foi utilizada para resolver e caracterizar as espécies presentes nas misturas desses 

protômeros. Soluções metanólicas dos isômeros meso-tetra(4-piridil)porfirina (2) e 

meso-tetra(3-piridil)porfirina (3) foram analisadas individualmente por ESI(+)-TWIM-

MS. Dois picos foram observados (Figura 19a-b) para cada um dos isômeros 

monoprotonados [M + H]+ de m/z 619,24 sugerindo a coexistência de dois protômeros 

distintos. Esse resultado indica que a protonação ocorreu não apenas no sítio mais 

básico dos substituintes piridil periféricos, mas também no anel porfirínico interno. Em 

contraste, a espécie diprotonada [M + 2H]+ de m/z 310,11 exibiu um único pico no 

mobiligrama (Figura 19c), sugerindo a formação predominante de apenas uma espécie 

duplamente carregada entre as três possíveis combinações: cis-piridil, trans-piridil e 

piridil-anel porfiriínico. Provavelmente a espécie protonada em cis-piridil é a menos 

estável em fase gasosa, mas é muito difícil aferir qual é a mais estável entre as duas 

espécies duplamente carregadas remanescentes. 

Esses resultados contrastam com aqueles geralmene encontrados em solução.91,92 

Nesse caso, a espécie monocatiônica protonada no anel não é observada porque a 

porfirina diprotonada é preferencialmente formada após a protonação nos sítios piridil 
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protômeros de piridil-porfirina. A densidade de carga está altamente localizada na 

espécie protonada no grupo piridil 2a, que portanto deve interagir mais fortemente com 

as moléculas de CO2 e assim é mais atrasada durante seu percurso através da cela 

mobilidade. Por outro lado, a carga positiva está mais delocalizada na espécie protonada 

no anel porfirínico 2b, assim explicando sua eluição mais rápida (Figura 19). A respeito 

da basicidade intrínseca, o grupo piridil parece ser mais básico e sua afinidade de próton 

maior do que os sítios N-pirrólicos do anel porfirínico. A susbtituição da piridina nas 

posições meta vs para parece ter um efeito pequeno nessas propriedades uma vez que 

não foi observada alteração significante no comportamento entre os isômeros meso-

tetra(4-piridil)porfirina e meso-tetra(3-piridil)porfirina sob TWIM-MS/MS. 

As espécies carregadas negativamente geradas pela desprotonação da meso-

tetra(4-carboxifenil)porfirina (4) também foram investigadas por ESI(-)-TWIM-MS/MS 

e os mobiligramas para os íons selecionados de m/z 789,28 são mostrados na Figura 21. 

Note que três picos foram detectados: um em 4,86 ms com separação isotopomérica de 

0,5 m/z revelando ser a espécie duplamente carregada [2M – 2H]2-; e dois picos 

adicionais em 9,28 ms e 11,01 ms correspondentes a uma dupla de espécies 

monocarregadas [M – H]-, sendo a espécie em 11,01 ms muito mais abundante. Apesar 

da espécie [2M – 2H]2- ter o dobro de volume e massa do que as espécies [M – H]-, ela é 

acelerada pelo campo elétrico da cela de mobilidade por uma força duas vezes maior 

(devido a sua carga duas vezes maior) e por isso essa espécie viaja mais rápido 

apresentando um drift time de menor valor. 
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Observou-se a formação inusitada de espécies de porfirina protonada e desprotonada 

nos grupos pirrólicos do anel porfirínico. Assim, mostramos que a técnica TWIM-

MS(/MS) é uma ferramenta poderosa e de futuro promissor para a investigação de 

acidez e basicidade intrínsecas em sítios competitivos de moléculas poli ou 

multifuncionais. 
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3.1 INTRODUÇÃO 

O petróleo é sem dúvida a mistura orgânica mundialmente de maior importância 

econômica e energética e com a composição química mais complexa e desafiadora. 

Dependendo de sua origem pode constituir de cerca de 10.000 – 100.000 compostos 

distintos e sua composição e propriedades varia enormemente dependendo de sua 

natureza (lacustre, marinho), origem (tipo de rocha) e tempo de formação (evolução 

térmica/maturação). O valor econômico de um óleo em particular para uma refinaria 

depende da sua qualidade e da possibilidade em se obter um padrão de produto 

satisfatório que condiga com a demanda do mercado. A partir do conhecimento da 

composição química do petróleo e de seus destilados, a refinaria é capaz de prever e 

controlar as operações de petróleo, pois a sua composição revela as dificuldades que 

podem surgir no manuseamento, refino ou transporte do petróleo ou de seus produtos e 

também prever o rendimento de combustível e sub-produtos. Além disso, o 

conhecimento da composição química do petróleo também permite acessar a qualidade 

e performance dos seus produtos.95 

Do ponto de vista molecular, o petróleo é uma mistura complexa, composta 

majoritariamente de hidrocarbonetos com pequenas quantidades de compostos 

orgânicos polares contendo os heteroátomos enxofre, oxigênio e nitrogênio, bem como 

compostos contendo constituintes metálicos, principalmente vanádio, níquel, ferro e 

cobre. O conteúdo de hidrocarbonetos pode ser tão alto quanto 97 % em peso em um 

óleo parafínico leve, ou cerca de 50 % em peso em um óleo pesado ou mesmo menos de 

30 % em peso em casos específicos como no bitumen.95 

 

3.1.1 Compostos polares em petróleo 

Apesar de representar apenas cerca de 5-15 % em peso da composição do 

petróleo, os compostos polares são altamente problemáticos desde a produção, 
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transporte e refino do petróleo, até a qualidade do produto final, além de serem 

importantes durante a exploração por agirem como biomarcadores de origem e 

biodegradação. A presença de traços de compostos heteroatômicos pode conceder 

características condenáveis para os produtos finais, levando à descoloração e/ou falta de 

estabilidade durante o armazenamento. Além disso, os compostos heteroatômicos 

contribuem para a poluição do ar pois sob a combustão nos motores de automóveis 

liberam gases NOx e SOx. Assim, para atender as regulamentações ambientais e produzir 

um produto de qualidade, é necessário remover os heteroátomos.96 Entretanto, a 

remoção de enxofre pode ser dificultada pela presença de compostos nitrogenados 

básicos, que desativam os catalisadores do hidrotratamento. Já os ácidos presentes no 

petróleo, constituem outro grande problema durante o refino pois são responsáveis pela 

corrosão. 

Por todos esses motivos, a caracterização da estrutura, composição e 

funcionalidade desses compostos é de extrema importância para o desenvolvimento de 

estratégias adequadas para a sua remoção.97 Dessa forma, não é surpreendente que uma 

atenção considerável seja dada aos compostos heteroatômicos do petróleo, pois a 

tendência da indústria de refinamento ultimamente tem sido processar mais óleo pesado, 

bem como resíduos que contém proporções substanciais desse material heteroatômico.95 

Apesar dos aspectos negativos relacionados aos compostos heteroatômicos, eles 

carregam informações geoquímicas úteis para rastrear os percursores biológicos das 

moléculas de petróleo. Por exemplo, fenóis tem sido utilizados para determinar a origem 

de depósitos de matéria orgânica (ex.: terrígena ou marina). Os ácidos naftênicos, 

quando presentes em baixa concentração, servem como fósseis geoquímicos da rocha 

fonte original e indicadores da maturidade do petróleo.98 Assim, a determinação desses 

compostos também é importante na fase de exploração e para o rastreamento da origem 

de uma amostra e também para prospecção de grau de biodegração. 

 



CAPÍTULO 3- Caracterização de petróleo 

59 
 

3.1.2 O modelo de Boduszynski 

No final da década de 80, Boduszynski propôs um modelo notável sobre a 

composição de petróleo, que ao contrário dos outros trabalhos nesse sentido baseados na 

análise de um petróleo específico, o modelo proposto por Bodusynski é único por 

permitir a extrapolação para qualquer petróleo.99-101 Ele descreve a composição do 

petróleo como sendo uma progressão contínua em termos de massa molar, número de 

heteroátomos (N, O, S) e aromaticidade em função do ponto de ebulição atmosférico 

equivalente (AEBPi). A Figura 24 ilustra esta proposta em um gráfico de massa molar 

versus ponto de ebulição. O limite superior é definido pelas parafinas normais que tem o 

maior número de carbono e massa molar para um dado ponto de ebulição. Olhando de 

outra forma, para um dado número de carbono, as parafinas tem o menor ponto de 

ebulição. Os compostos naftênicos ebulem a uma temperatura um pouco maior e, assim, 

localizam-se a direita das parafinas. Hidrocarbonetos aromáticos e, especialmente 

compostos heteroatômicos polares, tem os maiores pontos de ebulição e são 

posicionados ainda mais para a direita. Os compostos mais polares, mais aromáticos e 

com maior número de heteroátomos caem na curva inferior. Esses são os compostos de 

menor massa para um dado ponto de ebulição; ou, por outra perspectiva, são os 

compostos com maior ponto de ebulição para uma dada massa molar. 

                                           
i Do inglês: atmospheric equivalent boiling point. 
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separação nas refinarias e o ponto de ebulição e a faixa de ebulição dos produtos são a 

base para planejar o seu uso e custo. Dessa forma, a análise composicional de cortes de 

destilação em laboratório torna-se bastante interessante, uma vez que além de diminuir a 

enorme complexidade composicional do petróleo, casa perfeitamente com o processo de 

destilação da refinaria. 

Conforme o modelo de Boduszynski, nota-se que quanto maior o ponto de  

ebulição do corte, mais rico ele é em heteroátomos e compostos poliaromáticos, e maior 

é a faixa de massa molecular dos compostos. Dessa maneira, os cortes de alto ponto de 

ebulição são os mais interessantes para se estudar os compostos polares, mas ao mesmo 

tempo sua composição química é progressivamente mais complexa. 

 

3.1.3 Análise composicional do petróleo 

A espectrometria de massas (MS) através de inserção direta102 ou em combinação 

com diferentes técnicas de separação (GC-MS103, LC-MS104) tem sido amplamente 

utilizada na caracterização de óleo bruto e de destilados de petróleo. De fato, desde o 

início da sua comercialização a espectrometria de massas esteve intimamente ligada a 

indústria petroquímica. Na década de 50, as companhias de petróleo investiram em 

espectrômetros de massas a fim de determinar pela primeira vez a composição dos 

destilados leves.105 As fontes de ionização existentes na época (em especial a ionização 

por elétrons, EI) restringiam as análises para compostos orgânicos voláteis e semi-

voláteis. Na metade da década de 50, o surgimento da técnica GC-MS permitiu uma 

análise composicional mais detalhada dos cortes de destilação mais leves do petróleo.106 

A técnica ainda é bastante adequada para a pronta determinação composicional das 

frações mais leves, com ponto de ebulição entre 40-220 °C, denominadas nafta. Essa 

fração constitui uma mistura de hidrocarbonetos sendo ~ 50 % alcanos, ~40 % naftenos 

e ~10 % compostos aromáticos.100  
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Entretanto, quanto maior o ponto de ebulição de uma fração, mais difícil é sua 

análise. Os destilados médios (220-345°C) já representam um desafio para as análises 

por GC-MS, pois não é mais possível separar todos os compostos e a interpretação dos 

dados torna-se muito difícil ou impossível. Nessa faixa, a cromatografia líquida (LC) e a 

cromatografia com fluído supercrítico (SFC) são geralmente utilizadas para determinar a 

composição em termos de grupos de compostos saturados, aromáticos e polares. 

Recentemente, a cromatografia a gás bidimensional (GC x GC) também tem sido usada 

para caracterização e quantificação de frações médias e leves de petróleo.107,108 

Porém, a alta complexidade das frações com ponto de ebulição maior do que 345  

°C têm requerido grande esforço no desenvolvimento de técnica para este fim, uma vez 

que a resolução e exatidão das medidas de m/z dos espectrômetros de massas 

convencionais (como quadrupolos, íon traps, TOF) não são suficientes para fornecer 

informações composicionais completas. Para a atribuição da composição elementar de 

íons em uma mistura complexa, faz-se necessário a distinção entre várias composições 

de mesma massa nominal com diferentes massas exatas (por exemplo, distinguir entre 

CH4 e O que apresentam mesma massa nominal de 16 Da, porém diferem em 0,0364 Da 

em massa exata). A distinção entre compostos com massa exata muito próxima tornou-

se possível com o desenvolvimento e contínuo aperfeiçoamento de analisadores de 

massas do tipo FT-ICRi (ressonância ciclotrônica de íons por transformada de Fourier) 

sendo estes os únicos equipamentos capazes de prover espectros de massas com 

altíssimo poder de resolução e exatidão.109 Devido então ao seu altíssimo poder de 

resolução e altíssima exatidão, o FT-ICR consegue resolver íons em unidades de mili-

Daltons e através da medida da massa exata permite a atribuição inequívoca da fórmula 

molecular de milhares de componentes em espaço de tempo reduzido (~ 6 minutos).  

 

 

                                           
i Do inglês: fourier transform ion cyclotron ressonance 
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3.1.4 FT-ICR MS 

Em 1973, Alan Marshall e Melvin Comisarow combinaram a transformada de 

Fourier, ressonância ciclotrônica de íons e espectrometria de massas para criar o FT-

ICR MS.110 A técnica é baseada no movimento circular de íons em um forte campo 

magnético (movimento ciclotrônico) e atualmente constitui o analisador de massas 

capaz de atingir os níveis mais altos de exatidão e poder de resolução.111  

 

Breve teoria do movimento ciclotrônicos dos íons 

Quando um íon entra em contanto um campo magnético constante, ele sofre uma 

força que torna a sua trajetório circular. Essa força, chamada de força de Lorentz (FL), é 

aplicada perpendicularmente ao movimento do íon (Figura 25) e expressa pela 

Equação 1, em que q é a carga do íon, v é a sua velocidade e B é a força do campo 

magnético.                            (         ) 
 

 

Figura 25: Força de Lorentz aplicada a um íon sob a influência de um campo 
magnético. 
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A força de Lorentz perpendicular a trajetória do íon age como força centrípeta e 

faz com que este adquira uma trajetória circular com raio r. A aceleração angular é dada 

por:          (         ) 
Substituindo a Equação 2 na Equação 1 temos:           (         ) 
A velocidade angular (ω) é dada por:        (         ) 
Substituindo a Equação 4 na Equação 3 e simplificando, temos a forma 

convencional da equação ciclotrônica (Equação 5) onde ω é a frequência ciclotrônica:         (         ) 
Como resultado dessa equação, a frequência ciclotrônica de um íon sob influência 

de um campo magnético é proporcional a razão (  ⁄ ) . Assim, todos os íons com 

mesma m/z terão a mesma frequência ciclotrônica em um campo magnético constante, 

independentemente da sua velocidade. 

 

Funcionamento dos equipamentos de FT-ICR MS 

Para que o movimento ciclotrônico dos íons seja útil e gere um sinal detectável é 

necessário que os íons apresentem um movimento sincronizado (em fase) e próximo as 

placas de detecção. Entretanto, ao entrar na cela de ICR, íons de mesma m/z oscilam em 

fases distintas e apresentam  raios de órbita ciclotrônica em comprimentos na ordem de 

sub milímetros e longe das placas de detecção das celas que variam de 1 a 2 cm. Assim, 

para que o sinal gerado atinja uma amplitude  detectável, é necessário excitar os íons de 

forma ressonante através de um campo elétrico oscilante ou rotatório em fase com o 

campo magnético, a fim de aumentar o raio da órbita de oscilação e formar pacotes de 
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Figura 28: Imagem da corrente induzida no domínio de tempo (esquerda); 
espectro de freqüência após a transformada de Fourier (centro); e espectro de 

massas depois da transformada de freqüência para m/z (direita). 

 

3.1.5 Mobilidade iônica para análise de petróleo 

A principal limitação da técnica de FT-ICR MS, assim como todas as técnicas de 

MS, é a incapacidade de resolver isômeros, já que estes apresentam a mesma fórmula 

molecular (massa exata), e também a dificuldade em fornecer informação sobre a 

estrutura tridimensional dos compostos de forma direta. Nesse sentido a IM-MS torna-se 

uma técnica interessante para ser aplicada de forma complementar a FT-ICR MS. 

A determinação de isômeros em amostras tão complexas como o petróleo é uma 

tarefa desafiadora, porém extremamente importante  pois os isômeros podem apresentar 

reatividades contrastantes. Os ácidos naftênicos, por exemplo, são conhecidos por 

formarem depósitos durante a exploração e produção do petróleo causando diversos 

problemas de escoamento.114 Entretanto, os ácidos aromáticos (isômeros dos ácidos 

naftêncos com mais de 4 ciclos) não apresentam esse problema, e a distinção entre esses 

compostos não pode ser feita por MS de forma direta.115 Outro exemplo são os 

compostos sulforados, que podem desencadear ou evitar a corrosão causada pelos ácidos 

naftênicos dependendo da sua estrutura (tiofenos versus tióis).116 Os isômeros também 

têm sido utilizados como novas estratégias na busca de marcadores naturais 
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(biomarcadores) de origem e maturação através principalmente da sua 

interconversão.117,118 

Poucos trabalhos foram publicados usando a IM-MS para análise de petróleo ou 

de suas frações. O primeiro trabalho publicado nessa área foi em 2008 por Russell e 

colaboradores.119 Amostras de asfalteno e de DAOi (oléo deasfaltenado) foram 

analisadas por IM-MS usando LDIii (ionização por dessorção a laser) como fonte de 

ionização e analisador de massas TOF. A presença de agregados a partir de m/z 2500 na 

amostra de asfalteno foi confirmada pela diminuição da inclinação do gráfico plotado de 

drift time versus m/z, indicando que a partir desse ponto as estruturas são mais 

compactas. Foi observado também que a distribuição dos compostos de DAO aparecem 

em uma região de drift time ligeiramente maior do que os compostos de asfalteno, 

devido provavelmente ao menor conteúdo aromático e maior quantidade de cadeias 

alquílicas que conferem uma maior flexibilidade a estrutura das moléculas do DAO. No 

ano seguinte, Russell, Marshall e colaboradores120 mostraram pela primeira vez o uso 

conjunto das técnicas de IM-MS e FT-ICR MS para análise de amostras de petróleo. 

Eles observaram que vários compostos são separados por IMS para uma única massa 

nominal mostrando a grande complexidade da amostra e a capacidade da IMS em 

aumentar de 3 a 5 vezes a resolução comparado com o uso apenas do analisar de massas 

TOF. Também foi apontado que a estrutura tridimensional dos compostos mudaria de 

planar para uma estrutura mais compacta com o aumento da massa, pela comparação da 

distribuição de mobilidade dos compostos das amostras de petróleo com a mobilidade 

de compostos padrões. Mais recentemente, Kim e colaboradores121 usaram pela primeira 

vez um equipamento de TWIM-MS para análise de petróleo, utilizando uma fonte de 

ionização do tipo ASAP. Eles mostraram que para uma mesma série homóloga os 

valores de drift time aumentam linearmente com o aumento de grupos CH2, indicando 

                                           
i Do inglês: deasphalted oil. 
ii Do inglês: laser desorption ionization. 



Tese de Doutorado: Priscila Micaroni Lalli 

68 
 

que não há diferença estrutural significativa entre os compostos de uma série e o 

aumento de drift time estaria relacionado ao aumento de massa causado pela adição de 

grupos CH2. Entretanto, para os compostos que diferem apenas por unidades de H2, ou 

seja, pelo valor de DBE, os resultados mostraram mudanças significativas na estrutura 

de “core”, provavelmente devido a adição ou subtração de um anel benzeno. 

Dessa forma, os trabalhos publicados sobre análise de petróleo por IM-MS ou 

TWIM-MS envolveram análises de tendências estruturais gerais dos compostos, não 

tendo sido feita a identificação de compostos em nenhum dos trabalhos publicados. Isso 

provavelmente é devido a grande complexidade da amostra, o que torna o tratamento 

dos dados e a interpretação dos resultados uma tarefa bastante trabalhosa. Além disso, 

nenhum dos trabalhos teve foco nos compostos polares do petróleo, já que foram 

utilizadas as fontes de ionização LDI e ASAP. 

Assim, nesse Capítulo, procuramos realizar um detalhamento dos compostos 

presentes em cortes de destilação de petróleo de alto ponto de ebulição com relação a 

composição e estrutura. Para isso utilizamos a técnica TWIM-MS em conjunto com a 

FT-ICR MS e utilizamos além da fonte de APPI, que ioniza compostos aromáticos de 

uma larga faixa de polaridade, a fonte de ESI nos modos positivo e negativo de íons, 

para ionizar seletivamente compostos polares básicos e ácidos. Um fracionamento por 

número de anéis feito por HPLC-2 também foi utilizado a fim de diminuir a 

complexidade dos espectros e possibilitar a análise dos compostos menos abundantes. 

 

3.1.6 Fontes de ionização 

Fenn e Zhang aplicaram pela primeira vez ESI para análises de combustíveis 

fósseis.122 Uma das principais limitações do ESI seria a incapacidade de ionizar 

compostos apolares, altamente abundantes em petróleo. Assim, outras técnicas de 

ionização, como field desorption (FD) e field ionization (FI) foram usadas no passado 



CAPÍTULO 3- Caracterização de petróleo 

69 
 

para análise de espécies apolares.123,124 Entretanto, essas técnicas são trabalhosas pois 

funcionam sob vácuo e geram diferentes espécies a partir da mesma molécula 

(protonados, cátions radicalares e [M – H]-) dificultando a interpretação do espectro. Por 

esse motivo, APPI tornou-se a técnica mais conveniente para caracterização de frações 

apolares de petróleo. Entretanto, apesar de os compostos polares compreenderem apenas 

cerca de 15 % do petróleo, eles são as espécies mais problemáticas durante o 

processamento do petróleo, e carregam informações importantes sobre a origem e 

maturação do petróleo, o que torna a sua caracterização de extrema importância. Assim, 

a técnica de ESI pode ser considerada uma técnica que ioniza seletivamente os 

compostos polares, facilitanto a análise e interpretação dos espectros. Por esse motivo 

que as técnicas ESI e APPI foram escolhidas para este estudo. 

  

3.1.7 Algumas classificações comumente utilizadas na análise de petróleo 

Os espectros de massas resultantes de análises de petróleo compreendem uma 

enorme quantidade de íons detectados. Para facilitar a interpretação dos dados, algumas 

classificações são geralmente empregadas. 

Os compostos presentes em petróleo podem ser formados por “cores” (esqueletos 

moleculares base) ligados a cadeias alquílicas com número de carbonos variáveis 

(Figura 29). A Figura 30 apresenta exemplos de possíveis “cores” presentes em 

petróleo. Assim, os compostos polares em petróleo são classificados de acordo com os 

heteroátomos N,S,O presentes nas moléculas. Por exemplo, um composto que possui 

apenas um heteroátomo de oxigênio pertence a classe O, com dois átomos de oxigênio 

pertence a classe O2, com um átomo de nitrogênio pertence a classe N e assim por 

diante.  
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apenas pelo tamanho das cadeias alquílicas (unidades metilênicas CH2), gerando uma 

diferença de massa entre os compostos de 14 Da. 

  

3.2 OBJETIVO 

Investigar o potencial da técnica TWIM-MS para o detalhamento composicional e 

estrutural de compostos presentes em petróleo, inclusive a separação e caracterização de 

isômeros de compostos polares e/ou aromáticos, através da análise de cortes de 

destilação de alto ponto de ebulição. 

 

3.3 PARTE EXPERIMENTAL 

Os experimentos apresentados neste capítulo foram realizados durante um estágio 

de doutorado sanduíche no exterior no National High Magnetic Field Laboratory 

(NHMFL), localizado em Tallahassee-FL,  EUA, sob supervisão do Prof. Dr. Alan G. 

Marshall e co-supervisão do Dr. Ryan P. Rodgers. 

 

3.3.1 Amostras 

Três cortes de destilação (de alto ponto de ebulição) de amostras de betume 

(HVGO)i foram analisados: 420-450 °C, 475-500 °C e 500-525 °C. Cada corte foi 

fracionado por HPLC-2 fase normal em cinco frações (denominadas F1, F2, F3, F4 e 

F5, conforme a ordem de eluição) gerando um total de 15 frações. Cada corte de 

destilação, bem como cada fração de HPLC-2, foram analisados por TWIM-MS e por 

FT-ICR MS utilizando quatro modos de ionização diferentes: APPI(+), ESI(+), ESI(-) 

                                           
i High vacuum gas oil. 
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utilizando hidróxido de amônio como dopante e ESI(-) utilizando hidróxido de tetra 

metil amônio (TMAH).i  

 

3.3.2 Fracionamento por HPLC-2 

O sistema de HPLC-2125 combina a separação de duas colunas com a 

determinação quantitativa tanto da aromaticidade quanto da massa a partir do uso de 

dois detectores. Nesse trabalho utilizou-se o sistema de HPLC Waters Alliance equipado 

com as colunas de fase normal de dinitroanilinopropril (DNAP) e  propilaminociano 

(PAC) e os detectores PDAii (determinação de aromaticidade) e ELSiii (determinação de 

massa). A coluna PAC tem a função de separar os compostos saturados e com um anel 

aromático, enquanto que a coluna DNAP separa os compostos com maior número de 

anéis aromáticos. Para o escopo desse trabalho a separação dos compostos saturados não 

é necessária, uma vez que esses compostos não são ionizados pelas fontes utilizadas 

(ESI e APPI). Assim, os compostos foram separados apenas pela coluna DNAP.  

O método de HPLC-2 foi otimizado utilizando uma mistura de padrões de 

hidrocarbonetos poliaromáticos contendo diferentes números de anéis aromáticos, a fim 

de se obter cinco frações separadas pelo número de anéis aromáticos, da seguinte forma: 

F1 (saturados + um anel aromático); F2 (dois anéis aromáticos); F3 (três anéis 

aromáticos), F4 (quatro anéis aromáticos) e F5 (cinco ou mais anéis aromáticos). Foi 

utilizado um gradiente dos solventes hexano, diclorometano e álcool isopropílico e a 

condição ótima encontrada está apresentada na Tabela 3. 

 

 

 

                                           
i Do inglês: tetramethylammonium hydroxide 
ii Detector por arranjo de fotodiodo (do inglês: photodiode array). 
iii Detector evaporativo de espalhamento de luz (do inglês: evaporative light scattering). 
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Tabela 3: Gradiente da fase móvel otimizado para o fracionamento por HPLC-2. 

Tempo (min) Hexano Diclorometano Álcool isopropílico 

0,0 – 7,0 100 % 0 % 0 % 

7,1 – 17,0 95 % 5 % 0 % 

17,1 – 27,0 85 % 15 % 0 % 

27,1 – 37,0 60 % 40 % 0 % 

40,1 – 50,0 10 % 90 % 0 % 

50,1 – 60,0 0 % 90 % 10 % 

60,1 – 65,0  0 % 100 % 0 % 

65,1 – 90,1 100 % 0 % 0 % 

 

Para o fracionamento das amostras (os três cortes de destilação), 40 mg de cada 

corte foram diluídos em 2 mL de hexano e injetados no cromatógrafo, coletando-se as 5 

frações separadas F1, F2, F3, F4 e F5. As frações de 5 corridas foram então combinadas 

e secas sob fluxo contínuo de nitrogênio. O Anexo I apresenta os cromatogramas 

obtidos para os três cortes de destilação. 

 

3.3.3 Soluções para as análises por espectrometria de massas 

Para as análises por espectrometria de massas, soluções estoque foram preparadas 

ressuspendendo as frações de HPLC-2 coletadas em 5 mL de tolueno. Já as soluções 

estoque dos cortes de destilação sem o fracionamento por HPLC-2 foram preparadas 

dissolvendo 10 mg da amostra em 5 mL de tolueno. 

Para as análises por ESI, 0,5 mL da solução estoque foram diluídos em 0,5 mL de 

metanol com 2% de ácido fórmico para ESI(+), 2% de hidróxido de amônio ou 0,5% de 

TMAH para ESI(-). Para as análises por APPI, soluções de 500 g/mL das amostras em 
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tolueno  foram preparadas. As soluções foram então analisadas por TWIM-MS e por 

FT-ICR MS através de infusão direta usando uma bomba de seringa. 

 

3.3.4 TWIM-MS 

Os experimentos de TWIM-MS foram realizados utilizando um espectrômetro de 

massas Synapt G2 HDMS (Waters Corp., Manchester, UK), nas instalações da Waters 

Corporation em Beverly-MA, EUA. As condições gerais de ESI foram: voltagem de 

capilar 2,5 kV ou 3,0 kV (modos negativo e positivo, respectivamente), voltagem do 

cone de amostragem 70 V, voltagem do extrator 4,0 V. Para APPI utilizou-se: repeller 

2,0 kV,  cone 40 V, cone extrator 4,0 V.  

A pressão da cela de mobilidade foi otimizada de modo a se obter a melhor 

resolução (quanto maior a pressão, maior a resolução) sem comprometer a sensibilidade 

em toda a faixa de m/z. A cela de mobilidade foi operada a 2,9 mbar de N2. A altura e 

velocidade da onda de potencial foram otimizadas de forma que os compostos de toda a 

faixa de m/z da amostra (~ 200-900) apresentassem mobilidade na faixa de 2,0 -9,0 ms. 

Os valores ótimos foram velocidade da onda de potencial 450 m/s e altura da onda 40 V. 

Os íons separados por mobilidade foram então transferidos para o analisador de massas 

TOF. Os espectros de massas foram adquiridos na faixa de m/z 100 -1200, uma média 

de poder de resolução de m/∆m50% > 15.000 em m/z 500 com 10-30 ppm de erro de 

massa foi alcançada para todas as amostras.  

 

3.3.5 FT-ICR MS 

Os experimentos de FT-ICR MS foram realizados em um espectrômetro de 

massas desenvolvido e montado no laboratório NHMFL,  equipado com um magneto 

supercondutor de 9,4 T.126 Os íons gerados na fonte de ionização de ESI foram 

acumulados no primeiro de dois octapolos por 300-1000 ms. Os íons gerados por APPI 
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foram acumulados diretamente no segundo octapolo (250-500 ms) antes de um 

esfriamento por colisão com gás hélio e transferência para um ion trap tipo Penning 

cilíndrico (cela de ICR). Os íons foram então acelerados para um raio de órbita 

ciclotrônica detectável (próximo a placa de detecção, uma vez que a detecção é 

realizada por indução de corrente) por uma faixa ampla de frequência de varredura de 

excitação (~90-700 kHz numa velocidade de varredura de 50 Hz µs-1 e uma amplitude 

pico-a-pico de 400 V em m/z 600). Aquisições múltiplas em domínio de tempo (150-

200) foram somadas para cada amostra, e então transformadas pela transformada de 

Fourier127  em frequências e convertidas para m/z.128 Os espectros de massas foram 

calibrados internamente por uma série homóloga (compostos que diferem em 

composição elementar por múltiplos inteiros de CH2) extensa (20-30 picos) de maior 

abundância relativa. Uma média de poder de resolução de m/∆m50% > 600.000 em m/z 

500 com 100-400 ppb de erro de massa foi alcançada para todas as amostras.  

 

3.3.6 Cálculos teóricos de seção transversal de choque 

A otimização estrutural foi realizada através do software Gaussian 393  usando a 

teoria do funcional da densidade (DFT) no modelo B3LYP/6-311G(d,p). As seções de 

choque teóricas foram calculadas usando o software de código aberto MOBCAL94  

através do algoritmo Método da Trajetória (TM). 

 

3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Cada fonte de ionizacão ou modo de ionização permite a ionização de diferentes 

classes de compostos. A fonte de ionização ESI possibilita a ionização e transferência 

para a fase gasosa de compostos de polaridade média a alta, sendo que em geral no 

modo positivo de íons são ionizados compostos básicos pela adição de um próton [M + 
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estudar os compostos polares, que são abundantes em cortes de alto ponto de ebulição. 

Vale ressaltar que mesmo após a destilação, os cortes de alto ponto de ebulição ainda 

apresentam uma grande complexidade contendo milhares de compostos quimicamente 

distintos.  

A Figura 32 (direita) mostra os espectros de massas para os três cortes de 

destilação obtidos por ESI(+). Nota-se que quanto maior o ponto de ebulição do corte, o 

centro da distribuição de m/z é deslocado progressivamente para valores maiores e a 

faixa de distribuição de massas é mais ampla. O mesmo é também observado para as 

análises feitas em todos os outros modos de ionização (Anexos II, III e IV) e segue o 

modelo de Boduszynski.99 Conforme o modelo, a massa molar média dos compostos 

aumenta progressivamente com o aumento do ponto de ebulição do corte (Figura 24). 

Além disso, a complexidade da composição do corte aumenta com o ponto de ebulição 

devido ao aumento do número de possíveis composições elementares com o aumento do 

número de carbonos, gerando a distribuição de massas mais amplas nos cortes de maior 

temperatura. 
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visualização das tendências, o diagrama de DBE vs número de carbonos foi plotado para 

a classe N (classe mais abundante da amostra) e é mostrado na Figura 35b. Nota-se que 

as primeiras frações a eluirem (mais apolares) contém compostos com DBE menor do 

que as últimas frações a eluirem (dentro de uma mesma classe). Por exemplo, o valor de 

DBE mais abundante dos compostos da classe N é de ~10 na F2, passando para ~12 na 

F3 e ~13 na F4 (Figura 35b). Isso era esperado já que os compostos com maior valor de 

DBE (maior aromaticidade) são também mais polares. Com relação às tendências de 

número de carbono, a Figura 35b também mostra que as primeiras frações a eluirem 

possuem compostos com maior número de carbono (dentro de uma mesma classe), e 

portanto maior peso molecular. Por exemplo,  os compostos da classe N apresentam 

número de carbono mais abundante de ~33 na F2, passando para ~30 na F3, e ~27 na 

F4. Conforme o modelo de Boduszynski,99 em um mesmo corte de destilação os 

compostos com maior peso molecular são as parafinas (apolares) e os compostos com 

menores pesos moleculares têm progressivamente maior aromaticidade e número de 

heteroátomos em sua estrutura (mais polares) (Figura 24). Assim, o maior peso 

molecular obtido por TWIM-MS para as frações mais apolares confirma o modelo de 

Boduszynski de progressão contínua dos compostos em petróleo. 

Com relação a fração F5, duas distribuições estão presentes, uma delas segue a 

tendência observada nas outras frações, ou seja, o valor de DBE mais abundante 

aumenta para ~15 e o número de carbono mais abundantes diminui para ~23, enquanto 

que na distribuição mais ampla, observa-se uma ligeira diminuição no valor de DBE 

(~13) em relação a F4 e aumento no número de carbonos (~30). Na realidade, a F5 é 

uma fração residual, em que todos os compostos retidos na coluna de HPLC são 

arrastados, portanto ela contém além dos compostos mais polares da amostra, uma 

mistura dos compostos que deveriam ter eluído nas frações anteriores. Por esse motivo, 

o diagrama de DBE vs número de carbono da F5 apresenta as duas distribuições, sendo 

uma referente aos compostos mais polares da amostra, que seguem as tendências das 
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duas bandas claramente separadas. Uma análise detalhada dos espectros de massas 

exportados de cada região mostra que a banda inferior (com menor drift time) 

corresponde aos compostos OS e a banda superior aos compostos N, NS e NO. Na F5 

há ainda o surgimento de uma terceira banda separada, que é correspondente aos 

compostos da classe O2S. A mobilidade das classes N, NS e NO são muito parecidas e 

as bandas de drift time estão sobrepostas. Isso mostra que a estrutura tridimensional para 

essas classes é semelhante. Já as classe OS e O2S estão claramente separadas, possuindo 

uma estrutura bem mais compacta. Isso mostra o potencial da técnica em confirmar a 

estrutura geométrica dos compostos sulforados do petróleo e futuros trabalhos podem 

ser realizados para a diferenciação de compostos sulforados reativos e não reativos 

através da análise de frações específicas.  
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diferentes frações por HPLC-2, entretanto, também não foram encontrados isômeros 

separados por mobilidade. 

 

3.4.1.3 Eliminação de contaminantes 

 Além de fornecer informação estrutural dos compostos e separar isômeros, a 

TWIM também é útil para simplificar o espectro de massas e eliminar os contaminantes 

dos espectros de massas tornando-se uma técnica poderosa na análise, rastreamento e 

remoção de adtivos adicionados ao petróleo na fase de extração. A Figura 38 mostra 

como exemplo o plot 2D de mobilidade para a fração F3 do corte de destilação de 475-

500 ºC. Nota-se a presença de três regiões de íons claramente separados (A, B e C).  

Como já discutido, a região A é referente aos compostos nitrogenados e a região B aos 

compostos OS. Os espectros de massas de cada região podem ser extraídos 

separadamente, simplificando sua interpretação. Já na região C encontram-se compostos 

com drift time bem menores e exportanto seu espectro de massas, nota-se que esses 

compostos são contaminantes. Dessa forma, através da técnica TWIM-MS é possível 

facilmente identificar e eliminar interferentes ou adtivos não inerentes ao petróleo no 

espectros de massas. 
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Conforme discutido para as análises por ESI(+), os espectros obtidos por ESI(-) 

para os cortes de destilação também mostram a tendência prevista por Boduszynski, em 

que os valores de m/z são centrados em valores progressivamente maiores com o 

aumento da temperatura de ebulição e as faixas de m/z tornam-se mais amplas, tanto nas 

análises com NH4OH como nas análises com TMAH (ANEXO II e III). 

Nas análises usando ambos os dopantes, as primeiras frações a eluir apresentam 

distribuições de razões m/z centradas em valores maiores, pois contém compostos mais 

apolares que devem ter pesos moleculares maiores do que os compostos polares do 

mesmo corte de destilação (de acordo com o modelo de Boduszynski).99  

Em todas as frações de HPLC-2 analisadas usando NH4OH a classe 

majoritariamente detectada foi O2, mas também foram detectados compostos da classe 

N (derivados de pirról) em menor intensidade. Os compostos O2 são detectados nas 

frações de F2 a F5, sendo que sua abundância aumenta nas últimas frações eluídas (mais 

polares). Já os compostos da classe N são detectados nas frações F4 e F5.  

Nas análises usando TMAH, os compostos majoritários são da classe N, 

detectados em todas as frações, mas sua abundância aumenta nas últimas frações eluídas 

(mais polares). Nas primeiras frações também são detectados compostos da classe O 

(derivados de furano, fenóis ou álcoois), que não são detectados nos cortes de destilação 

sem o fracionamento nem nas análises das frações usando NH4OH. Já os compostos da 

classe O2 não são detectados nas análises com TMAH. 

A fim de verificar se os compostos da classe N detectados nas análises usando 

TMAH são os mesmos detectados nas análises com NH4OH, plotou-se o gráfico de drift 

time versus número de carbono para as séries homólogas mais abundantes (Figura 39). 

Nota-se que usando ambos os dopantes, os compostos da classe N apresentam 

mobilidade similar, indicando que os mesmos compostos dessa classe são ionizados 

quando ambos dopantes são utilizados. Entretanto, nota-se que o uso de TMAH 

promove uma maior seletividade para a classe N, possibilitanto a detecção dos 







CAPÍTULO 3- Caracterização de petróleo 

91 
 

analisador TOF. Para solucionar esta dúvida, a análise do espectro de massas obtido 

pelo analisador de altíssima resolução e altíssima exatidão FT-ICR MS é bastante útil, 

pois é capaz de identificar a presença de isóbaros com defeitos de massa muito 

parecidos. A Figura 42 mostra, como exemplo, a aproximação na região de m/z 443,000 

- 443,600 do espectro de massas obtido da F5 (rica em compostos O2 com DBE 5) no 

corte de 500 – 525 °C  por FT-ICR MS. Nessa região, o íon de m/z 443,40 cujo 

mobiligrama apresenta dois picos (Figura 41c), é atribuído ao composto de fórmula 

molecular C30H52O2 (DBE 5). Nota-se que um único íon na região desse composto 

aparece mesmo no espectro de massas obtido por FT-ICR MS, indicando que a 

separação dos picos de mobilidade deve-se de fato a presença de isômeros com 

estruturas de “core” distintas. 
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Figura 45: Mobiligrama para os compostos mais abundantes da classe O2 com 
DBE 5 nos três cortes de destilação. 

 

3.4.2.2 Identificação de isômeros da classe N 

Nas frações a partir da F2 analisadas por TMAH, os compostos da classe N são 

quase que exclusivamente detectados. Nos espectros 2D de mobilidade para essas 

frações, nota-se a presença de duas bandas ligeiramente separadas (Figura 46). O plot 

2D ampliado para a F3 (na qual os compostos N predominam o espectro de massas) é 

mostrado na Figura 47 como exemplo. Observa-se que as duas bandas compreendem 

faixas de razão m/z diferentes, os compostos com menor mobilidade (banda de cima, 

maior drift time) estão na faixa de m/z 300 – 510, enquanto que os compostos mais 

compactos (menor drift time) estão na faixa de m/z 400 – 610.  Assim, o mobiligrama 

extraído para o íon de m/z 386,29 atribuído a C28H37N (Figura 47a, detalhe a esquerda) 

e o extraído para o íon de m/z 540,45 atribuído a C39H59N (detalhe a direita) mostram 

cada um apenas um pico. Já o mobiligrama extraído para o íon de m/z 414,31 atribuído a 

C30H41N apresenta dois picos separados. Como discutido para os compostos da classe 

O2, dois picos de mobilidade indicam a presença de compostos com estrutura de “cores”  
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Figura 48: Mobiligramas extraídos para compostos da classe N de DBE 11 por 
ESI(-), usando TMAH como dopante. 

 

Assim como discutido para os compostos da classe O2, as duas estruturas de 

“core” detectadas podem corresponder a uma estrutura de “core” mais aromática versus 

uma estrutura com maior número de anéis naftênicos. Isso explica as faixas de m/z de 

cada série de isômeros, o “core” mais aromático apresenta menor número de carbonos 

do que o “core” naftênico e por esse motivo a distribuição dos compostos com essa 

estrutura está centrada em menores valores de m/z. Possíveis estruturas para esses 

compostos são mostradas na Figura 49. 
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APPI(+)-FT-ICR MS. Os círculos vermelhos mostram o contorno da distribuição dos 

compostos na fração anterior, a fim de facilitar a comparação. A primeira fração a eluir 

(F1, mais apolar) possui compostos com pesos moleculares maiores, como visto pelo 

maior número de carbonos médio (~ 40 carbonos) e também pelos maiores valores de 

m/z (até m/z ~ 700) no plot 2D de mobilidade (esquerda). As frações subsequentes, que 

apresentam polaridade aumentando, têm pesos moleculares diminuindo 

progressivamente até a F4, que possui número de carbono médio ~ 30, faixa de massas 

até m/z ~ 480 e maior aromaticidade e quantidade de heteroatomos/carbono. Conforme 

o modelo de Boduszynski,99 em um mesmo corte de destilação os compostos com maior 

peso molecular são as parafinas (apolares) e os compostos com menores pesos 

moleculares têm progressivamente maior número de heteroátomos em sua estrutura 

(mais polares). Assim, o maior peso molecular obtido por TWIM-MS para as frações 

mais apolares confirma o modelo de Boduszynski de progressão contínua dos 

compostos em petróleo. Comparando o diagrama de DBE vs número de carbono de cada 

fração com a fração anterior (círculos vermelhos), nota-se que o centro da distribuição 

de uma fração coincide com a borda da distribuição da fração anterior, mais uma vez 

indicando o caráter contínuo das espécies presentes no petróleo quando comparado aos 

níveis de aromaticidade (maior DBE).  
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Assim, a distribuição maltênica para essa fração pode ser considerada uma somatória de 

resíduos das frações anteriores. Já a distribuição na região característica de asfaltenos é 

esperada para essa fração, que deve conter as espécies mais polares e com maior número 

de anéis aromáticos. Nota-se um espaço vazio (“gap”) na F5 entre as distribuições de 

asfalteno e de malteno no diagrama de DBE vs número de carbonos. Um 

comportamento semelhente já havia sendo observado pelo grupo de trabalho do 

NHMFL em amostras contendo asfalteno e malteno utilizando inserção direta sem 

prévia separação. Esse gap a princípio contradiz o modelo de Boduszynski pois seria 

uma evidência de descontinuidade nos compostos de petróleo. Por outro lado, se a 

progressão contínua dos compostos em petróleo for verdadeira, o material que deveria 

ser detectado na região onde encontra-se o gap pode estar associado em forma de 

agregados com pesos moleculares altos demais para serem detectados pela janela 

analítica das técnicas utilizadas. Se esses agregados existirem, o seu processamento é 

muito difícil e o rendimento na produção de combustíveis é muito baixo, o que é 

economicamente ruim. Além disso, eles são responsáveis pela deposição em colunas de 

extração e de transferência. Dessa forma, é importante investigar a estrutura dos 

compostos que formam agregados para encontrar uma forma de desestabilizar esses 

agregados para que o seu processamento seja otimizado e para prevenir entupimentos 

das colunas de extração e de transferência. 

Comparando o diagrama de DBE vs número de carbono para a F5 e a F4, nota-se 

que a distribuição da F4 completa perfeitamente o espaço vazio (gap) existente no 

diagrama da F5. Dessa forma, o material referente a região de gap parece estar contido 

na fração F4 e então o fracionamento por HPLC-2 permitiu acessar essas espécies, que 

encontram-se muito pouco intensas na amostra sem fracionamento. 

No espectro 2D de mobilidade da F5 também nota-se a presença de um “gap” na 

faixa de razões m/z correspondente ao gap observado nos resultados de FT-ICR MS. 

Essa observação mostra que os resultados obtidos por TWIM-MS refletem muito bem 
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aqueles obtidos por FT-ICR MS, mostrando que a utilização da técnica TWIM-MS é 

eficaz para análise de petróleo e sua utilização conjunta com a FT-ICR MS é bastante 

adequada. A partir da identificação da F4 como contendo os compostos da região do 

“gap”, novos experimentos de TWIM-MS estão sendo planejados para aprofundar o 

conhecimento sobre a estrutura dessas espécies. 

 

3.4.3.1 Identificação de isômeros 

O mobiligrama extraído para os compostos de classe S2, mostra duas séries com 

drift times diferentes, ou seja, para cada m/z dois drift times são atribuídos.  Como 

exemplo, na Figura 52a é mostrado uma aproximação do espectro de massas da região 

de m/z 400,00 – 420,60 onde o íon em m/z 420,21 é atribuído à espécie C27H32S2. A 

Figura 52b então mostra o mobiligrama referente ao íon em m/z 420,21, que apresenta 

dois picos separados em 3,40 ms e 3,89 ms. A presença desses dois picos indica que 

duas espécies com m/z 420,21 mas estruturas tridimensionais diferentes coexistem. 

Essas duas espécies a princípio podem ser isômeros ou então podem ser compostos 

isóbaros (fórmulas moleculares diferentes) que não puderam ser resolvidos por massa 

devido a resolução insuficiente do analisador TOF. O espectro de massas obtido pelo 

analisador de altíssima resolução FT-ICR (Figura 52c), entretanto, mostra nessa região 

de m/z apenas um único íon (m/z 420,1940), indicando então que se trata 

inequivocamente de duas espécies isômeros. O mesmo é válido para os íons de todas as 

séries homólogas da classe S2, portanto, dois “cores” com estruturas diferentes existem 

para essa classe. O diagrama de DBE vs  número de carbono para a classe S2 (Figura 

52d) também é uma indicação da presença de dois “cores” distintos, pois apresenta uma 

distribuição bimodal. Novamente os dois “cores” poderiam ser atribuídos a estruturas 

mais aromáticas versus estruturas mais naftênicas, entretanto, experimentos de MS/MS 

ainda seriam necessários para a atribuição da estrutura de cada “core”. 
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cada íon em função do número de carbono  (Figura 53), nota-se uma ligeira mudança 

na inclinaçãode cada série homóloga que ocorre aproximadamente a partir do número de 

carbono 23. Esses resultados novamente mostram o potencial da técnica em estudar as 

estruturas desses compostos presentes em petróleo, entretanto, experimentos adicionais 

de TWIM-MS otimizados para essa classe e experimentos de MS/MS seriam 

necessários para investidar a possível estrutura desses compostos. 

 

Figura 53: Drift time vs. número de carbono para os compostos da classe N com 
DBE 6, 7 e 9. 

3.5 CONCLUSÃO 

A análise por TWIM-MS dos cortes de destilação sem o fracionamento por 

HPLC-2 permite o estudo dos compostos mais abundantes na amostra de uma forma 

rápida, já que evita a etapa mais lenta da análise, que é o fracionamento por HPLC-2. 

Entretanto, o fracionamento do corte de destilação permite um maior detalhamento da 

amostra de duas formas: 1) permite a detecção de classes e séries homólogas menos 

abundantes ou com menor eficiência de ionização, que são suprimidas pelas classes 

mais abundantes e/ou com maior eficiência de ionização quando a análise por TWIM-

MS é feita diretamente no destilado; 2) permite a distinção entre compostos de m/z 
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próximas, já que simplifica o espectro de massas compensando o menor poder de 

resolução do TOF. Essas vantagens tornam-se bastante interessantes quando se trabalha 

com misturas tão complexas como o petróleo. 

 A utilização da técnica de TWIM-MS mostrou ser capaz de diferenciar 

séries de isômeros, que possuem estruturas de “core” (esqueleto molecular base) 

distintas, para as classes O2, N neutro (derivados de pirról), O e S2. Experimentos de 

MS/MS ainda seriam úteis para ajudar a identificar a estrutura desses “cores”. Para 

outras classes como hidrocarbonetos e sulforados, picos alargados com presença de 

ombros indicam a presença de pelo menos 3 isômeros com seção de choque (Ω) 

distintas, mas que não foram completamente resolvidos por TWIM. Como nesses 

experimentos utilizamos uma condição otimizada geral para todas as amostras, 

experimentos futuros de TWIM otimizados especialmente para cada classe devem 

apresentar resultados interessantes e esclarecedores sobre esses isômeros. A calibração 

com respeito a mobilidade também seria um experimento interessante, pois assim é 

possível obter um valor experimental de Ω para os compostos, que pode então ser 

comparado com valores de Ω teórica calculados para estruturas hipotéticas. 

 A utilização da técnica de TWIM-MS também permitiu a separação de classes 

dos compostos de acordo com sua diferença de mobilidade, mostrando seu potencial 

para a análise estrutural de diferentes classes. 

Outra área interessante de potencial uso da técnica TWIM-MS é na identificação 

e eliminação de contaminantes das amostras de petróleo, pois estes normalmente 

apresentam estruturas bem diferentes do que os compostos do petróleo, sendo 

claramente separados por mobilidade. Nesse sentido, a técnica também é útil para a 

simplificação dos espectros de massas, pela exportação dos espectros de massas a partir 

de diferentes regiões de mobilidade das classes separadas. 

Por fim, os resultados também indicam uma grande concordância entre os dados 

de TWIM-MS e FT-ICR MS com relação as espécies detectadas nos espectros de 
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massas, ressaltando a adequação da utilização das  duas técnicas em conjunto de forma 

complementar. Para todas as classes de compostos identificadas nos quatro modos de 

ionização, encontrou-se evidências que comprovam o modelo de progressão contínua de 

composição do petróleo, proposto por Boduszynski. 
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Nesse trabalho mostramos o potencial da técnica IM-MS em diferentes áreas de 

aplicação, com foque principal na separação de isômeros. A IM-MS, em especial a 

TWIM-MS, mostrou ser uma ferramenta bastante interessante que confere uma 

versatilidade valiosa a espectrometria de massas, adicionando informação sobre a 

estrutura tridimensional dos íons e possibilitanto a resolução de isômeros com Ω 

diferentes, como verificado nos Capítulos 1 e 3. Além disso, a IM-MS mostrou também 

ser capaz de diferenciar íons com mesma massa, carga e Ω, apenas pela sua diferença de 

distribuição de carga, que gera interações com intensidades contrastantes entre os íons e 

as moléculas do gás, como mostrado pela separação dos protômeros (Capítulo 2). Essa 

observação é muito interessante e pode inaugurar uma linha de aplicações da técnica, 

em que as separações sejam feitas pela diferença de distribuição de carga dos íons. 

Sugere também o uso da IM-MS como uma nova ferramenta para o estudo do sítio de 

protonação ou desprotonação mais provável em espécies com múltiplos sítios possíveis. 

A partir dos resultados mostrados no Capítulo 1, esperamos guiar futuras tentativas de 

resolver outras misturas de porfirinas isoméricas e outras espécies supramoleculares por 

IM-MS. Os resultados mostrados no Capítulo 3 sugerem que a IM-MS fornece dados 

sobre os compostos em petróleo que podem ser aproveitados em diversas situações, 

como separação de isômeros, estudo da estrutura tridimensional dos compostos e 

eliminação de contaminantes. Assim, acredita-se que após experimentos otimizados 

especificamente para cada classe de compostos, e/ou pela análise de frações contendo 

classes específicas, possa se ter um estudo interessante sobre as espécies isoméricas 

presentes no petróleo e sobre a estrutura tridimensional dos compostos de cada classe, 

estudando, por exemplo, as estruturas “ilha” versus “arquipélago” em asfaltenos. Assim, 

futuramente pode ser desenvolvido um método baseado em IM-MS para rápida 

caracterização de isômeros em amostras de petróleo. Para isso, seria interessante o 

desenvolvimento de uma ferramenta de tratamento de dados (software) visto a enorme 
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complexidade da amostra, que torna o seu tratamento de dados manual muito 

trabalhoso. 
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