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RESUMO

Acidos nafténicos sdo constituintes do petrolecees sderivados, presentes em baixa
concentracdo e em uma grande variedade de compdsiodo a possibilidade de
apresentar uma grande diversidade de isdbmeroste@esse da industria petrolifera em
torno destes esta voltado para a possivel cormedomcada nas unidades de refino de 6leo
cru e no impacto ambiental associado a geracaesiduos aquosos poluentes durante o
processamento do petréleo. Neste trabalho estuglawaplicacao das técnicas de CG/gMS,
(ESI)-MS/MS e GCxGC/TOF-MS na caracterizacdo dado&cnafténicos em fracdo de
petréleo, misturas técnicas de &cidos nafténicasmeamostras aquosas derivadas do
processamento de petréleo. As técnicas analitmasnf comparadas sendo encontrados
resultados satisfatérios nas trés técnicas usadas,uma vantagem consideravel para a
GCxGC, devido a sua maior capacidade de picos ernsa@nsibilidade. Entretanto,
salienta-se que a GC/gMS, especialmente usando do r8&M, apresentou resultados
aceitaveis, particularmente se considerarmos @ @isttemplo global de analise. Também
a técnica de MS/MS permitiu uma clara definicageeil dos acidos nafténicos através de
uma analise muito rapida, o que pode ser uma graadéagem na comparacdo de
diferentes amostras.
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ABSTRACT

Naphthenic acids are constituents of petroleum #adproducts, presented in low
concentration and in a wide variety of compoundsabee of the possibility of showing a
large number of isomers. The interest of the abustry on these compounds is focused on
the possible of corrosion in refining units of ceudil and in the environmental impact
associated with the generation of aqueous wasiaglthre processing of the crude oil. In
this work, it was studied the application of tecjugs of GC/qMS, (ESI)-MS/MS and
GCxGC/TOF-MS in the characterization of naphthemiods in oil fractions, technical
mixtures of naphthenic acids and aqueous samplageddrom the petroleum processing.
Analytical techniques were compared and satisfgctesults were found in the three
techniques used, with a considerable advantag@eofGCxGC, due to its higher peak
capacity and higher sensitivity. However, it isewthat the GC/gMS, especially using the
SIM mode, showed acceptable results, particulastysimlering the cost and overall time of
analysis. Also the technique of MS/MS allowed &acldefinition of the naphthenic acids
profile through a very fast analysis, which can @@reat advantage when comparing

different samples.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O petréleo é formado por uma mistura complexa amt@principalmente de
hidrocarbonetos. Em menor quantidade, mas de grenfidéncia nas caracteristicas
fisico-quimicas e valor agregado do Oleo cru eg@sentes uma ampla gama de
compostos contendo nitrogénio, oxigénio, enxofrenetais pesados. Variagbes da
concentracdo de cada uma dessas classes de cosnpsetio associadas a origem
geologica:?

O petréleo proveniente da América do Sul, derne e petroleo brasileiro, esta
entre as fontes de 6leo cru mais acido do mundacidez do petréleo deve-se a
presenca de &cidos de origem organica e inorgalinte os compostos acidos
organicos presentes no petrdleo destacam-se emrtémp@ a presenca os acidos
nafténicos. Acidos nafténicos sdo considerados uraist complexas de &cidos
monocarboxilicos contendo um ou mais anéis aladslialquil-substituidos e em menor
quantidade &cidos carboxilicos alifatiéasa industria petrolifera, o principal interesse
relacionado a presenca desses compostos nos alsasecdeve a corrosao nas unidades
de refino, durante o processo de fracionamentoediddlpo. Embora acidos nafténicos
sejam um problema nas refinarias, e consequenteraesua presenc¢a em 6leos crus um
dos responsaveis pela desvalorizacdo do 6leo, essg®0stos quando convertidos na
forma de sais metalicos adquirem valor agregads@@m de interesse da industria de
polimeros, tintas, resina e fungicidas. Também s@osiderados importantes
biomarcadores, produtos da biodegradacdo incommatada degradacdo térmica
durante o processo de geracéo do &feo.

A caracterizacdo dos acidos nafténicos é consldara desafio analitico por ter
uma composicao bastante heterogénea, apresentamemas de compostos diferentes,
baixa concentracdo e em uma matriz altamente campBomada a essas dificuldades,
a caracterizacdo dos &cidos nafténicos esbarrar@ohemas como a falta de padrbes

isolados e certificados.
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O mercado disponibiliza algumas misturas técnguas sdo empregadas como
padrées de acidos nafténicos em andlises de am@&haquimicas, tanto na industria
quanto na pesquisa. Estas misturas constituem lieraadiva atraente na auséncia de
padrbes certificados, porém apresentam grande easidpte e representam um desafio
para o desenvolvimento de métodos analificoA. caracterizacdo dessas misturas de
acidos nafténicos usando técnicas cromatografiespectroscopicas é dificil, uma vez
gue sdo amostras heterogéneas com diferentesdgpésidos variando de um lote para
outro. Algumas tentativas tém sido relatadas paracterizacdo de acidos nafténicos
nestas misturas, por cromatografia gasosa e ligasdaciadas a espectrometria de
massas®*! De forma semelhante, as anélises em amostrasiepistroleo e derivados,
sdo também laboriosas e a maior parte dos trabaldasm a cromatografia gasosa
com espectrometria de massas como a técnica eaaéité o momento, mais usada para

sua caracterizacd6

A cromatografia gasosa associada a espectrondetrizgassas € uma técnica bem
explorada para analise de acidos nafténicos, patéwigio a polaridade dos compostos
existe a necessidade de derivatizacdo prévia. Quarahalise desses compostos se da
em amostras petroquimicas, anteriormente & derag#to existe a necessidade de
etapas longas e trabalhosas de separacdo, as ppdesn ocasionar perda dos
compostos de interesse. Na cromatografia gasodigwoda, um problema comumente
enfrentado, devido a complexidade da amostra éoarémcia de UCMs (misturas
complexas nao resolvidas, do inglésesolved complex mixtujesjue correspondem a
grandes &reas com picos néo resolvidos devidoeduagio dos compostos presentes na
amostra> ™

A cromatografia gasosa bidimensional abrangenteocé um aumento na
capacidade de pico sem precedentes e uma melharagép, estes sao requisitos
bastante desejaveis na analise de amostras cormpferasociacdo com espectrometros
de massas com maiores taxas de aquisicdo de espeefjundo, como no caso do
espectrdmetro de massas por tempo de voo, proparaimna caracterizacdo mais
precisa de cada pico cromatogréfico. A combinag@ovdntagens oferecidas pela unido

dessas duas técnicas, junto ao emprego de softe@mesieconvolucdo espectral, que
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oferecem espectros de massa exata de cada comgirstiacilitadores para propoésitos
de identificacad.

O espectrometro de masdamdemcom fonte de ionizacdo branda, como a
(-)ESI, também vem sendo utilizado para caractefizade acidos nafténicos. Essa
configuracdo de equipamento apresenta como pringgstagem n&o necessitar de
derivatizacdo, apresentar um tempo de analise euttatamento de dados bastante
simplificado. A identificacdo de analitos € faaitin por serem gerados espectros de
massa com fragmentacao caracteristica. Na prineé&pa a ionizacdo da molécula
resulta da perda de um préton e na segunda quebosre a formacdo de ions

provenientes da perda dos fragmentos neutros C@eE&gD.°**

Baseado nas exigéncias do mundo moderno em procesiltados rapidos
associados ao grande interesse da industria fpetaolia caracterizacéo e elucidacdo de
acidos nafténicos em amostras de petroleo de aitgplexidade, a busca por novas
metodologias analiticas que decifrem a composigdaaitios nafténicos em derivados
de petréleo e outras amostras igualmente compléxassido o objetivo das pesquisas

neste campo.

Dentro desta perspectiva, o presente trabalho tamo qropdsito de estudar
acidos nafténicos em diferentes amostras aplicaedocomparando técnicas
cromatograficas e espectroscopicas: GC/gMS (crayrafia gasosa com detector de
massas com analisador quadrupolar, do ingé&schromatography / quadrupole mass
spectrometry, GCxGC/TOF-MS (cromatografia gasosa bidimensi@mmhngente com
detector de massas com analisador por tempo dededmgléscomprehensive two
dimensional gas chromatography / time of flight snapectroscopyg (-) ESI-MS/MS
(espectroscopia de massa tandem com ionizacadgioyspray no modo negativo, do

inglésnegativeelectrospray ionization-mass spectroscopy/massisseopy.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar acidos nafténicos em misturas técnicas rorsede acidos nafténicos,
uma fracdo pesada de petroleo e amostras aquasesdds da industria do petréleo,
aplicando e comparando técnicas cromatograficassmectroscopicas: GC/gMS,
GCxGC/TOF-MS e (-) ESI-MS/MS

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar e caracterizar os acidos nafténicos dsdbC/gMS (modos SCAN e SIM),
GCxGC/TOF-MS e (-) ESI-MS/MS em duas misturas &aside acidos nafténicos:
Sigma Aldrich (SA) e Miracema Nuodex (MN), derizatlas com MTBDSTFAN-
metil-n-(terc-butildimetilisilil) trifluoracetamidga

- Extrair os acidos nafténicos de amostras de d@guvadas do processamento do
petroleo usando extragdo liquido-liquido;

- Otimizar as condi¢cdes analiticas desenvolvidasa s misturas técnicas, para
aplicacdo aos extratos das amostras de agua;

- Caracterizar os 4cidos nafténicos nos extratg&nicos das amostras aquosas usando
0s métodos otimizados;

- Extrair os acidos nafténicos da fracdo de peatrdtenecida pela Petrobras usando
cromatografia liquida preparativa e extracdo era siéida;

- Otimizar as condi¢cdes analiticas desenvolvidasa s misturas técnicas, para
aplicacdo a fracdo de petroleo;

- Caracterizar os acidos nafténicos de fracao ttélpe usando os métodos otimizados;
- Comparar a eficiéncia dos métodos analiticoscagitis na analise das diferentes

amostras derivadas do petréleo, contendo acidosmeds.
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3.1. PETROLEO

De origem natural, ndo renovavel e de ocorrénomtdda, o petréleo movimenta
bilhbes de dolares diariamente em uma atividadeusitnidl gigantesca. Recursos
consideraveis sdo alocados para a sua explorag@Esqiisa, fazendo surgir, a cada dia,
tecnologias e equipamentos mais sofisticados pal@seoberta de novas jazidas, extracao,
transporte e refin®’

A denominacado petroleo tem origem no lgigtra (pedra) eoleum (6leo), apresenta
como caracteristica ser um liquido oleoso, inflashanenos denso que a agua e cor que varia
do negro ao castanho-claro. O petrdleo apresentampagicdo quimica formada
principalmente de hidrocarbonetos. A ampla variedadliversidade desses compostos |he
conferem grande complexidade, tornando praticanmipemessivel isolar compostos puros ou
mesmo misturas de composicdo completamente idedi A separacdo normalmente é feita
em fracOes de acordo com a faixa de ponto de éuwmlicariando desde gases até asfalto e
piche?®?! Oleos obtidos de diferentes reservatérios aprasenvariagdes em suas
composicao. A caracteristica de cada 6leo é ddda peopor¢cdes das diferentes moléculas,
impossibilitando a existencia de dois 6leo com tidancomposicad® Variagcdes de cor,
viscosidade e quantidade de gas liberado tambésiaravperfil de um determinado oleo,
porém, independente de suas caracteristicas, tmléfos brutos apresentam composi¢ao
elementar similar. A analise elementar de um Oletoltipico apresenta conteudo de carbono
entre 83 — 87 %, hidrogénio de 11 - 14 %, enxofr® @6 — 8 %, nitrogénio de 0,11 — 1,7 %,

oxigénio de 0,1 — 2% e metais até 0,3%%.

Os altos teores de carbono e hidrogénio devem-sehi@oocarbonetos, principais
constituintes do 6leo. Os hidrocarbonetos presemigsetréleo estdo na forma de moléculas
saturadas, insaturadas e aromaticas. Os hidroedsosaturados, também chamados de
alcanos, sao constituidos de parafinas (cadeiearéB), isoparafinas (cadeias ramificadas) e
nafténicos (cadeias ciclicas). O petroleo aindassgta em sua composicado hidrocarbonetos
insaturados (olefinas) e os hidrocarbonetos araogtiOs compostos aromaticos apresentam

pelo menos um anel aromatico em sua estrutura dsxedlém da vasta quantidade e
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variedade de hidrocarbonetos, o petroleo apresamia quantidade consideravel de
compostos organicos contendo heteroatomos de enxuofrogénio, oxigénio e metais, esses
sao considerados impurezas, presentes em todas;asd do petroleo, porém acumulados em

maior concentracéo nas fracdes mais pesadas!

Os compostos metdlicos estdo na forma de sais ioogamlissolvidos na agua
emulsionada ao petroleo, ou na forma de compostgEnometalicos complexos presentes
nas fracdes mais pesadas. Os principais metaigesém,; zinco, cobre, chumbo, molibdénio,
cobalto, arsénico, manganés, cromo, sédio, niqualnadio. Os compostos metélicos sao
responsaveis pela contaminagéo de catalisadorestaés como o sodio, quando presente em
combustiveis de fornos, reduz o ponto de fusaotigdes refratarios, jA o vanadio quando
presente nos gases de combustdo pode atacar ssieilesaustad. Compostos com enxofre
estdo presentes em todos os tipos de petrdleosomaa fde sulfetos, polissufetos,
benzotiofenos e derivados, moléculas policicliaa® qitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico,
dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e m@tamente na forma de enxofre elementar.
Esses compostos sdo indesejaveis, aumentam adadirdos Oleos, tornam os produtos
derivados do petrdleo corrosivos, contaminam cadbtires industriais, determinam a cor € 0
cheio do produto final e séo toxicos devido a gwade SQe SQ, compostos poluentes da

atmosferg®?®

Compostos nitrogenados séo termicamente estapeesentes nas fracdes pesadas na
forma de piridinas, quinolinas, pirréis, indois, riinas e compostos policiclicos com
enxofre, oxigénio e metais. Os compostos nitrogemadimentam a capacidade do 6leo de
reter agua em emulséo, instabilizam os produta@ssfido refino propiciando a formacéo de
gomas, alterando a coloracdo e contaminando eatalies®?> Os compostos oxigenados
sdo encontrados na forma de acidos carboxilicasdide ésteres, amidas, cetonas e
benzofuranos, se concentram nas fracbes mais egaddo responsaveis pela acidez e
coloracéo (4cidos nafténicos), odor (fendis), faygwade gomas e corrosividade das fragcoes

do petréled®

O Oleo bruto passa por processo de refino e este§s0 pode ser resumido em trés
etapas: separacdo em torre de destilacdo, ondér@epebruto é separado por diferentes
faixas de temperatura de ebulicdo; conversdo pgparacao dos derivados, onde ocorre
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alteracdo do esqueleto carbbnico ou da funcdo gaimaj acabamento, etapa onde sé&o

realizadas purificacdes para remocao ou transf@mdgs contaminantes.

A destilacao do petroleo pode ser atmosférica a@/@aicuo. Na destilacdo atmosférica
sdo coletadas fracdes com ponto de ebulicdo infar®0 €, nesta etapa sao produzidas
fracOes de gas, gasolina, querosene e diesel.idfuoegue ndo volatiliza fica na base
da torre (residuo de destilacdo atmosférica). Gduwes é encaminhado para a
destilacdo a vacuo onde sdo produzidas fracOesasi@élep leve e pesado e novo
residuo que pode ser enviado para outras etapgsodessamento, estas envolvem
tratamento com solvente ou, ainda, craqueament@aieiz fracdbes com maior valor

agregadg®?’

3.1.1. Petréleo no Brasil

Em 1953 foi criada a Petrobras, maior empresa gloecao de petréleo do Brasil e
uma das 10 maiores do mundo. Conhecida ao longsudehistoria pelo investimento em
tecnologia de busca e exploracdo de pocos de @etcdmecou a explorar petrdleo em
19602 Em 1974, descobriu reservas comerciais na Baci@aepos, litoral fluminense. O
campo inicial foi o de Garoupa, seguido pelos campwiores de Marlim, Albacora,
Barracuda e Roncador, iniciando, assim, uma noaga&ra a atividade petrolifera brasileira,
em termos de reservas e producdo, aumentando acAmaacional de crus pesadoso
final dos anos de 1980 a empresa atingiu capacidageoducdo de quase 80% do petréleo
consumido no pais, em 2000 permitiu ao Brasil atim@uto-suficiéncia em petrol€d.

Boa parte do petréleo brasileiro € considerad@agmescaracteristica que dificulta a
separacao 6leo-agua nos separadores de superféd@eem que o refino desses 6leos com a
tecnologia atual resulte em menor quantidade GhRametroquimica, querosene e diesel, e
assim, reduz seu valor comercial. Além disso, eSlees apresentam alta viscosidade, o que
torna dificil e muitas vezes inviabilizada sua re&mw do reservatério até a superfflie©
Pais produz mais petroleo bruto do que a sua dematefna, no entanto, como cerca de
70% da producéo é de petrdleo mais pesado e aueatde refino ndo é totalmente adequada
para o processamento desse tipo de 6leo, aindaessdgio importar petrdleos leves, para
aumentar a producdo de derivados leves e médiosp gas de cozinha, gasolina, nafta

petroquimica e 6leo diesel. Assim, o excedentesti®leo nacional pesado é exportatio.
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Em 2008, a descoberta do pré-sal revelou um @eo caracteristica completamente
diferentes do petréleo explorado até o momentataral brasileiro. Este € considerado um
0leo de média a alta qualidade, segundo a escalgARerican Petroleun Instituteque
classifica o petréleo como leve, médio ou pesadacdedo com a sua densidade relativa. O
pré-sal € uma nomenclatura usada em geologia e+&fea uma camada que fica abaixo da
camada do sal do planeta. Essas formacdes sdaanmjas e de acesso mais dificil que as
reservas de petréleo acima da camada do sal (josAsaedita-se que 0s maiores
reservatorios petroliferos do pré-sal, todos paatiente inexplorados pelo homem,
encontram-se do nordeste ao sul do Brasil, no GlufMéxico e na costa oeste da Africa. No
Brasil, a area em destaque pela recente descobedantra-se no subsolo do oceano
Atlantico, uma area que vai do norte da Bacia defits ao sul da Bacia de Santos, esta area
é considerada zona econdmica exclusiva do BrasthsEestdo entre as primeiras descobertas

petroliferas nas camadas pré-sal e sdo as matéresromenté®

3.2. CRUS DE OPORTUNIDADE

Os crus de oportunidade sdo o6leo de baixo custonemado, pois apresentam
caracteristicas fisico-quimicas que impossibilitanseu refino em uma unidade qualquer.
Esse tipo de Oleo exige unidades de refinos esgezifue podem adquiri o petréleo a baixo
custo, refinar de forma economicamente viavel msfcamar em um produto de alto valor no

mercado.

Embora ao longo dos ultimos anos tenha ocorrida weducdo da utilizacdo do
petroleo, sua participacdo no consumo energéticodimuiainda € muito grande e devera
manter-se expressiva por varias décadas. Alématkoprinante no setor de transporte, ainda
€ um dos principais responsaveis pela geracao etgiarelétrica de diversos paises por uso
de usinas termoelétricds.A ocorréncia de 6leos pesados vem aumentandovelmsnte e
as empresas petroliferas precisam encontrar fodmaagproveitar o 6leo ndo convencional
encontradd? A principal caracteristica dos 6leos pesados élta \dscosidade e um
significativo conteddo de heteroatomos, diretamamdacionados a presenca em maior
quantidade de compostos como resinas e asfaltepessdo as fracbes mais polates.
Consideram-se 06leos ndo convencionais aquelessoecque foram identificados, mas que,

por suas caracteristicas geoldgicas, requerem ltggas alternativas de exploracdo e
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transporte, com custos de producdo em geral, sua$ custos do petréleo convencioffal.
Dentre os 6leos ndo convencionais que vém ganhsplace no mercado estdo os 6leos
acidos, estes se caracterizam por seu contetudodies dafténicos e acidos organicos leves,
com grau de acidez dado em NAT (numero de acid&d).tdEste tipo de 6leo exige
investimento metalurgico, unidades de refino cogadimetalicas especiais e resistentes ao

ataque corrosivo provocado pela presenca de acaft&nicos’’

Existem previsdes econdmicas de que, para o an20#®, o Oleo pesado sera a
principal fonte energética do mundo. As reservagaddleo sdo significativamente grandes e
no Brasil a maior incidéncia de 6leos pesados mat8acia de Campos (RJ), regido que
produz cerca de 90% do petréleo brasileiro. AmédizeSul e Central contem mais de 60%

das reservas mundiais de 6leos pesédos.

A escala de precos do petrdleo leve levam refird@quipados com unidades
complexas ha ter vantagens sobre os refinadoresuo@ade simples, uma vez que podem
processar crus com descontos em relacéo as codgdeédeos leves, agregando valor a 6leos
pesados e acidos, como por exemplo, o petréledldirasMarlin.?® O petréleo ndo é um
produto homogéneo e com producéo bastante diaddj com suas proprias especificagbes
técnicas, segundo a cadeia de processos a quanetgidy Refinarias, responsaveis pelos
processos de producdo e adequacdo de combustoveisnaumo final, diferem entre si,
conforme os seuslendsde carga e sua tecnologia de producéo, o perfintlysados em que

estdo situadas, bem como suas estratégias prasfiltiva

O petrdleo brasileiro apresenta em média 0,54%seale peso de enxofre, sendo
considerado semidoce (pouco sulfuroso). Esse eammatributo para refino, dado que o cru
brasileiro é de tendéncia pesada. Baixos teoresixigfre sdo excecado em petroleos pesados,
ja que geralmente sdo azedos. Tal caracteristica fator que valoriza esse tipo de petroleo
como constituintes delendsde cargas de refinarias no exterior. Em contragzaro petroleo
brasileiro é reconhecido por sua relativa acideaté aos demais crus mundiais, motivo que o
credencia como um 6leo exotico ao refino. Ainda sgie NAT médio de 0,64 mgKOH/g néo
o denomine como um cru acido, contudo a correnteirtinte Marlim apresenta uma acidez
consideravel de 1,09 mgKOH/g. Esta é uma espatdfitd negativa do Oleo brasileiro
exportado, jA que para seu processamento, as riafindeverdo adequar suas plantas,

acrescentando custos elevados ao refino e, congequente, um desconto frerdedleos
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convencionais. No entanto, os petréleos brasilegjaando processados em refinarias
complexas, podem oferecer ganhos de competitividat®evez que o custo desses 6leos sao
inferiores e a producdo de derivados leves e métiosmaximizadas, devido aos baixos

niveis de enxofre, apresentam potencial de valgiizao mercadd?
3.3. ACIDOS NAFTENICOS

Acidos nafténicos sdo é&cidos organicos naturaissgmtes no petréleo. S&o
encontrados predominantemente em Oleos imaturodedpiadados, em 6leos pesados e em
aguas residuais que sdo oriundas do processo med&xido petroleo. Os 4cidos carboxilicos
sdo formados no petréleo pela degradacdo bactedmradeias parafinicas, dando origem
compostos com anéis nafténicos e aromatitd’sA concentracéo destes acidos em diferentes
Oleos crus é altamente variavel, embora a conag@uraeja maior em corte de petrdleo
destilados entre 250 e 400 °C e seu efeito comosia unidades de refino desprotegidas
podem ser muito gravés*®

Os acidos nafténicos sao representados pela fargendl GH2..- 02, onde n indica o

namero de carbonos e Z a deficiéncia de hidrogémiduncéo da ciclizacao.

Séo considerados acidos nafténicos os acidos»dhcbs aciclicos alquil-substuidos e
acidos carboxilicos ciclo-alifaticos com um ou maigis condensadd%?® E caracteristica
dos acidos alquilicos a presenca de grande nunmeemardificacdes enquanto que para 0s
acidos saturados ciclo-alifaticos o mais usual gremenca de anéis de 5 e 6 unidades de
carbono. Exemplos dessas estruturas sdo apresemadbigura 1, onden representa o
namero de unidades GHe Z o numero de deficiéncia de hidrogénio provaeieda
ciclizacdo. O valor de Z dividido por dois informmanimero de anéis presentes na estrutura
do acido**°

Acidos carboxilicos podem apresentar fragdes coithams de compostos com
estrutura e peso molecular diferenciado. Essasg@as possibilitam a presenca de varios
isbmeros para um Z especifico. As estruturas daosmafténicos podem variar em 14
unidades de massa atdmica em uma mesma série grpstnca de -CHou em 2 unidades
de massa atbmica entre as séries Z pela perdagibidmgénios decorrente da formacéo de

cadeia ciclica:*¢*

Tese de Doutorado — Flaviana Cardoso Damasceno
10



REVISAO BIBLIOGRAFICA

S “'r__ - = ___.:' _—
O
CH
Z=0 3\fCHe]r)mLOH
i ) g
L R 4
Z=2 § E}(GHg)mAOH (G oy

Z=+4 L (CHy

P OH

=0
}
@
O
=
.
o)
T
=
VAR
& AN
|/
I
x
3
N\
=
0
I

P
.

Z=-6 R1T— o} R—C N\ O /[ /l\ 0
%&(CH»HLOH l'“z_]:}tcHg)mAOH R T ](CHa)m.JLOH

T TN

Figura 1. Modelos de estruturas de &cidos naftérpaoa cada familia Z.

3.3.1. Propriedades fisico-quimicas dos acidos nafticos

Acidos nafténicos sdo liquidos viscosos e quanetilddos apresentam coloracio
escura. Quando destilados a coloracdo € amarets elabora rapidamente passe ao ambar.
Estes acidos apresentam odores caracteristicododavpresenca de compostos fendlicos e
sulfurados extraidos com os acidos. A remocao dessapostos é dificil, economicamente é
impraticavel e ndo se consegue reduzir totalmentelay. Todos o0s petréleos apresentam
acidos nafténicos, mas em diferentes concentrapddsndo o percentual acido chegar a 4%.
Acidos nafténicos comerciais geralmente sdo prevees de fracdes de querosene e gasbleo
e alguns acidos de maior peso molecular de coeess|de 6leos lubrificantés® Sao
compostos completamente solUveis em solventes ioogae a solubilidade em agua depende

do pH e do tamanho da moléctfa.

3.3.2. Aplicacdes dos acidos nafténicos

A literatura cita o0 emprego de acidos nafténicesmanufatura de secantes de tintas,
inibidores de corroséao, lubrificantes, catalisadogepreservativos de madeiras. Esses sao
utilizados geralmente na forma de sais metafiéod’ Sais de &cidos nafténicos como os de

chumbo, calcio, cobalto, zinco e manganés, quanilboaados a tintas e vernizes atuam
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como catalisadores na oxidacdo e polimerizacddeds Gecantes e resinas® Naftenatos de
chumbo podem ser usados em lubrificantes comocantbsivo, a esse composto também é
atribuida a capacidade de aumentar propriedadeslargntes, de oleosidade e resisténcia de
filmes, porém seu uso ndo € desejavel devido @adei do metal. Os naftenatos de cobalto
sdo usados para aumentar a velocidade de formagdiesthas de poliéster insaturado na
construcdo de laminados de fibra de vidro, ou aindemo catalisadores em mudltiplas etapas
de conversdo de hidrocarbonetos insaturados emdiglotono-hidricod> Os naftenatos de
cobre e zinco sdo conhecidos por suas propriedad#gngicas, apresentam longa protecao
contra fungos, mofos, bolores e parasitas marind®®lo usados na protecdo de madeiras e
jutas®3®* Também é citado o uso de naftenatos como agentésiicamte na producéo de

inseticidas’’

3.3.3. Importancia do estudo de 4cidos nafténicos

Acidos nafténicos sdo constituintes minoritarias getrleo, mas com importante
significado em estudos geoquimicos, de mecanisneobiadegradacdo, ambientais e de

corrosag?:36:39

Entre os compostos presentes no petréleo é bastemtnum o estudo de
hidrocarbonetos como biomarcadores. No entantopostas contendo heteroatomos de N, S
e O fornecem informacfes complementares importgaesentender a histéria geoldgica e a
evolucdo da bacia sedimentar. Conhecimentos dag@mlda bacia sedimentar também pode
ser adquiridos pela relacdo de variacbes da a@defuncdo do tempo de maturagcéo do
petr6leo e/ou processos de biodegradacdo duransuaa neoformacad. Estudos de
biomarcadores como acidos nafténicos sdo consieiatportantes para determinar o ciclo

de vida do petréleo, uma vez que esses acidosasante resistentes & biodegradd¢go>

Pesquisa desenvolvida com 6leo bruto da Nigérimdenésia buscou encontrar
indicativo de maturacdo e migracéo do petréletizatido acidos triterpendicos pentaciclicos
com configuracdo (BH, 21BH).>* Neste estudo, foram encontrados diasteroisémesos d
carbono C-22 em uma variedade de amostras geadd@iéa foram detectados homélogos de
hopanos mais pesados, cuja auséncia pode sertimadida solubilizagcdo no Oleo durante a
migracdo ou no periodo de maturacdo na rocha, sests compostos, possivelmente,
empregados como marcadores geoquinmcos.
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A anadlise de acidos presentes em aguas pode a@a gemo impressao digital em
derramamentos de 6leo no meio ambiente, uma vezesgigs Sd0 bastante resistentes a

degradacad’

O conhecimento do perfil desses acidos é impatquatra desenvolver medidas
apropriadas para controle e tratamento das agsakiaés, assegurando conformidade com
requisitos de licenciamento ambiental, e tambémaspecto econdmicos, buscando a

valorizacao de tais 6led8.

Acidos nafténicos, além de atuarem como fonteimfdemacio a respeito do ciclo de
vida do petréleo, também despertam o interesseedmento de refino. Esses acidos séo
considerados responsaveis pela corrosdo em taereeslilacdo, e em alguns processos sao
residuos geradores de impacto ambiental. Unidadespgocessam o6leo de areia geram
residuo aquoso na etapa de remocdo do betume, ssndoidos nafténicos alguns dos
compostos presentes nesse residuo aréfiéso.

3.3.4. Acidos nafténicos em petréleo

O aumento na demanda de derivados de petréleretraunecessidade de refino de
Oleo bruto de origens e composicdes bastante dicadas. Essa nova exigéncia acarretou
problemas para muitas industrias que foram comstsuino periodo de 1950 a 1960,
principalmente na Europa. Estas refinarias foraamgjhdas para petréleos nao corrosivos e

sofrem impactos em sua estrutura devido a variaddesau de corrosZ0.

Unidades de refino de 6leo bruto com protecdo lingiaa para processamento de
6leos com altos teores de enxofre ndo estdo pdategiontra o ataque de acidos nafténicos.
Estados mais graves de corrosao nafténicas geranoenrrem em torres de destilacdo a
vacuo em faixas de temperatura entre 550 °F (288 850 °F(343 °C¥

Pesquisas visando relacionar resultados de cormsdlaboratério com desempenho
na indastria tém sido desenvolvidas e alguns estrel@®lam que o processo de corrosao esta
associado ao tipo de acido presente no 6leo bautemperatura, ao fluxo do fluido, a
turbuléncia, ao estado fisico (liquido ou vaporpréssao e aos materiais de construcédo das
unidades de destilacdo. Porém, ha ainda muitasdaca serem preenchidas para o completo

entendimento dessa ocorréncia. O fato é que cesgerrenovado nesse problema deve-se a
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variacbes na qualidade e custo dos Oleos crus.fihigi®m de como e quais &cidos sdo
geradores da corrosdo pode ser uma forte influéegaditara o potencial econémico de
petréleos Acidos?®®*

O teor de &cidos no petréleo é determinado por ndeiditulagdo com solucdo
alcodlica de hidroxido de potéssio. O resultadosaetitulacdo relaciona miligramas de
hidroxido de potassio usado para neutralizar asodgoor grama de 6leo titulado (mg KOH/g
6leo), essa determinacdo é chamada de NAT, ou BlNnglésTotal Acid Numbef®#°
Estudos mostram que a corrosao nafténica € irnefevean valores de NAT inferior a 0,5 mg
KOH/g éleo, e que o inicio do processo corrosivingansifica em valores entre 1,5 e 2,0 mg
KOH/g 6leo. Todavia, a avaliacado de corrosao naféésomente pelo valor de NAT pode ser
pobre e duas consideracbes devem ser feitas nasse (@) o valor titulavel de NAT
representa todos os acidos presentes no petrdieto (@afténicos, demais acidos organicos e
alguns acidos minerais); e (2) petrdleos com mesalor de NAT podem apresentar
variacbes na composicdo de acidos naftériftdsA extensdo da corrosdo provocada por
acidos nafténicos ndo depende apenas do conteludides mas também da estrutura
guimica e da disponibilidade do grupo carboxiliacapadsorver sobre a superficie do metal e

formar complexo§’

O mecanismo de corrosao nafténica € pouco conhecalmais provavel, segundo a
literatura, € que ocorra através da reacdo dosamafténicos com o ferro, formando
naftenatos de ferro. Os naftenatos de ferro, sdis/@is no 6leo, dessorvem da superficie
metélica e expbe o metal a novo ataque &cido. lRofexz, naftenatos de ferro podem reagir
com acido sulfidrico, formando sulfeto de ferro eganerando o éacido, tornando esse

disponivel para novo ataque a superficie metéfica.

A corrosao nafténica ocorre exclusivamente emlfgs@la. O ataque € aparentemente
maior quando o acido muda de fase, condensandots® ® metal produzindo sulcos
caracteristicos que distingue este tipo de corroedataque sulfarico a altas temperaturas.
Isto indica que a corrosdo € acentuada em tempasatum pouco inferiores ao ponto de

condensacao do &cifb®?

Nos combustiveis para avido os acidos nafténidosremovidos com soda caustica

(1% NaOH) e sao convertidos a naftenatos de sdfsge processo € necessario para

satisfazer a especificacdo de numero de acidezcdowustiveis de avido. Entretanto,
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naftenatos de sddio (sabdes) sao extraidos dosustivdis de avido com agua, € como o

sab&o é alcalino, pode aumentar o pH da 4gua dgdani®

3.3.5. Acidos nafténicos em agua

A literatura apresenta vérios estudos de caraetgio, toxidez e biodegradacao de
acidos nafténicos presentes em agua. Estes essadobasicamente relacionados a agua
proveniente da industria de beneficiamento do dieareia tar sand$, principalmente na
Alberta no Canadda, que produz grande volume de égogendo elevada concentracdo de

acidos nafténicos persistentes no meio ambféiite.

Nas duas Uultimas décadas ocorreu uma grande exparasandustria petrolifera
canadense que explora 0leos ndo convencionais déleoeia). Em 2000 a producédo de 6leo
de areia e 6leo convencional no pais, em barfit, di@ praticamente & mesma. J&4 em 2007 a

producéo do 6leo de areia foi o dobro da produgacodvencional?

O processo de refino do 6leo de areia geralment& geelo emprego do método de
extracdo Clark, que utiliza grandes volumes de aguente para extrair o betume (Gleo
presente na areia). Investigacdes da toxidade d@gsta em alguns organismos aquaticos
demonstraram que esses Sao sensiveis a expos@éidos nafténicos nas concentracdes
presentes nos lagos do residuo aquoso. Outra flentmntaminacdo ambiental por &cidos
nafténicos pode ocorrer nos depositos de 6leo eil@ @ela migracdo destes compostos e

contaminacéo do lencol freaticd.

Em estudo de Han e colaborad8tgmra estimar a biodegradagiositu de Acidos
nafténicos em agua proveniente do processo decértrdo betume do Oleo de areia, foi
comparado o perfil de acidos de pontos com difeseitades e acidos extraidos do dleo de
areia em laboratério. As amostras de agua dos pal@@mostragem apresentaram acidos de
Z=0a Z=-12. Em todos os pontos de amostrageatidss que apresentaram maior resposta
foram os biciclicos, seguido de &cidos triciclicAs. demais familias Z apresentaram uma
resposta bem menor, sendo que acidos alifatico®)Zeram detectados somente em um dos
pontos coletados, sendo esse um ponto em ativglrdedescarte e o mais jovens deles. Os

resultados encontrados indicam que Acidos alifific@m degradadds.
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Drzewicz e colaborador®sapresentaram em seu estudo um modelo de reacdo de
degradacéo de acidos nafténicos utilizando AUV, sendo o acido usado como modelo foi 0
ciclohexandico. Esta reacédo apresentou reducacido éarboxilico e decaimento do radical
peroxil, na reacdo também foi observada a cisdanéb ciclohexanico e formacgéo de alguns
acidos alifaticos de cadeias curtas. O modelo faipgsto para tratamento de aguas
proveniente no processo de remocéo do betume dalélareia, porém néo foram otimizadas
concentracdes necessarias de peroxiditu e eventuais impactos ao meio ambiente gerados

pelos produtos de degradacdo.

3.4. :FECNICAS DE EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE ACIDO S
NAFTENICOS.

A literatura apresenta algumas técnicas de extragédcaracterizacdo de acidos
nafténicos, porém, mesmo quando usadas em conju@bduma dessas técnicas consegue
fazer a identificacdo de &acidos nafténicos isoladodificuldade de caracterizacdo dos
compostos se deve a complexidade da amostra ef@dfwlagcampla variedade de compostos,
grande numero de isdbmeros e a falta de padrées.g&nal os acidos nafténicos sao
caracterizados de acordo com a familia Z e o numerdtomos de carbono na molécula dos

acidos dentro de cada familia.

3.4.1. Técnicas analiticas de extracao de acidogtéaicos

Os métodos de extracdo reportados para obtereBad® acidos carboxilicos variam
entre métodos simples e 0s que envolvem multiple@nglexas etapas de extracdo. Alguns
meétodos fazem uso de grandes quantidades de solgeatisorvente, tornando o processo

longo, trabalhoso e cafb.

A extracdo caustica € padrdo na industria, embooraepsos ndo causticos para
recuperacao dos acidos nafténicos dos destiladpstdaleo venham sendo empregados, mas
ndo comercializado$. A remocdo de acidos nafténicos do 6leo de arefianbieosa, em
Alberta®4°1 73 tiliza digestdo com NaOH e 4gua morna. Paraiextsaacidos nafténicos
do Oleo de areia as amostras sdo centrifugadasitadds para remo¢do do material
particulado, o sobrenadante € acidificado e exdragsn DCM em &gua, na razédo 1:2 (v/v). O

extrato organico obtido € evaporado, reconstiteiioAgua e submetido a ultracentrifugacao,
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para separar moléculas de baixo peso molecular (ENnoléculas de alto peso molecular

(outros compostosy.

A extracdo liquido-liquido (LLE do inglés kquid-liquid extractior) € uma das
técnicas mais utilizadas para extracdo de acid@t€nizos em escala laboratorial. Nesta
técnica geralmente a solucdo aquosa contendo Aacidfténicos é acidificada até pH
aproximadamente 2,0 e o precipitado com os acidosm®vido com DCM. Esse € um
método de extracdo exaustiva registrado com frem@éma literatura. A principal
desvantagem da LLE é utilizar grandes volumes bkeste e a possibilidade da eficiéncia da
extragdo ser comprometida pela formagao de emutsdesr co-extracdo de impureza como

fendis e carbazomst®*®

Entre os métodos cromatograficos preparativos @oma cromatografica aberta e ou
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC dulés - High Performance Liquid
Chromatograph)y, o emprego da silica como fase estacionaria gestds em ordem
crescente de polaridade € amplamente divulgado gra@stras de petréleo. Esta analise
recebe o nome de SARA em funcdo da ordem dos cdogpetuidos no fracionamento
(saturados, aromaticos, resinas e asfaltéfid&Maiores recuperacées de compostos &cidos
sdo observadas quando se utiliza silica impregoada KOH ou modificada com grupos

aminopropilicos e cianopropilicds?7%8

Os trabalhos desenvolvidos por Bourgund e colalooed™ %> empregaram a separacéo
por cromatografia liquida preparativa em fase nbmoan colunas ciano para obtencdo de
fracOes acidas de petroleo. O fracionamento refdizzom coluna ciano semi-preparativa
obteve uma melhor resolucéo na fracdo de acidbsxiticos saturados e a recuperacao ficou
em torno de 70% em peso. Estas fracdes foram adatispor espectroscopia na regiao do
infravermelho e cromatografia por permeacdao em geios resultados forneceram
informacgdes do tipo de grupo de compostos parsaagdds ndo polares, acidos carboxilicos
saturados, fenéis e acidos polifunciorfai¥.

A extracdo em fase solida (SPE do ingléScld Phase Extractigné um método
reprodutivo que apresenta fase estacionaria ungoutiliza pequenos volumes de solvente e
é bastante utilizado para isolar acidos nafténimsamostras de petrol&5®*®’ Jones e
colaboradorés extrairam &cidos nafténicos do petréleo empreg@fle e fase de amina

quaternaria, um trocador anidnico forte também oenado SAX, seguida de eluicdo com
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hexano para extrair os hidrocarbonetos. Os compastmos foram eluidos com a mistura
éter dietilico:acido formico (98:2 v/v). O acidoftémico tetraciclico B colanico (Gg) foi o
que obteve maior recuperacao (aproximadamente 9B&n os acidos de cadeia linear a

recuperacao variou entre os valores de 98% pacalo €4 e 37% para 0 £."*

3.4.2. Técnicas analiticas de caracterizacdo de éas nafténicos

A espectroscopia de infravermelho com transforn@deldourier (FTRI do inglés -
Fourier transform-infrared spectroscopg uma das técnicas usadas para deteccédo de acidos
nafténicos. Essa andlise fornece medidas de rewsan@lo grupo carbonila e mede
absorbancias de monbémeros e dimeros associadosrugm garbonilico do acido
carboxilico**® Outra técnica empregada para andlise de &cidténitafs é a espectroscopia
de ressonancia magnética nucleaftd¢NMR do inglés -nuclear magneticesonancg esta
fornece a percentagem de acidos aromaticos, etifatou aliciclicos. O uso déC NMR
fornece espectros que comprovam a presenca de sggboxilicos, metilenos/metil e
aromatico$®®* A técnica de espectroscopia de massas (MS dosirgiéass spectroscopy
fornece informacéo estrutural e é utilizada conerdifites forma de ionizacdo, entre essas a
ionizacdo quimica (Cl do inglés ehemical ionizatio)) ionizacdo quimica a pressao
atmosférica (APCI do inglés -atmospheric pressure chemical ioniza)ioh®
bombardeamento atdmico rapido (FABMS do inglédast atom bombardment mass
spectroscopy®® impacto de elétrons (El do ingléslectron impadt e ionizacdo por
eletrsspray (ESI do inglés -electrospay ionizatiol® A MS é uma técnica bastante
apropriada para auxiliar na caracterizacao de aaidfténicos e muitas pesquisas na area a

utilizam**#¥93algumas vezes associada a métodos cromatogréfitos.

3.4.2.1. Cromatografia gasosa associada a espectaa de massa quadrupolar com
ionizagao por impacto de elétrons (GC/gMS)

A cromatografia gasosa € uma técnica bastantekdada e empregada na analise de
moléculas volateis e semi-volateis. Quando assacadspectroscopia de massas (GC/qMS
do inglés —-gas chromatography/mass spectrosgoplém de fazer a separagcédo de compostos
presentes em uma amostra também gera espectrosasigagnque carregam consigo
informacdes estruturais. Embora apresente alguimata¢des para separacdo de amostras

muito complexa$? a literatura apresenta varios trabalhos publicaumsarea de &cidos
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nafténicos utilizando a GC/gMS. Entretanto, antedoanalise cromatogréfica, a amostra
necessita de pré-concentracdo, isolamento dossaeidterivatizacdo, uma vez que acidos
nafténicos apresentam-se em baixa concentracdonnatra de petréleo e sdo compostos

p0|ares 13,41,48,49,51,95-98

St. John e colaboradorestilizaram a GC/MS com impacto de elétrons para
determinar abundancia relativa de &cidos isbmerosuen mistura técnica. Os acidos
nafténicos foram derivatizados com o agente sidamiez capaz de produzir estruturas estaveis
e de dificil fragmentacdo na etapa de ionizagcdmdicula, facilitando a identificacdo dos
acidos’

3.4.2.2. Cromatografia gasosa bidimensional abrangte associada a espectroscopia de
massa por tempo de voo (GCxGC/TOF-MS)

A cromatografia gasosa é uma técnica de refer@noiaito empregada na andlise de
compostos volateis e semi-volateis. Embora apreséons resultados, nem sempre é
eficiente na separacdo de compostos em amostra® momplexas? A cromatografia
multidimensional surgiu como alternativa para sonar problemas de separacdo. Uma das
técnicas cromatograficas bidimensionais € a GC-G@pa heart-cut Nesta técnica pequenas
fracbes da amostra separadas em uma coluna croafatagsdo encaminhadas para uma
segunda coluna com fase estacionaria de mecanisnsephracao diferente do da primeira
coluna cromatogréfica (ortogonalidade). A essarelifea é atribuida a maior capacidade na

separagad’ 1™t

Em 1991 Liu e Phillips introduziram novo concei® cromatografia bidimensional, a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCZ®G inglés —comprehensive two
dimensional gas chromatograhyEsta técnica apresenta os mesmos principiosdsasie
separacao da 1D-GC, sendo que, a diferenca ept@senca de duas colunas cromatograficas
em série, interfaceadas por um dispositivo chanmaddulador®® A primeira coluna que
compdem esse conjunto, coluna da primeira dimefiddp apresenta dimensdes similares as
usadas na 1D-GC convencional, a coluna da segununsfo (2D), apresenta dimensdes
reduzidas, do tiptastGC.

Assim como na GC-G@eart-cut na GCxGC as colunas cromatograficas utilizadas

sao ortogonais, podendo esse conjunto de colunzoseial (apolar-polar) ou inverso (polar-
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apolar). O mais usual é o sistema normal, ondelanadD separa os compostos pela
volatilidade e a colundD pela polaridade. A maior capacidade de separagitouida a
GCxGC, quando comparada a 1D-GC, deve-se, em parteftogonalidade entre os
mecanismos de separacdo (seletividade). A comlmnag@ conjunto de colunas
cromatograficas ortogonais, em muitas amostrasnifeera observacdo, nos diagramas de

cores, de efeito de estruturacdo por classe quithita

O modulador tem como funcéo coletar pequenas dsadd efluente da coluna 1D,
focalizar (comprimir em uma banda estreita) e etamj na coluna 2D. Para o sistema ser
considerado abrangente é necessario que todo teflakndo da coluna 1D chegue a coluna
2D.1%*0 sistema de modulacdo é mais uma das configuragisistema GCxGC responsavel
pelas vantagens que a técnica apresenta, ja getreitaanento de banda cromatografica é
responsavel por incremento em sensibilidade prememida reducdo da largura do pico
cromatograficd?®>1%>1% Esta vantagem pode representar uma perspectivéantas
interessante na analise de tracos para compostossg@io abaixo do limite de deteccdo da
1D-GC.

A Figura 2 exibe uma representacdo do processsepa@racdo de trés picos

cromatograficos que co-eluem na coluna 1D.

O pico cromatografico ao passar pelo moduladowiéaiem varios segmentos e cada
segmento destes corresponde a um periodo de madulgi§), dando origem a um novo
cromatograma. Sendo assim, o PM é igual ao interdal tempo entre duas injecdes
consecutivas na coluna 2D. O processo de separsgamluna 2D se da na ordem de
segundos e por isso é considerado isotérmico.tRarsformar os cromatogramas obtidos na
GCxGC em uma imagem bidimensional o primeiro p&sagrupar esses cromatogramas em
colunas de mesma faixa de tempo de retencdo, jentamsdo agrupados o0s sinais
registrados para essa janela de tempo. Esse prodedsansformacéo esté representado nas
etapas 2 e 3 da Figura 2 e é realizado em softwespscificos desenvolvidos por
pesquisadores ou disponiveis comercialmente. Aeseptacdo final desses graficos pode ser
apresentada de varias formas, sendo as mais usialgagramas de cores, diagramas de

contorno e diagramas tridimensionHis%
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Figura 2. Geracao e visualizacao do sinal croméatmgrpor GCxGC.
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O ganho em seletividade, devido a ortogonalidade cdajunto de colunas
cromatograficas, somado ao ganho de sensibilidadercknte do estreitamento de pico
cromatografico no modulador, faz com que a GCxG@ gena quantidade muito grande de
informacgdes e torna necesséario o emprego de deteatom alta taxa de aquisicdo de dados.
Entre os detectores mais usados estéo: detecionidacdo em chama (FID do ingléflame
ionization detectgr detector de espectroscopia de massas por tempoa (TOF-MS do
inglés -time-of-flight mass spectroscQpy o espectrometro de massas quadrupolo (QMS do
inglés —quadrupole mass espectrom@teom escaneamento rapico (50 scans/segundo). O
TOF-MS é um detector com alta taxa de aquisicadatids e grande sensibilidade, sendo
considerado ideal para acoplar ao GCX&C!! Ainda sdo poucas as pesquisas que usam a
GCxGC para estudo dos acidos nafténicos, no entasttvabalhos disponiveis na literatura
utilizam o TOF-MS acoplado ao sistema gasoso bidgiemal®*?Entre os poucos artigos
publicados estd o de Hao e colaboradorgse desenvolveram um trabalho para
caracterizacdo e reconhecimento de perfil padracaaigos nafténicos no 6leo de areia
utilizando a GCxGC/TOF-MS.
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Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos no Mide GCxGC da UFRGS e

maiores detalhamentos do processo e dos equipasrodem ser encontrados em producdes

cientificas recentes deste grupd*®

3.4.2.3. Espectroscopia de massandem com ionizacéo poreletrospray (ESI-MS/MS)

O desenvolvimento de aplicacées de espectrosdepraassas tem se estendido para
estudos com amostras ambientais, facilitando asdaedle distribuicdo de peso molecular
meédio, graus de alquilacdo ou ramificacbes. Tdisrnmacdes podem ser utilizadas como
aliadas para diferenciar petroleos de acordo comosigem, baseado no perfil de acidos

nafténicos presente no 6I&G.

Quando necessario streening(varredura) de amostras, € bastante desejaveb que
processo seja simples, rapido e que proporciondtagss confiaveis. Técnicas MS com
ionizacao branda como a CI, APCI e ESI, estdo esttécnicas espectroscopicas que satisfaz
essa expectativa e vem sendo exploradas para sstiglcacidos nafténicos. Entre as
vantagens de usar uma dessas técnicas para arddisesdos nafténicos em amostras de
petréleo destaca-se a eliminacdo de etapa prévidedeatizacdo, que, além de longas e

laboriosas, podem ser responsaveis por perdasdbwa**®

Na ESI-MS (Figura 3) durante o processo de iodAzgipde ser gerado trés
tipos de ions: ions moleculares (®M"), ionspseudemoleculares (moléculas protonadas
[M+H]" ou desprotonadas [M-H]Je moléculas de coordenacgdo, ou ainda, denominadas
adutos (cationizadas [M+Napu anionizadas [M+Cl). A quantidade de cada um desses ions

formados vai depender de processos que ocorremodimtapilar de ionizacdd? %

A ionizacéo (Figura 4) ocorre por aplicacdo de pcitd elétrico no capilar metalico
(kV), ocorrendo a migracdo de cargas para a imerfapilar/solucdo, formando dupla
camada elétrica e gerando gotas com superficiesgeatas. O gas de nebulizacdo promove a
evaporacao do solvente e reduz o tamanho das gotasgntrando as cargas eletrostaticas. A
tensdo superficial das gotas vai reduzindo atérecorfendémeno de explosdo coulémbica das
mesmas, formando gotas menores, seguida de lilmedagdions. O resultado desse processo
€ a formacdo de umspray de particulas carregadas. A natureza dos iongl@gersera
influenciada por fatores como velocidade de fluxo sblucdo no capilar, magnitude da

corrente de ionizacaletrospraye o potencial redox das espécies em soltiga’
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A velocidade de fluxo esta relacionada a organzat# dupla camada elétrica na
interface capilar/solucdo, esta organizacdo € fmedéal para a transferéncia de elétrons do
capilar para a solucao e a separacao de cargapadisie das gotas, que geram ions em fase
gasosa. Menor fluxo implica em maior tempo de érsith das espécies neutras na interface
capilar/solugédo e pode provocar maior extensadoreagdes de oxidacdo do analito. No
entanto, a ionizacdo da grande maioria das sulidtiooganicas que apresentam potencial
redox ndo muito baixo e/ou que ndo apresentammsstecom alta densidade eletronica,
geralmente, ocorre através de reacdes &cido/base cebrdenacdo dos ions metalicos,
principaimente Nae K'. Portanto a maioria dos ions gerados por ESI-MSnséléculas
provenientes de reacdes acido/base (protonadasesprotionadas) ou coordenacdo com

metais (cationizadas ou anionizadds).

infusdo —
gas de nebulizacdo —s -

skimmer

capilar | lentes

R /

nebulizador .
split. 1\

= | /-

|
aerossol —'—- 3H"’:E:--‘:»-: x| = s TJ |||
\ x r . ‘-\ !“_I
" AN, | : lentes
\1\ / ’ ' T; t U focaliza-
LF ) - doras
dois
descarte octopdlos
camara de transporte de ions ion trap  detector
nebulizacdo

geraco de ions

Figura 3. Esquema representativo de um sistemavisSt>

Embora protonacdo e desprotonacdo de uma substaooieam simultaneamente
dentro do capilar, a extensdo das mesmas dependipadale substancia e do solvente.
Substancias que apresentam grupamento basico scomasa amidas e ésteres, normalmente
sdo analisadas no modo positivo, devido a relataclidade com que as mesmas sao
protonadas. Por outro lado, substancias contendpagrentos &cidos, tais como acidos
carboxilicos e fendis, sdo facilmente desprotonajansequentemente, sdo analisadas no

modo negativd®®
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Figura 4 Mecanismo de formacao de ions na técnica de iciizpgr ‘electrospray (ESI).

0

Apoés aionizacao, os ions formados sdo encamishzata o analisador, que permite a

determinacdo da estrutura da molécula e dos mecaside fragmentagcdo. O analisador de

aprisionamento de ionsof trap) (Figura 5) é um dos mais usados e consiste em um

quadrupolo tridimensional que “captura” todos assique sao introduzidos em seu interior e

0s mantém “aprisionados” até que uma determinad® rfdequéncia (RF) seja aplicada

tornando os fons de certa razdfzinstaveis, sendo libertados da camata®!

Rudzinski e colaboradores utilizaram a ESI-MS/M3apearacterizacdo de acidos

nafténicos de misturas técnicas e amostra de ¢lgo5 Porter e Mayer demonstraram a

utilidade da técnica para andlise de fracdes reampolares de 6leo citf.

nuvem de
ions

alimentador

entrada ___

eletrodo
anel

saida

alimentador

gerador RF

Figura 5. Analisadomin trap™®
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4. EXPERIMENTAL

4.1. AMOSTRAS E REAGENTES

Neste trabalho foram estudadas 6 amostras de &guangente da torre de
destilacdo e 1 amostra de fracdo pesada de petalledas por destilacdo. Todas as
amostras foram cedidas pela Petrobras. Também festudadas duas misturas técnicas
comerciais de acidos nafténicos: mistura SA - Sididgich (Sigma-Aldrich Co., St.
Louis, MO, USA) e mistura MN - Miracema-Nuodex (Lax ®255, Campinas, Sao

Paulo, Brasil).

O solvente utilizado no sistema MS/MS foi a acdtdai (ACN) (grau HPLC,
Tedia, Fairfield, EUA) contendo 2,0% do agente Zanies hidroxido de amoénio
(Merck & Co., Inc., Darmstadt, Alemanha). Os gas@kzados H, N,, e He com
pureza superior a 99 %, foram adquiridos da LINDESGS (Barueri, Brasil). O
derivatizante  MTBDSTFA N-metil-n-(terc-butildimetilisilil) trifluoracetamida] foi
adquirido da Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich Co., &ibuis, MO, USA). Os demais
solventes utilizados no desenvolvimento deste lnabgdiclorometano (DCM),
cloroférmio, hexano, benzeno, acetona, tetrahidaofo, éter etilico e metanol) além de
reagentes (acido cloridrico, acido férmico e suolfd¢ sédio anidro) e da silica gel 60
(diametro de 0,063-0,200 mm) foram de grau p.a.r¢kl& Co., Inc., Darmstadt,
Alemanha).

Foi utilizada uma fase extratora fornecida pelootatbrio do ITP-UNIT
(Instituto de Tecnologia e Pesquisa - Universidiidadentes — Aracaju — SE) para uso
na extracdo seletiva de acidos nafténicos e siatéii no laboratorio de Sélidos e
Superficies - UFRGS. Esta fase consiste de alufumz@onalizada com cloreto de 1,4-
bis(3-trimetoxisililpropil) diazoniabiciclo[2.2.2fdano e foi codificada como Dab-
Al,Os. A sintese dessa fase extratora é descrita pgeBote o esquema de ancoragem

do precursor sintetizado na superficie de alumsté &resentado na Figura 6.
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=Al—OH

N + (CH.%O)sSi(7H2CH2CH2N\/\>I+CH3CH3CH3$1(OCH3)3 —
=Al—0OH

CI—cr

= Al— O —SiCH,CH,CH, ~N<CI’
- . | _ (g) + CH3OH
=Al—0—SiCHCH,CHy\{ or
Figura 6. Esquema da reacéo de funcionalizacaduda@re com cloreto de 1,4- bis(3-
trimetoxisililpropil)diazoniabiciclo[2.2.2]octandlsesquioxand?®

4.2. PREPARO DE AMOSTRAS E MISTURAS TECNICAS

4.2.1. Preparo das misturas técnicas para analis@pGC/qMS e GCxGC/TOF-MS

Uma aliquota de 2QL de cada mistura técnica foi transferida para tesco
com capacidade de 1,5 mL e diluido com pD de diclorometano (DCM).
Aproximadamente 2QL do derivatizante MTBDSTFA foram adicionados a atre
em camara de nitrogénio (atmosfera inerte), coitstrno Instituto de Quimica. Para
garantir a formacéo dos ésteres, os frascos feshfadam transferidos para banho de
areia a temperatura de 60 °C por 15 min. A segsifrascos foram abertos para
eliminar vapores e excesso de agente derivatizan®/ados a volume de 1 mL com
DCM.%°

Na Figura 7 é apresentada a reacéo de derivatizagdAdMTBDSTFA de um
acido nafténico com dois anéis (Z = -4) e 11 atom®sarbono (a), o esquema de
lonizagao no espectrometro de massas (b), o pdesfagmentacéo (c) e o espectro
de massas simplificado, proposto a partir da fragagéo (d). Os ésteres t-BDMS-
derivados dos acidos fragmentam-se conforme o psj@presentado nesta Figura, o

que facilita a sua identificacdo no cromatogramadye->>°

A formag&o do pico base ocorre pela subtracdo derbdades de massa
atbmica da molécula de acido derivatizado, cormdgotes ao radicakerc-butil e
resultando no iofM-SiC,Hg] " ou [M-57T, muito estavel, representado pelo maior pico

(pico-base — 100 %). Como este ion € formado pelbooriginal mais a fracdo do

Tese de Doutorado - Flaviana Cardoso Damasceno
26



EXPERIMENTAL

.
Ty -

derivatizante que resta ap0s a fragmentacédo [3)(Ckada ao oxigénio da carboxila
com a perda de um hidrogénio, seu peso também gedmnsiderado como o PM do
acido + 57. O valor da massa do pico base varacdelo com o niumero de carbonos e

o0 numeraZ, o que pode ser acompanhado através da Tabela I.

HBC
0 HL E/CHa o 0
4 [l Y H;C I
HC 7N ™ DBICICHs)
C 5 CH BH] C H
Tz:ji:]KKOH r oW T W::j::jﬁ | T Fe/ N
3 | C|—|3 CH; 3 |
CH
CypHy,COOH CH, , 3
CigHCO0SICHyJo(CaHg) CoHyFNO
PM = 182 Dattons CaMgFahosi M = 295 Daltons M =00
7=_4 N=11 PM =203 Daltons
(TEDMSTFA)
(b) 2 passo: lonizagio (C) P passo; Fragmentagio
f
/CI CHs 0 CHy //O CHa Hs
HsC < B |k ] HiC ok L
TOSIGIHy); 0 — ¢ Nosicichys| — OE|h L G
| eV | & CHy
CHy CHy ’

CInH5CO0SI(CHy )
m =239 Daltons = M- 57 ou PM + &7

C4Hg

miz = 57 Daltons

Cy0H5CO0SICHy)9(C4Hg)

I =208 Daltans

{d) [4” passa: Geragn do Espectra de Massas ]

0
# CH
HalC / e 3 100 239
+ Ho—siv — 1 3
.
CH

3
Sy ca

17 CoHr5i0
miz = 164 Daltons miz = 75 Daltons

o
=
|

intensicdade (%)

57 23
‘\II\‘I I\li ||||||||\

100 200 300 400 miz 500

=

Figura 7. Esquema geral para a derivatizacdodnizacao (b), fragmentacéo (c) do t-
BDMS derivado do acido metil ciclopentano ciclohadao (usado como exemplo), e
proposta de espectro de massas para este comgpsto (
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Tabela I.Picos bases esperados no espectro de massas pa@aeashomologas de
acidos nafténicos derivatizados com TBDMSTEA.

No° NUmeroz
Carbonos 0 2 -4 -6 -8 -10 -12
6 173 171

7 187 185
8 201 199

9 215 213

10 229 227 225

11 243 241 239

12 257 255 253 251

13 271 269 267 265

14 285 283 281 279

15 299 297 295 293 201

16 313 311 309 307 305

17 327 325 323 321 319

18 341 339 337 335 333 331 329

19 355 353 351 349 347 345 343

20 369 367 365 363 361 359 357

21 383 381 379 377 375 373 371
22 397 395 393 391 389 387 385
23 411 409 407 405 403 401 399
24 425 423 421 419 417 415 413
25 439 437 435 433 431 429 427
26 453 451 449 447 445 443 441
27 467 465 463 461 459 457 455
28 481 479 477 475 473 471 469
29 495 493 491 489 487 485 483
30 509 507 505 503 501 499 497
31 523 521 519 517 515 513 511
32 537 535 533 531 529 527 525
33 551 549 547 545 543 541 539

Células marcadas nao representam teoricamente acidfténicos.
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4.2.2. Preparo de amostras de aguas para analises &C/gMS e GCxGC/TOF-MS

Em um béquer contendo amostras de agua proverdenterre de destilacao
foram realizadas medidas de pH (pHmetro modelo ZPHesta) seguidas de correcao
de pH com é&cido cloridrico (HCIl) 37% (Merck) até @proximado de 2,5. Cada
amostra acidificada foi extraida duas vezes com D&Ctuas vezes com cloroférmio
(CHCl). A extracao foi feita em funil de separacédo coapacidade de 250 mL,
utilizando 10 mL de solvente em cada extracéo.ewé/e amostra foram agitados por
2 min, seguidos de repouso por 5 min para sepamgsidases. O procedimento foi
repetido para cada uma das aliquotas de solveptes éxtracdo, 0s extratos organicos
foram combinados e secos com sulfato de soédio @riaSQOy), filtrado com papel
filtro 40 (INLAB) para remocéo do N8O, e evaporados em capela utilizando banho de
areia com temperatura de 50 °C. Apds a evaporaghcipnou-se 5QuL de DCM e
derivatizou-se conforme procedimento descrito emit.2.1.

4.2.3. Preparo das misturas técnicas e amostra de¢do pesada de petréleo para
analise por (-)-ESI-MS/MS

Foram pesadas 10 mg de cada uma das misturasagq@igma-Aldrich e
Miracema-Nuodex) e da fracdo pesada de petroledragdo pesada de petréleo,
identificada como P5, foi fornecida pela Petrobapsesentando a seguinte descricao
técnica: faixa de destilacdo entre 325-350°C ecéndie acidez de 6,80 mg KOH/g
amostra. Cada frasco com mistura técnica e amimstiavado a volume de 10 mL em
baldo volumétrico com solucdo de acetonitrila (A@Whtendo 2,0% de hidréxido de

amonio.

4.2.4. Fracionamento em coluna aberta da amostra P5

Primeiramente a silica foi lavada com DCM em udtoaa (UltraCleaner 1400,
UNIQUE, Indaiatuba, Brasil) por 30 min a temperatambiente, seguida de filtracdo
para remocdo do solvente. Esse procedimento fatidep 3 vezes. Apos a Ultima
sonificacéo, a silica foi levada a capela para enag@io do solvente residual e ativada
em estufa a 120 °C por 4 horas. A silica ativadarinazenada em dessecador para uso

posterior.
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Em uma coluna de vidro (1 cm de diametro internB0ecm de altura) foi
adicionado 18 g da silica gel previamente ativadanevolume de hexano suficiente
para promover o correto empacotamento da mesmaoc@gmento, designado como
PLC-8 (cromatografia liquida preparaticva com &des, do inglépreparative liquid
chromatography usado baseou-se no trabalho desenvolvido por dsane
Caramad?*'**Em um béquer de 50 mL misturou-se 2,0 g de sikktagm 300 mg da
amostra P5 e 10 mL de hexano, adicionando-se estaranao topo da coluna ja
empacotada. O béquer foi lavado algumas vezes @muepas por¢gdes de solvente,
perfazendo um volume total de 40 mL, obtendo assifragdo denominada F1. As
proximas fracOes eluidas utilizaram os seguintdgestes: hexano, hexano/benzeno
(11%), hexano/benzeno (32%), benzeno/acetona/dioketano (3:4:3),
acetona:tetrahidrofurano (2:8) e metanol, confofialeela Il.

As fracOes obtidas foram evaporadas em capelasfénadas com DCM para
frascos de 1,5 mL previamente etiquetados, pesagasteriormente levados a secura
em fluxo de nitrogénio. As fracdes secas foram atkas 24 horas em dessecador e
pesadas novamente, até peso constante, a se@guir fsmazenadas em dessecador. A
fracdo 6 deste procedimento (resinas) foi guar@mdalessecador para posteriormente

ser submetida a SPE para extracdo dos acidos icaén

Tabela Il. Informacgdes sobre a ordem e volume die& do fracionamento em coluna
aberta usando silica géf

Fracdo Solvente zln?:_u)me Compostos eluidos
F1 Hexano 40 Saturados

F2 Hexano 27 Saturados e olefinas
F3 Hexano:Benzeno (11%) 36 Aromaticos

F4 Hexano:Benzeno (32%) 40 Aromaticos

F5 Hexano:Benzeno (32%) 70 Aromaticos

F6 Benzeno:Acetona:DCM (3:4:3) 85 Resinas

F7 Acetona:THF (2:8) 80 Asfaltenos

F8 Metanol 65 Asfaltois
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4.2.5. Extracdo em fase solida seletiva para acidoafténicos com fase Dab-AD3

A fase extratora fornecida pela UNIT/SE foi madera fim de aumentar area
superficial e levada a estufa a 120 °C por 4 h@pés este periodo, foi acondicionada
em béquer e armazenada em dessecador para ustopoBtgam preparados cartuchos
extratores de SPE com 0,5 g de DabAl

As amostras usadas para extracdo por SPE foramoatra P5 e a fracdo F6
obtida do fracionamento desta amostra (item 4.Fdi) pesado aproximadamente 100
mg da amostra P5 e 22,0 mg da fracdo F6. Cada asmandostras foi dissolvida em 10
mL de hexano. A extracdo ocorreu em um sistemalw® fcontrolado (Figura 8).
Usou-se 10 mL de hexano para condicionar a fades ata aplicacdo da amostra.
Aplicou-se os 10 mL da amostra dissolvida em hexanpds a completa transferéncia
para a coluna adicionaram-se mais 10 mL de hexare grrastar os interferentes. Os
acidos nafténicos foram recolhidos com 30 mL de solacdo de acido formico em
éter etilico (10%J*® Pode-se usar ainda mais 10 mL de metanol parearreis
compostos mais polares, ndo analisados nestehcabal

Figura 8. Extracdo em fase sélida com sistemawte ttontroladorfanifold.

As fracOes obtidas foram coletadas, evaporadasagala, e levadas a secura
com nitrogénio gasoso. Apds foram transferidas @@M para frascos de 1,5 mL,
previamente tarados e posteriormente foram levadsecura com nitrogénio gasoso,
deixadas em dessecador por um dia e pesados até&caestante. Os extratos secos

contendo acidos nafténicos foram derivatizadosepgyados conforme descrito no item
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4.2.1 para posterior analise em GC/gMS e GCxGC/M3Ieu preparados conforme

descrito no item 4.2.3 para analise em ESI-MS/MS.

4.3. ANALISE INSTRUMENTAL

4.3.1. Andlise por cromatografia gasosa acopladaespectroscopia de massas com
analisador tipo quadrupolo (GC/qMS)

As amostras derivatizadas de misturas técnicasadr pesada de petroleo P5
submetida a pré-fracionamento seguido de extraP&neSagua proveniente da torre de
destilacao foram injetadas em um sistema GC/gM&&iiu (Kioto, Japan), model QP
2010-plus, com ionizagdo por impacto eletrénicgasuondicbes experimentais estao

descritas abaixo:

- Coluna: DB-5 (metil siloxano com 5 % de grupos fenil sitbéio) (50 m de
comprimento x 0.25 mm de diametro interno x 0.25 pen espessura de fase
estacionaria) (J&W-Agilent - Folsom, CA, USA).

- Programa de temperaturatO °C (2 min) - 10 °Cmih- 140°C — 2 °Cmin~240 °C —
10 °Cmin'— 300 °C - (11 min)

- Injecéo (temperatura)split 1:50 (280 °C)

- Gas de arraste (fluxo}élio (1 mLmir*(White Martins, 99.999% pureza)

- Temperaturas da interface e da fonte de i@@€ °C e 250 °C

A aquisi¢cado de dados foi realizada através do so&weCMS-solution, version
2.5 (Shimadzu, Kioto, Japan). Foram usados ossst@le varredura (SCAN) com (25
espectros por segundo) e também o modo SIM (manitento de ions selecionados, do

inglésselected ion monitoring

4.3.2. Analise por cromatografia gasosa bidimensiah abrangente acoplada a
espectroscopia de massa por tempo de voo (GCxGC/TS)

As amostras derivatizadas de misturas técnicasadr pesada de petroleo P5
submetido a extracdo SPE e amostras de agua peotemia torre de destilagdo foram
injetadas em GCxGC/TOF-MS. O sistema GCxGC/TOF-MScamposto de
cromatografo GC 6890N (Agilent) modificado pela LEGstrumentos Ltda e detector

TOF-MS Pegasus 4D (LECO). As modificagbes consistamnstalagcdo de um forno
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secundério e um modulador com 4 jatos de nitrogé€daex Inc.). As injecbes de
amostras foram realizadas usando um sistema auton@dmbiPall (CTC Analytics).
Os dados foram processados com o software Chroma/E@¥ao 3.32 e Microsoft
Office Excel 2007. As condi¢cdes cromatogréficas ee e$pectrometria de massas,
anteriormente otimizadas, estao apresentadas redalldb

4.3.3. Analise por espectrometria de massaandem com ionizacao eletrgpray no
modo negativo ((-)ESI-MS/MS)

As misturas técnicas (Sigma-Aldrich e Miracema-NaxQd amostra de fracao
pesada de petrdleo (conforme descrito no item ¥.@.%acdo pesada de petrdleo
submetida a pré-fracionamento seguida de extraB&o (Bonforme descrito nos itens
4.2.4 e 4.2.5) foram analisadas em MS/MS. As asfisram realizadas em um sistema
MS/MS Bruker Esquire 600, equipado com espectr@mgdr massa tipmn trap com
ionizacdo por eletgpray (ESI) no modo negativo (Bruker, Bremen, Alemani@).
equipamento é controlado pelo software Bruker Dattesquire 6.1 version 3.4 e a
infusdo da mesma é realizada como o auxilio de umomba KDScientific
(Massachusetts, U.S.A). Os parametros analiticadassnas analises foram: voltagem
do capilar 4,0 kV, pressdo do gas nitrogénio 60 tesnperatura do capilar 365 °C,
intervalo de varredura de espectros de 50 a 55@om¥ale fluxo de amostra de
240 pL R

Os ions pseudo-moleculares e seus fragmentos dwszgpodem ser
acompanhado através da Tabela IV. Os acidos ned®nao serem ionizados
fragmentam-se com perda de um hidrogénio, geranim gseudo-molecular. O ion
pseudo-molecular varia de acordo com o numero dmoas e o nimero Z. Esse ion
pseudo-molecular ao ser submetido & nova ioniz&d80), gera fragmentos ionizados
em decorréncia da perda dos fragmentos neutrosH18),( 28 (CO) e 44 (CQ,
conforme pode ser verificado na Figura 9.
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Tabela Ill. Condi¢des experimentais para analis&S&rGC/TOF-MS.

Parametros Misturas Técnicas Amostras

Conjunto de colunas DimensfesDB-5 (50 m x 0,25 mm x 0,25 um) / DB-17ms (2,3% ®,18 mm x 0,18 um)
convencional apolar (1D) e polar Fase estacionarialD: metil silicone com 5 % de grupos fenil e 2D%0netil, 50 % fenil silicone
(2D)

Temperatura forno 1D:

Tinicial (tinicial) — V1) — T1 40 °C(2min)—10 °Cmifn-120 °C 40 °C(2min)—10 °Cmih-120 °C—

T1—Vo— To — Va— Thinar (tinal) 120 °C—1 °Cmir+-230 °C—10 °Cmih- 120 °C-3 °Cmir+-180 °C—10 °Cmif-270 °C(10min)
290°C(0min)

AT entre os fornos (1D e 2D) 5°C 30°C

Gas de arraste (fluxo) (split) Hélio (1 mLmin') (1:10)

Tinjetor / Ttransteriine/ Toffset 280 °C / 250 °C / 20 °C 280 °C / 250 °C / 45 °C

PM/PQ/PF 12s/48s/1,2s 5s/2,0s50,5

faixa de m/z / FA | {ne/ Energia 55-550 Daltons/ 100 Hz / 250 °C / 70t¥ol 35-550 Daltons/ 100 Hz / 250 °C / 70 Volts

PM = periodo de modulacéo; PQ = pulso quente; Pputso frio; m/z = razdo massa carga; FA = frequénde aquisicdo de espectros.
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Figura 9. Esquema geral para a ionizacdo (a), featgpgdo (b) do &acido metil
ciclopentano ciclohexandico (usado como exemplo)sisbema MS/MS no modo
negativo, e proposta de espectro de massaphta este composto (c).

Tese de Doutorado - Flaviana Cardoso Damasceno
35



EXPERIMENTAL

L i
Ty -

4.4. RESUMO GERAL DO TRABALHO EXPERIMENTAL DESENVOL VIDO

Um organograma com um resumo de todo o trabalheremental desenvolvido

nesta Tese esta apresentado na Figura 10.

AMOSTRAS
) FRACAO DE
AGUAS MISTURAS PETROLEO
(AMOSTRAS 1 A 6) TECNICAS
(P5)
ajuste de pH
LLE com DCM MS-MS derivatizacao MS-MS
GC/gMS e Fracionamento
GCxGC/TOF-MS PLC-8
aguosa organica
descarte Resinas (F6)
derivatizacao
SPE
GC/gMS GCxGC/TOF-MS
derivatizacao MS-MS

GC/gMS e GCxGC/TOF-MS

Figura 10. Organograma do trabalho experimentardesvido nesta Tese.
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Tabela IV. lons pseudo-moleculares e fragmentogaoios do jon pseudo-molecular decorrentes da meErsldragmentos neutros 18, 28 e 44

esperados no espectro de massas para as séridsdgasrie acidos nafténicos analisados por ESI-MSMMS

NeC Z=0 z=-2 Z=-4 Z=-6 Z=-8 Z=-10
(IM-H] )*  Frag. MS?™  ([M-H])* Frag. MS?”  ([M-H])* Frag. MS?”™  ([M-H])* Frag. MS?”™  ([M-H])* Frag. MS?”™  ([M-H])* Frag. MS*"

6 115 97,87, 71

7 129 111, 101, 85 127 109, 99, 83

8 143 125, 115, 99 141 123, 113, 97

9 157 139, 129, 113 155 137, 127,111

10 171 153, 143, 127 169 151, 141, 125 167 149, 139, 123

11 185 167, 157, 141 183 165, 155, 139 181 163, 153, 137

12 199 181, 171, 155 197 179, 169, 153 195 177,167, 151 193 175, 165, 149

13 213 195, 185, 169 211 193, 183, 167 209 191, 181, 165 207 189, 179, 163

14 227 209, 199, 183 225 207,197, 181 223 205, 195, 179 221 203, 193, 177 219 201, 191, 175

15 241 223, 213, 197 239 221, 211, 195 237 219, 209, 193 235 217,207, 191 233 215, 205, 189

16 255 237,227,211 253 235, 225, 209 251 233, 223, 207 249 231, 221, 205 247 229, 219, 203 245 227,217, 201
17 269 251, 241, 225 267 249, 239, 223 265 247,237, 221 263 245, 235, 219 261 243, 233, 217 259 241, 231, 215
18 283 265, 255, 239 281 263, 253, 237 279 261, 251, 235 277 259, 249, 233 275 257, 247, 231 273 255, 245, 229
19 297 279, 269, 253 295 277,267, 251 293 275, 265, 249 201 273, 263, 247 289 271, 261, 245 287 269, 259, 243
20 311 293, 283, 267 309 291, 281, 265 307 289, 279, 263 305 287, 277, 261 303 285, 275, 259 301 283, 273, 257
21 325 307, 297, 281 323 305, 295, 279 321 303, 293, 277 319 301, 291, 275 317 299, 289, 273 315 297, 287, 271
22 339 321, 311, 295 337 319, 309, 293 335 317,307, 291 333 315, 305, 289 331 313, 3083, 287 329 311, 301, 285
23 353 335, 325, 309 351 333, 323, 307 349 331, 321, 305 347 329, 319, 303 345 327,317,301 343 325, 315, 299
24 367 349, 339, 323 365 347, 337, 321 363 345, 335, 319 361 343, 333, 317 359 341, 331, 315 357 339, 329, 313
25 381 363, 353, 337 379 361, 351, 335 377 359, 349, 333 375 357, 347, 331 373 355, 345, 329 371 353, 343, 327
26 395 377,367, 351 393 375, 365, 349 391 373, 363, 347 389 371, 361, 345 387 369, 359, 343 385 367, 357, 341
27 409 391, 381, 365 407 389, 379, 363 405 387, 377, 361 403 385, 375, 359 401 383, 373, 357 399 381, 371, 355
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N°C Z=0 z7=-2 Z=-4 Z=-6 Z=-8 Z=-10
(IM-H] )*  Frag. MSZ”  (M-H])* Frag. MS?”™  ([M-H])* Frag. MS?™  ([M-H])* Frag. MS?™  ([M-H])* Frag. MS?™  ([M-H])* Frag. MS%~

29 437 419,409,393 435 417,407,391 433 415, 405,389 431 413,403,387 429 411,401,385 427 409, 399, 383
30 451 433,423,407 449 431,421,405 447 429,419,403 445 427,417,401 443 425,415,399 441 423, 413, 397
31 465 447,437,421 463 445,435,419 461 443,433,417 459 441,431,415 457 439, 429,413 455 437, 427, 411
32 479 461, 451,435 477 459, 449,433 475 457,447,431 473 455, 445,429 471 453, 443,427 469 451, 441, 425
33 493 475, 465,449 491 473,463,447 489 471,461,445 487 469, 459, 443 485 467,457,441 483 465, 455, 439
34 507 489, 479,463 505 487,477,461 503 485, 475,459 501 483, 473,457 499 481, 471,455 497 479, 469, 453
35 521 503, 493, 477 519 501, 491, 475 517 499, 489,473 515 497,487,471 513 495, 485,469 511 493, 483, 467
36 535 517,507,491 533 515,505,489 531 513,503, 487 529 511,501,485 527 509, 499, 483 525 507, 497, 481
37 549 531, 521,505 547 529,519,503 545 527,517,501 543 525,515,499 541 523,513,497 539 521, 511, 495
38 563 545,535,519 561 543,533,517 559 541,531,515 557 539,529,513 555 537,527,511 553 535, 525, 509
39 577 559, 549,533 575 557,547,531 573 555, 545,529 571 553, 543,527 569 551,541,525 567 549, 539, 523
40 591 573,563,547 589 571,561,545 587 569, 559, 543 585 567,557,541 583 565, 555, 539 581 563, 553, 537

*([M-H] °): m/z do fon pseudo-molecular, **Frag. M$n/z da fragmentacéo do ion pseudo-molecular @eaigerda de fragmentos neutros 18,
28 e 44, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram divididos em quatro partes faaiitar a compreenséo. Parte 1.
estudos de duas misturas técnicas de acidos raftéiarte 2: estudo das amostras aquosas;
Parte 3: estudo da fracdo de petréleo (P5) e Rademparacdo entre os métodos de analise

usados para as diferentes amostras.
5.1. ANALISE DAS MISTURAS TECNICAS
5.1.1. Analise dos Acidos Nafténicos por GC/qMS

5.1.1.1. Anélise no modo de varredura de espectrSCAN)

A Figura 11 apresenta cromatogramas do ion tof#C (do inglés -total ion
chromatogran gerados a partir da analise GC/gMS no modo SCAlxa s acidos
nafténicos presentes nas misturas técnicas aredis@@A = Sigma-Aldrich e MN =
Miracema-Nuodex).

A analise da mistura técnica SA no modo SCAN peunai identificacdo de acidos
nafténicos alifaticos e monociclicos, familias Z=e0-2, respectivamente. Nessa mistura
técnica foi detectada a presenca de 55 picos cogmédicos correspondentes a acidos
nafténicos, sendo estes 46 acidos alifaticos,ildisttos em compostos contendo de 6 a 19
atomos de carbono, e 9 acidos monociclicos comtesds contendo de 10 e 14 atomos de
carbonos. Os acidos alifaticos sdo majoritarioganamostra e representam 93,22 % dos
acidos detectados, sendo 0s mais representativedeaqque apresentam estruturas contendo
10 atomos de carbono e que representam 34,65%idios #afténicos detectados.

A analise da mistura técnica MN no modo SCAN en/dMS apresentou UCM
(mistura complexa nao resolvida, do inglésnresolved complex mixtyrefendmeno este
observado com frequéncia em amostras de petrélalisata por cromatografia gasosa e
representado por uma elevacéo da linha de baskaedfaresolugcdo entre os picos nesta
regido do cromatogranta® Apesar da ocorréncia de UCM, devido & grande tifade de
isdmeros e co-elui¢cdes, foi possivel determinamaposicdo baseada nos espectros de massa,

para cada um dos tempos de retengcéo apresentadbetea de picos deste cromatograma. Os
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espectros de massa observados apresentaram umtipati de acidos nafténicos, sendo

alguns exemplos desses espectros apresentadaguna E2.

(+1.000.000)

30 75 100 125 150 3 pul] ni %0 s 300 i 30 Fi 40 23
{x100,000)

I I1-JI-JI o I12|E-I o 150 1.'-IE-I o IE\JI-JI o 23 20 i I&Z:-JI o '52'5' o IC\E-I-JI o T 400 It‘zlé
Figura 11. Cromatogramas das misturas técnicasatigadas e analisadas no modo SCAN
por GC/gMS. (a) SA e (b) MNCondi¢des cromatograficas descritas no item 4d&a Jarte
Experimental.

A anadlise dos espectros de massas da misturacaédviN derivatizada com
MTBSTFA detectou acidos nafténicos com estruturakeaulares contendo de 8 a 18 atomos
de carbono. Para essa amostra foram detectadospit0d cromatograficos de acidos
nafténicos, estando estes distribuidos da segfimtea: 22 acidos alifaticos, 60 acidos
monociclicos e 22 acidos biciclicos, representabl63%, 63,95% e 20,42 % dos acidos
nafténicos, respectivamente. Os &acidos nafténic@goritarios na amostra foram os
monociclicos contendo em suas estruturas de 9 &at@os de carbono. Informag¢des mais
detalhadas sobre a composicdo das duas misturagca®caqui estudas podem ser
visualizadas na Tabela V e Figura 13. A Figura JLafaesenta o grafico de barras para a

distribuicdo dos acidos nafténicos na mistura $Aeura 13(b), na mistura MN.
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Figura 12. Espectros de massas de alguns acidi&nicak presentes na mistura técnica MN,

derivatizada e analisada por GC/gMS no modo SCAN.
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Tabela V. Areas percentuais e nimero de picos d¢ogrédicos de acidos nafténicos
detectados nas misturas técnicas SA e MN analigaaSC/gMS no modo SCAN.

SA MN
Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=-4

C6 0,09 (1)*
C8 9,38(3) 0,34 (1) 5,36 (4)
C9 25,03 (8) 2,86 (3) 16,00 (15)
C10 34,65 (14) 2,61 (5) 3,71 (4) 22,24 (18) 2,90 (3
c11 12,76 (8) 1,79 (2) 2,28 (2) 10,69 (9) 7,95 (6)
C12 2,71 (3) 1,02 (1) 3,04 (3) 8,25 (10) 8,52 (10)
C13 1,26 (2) 1,06 (2) 1,55 (3)
Cl4 7,20 (6) 1,36 (1) 1,64 (4) 0,27 (1)
C15 0,45 (1)
C16 0,56 (1) 0,03 (1)
C18 0,04 (1) 0,02 (1) 0,08 (1)
C19 0,80 (1)

Total 93,22 (46) 6,78 (9) 15,63 (22) 63,95 (60) 20,42 (22
Parcial

Total 100,00 (55) 100,00 (104)

* area (n° de picos detectados)

Grubef® em sua dissertacdo apresentou uma caracterizagdoapmistura técnica
MN, usando GC/gMS no modo SCAN. Verificou a ocociérde UCM e detectou a presenca
de &cidos alifaticos, monociclicos e biciclicosnde os monociclicos 0os compostos
majoritarios da amostra, representando 76,99% almpastos acidos presentes nesta mistura.
Os acidos nafténicos mais abundantes na amostm faqueles que apresentaram entre 9 e
12 atomos de carbono. Os resultados obtidos pobeBrsustentam os encontrados neste

trabalho®
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Figura 13. Distribuicdo de acidos nafténicos pressenas misturas técnicas derivatizadas e
analisada por GC/gMS. (a) SA e (b) MDbs: Distribuicdo baseada no nimero de atomos de
carbono em cada familia Z. As barras expressanrcepéual em area de cada ion detectado
na mistura.

5.1.1.2. Andlise no modo de monitoramento de ionslecionados (SIM)

A Tabela VI apresenta um resumo da distribuicdo mioss cromatogréaficos nas
misturas técnicas analisadas no modo SIM. A disgdpo é apresentada de acordo com a

familia Z e tamanho da cadeia carbobnica.

Os cromatogramas obtidos pelo monitoramento de $etecionados (SIM), gerados
para as duas misturas técnicas podem ser visuadizeab Figuras 14 a 19. As analises foram
realizadas usando os 2 ions majoritarios e cafsitbers da fragmentacdo de acidos
nafténicos derivatizados, ion 75 e ion M-57, canfodescrito na Figura 7 do item 4.2.1 da

parte experimental. Todos 0s picos cromatograficascados com um asterisco (*) acusam a
Tese de Doutorado - Flaviana Cardoso Damasceno
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presenca de ions 75 com mesmo tempo de retencidm dd-57 em questdo. Detalhes dessa
fragmentacao e valores dos ions M-57 para caddidarmisdo apresentados na Figura 7 e

Tabela | da parte experimental deste trabalho (@#e).

Tabela VI. Picos cromatograficos para os ions Mi&ectados em mesmo tempo de retencéo
do ion 75 nas misturas técnicas SA e MN, analispda&C/gMS no modo SIM.

NUmero de Picos

M-57 Z n° C SA MN
173 6 1
187 7 3
201 8 5 8
215 9 9 11
229 10 11 13
243 0 11 12 7
257 12 2 1
271 13 3 S
285 14 2 S)
299 15 1
313 16 1 1
Z=0 49 52
185 7 4
199 8 14
213 9 6 18
227 10 7 19
-2
241 11 2 16
255 12 9
269 13 1
283 14 1
=2 15 82
211 9 5 3
225 10 1 6
239 -4 11 7
253 12 7
267 13 2
Z=- 6 25
Total = 70 159

As Figuras 14 a 16 apresentam os cromatogramasdo SIM para a mistura técnica
SA. Os ions M-57 de acidos nafténicos alifaticosnaticlicos e bicicliclos (Z= 0, -2 e -4)
foram separados em trés janelas de tempo, Figdraé(h), (b) e (c),facilitando a andlise dos
resultados. A mesma avaliacdo do perfil cromatogyaho modo SIM, realizada na mistura

técnica SA foi aplicada na mistura técnica MN. @sratogramas no modo SIM podem ser
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visualizados nas Figuras 17(a), (b) e (c) paracaoa alifaticos, 18(a), (b), (c) e (d) para os

acidos monociclicos e Figura 19(a) (b) e (c) paraados biciclicos.
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Figura 14. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes na mistura técnica 8/ analise de intervalos de tempo (a) de 5
a 18 minutos (b) de 18 a 34,8 minutos (c) de 348 minutosCondi¢cdes cromatogréficas
descritas no item 4.3.1 da Parte Experimental. £9terisco: pico cromatografico que
apresenta ion 75 no mesmo tempo de retengao.
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Figura 15. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes na mistura técnisa@n analise de intervalos de tempo (a)
de 5 a 24,8 minutos (b) de 24,8 a 36,0 minutosdég)36,0 a 60 minutoCondi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 16. Cromatograma no modo SIM analisado p6/q@GIS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes na mistura técnicac8f analise de intervalos de tempo (a) de 5
a 30,6 minutos (b) de 30,6 a 37,2 minutos (c) de2 3@ 65 minutos.Condicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetaepetencao.
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Figura 17. Cromatograma no modo SIM analisado p6/q@GIS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes na mistura técnica Mkh@ndlise de intervalos de tempo (a) de 5
a 23,5 minutos (b) de 23,5 a 31,5 minutos (c) deb 3@ 40 minutos.Condicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 18. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes na mistura técnidhddm andlise de intervalos de tempo (a)
de 5 a 21,8 minutos (b) e (c) de 21,8 a 35 minet¢d) de 35 a 62,5 minuto€ondicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 19. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos

biciclicos (Z= -4) presentes na mistura técnica délh analise de intervalos de tempo (a) de
5 a 30 minutos (b) e (c) de 30 a 43 minutdendi¢cdes cromatograficas descritas no item
4.3.1 da Parte Experimental. (*) Asterisco: picmeratografico que apresenta ion 75 no
mesmo tempo de retencao.

Na mistura técnica SA 70 picos cromatograficosarfordetectados como acidos
nafténicos, estes estdo distribuidos entre acidesagresentam em sua composicao de 6 a 16
atomos de carbono. Segundo a familia Z, o perfdaldos nafténicos para essa mistura conta

com 49 4cidos alifaticos (Z= 0), 15 monociclicos (2) e 6 biciclicos (Z= -4).

Na mistura técnica MN foram detectados 159 picasmatograficos de acidos
nafténicos distribuidos entre acidos alifaticos (=monociclicos (Z= -2) e biciclicos (Z= -

4). Nesta andlise foi detectada a presenca de ifiBsaalifaticos com cadeias carbdnicas
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contendo de 8 a 16 atomos, 82 acidos monociclimoscadeias carbdnicas de 7 a 14 atomos
e 25 acidos biciclicos compostos por acidos comutesas contendo de 9 a 13 atomos de

carbono.

Campo&’’ explorou a andlise de &cidos nafténicos em GC/gqiSnodo SIM. O
estudo utilizou a mistura técnica Merichen e a aradSOP (gas 6leo pesado) do petréleo
Marlin, ambos derivatizados com TBDMSTFA. Nas amasstanalisadas foram detectados
acidos nafténicos com estruturas moleculares cdateté trés anéis condensados (Z= -6,
acidos triciclicos). Mesmo o modo SIM atuando coamo tipo declean upeletrénico e
proporcionando ganho de sensibilidade, ainda foodaservadas regibes com grande co-
eluicdo (UCM)*?*’

5.1.1.3. Comparacdo da andlise das misturas técnicpor GC/qMS nos modos SCAN e
SIM

A Figura 20 apresenta uma comparacao entre osa@ssl para a analise das misturas
técnicas (SA e MN) usando GC/qMS nos modos SCANVE S

As mesmas familias Z de acidos foram identificaasambos os modos de analise (Z
=0, -2 e -4). Em geral, como esperado, 0 modo j@idporcionou a deteccdo de um namero
maior de compostos, em ambas as amostras. Paras&rai8A foram detectados 55 picos no
modo SCAN e 70 no modo SIM. J& para a amostra Mitectbu-se 104 picos no modo
SCAN e 159 no modo SIM, sendo que o incremento trmaemo de compostos detectados

ocorreu para todos os valores de Z (0, -2 e -4).

5.1.2. Andlise dos acidos nafténicos por GCxGC/TOMS

As Figuras 21 e 22 apresentam o0s diagramas de pe@slos pela analise por
GCxGC/TOF-MS das misturas técnicas (Figura 21 masBA e Figura 22 mistura MN), apos
a transferéncia dos dados para uma planilha deaeftExcel™ usando a opcdo de Graficos

de Dispersao.

Nestas figuras os picos séo representados porgootespaco bidimensional onde as
coordenadas sdo os tempos de retencdo na primeraegunda dimensédo (TR e TR?D).
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Cada ponto tem no diagrama original obtido no exjugnto, um espectro de massas

associado a ele, o que permite a identificacdoassificacdo de cada acido nafténico

detectado nas amostras. A analise dos dados mustraml diagrama permite selecionar

regides no espaco de separacdo marcadas em ceréistinguem as familias pelo nimero de

ciclos (Z). A distribuicdo bidimensional também ifié@ a classificagdo por numero de

carbonos na cadeia, para cada valor de Z.
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Figura 20. Comparacado entre o numero de picosvatados 4cidos nafténicos encontrados
nas misturas técnicas SA (a) e MN (b), usando GG/glk modos SCAN e SIM.
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Esta parte dos dados esta representada separadarasmhesmas figuras através das
regides (a), (b), (c) e (d), indicando a presendasfamilias com Z = 0, -2, -4, e -6, onde
cada grupo de compostos com 0 mesmo numero de stol@ocarbono esta também
representado com diferentes cores para cada farg#ims duas figuras apresentam uma

excelente visao do potencial desta técnica panélisa de misturas complexas.

A Tabela VII apresenta os resultados relacionadasea percentual e ao numero de

acidos detectados para cada familia Z e seus wliéen® de atomos de carbono. A area

percentual foi calculada pelo método de normalicatfiarea.

Na mistura técnica SA foram detectados 358 picasnatograficos de acidos
nafténicos distribuidos em acidos alifaticos (14Bpnociclicos (89) e biciclicos (124). Os
acidos alifaticos correspondem a 50,64% do totadal@os nafténicos e os mais abundantes

sao os alifaticos C19 e C11, que representam 9¢D8%7%, respectivamente.

O]

—

TR2D(s)

sa 70 80 a0

358
compostos

16 36 56 76 56 25 45 65 a5

Figura 21. Grafico de Dispersdo Bidimensional paranistura técnica Sigma Aldrich
derivatizadas e analisada por GCxGC/TOF-MS. (a)Zoa regido de Z = 0, (b) Zoom na
regido de Z = - 2 e (c) Zoom na regido de Z = €dndi¢cdes cromatograficas descritas na

Tabela lll.
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Figura 22. Gréfico de Dispersdo Bidimensional parmistura técnica Miracema Nuodex
derivatizadas e analisada por GCxGC/TOF-MS. (a)Zoa regido de Z = 0, (b) Zoom na
regido de Z = - 2, (c) Zoom na regiao de Z = -(d)eZoom na regido de Z = - Gondicdes
cromatograficas descritas na Tabela lll.

Na mistura técnica MN foram detectados 384 picasmatograficos de acidos
nafténicos, sendo estes distribuidos da seguint@afo89 acidos alifaticos, 142 acidos
monociclicos, 132 biciclicos e 21 triciclicos. Arflia Z mais representativa é a Z= -2 que
representa 44,47% do total de acidos nafténic@smstra, 0s compostos majoritarios sao os
acidos monaociclicos C13 (10,7%), C12 (9,75%) e (A 15%) e os acidos bi-ciclicos C12
(13,22%), C13 (9,72%) e C11 (8,37%).

Ocorreu um significativo incremento no numero talal picos ao comparar estes
resultados com os obtidos pela cromatografia momeasional, confirmando a grande
capacidade de resolucdo da GCx3E?° Também se conclui que a amostra MN é mais
adequada para caracterizar acidos nafténicos umgueeé mais rica em compostos ciclicos

(realmente nafténicos por definicdo) do que a am@A>*°
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Outra grande vantagem demonstrada neste casoap&@xGC é a distribuicdo
ordenada no espaco bidimensional que permite me@teza na identificacdo dos
compostos® E possivel delinear regides “tipicas” de deteruhisavalores de Z e de N que
podem funcionar como “padrdes de identificacdo”apamostras injetadas nas mesmas

condicOes de analise.

Tabela VII. Areas percentuais e nimero de picosnatograficos de &acidos nafténicos
detectados nas misturas técnicas SA e MN analigadadSCxGC/TOF-MS.

SIGMA ALDRICH MIRACEMA NUODEX

N° Carbonos

Z=0 Z=2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=-6
C6 0,01 (2) ¥ 0,01 (1)
c7 0,33 (3) 0,01(2) 0,02(2)
c8 3,48 (4) 0,14 (1) 0,12 (4) 0,18 (5)
c9 651(6) 0,25(5) 0,02(1) 0,13(3) 2,08 (12) 4805)
C10 522 (10) 3,64(9) 0,86(8) 1,49(7) 4,87 (15)3,56 (9)
c11 8,47 (14) 5,17 (15) 3,79(15) 1,09(5) 9,79(168,37 (18)
C12 3,22 (13) 7,04 (15) 7,43 (14) 3,75(13) 9,7 (113,22 (20) 1,29 (8)
C13 5,56 (16) 4,29 (14) 7,18 (23) 4,95(18) 103)(2 9,72 (27) 0,32 (8)
c14 4,84 (15) 2,558 (19) 3,88(28) 2,63(20) 5,7 (2 3,13(28) 0,12 (5)
C15 2,85(13) 1,13 (11) 1,82 (28) 0,24(13) 1,20(2 0,79 (19)
C16 0,61 (9) 0,12(7) 0,03(3) 0,04(5) 0,03 (6)
C17
C18 0,16 (4) 0,01(2) 0,02 (2)
C19 9,08 (30)
C20 0,32 (6)
Subtoral 50,64 2426 2510 14,46 4447 39,31 1,75
(145) (89) (124) (89) (142) (132) (21)
Total 100 (358) 100 (384)

(*) somatorio de area percentual (n° de picos deteas)

Existem poucos estudos na literatura usando acg@@CxGC para analise de acidos
nafténicos, mas a literatura apresenta algunstaelid que ressaltam as vantagens da analise
para esses compostos em o6leo de areia, 6leo brumistaras técnicas™ Shepherd e
colaboradoré$ analisaram uma mistura técnica também fornecida @égma-Aldrich
usando com agente derivatizante o BSTFN, [Q-bis-(trimetil-silil) trifluoroacetamida] e

configuracdo de colunas diferente da relatada nealkalho. Eles detectaram alguns acidos

Tese de Doutorado - Flaviana Cardoso Damasceno
55



RESULTADOS E DISCUSSOES

L i
Ty -

nafténicos alifaticos e monocliclicos, sendo ofatitios 0os componentes majoritartésO
namero de compostos identificados, no entanto,né teEluzido se comparado ao presente

trabalho.

5.1.3. Andlise de acidos nafténicos por (-)-ESI-M&(-)-ESI-MS/MS

As misturas técnicas foram analisadas em solugidioetapa anterior de derivatizacao.
As amostras foram ionizadas no modo negativo e@saa@s no modo SCAN, sendo os acidos
nafténicos identificados por seus ions pseudo-mal@ess (conforme descrito na Figura 9 da
Parte Experimental). Essa analise permitiu a détagéo da composicdo das misturas
técnicas de acordo com a familia Z e com o niumeratomos de carbono correspondentes a

cada acido nafténicd®

ApoOs a ionizacdo das amostras e conhecimento deesdil através de seus ions
pseudo-moleculares, cada uma delas foi submetglése (-)-ESI-MS/MS, ou seja, os ions
pseudo-moleculares detectados foram isolados e efidm®, um por vez, a uma segunda
ionizacdo (M$). A fragmentacéo de cada fon pseudo-moleculareetie a 4cidos nafténicos

em derivados de petrdleo estdo apresentadas neaTdl{igem 4.3.3 parte experimental).

Na fragmentacdo MSfoi monitorada a presenca de ions provenientepedda de
fragmentos de massa 18 (), 28 (CO) e 44 (C@ Daltons. Em muitos casos o0 ion
[M-H-CO,] foi o pico mais abundante. A perda de fragmentgros com essas massas e
consequente formacdo dos picos ibnicos correspteglesdo 0s parametros usados para

confirmar a presenca de &cido carboxilico por MSHIS

Na Figura 23 o espectro de massas’ M8 fon pseudo-molecular 183 da mistura
técnica Miracema-Nuodex (MN) exemplifica as perdas fragmentos neutros e formacao de

seus ions correspondentes.
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Figura 23. Espectro de massas da fragmentacaondt8® (Z= -2 e 11 4&tomos de carbono)
presente na mistura técnica Miracema-Nuodex au@lipar (-)-ESI-MS/MS.

A Figura 24 apresenta os espectros de massa slgata as misturas técnicas SA e
MN analisadas por (-)-ESI-MS. Os resultados cordimmue a mistura técnica SA € rica em
acidos nafténicos da familia Z= 0, distribuidosrericidos nafténicos contendo de 9 a 20
atomos de carbono, sendo o ion pseudo-moleculas m#&nNso o que corresponde aos
isdmeros dos acidos nafténicos com 19 atomos temay m/z 297 (Figura 24(a)). A mistura
técnica MN, por outro lado, € composta basicamelgteacidos monociclicos (Z= -2),
contendo entre 9 e 15 atomos de carbono, com onpéé® intenso, m/z 183, correspondente

aos isbmeros de acidos nafténicos com 11 atomoartieno. (Figura 24(b)).
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Figura 24. Espectros de massa das misturas téamedisadas por (-)-ESI-MS. (a) Mistura
Sigma-Aldrich e (b) Mistura Miracema-Nuodex.

Foram identificados acidos de alto peso molecgler ndo tinham sido encontrados
nas técnicas analiticas anteriores, pois nao lipéati no injetor do GC [C25e 26 (Z=-2) e
C32 (Z = -4) para a amostra SA e C27 (Z-2) panmaséra MN].

Os resultados obtidos confirmam os anteriorepesa de com esta técnica ndo se
poder determinar exatamente quantos isdmeros exiséea cada valor de Z e N, os dados

sdo muito significativos, pois definem um perfilsdécidos nafténicos na amostra. Como é

Tese de Doutorado - Flaviana Cardoso Damasceno
58



RESULTADOS E DISCUSSOES

L i
Ty -

uma andlise muito rapida, pode ser usada como faenalassificacdo preliminar das

amostras.

5.1.4. Comparacéao das Técnicas Analiticas

A comparacédo dos resultados encontrados na awmi@gsenisturas técnicas SA e MN
por GC/gMS, GCxGC/TOF-MS e (-)-ESI-MS/MS apresentamfamilia Z= 0 (acidos
alifaticos) como a mais representativa para a amoStA e a familia Z=-2 (acidos

monociclicos) para a amostra MN.

Na mistura técnica SA os acidos nafténicos alidéé&tiC19 aparecem como 0s mais
representativos na amostra em termos de éarea pstequando analisados em
GCxGC/TOF-MS. Foram detectados 30 pontos de infégr@aom espectro de massa com
fragmentacao caracteristica do acido C19, e a samareas relativas deles representa 9,08%
da area de todos os acidos presentes na amostrgéchiaa (-)-ESI-MS/MS o pico do
espectro de massas mais intenso é o do ion psenidotiar 297, este corresponde aos
mesmos compostos acima citados (Z= 0, C19). Estaagfao fica mais clara comparando-se
a Tabela VII com a Figura 24(a). E importante obseque na analise (-)-ESI-MS/MS a
intensidade do pico do espectro de massas cor@smoisoma de todos 0s compostos que
apresentarem o mesmo ion pseudo-molecular, ja gistesna ndo faz a diferenciacao entre
isdbmeros. Na andlise em GC/gMS no modo SCAN foiedtato apenas 1 pico
cromatografico para o acido alifatico C19, esteesgnta 0,8 % da area percentual dos acidos
nafténicos detectados na amostra. A analise doatograma no modo SIM para o ion 355
(Z=0, C19) apresenta um pico bastante alargadoeg&a de eluicdo deste composto,
conforme mostra a Figura 14(c). Esta discordanma dados pode ser mais bem
compreendida pela analise da Figura 25. Nesta &igupossivel visualizar o cromatograma
GC/gMS no modo SCAN (Figura 25(a)), um zoom nadegio C19 (Figura 25(b)) e um
zoom do cromatograma selecionando os ions para 171618, 19 e 20 na mesma regiao
(Figura 25(c)). Como pode ser observado, um picgolaaparece para C19 e que pode
representar uma co-eluicdo de diversos ANs quefoi@m detectados no modo SCAN,
provavelmente porque ficam sob uma regido de UC8fa E uma clara desvantagem desta
técnica na andlise de misturas muito complexasesEsssultados confirmam o desafio
analitico no que diz respeito a separacao croméiogrde amostras complexas e também as
vantagens atribuidas a GCxGC na determinacdo dpa=ipdo deste tipo de amostta®
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Figura 25. Cromatogramas monodimensionais (GC/gl&pR a mistura técnica Sigma
Aldrich com um detalhe em Z = 0 C19. (a) GC/gMSmado SCAN; (b) Zoom na regido de
C19 e (c) Zoom na regido de C19 para o cromatogcirians extraidos no GC/gMS para Z
= 0. Condi¢cbes cromatograficas descritas no item 4.2 Pdrte Experimental.

Na mistura técnica MN os &cidos nafténicos monmois!foram identificados como
0S mais representativos pelas trés técnicas aqupa@das. A mistura técnica MN apresenta
como classe de compostos majoritarios os acidos-Z=em todas as técnicas. No
GCxGC/TOF-MS o0s acidos monociclicos representami784, dos acidos nafténicos
presentes na amostra e 0s biciclicos representgBil%9 A mesma amostra, quando
analisada por GC/gMS, apresentou 63,95 % de aad8nicos monociclicos e 20,42% de
acidos nafténicos biciclicos. A faixa de compostagoritarios apresenta acidos nafténicos
Z= -2 contendo de 9 a 12 atomos de carbono quamlisada em GC/gMS e 11 a 13 atomos
de carbono quando analisada em GCxGC/TOF-MS. Aagims em area percentual dessas
classes podem estar relacionadas ao perfil cromédioy das regides de eluicdo dos &cidos
nafténicos monaociclicos e biciclicos presentes rsuna. A Figura 26 exemplifica esta co-
eluicdo na regido tanto para Z = -2 como para Z.£m ambos 0s casos, 0s cromatogramas
dos ions selecionados apresentam regifes de @é@eleibaixa resolugdo devido a presenca
de grande quantidade de picos para cada ion maitoA analise de acidos nafténicos pela

técnica (-)-ESI-MS/MS também detectou os acidognafos monociclicos de 9 a 15 atomos
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de carbono como 0s majoritarios, confirmando assinresultados encontrados nas duas

outras técnicas analiticas.
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Figura 26. Cromatogramas de da mistura técnica Nlisado em GC/gMS com alguns ions
selecionados para (a) acidos nafténicos monocséclig) acidos nafténicos biciclicos.
Condicdes cromatograficas descritas no item 4.3 Pdrte Experimental.

Para amostras complexas, como a misturas técdeasidos nafténicos, @ean-up
eletrdnico e aumento de sensibilidade na andlisecitio por GC/gMS no modo SIM pode
nao ser suficiente para eliminar os problemas ptad®s na caracterizacdo de compostos
presentes em regides que apresentam UCMs. Mesm@xGG que é conhecida por
apresentar maior capacidade de pico e sensibili@gadefuncdo do conjunto de colunas
cromatograficas ortogonais e, estreitamento de picomatografico oferecido pelo
modulador, pode ainda n&o ser suficiente para miimcompletamente as co-eluicdes. Em

algumas dessas situacdes a ferramenta de decofiwalterecida pelo TOF-MS pode ser um
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importante auxilio na identificagdo dos compostds.TOF-MS gera espectros onde a

totalidade dos ions é coletada ao mesmo tempogluasselo que todas as razdes de ions
sejam semelhantes ao longo do pico cromatografisse desempenho proporciona um
espectro de massas de qualidade mesmo quandoraggeparomatografica ndo é eficiente.

Alguns requisitos sd0 necessarios para uma boandelogdo, tais como: pequenas

diferencas entre os apices dos picos co-eluidageeeica suficiente entre os espectros de
massas dos compostos que ndo se separaram craafiaggente=>"

A Figura 27 apresenta um exemplo de deconvolugém g mistura técnica MN. Neste
exemplo pode ser observado a presenca de 3 corsgpstceluem na primeira dimensao em
23,4667 min e na segunda dimensédo eluem com peglismanca de tempo (pico 225=
4,420 s; pico 226= 4,660 s e pico 227= 5,320 sin@€pode ser observado nos espectros de
massas nas Figuras 27(cl), (c2) e (c3) os 3 coogogtie co-eluem apresentam
fragmentacdes bem diferentes, portanto, a recadsirudo cromatograma da segunda
dimensdo através das correntes ionicas deconvel{ldiC, do inglés -deconvolued ion

currentg pode ser utilizada para resolver o problemasegaracdo cromatografica por meio
da espectrometria de massa.
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Figura 27. Exemplo de deconvolucdo espectral pacanponentes que co-eluem T
(tr=23,4667 min) e que se separam parcialmente’hana mistura técnica MN. (@)
Ampliacdo de parte do diagrama de cores para meitoalizacdo dos compostos 225, 226 e
227; (b) cromatograma da 2D reconstruido das casebnicas deconvoluidas para valores
selecionados (traco verde para o ion 201, tragmjimpara o ion 199 e traco azul para o ion
165); (c1, c2 e c3) espectros de massas dos canspistamostra.
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5.2. ANALISE DAS AMOSTRAS AQUOSAS

5.2.1. Extracdo dos acidos nafténicos a partir deneostras de agua

Os resultados em termos de rendimento em massaolgos na extracdo e
informacgdes sobre pH e volume de amostra de agimadé para as seis amostras estudadas

neste trabalho estdo apresentados na Tabela VIII.

Tabela VIII. Rendimento em massa (m/m %) de extoag@nico seco e pH de cada amostra
aquosa.

Amostra Volume (mL) pH medido pH corrigido  Rendimento (%) (n = 3)
Agua 1 26 8,50 2,39 0,04 + 0,001
Agua 2 34 3,16 2,86 0,05 + 0,001
Agua 3 28 6,95 2,28 0,09 + 0,001
Agua 4 33 7,98 2,42 0,13 + 0,001
Agua 5 39 7,40 2,54 0,03 £ 0,001
Agua 6 28 7,50 2,50 0,04 + 0,001

Observa-se que ndo h4 uma relacdo direta entreariginal da amostra de agua e o
seu teor em extrato organico, indicando a posddiiie de ocorréncia de outros compostos
polares que também sdo carregados para a agua. da pirhostra esta relacionado com a
concentracdo de acidos e base na amostra, indeperntiesua natura organica ou inorganica.
A amostra Agua 4, apesar de apresentar um pHradcili98) apresentou o maior rendimento

em massa (0,13 %) de extrato organico.

5.2.2. Andlise dos acidos nafténicos por GC/gMS

Os extratos organicos provenientes da extrac@bstras de adgua obtida da torre de
destilacao e fornecidas pela Petrobras foram ag@sem GC/qMS no modo SCAN e SIM.
Os resultados para cada um dos seis extratos aprésentados a seguir. As seis amostras

serdo denominadas Agua 1-6.

As Tabelas IX e X apresentam uma descricao detaldas amostras analisadas por
GC/gMS no modo SCAN e SIM, considerando numeroahepostos detectados, quantidade

de isdbmeros, area percentual e familia Z. A Figd@apresenta o cromatograma da amostra
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Agua 1 analisada no modo SCAN e um grafico de bajue representa as areas percentuais
para cada grupo de isdmeros de acidos nafténicasnendeterminada familia A analise
desta no modo SIM, para os acidos nafténicos iatiite monociclicos (Z= 0 e -2) estdo

apresentadas nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Tabela IX. Area percentual e nimero de picos crograficos de &cidos nafténicos
detectados em extrato organico derivatizado preveai da extracdo liquido-liquido de
amostras de aquosas (Agua 1-Agua 6) analisada@@Me& no modo SCAN.

. Agua 1 Agua 2 Agua 3 Agua 4 Agua 5 Agua 6

e 0 -2 0 -2 0 -2 -4 0 -2 -4 0 -2 -4

cé 70,41(2) 0,02(1) 0,03(1) 6,27(5) 2,60(1) 29,38(4) 24,79(1)

c7 18,52(1) 6,79(3) 6,43(8) 16,74(6) 16,70(4) 3,32(1)

c8  1,69(1) 11,06(1)0,78(1) 24,26(5) 2,84(1) 33,09(11) 2,67(1)

C9  439(1) 447(1) 22,05(8)9,73(3) 2,42(1) 26,9(21) 1,50(2) 2,89(1) 26,72(3)

C10 6,65(1) 0,38(1) 437(2) 11,20(4),17(1) 0,51(4) 0,40(5) 28,96(4)

c11 44,32(2)

Cl12 20,16(2) 3,86(1)

C15 4,77(2)

C16  31,44(1) 6,76(1) 0,02(1) 6,16(1)

C17  1,60(1) 1,16(1)

c18 23,70(1) 3,15(1) 1,5(1) 0,01(2) 496(1) 2,39(1)

c19 1,16(2)

Cc20 2,97(1) 0,65(1) 1,61(1)

cz21 0,58(2)

c22  2,53(1) 0,59(1) 1,27(1)

c24 0,18(1)

c27 0,24(1)

7-0 95,13 4,85 70,41 29,58 20,04 59,00 20,93 18,16 79,93 1,90 66,83 33,17 100,00

(10) (2) 2) 2 (15) (19) ) (18) (43) ) (14) (5) 9)

99,98(12) 99,99(4) 99,97(41) 99,99(68) 100,0(19)  0,00(9)

() nimero de picos detectados
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Tabela X.Picos cromatograficos detectados para os ions Ku&7apresentam pico de ion 75
com mesmo tempo de retencdo presentes nas anmibsiagsiosas (Agua 1-Agua 6) analisado
por GC/gMS no modo SIM.

Ndmero de Picos

M-57 4 n°C - - - - - -
Agua 1 Agua 2 Agua 3 Agua 4 Agua 5 Agua 6
173 0 6 3 4 2 5 6
187 0 7 3 1 2 12 7 2
201 0 8 2 1 4 9 5
215 0 9 7 5 6 5
229 0 10 2 1 9 4 2 1
243 0 11 1 2 1
257 0 12 1 1 1 5
271 0 13 1 2 1
285 0 14 2 1 1
299 0 15 4 2 4
313 0 16 1 1 1 1
327 0 17 3 1 2
341 0 18 1 1 1 1
355 0 19 4 2
369 0 20 1 1 1
383 0 21 1 1 1
397 0 22 1 1
411 0 23 1 1
=0 39 7 37 38 40 9
171 -2 6 1 1 1 4
185 -2 7 4 2 6 5 2
199 -2 8 3 1 4 15 10 6
213 -2 9 4 5 15 10 8
227 -2 10 7 19 4
241 -2 11 2 4 4 7
339 -2 18 1 1
=-2 12 2 19 60 34 27
211 -4 9 3 4 6
225 -4 10 8 1 2 18
239 -4 11 3 6 8
253 -4 12 2 1
281 -4 14 1
295 -4 15 1
309 -4 16 1
323 -4 17 1
Z=- 16 4 16 33
Total 51 9 72 102 90 72
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Figura 28. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxborganico da amostra Agua 1
analisado por GC/gMS e distribuicdo de acidos nafts (b) presentes na mesma baseado no
namero de atomos de carbono em cada familiasZbarras expressam a percentagem de
cada ion detectado na amostra. Condi¢cdes cromafmgiadescritas no item 4.3.1 da Parte

Experimental. (*) Asterisco indica que o pico craowafico apresenta espectro de massa
com perfil caracteristico de acido nafténico.

Na amostra Agua 1, usando o modo SCAN, foram detest 10 4cidos nafténicos
alifaticos e 2 acidos monociclicos (Z= 0 e -2)pezdivamente, estando estes distribuido entre
compostos acidos que apresentam cadeias de 8tar@i@sade carbono. Os acidos alifaticos
representam 95,13% dos acidos nafténicos detectad@snostra, sendo que, aparecem em
maior intensidade aqueles que apresentam cadeibéna@ams com 12, 16 e 18 atomos,
representando 20,16%, 31,44% e 23,70% dos acidfiénitas presentes na amostra,

respectivamente.

Assim com nas misturas técnicas (item 5.1.1.2)etaccdo dos acidos nafténicos na
amostra se deu pela comparacdo dos tempos de detetgs dois ions majoritarios
caracteristicos da fragmentacdo de acidos naf€niom 75 e ion M-57 (apresentado na

Tabela I, parte experimental 4.2.1).
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As analise da amostra Agua 1 no modo SIM, paracmos nafténicos alifaticos e
monociclicos, Z= 0 e -2 (Figura 29 e 30), respactignte, e todos os picos cromatograficos
marcados com um asterisco (*) acusam a presengande75 com o mesmo tempo de

retencdo do ion M-57 em questao.
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Figura 29. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes no extrato organicanestra Agua 1 com anélise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 55tsn{c) de 55 a 77,5 minutaSondicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 30. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes no extrato orgamdeoamostra Agua 1 com analise de
intervalos de tempo (a) de 10 a 31 minutos (b) de a3 71 minutos.Condi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.

A anélise no modo SIM do extrato organico deriatz da amostra Agua 1 detectou
a presenca de 39 picos cromatogréficos para ioastedsticos de &cidos alifaticos (Figura

29) e 12 para acidos monociclicos (Figura 30).

Os 4cidos nafténicos alifaticos detectados na mendgjua 1 usando o modo SIM
apresentam compostos distribuidos em moléculacopiem de 6 a 23 atomos de carbono
em sua estrutura, sendo que, nos acidos monosidgEocompostos detectados apresentam de
6 a 9 a&tomos de carbono. A comparacdo em relacdoluam®ro de &cidos nafténicos
detectados na analise no modo SCAN e SIM indicaagaealise no modo SIM detectou um
namero superior dos compostos de interesse. No rB@N foram detectados 10 picos
cromatograficos com perfil de acidos alifaticos m@nociclicos, enquanto que no modo SIM
foram 39 Aacidos alifaticos e 12 monociclicos. Easenento no nimero de compostos
identificados provavelmente deve-se adean up eletrbnico” que permitiu visualizar

compostos de baixa intensidade ocultos por cod@ugpm outros acidos, interferentes da
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matriz, ou mesmo pela reducédo na capacidade decdetelo equipamento quando a andlise
ocorre no modo SCAN.

A Figura 31 apresenta o cromatograma da amostra Agwnalisada no modo SCAN e
um grafico que expressa as areas percentuais pal@a grupo de isébmeros de acidos
nafténicos. No extrato organico da amostra Aguar@nfi detectados acidos das familia Z= 0
e -2, alifaticos e monociclicos, respectivamentel @fetectado a presenca de 2 acidos
alifaticos contendo 6 atomos de carbono e 2 aailmsociclicos contendo 7 e 8 atomos de

carbono.
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Figura 31. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxbrganico da amostra Agua 2
analisado por GC/gMS, e distribuicdo de acidosénafbs (b) presentes na mesma baseado
no numero de atomos de carbono em cada familles barras expressam a percentagem de
cada ion detectado na amostra. Condi¢cdes cromafmgiadescritas no item 4.3.1 da Parte
Experimental. (*) Asterisco indica que o pico craowgafico apresenta espectro de massa
com perfil caracteristico de acido nafténico.

A analise cromatografica dessa amostra tambémnedtizada no modo SIM e usado o
mesmo critério da amostra anterior para identifijgiaos de acidos nafténicos, ou seja, a
presenca de um pico cromatogréfico de ion 75 cosnmodempo de retengdo de ion M-57.
Os cromatogramas com ions monitorados para acitidia@s e monociclicos podem ser
visualizados nas Figuras 32 e 33. A andlise coms gmlecionados M-57 correspondente
acidos nafténicos alifaticos da amostra Agua 2uféig32) detectou picos cromatograficos
para os ions 173, 187, 201 e 229, estes correspoad&esenca de 4cidos nafténicos Z= 0
com 6, 7, 8 e 10 atomos de carbono, respectivamipnteromatograma da Figura 33 (para
Z= -2) é possivel observar a presenca de apena®n® gomatograficos para os ions 171 e
199 que apresentam o mesmo tempo de retencdo de @iomatograficos de ion 75,
indicando assim a possivel presenca na amostradiesaafténicos monociclicos contendo 6

e 8 &tomos de carbono, respectivamente.
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Figura 32. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes no extrato organicadstra Agua 2 com anélise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 55twsnic) de 55 a 71 minuto€ondi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.

A andlise cromatogréafica da amostra Agua 3 no n®@6N detectou a presenca de
acidos nafténicos alifaticos, monociclicos e bicod (Z= 0, -2 e -4) (Figura 34). A familia Z
em maior abundancia foi de acidos monociclicos = esta representa 59,00% dos acidos
nafténicos na amostra, estando estes distribuittos @@mpostos com féormula estrutural que
tem de 6 a 27 4tomos de carbono. Os acidos maissiog sdo 0s monocicliclos com 8 e 9

atomos de carbono.
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Figura 33. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z=-2) presentes no extrato organieoathostra Agua 2 com andlise de
intervalos de tempo (a) de 10 a 31 minutos (b) de a3 61 minutos.Condi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.

A Figura 35 apresenta o cromatograma obtido no nSilfbpara acidos alifaticos (Z=
0) presentes no extrato organico da amostra Agsarjo detectados 37 Acidos nafténicos
aciclicos com cadeia carb6nica contendo 6 a 23aaata carbono. O cromatograma de ions
monitorados para acidos nafténicos monocicliclodepser visualizado na Figura 36 (19
acidos com 7 a 18 4tomos de carbono). A detecc@eides nafténicos biciclicos na analise
no modo SIM (Figura 37) detectou a presenca decit®s nafténicos da familia Z= -4, sendo

estes moléculas formadas de 9 a 12 unidades dencarb

Comparando os resultados encontrados entre aiseenab modo SCAN e SIM foi
possivel constatar que foram detectadas as meamdgs em ambos os casos (Z=0, -2 e -
4). Na familia Z= -2, majoritaria na analise no m@&CAN, o0 mesmo nimero de compostos
foi detectado quando analisado no modo SIM. Pafaragias Z= 0 e -4 a analise no modo

SIM detectou um numero de compostos superior atectdeos no modo SCAN: 15 e 7
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compostos no modo SCAN, e 37 e 16 compostos no rBtdo respectivamente. O ganho

em numero de picos para os acidos nafténicosiaedifatieu-se principalmente para os acidos
de menor peso molecular, a hipotese mais provasdaddiferenca de deteccédo se deve ao
perfil observado na regido de eluicdo desses caogpague vai de 10 e 35 minutos (Figura
34(a)). A parte inicial desta regido apresentagpa@omatograficos pouco intensos que resulta
em baixa sensibilidade, a continuacdo desse segtomapresenta uma grande quantidade de
picos cromatograficos, sendo alguns bem intensssirea desses fatores gera uma regiao de
grande co-eluicdo que pode comprometer a idengliwadevido a baixa qualidade dos
espectros e a falta de resolucdo dos picos crondditazs, 0 mesmo problema foi enfrentado
na deteccdo dos acidos biciclicos no modo SCANfa&er a analise no modo SiMctean

up eletrénico minimizou efeitos de baixa intensidadmelui¢cdo, proporcionando deteccdo de

um ndmero maior de compostos.
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Figura 34. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxborganico da amostra Agua 3
analisado por GC/gMS e distribuicdo de acidos nafts (b) presentes na mesma baseado no
namero de atomos de carbono em cada familiasZzbarras expressam a percentagem de
cada ion detectado na amostra. Condi¢cdes cromafmgiadescritas no item 4.3.1 da Parte
Experimental. (*) Asterisco indica que o pico craowgafico apresenta espectro de massa
com perfil caracteristico de acido nafténico.
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Figura 35. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes no extrato organicadstra Agua 3 com anélise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 55twsnic) de 55 a 88 minuto€ondicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 36. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes no extrato orgamdeoamostra Agua 3 com analise de
intervalos de tempo (a) de 10 a 23,8 minutos (938 a 41 minutos (c) de 41 a 77 minutos.
Condicdes cromatogréficas descritas no item 4.2 Pdrte Experimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.

A Figura 38 apresenta o cromatograma no modo SCAfd p analise da fracédo
organica extraida da amostra Agua 4, ampliacéesgido de grande eluicdo de compostos e
grafico de barras apresentando as areas perceparaiada grupo de isbmeros de acidos
nafténicos em sua familia Z. Nesta amostra foramectEedos 68 picos cromatograficos
indicando a presenca de acidos nafténicos alifgtimmnociclicos e biciclicos (Z= 0, -2 e -4).
A classe de compostos majoritarios foi a de acimdosociclicos representando 79,93% da
amostra, compostos alifaticos representam 18,16%s ebiciclicos 1,90%. Os &acidos

nafténicos detectados apresentam estruturas canéerick 6 e 18 atomos de carbono, os mais
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representativos em termos de area percentual sdoiadss monociclicos C7, C8 e C9, que
exibem 16,74%, 33,09% e 26,99% dos acidos nafténippesentes na amostra,

respectivamente.
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Figura 37. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes no extrato organicadwstra Agua 3 com analise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 50 minutos (b) ampliacdo dégeonde foram detectados picos
referentes ao intervalo analisado e apresentadeiguaa 37(a) e (c) de 50 a 75 minutos.
Condic¢des cromatograficas descritas no item 4.2 Pdrte Experimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 38. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxbrganico da amostra Agua 4
analisado por GC/gMS com ampliacéao (b) da regideen6 e 23,5 minutos, ampliacéo (c)
da regido entre 23,5 e 65 minutos e distribuicd&aigos nafténicos (d) presentes na mesma
baseado no numero de atomos de carbono em cadbafamiAs barras expressam a
percentagem de cada ion detectado na amostra. Coeslicromatogréficas descritas no item
4.3.1 da Parte Experimenta(*) Asterisco indica que o pico cromatografico apeeta
espectro de massa com perfil caracteristico decnafténico.

A Figura 39 apresenta o cromatograma no modo i ps ions de 4cidos nafténicos
alifiticos presentes no extrato organico obtida @ata mesma amostra, sendo detectados 38
picos cromatograficos. As trés janelas de tempesamtadas da Figura 39(a), (b) e (c)
apresentam picos cromatograficos de ions que fabami moléculas de acidos nafténicos
derivatizados contendo de 6 a 18 atomos de carb@homaior numero de picos

cromatograficos detectados como acidos nafténilifdsi@s estdo nos ions 173, 187, 201 e
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215, que sao caracteristicos de moléculas de adeidgatizados que apresentam em sua

estrutura 6, 7, 8 e 9 atomos de carbono.
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Figura 39. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
aciclicos (Z= 0) presentes no extrato organicamastra Agua 4 com anélise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30,0 minutos (b) de 30 a Boitws (c) de 55 a 76 minutdSondi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 40. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes no extrato orgamlaoamostra Agua 4 com andlise de
intervalo de tempo (a) de 10 a 50,0 minutos (b)ple@géo regido de 10 a 25 minutos e (c)
ampliacdo da regido 15 a 28 minut@endi¢cbes cromatogréficas descritas no item 4.&1 d
Parte Experimental. (*) Asterisco: pico cromatodcaf que apresenta ion 75 no mesmo

tempo de retencao

Acidos nafténicos monociclicos presentes na amdsitam 4 podem ser observados

no cromatograma de ions monitorados apresentadbiguaa 40. Nesta amostra foram

detectados 60 picos cromatograficos para ionsteaistacos da familia Z= -2 que apresentam

pico cromatografico com mesmo tempo de retencda paion 75. Os acidos nafténicos

monociclicos detectados apresentam entre 6 e froatde carbono.
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A Figura 41 apresenta o cromatograma do modo SIM funs correspondentes a
acidos nafténicos biciclicos presentes no extregaroco da amostra Agua 4. A comparacio
entre os tempos de retencédo do ion 75 e do ion lebmitiu identificar a presenca de 4

acidos nafténicos biciclicos contendo 9, 10 atod®osarbono.
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Figura 41. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes no extrato organiaathostra Agua 4 com andlise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 50,0 minutos em (b) ampliad@iaegido de deteccdo dos ions
analisadosCondi¢cGes cromatograficas descritas no item 4.&lPdrte Experimental. (*)
Asterisco: pico cromatografico que apresenta iom@3mesmo tempo de retencao.

As mesmas familias Z de &cidos foram identificaelasambos os modos de analise
(SCAN e SIM). Na analise no modo SCAN foram detdu$ab8 picos cromatograficos para
acidos nafténicos, enquanto no modo SIM, 102 cotopdsram detectados. Esta diferenca
deve-se, principalmente, aos acidos alifaticos enauiglicos. Nesta amostra os acidos
nafténicos apresentam em sua maior parte cadéiad® atomos de carbono, os quais eluem
na regido inicial do cromatograma. E possivel olesena Figura 38(a) que esta regido
apresenta um grande numero de picos cromatograficqee pode reduzir a capacidade de

deteccdo do equipamento por comprometimento dabdetesle em relacdo a intensidade de
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alguns dos compostos presentes nessa regido entapete qualidade de espectro de massas

em funcéo das co-eluicoes.

A Figura 42 apresenta o cromatograma no modo SCAfd p analise da fracéo
organica extraida da amostra Agua 5, ampliacbesatnatograma SCAN e, gréafico de barras
apresentando as areas percentuais para cada gruponteros de acidos nafténicos em sua
familia Z. Na amostra Agua 5 foram detectados 1@oécafténicos com cadeias carbénicas
apresentando entre 6 e 22 atomos, sendo estei$atié@d (Z= 0) e 5 monociclicos (Z= -2).

A classe de compostos majoritarios foi a de acalidéticos representando 66,83%
dos acidos nafténicos detectados na amostra, doquasm compostos monociclicos
representaram 33,17%. Os &cidos alifaticos C6 eeQds acidos monociclicos C6 sao
observados como as maiores areas percentuaiseseatam 29,38%, 16,70% e 24,79% dos

acidos presentes na amostra, respectivamente.

A Figura 43 apresenta o cromatograma no modo 2 ps ions correspondentes a
acidos nafténicos alifaticos presentes no extragdroco derivatizado da amostra Agua 5.
Picos cromatogréaficos foram considerados acidosémabs quando apresentaram picos
cromatograficos com mesmo tempo de retencdo para b-57 e ion 75. Foram detectados

acidos nafténicos alifaticos que apresentam enér@ 6atomos de carbono.

Na Figura 44 é apresentado o cromatograma da amésma 5 no modo SIM
analisado em trés intervalos de tempo, cada uneedatum grupo de ions (M-57) usados
para identificar acidos nafténicos da familia Z= @s &cidos nafténicos monociclicos

detectados nesta amostra apresentam estruturandorte 6 a 18 atomos de carbono.
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Figura 42. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxirganico da amostra Agua 5
analisado por GC/gMS, ampliacéo (b) da regido énge0 minutos, ampliagéo (c) da regido
entre 30 e 85 minutos e distribuicdo de acido€nafbs (d) presentes na mesma baseado no
namero de atomos de carbono em cada familiasZbarras expressam a percentagem de
cada ion detectado na amostra. Condi¢bes cromafmgidescritas no item 4.3.1 da Parte
Experimental. (*) Asterisco indica que o pico craomafico apresenta espectro de massa
com perfil caracteristico de acido nafténico.
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Figura 43. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes no extrato organicao®stra Agua 5 com andlise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 55twsnic) de 55 a 80 minuto€ondicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 44. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes no extrato orgamlaoamostra Agua 5 com andlise de
intervalos de tempo (a) de 10 a 20 minutos (b) @& 20 minutos (c) de 40 a 62 minutos.
Condicbes cromatogréficas descritas no item 4.2 Pdrte Experimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.

Na Figura 45 sdo apresentados os cromatogramasiotio SIM para ions que
identificam a fragmentacdo de &cidos nafténicoglitos (Z= -4) presentes na amostra Agua
5. A comparacdo de presenca de pico cromatograficeeniente de ion 75 e M-57 para
Z= -4 permitiu a identificacdo de 16 picos com peaté acidos nafténicos biciclicos. As

estruturas encontradas apresentam entre 9 e 1@8sttercarbono.
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Quando comparados os resultados obtidos nos dmisnde analise (SCAN/SIM)
para os acidos alifaticos, constatou-se que o n®lbdetectou um numero de picos bem
superior ao modo SCAN. Foram detectados 14 composiomodo SCAN e 40 no modo
SIM. A diferengca no nimero de compostos detectpdds ser justificada pela observacao da
regido de eluicdo destes compostos e por sua baemsidade de sinal. Grande parte dos
acidos nafténicos detectados no modo SIM eluenegda inicial do cromatograma, além
disso, muitos dos picos cromatogréaficos detectadasnodo SIM estdo em baixa intensidade.
A soma desses fatores provavelmente € a maiornsdpel pela diferenca encontrada. Para
os acidos monociclicos a mesma explicacdo se apliva vez que os compostos &cidos
detectados encontram-se praticamente todos naoreg@al do cromatograma. No modo
SCAN foram detectados 5 compostos e no modo SIMD84acidos nafténicos biciclicos nao
foram detectados na andlise cromatografica no re@N, a analise no modo SIM detectou
a presenca de 16 acidos. Praticamente todos oss pmcomatograficos detectados

apresentaram baixa intensidade de sinal.

A Figura 46 apresenta o cromatograma no modo SCAfd p analise da fracéo
organica extraida da amostra Agua 6, ampliacbesatoatograma SCAN e, gréafico de barras
apresentando as areas percentuais para cada gruponieros de acidos nafténicos em sua

familia Z.

A analise cromatografica no modo SCAN da amostguad6 detectou 9 picos
cromatograficos de acidos nafténicos, sendo toldsscerrespondes a acidos biciclicos (Z= -
4). Entre os acidos nafténicos detectados esta@oidds C9, 4 acidos C10 e 2 acidos C11,
representando 26,72%, 28,96% e 44,32% dos aciésemes na amostra, respectivamente.
Todos os picos detectados referentes aos compistiogeresse estdo em baixa intensidade,
como pode ser constatada na ampliacdo do cromatagapresentado na Figura 46(b), essa
ampliacdo corresponde a regido em destaque naaHdi{a). Vale destacar que mesmo em
baixa intensidade os compostos detectados apresesgpectros de massa com grande
qualidade espectral e perfil de fragmentacdo caniatito de um espectro de massas de acido
nafténico derivatizado com MTBDSTFA. Um exemplo epectro de massas identificado

para um pico cromatografico detectado nessa amusti@ ser visualizado na Figura 46(b).
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Figura 45. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes no extrato organiaathostra Agua 5 com andlise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 22 minutos (b) de 22 a 50 twsnic) de 50 a 71 minuto€ondicdes
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 46. Cromatograma no modo SCAN (a) para cagxborganico da amostra Agua 6
analisado por GC/gMS, ampliacéo (b) da regido e2fire 32 minutos e espectro de massas
de um dos acidos nafténicos detectados na amodglistribuicdo de acidos nafténicos (c)
presentes na mesma baseado no numero de atomasdacem cada familia As barras
expressam a percentagem de cada ion detectado patram Condi¢cdes cromatogréficas
descritas no item 4.3.1 da Parte Experimental A%)erisco indica que o pico cromatografico
apresenta espectro de massa com perfil caracteoiske acido nafténico.

A andlise cromatogréafica da amostra Agua 6 no n®ié detectou a presenca de
acidos alifaticos, monociclicos e biciclicos (Z= @, -4). A Figura 47 apresenta 0
cromatograma em trés diferentes intervalos de teenfans selecionados caracteristicos de
acidos alifaticos. A analise no modo SIM permitideteccdo de 9 picos cromatograficos

caracteristicos de acidos da familia Z= 0. Os paomatograficos detectados pertencem a
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acidos C7 e C10-C12, sendo que, 5 dos 9 acidosniads detectados na amostra sdo acidos

que apresentam em sua férmula molecular 12 atomoartiono.

A Figura 48 apresenta o cromatograma com ionsisebllos para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2). Nessa analise foi detectageeaenca de 27 picos cromatograficos que
apresentam entre 7 e 11 atomos de carbono.

A Figura 49 apresenta um cromatograma de ionstaradbos com duas janelas de
tempo, Figura 49(a) e (b). A Figura 49(al) e (g2ksenta a separacao dos ions da Figura
49(a) em dois cromatogramas para melhor visualizagas picos cromatogréaficos
relacionados como &cidos nafténicos. Na amostraaAguforam detectados 33 &acidos
nafténicos biciclicos (Z= -4), com cadeia carbémidae C9 a C12, onde 18 picos dos 33

detectados apresentam 10 atomos de carbono.

A comparacéo dos resultados encontrados nas andiisamostra Agua 6, no modo
SIM e SCAN, demonstrou que a analise no modo SiMatieu um namero de moléculas
superior ao observado no modo SCAN. Nesta amosttadn SCAN detectou 9 compostos,
todos pertencentes a acidos nafténicos biciclitasggnalise no modo SIM foram detectados
72 picos cromatograficos, sendo esses relacionaloacidos nafténicos alifaticos,
monociclicos e biciclicos. Todos os compostos tiedes no modo SIM apresentaram baixa
intensidade de sinal, indicando que a baixa cormgit desses acidos na amostra é

responsavel pela ndo-deteccdo de um numero maéawidias nafténicos no modo SCAN.
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Figura 47. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes no extrato organicad®stra Agua 6 com andlise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 55tEn{c) de 55 a 77,5 minutdSondi¢des
cromatograficas descritas no item 4.3.1 da Partepdfimental. (*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 48. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes no extrato orgamlaoamostra Agua 6 com andlise de
intervalos de tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) @e 30 minutos (c) de 40 a 73 minutos.
Condicdes cromatogréaficas descritas no item 4.2 Pdrte Experimental*) Asterisco: pico
cromatografico que apresenta ion 75 no mesmo tetapetencao.
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Figura 49. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes no extrato organiaathostra Agua 6 com andlise de intervalos
de tempo (a) de 10 a 30 minutos, (al)(a2) sepadasidons do cromatograma(a), (b) de 30
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Os resultados obtidos nas amostras aquosas canfironque a literatura apresenta
sobre as diferencas entre 0 modo SCAN e modo SidmPrego do modo SIM aumenta a
seletividade porque ions indesejados sao filtraa@gnsibilidade pode aumentar em até 100
vezes, dependendo dos ajustes feitos no equipamémidator importante a ser considerado
guando for realizada a escolha do modo de anatise & uso do modo SIM pode atuar como

uma ferramenta adicional para eliminar interfereni& matriz quando necessarifs->

5.2.3. Andlise dos &cidos nafténicos por GCxGC/TOMS

A amostra Agua 1 (extrato obtido a partir da amaostquosa) foi usada para o
desenvolvimento da metodologia para estudo via GUXGF-MS das demais amostras
aquosas. Na Figura 50 sédo apresentadas as vaaf@ss elo processamento dos dados de
GCxGC para esta amostra. A Figura 50(a) apresectarnatograma de ions totais (TIC-
total ion chromatogram Nesse diagrama de cores a amostra processada@odisualizada
com todos os picos cromatograficos detectados,uass gestdo representados pelos pontos
pretos. A Figura 50(b) apresenta um cromatogramé#&mleanalitico (AIC —analytical ion
chromatogranp neste diagrama de cores sdo apagados da Tabdélacas todos os picos
cromatograficos integrados que ndo fazem partecdogpostos de interesse. O AIC atua
como um filtro onde é gerado apenas um sinal quigatsignificado analitico para os dados
processado¥’ Nessa mesma imagem foi feita uma classificacdoag@os nafténicos de
acordo com a familia Z e o numero de carbonos,cseada familia representada por uma cor.
A familia Z= 0 é destacada pelas regides circuladgavermelho, Z= -2 em amarelo e Z= -4
em rosa. A Figura 50(c) apresenta o diagrama 3Bdgea partir do diagrama AIC. Na Figura
50(d) os tempos de retencdo das duas dimensoé® (& tr 2D) foram plotados em um
grafico de dispersdo obtido no programa Excel (dtioft Excel'R). Nessa imagem o grafico
de dispersdo representa a distribuicdo no espagepracdo das familias Z= 0, -2 e -4
detectadas na amostra analisada. O mesmo tratardenttados foi aplicado aos demais

extratos de amostras aquosas.

A Tabela XlI apresenta os dados de area percentatulada pelo método de
normalizacdo de area) e o numero de acidos endostgzara cada valor de Z e nimero de

carbonos.
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Figura 50. Diagrama de cores da amostra Agua Isadal por GCxGC/TOF-MS. (a) Diagrama de cores T Diagrama de cores AIC com regifes
de classificacbes das familias Z= 0, -2 e -4 e sesgectivos atomos de carbono. (c) Diagrama 3Bdgea partir do diagrama AIC. (d) Grafico de
disperséo representando a distribui¢cdo das fanZiid -2 e -4 no espago de separagao.
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Tabela XI.Area percentual e nimero de picos cromatogréafieascitios nafténicos detectados em amostras deaéglisada por GCxGC/TOF-MS.

z Agua 1 Agua 2 Agua 3 Agua 4 Agua 5 Agua 6
nC Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 =Z2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4
0,80 27,86 0,03 2,46 2,83 25,83 22,41 0,00 0,01
c6 2 (3) (1) (3) (7) (10) (6) (2 2
0,19 0,07 5,61 27,35 0,08 3,55 6,03 14,68 23,98 12,18 0,02 0,01
c7 (1) (1) (1) 2 (1) (3) (13) (16) (8) (8) ) (2
1,89 0,52 14,87 0,23 21,59 8,13 30,09 1,44 2,15 0,05 0,08
cs8 (2 (3) (1) (3) (10) (14) (21) (10) (12) (4) (10)
4,90 3,97 0,23 7,96 0,74 16,82 7,46 1,76 23,19 2,66 0,57 0,76 0,11 0,03 0,11 4,40
c9 (6) (14) 2 (1) (4) (12) (10) (13) (26) (11) 9) (12) (4) (1) (10) (14)
5,47 4,97 0,92 6,23 0,35 11,26 7,34 0,30 5,39 0,00 0,37 0,31 0,13 1,24 11,42
C10 (8) 9) (2 (1) (3) (16) (6) 9) (26) (20) 9) (11) () (13) (19)
1,13 6,11 0,96 0,03 5,34 0,81 0,00 0,06 0,09 0,10 0,07 5,74 25,94
Ci1 (5) (13) 2 (1) (10) (12) (1) (5) (6) (2) (1) (14) (14)
0,04 4,99 0,99 0,45 1,59 5,67 0,00 0,00 0,26 17,31 0,08 13,35
C12 (1) (7) (2 (1) (4) (2 (1) (1) (2 9) (1) (11)
0,29 0,58 0,54 6,37 0,06 0,03 0,60 9,15 2,06
C13 (1) (2 (2) (5) (1) (1) (1) (5) (5)
0,01 0,17 6,10 4,55 0,06 3,77
Ci4 (1) 2 (6) (3) (1) (9)
5,85 0,22 0,28
C15 1) 3) (2
28,72 2,73 0,03 1,14 0,18
C16 (3) (1) (2 (1) (3)
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Continuacédo da Tabela XI:
z Agua 1 Agua 2 Agua 3 Agua 4 Agua 5 Agua 6
nC Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 =Z£2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4 Z=0 Z=-2 Z=-4
9,80 3,06 0,00 0,34 0,05
Civ (5) (3) 1) (3) (1)
13,46 2,32 10,11 1,68 0,62 0,01 0,00 0,37 0,12 0,02 0,03
C18 1) 1) 1) 1) (1) 1) (1) (1) 1) 1) (1)
0,70 0,65 0,67 0,04
C19 1) (1) (1) (1)
0,29 0,00 0,06
C20 (1) 1) (1)
0,15 0,85
c21 1) 1)
73,23 22,95 3,68 72,65 27,35 11,71 61,44 26,84 18,73 76,99 2,66 54,91 38,05 7,06 31,72 7,33 60,94
Parcial  (38) (48) 9) ) (24) (57) (23) (59) (109)  (13) (66) (57) (16)  (34)  (53) (72)
Total 99,86 (94) 100,00(11) 99,99(104) 98,38(181) 00,02 (139) 99,99 (159)

(*) somatorio de area percentual (n° de picos detdas).
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As Figuras 51 a 56 apresentam os diagramas geradpartir da andlise por
GCxGC/TOF-MS para cada um dos 6 extratos organotmglos a partir das amostras
aquosas. Nestas mesmas figuras esta apresentaddian gle barras correspondente aos
resultados relacionados a area percentual e aoraldeeicidos detectados para cada familia

Z e seus diferentes atomos de carbono.

Na amostra Agua 1 (Figura 51) foram detectado&c®dbs nafténicos, sendo esses 38
acidos alifaticos, 48 monocicliclos e 9 biciclicestes representam 73,23%, 22,95% e 3,68%
da area normalizada do total de &cidos nafténietecthdos, respectivamente. A familia mais
representativa é a Z= 0, onde os acidos naftémstéo distribuidos entre compostos que
apresentam de 6 a 21 atomos de carbono, os aadomaior intensidade sao os isdbmeros de
acidos alifaticos com 16 atomos de carbono, reptasdo 28,72% da amostra. Na familia Z=
-2 0s acidos nafténicos estéo distribuidos entngpostos que apresentam de 7 a 18 atomos
de carbono, os &cidos com maior intensidade s&dogeros de acidos monocicliclos com 11
atomos de carbono, representando 6,11% da ambistriamilia Z= -4 os acidos nafténicos
estdo distribuidos entre compostos que apresenga®nadl3 atomos de carbono e todos o0s

acidos aparecem em baixa intensidade.

Na amostra Agua 2 (Figura 52) foram detectadodcidos nafténicos (9 alifaticos e 2
monocicliclos), representando 72,65% e 27,35% @a aormalizada do total de acidos
nafténicos detectados, respectivamente. A familm @ € mais representativa, com acidos
nafténicos distribuidos entre compostos de 6 atd®a@s de carbono, com picos de maior
intensidade para os isdBmeros com 6 atomos de @(B@B6% da amostra). Na familia Z= -

2 os acidos nafténicos detectados apresentam daiencarbono.

Na amostra Agua 3 (Figura 53) foram detectados &fidos nafténicos (24 &cidos
alifaticos, 57 monocicliclos e 23 biciclicos, reggatando 11,71%, 61,44% e 26,84% da area
normalizada, respectivamente). A familia mais repnéativa € a Z= -2, onde os acidos
nafténicos estéo distribuidos entre compostos gresantam de 7 a 19 atomos de carbono e
os acidos com maior intensidade sdo os isOmera@gides monociclicos com 8 atomos de
carbono, representando 21,59% da amostra. Na #a#i 0 os acidos nafténicos estédo
distribuidos entre compostos de 6 a 21 atomos dmmra, com maior intensidade para os
acidos alifaticos com 17 atomos de carbono (3,06%rdostra). Na familia Z= -4 os acidos
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nafténicos mais representativos apresentam 9 &htba de carbono, representando 7,46% e
7,34%, respectivamente.

Intensidade (%)
|

— 4
! -2

S *=/o FamiliaZ

Numero de Carbonos C20 c11

Figura 51. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaisificacdes das familias Z=0, -2 e -4
e seus respectivos atomos de carbono para o ertgdnico da amostra Agua 1 analisado
por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos naftémif presentes na mesma baseada no
namero de 4tomos de carbono em cada familia Zsé&digm vermelho pertencem a familia
Z= 0, amarelo Z= -2 e rosa Z= #As barras expressam a percentagem de cada iontdetec
na amostra.Condi¢des cromatograficas descritas na Tabela lll.
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Figura 52. Diagrama de cores AIC (a) com regifeslagsificacoes das familias Z=0e -2 e
seus respectivos atomos de carbono para o exngdoioo da amostra Agua 2 analisado por
GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténicos plesentes na mesma baseada no
namero de 4tomos de carbono em cada familia Zsé&digm vermelho pertencem a familia
Z= 0 e amarelo Z= -As barras expressam a percentagem de cada iontdétena amostra.
Condic6es cromatogréficas descritas na Tabela Ill.
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Figura 53. Diagrama de cores AIC (a) com regideslakssificacdes das familias Z=0, -2 e -4
e seus respectivos atomos de carbono para o epngdoico da amostra Agua 3 analisado
por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténigm) presentes na mesma baseada no
namero de atomos de carbono em cada familia Zsédigm vermelho pertencem a familia

Z= 0, amarelo Z= -2 e rosa Z= #4s barras expressam a percentagem de cada iontdétec
na amostra.Condi¢cdes cromatograficas descritas na Tabela lll.

Na amostra Agua 4 (Figura 54) foram detectados&b®dos nafténicos, sendo esses

59 acidos alifaticos, 109 monocicliclos e 13 bictd, estes representam 18,73%, 76,99% e
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2,66% da area normalizada do total de acidos neft€rdetectados, respectivamente. A
familia mais representativa € a Z= -2, onde oso&cigafténicos estdo distribuidos entre
compostos que apresentam de 6 a 18 atomos de oadsoacidos com maior intensidade sao
os isbmeros de &cidos monociclicos com 8 atomosadaono, representando 30,09% da
amostra. Na familia Z= 0 os acidos nafténicos esli&tribuidos entre compostos que
apresentam de 6 a 20 atomos de carbono, os aadomaior intensidade sao os isdbmeros de
acidos alifaticos com 8 atomos de carbono, reptasda 8,13% da amostra. Na familia Z= -

4 os acidos nafténicos estdo distribuidos entrgpostos que apresentam de 9 a 12 atomos de
carbono, os &cidos com maior intensidade sdo oeis® de 4cidos alifaticos com 9 &tomos

de carbono, representando 2,66% da amostra.

Na amostra Agua 5 (Figura 55) foram detectados&td®s nafténicos, sendo esses
66 acidos alifaticos, 57 monocicliclos e 16 bicizsi, que representam 54,91%, 38,05% e
7,06% da area normalizada do total de acidos neft€rdetectados, respectivamente. A
familia mais representativa é a Z= 0, onde os &citlafténicos estdo distribuidos entre
compostos que apresentam de 6 a 20 atomos de oadsoacidos com maior intensidade sao
os isbmeros de &cidos alifaticos com 6 e 7 atoneosaibono, representando 25,83% e
23,98% da amostra. Na familia Z= -2 os acidos naft& estdo distribuidos entre compostos
que apresentam de 6 a 18 atomos de carbono, ogsaomi maior intensidade sdo os
isbmeros de acidos monociclicos com 6 atomos dbooar representando 22,41% da
amostra. Na familia Z= -4 os acidos nafténicos cestiftribuidos entre compostos que
apresentam de 9 a 18 atomos de carbono. Os a@dosnaior intensidade sdo os isbmeros

de acidos alifaticos com 14 atomos de carbonoesemtando 6,10% da amostra.

Na amostra Agua 6 (Figura 56) foram detectadoséti@s nafténicos, sendo esses
34 &cidos alifaticos, 53 monocicliclos e 72 bicia$i, estes representam 31,72%, 7,33% e
60,94% da area normalizada do total de acidos meft® detectados, respectivamente. A
familia mais representativa € a Z= -4, onde oso&cisafténicos estdo distribuidos entre
compostos que apresentam de 9 a 14 atomos de oadsoacidos com maior intensidade sao
os isdbmeros de acidos biciclicos com 11 &atomos atbono, representando 25,94% da
amostra. Na familia Z= 0 os acidos nafténicos esli&tribuidos entre compostos que
apresentam de 6 a 18 &tomos de carbono, os addomaeior intensidade sao os isbmeros de
acidos alifaticos com 12 atomos de carbono, reptasdo 17,31% da amostra. Na familia Z=

-2 0s acidos nafténicos estéo distribuidos entngpostos que apresentam de 6 a 14 atomos
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de carbono, os acidos com maior intensidade sdebdoseros de acidos alifaticos com 11

atomos de carbono, representando 5,74% da amostra.

Intensidade (%)
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Figura 54. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaksificacdes das familias Z=0, -2 e -4
e seus respectivos atomos de carbono para o epngdoico da amostra Agua 4 analisado
por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténigm) presentes na mesma baseada no
namero de atomos de carbono em cada familia Zsédigm vermelho pertencem a familia
Z= 0, amarelo Z= -2 e rosa Z= s barras expressam a percentagem de cada iontdétec
na amostra.Condi¢cdes cromatograficas descritas na Tabela lll.
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Figura 55. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaksificacdes das familias Z=0, -2 e -4
e seus respectivos atomos de carbono para o epngdoico da amostra Agua 5 analisado
por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténigm) presentes na mesma baseada no
namero de atomos de carbono em cada familia Zsédigm vermelho pertencem a familia
Z= 0, amarelo Z= -2 e rosa Z= #4s barras expressam a percentagem de cada iontdetec
na amostra.Condi¢cdes cromatograficas descritas na Tabela lll.
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Figura 56. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaisificacdes das familias Z=0, -2 e -4
e seus respectivos atomos de carbono para o ertigdnico da amostra Agua 6 analisado
por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténif presentes na mesma baseada no
namero de 4&tomos de carbono em cada familia Zsé&digm vermelho pertencem a familia
Z= 0, amarelo Z= -2 e rosa Z= #As barras expressam a percentagem de cada iontdetec
na amostra.Condi¢des cromatograficas descritas na Tabela lll.
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As amostras de agua provenientes da torre delad@sti apresentam em sua
composicao acidos nafténicos alifaticos, mono- @clitos, sendo estes distribuidos entre
moléculas que apresentam de 6 a 21 atomos de carBsramostras Agua 1 e 2 sdo mais
ricas em acidos nafténicos alifaticos, enquantanasstras Agua 3 e 4 destacam-se os acidos
monociclicos, j& na amostra Agua 5 aparecem quategl maiores de acidos alifaticos e
monociclicos com cadeias carbdnicas menores (C&)eeCna amostra Agua 6 acidos
nafténicos biciclicos. Todas as amostras apresemeafih bem diferenciado, sendo a amostra
Agua 2 a Unica que n&do apresenta compostos bagckcliteratura apresenta varios trabalhos
de &cidos nafténicos em amostras aquosas, todmsoreddos ao processo de extracdo do
betume de areid™>?°Este é o primeiro trabalho que estuda o perfibgiea proveniente do
processo de destilacdo do petréleo. Merlin e cottmwes® desenvolveram um método para
analise de acidos em amostras aquosas usando G@&Mflisaram amostras de agua
monitorando apenas o ion correspondente a molédelasidos alifaticos, mono- e biciclicos
com 13 atomos de carboffoEm um outro trabalho com amostras aquosas proviendn
0leo do betume da areia e usando GCxGC/TOF-MS dtectado a presenca de acidos
nafténicos alifaticos, mono-, bi- e triciclicosnde esses dois Ultimos detectados em zona de
co-eluicdo, tendo deteccéo sido possivel devidssaale ferramenta de deconvoludéo.

5.2.4. Comparacao dos resultados obtidos para as astras de aguas analisadas em
GC/gMS modo SCAN e SIM e GCxGC/TOF-MS

A amostra Agua 1 apresenta acidos alifaticos (J=cd@no a familia de é&cidos
nafténicos mais representativas nessa amostraalseGC/gMS detectou na amostra Agua
1, tanto no modo SCAN como no SIM, &cidos das famiZ= 0 e -2, ja a andlise
GCxGC/TOF-MS além dessas duas familias também tdateem pequenas quantidades
acidos biciclicos (Z= -4). A maior diferenca obsafa entre as 3 analises foi em termos de
nameros de compostos detectados como acidos maiénd analise GC/gMS no modo
SCAN foi a que detectou menor nimero de compostodptal de 12 &cidos, no modo SIM o
namero de picos cromatograficos atribuidos a aamd€Enicos passou a ser 51 e na analise
GCxGC/TOF-MS o numero de composto detectados f8dde

Para as demais amostras de 4gua a comparacaésighicas apresentou resultados

similares aos encontrados para a amostra agualhsfe de compostos majoritarios sempre
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foi a mesma em todas as andlises e o nUmero deostospdetectados em maior nimero na
GCxGC, seguido da 1D-GC no modo SIM. Nas amostmas/s e 6, assim como na amostra
Agua 1, as analises 1D-GC SIM e GCxGC detectaramilifss Z que nédo foram detectadas na
1D-GC no modo SCAN. Essas familias ndo detectaitasless compostos presentes em menor
intensidade da amostra.

Algumas das diferencas aqui encontradas podem sglicalas baseadas na
potencialidade de cada uma dessas analises. Dmsanidises realizadas utilizando as
amostras de agua o GC/gMS no modo SCAN foi o quesaptou menor sensibilidade e
também maior co-eluicdo, uma vez que a técnicauffiaa varredura na amostra, e todos os
picos cromatograficos que apresentam ions no altede m/z selecionados sdo monitorados
e registrados. Quando a analise em GC/gMS é rdaliza modo SIM ocorre um aumento de
sensibilidade e reducdo de co-eluicbes uma vezsqueerdo monitorados e registrados 0s
picos cromatogréaficos que apresentam 0s ions eegde.

O resultado dessa técnica € um ganho de senstgli@gareducao de co-eluicbes com
compostos que ndo sao de interesse na analisentdnte como na analise dos acidos
nafténicos, a identificagcdo se baseia em apenasials do espectro (75 e M-57), a selecao
desses dois ions ndo garante que nao sejam dewatéeteferentes que apresentem também
estes picos em sua estrutura, uma vez que namse ¢enhecimento do espectro de massas

total do composto.

Portanto, um conhecimento prévio do tipo de ampsiravés da analise no modo
SCAN, pode tornar essa técnica uma alternativaeissante na andlise de acidos nafténicos,
uma vez que reduz interferentes da matriz e cgé@dgicom outros acidos nafténicos que néao
sejam isbmeros. No entanto essa alternativa eXigasvetapas de analise que pode tornar a

processo laborioso.

Em um primeiro momento, como comentado anteriorenémtecessario um conhecido
geral da amostra e dos possiveis compostos desa&ere para isso se faz necessario uma
analise no modo SCAN. Um segundo momento consestandlise para cada familia Z de
acidos nafténicos com uma quantidade de ions sumEueles observados no modo SCAN.
Essa analise entdo pode ser usada para deterraixas fle intervalos de tempo que certos
ions possam eluir, e que devem ser monitoradogaddse desses conhecimentos € possivel

realizar a melhor analise para a determinacao ddssnafténicos em intervalos de tempo
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para faixas especificas de ions na respectiva ifa@ilO terceiro método de analise aqui
utilizado foi GCxGC/TOF-MS, essa € uma alternate@ na analise de amostras complexas
e em niveis de tracos, porém apresenta alto cesamdéise e ainda ndo é tdo acessivel como
0 GC/gMS. A andlise em GCxGC/TOF-MS é feita em umia etapa e apresenta como
principais vantagens reducdo de co-eluicbes, dewidpresenca do segundo espacgo de
separacdo, e aumento de intensidade de sinal palitamento de pico produzido pela

modulacao.

O uso do TOF-MS apresenta a vantagem adicionamdeglguns casos de co-eluicao,
conseguir fazer a deconvolucao dos espectros deasiaomo exemplificado na Figura 27 no

item 5.1.4 para a mistura técnica MN.

Esse conjunto de vantagens do uso da GCxGC/TOFdd8 per o responsavel por
algumas diferencas detectadas, como por exemplaymustra Agua 1, analisada por esta
técnica. As principais diferencas encontradas feee® ao numero de compostos detectados
na familia Z= -2 e a presenca da familia Z= -4.{hero de &cidos alifaticos nas analises
GC/gMS modo SIM e GCxGC/TOF-MS sao bastante simslaporém para os acidos
monociclicos a diferenca é bastante significati¥a: na técnica monodimensional e 48
compostos na bidimensional. Observa-se que ess@ia ocorre justamente onde a amostra
apresenta grande quantidade de picos de isbmerodaem concentracdo, sendo esta

diferenca, entdo, devida a sensibilidade supedadédnica bidimensional.

Essa mesma justificativa pode ser aplicada parlicakgporque na amostra Agua 1,
somente na técnica bidimensional, foi detectadaremepca de &cidos biciclicos. Como
apresentado anteriormente, € de conhecimento qedia que aumenta o niumero de anéis
da estrutura dos acidos a capacidade deteccao léautaopelo equipamento € reduzida, se
somarmos a esse ponto o fato desses compostosnegisesente em baixa concentragdo na
amostra, pode-se justificar a ndo-deteccdo desassandlises monodimensionaiNo
GCxGC/TOF-MS o0s acidos biciclicos representam apeB®8% de todos os acidos

nafténicos detectados na amostra.
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5.3. ANALISE DA FRACAO PESADA DO PETROLEO (P5)

5.3.1. Extracdo dos acidos nafténicos a partir dadcédo P5

No fracionamento PLC-8 obteve-se uma recuperagdambstra de 93,6%, com um
rendimento da fracdo F6, em relacdo a massa imai@mostra P5, igual a 5,6%. O desvio
padrao relativo encontrado foi de 3,54% para amaédializada em triplicata.

Usando-se a fracdo F6 e aplicando-se a SPE obdewsta recuperacdo em torno de
114,8%, com um desvio padréo relativo de 1,06%,bém em analises realizadas em
triplicata. Este valor pode ser explicado pela avadrixiviagdo da fase estacionaria ao passar
0 ultimo solvente apds a retirada da fracéo &cida.

O rendimento em acidos obtido apds o processo #ef@Rle 14,0% em relacdo a
massa inicial de Fracdo F6 usada. Calculando-se@stimento para a quantidade inicial de

amostra P5, o mesmo fica em 0,83%.
Os célculos de recuperacao foram realizados cenmssido:

Para o processo PLCBs s = relacéo entre soma das massas de todas as fragGes secas obtidas

do pré-fracionamento PLC-8 e a massa inicial da stmaoP5

Para o processo de SPE empregando a fracé®:-F6relagdo entra aoma das massas secas

de todas as etapas da SPE e a massa inicial dadr&é

5.3.2. Andlise dos acidos nafténicos por GC/gMS

A amostra P5 foi submetida a um pré-fracionamd®bC-8) e SPE, conforme
descrito na parte experimental, gerando duas fsa¢éeDab-AlO; e P5-F6-Dab-Al0;. A
primeira € resultado da aplicacdo do processo #edBBtamente na amostra P5. Na segunda,
0 processo de SPE foi aplicado apenas na frac@eiédla pelo pré-fracionamento PLC8 em

coluna aberta com silica.

A Figura 57 apresenta o cromatograma no modo SCAMNmdlise das duas fracdes
(P5-Dab-A}O; e P5-F6-Dab-Al03) obtidas por tratamento da fracdo pesada de petR#, e
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espectros de massas de picos cromatograficos agwecha amostra P5-F6- Dab®4, que

apresentam perfil de acidos nafténicos.

Na amostra P5-F6-Dab-AD; foram detectados 8 compostos que apresentam
espectros de massas com o perfil caracteristicacus nafténicos. Todos 0os compostos
detectados por meio de seus espectros de massascis®s nafténicos alifaticos com
estruturas contendo de 6 a 18 atomos de carbonmr@zostos acidos detectados apresentam
6, 8,9, 10, 12, 14, 16 e 18 atomos de carbono. &aacao dos dois ultimos picos, C16 e
C18, que aparecerem em regido de UCM, os demais tapresentam intensidade muito
baixa, no entanto, com espectros de massa deualidape como podem ser vistos na Figura
57(b).

Nas Figuras 58 a 61 podem ser visualizados osatogramas com ions selecionados
para acidos nafténicos das familias Z=0, -2, -4 -8 para a amostra gerada pelo processo de
extragdo que apresentou melhores resultados no ®GAN (P5-F6-Dab-Al0s). Os picos
cromatograficos marcados (*) indicam a existéneigpido cromatografico correspondente do

ion 75 com mesmo tempo de retencéo, critério etado para identificar acidos nafténicos.

A Figura 58 apresenta o cromatograma com duasaguae intervalo de tempo para a
andlise com ions monitorados caracteristicos d#oganafténicos alifaticos. Nesta analise
foram identificados 9 picos cromatograficos quesapntam no mesmo tempo de retencéo de
picos cromatograficos de ion 75. Os acidos naftdnia familia Z= 0 detectados na amostra
P5-F6-Dab-AJO3; apresentam compostos com formula molecular cooteled6 al8 atomos
de carbono.

A Figura 59 apresenta os cromatogramas da anabséoms monitorados para
compostos monociclicos. A comparacao de tempostdagao para picos cromatograficos de
ion 75 e de ions M-57 da familia Z= -2 ndo apresant tempos de retencdo coincidentes,

permitindo dizer que ndo foram detectados acidtiémaos monociclicos nessa amostra.

A Figura 60 apresenta o cromatograma da amosti@é6H3ab-AbO; no modo SIM
com ions caracteristicos de acidos biciclicos. @natograma em dois intervalos de tempo
para ions monitorados que caracterizam acidosmedt® da familia Z= -4 apresentou UCM
em todos os ions. O cromatograma pelo monitoram@émtimns selecionados para o ion 75
também apresentou UCM nessa regido.
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Figura 57. Cromatograma no modo SCAN (a) para ast@as P5-Dab-AD; e P5-F6-Dab-
Al,Ozanalisada por GC/gMS e espectros de massas (byodgsostos detectados na amostra
P5-F6-Dab-AJO3. Condicdes cromatograficas descritas no item 4.3 Pdrte Experimental

(*) Asterisco indica que o pico cromatografico apeata espectro de massa com perfil
caracteristico de acido nafténico.
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Figura 58. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
alifaticos (Z= 0) presentes na amostra P5-F6-DaB#Acom andlise de intervalos de tempo
(a) de 5 a 25 minutos e (b) de 25 a 80 minl@asdicdes cromatograficas descritas no item
4.3.1 da Parte Experimentaf*) Asterisco: pico cromatografico que apresenta i75 no
mesmo tempo de retencao.
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Figura 59. Cromatograma no modo SIM analisado p@/q@IS para acidos nafténicos
monociclicos (Z= -2) presentes na amostra P5-A&/A)g0; com andlise de intervalos de
tempo (a) de 10 a 30 minutos (b) de 30 a 80 min@ondi¢cdes cromatograficas descritas
no item 4.3.1 da Parte Experimental
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Figura 60. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
biciclicos (Z= -4) presentes na amostra P5-F6-Blald; analise de intervalos de tempo (a)
de 10 a 30 minutos (b) de 15 a 45 minut@endi¢cdes cromatograficas descritas no item
4.3.1 da Parte Experimental

A Figura 61 apresenta o cromatograma de ions opradibs para alguns ions
caracteristicos de acidos triciclicos (Z= -6) elésitetraciclicos (Z= -8). Em ambos 0s casos
na regido de eluicdo desses compostos ocorreusanga de UCM e nenhum pico foi
identificado. Nesse mesmo intervalo de tempo ondani observados a UCM para os ions
M-57 de cada uma dessas classes também foi obseetd@¥ no cromatograma de ion
monitorado do ion 75. A ocorréncia de UCM para asmimions indica a presenca de grande

quantidade desses ions na regido.

A observacdo dos cromatogramas de todas as amastmaisturas técnicas até o
momento apresentados permitem algumas observaediseptes a intensidade de sinais e
presenca de UCM em determinados cromatogramasds $ieanaior intensidade geralmente
estdo associados a acidos aciclicos ndo ramificad@simento da cadeia carbbnica e do
namero de anéis condensados provoca reducdo mesiddade do sinal, porém ao mesmo
tempo esses sao fatores responsaveis por maiora@aesomeros, uma vez que aumentam

as possibilidades de arranjo dos grupos substfien torno dos anéis. A presenca de UCM
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é caracteristica de regifes de eluicdo dos &cidfiénicos de cadeia longas e com maior

nimero de anéis condensadds.

Como os resultados da analise das amostras aatepor GCxGC/TOF-MS foram
mais promissores que a analise monodimensionaluege por analisar P5-Dab-8k; e P5-
F6-Dab-ALO; pela técnica bidimensional.

(x100.000}
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Figura 61. Cromatograma no modo SIM analisado pG/q@IS para acidos nafténicos
triciclicos (Z= -6) e tetraciclicos (Z= -8) presenina amostra P5-F6-Dab,@ com analise
de intervalos de tempo (a) de 10 a 80 minutos pataiciclicos (b) de 10 a 80 minutos para
os tetraciclicosCondic6es cromatograficas descritas no item 4.3.Pdrte Experimental

5.3.3. Andlise dos &cidos nafténicos por GCxGC/TOMS

A Tabela XII apresenta os resultados da analisdrdedes (P5-Dab-AD; e P5-F6-
Dab-ALO;) obtidas da amostra P5 por GCxGC/TOF-MS, apoésvakgacdo com
MTBDFTSA. As Figuras 62 e 63 apresentam os diagsadeacores para a analise destas
fracOes por GCxGC/TOF-MS.
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Tabela Xll. Areas percentuais e nimero de picos cromatografieosicidos nafténicos
detectados nas duas fracbes geradas pelo fraciatmrda amostra de fracdo pesada de
petréleo P5 (P5- Dab-AD; e P5-F6- Dab-AlD3), analisadas por GCxGC/TOF-MS.

Ndamero P5-Dab-AbO; P5-F6-Dab-AJO;

Carbonos Z=0 Z=-4 Z=-6 Z=0 z=-2 Z=-4 Z=-6 Z=-8
C6 0,01(1)

c8 0,01(2)

c9 0,01(2)

c10 tr(1)

Cl1 tr(1) 0,47(1)

c12 1,72(1) 0,01(1) 0,54(3)

C13 1,25(2) 2,90(6)

Cl4 8,94(1) 1,74(4) 3,31(4)

C15 15,51(3) 5,69(1) 17,20(4) 0,19(1)
C16 3,73(1) 3,65(1) 60,54(6) 12,07(4) 3,18(1) 1633
c17 2,61(1) 1,23(1) 3,58(2) 20,61(5)

c18 0,51(1) 1,67(2) 0,48(1) 3,16(2) 4,22(3)

C19 1,14(1) 1,73(2) 0,07(1)

C20 1,03(4)

Parcial 5,95(3) 4,78(2) 89,27(13) 0,52(7) 1,23(1) 0,72(22)  52,03(27) 15,50(4)
Total 100,00 (18) 100,00 (61)

Na amostra P5 bruta, extraida por SPE (P5-Da@s\l foi detectada a presenca de
acidos nafténicos alifaticos bi- e triciclicos, magto que na mesma amostra fracionada
previamente e selecionando-se apenas a fragcao 3~66{dPab-AbO;), foram detectados
compostos alifaticos, mono-, bi-, tri- e tetracioB. Em ambos 0s casos a classe de compostos
mais abundantes foram a de acidos nafténicos abmtieés anéis. O niumero de compostos
detectados aumentou significativamente, de 18 acidténicos, detectados no primeiro
caso, passou-se para 61 acidos nafténicos na fre6ae6-Dab-AlO;. Os resultados
apresentados mostram a grande influéncia do méfedextracdo no numero e tipos de
compostos detectados. Cabe ressaltar que amostfai R5Unica até aqui analisada que
apresentou quantidades consideraveis de acidos3camis (Z = -6) e alguns acidos com 4
anéis (Z = -8). Como se trata de uma amostra déleet e ndo agua € possivel a maior
concentracdo de compostos mais pesados e, paraedta menos sollveis em fase aquosa e

mais soluveis em fracOes pesadas (PE entre 328°€35
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O fracionamento inicial por cromatografia em silggrmitiu um enriquecimento da
amostra em constituintes acidos melhorando a édtiédade e concentrando a amostra antes

mesmo do processo por adsorcado na fase extratbrdR@s.
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Figura 62. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaisificacdes das familias Z= 0, -4 e -6
e seus respectivos numeros de atomos de carboa@pecédo P5-Dab-AD; analisada por
GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acidos nafténicosptesentes na mesma, baseada no
namero de 4&tomos de carbono em cada familia Zsé&digm vermelho pertencem a familia
Z= 0, amarelo Z= -4 e rosa Z= s barras expressam a percentagem de cada iontdetec
na mistura. Condi¢des cromatograficas descritag abela Ill.
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Figura 63. Diagrama de cores AIC (a) com regideslaesificacbes das familias Z= 0, -2, -4,

-6 e -8 e seus respectivos nimero de atomos dermanbara a fracdo P5-F6-Dab,@

analisada por GCxGC/TOF-MS e distribuicdo de acitafgenicos (b) presentes na mesma,
baseada no numero de &tomos de carbono em cadia fAnttlipses em vermelho pertencem
a familia Z= 0, amarelo Z= -2, rosa Z= -4, larafifa-6 e verde Z= -8As barras expressam a
percentagem de cada ion detectado na mistura. @daedi cromatograficas descritas na

Tabela Ill.
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5.3.4. Andlise de &cidos nafténicos por (-)-ESI-M&(-)-ESI-MS/MS

O mesmo procedimento analitico adotado para aminasstécnicas foi aplicado na
analise da fracdo pesada de petrdleo P5. A fraBamiPsubmetida a infusdo de 2 formas:
fracdo pesada de petréleo P5 bruta (P5) e frac8adpede petrdleo submetida a preé-
fracionamento e coluna de silica seguida de SPiEadao F6 do pré-fracionamento (P5-F6-
Dab-Al,O3). Os espectros com 0s ions pseudo-moleculares condsptes a cada uma das

fracOes sédo apresentados nas Figuras 64 e 65.
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Figura 64. Amostra P5 submetida a andlise (-)-ESI-Nbns destacados em vermelho
pertencem a familia Z=0, azul Z=-2, rosa Z=-4,n@a&=-8 e amarelo Z=-10.
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Figura 65. Amostra P5-F6-Dab-@&); analisada em (-)-ESI-MS. lons destacados em
vermelho pertencem a familia Z=0, rosa Z=-4, vetdé e laranja Z=-8.
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Na amostra P5 (Figura 64) foram detectados iomsdasmoleculares da familia Z= 0,
-2, -4, -8 e -10. A familia Z= -4 apresentou-searitjria na amostra, sendo 0s picos mais

intensos os ions pseudo-moleculares 265 e 279ajtesponde a acidos nafténicos com 17 e
18 atomos de carbono.

Na analise amostra P5-F6-Daby®@¢ (Figura 65) foram detectados ions pseudo-
moleculares das familias Z= 0, -4, -6 e -8. Enseians pseudo-moleculares majoritarios
destacam-se os ions 221, 235, 249 e 263 que conasm aos acidos da familia Z=-6, acidos
nafténicos triciclicos que apresentam entre 14 eatbmos de carbono. Também foram
detectados em alta intensidade os ions pseudo-uteries 293, 307 e 321 correspondente a
acidos nafténicos bicicliclos (Z= -4), esses ionsrespondem a acidos nafténicos que
apresentam de 19 a 21 atomos de carbono. O iog B789ais intenso do espectro, esse ion
também corresponde acidos biciclicos (Z= -4) comattBnos de carbono, porém quando
submetido & fragmentacdo M8om amplitudes variando entre 0,5 a 1,5 ndo apt@se
formacdo os ions 235, 251 e 261 que correspondeda plos fragmentos neutros 18, 28 e 44,
apresentados na Tabela IV (item 4.3.3 parte expetal). Esse tipo de comportamento
indica que o ion 279 é uma contaminacdo da amost@do sistema. As fragmentacdes nas
diferentes amplitudes para o ion 279 podem seahsaas nas Figuras 66 a 69.
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Figura 66. Espectro de massas da fragmentacaond®/f presente na amostra P5-F6-Dab-
Al,0O3 e analisada por (-)-ESI-MS/MS em amplitude de 0,50
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Figura 67. Espectro de massas da fragmentacaondd/® presente na amostra P5-F6-Dab-
Al,0O35 e analisada por (-)-ESI-MS/MS em amplitude d€.0,8
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Figura 68. Espectro de massas da fragmentacaondd/® presente na amostra P5-F6-Dab-
Al,0O3 e analisada por (-)-ESI-MS/MS em amplitude de 1,00
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Figura 69. Espectro de massas da fragmentacaond®/f presente na amostra P5-F6-Dab-
Al,0O3 e analisada por (-)-ESI-MS/MS em amplitude de 1,20

5.3.5. Comparacao das técnicas GC/qQMS, GCxGC/TOF-M&(-)-ESI-MS/MS

Acidos nafténicos sdo compostos polares presentdsixa concentracido em petréleo
e seus derivados. A analise cromatografica dess@e®saem suas respectivas matrizes
necessita de sucessivas etapas de fracionamenidragd® a fim de concentrar esses
compostos. A derivatizacdo € outra etapa importga@te viabilizar a deteccdo desses

compostos por cromatografia gasgght 4849519598

Neste estudo, acidos nafténicos presentes naofraedada de petréleo P5 foram
submetidos a pré-fracionamento em coluna abertpid® de extracdo SPE (P5-F6-Dab-
Al,O3) para posterior analise cromatografica mono e nmdsional. Na andlise em
GCxGC/TOF-MS da amostra P5-F6-Daky®{ derivatizada foram detectados &cidos
nafténicos das familias Z= 0, -2, -4, -6 e -8. Assk de compostos majoritarios foram os
acidos nafténicos tricicliclos, seguido pelos é&sidwiclicos. Os acidos triciclicos apresentam
de 12 a 19 atomos de carbono e os biciclicos édtree 20 atomos de carbono. Essa mesma
amostra analisada em GC/gMS no modo SCAN deteampastos alifaticos entre 6 e 18
atomos de carbono, porém, com picos cromatografioos intensidades abaixo do limite de
S/R 3 necessario para uma analise qualitativa. d@uanalisados no modo SIM 0s mesmos
compostos alifaticos foram detectados com picox@antensos, porém bem definidos. Na
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andlise GCxGC os acidos alifaticos também foranmeaiatios em baixa concentracgéo,
apresentam-se em nivel de tracos e representamasaPgi?% de todos os acidos nafténicos
detectados na amostra. Acidos nafténicos monoaschéo foram detectados nas analises em
GC/gMS e, em GCxGC somente 1 compostos foi detectéa analise GCxGC/TOF-MS da
amostra P5-F6-Dab-40; as familias Z= -6, -4 e -8 foram detectadas em mabandéancia,
representando 52,03%, 30,72% e 15,50% dos acidfiénitas presentes na amostra,
respectivamente. A analise no modo SIM em GC/gM&a joons de acidos dessas familias Z
apresentaram UCM em todos os casos. Os resultantamo® em GC/qgMS para classes
majoritarias presentes em P5-F6-DabBlapresentam o mesmo comportamento observado
na analise das misturas técnicas. Regides come@@uahtidade de compostos e presenca de
acidos nafténicos ciclicos apresentam com maioguéecia a ocorréncia de UCM, e

consequente dificuldade de detec¢do, mesmo emuptegamodo de ions selecionados.

A proposta inicial desse trabalho era usar a t¢écdie ionizacdo branda (-)-ESI-
MS/MS para deteccdo de acidos nafténicos em armsodérgpetroleo sem que essa passasse
por qualquer tipo de fracionamento, concentracadesivatizacdo. A analise da amostra de
fracdo pesada de petréleo P5, submetida a (-)-ESM8, apresentou somente 0s compostos
biciclicos como majoritarios na amostra, sendosessmiltados parcialmente conflitantes com
os resultados obtidos na GCxGC, uma vez que ossabidiclicos foram detectado como a
segunda classe mais abundante. Uma nova analige)-&81-MS/MS foi realizada com a
amostra P5 submetida as mesmas etapas de fraciaioaen8PE da amostra P5 injetada em
cromatografo gasoso mono- e bidimensional, amoBtsaF6-Dab-AJO;, porém sem
derivatizacao e diluida em acetonitrila com agé@mteante. Os resultados encontrados nessa
analise apresentaram-se bastante parecidos cordo®btia analise GCxGC/TOF-MS.
Acusaram a presenca de acidos majoritarios Z=n€eodo entre 12 e 20 dtomos de carbono,
sendo que alguns desses sO podem ser visto quamliado o espectro de massas (Figura
70), uma vez que eluem proximos a compostos hioglisegunda classe mais abundante na
analise GCxGC/TOF-MS. Nessa andlise foram detestaclmmpostos biciclicos que
apresentam entre 19 e 21 atomos de carbono, naeaG&xGC foram detectados compostos

acidos entre 11 e 20 atomos de carbonos.

O pico com ion pseudo-molecular 279 apresentais® aima incognita, ele é um ion
que acusa a presenca do acido biciclico C18. Bstdoi detectado como um dos acidos

nafténicos presentes na amostra tanto na analis&GO OF-MS quanto na (-)-ESI-MS. Na
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andlise (-)-ESI-MS da amostra bruta, onde foranealatlos como compostos majoritarios
somente &cidos biciclicos este foi confirmado pelgunda fragmentac&o (f)omo o acido
biciclico C18. No entanto, quando analisada a a@oB6-F6-Dab-Al0;, embora esse
continue sendo o pico majoritario, a analise’M# diferentes amplitudes n&o conseguiu
obter quebra caracteristica de acido nafténico @steacomposto. Esses resultados levaram a
concluir que, embora este composto esteja presengmostra, a totalidade da presenca do
ion 279 também pode ser oriunda de outro compoats estavel, em alta concentracéo, nao

permitindo fragmentacdo M®m intensidade suficiente para ser detectadaaimen

A analise da amostra P5-F6-Dahy®d detectou os mesmos compostos nafténicos
triciclicos encontrados na analise GCxGC/TOF-MSambe&m a presenca de compostos

biciclicos, segunda familia mais abundante na amnost

Intens. -M5. 2.0min #4112

x10
2.5 1 279.
(279.1) O

2.0 4

1.54

1.0 4

0.5

M | I 443.0
-193.0 | !
144.9160.8 171.9 -L ~ gt | |
i o : | )i | | iy

0.0 - LR

: ‘. ‘. - - - - - - : ] * - - - L. VTR B, 8 Bl | [ | u AL _. , i, & !._.. | 1 .. .
50 100 150 200 250 300 350 400

Figura 70. Espectro de massas obtido na analieS(-MS para a amostra P5-F6-Daly®@d
com ampliacdo para visualizagédo dos picos marcamlnssetas vermelhas.

Os resultados (-)-ESI-MS para a amostra P5-F6A)gD; sdo muito similares aos
obtidos na analise por cromatografia bidimensioabdrangente. A similaridade de
informacdes oferecidas pelas duas técnicas leea@ur que, mesmo utilizando um método
de ionizacdo branda, que por definicdo priorizani@nizacdo dos compostos acidos na matriz
hidrocarb6nica, sem etapas de concentracdo dosostospde interesse, a técnica pode levar
a resultados erroneos por saturacdo da camaraidagao do ESI-MS.
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5.4. RESUMO DOS RESULTADOS

As trés técnicas cromatograficas e espectroscopmadiadas nesse trabalho
apresentaram resultados coerentes, demonstrandqulguier uma delas € uma boa opc¢ao
para andlise de acidos nafténicos. A escolha dactwai estar associada ao objetivo da
analise e disponibilidade logistica. As amostraadas (misturas técnicas comerciais,
amostras de aguas e fracdo de petroleo) servireardpenonstrar que, independente da matriz
e do equipamento usado para a analise, se a anfiostsabmetida a um pré-tratamento
adequado, qualquer uma das técnicas instrumenegsemta resultados com um nuamero de
pontos concordantes significativos.

As analises em GC/gMS usando o conjunto de infobesmogferecidos pelo modo SIM
e SCAN pode ser uma alternativa interessante,naaile disponivel em laboratérios e de
menor investimento para a andlise de acido nafiéni®s cromatogramas no modo SCAN
oferecem informacdes que facilitaram a otimizagdionétodo SIM. No modo SIM o numero
de compostos detectados geralmente € superior amodo SCAN, uma vez que ocorre a
limpeza do cromatograma pelo monitoramento sonagdons de interesse.

A GCxGC/TOF-MS resolve problemas enfrentados naGID-para amostras
complexas, como petroleos e seus derivados, sujmerproblemas de separagdo pouco
eficiente nas regides de maior acumulo de compogtes culminam nas conhecidas UCMs.

Na GCxGC a maior capacidade de separagdo, cageacdta pico, detectores mais
sensiveis e software com alta capacidade de delem@eo permitem identificar um namero
bem superior de compostos quando comparados a 1DAGIassificacdo espacial € uma
excelente ferramenta para a identificacdo, poigddisde forma ordenada, os compostos no
espaco bidimensional de tal forma que é possivalepra localizacdo de um determinado
composto a partir de caracteristicas quimicas.rodato importante para a identificacdo dos
acidos nafténicos por GCxGC/TOF-MS foi o uso daodeolucdo espectral que permite a
elucidacao de picos muito proximos e que podenr gegaultados falso-positivos quando se
quer identificar positivamente um determinado costpoAinda em relagcdo ao GCxGC/TOF-
MS, a possibilidade de analisar o diagrama de ccoes a ferramenta AIC, forneceu um
clean-upque favoreceu muito a distribuicdo espacial erseguente identificacdo dos acidos

nafténicos nas amostras estudadas.
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A ESI-MS/MS, por sua vez € uma técnica adequadeomigsora quando se deseja
fazer umscreeningda amostra. As principais vantagens da técnica rs@m:necessitar de
derivatizacdo, tempo de analise curto apds otifizado metodo analitico para a
identificacdo, pois dispbe, de forma ordenada,amspostos no espacgo bidimensional de tal
forma que é possivel prever a localizacdo de unermdtado composto a partir de
caracteristicas quimicas. Isto faz com que, mesmown detector espectroscépico (com é o
caso do TOF-MS) a distribuicdo espacial seja unmmdoadicional de identificacdo dos
constituintes de uma mistura complexa, ficando Igemate entre 2 e 3 minutos, além disso
nao exige grandes tratamentos de dados, como osgtagdes na 1D-GC e principalmente na
2D-GC.

Em relacdo as amostras estudadas, pode-se congtsals amostras aquosas
estudadas apresentaram perfis semelhantes, indicgué as técnicas usadas foram
adequadas, com diferencgas sutis no que se refdigoatle acidos presentes e ao teor total de
acidos, avaliado de forma semi-quantitativa. Congoamostras foram fornecidas pela
Petrobras, sem maiores detalhes quanto a sua grgpraocupacao deste trabalho foi apenas
de desenvolvimento do método analitico, ndo sera@a fnenhuma discussdo sobre a
comparacao entre os teores de acidos em cada anm@sjue se pode confirmar também foi a
inexisténcia de uma relacdo direta entre pH e teajualidade dos acidos nafténicos
encontrados.

A andlise das duas misturas técnicas reforcou iaultibde encontrada na andlise
destes compostos, uma vez que estas duas amagiras gnicas existentes comercialmente
para uso como referéncia na analise de acidosni@® Como pode ser observada, a
composicdo das duas amostras € bastante diferemeuite complexa. A completa
identificacdo individual dos constituintes s6 pdaleser realizada apos a sintese de alguns
padrdes que permitissem a confirmacdo da identidaateetanto, foram Uteis na delimitacéo
do espaco bidimensional para cada familia de &cidestificada e também para a
confirmacao da eficiéncia das técnicas analiticaslas.

A analise da amostra fracdo pesada de petrolame@fmta pela Petrobras) indicou que
a mesma é rica em acidos nafténicos os quais ®fauder adequadamente analisados apés
o clean-up Neste caso, o uso de uma fase estacionaria fispefoi fundamental para a

identificacdo mais precisa dos acidos presentes.
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6. CONCLUSOES

Os resultados aqui apresentados demonstram alalidiade das trés técnicas
analiticas escolhidas para a andlise dos acidag€nimads nas diferentes amostras
estudadas. A técnica de GC/gMS é mais barata erdisg na maioria dos laboratérios
e também muito citada na literatura para estedganalito. A técnica de ESI-MS/MS,
por outro lado, apresenta como maior vantagem idezagla analise a possibilidade de
uso em determinacgdes de rotina para o controleidiédgde de amostras petroquimicas.
Esta é também uma técnica muito promissora quaedgusr comparar diversas
amostras através de uma impressao digital das rse#gdgn disso, ndo requer muitas
etapas de manuseio da amostra e nem derivatizacao.

Obviamente, devido a maior resolugdo das técnicasmatograficas, sempre
havera maior separacdo quando estas técnicas fosamas, mas este grau de
informacdo nem sempre € necessario e, nestes aa&®-MS/MS se torna mais
interessante para uma rapida varredura de amostras.

A técnica de GCxGC/TOF-MS apresentou os melhomadteglos em termos de
identificacdo, classificacdo e comparacao entrestiam A grande vantagem neste caso
esta na possibilidade de gerar diagramas ordergelpicos no espaco bidimensional
permitindo um maior grau de certeza na identifioad@s compostos. E possivel, como
ja foi citado antes, delinear regifes tipicas derea particulares de & de_ne ter um

perfil padrdo que auxilia na identificacdo des@®pgostos em misturas complexas.
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