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RESUMO

ELUCIDACAO ESTRUTURAL DE PICHES DE PETROLEO SUBMETIDOS A
TRATAMENTOS TERMICOS

ANTONIO LUIS DOS SANTOS LIMA

ORIENTADOR
ANGELO DA CUNHA PINTO
Resumo da Tese de Doutorado submetida ao Programa de Pds-graduacdo em
Quimica Organica, Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro —
UFRIJ, como parte dos requisitos necessdrios a obteng¢do do titulo de Doutor em

Quimica Orgéanica.

Os piches de petréleo sdo empregados como matérias-primas na elaboracdo de
produtos avangados de carbono. O desenvolvimento da mesofase afeta as propriedades
fisicas dos piches, o ponto de amolecimento e a viscosidade, bem como as propriedades
mecanicas dos produtos. Diversos estudos mostram a importancia do desenvolvimento
da mesofase em piches. O objetivo deste estudo foi de combinar diferentes técnicas de
andlises em soOlidos, convencionais e recentes, para acompanhar a evolugdo da
mesofase. O piche precursor (amostra A), proveniente de um residuo do craqueamento
catalitico de petréleo, foi submetido a um tratamento térmico de 430° C por 4 horas,
com atmosfera de N, e oito amostras foram retiradas durante o processo (amostras B-I).
Outras duas amostras foram obtidas pela centrifugacdo aquecida do piche precursor pela
diferenca de densidade, a superior (isotrépica-amostra J) e a inferior (anisotrépica-
amostra K). As amostras de piches tratados termicamente foram caracterizadas por:
cromatografia em fase gasosa acoplada a um espectrometro de massa; MALDI-TOF-
MS; Bc RMN, alto campo; "H RMN, baixo campo; Ressonincia de Spin Eletronico
(ESR); microscopia 6tica com luz polarizada (POM); e andlise termogravimétrica
(TGA). Os resultados evidenciaram que as técnicas de andlises em soOlidos foram
importantes para a elucidagao molecular da mesofase, durante o tratamento térmico do
piche, e a relaxometria de 'H obtida por RMN de baixo campo pode ser utilizada como

uma nova ferramenta de caracterizacio para estes tipos de sistemas.

Palavras-chave: piche mesofasico, RMN de Bce lH, relaxometria, MALDI-TOF-MS.

Rio de Janeiro
Agosto/2007
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ABSTRACT

STRUCTURAL ELUCIDATION OF PETROLEUM PITCHES SUBMITED TO
HEAT TREATMENT

ANTONIO LUIS DOS SANTOS LIMA

. ORIENTADOR
ANGELO DA CUNHA PINTO
Abstract da Tese de Doutorado submetida ao Programa de Pés-graduagdo em
Quimica Orgéanica, Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro —
UFRIJ, como parte dos requisitos necessdrios a obteng¢do do titulo de Doutor em

Quimica Orgéanica.

Carbonaceous pitches are used as raw materials in the development of advanced
carbon products. The growth of the mesophase affects the physical properties of pitch,
the softening point and viscosity, as well as mechanical properties of the products.
Several studies have shown the importance of mesophase development for pitches. The
aim of this work was to combine different analytical techniques, conventional e new
ones, in order to follow the mesophase evolution. The precursor pitch (sample A),
derived from a petroleum catalytic cracking residue, was submitted to heating treatment
of 430°C per 4 hours in a N, atmosphere and eight different samples were obtained
during the process (samples B-I). Two other pitch samples were obtained from the
precursor, by density difference, through hot stage centrifugation, the upper (isotropic-
sample J) and lower (anisotropic sample K). The characterization studies of heated-
treated samples of petroleum pitches were made by: gas chromatography and mass
spectrometry; MALDI-TOF-MS; Bc RMN, high field; 'H RMN, low field; electron
spin resonance (ESR); polarized optical microscopy (POM); and thermo gravimetric
analysis (TGA). The results evidenced that the solid analytical techniques employed
were important to the molecular elucidation of the mesophase development, during the
heat treatment of petroleum pitch, and that the "H NMR relaxometry can be used as a

new characterization tool for similar systems.

Keywords: mesophase pitch; '°C RMN; relaxometry, MALDI-TOF-MS.

Rio de Janeiro

Agosto/2007
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Figura 4.11 — Espectros de massas do piche I, sem matriz (I) e com matriz (II),
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Figura 4.12 — Espectros de massas do piche I, sem matriz (I) e com matriz (II),
faixa de 950 a 2000 m/z
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GLOSSARIO

1. Anisotropia - € a caracteristica que uma substincia possui em que certa propriedade
fisica varia com a direcgao.

2. Cristal liquido liotrépico — formado pela transicio de fases liquido-cristalinas,
através da variacdo na concentragdo do material em um dado solvente.

3. Cristal liquido termotroépico — formado pela transi¢ao de fases liquido-cristalinas,
através de variacdes da temperatura.

4. Defasagem dipolar — caracterizado por um acoplamento estitico dipolo-dipolo do
nicleo de °C com o de 'H durante um determinado tempo.

5. Desacoplamento de alta poténcia — remocdo das interagdes heteronucleares 'He
13
C.

6. Esmético — estrutura cristalina onde as moléculas paralelas organizam-se em
camadas, empilhadas umas sobre as outras.

7. Extrografia — mecanismo de separacdo que baseia-se na extracdo seletiva de
componentes de uma amostra previamente adsorvida em silica gel, pela elui¢do
seqiiencial com solventes de polaridade crescente.

8. Interacao dipolo-dipolo — acoplamento dipolar entre dois nicleos, sendo dependente

da distancia internuclear (r), do tensor acoplamento dipolar (D ) e das constantes
magnetogiricas ().

9. Isotropia - é a propriedade que caracteriza as substincias que possuem as mesmas
propriedades fisicas independentemente da direcao considerada.

10. Mesofase - forma-se durante o processo de pirdlise de piches, tipicamente entre as
temperaturas de 350-500°C, em um determinado estdgio de crescimento das cadeias,
onde as moléculas sdo grandes o suficiente para um rearranjo global da mistura,
criando, inicialmente, esferas oticamente anisotropicas em uma matriz liquida de piche
isotrépico.

11. Meségenos — moléculas com interagcdes TT-T entre seus nicleos aromaticos.

12. Micrografia — imagem obtida por um microscépio. Tem por finalidade o
esclarecimento de microdominios e microconstituintes dos materiais.

13. Nematico - estado mesomorfo, mais vizinho do estado liquido que do estado
cristalino, no qual as moléculas, bastante alongadas, podem deslocar-se paralelamente
umas em relacdo as outras. Existe orientacdo dos eixos das moléculas, mas as suas
posi¢des ndo sdo completamente ordenadas.
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14. Piches de petroleo — siao formados pela polimerizacio de moléculas aromadticas
policondensadas provenientes do craqueamento catalitico e da destilacdo a vdacuo de
petréleo.

15. Polarizacao cruzada - transferéncia de polarizacdo de nicleos mais abundantes,
1 . . 13
por exemplo o "H, para nicleos mais raros, como o ~C.

16. Relaxacao - retorno de uma populacdo de spins para o equilibrio de magnetizagdo
ap6s um pulso de radio freqiiéncia.

17. Rotacao em torno do ‘““angulo magico” - rotacdo da amostra em alta velocidade,
na dire¢do 0 igual a 54,74° (Angulo mdgico), reduzindo ou anulando as interagdes ao seu
valor isotrépico.

18. Série homologa - série de compostos organicos com propriedades quimicas
similares, cujos membros diferem entre si por uma massa molecular relativa constante.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A demanda por derivados de petréleo teve um crescimento acelerado nas dltimas
décadas. Com o aumento da capacidade de operagdo das refinarias, houve um actimulo
de residuos provenientes de destilagdes e craqueamentos do petréleo cru, sendo um
problema a disposicdo destes residuos. Nas ultimas duas décadas, o uso comercial
destes residuos de petréleo tem aumentado, essencialmente na producdo de artefatos de
carbono (MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

Piches de petréleo (PP) sdo formados pela polimerizagdo de moléculas
aromadticas policondensadas provenientes do craqueamento catalitico de destilados de
petréleo. Esta reacdo de polimerizagao pode produzir moléculas de peso molecular que
variam aproximadamente de 200 a 2000 Da (FITZER, 1983; ANDRESEN et al., 1998a;
HURT & HU, 1999), ou maior (BROOKS & TAYLOR, 1968; MOCHIDA,
FUJIMOTO & OYAMA, 1968; HARADA et al., 1995).

O tratamento térmico de piches, petréleo e alcatrao, tem visado principalmente a
producdo de piches ligantes para a industria de aluminio e de materiais de carbono de
alta performance. A temperatura, o tempo de processamento, a taxa de aquecimento, a
atmosfera de trabalho, a vazdo do géds empregado e a agitacdo sdo parametros que
influenciam na formagdo da mesofase em piches. Tratamentos térmicos rigorosos nos
piches proporcionam uma reducdo da solubilidade e um aumento dos pontos de
amolecimento dos piches (ANDRESEN et al., 1998a e 1998b).

O emprego de piches de petréleo como matéria-prima para produtos avancados de

carbono requer o conhecimento da sua composi¢do e das interacdes moleculares
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envolvidas (FITZER, 1983; HURT & HU, 1999). A composicdo molecular ndo afeta
somente as propriedades fisicas do piche, tais como ponto de amolecimento e
viscosidade, mas também as caracteristicas finais dos produtos obtidos. Por exemplo, na
producdo de fibras de carbono, diferencas de composicao podem modificar a resisténcia
a tracdo, o moédulo de Young e/ou a condutividade térmica do produto final
(MOCHIDA et al., 1995; ANDRESEN et al., 1998a). A origem da matéria-prima
influencia a composicdo quimica, o teor das moléculas presentes e suas estruturas
(FUJIURA et al., 1995).

A determinacdo da composi¢do molecular de piches submetidos a tratamentos
térmicos tem sido um desafio ainda nao totalmente resolvido. As técnicas de separacio
de piches de alto peso molecular, tais como a cromatografia de permeagao em gel e a
cromatografia liquida, apresentam algumas desvantagens como a baixa resoluc¢do, em
alguns casos, a solubilizacdo incompleta da amostra, limitacdes de peso molecular e a
auséncia de padrdes de calibragdo adequados (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

A partir da década de 70, houve uma grande procura pela elucidag¢do estrutural
de carvdes, e surgiram inimeros métodos fisicos de andlise para a caracterizacdao de
solidos. O ndmero de componentes destes materiais pdde ser estimado em 2000
substancias de composicdes quimicas diferentes. Dados disponiveis de espectros de
MALDI-TOF de uma grande parte de carvdes tem mostrado que este tipo de material
apresenta uma distribuicdo bimodal de massas, com regides entre 130-600 e
1300-3500 Da (MOCHIDA et al., 1996).

O piche produzido para uma dada aplicacdo deveria ter um controle da sua
distribuicao de pesos molares, tal como na manufatura de produtos poliméricos (CATO

& EDIE, 2003). Estudos com amostras insoltveis de polimeros e derivados de petréleo,
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no estado solido, empregando-se MALDI-TOF-MS, t€m mostrado resultados
promissores nas suas elucidacdes estruturais.

Embora as propriedades mecanicas e de desempenho desses materiais possam
ser devidamente determinadas, a caracterizacdo a nivel estrutural ¢ um desafio. Nesse
aspecto, estudos de RMN no estado solido MALDI-TOF-MS tém apresentado
resultados promissores na andlise de amostras insoliveis de alto peso molecular de
piches e carvoes.

A literatura consultada revela que hd um aumento na demanda mundial do
emprego de matérias de carbono, o qual possui caracteristicas de emprego Unicas em
diferentes campos de aplicagdo, tais como de condutividade de calor e elétrica
(condutores e semi-condutores), estocagem de energia (anodo de baterias, super
capacitores e estocagem de gases), protecdo ambiental (superficies ativadas), matérias
de empregos especiais (fibras de carbono, compdsitos, grafites, etc.), entre outros.
Assim, o presente trabalho tem por objetivos:

» Acompanhar as transformacdes estruturais, polimerizagdes e poli
condensacdes, de derivados de petrdleo, tratados termicamente para
serem obtidas matérias-primas para compostos de alta performance,
através de diversas técnicas analiticas de liquidos e sélidos;

» Destacar o potencial das técnicas de MALDI-TOF-MS e RMN em fase
sOlida para o esclarecimento estrutural de piches tratados termicamente;

» Correlacionar as técnicas cldssicas de quantificacdio da mesofase,
microscopia 6tica e insolivel em solventes organicos, com a Ressonancia
Magnética Nuclear;

» Identificar e acompanhar a distribuicdio de pesos moleculares das

moléculas contidas em piches tratados termicamente.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- A MESOFASE

Os residuos da destilacdo a vacuo e do craqueamento catalitico de petrdleo sao
misturas de vdrias moléculas organicas, sendo a aromaticidade o fator essencial para a
producdo de materiais de carbono com emprego industrial. A Figura 2.1 mostra uma
distribuicao tipica de pesos moleculares de um piche de petréleo. Durante a pirdlise e
carbonizacdo, os compostos presentes nos residuos reagem de forma inter e intra-
molecular, havendo o crescimento das cadeias organicas e a formagdo de semi-coques,
plésticos e finalmente coques, conforme indicado na Figura 2.2. Durante o processo de
pirdlise, em um determinado estdgio de crescimento das cadeias, onde as moléculas sdo
grandes o suficiente para um rearranjo global da mistura, ocorre a formacgao de uma fase
de cristal liquido ou mesofase (FITZER, 1983; FITZER & HEINE, 1988; MARCH,
MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

CH.
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Figura 2.1 Distribuicdo tipica de pesos moleculares de um piche de petréleo (FITZER
& HEINE, 1988).
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Figura 2.2 Variacdo da viscosidade com a temperatura durante a pirdlise de piches
(MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

O patamar inferior da curva de pir6lise, mostrado na Figura 2.2 ¢ denominado
“janela de operacdo e é dependente da manutencdo de um minimo de viscosidade em
uma determinada temperatura, tanto quanto possivel. Matérias-primas altamente
“reativas” s@o aquelas que permanecem pouco tempo com baixa viscosidade durante a
pirdlise, e usualmente geram cristalinidade e textura em baixa concentragdo, isto é,
pequenos dominios mesofdsicos espalhados. Um caminho para aumentar a qualidade
desse material seria a adicdo de grupos doadores de hidrogénio, como por exemplo, 0s
derivados nafténicos ou o emprego de catalisadores do tipo HCI.AICl; ou HF.BFs. Em
escala industrial, a co-carboniza¢do de 6leo decantado com residuos da destilacdo a
vacuo tem melhorado a qualidade dos piches, pois ocorre a introdugdo de possiveis
grupos doadores de hidrogénio (MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL &
RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

A mesofase aparece tipicamente entre as temperaturas de 350-500°C, com a
presenca de esferas oticamente anisotrépicas em uma matriz liquida de piche isotrépico.
Essa fase desenvolve-se em conseqiiéncia do processo de crescimento de moléculas
poliaromdticas, com seus planos basais alinhados perpendicularmente a um vetor

comum, conhecido como diretor. Em algumas situacdes, piches mesofdsicos
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comportam-se claramente como cristais liquidos termotrépicos, mas em outros casos
podemos considera-los de natureza liotrépica, porque a remocao de moléculas de baixo
peso molecular pela vaporizagdo, polimerizacdo ou por extracdo com solvente gera uma
concentracdo de espécies de alto peso molecular. Alguns pesquisadores ainda
descrevem a formacdo da mesofase como coldides ou géis de espécies de alto peso
molecular, dispersos em um solvente de baixo peso molecular (HURT & HU, 1999).

A rigor, a mesofase pode ser distinguida do cristal liquido precursor por nio ser
totalmente termotrépica (transicdo entre as fases isotrOpica e anisotropica em uma
temperatura definida), exceto por um periodo pequeno apdés a sua formacao.
Inicialmente, os anéis aromdticos mesdgenos discéticos sdo mantidos empilhados
somente por atracao fisica, havendo posteriormente reacdes entre os meségenos de uma
camada com outras, formando-se ligacdes quimicas cruzadas dentro da mesofase. Dessa
forma a mesofase ndo pode ser tratada como um material quimicamente estidvel em
processos térmicos, sendo um sistema de macromoléculas reativas (MARCH,
MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999). Andlises estruturais
das esferas de mesofase, através da microscopia 6tica, indicam que as moléculas
constituintes arranjam-se de forma paralela ao eixo do equador da esfera, conforme

esquematizado na Figura 2.3 (BROOKS & TAYLOR, 1968; MOCHIDA et al., 2000).

Direg¢do Lamelar

Esfera de Mesofase Se¢do Transversal
da Esfera de mesofase

Figura 2.3 Modelo espacial das moléculas constituintes em uma esfera de mesofase
(MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).
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A primeira andlise quimica em esferas de mesofase de piches carbonizados
reportada na literatura foi feita a partir da extragdo da fracdo insoldvel em quinoleina.
As esferas separadas mostraram-se infusiveis, porém soldveis e deformaveis em piches
submetidos a elevadas temperaturas. Esta fracdo insolivel em quinoleina, quando
hidrogenada ou alquilada passa a ser solivel em outros solventes organicos, facilitando
as andlises estruturais com o emprego da cromatografia de permeacdo em gel. A
estrutura proposta foi a de que unidades arométicas de 0,6-1,5 nm de didmetro estariam
ligadas por grupos bi-fenilas ou metilenos, alcancando pesos moleculares na faixa de
400-4000 Da (Figura 2.4). Os planos arométicos poderiam conter grupos nafténicos e
radicais alquila, que melhorariam a solubilidade e a fusibilidade do piche (MOCHIDA

et al., 2000).

®?§1@J %
> & ¢ %p

Peso Molecular

800 @-mn O 150

Figura 2.4 Modelo de moléculas constituintes da mesofase piche (MOCHIDA et al.,
2000).

Matérias-primas de origens variadas proporcionam mesofases com
comportamentos distintos. Petréleos oriundos de diversas regides geogréficas do globo

terrestre e de diferentes condicoes de refino geram residuos com diferentes
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composi¢oes. Existe uma relagdo direta entre a reatividade e a estrutura dos compostos
presentes, bem como seus arranjos espaciais: quanto maior a aromaticidade destes
compostos menor € a reatividade, pois dentro da mesofase as moléculas perdem grande
parte de suas energias translacional e rotacional, reduzindo a possibilidade de novas
reacdes (MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

A descoberta da presenca da mesofase em piches e carvoes por BROOKS &
TAYLOR (1968) foi muito importante para as indudstrias de carbono e grafite. Esses
sistemas, formados na pirdlise de piches, podem ter varios graus de ordenacao (Figura
2.5), sendo capazes de reter estruturas induzidas mecanicamente, como por exemplo

fibras de carbono (McHUGH & EDIE, 1996; MOCHIDA et al., 1996).

(a) (h)
Figura 2.5 Estruturas esquematicas do grau de ordenag¢dao da mesofase: (a) emético
(mais ordenado) e (b) nemadtico (menos ordenado) cristal liquido (McHUGH & EDIE,
1996).

O diagrama indicado na Figura 2.6 apresenta as mudancgas estruturais que
ocorrem durante a grafitizacdo da mesofase (MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL &

RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).
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Figura 2.6 Mudancas estruturais da mesofase grafitizavel com a temperatura (MARCH,
MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

Mesdgenos podem ser removidos da fase liquida isotrOpica por serem mais
estdveis, tendo por limitacdes o tamanho, a forma e a polaridade. Estas estruturas podem
assumir a forma linear ou discética. O aumento do tamanho e polaridade das moléculas
causa um incremento da temperatura de transicao (Ty,) entre o cristal liquido e a fase
isotrépica (Figura 2.7). As principais interagdes entre os mesdgenos residem quase que
totalmente nas interagdes T-t dos seus niucleos aromaticos. Para meségenos discéticos
de piches sdo esperados pesos moleculares entre 2000-2500 Da (MARCH,

MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

T (°C)

g &
I

Cristal Liquido
Classico

I
Peso Molecular 2000
dos Mesdgenos (Da)

Figura 2.7 Diagrama esquemadtico de variagdes de T, entre as fases nematicas e
isotrépicas em funcdo do peso molecular dos mesdgenos (MARCH, MARTINEZ-
ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).
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Estudos realizados por HARADA et al. (1995) concluiram que para a formagao
e o crescimento da mesofase sdo de fundamental importancia o tamanho, a forma e a
planaridade dos meso6genos. A Figura 2.8 mostra formas lineares e discéticas de
mesdgenos, correlacionando-as com a influéncia das formas na temperatura de transi¢ao
(Ty) entre as fases nematicas e isotrOpicas. Pode-se observar que para uma mesma

temperatura de transi¢do, a forma linear apresenta pesos moleculares maiores do que a
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Figura 2.8 Relacdes entre estruturas as lineares e discéticas de mesdgenos e a

temperatura de formacdo da mesofase (HARADA et al., 1995).

A combinac¢do de uniformidade de distribui¢do de pesos moleculares de piches

sintéticos com as estruturas dos mesdgenos permite inferir as estruturas quimicas
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representativas dos componentes das moléculas presentes no piche anisotrépico (Figura

2.9) (MOCHIDA et al., 2000).
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Figura 2.9 Unidades de meségenos tipicas de piches mesofdsicos, dependendo do
precursor: (a) naftaleno; (b) metil-naftaleno; (c) antraceno; e (d) fenantreno

(MOCHIDA et al., 2000).

2.1.1- Coques e Grafites

No tratamento do piche para obtencdo de coque sdo gerados sistemas
multifasicos de piches e em fun¢do das varidveis de operacdo e da qualidade da matéria-
prima, podem ser obtidos coques dos tipos esponjosos, regulares ou agulhas. O
desenvolvimento das regides anisotropicas influencia diretamente na qualidade destes
coques € no seu valor comercial (MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL &
RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

Os coques sdo inicialmente pirolizados a aproximadamente 480°C para
formarem os “coques retardados verdes”, os quais sdo calcinados acima de 1400°C.

Coques anisotrépicos calcinados sdo empregados em artefatos, por exemplo como
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anodos na indudstria de aluminio. Coques agulhas fazem parte da formulacdo de
materiais compositos grafitizados e sdo empregados como eletrodos na industria do ago
(MOCHIDA, FUJIIMOTO & OYAMA, 1968; MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL &
RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

Carbonos mesofasicos foram empregados por MOCHIDA et al. (1995) com a
finalidade de serem obtidos discos de grafite de alta densidade. O piche utilizado nesse
estudo foi sintetizado a partir do naftaleno, empregando-se como catalisador a mistura
HF/BF;. Foi feito um pré-tratamento térmico do piche para ajustar o ponto de
amolecimento e o conteudo de volateis. Posteriormente, o material obtido foi
pulverizado em particulas de tamanho de 7 um, moldado na forma de disco,
carbonizado e grafitizado. Os discos de carbono atingiram uma densidade muito alta
para este tipo de material, 2,04 g/cm3.

Dando continuidade aos estudos anteriores, FUJIURA et al. (1995)
determinaram as propriedades mecanicas de placas retangulares de grafites (35mm x
40mm x 5 mm), prensadas a temperatura ambiente com pressdo de 170 MPa,
carbonizadas e grafitizadas (temperaturas acima de 2500°C). O piche mesofésico
empregado foi sintetizado e submetido aos mesmos tratamentos empregados por
MOCHIDA et al. (14). Os diametros das particulas de piche empregadas foram de 2,4,
5,4 e 8,0 wum. Os artefatos de grafite obtidos (2,4 um) apresentaram: forca de
compressao de 190 MPa, forca de flexao de 100 MPa, densidade de 2,0 g/cm3 e teor de
92% de carbono. A partir desses resultados os autores concluiram que a densidade, a
homogeneidade e a performance dos artefatos de grafite sdo dependentes dos tamanhos

de graos de piche mesofdsico empregados.

2.1.2- Fibras de Carbono e Compésitos
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As fibras de carbono sdo componentes fundamentais no desenvolvimento de
materiais compdsitos avancados. Suas propriedades fisica, térmica e elétrica
combinadas com a baixa densidade tornam este material imprescindivel para a industria
aerondutica e automobilistica, em misseis, no refor¢co de concreto, em baterias de fon
litio e em outras aplicacdes nobres (CATO & EDIE, 2003).

O piche mesofdsico, como um material liquido cristalino, tem sido escolhido
como matéria-prima para fibras de carbono de alta condutividade térmica, pois pode ser
grafitizado. A estrutura turbostitica que se forma nos piches mesofasicos orienta-se
paralelamente ao eixo da fibra apds a fiagdo (Figura 2.10), apresentando assim
propriedades excelentes neste sentido. Fibras de alto desempenho contém algumas

regides tridimensionais de grafite cristalina (CATO & EDIE, 2003).

Fibra = Y p

dgo2 = 0.3440 nn
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Figura 2.10 Estrutura turbostitica de fibras de piche mesofdsico (CATO & EDIE,
2003).

Fibras de carbono de piche podem ter estruturas isotrépicas e anisotropicas. O
processo de fabricacdo de fibras de piches anisotrdpicos baseia-se na tendéncia tipica de

moléculas poliaromdticas de formarem cristais liquidos, o que € facilitado porque
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grandes moléculas poliaromdticas arranjam-se paralelamente, durante o crescimento e
coalescéncia da mesofase. A Figura 2.11 apresenta as diversas microestruturas
possivelmente presentes durante a formacido da mesofase, bem como sua conformacao,
partindo de moléculas planares aromdticas até as fibras de carbono (MOCHIDA et al.,
2000). Apds a fiacdo a orientacdo preferencial é impressa no piche, seguindo-se as
etapas de estabiliza¢do, carbonizacdo e grafitizacdo (Figura 2.12) (FITZER, 1983;

FITZER & HEINE, 1988).
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Figura 2.11 Microdominios presentes nas diversas etapas de fabricagdo de uma fibra de
carbono de piche mesofasico (MOCHIDA et al., 2000).
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Figura 2.12 Processo de obtencdo de fibras de carbono a partir de piches (FITZER &
HEINE, 1988).

As principais propriedades mecanicas das fibras de carbono, que as tornam uma
categoria especial de material estrutural, sdo a resisténcia a tracdo e o médulo de Young,
bem como a resisténcia a fadiga em esforcos repetitivos e prolongados. As familias de
fibras de carbono cobrem uma faixa de médulo de Young de 200 a 700 GN/m” e de
2000 a 4000 MN/m* (FITZER, 1983; FITZER & HEINE, 1988).

As fibras de carbono foram desenvolvidas inicialmente para aplicagdes
espaciais, devido as suas propriedades mecanicas, baixo peso e baixo coeficiente de
expansdo térmica, alta resisténcia a fadiga e boa resisténcia a corrosdo. Atualmente,
compositos de fibras de carbono refor¢ados por pléstico e por carbono sdo componentes
indispensdveis em avides modernos, tanto para emprego civil como militar. O emprego
destes compoésitos em larga escala tem um futuro muito promissor, principalmente na
inddstria automotiva. Devido as suas caracteristicas intrinsecas de biocompatibilidade,
as fibras de carbono tem grande aplicacdo na darea da medicina, como reforco dsseo, e
na substituicdo de ligamentos e préteses. Entre outras aplicagdes desses tipos de
materiais, destacam-se: tubeiras de foguetes, tubulacdes especiais (prospeccdo de
petréleo), materiais utilizados em criogenia e materiais esportivos (FITZER, 1983;
FITZER & HEINE, 1988).

O emprego de piches de petréleo como matéria-prima para produtos avancados
de carbono requer o conhecimento da sua composi¢cdo e interagdes moleculares
envolvidas. A composicdo molecular ndo afeta somente as propriedades fisicas do
piche, tais como ponto de amolecimento e viscosidade, mas também as caracteristicas

finais dos produtos obtidos, sendo que em fibras de carbono pode-se modificar a sua



45

resisténcia a tracdo, o médulo de Young e/ou a sua condutividade térmica (EDWARDS,

JIN & THIES, 2003).
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2.2- ASPECTOS FUNDAMENTAIS DA RMN NO ESTADO SOLIDO

A ressonancia magnética nuclear no estado sélido pode ser usada para elucidar
aspectos dindmicos e estiticos em estruturas sélidas, relacionado-os com suas
propriedades mecanicas e fisicas. Pode-se empregar esta técnica em sistemas que nao
exibem alto grau de ordenagdo, ao contrario da difracdo de raios X, bem como
homogeneidade, sendo muitas vezes insoldiveis, tais como materiais poliméricos,
silicatos, resinas, celuloses, carvdes e reagentes imobilizados em superficies, entre
outros. Determinagdes estruturais através desta técnica podem ser também utilizadas
para substancias termicamente instdveis e/ou extremamente reativas em solugdo. O
arranjo fixo das moléculas no estado sélido imprime nos parametros obtidos por
ressonancia aspectos de dependéncia da orientagdo, assim como apresenta a natureza
fundamental das ligacdes quimicas envolvidas. A mobilidade e o grau de ordenacdo das
moléculas sdo de fundamental importancia na determinacdo dos espectros de RMN no
estado sélido de um determinado sistema. Em particular, cristais liquidos, incluindo-se a
mesofase, apresentam regides com relativa mobilidade, mas também propriedades
anisotropicas caracteristicas de sistemas ordenados, associando-se a estas a baixa
solubilidade dos materiais de carbono tratados termicamente (FYFE, 1983).

As interagdes dos nicleos com o campo magnético podem ser representadas pelo
Hamiltoniano (H) geral que é o somatério das contribui¢des: Zeeman, com 0 campo
magnético do equipamento (Hz); dipolo-dipolo, com outro nucleo (Hp); deslocamento
quimico (Hpg), gerado pelos elétrons no entorno do ntcleo; acoplamentos spin-spin

com outro nucleo (Hs); e quadrupolares (Hq) (FYFE, 1983).

2.2.1- Deslocamento Quimico
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No estado soélido, sdo observados os vdrios deslocamentos quimicos
anisotrépicos, em fung¢do da posicio do nicleo observado em relagdo ao campo
magnético externo B, aplicado. Por ser um sistema rigido, um determinado nicleo pode
estar alinhado com o campo, perpendicular a este ou sem orientagdo preferencial
(Figura 2.13). O somatdrio das orientagdes possiveis contribui para o alargamento do

sinal obtido (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).

X-Y
Bo T
(a)
X
|
i
e
(b)

(c)

Figura 2.13 Representacdo esquemadtica de um sinal de RMN BC de um cristal X-Y
(X=13C e Y= grupo funcional), orientado: (a) perpendicular ao campo externo; (b)
paralelo ao campo externo; e (c) amostra policristalina (AGUIAR, 1988; AGUIAR,
GEMAL & SAN GIL, 1999).

2.2.2- Interacao Dipolo-Dipolo

O acoplamento dipolar entre dois nicleos é dependente da distincia internuclear

A

(r), do tensor acoplamento dipolar (D ) e das constantes magnetogiricas dos nicleos ()

(equacdo 1). Esta interacdo € muito importante para nudcleos ligados diretamente ou

A

. . ( 2
espacialmente préximos. O tensor D contém o termo 3cos 0-1, mostrando que a
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interacdo também ¢é dependente da orientacdo da molécula com relacio ao campo
magnético externo. Esses fatores contribuem para o alargamento do sinal em até 10° Hz

(AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).

PP\ 2z

2 A
H, :M(ij b (Eq. 1)

2.2.3- Desacoplamento de Alta Poténcia

Emprega-se o desacoplamento de alta poténcia (100W) para remover as
interagdes dipolares heteronucleares 'H e '°C, de aproximadamente de 50kHz, além das

interagdes spin-spin (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).
2.2.4- Rotacao em Torno do Angulo Magico

As interagdes anisotropicas sdo dependentes do fator geométrico 3c0s’6-1, que
se anula quando © € igual 54,74° (Angulo magico) em relacdo ao sentido do campo
magnético externo (B,). A rotacdo da amostra em alta velocidade, na dire¢do do vetor
do angulo maégico reduz ou anula as interacdes ao seu valor isotrépico, conforme
indicado na Figura 2.14. A freqiiéncia de rotacdo (v;) é calculada pela largura do sinal
estatico (anisotropia de deslocamento quimico), que varia entre 0 e 20 kHz. A
velocidade de rotacdo influencia na intensidade e na separacdo das bandas laterais,
conforme mostrado na Figura 2.15 (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL,

1999).
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Figura 2.14 Diagrama representativo da rotacdo no angulo magico (AGUIAR, 1988;
AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).

(a) I{ \v

q_va_f_,”,M \'!M{. oy
| *
(b) . , x
WMA‘/ \J *
(c)
#
M
200 100 0 100 -200 PpmM

Figura 2.15 Espectro de RMN de *'P no estado sélido do 6xido de trifenilfosfina na
frequéncia de 34 MHz: (a) amostra estética; (b) rotacdao a v,=1,5 kHz; e (c) rotacdo a
vi= 3,0 kHz.. (*) indicam as bandas laterais (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL &
SAN GIL, 1999).

2.2.5- Polarizacao Cruzada

N . ~ , . 1
A transferéncia de polarizacdo de nicleos mais abundantes, por exemplo o H,

, 1 . ~ . P
para nucleos raros como o 3C, com conseqiiente aumento da razdo sinal/ruido e
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diminuicdo do tempo de relaxacdo longitudinal, T,"C, denomina-se polarizacao
cruzada. A condicdo de Hartmann-Hahn (equagdao 2) permite, no sistema de
coordenadas rotatdrias, a troca de energia entre os nucleos (AGUIAR, 1988; AGUIAR,
GEMAL & SAN GIL, 1999).
YuBiy =7cBic (Eq.2)
A Figura 2.16 mostra a seqiiéncia de pulso utilizada nos experimentos de
polarizacdo cruzada. O tempo de contato ideal, Tcy, que tipicamente pode variar entre
10 e 107 s, € determinado experimentalmente e, indiretamente, obtém-se o valor de
Tip,'H através do aumento e diminui¢io da intensidade do sinal do nicleo de "C

(Figura 2.17) (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).
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Figura 2.16 Diagrama da seqiiéncia de pulsos empregada em experimento de
polarizacdo cruzada (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).
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Figura 2.17 Grafico da variacdo da intensidade da magnetizagdo do nucleo de BC em
funcdo do tempo de contato (AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).
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2.2.6- Defasagem Dipolar

A defasagem dipolar € caracterizada por um acoplamento estatico dipolo-dipolo
do niicleo de C com o de 'H durante um determinado tempo. Os carbonos com
hidrogénios ligados diretamente saem de fase devido ao acoplamento dipolar C-H e seus
sinais se alargam demasiadamente. Os carbonos quaterndrios e os grupos metilas
moveis, devido a fraca interacdo dipolar Be-'H passam pelo filtro e sdo detectados

(AGUIAR, 1988; AGUIAR, GEMAL & SAN GIL, 1999).

2.3- APLICACOES DA RMN DE SOLIDOS NA CARACTERIZACAO DE
MATERIAIS DE CARBONO

SOLUM, PUGMIRE & GRANT (1989) determinaram 12 parametros estruturais
de oito tipos de carvdes premium e trés carvoes oxidados. Estes autores empregaram as
técnicas de polarizacdo cruzada (PC), rotacdo no angulo magico (RAM) e defasagem
dipolar (DD) em RMN BC no estado sélido. Os espectros foram obtidos em um
espectrometro Bruker CXP-100, na freqiiéncia de 25,15 MHz, rotacdes de 4,0-4,2 kHz,
em atmosfera de nitrogénio e ar, tempos de contato de 1,0-2,5 ms, defasagem dipolar
com tempos variando entre 0-200 us para regioes aromdticas e 0-120 Us para regides
alifaticas.

Os dois primeiros parametros mencionados foram a fracdo de aromaéticos (f,) e
de alifdticos (f,;) presentes nas amostras, que foram obtidos de duas maneiras: a
primeira, através dos deslocamentos quimicos, sendo a regido aromdtica considerada
acima de 90 ppm, incluindo-se as bandas laterais, e a alifética, na faixa de 10 a 45 ppm;

na segunda, empregou-se o parametro escalar M, obtido pelo ajuste dos parametros Ty,



53

TlpH e 7, conforme indicado nas equagdes 3,4 e5 (SOLUM, PUGMIRE & GRANT,

1989).
M(z,)=M,(e ™" %"y (Eq. 3)
MO
=—" — Eq. 4
fa M()ar + MOal ( 1 )
MO [
= (Eq. 5)
f l M()ar + MOal 1

A fragdo aromdtica (equagdo 6) incluiu, pela defini¢cdo acima, grupos carbonilas
(.5), com deslocamentos quimicos superiores a 165 ppm (equacdo 7), e carbonos

[ 2 L. L.
hibridados sp”, presentes nos anéis aromaticos (f;).

Ja=fa +fac (Eq. 6)
c Ly 165
fo =t (Eq.7)

Pela técnica de defasagem dipolar, a fracdo f,; (90-165 ppm) pdde ser
subdividida em carbonos protonados (faH) e ndo protonados (faN ), conforme indicado nas

equagoes 8, 9 elO.

M (D) =My,e™™ + M e 5T (Eq. 8)
f= fuMog (Eq. 9)
Y =fe- £ (Eq. 10)

Os carbonos aromdticos nao protonados foram subdivididos em trés grupos: (i)
os fenélicos ou ésteres fendlicos - £,” (150-165 ppm); os alquilados — £, (135-150 ppm);
e os em ponte — f,~ (carbonos quaterndrios dos anéis com todas as ligacdes C-C), obtido
por diferenca (SOLUM, PUGMIRE & GRANT, 1989).

A regido alifdtica pdde ser subdividida usando o Mjg, obtido por defasagem

dipolar. A primeira classe contém os grupos CH e CH; (falH), indicado na equagdo 11.
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Por diferenca podde-se encontrar a soma dos CHj; e/ou carbonos alifaticos ndo
protonados (fal*), indicado na equacao 12.

ful = fuMog (Eq. 11)

fu = fu—fud” (Eq. 12)

A ultima subdivisdo foi atribuida aos carbonos sp3 ligados a oxigénio (falo), com
deslocamentos quimicos entre 50-90 ppm (SOLUM, PUGMIRE & GRANT, 1989).

Os resultados obtidos pelos autores mostraram que houve um aumento do 7"
com o aumento da aromaticidade, tendo sido obtidos valores préximos para ambas as
regides alifdtica e aromdtica de cada amostra. Os dados mostraram que a mobilidade
molecular tem um papel muito importante na relaxacdo. Os carvdes oxidados

apresentaram os menores valores de 7" . Através da técnica de polarizagdo cruzada, os

valores obtidos de Tcy para a regido alifatica foram de 34 a 111 ps e de 130 a 554 us
para a aromatica. Desta forma os carbonos alifdticos polarizam 4 a 6 vezes mais rdpido
do que os carbonos aromaticos. Foram obtidos aproximadamente os mesmos valores de

TH

1, entre os hidrog€nios das regides alifatica e aromadtica. As constantes de tempo
obtidas por defasagem dipolar (Ty e Tg) e as de magnetizacdo inicial (Mo € Mog)
mostraram uma faixa de 52-70% de carbonos aromaticos e de 30-48% de aliféticos para
as 11 amostras de carvoes estudadas.

A fragdo molar de carbonos em ponte (),) foi apontada como um parametro

importante na projecdo do grau de condensagdo das estruturas aromaticas.

(Eq. 13)

Com a finalidade de calcular o grau de condensacao dos anéis arométicos foram

considerados dois arranjos espaciais, o primeiro linear e o segundo circular. Na
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Figura 2.18 estdo mostrados os dois extremos de estruturas possiveis (SOLUM,

PUGMIRE & GRANT, 1989).
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Figura 2.18 Exemplos de poliarométicos com estruturas lineares (a) e circulares (b)
(SOLUM, PUGMIRE & GRANT, 1989).

A fracdo molar de carbonos em ponte ()p) foi calculada pela diferenga entre a
quantidade total de carbonos presentes e a quantidade de carbonos hidrogenados,

conforme equagdes 14 el5.

X, =1=xu (Eq. 14)

2, =2 (Eq. 15)

Considerando-se o arranjo linear (equagdes 16,17) e o circular (equacdes 19,20)
chegou-se a duas equagdes que descrevem os limites dos valores para a fragdo molar de
carbonos em ponte, ;{p (equacdo 18) e ;{p (equacdo 21). A partir da combinacao das
duas equacdes obtidas para arranjos extremos, os autores obtiveram uma equacgdo global

que estima a fracdo molar de carbonos em ponte (equagdo 22), onde Cyp e m sdo

parametros de ajuste (SOLUM, PUGMIRE & GRANT, 1989).
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L
= CT_z (Eq. 17)
.1 3 .

X =5"¢ (arranjo linear) (Eq. 18)

% :% (Eq. 19)

NG

X, =1——— (arranjo circular) (Eq. 21)

Jc

l—tanh(c_coj 1+tanh(c_coj
m . m

X, = 5 X, t 5 ;{p (equacdo global) (Eq. 22)

Os autores concluiram que materiais que possuem entre 1 e 3 anéis arométicos
podem ser tratados com o modelo linear (equacdo 18), os que apresentam entre 16 e 24
carbonos com a equacgdo global (equacdo 22) e aqueles que possuem mais de 24
carbonos nos anéis com o modelo circular (equagdo 21).

FRANZ et al. (1992) compararam os resultados obtidos em duas amostras de
carvoes premium por RMN de ¢, no estado sélido, em duas freqiiéncias de observacado
(25 e 75 MHz), com pulso simples e com emprego de polarizagdo cruzada. Os autores
sugeriram que a presenca de centros paramagnéticos nas amostras poderia ser a fonte de
discrepancia entre os resultados de PS e PC, adicionado aos problemas do emprego de
altos campos magnéticos, levando a sinais correspondentes as bandas laterais na regidao
aromatica.

As medidas a 25 MHz foram realizadas em um espectrometro Bruker MSL100,

rotacdo no angulo mégico entre 4,5 e 5 kHz, e 250mg de amostra desmineralizada com
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acido cloridrico, sendo que para PC o tempo de contato foi variado entre 0,1 e 10 ms e o
desacoplamento de 'H e “spin-lock™ a 60 kHz. Tempos de relaxacdo entre 20 e 100 s
foram empregados na técnica de PS. Os espectros foram obtidos com 2000 a 4000
acumulacdes, tanto para PC e PS. O padrio interno empregado foi o
tetrakis(trimetilsilil)silano (TKS). Os resultados foram obtidos a 75MHz em um
espectrometro Varian VRX300, rotores de 5 mm, massas de 69 a 83 mg de carvao,
rotacdo no angulo méagico de 13 kHz e tempos de reciclo de 5 e 20s. Para a técnica de
PS foram realizadas de 400 a 1800 acumulagdes, com tempo de reciclo de 200s
(FRANZ et al., 1992).

As Figuras 2.19 e 2.20 mostram os espectros de RMN de °C no estado sélido,
obtidos com 25 e 75 MHz, respectivamente, de trés carvoes de origens diferentes. A
relacdo sinal/ruido nos espectros a 25 MHz € muito maior do que a 75 MHz, mas as
intensidades das bandas laterais sdo menores que 5% do pico central dos carbonos

aromaticos (FRANZ et al., 1992). l
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Figura 2.19 Espectros de RMN "°C 25MHz com PS dos carvdes de origem Wyodak
(a), Upper Freeport (b) e Pocahontas (c). A seta indica o sinal do TKS, usado como
referéncia interna (FRANZ et al., 1992).
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Figura 2.20 Espectros de RMN-MAS >C 75MHz com PS dos carvdes de origem
Wyodak (a), Upper Freeport (b) e Pocahontas (c) (FRANZ et al., 1992)
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A comparacdo entre as técnicas de PC e PS a 25 MHz para o carvdo North

Dakota encontra-se na Figura 2.21. A Figura 2.22 mostra um espectro a 75 MHz do

mesmo tipo de carvao citado anteriormente (FRANZ et al., 1992)
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Figura 2.21 Espectros de RMN "°C no estado s6lido a 25 MHz do carvio North Dakota
com CP (a) e PS (b) (FRANZ et al., 1992)
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Figura 2.22 Espectro de RMN "C PC-RAM (75 MHz) do carvdo North Dakota
(FRANZ et al., 1992).

Os valores de aromaticidade obtidos pelos autores (FRANZ et al., 1992) para
experimentos de PS foram maiores do que nos experimentos de PC, principalmente em
carvoes de baixo valor, sendo atribuidos a presenca de nicleos paramagnéticos,
principalmente o ferro, e ao pequeno valor de T, 'H.0 emprego de baixo e alto campo
mostrou os mesmos valores de aromaticidade para os oito tipos de carvdes estudados,
quando comparados dentro das técnicas de PC e PS. O padrio TKS mostrou-se
eficiente, pois apresentou um pico simples de ressonancia € uma sobreposi¢do com a
regido alifdtica pouco significativa.

ROSA et al. (1992) empregaram espectros de RMN de 'H e °C no estado sélido
e de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) para elucidar funcionalidades
de hidrogénios e carbonos em carvoes premium. A técnica utilizada na RMN de 'H foi a
de rotacdo combinada e espectroscopia de pulsos multiplos, conhecida como CRAMPS.
Tanto para 'He C empregou-se um espectrometro Bruker MSL 300. Para o ntcleo de
carbono, os espectros foram feitos com PC/RAM, empregando-se 200mg, rotacdo no
angulo méagico de 4-5 kHz, tempo de contato de 0,05 a 15 ms e 5.000 a 20.000
aquisigoes.

Estudos de relaxacdo (ROSA et al., 1992) foram realizados para estabelecer
tempos entre os pulsos apropriados para o 'H CRAMPS e "*C PC/RAM. Apesar dos

mecanismos de relaxacdo longitudinal em carvdes ainda ndo estarem bem esclarecidos,
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os resultados obtidos puderam ser associados com a facilidade de difusdo dos spins
entre diferentes dominios de T;. Estes dominios variam com relagdo a concentragio e
mobilidade do nucleo de hidrogénio e a presenca de nucleos paramagnéticos. Os valores
de Ty e Typ, calculados a partir das equagdes 23 a 25, aumentaram com a melhoria da
qualidade dos carvdes, ou seja, com maior aromaticidade e auséncia de centros

paramagnéticos (Tabela 2.1).

M(z)= M ()| - 2({1 - a}exp{—7/T*} + arexp{—7/T'})|+ C (Eq. 23)
M(71) foi definido como a magnetiza¢do a um tempo T apds o pulso de 180°, 1-a.
e oo como as fragdes da magnetizacdo, caracterizadas pelas constantes de tempo curta (

T/°) e longa (le ), e uma constante C.
@) ={l-a}/T )+ (alT') (Eq. 24)

T," foi definida como a constante de tempo média,

M ,(z)=M ,(0)|(1- B)exp(~z/T,) + Bexp(~7/T.)] (Eq. 25)
M;(7) foi definido como a magnetiza¢do em rota¢do a um tempo T apds o pulso
de spin-locking, 1-f e P como as fracdes da magnetizacdo, caracterizadas pelas

constantes de tempo curta (Tl;) e longa (Tllp ).

Tabela 2.1. Constantes de tempo de relaxacdo para o IH, Ti e Tip (ms), de carvoes
premium (ROSA et al., 1992) *.

Origem o T’ . I B r, T, T,

Pocahontas N°3 0,87 186 1064 659 0,65 1,96 14,9 4,46
Upper Freeport 0,86 140 621 419 0,77 1,66 17,3 5,43

Pittsburgh N°8 0,70 150 387 263 0,79 1,70 14,9 5,58
Lewiston-Stockton 0,50 96 256 140 0,70 0,76 9,7 2,14
Blind Canyon 0,41 44 111 58 0,71 1,16 11,4 3,19
Ilinois N°6 0,38 48 133 64 0,71 1,54 12,7 4,08
Wyodak-Anderson 0,46 3.1 16 4,9 0,45 0,77 6,8 1,30
Beulah Zap 0,41 4,3 16 7,0 0,58 0,23 4,6 0,51

*Desvios para T, e Ty, foram de 3 a 25%; para a.e 3 de 3 a 20%.
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Os dados apresentados pelos autores (ROSA et al., 1992) mostraram que uma
parte significativa dos nucleos de hidrogénio em carvOes exibiu uma relaxagdo T,
muito rdpida. Concluiram, ainda, que ndo houve diferenca significativa entre a
relaxagdo Ty, das regides alifdtica e aromatica.

A Figura 2.23 mostra os espectros de RMN 'H CRAMPS dos carvdes estudados
por ROSA et al. (1992). As regides aromadtica e alifatica se superpuseram, estando
centradas em 7,5 e 2,0 ppm, respectivamente. O pico centrado em 7,5 ppm também
incluiu possiveis grupos hidroxilas. Através de uma equacdo de ajuste (equacdo 26) os

autores puderam determinar os hidrogénios aromaticos (equacao 27).
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Figura 2.23 Espectros de RMN de "H CRAMPS no estado sélido de diversos carvoes
premium: (a) sem tratamento e (b) secos a vicuo (ROSA et al., 1992).

Fw=M,I/[(0-0,)1+M,,/[(0-»,) +(A®)’] (Eq. 26)
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Mg, My, o, € @y foram definidos como amplitudes e posi¢des dos sinais
correspondentes aos hidrogénios aromdticos e alifaticos, respectivamente, enquanto
A, € Awy, sdo as larguras a meia altura destes picos.

H,=WM,\o,)I(M, Aw, +M Aw,) (Eq. 27)

Os espectros de PC/RAM de BC dos carvoes estudados por ROSA et al. (1992)
mostram duas regides distintas, aromdtica acima de 80 ppm e alifética abaixo de 80 ppm
(Figura 2.24). Os assinalamentos, aproximados, dos autores foram: 20 ppm — grupos
metilas; 33 ppm — metilenos; 128 ppm — C-H aromaticos; 145 ppm — C-C; 155 ppm —
C-O. No caso do carvio Wyodak foram observados picos entre 180-220 ppm,
identificados como nicleos de carbono em grupos carboxil ou carbonil, C=0. As
maiores discrepancias entre os resultados obtidos com PC/RAM e o decaimento de

Bloch foram nos carvdes de baixa qualidade (ex. carvao de Beulah Zap).

Wiodak-Anderson ,' I 1/ '||
L] | :__.’J f‘g \
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Figura 2.24 Espectros de RMN *C PC/RAM com tempo de contato de 1,5 ms de

coques premium submetidos a vicuo (ROSA et al., 1992).
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LOVE et al. (1993) realizaram estudos com diversas fontes de carbonos
aromaticos, empregando RMN de BC no estado sélido e as técnicas de PS e PC. As
amostras foram tratadas previamente com &cido cloridrico, com o objetivo de retirar
nicleos paramagnéticos, e submetidas posteriormente a vacuo. Mostrou-se que a técnica
de PC com longo tempo de contato (Sms) tem resultados préximos a de PS, quando se
trabalhou com carvoes premium e mais 10 mol% de diferenca em carvoes de baixo

valor comercial (Figuras 2.25 ¢ 2.26).

Ln Intensidade do
sinal Aromatico
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Figura 2.25 Variacdo da intensidade dos sinais de carbonos arométicos com o tempo de

defasagem dipolar, em experimentos com PS (a) e PC — Sms (b) em carvdes premium
(LOVE et al., 1993).
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Figura 2.26 Variacdo da intensidade de carbonos aromdticos com a defasagem dipolar,
em experimentos com PS (a) e PC — 5Sms (b) em carvdes de baixo valor (LOVE et al.,
1993).
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O processo de formacdo da mesofase, com variagdo das condi¢des de processo,
foi investigado por KERSHAW et al. (1995). Partindo de um mesmo piche de petréleo,
foi avaliado por RMN C no estado sélido a eficiéncia do espargimento com nitrogénio
ou do emprego do vacuo durante o processo térmico de tratamento. Empregou-se um
espectrometro Bruker CXP90, com pulso de 90° de 3,5 us, tempo de reciclo de 3s e
tempo de contato de 2ms, CP estdtico e com rotacdo no angulo mégico de 4 kHz. A
Figura 2.27 mostra os espectros do piche de partida, de intermedidrios e produtos

finais, por PC com e sem RAM, comparando-se as duas varidveis de processo.

popanf | MREHS PC PC
£,=0,92 £,=0,81 f.=08
PC PC
£,=0,82 f.=0,82

. —_ —
300 200 100 T 300 200 200 200 00 200 100 CEETT) 00 200 100 o 100
oom pom pem

Figura 2.27 Espectros de RMN °C no estado sélido dos piches: A-240- material de
partida; MP6/13 com 400°C/13 horas e espargimento de nitrogénio; MP7/3 com
400°C/4,75 horas e vdcuo; MP6/F com 400°C/22 horas e espargimento de nitrogénio; e
com 400°C/11,5 horas e vicuo (KERSHAW et al., 1995).



67

O resultados apresentados na Figura 2.27 mostram que as aromaticidades
obtidas no modo estdtico sdo inferiores a de PC/RAM. Os autores compararam a
aromaticidade de 0,87, com PC/RAM, da matéria-prima, com o de 0,90 obtido na fracdo
solivel em diclorometano, sabendo-se que esta € quase totalmente soldvel neste
solvente. Concluiram entdo que a polarizacdo cruzada e a rotacdo no angulo magico
propiciam resultados mais precisos e confirmam a presenca predominante de grupos
metilas, identificados por RMN em solu¢do e na forma volatil de metano, desprendido
durante o processo térmico. Ja pela técnica de PC estdtica seriam necessdrias diversas
cadeias aliféticas, contendo CH; e CH, a fim de se obter resultados mais precisos, sendo
que piches de petréleo possuem em maior concentracdo unidades aromadticas metil ou
etil substituidas. Outro fato relevante apresentado foi que no grupo dos alifdticos, a
razdao CH3/CH, foi de 2/1 em todos os casos. Cabe ressaltar, ainda, que os
intermedidrios MP6/13 e MP7/3 com 39% e 27% de mesofases, respectivamente,
mostraram que o aumento da aromaticidade ocorreu em estdgios iniciais da formacao
desta regido anisotropica (KERSHAW et al., 1995).

Coques, carvoes e piches de alcatrdo foram estudados por RMN de BC no estado
s6lido por MAROTO-VALER et al. em 1996. Empregaram a PC e o PS, com e sem
defasagem dipolar. Foram obtidos espectros que mostravam a regido aromadtica centrada
em aproximadamente 124 ppm, a dos etilenos e metinos entre 24-45 ppm e a das metilas
entre 10 e 24 ppm. Como padrdo interno para medidas quantitativas utilizou-se o
tetrakis-(trimetilsilil)-silano (TKS), com sinal simples em 3,2 ppm. Identificou-se que a
aromaticidade obtida por PC (5Sms de tempo de contato), de estruturas altamente
aromdticas (aromaticidade > 0,97), foi semelhante aos valores com PS. Tempos de
contatos longos por PC favoreceram, também, a identificacdo dos grupos metilas,

obtendo-se o mesmo resultado de PS, de aproximadamente 60 a 70% dos carbonos
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alifaticos em piches de alcatrdo. Foi possivel detectar o aumento da temperatura final de
tratamento de carvdes parcialmente carbonizados de 440°C para 497°C favoreceu
mudancgas de sistemas de 10-12 para 15-20 anéis aromdticos peri-condensados.

ZHOU et al. (1996) empregaram as técnicas de polarizacdo nuclear dinamica,
polarizacdo cruzada e rotacdo no angulo magico (PND/PC/RAM) para obterem
espectros de alta resolucao de piches de naftaleno. O emprego da PND teve por objetivo
obter um incremento da relagdo sinal/ruido através da transferéncia de polarizagdo dos
elétrons desemparelhados presentes para os nucleos de BC. Em um campo magnético, a
irradiacao dos elétrons desemparelhados com microondas com aproximadamente a
freqiiéncia de Larmor, levam os elétrons para niveis altos de energia. Em condi¢des
ideais, o ganho de sinal para nicleos de Bc pode chegar a aproximadamente 2600
(Ye/Yn)- Um cristal de diamante natural (6,75mg) e poliestireno dopado com o radical
livre 1,3-bisdifenileno-2-fenilalil foram usados como padrdes. A freqiiéncia de operagdo
para RMN de BC foi de 20,2 MHz ¢ a poténcia da radiacdo na faixa de microondas foi
de aproximadamente 26,5 W. Metanol (6=49,3 ppm) foi empregado como referéncia.

Os autores (ZHOU et al., 1996) identificaram dois caminhos para melhorar o
sinal do *C por PND. O primeiro foi gerar o espectro sem polariza¢do cruzada (Figura
2.28) e o segundo com transferéncia de polarizacdo do nicleo de 'H (Figura 2.29). O
tempo de contato empregado para os espectros com DNP/PC foi de 1,0 ms e o nimero
de acumulac¢des de 500, enquanto para o experimento com polarizacdo cruzada, o
nimero de acumulacdes foi de 4000. Foi observado que o espectro obtido com
transferéncia de polarizagdo (Figura 29) foi mais homogéneo, apresentando o pico dos
carbonos alifaticos em 20,1 ppm e o dos aromdticos em 128,8 ppm. Os autores
concluiram que os elétrons desemparelhados encontram-se em maior concentragdo na

regido aromdtica condensada.
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Figura 2.28 Espectros de PND de RMN BC: (a) estaciondrio e sem desacoplamento de
H; (b) com rotacao no angulo mégico a 2,5 kHz (ZHOU et al., 1996).
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Figura 2.29 Espectros de RMN BC de piches de naftaleno: a) PND 'H/PC/RAM e
b)PC/RAM. rotagdo no angulo magico de 2,5 kHz (ZHOU et al., 1996).

ANDRESEN et al. (1998a) determinaram por RMN de 1C no estado sélido e 'H
de alta temperatura as propriedades estruturais de piches de alcatrdo submetidos a
diversos processos térmicos. Empregou-se um espectrometro Bruker MSL100, sendo as
andlises de °C feitas a 25MHz, com rotor de zircOnia e tampas de Kel-F. A massa de
amostra foi de 250 mg e durante as andlises foi usada uma rotacdo no angulo mégico de
5kHz. O desacoplador de 'H e o spin-lock foram mantidos a 60 kHz. Para a técnica de
PS, o pulso de 90° foi de 3,3-3,8 us e o nimero de acumulagoes de 512-1024. Ja para

PC, o tempo de contato, foi na maioria dos casos, de Sms e para os experimentos foram
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feitas 2000-4000 acumulagdes, de 1ms. A defasagem dipolar foi utilizada para verificar
o decaimento de carbonos protonados, 5 a 40 us, e ndo protonados, 50 a 500 ps.

Os resultados apresentados pelos autores (ANDRESEN ez al.” 1998a) na Figura
2.30 mostram que o pico de carbonos aromdticos em 125 ppm domina o espectro e
possui a forma simétrica, sugerindo que os heterodtomos estio dispersos uniformemente
nas estruturas aromdticas. A regido dos carbonos alifiticos encontra-se entre 10 e 40
ppm. A aromaticidade obtida com PC foi ligeiramente inferior a de PS, devido ao
pequeno teor de carbonos alifaticos presentes. A fragdo de carbonos ndo protonados foi
identificada pelo experimento de defasagem dipolar (Figura 2.31). Através da técnica

de PC (5 ms) os teores foram subestimados, quando comparados com PS.
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Figura 2.30 Espectros de RMN-MAS de C de um piche com 7% de mesofase obtidos
por PS (a) e PC (b) (ANDRESEN et al.” 1998a).
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Figura 2.31 Logaritmo natural da intensidade dos picos de carbonos aromaticos por
tempo de defasagem dipolar, com PS (a) e PC (b), piche com 54% de mesofase
(ANDRESEN et al.’ 1998a).

O grau de condensagdo das estruturas aromdticas presentes em piches pode ser
estimado pelo teor de carbonos que estdo ligados somente a outros carbonos, carbonos-
ponte. A fim de obter o teor de carbonos-ponte subtrai-se do teor de carbonos ndo
protonados a concentracio de carbonos ligados a heterodtomos e carbonos alifaticos. Se
a concentracdo de heterodtomos e carbonos alifdticos for baixa pode-se considerar o
valor de carbonos ndo protonados como sendo aproximadamente igual ao do carbono-
pontez. ANDRESEN e al. (1998a, 1998b) indicaram que piches com pequenas regides
anisotrépicas possuem em média 5-6 anéis aromdticos pericondensados e outros com
aproximadamente 100% de anisotropia, insoldveis em tolueno, t€ém 9-10 anéis.

Dando continuidade ao estudo de RMN C no estado sélido com piches de
alcatrio e suas fragdes insoliveis em tolueno, ANDRESEN ez al. (1998b) concluiram,
através da reducdo do tempo de reciclo (5-10s), que na regido alifatica do espectro
(Figura 2.32) a intensidade da regido das metilas (5-24 ppm) aumenta com o tratamento
térmico para os piches e a regido dos metilenos (24-40 ppm) torna-se mais bem
definida. As fracOes insoldveis em tolueno mostraram que 70% dos carbonos alifaticos

eram do tipo metilas, indicando que as estruturas tipo fluorenos ligados em ponte por
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metilenos, maiores constituintes presentes, encontram-se na fase solivel dos piches,

sendo consistente com o baixo grau de condensacdo da fase.

(@)

Figura 2.32 Espectros dos carbonos alifiticos de RMN >C (PS) no estado sélido de
dois pic/hes de alcatrdo com pontos de amolecimento de 62°C (a) e 190°C (b)
(ANDRESEN et al.” 1998b).

Os autores (ANDRESEN et al.” 1998b) realizaram experimentos com PS e PC,
tempos de contato de 1 e 5 ms, e devido a relativa baixa concentracdo centros
paramagnéticos, o emprego de tempos de contatos longos para PC mostraram resultados
compardveis a técnica de pulso simples, concordando com os resultados de LOVE et al.
(1993).

HARMER et al. (2001) propuseram uma andlise global (equagdo 28) para
estudar resultados de tempos de relaxacdo, T; e T,, de forma simultinea. Empregaram
RMN 'H a 20 MHz (baixo campo) para caracterizar carvdes, através das diferentes
taxas de relaxac@o dos hidrogénios nas amostras. Foram caracterizadas e quantificadas
cinco classes de hidrogénios, duas pertencentes a dgua presente e trés em diferentes
tipos de componentes organicos. Uma seqiiéncia experimental de pulsos foi

implementada (equacdo 29), onde produziu-se uma superficie composta pelos tempos
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de relaxacdo e a intensidade (Figura 2.33) sendo um ajuste global realizado através de
um modelo de relaxacdo, dividindo-se os dados em cinco componentes que
caracterizam a intensidade, T, e Ts.

y(ti, )=A x f(t1) x g(t2) (Eq. 28)

7, —t,-(@)2), —t, -, -21,), (Eq. 29)
A seqiiéncia dos eventos foi: apds a inversdo (7x), hd um intervalo de tempo t;
antes do pulso de (7/2)y, sendo aplicado 8us de intervalo para evitar distor¢do do sinal e

entdo sdo coletadas as informagdes do decaimento livre da inducdo (8-86us). A dltima

parte refere-se a quatro pulsos de 7y (n=4) e ¢, igual a 90us.

Intensidade

Taljus) Wy lewTi)

Figura 2.33 Grifico de superficie tipico de um carvao (HARMER et al., 2001).

Ressondncia magnética nuclear de ’C no estado sélido foi empregada por
FREITAS et al. (2001a, 2001b) em materiais de carbono submetidos a tratamentos
térmicos rigorosos. As amostras foram aquecidas em atmosfera inerte até 2200°C. Os
precursores empregados foram dois materiais compostos de biomassa (RH e BC), um
combustivel fossil e um polimero (PVC). Os espectros de BC foram obtidos a 21,4

MHz, rotac¢io no angulo magico de 3-3,5 kHz, tempo de reciclo de 5,0 a 10,0 s.
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A evolugdo dos espectros de RMN BC das amostras de BC, tratadas de 400 a
2200°C, encontra-se na Figura 2.34. Os autores concluiram que a existéncia de
suscetibilidades magnéticas anisotropicas locais, as quais aumentam em magnitude e
anisotropia com o tratamento térmico, causaram o alargamento dos sinais de RMN da

regido aromadtica e um deslocamento diamagnético no centro de massa da ressonancia

(FREITAS et al., 2001a; FREITAS, BONAGAMBA & EMMERICH, 2001b).

Figura 2.34 Espectros de RMN BC de amostras de BC preparadas em diferentes
temperaturas (FREITAS et al., 2001a).

KIDENA et al. (2004) empregaram a combinagcdo dos resultados da reacdo
catalitica de oxidacdo do fon ruténio (COIR) com medidas de RMN BC no estado
sOlido, para quantificar as ligacdes em ponte e as cadeias laterais de dois tipos (SB e
YL) de carvbes com alta aromaticidade, mas com um baixo nimero de anéis aromaticos
policondensados. Empregou-se neste experimento um espectrometro de RMN de
300MHz com freqiiéncia de BC de 75,55 MHz, rotor de 5mm, amostras de 80-120mg,
rotagdo no angulo mégico de 10,5 kHz, pulso de 45° de 1,5us, intervalo entre os pulsos

de 100ms e 3000 acumulagdes para cada amostra.
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Os espectros de RMN de BC dos dois tipos de amostras estdao apresentados na
Figura 2.35. A distribui¢ao de carbonos presentes foi calculada apés a deconvolugao

dos espectros e os resultados encontram-se na Tabela 2.2 (KIDENA et al., 2004).
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Figura 2.35 Espectros de RMN de ’C de duas amostras de carvdes (SB e YL)
(KIDENA et al., 2004).

Tabela 2.2. Distribuicdo dos tipos de carbonos encontrados nos espectros de
RMN de "*C (KIDENA e al., 2004).

YL (%) SB (%)
COO0, C=0 7,8 6,3
Ar-O 17,9 13,5
Ar-C 11,1 10,3
Carbono em ponte 4,6 6,4
Ar-H 29,4 29,1
Carbono alifatico-O 10,3 5,1
CH, 14,9 21,8
CH; 4,0 7,5

EVDOKIMOV, ELISEEV & AKHMETOV (2006) estudaram a formacdo de
dispersoes de asfaltenos em soluc¢des de dleo/tolueno por RMN de 'H de baixo campo
através de medidas de tempos de relaxacdo spin-spin (T,). Identificaram mondmeros

abaixo de 10 mg L' e mostraram que a agregacdo entre os asfaltenos foi governada pelo
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solvente. JURKIEWICZ, IDZIAK & PISLEWSKI (1987) j4 tinham empregado

medidas de tempos de relaxagdo spin-rede (T;) para caracterizacdo de carvdes.

2.3.1- Alta Temperatura

Medidas in siu de RMN de 'H a alta temperatura foram obtidas por
ANDRESEN et al. (1998a) para semi-coques preparados a partir de piche de alcatrio.
Empregou-se um espectrometro Bruker MSL100 com uma sonda de alta temperatura,
onde a largura do pulso de 90° foi variada com a temperatura de 2,2 a 3,2 Us,
respectivamente para as temperaturas ambiente e 600°C. Aproximadamente 40-50 mg
de amostras foram empacotadas em rotores de zirconia. Um fluxo de 12 dm’ min” de
nitrogénio seco aquecido foi usado para aquecer as amostras até 350°C com taxa de
35°C min”', sendo que a saida dos voldteis realizava-se por um pequeno furo de
ventilacio do rotor. Uma das amostras foi submetida a rampa de temperatura da
condi¢iio ambiente até 350°C com taxa de 10°C min™.

De acordo com HARVEY & WEST (1996), os espectros obtidos neste
experimento foram ajustados numericamente por uma componente Lorentiziana e outra
Gaussiana, sendo o conteido de mesofase correlacionado com o total de hidrogénios
obtidos pela componente Gaussiana. A Figura 2.36 mostra um espectro de RMN de 'H

a 350°C de um piche com 79% de mesofase, valor médio dos ajustes com as duas

componentes (ANDRESEN ez al., 1998a).
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Figura 2.36. Espectro de RMN de 'H a 350°C, ajustes com curvas de Gauss e Lorentz
(ANDRESEN et al.,1998a).

A Tabela 2.3 compara os resultados do conteiido de mesofase obtidos com
microscopia 6tica e RMN 'H para as amostras de semi-coque analisadas.

Tabela 2.3. Contetddos de mesofase dos semi-coques determinados por microscopia
Sticae RMN 'H (ANDRESEN et al., 1998a).

Mesofase por RMN 'H Valor Médio
Microscopia Fase Isotrépica Mesofase da Mesofase
Amostra  Otica (vol%) To(Us) %H To(us) 90H (%)
| 24 92 280 8 8
2 75 19 22 56 78 76
3 9 21 95 110 5 7
4 53 41 48 350 52 52
5 34 38 67 160 33 34
6 57 22 50 360 50 54
7 79 26 21 350 79 79
8 91 20 2 89 98 94

Os resultados mostraram que T,s para protons isotropicos variaram,
aproximadamente, de 20-40 us e para anisotrépicos de 100-400 ps. Os erros entre os
valores obtidos para o conteddo da mesofase pela microscopia e ressonédncia ficaram
menores que 5%, mostrando que a técnica espectrométrica foi eficiente (ANDRESEN et

al., 1998a).
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2.4- APLICACOES DA ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM DESSORCAO
A LASER ASSISTIDA POR MATRIZ E TEMPO DE VOO (MALDI-TOF-MS)
NA ELUCIDACAO ESTRUTURAL DE POLIMEROS E MATERIAIS DE
CARBONO

Na década de 80 foi descoberto por TANAKA et al. (1988) e KARAS &
HILLENKAMP (1988), simultaneamente, que o emprego de matrizes poderia aumentar
a faixa de peso molecular dos compostos estudados por dessorcdo a laser para
identificacdo por espectrometria de massas. Esta matriz absorve eficientemente a
radiacdo ultravioleta, sendo ionizada e dissociada para a forma gasosa, deixando o
analito intacto e ionizado dentro de uma camara de vicuo. Associando-se a separacao
dos analitos através do tempo caracteristico de voo de cada molécula, podem-se
identificar, separadamente, as moléculas por espectrometria de massas, sendo desejada
uma baixa fragmentacio dos ions (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

A técnica de ionizagdo através de matriz assistida a laser com identificacdo por
espectrometria de massas (MALDI-TOF-MS) tem sido empregada para caracterizar
uma grande quantidade de materiais: biomoléculas (TANAKA et al., 1988; KARAS &
HILLENKAMP, 1988), polimeros naturais e sintéticos (MONTAUDO et al.,, 1995;
SKELTON, DUBOIS & ZENOBI, 2000), e derivados de petréleo (JOHNSON et al.,
1998; EDWARDS, JIN & THIES, 2003; EDWARDS & THIES, 2004; EDWARDS &
THIES, 2005). Em polimeros os espectros obtidos podem ser usados para determinar o
peso molecular médio das amostras, bem como as unidades de repeticio e grupos
terminais (HANTON & PAREES, 2005).

Existem propriedades que fazem desta técnica uma ferramenta poderosa em relacio
a outros métodos analiticos tradicionais em materiais de elevado peso molecular: a
especificidade, a sensibilidade, a rapidez e a habilidade de analisar para analisar

moléculas em uma larga faixa de massas. Pesquisas t€ém sido focadas na caracterizacdo
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qualitativa de macromoléculas, mas gradualmente vém sendo aplicadas para medidas
quantitativas de biomoléculas e polimeros sintéticos (CHEN & HE, 2005).

Alguns fatores afetam a precisdo e reprodutibilidade do emprego da andlise
quantitativa por MALDI em polimeros sintéticos: a homogeneidade da mistura
analito/matriz/agente catidnico, contribui para a ndo estabilizacdo do sinal da
intensidade do analito; as diferentes taxas de ionizagdo, dessorcdo e detec¢do entre os
componentes, comprometendo de forma critica a intensidade dos sinais; a diferenca de
distribuicio de peso molecular das cadeias dos oligdmeros presentes e suas
subunidades; e a discriminacdo das massas nos processos de ionizac¢ao, transmissao e
detec¢do, tornando as intensidades do espectro de massas menores em baixos e altos
pesos moleculares (CHEN & HE, 2005).

As amostras para MALDI-TOF-MS podem ser preparadas por dois métodos. O
primeiro e mais comum € a dissolu¢do do analito e da matriz em um excesso de
solvente, deposi¢ao na célula do aparelho e uma secagem posterior. O segundo, quando
a amostra € insoldvel, € a mistura da matriz e o analito na forma sélida, sendo aplicado
na célula diretamente ou em suspensdao (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

A partir da década de 70, houve uma grande procura pela elucidagcdo estrutural
de carvoes, surgiram inimeros métodos fisicos de andlise para caracterizagdo de
sOlidos. O ndmero de componentes destes materiais pdde ser estimado em 2000
substancias de composicdes quimicas diferentes. Dados disponiveis de espectros de
MALDI-TOF de uma grande parte de carvdes tem mostrado que este tipo de material
apresenta uma distribuicdio bimodal de massas, com regides entre 130-600 e 1300-
3500Da (MARZEC, 2002).

O emprego de piches de petréleo como matéria-prima para produtos avangados de

carbono requer o conhecimento da sua composicao e interacdes moleculares envolvidas
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(EDWARDS & THIES, 2004; EDWARDS & THIES, 2005). A composicao molecular
ndo afeta somente as propriedades fisicas do piche, tais como ponto de amolecimento e
viscosidade, mas também as caracteristicas finais dos produtos obtidos, sendo que em
fibras de carbono pode-se modificar a sua resisténcia a tracdo, o médulo de Young e/ou
a sua condutividade térmica (ZHUANG, GAST & THIES, 2002; EDWARDS, JIN &
THIES, 2003). A origem da matéria-prima influencia a composi¢do quimica, o teor das
moléculas presentes e suas estruturas (ARTOK ez al., 1999).

O piche produzido para uma dada aplicacdo deveria ter um controle da sua
distribuicdio de pesos molares, tal como na manufatura de produtos poliméricos
(EDWARDS & THIES, 2006). Estudos com amostras insoliveis de polimeros e
derivados de petrdleo, no estado sélido, empregando-se MALDI-TOF-MS, tém

mostrado resultados promissores nas suas elucidagdes estruturais.

2.4.1- Emprego em Polimeros

MONTAUDO et al. (1995) empregaram a técnica de MALDI em polimeros para
identificar, com uma boa resoluc¢do, as massas de cadeias poliméricas, incluindo as de
oligdmeros intactos, bem como a de grupos terminais. A precisdo na quantificacdo das
massas nos polimeros tornou possivel a determinacao direta da composicdo das espécies
envolvidas e dos grupos terminais presentes em séries de oligdbmeros. Trabalharam com
polietilenos glicéis (PEG), obtidos por rotas aniOnicas e catidnicas. As matrizes
utilizadas foram os dcidos 2-((4-hidroxi-fenil)azo)-benzodico e dihidroxi-benzdico e
como solventes o tetrahidrofurano e o etanol, respectivamente. A razdo matriz por
polimero foi de 300 nmol por 100 pmol. O comprimento de onda do laser foi de 337 nm

e o comprimento do tubo para deteccao direta foi de 1,2 metros.



81

A deteccdo no modo direto foi empregada para estimar a massa total das
amostras de PEG e o modo de reflexdo, devido a sua alta resolugdo, para a identificacdo
de grupos terminais. A Figura 2.37 apresenta o espectro de massas da amostra do
PEG7100. Os resultados obtidos concordaram com as técnicas de osmometria,

viscosimetria e permeg¢do em gel (MONTAUDO et al., 1995)

refletido (MONTAUDO et al., 1995).

Em 2000, SKELTON, DUBOIS & ZENOBI estudaram métodos de preparagado e
deteccao de poliamidas por MALDI. As amostras com as respectivas matrizes foram
preparadas por solubilizacdo, em suspensdo e misturas na forma sélida. Investigaram,
ainda, diversas matrizes e diversos pardmetros experimentais, tais como a poténcia
empregada no laser. As matrizes foram o 4cido 4-hidroxi-alfa-cianocinamico, o 4cido

2,5-dihidréxi-benzdico, a 3-aminoquinoleina, o dcido 3,5-dimetoxi-4-hidroxi-cinamico
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e o ditranol. As matrizes e as amostras foram misturadas e homogeneizadas com duas
metodologias: a primeira, por depdsito da solucdo com a matriz sobre a célula, secagem
em ar ou vacuo, seguido de um segundo depdsito. Estas duas etapas foram necessarias,
pois normalmente a matriz e a poliamida eram pouco misciveis; e a segunda, pela
mistura em fase sélida da matriz com a amostra, variando as razdes de matriz por
polimero de 1:10 a 10:1 em peso. O comprimento do tubo da camara de vécuo
empregado foi de 2 metros. Os tempos de retardo para a aquisi¢ao foram de 150-700 ns,
dependendo na faixa de massa a ser investigada. Adquiriram-se os espectros no modo
positivo, com acumulacdes de 50-100 impactos simples. Os resultados mostraram que a
faixa entre 1:1 a 1:5 foi ideal para as misturas de matriz com os polimeros,
respectivamente, pois favoreceram condi¢des Otimas para a ionizagdo e dessor¢do. Os
espectros das amostras de baixo e alto peso molecular encontram-se nas Figuras 2.38 e
2.39, respectivamente. O aumento do teor de matriz, acima da faixa 6tima, proporciona
um aumento da intensidade dos picos de alto peso molecular, diminuindo os de baixo
peso molecular. A metodologia de preparacdo soélido/sélido foi a mais consistente,
apresentando melhor reprodutibilidade, bom sinal/ruido e com pouca interferéncia da
composi¢cao das amostras, possibilitando o assinalamento dos grupos terminais dos

polimeros (H-H, N-N e/ou N-H).
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Figura 2.38 Espectro de MALDI-TOF-MS de amostras de poliamidas de baixo peso

molecular, obtidas pelo método

(matriz:analito), em peso: (a)10:

de preparacao solido/sélido, variando a taxa de mistura
I; (b)5:1; (c)1:1; (d)0,2:1. A matriz empregada foi a 3-

aminoquinoleina. Os asteristicos mostram picos derivados da matriz (SKELTON,

DUBOIS & ZENOBI, 2000).
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Figura 2.39 Espetros de MALDI-TOF-MS de alto peso molecular de poliamidas,
obtidas pelo método de preparacdo sdlido/sélido: (a) acido reguladas; e (b) amino
reguladas. A matriz empregada foi a 3-aminoquinoleina e a taxa de matriz:analito de 2:1

em peso (SKELTON, DUBOIS

& ZENOBI, 2000).
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PRZYBILLA et al. (2000) estudaram moléculas poliaromaticas por MALDI,

misturando a matriz e os analitos no estado sélido. Segundo os autores, moléculas

poliaromadticas t€ém um limite de 2000 Da para a dessorc¢do e ioniza¢do com laser, sem a

assisténcia de uma matriz, ndo induzindo fragmentacdes. A Figura 2.40 mostra que

com o aumento do peso molecular houve o aparecimento de sinais de baixo peso

molecular ndo esperados, provavelmente devido a poténcia do laser empregada.
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Figura 2.40 Espectros de massas de moléculas policiclicas aromaticas com MALDI-

TOF-MS (PRZYBILLA et al., 2000).

A influéncia do aumento da poténcia do laser, sem o emprego de matriz, pode

ser verificado na Figura 2.41, onde foram identificados os fendmenos de coalescéncia e

fragmentacao (PRZYBILLA et al., 2000).
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Figura 2.41 Influéncia do laser no espectro de massas: (a) 55 (unidades relativas);
(b) 60 (unidades relativas); e (c) 64 (unidades relativas) (PRZYBILLA et al., 2000).

Na caracterizacdo de grandes moléculas aromdticas necessitou-se de processos
mais brandos de dessor¢do, como o emprego de matrizes. As matrizes foram o 1,8,9-
trihidroxi-antraceno (ditranol), o acido O-ciano-4-hidroxi-cindmico (ACC), o 9-nitro-
antraceno, o acido 2,5-dihidroxi-benzéico (DHB), o acido 5-cloro-salicilico, o 7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano  (TCNQ), o 4cido trans-retindico; e o 2,3,5,6-
tetrafluorotetracianoquinodimetano (TCNQF4). As misturas de matrizes, em excesso,
com os analitos realizaram-se mecanicamente, atingindo-se a granulometria de 1pum. O

melhor espectro de massas obtido foi com o emprego da matriz TCNQ. Esta matriz é
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um forte aceptor de elétrons, tendo uma absor¢do a 337nm, promovendo assim a
formacdo de cations radicais nas moléculas policiclicas aromadticas, Figura 2.42. Os
sinais obtidos acima do esperado podem ser atribuidos a uma ciclizacao parcial e/ou a
presenca de produtos clorados. Os autores sugerem ainda a colocacdo da matriz/analito
em suspensdo (dgua ou ciclohexano) nas células, com a posterior retirada do solvente,
possibilitando uma boa adesdo do material s6lido a superficie da célula, evitando-se

uma possivel contaminagao da fonte de {ons.
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Figura 2.42 Espectro obtido com a matriz TCNQ da molécula sintetizada de Cy,Hap
(a) sua regido expandida de mais alto peso molecular (b) (PRZYBILLA et al., 2000).
HANTON & PAREES (2005) desenvolveram em seus estudos com polimeros

sintéticos uma nova metodologia para o preparo de matrizes e analitos na forma sélida

para MALDI. Substituiram a moagem das amostras com o mortar € o pistilo por
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pequenas bolas de aco colocadas em frascos de vidro com as amostras e agitacdo em
mixer por 30-60 s. Os analitos empregados foram o PEG, o polimetilmetacrilato
(PMMA) e o poli-estireno (PS). As amostras para MALDI foram preparadas com as
seguintes matrizes: 4cido 2,5-dihidroxibenzoéico, dcido «-ciano-4-hidroxicindmico
(CHCA), acido ferdlico (FA), acido indol acrilato (IAA) e acido retindico (Ret A). As
amostras foram dopadas com agentes catidnicos, usou-se o cloreto de sédio (NaCl) e o
trifluroacetato de prata (AgTFA).

Os espectros de massas apresentados pelas duas metodologias de preparo de
amostras para MALDI sem solvente foram semelhantes quanto a linha-base, resolugdo e
sensibilidade. Os autores (HANTON & PAREES, 2005) concluiram que o novo método
de preparo foi mais rdpido e eficiente, elimina a contaminagdo cruzada e pode ser
aplicado também para liquidos, pastas ou s6lidos com baixo ponto de amolecimento.

A quantificacdo de polimeros sintéticos com MALDI, usando padrdo interno,
tem sido estudada por CHEN & HE (2005). Os experimentos foram realizados com os
polimeros sintéticos P1-P3 e o padrdo interno foi o metil polietilenoglicol (M-PEG). As

estruturas moleculares dos mondmeros empregados encontram-se na Figura 2.43.
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Figura 2.43 Estruturas dos polimeros sintéticos empregados (CHEN & HE, 2005).
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Empregou-se na pesquisa um espectrometro de massas Bruker BIFLEX III, com
laser de N> a 337 nm e aquisi¢do no modo positivo. A voltagem de aceleragdo foi de 19
kV e a de reflexdo de 20 kV. O tempo de atraso na aquisi¢do foi de 200 ns e 150
acumulacoes foram realizadas por amostra. A matriz e o agente cationico utilizados
foram o ditranol e o NaCl, respectivamente. O M-PEG, P1 e P2 foram dissolvidos em
THF na concentracdo de 1mg mL™, ja para o P3 foi de 3 mg mL'. A matriz foi
dissolvida em THF na concentrac¢do de 10 mg mL'ea solucdo de NaCl foi de Smg mL"
! usando uma mistura de solventes (metanol/agua/acido trifluoroacético, 2:1:0,03). As
quantidades de P1-P3 em cada experimento foram variadas (1-7uL) na mistura com o
padrdo interno (4uL, M-PEG) e completado o volume para 31pL. com THF. A mistura
era submetida a condi¢des ultra-sdnicas por 3 minutos e 1uL era depositado nas células
do aparelho para posterior andlise (CHEN & HE, 2005).

As medidas que foram tomadas para promover a homogeneidade das amostras
foram: emprego de condic¢Oes ultra-sOnicas nas misturas; a introdu¢do de um padrdo
interno; repetibilidade da deposicdo em diferentes células; e a escolha aleatéria de 5
posicdes por célula para obtenc¢do dos 150 espectros acumulados. A ndo homogeneidade
foi minimizada a0 maximo, mas nio pdde ser completamente eliminada, pois existem
diferengas em taxas de evaporacdo do solvente, bem como diferencgas nas solubilidades
da matriz e dos polimeros (CHEN & HE, 2005).

Os resultados obtidos para as amostras de P1 a P3, variando-se as concentracoes,
mostraram uma boa correlagdo entre as intensidades normalizadas dos sinais dos
espectros, Figura 2.44 e 2.45, e as concentragdes. Observou-se que as eficiéncias de
ionizagdo entre P1 e P2, que tém pesos moleculares proximos, foram diferentes,
causado provavelmente por terem diferentes grupos terminais. No experimento com P3,

que possui uma grande diferenca de massas entre o padrdo e o analito, ndo foi
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observado a influéncia na discriminacdo das massas. Os autores concluiram que o
emprego de um padrio interno com caracteristicas semelhantes aos analitos e os
cuidados tomados no experimento foram suficientes para se obter uma quantificagao das

espécies estudadas (CHEN & HE, 2005).
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Figura 2.44 Espectros de MALDI do polimero P1 nas concentracdes de 1 a 7uLL (1 a 7,
respectivamente) (CHEN & HE, 2005).
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Figura 2.45 Espectros de MALDI do polimero P3 nas concentracdes de 1 a 7uLL (1 a 7,
respectivamente) (CHEN & HE, 2005).

Resultados de espectros de massas obtidos por MALDI-TOF-MS e MALDI
acoplado com Transformada de Fourier (FTMS) foram comparados por JABER &
WILKINS (2005). A Figura 2.46 apresenta um espectro de massas obtido no modo
linear do MALDI-TOF com laser de N, e na Figura 2.47 no modo reflexivo para
polietileno de peso molecular médio de 2000 Da. Os fragmentos de baixo peso
molecular observados na Figura 2.46 mostram uma caracteristica intrinseca ao
experimento, pois fragmentos de ions podem ser gerados na regido de origem dos ions
(ISD), sendo meta-estaveis e podendo ocorrer antes da extracdo ou na nuvem expandida
acima da amostra, apds colisdes, bem como apds aproximadamente 10 ps depois da
ionizagdo (PSD), sendo estes detectados principalmente no modo reflexivo. Observa-se
que no modo reflexivo a distribui¢cdo de pesos moleculares do polimero tem uma alta
abundancia de sinais, sendo que a série dos sinais mais intensos encontra-se separada de

28 Da (-CH,-CH;-) e a série de baixa intensidade sobreposta a outra de 14 Da (CH,).
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Estes sinais de baixa intensidade sdo resultados da fragmentagdo, sendo comprovado

quando comparamos os resultados com os espectros de FTMS da Figura 2.48.
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Figura 2.46 Espectro de MALDI-TOF de polietileno (m,, ~ 2000 Da) usando laser de
N, e modo de aquisi¢do direto. A regido de sinais escuros abaixo de 1200 Da resulta de
fragmentacgdes (JABER & WILKINS, 2005).
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Figura 2.47 Espectro de MALDI-TOF polietileno (my, ~ 2000 Da) usando laser de N, e
modo de aquisic¢ao reflexivo (JABER & WILKINS, 2005).
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Figura 2.48 Espectro de MALDI FTMS obtido com 9.4 tesla de polietileno (my, ~ 2000
Da) usando laser de N, (JABER & WILKINS, 2005).
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A precisio do espectro de FTMS obtido para o polietileno foi de
aproximadamente 10 ppm, sendo que na regido de baixo peso molecular podem ser
vistos agrupamentos de fons de prata empregados. Uma outra hipétese estudada para a
diferenca de espectros com e sem transformada de Fourier foi a possivel presenca de
duas distribui¢des de pesos moleculares, sendo uma com —H como grupo terminal e a
outra com —CH3, observadas nos espectros de MALDI-TOF e ndo do FTMS. A fim de
testar as alternativas, foram realizados experimentos com polibutadieno
(my, ~ 2800 Da) com duas distribui¢des de pesos moleculares presentes. A Figura 2.49
mostra que os espectros obtidos pelos dois métodos foram semelhantes, onde os sinais
mais intensos da distribuicdo t€ém o —H participando como grupo terminal e os outros
menos intensos encontram-se como grupos terminais o0 —H e o —CHj3. Assim os autores
[17] concluiram que a série de sinais defasados de 14 Da na Figura 2.47 eram de
fragmentos com pequeno tempo de vida, ndo encontrados no espectro de FTMS

(JABER & WILKINS, 2005).
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Figura 2.49 Espectros de massas do polibutadieno (my ~ 2800 Da) com duas
distribui¢des de pesos moleculares obtidos por MALDI-TOF (a) e MALDI-FTMS (b)
(JABER & WILKINS, 2005).
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TRIMPIN et al. (2006) caracterizaram uma série de compostos, indicados na
Figura 2.50, por MALDI, comparando a eficiéncia do emprego ou nao de solventes no
método de preparacdo das amostras. Estes sistemas possuem dois grandes problemas
quando solventes sdo empregados para homogeneizar analitos e matrizes: segregacao
durante a cristalizacdo; e analitos/matrizes/solventes incompativeis, quanto a
miscibilidade e solubilidade. Trés métodos de preparo de amostras foram descritos pela
literatura para caracterizar compostos com solubilidade restrita: mistura do analito e
matriz manualmente e depdsito sobre pressdo no porta-amostra; deposicdo da matriz
vaporizada; e emprego de moagem mecanica do analito e a matriz com posterior
deposi¢cdao no porta-amostra. Neste experimento foram empregados diversos materiais
como analitos e padrdes, tais como: poli-metacrilato de metila (PMMA, 2000, 2010 e
7100 Da); poli-etilenoglicol (PEG, 2000 Da); poli-vinil-pirrolidona (PVP, 2500 e
10.000 Da); poli-dimetil-siloxano (PDMS); poli-diol-butil-metacrilato (BD-1000);
poliestirenos (PS, 1600 a 2300 Da), poli-aromatico C;3;Hss (PAH) e dendrimeros de
fulerenos. As matrizes empregadas foram: 1,8,9-trihidroxiantraceno (ditranol), acido
3B-acrilico indol (IAA), 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ), 4acido 2-(4-
hidroxifenilazo) benzéico (HABA), 9-nitroantraceno (NA), dcido 2,5-dihidroxibenzédico
(DHB), acido cianohidroxicinamico (HCCA), 4cido sinapinico (SA) e dcido trans-
retindico (VitA). Como agentes catidnicos: trifluoroacetato de prata, litio, sédio e

potdssio. O solvente empregado foi o tetrahidrofurano (THF).
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Figura 2.50 Estruturas dos analitos (TRIMPIN et al., 2006).

Os espectros de massas foram obtidos em um equipamento Bruker Reflex II,
equipado com laser de N, (A=337 nm). Os fons foram acelerados com 20 kV, no modo
reflexivo. As calibragdes foram realizadas com PS (2000 Da), PMMA (7100 Da) e
PMMA (2010 Da), de acordo com o analito estudado. O procedimento de preparo de
amostras consistiu em misturar os analitos e as matrizes na propor¢ao de 1:50 a 1:5000,
manualmente ou com auxilio de um equipamento automdtico equipado com pequenas
bolas de aco. Apds a homogeneizagdo, as amostras foram subdivididas para o emprego

com e sem solvente (TRIMPIN et al., 2006).
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Os autores (TRIMPIN et al, 2006) investigaram como as preparagdes das
amostras de PDMS com e sem o emprego de solvente influenciam nos efeitos da
segregacdo das massas. O espectro de massas obtido sem solvente encontra-se na
Figura 2.51, sendo que a matriz e o analito foram misturados manualmente. Os
espectros foram reprodutivos para cada aquisicdo e os valores concordaram com os
dados de viscosimetria. A distribuicdo molecular variou de 1000 a 28000 Da, com boa
sensibilidade e sinais bem resolvidos, mostrando claramente as unidades de repeticdo de
74 Da. J4 as amostras preparadas pela outra metodologia mostraram-se pouco
homogéneas apds a evaporacdo do solvente e a otimizagdo dos espectros foi deficiente,
devido ao forte fendmeno de segregacdo. O fendmeno da segregacdo pode ser
provocado pelas diferencas nas polaridades entre os analitos, matrizes e solventes, os
quais causam efeitos de separacdo durante a cristalizagdo nos métodos que empregam

solventes, sendo também influenciado pelas impurezas presentes.

Figura 2.51 Espectro de MALDI de PDMS sem o emprego de solvente no método de
preparacdo (TRIMPIN et al., 2006).

O emprego da mistura fisica de matriz/analito sem o emprego de solventes
mostrou-se promissor no estudo dos dendrimeros de fulerenos. Os dendrimeros de
fulerenos t€m wuma tendéncia a fragmentacdo, pois os fulerenos absorvem

preferencialmente o laser e possuem diversas ligacdes de heterodtomos com o0s
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carbonos. O mecanismo de ionizagdo € preferencialmente através do radical-cition. A
matriz TCNQ propiciou uma ionizacdo branda, com baixa tendéncia a formacdo de
fragmentos do analito (TRIMPIN et al., 2006).

A mistura de compostos complexos, tais como o dendrimero precursor Ci3;Hgp €
seu produto poliaromdtico ciclizado C;3;H34, como apresentado na Figura 2.50, foi
estudado pelos autores (TRIMPIN er al., 2006). Normalmente, este problema de
misturas de reagentes e produtos € enfrentado pelos quimicos sintéticos constantemente.
O precursor € solivel em dicloro metano e o produto € insoluvel, desta forma os
pesquisadores empregaram a mistura matriz/analito (1:9) sem solvente. O método
exibiu alta homogeneidade, acuricia, sensibilidade e reprodutibilidade a cada espectro
acumulado, concordando com a distribuicdo isotOpica simulada a partir das
composi¢des elementares do precursor e produto.

A respeito do fendmeno da supressdo, TRIMPIN e al. (2006) utilizaram o
poliestiereno em MALDI com e sem o emprego de solventes, pois podem prever a sua
distribuicdo de peso molecular, bem como os grupos terminais e sua unidade de
repeticdo. A fim de minimizar as diferencas de uma mesma mistura analito/dithranol/sal
de prata, em diferentes teores da matriz, foram separadas as amostras para andlises sem
solvente e para a solubilizacdo em THF e dicloro metano. A Figura 2.52 apresenta os
espectros de massas de MALDI com o emprego de solvente (THF e CH,Cl,) e com
somente a mistura fisica. Nota-se uma diferenca na distribuicdo de pesos moleculares e
uma supressdo de sinal, quando aumenta-se a concentracdo da matriz, empregando-se
THF como solvente, ndo observada na mistura sem solvente e com a utilizagdo do
diclorometano como solvente. Os autores explicaram esta diferenca através da possivel

presenca de contaminantes, tais como os peréxidos em THF.
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Figura 2.52 Espectros de massas de MALDI de PS (2000 Da) como funcio da taxa
molar de PS/ditranol/Ag” utilizando solventes(I): (a) 1:50:10 em THF; (b) 1:500:10 em
THF; (c) 1:5000:10 em THF; (d) 1:5000:10 em diclorometano. Espectros de massas de
MALDI de PS (2000 Da) como funcio da taxa molar de PS/matriz/Ag" sem solvente
(ID): (a) 1:50:10 com ditranol; (b) 1:500:10 com dithranol; (¢) 1:5000:10 com ditranol,
(d) 1:5000:10 com IAA (TRIMPIN et al., 2006).

A técnica de preparo das amostras sem o emprego de solvente em MALDI-MS
foi testada para misturas de diversos analitos com diferentes polaridades e pesos
moleculares, tais como o polialquilenoglicol (200-10000 Da), PMMA (500-20000 Da),
poliestireno (500-10000 Da), PDMS (700-10000 Da), polihidroxiester parcialmente
etoxilado (acima de 3000 Da), entre outros. Os resultados obtidos mostraram-se com
grande qualidade nos espectros de massas e o minimo de variagdo no preparo das
amostras. A matriz empregada foi o DHB. A partir dos resultados obtidos
anteriormente, os autores (TRIMPIN ef al., 2006) concluiram que a técnica de MALDI-
TOF-MS sem o emprego de solventes pode ser aplicada para estudos de produtos
sOlidos sintetizados, amostras sélidas ambientais (contaminacdo de solos),
nanomateriais, poliaromdticos, querosene, combustiveis e amostras bioldgicas.
Ressaltaram que para investiga¢des quantitativas de misturas alguns cuidados devem ser

tomados e analisados alguns fatores de interferéncia, tais como: a polidispersdo das

amostras, a presenca de compostos de baixo peso molecular, a saturagdo do sinal e
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deteccdo insuficiente e efeitos de supressdo devido a dessor¢ao/ionizacdo preferenciais.
Sendo que sem duvida, esta metodologia preconizada requer menos tempo de
preparacdo e obtém-se espectros de altissima qualidade e precisdao (TRIMPIN et al.,

2000).

2.4.2. Emprego em Materiais de Carbono

A técnica de MALDI tem sido utilizada em materiais de carbono para
identificacdo das fracdes obtidas por cromatografia de permeacdo em gel (CPG), bem
como para realizar a calibracdo absoluta entre as fracdes separadas. JOHNSON et al.
(1998) compararam sistemas baseados em tetraidrofurano (THF) com I-metil-2-
pirrolidinona (NMP) através de CPG de piches de alcatrdo tratados termicamente. A
identificacdo dos compostos presentes foi realizada por fluorescéncia de ultravioleta e
espectrometria de massas. Segundo os autores ha limitacdes na técnica de CPG, quando
sao empregados como solventes o THF, a piridina e a dimetilformamida em piches de
alcatrdo, pois os padroes até 300 Da ndo consideram a funcionalidade das moléculas e
acima de 3500 Da h4 a escassez de padroes. A eluicdo das moléculas estudadas seria
regida a0 mesmo tempo pela polaridade e peso molecular.

O experimento proposto empregou para as separacdes por CPG com THF, em
escala preparativa, duas colunas de polidivinilbenzeno com 10 microns de espessura,
tamanhos de poros de 50 e 10 nm, dimensdes de 25,4 x 500 mm, fluxo de 1 mL min! e
detecgdo por ultravioleta e indice de refragdo. Em escala analitica foram realizadas as
seguintes modificacdes: espessura de 5 um de fase estaciondria e dimensdes de coluna
de 250 x 10 mm. J4 com o emprego de NMP realizou-se com: fase de estireno-
divinilbenzeno com espessura de 3 um, dimensdes de coluna de 300 x 7,5 mm,

temperatura de operacio de 80°C, fluxo linear de 0,5 mL min"' e deteccdo por
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ultravioleta. Os eluentes também passaram por um detector de fluorescéncia de 240-650
nm. Na técnica de MALDI empregou-se o laser de ultravioleta a 337nm, modo positivo
e aceleracdo de 20 kV. As matrizes destes experimentos foram as moléculas mais leves
de cada fracdo, as amostras foram aplicadas com NMP nas células e o solvente
evaporado sob vacuo (JOHNSON et al., 1998).

A Figura 2.53 mostra os espectros obtidos das fracdes eluidas com THF dos
piches. A fracdo 5 tem um méaximo de intensidade em aproximadamente 1800 Da e o
espectro ndo € muito bem definido, indicando a presenca de material acima de
6000 Da. A fracdo 7 tem o seu maximo em 1120 Da, sendo um espectro mais definido,
alcangando uma massa maxima em torno de 5000 Da. Para a fracdo 8 hd um maximo
em 950 Da, voltando a linha de base em aproximadamente 5000 Da. J4 para a fracdo 13
0 maximo encontra-se em 250 Da e praticamente ndo existe material acima de 3500 Da.
Dois aspectos podem ser realcados nestes espectros: o valor da massa do pico de maior
intensidade diminui em massa a medida que sdo aumentadas as eluicdes, e ndo foram
observadas mudangas nos espectros em eluicdes acima de 11. Os autores concluiram
que no emprego de NMP em CPG o mecanismo de separacdo foi predominantemente
por tamanho e com uma menor dispersdao de massa, quando comparado com THF.
Mostraram, ainda, que os espectros de massa, provavelmente, subestimaram os valores

das fracdes de alto peso molecular, devido a dispersdo ser muito alta.
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Figura 2.53 Espectros de massa das fracdes de piches eluidos com THF em colunas de
CPG: (a) fracdo 3, (b) fracdo 7, (c) fracdo 8 e (d) fragdo 13 (JOHNSON et al., 1998).
ARTOK et al. (1999) pesquisaram as caracteristicas de asfaltenos, fracdo
insolivel em pentano e soldvel em tolueno, oriundos da destilacdo a viacuo de misturas
de dleos drabes por pirdlise acoplada com cromatografia gasosa e espectrometria de
massas, RMN de 'H e de "°C, cromatografia de permeacdo em gel e MALDI-TOF-MS.
Em MALDI-TOF foi empregado o modo linear de tempo de v6o com a voltagem de
aceleracao de 30 kV, no modo positivo. A amostra de 2,5 pug mL" em solucdo de 1 ul
de THF foi depositada na célula do espectrometro, com posterior evaporacao do

solvente em condi¢cdes atmosféricas. Nos espectros de MALDI foram identificadas
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moléculas de pesos moleculares acima de m/z 3000, tendo o méximo de abundéancia em
aproximadamente em m/z 450. A Figura 2.54 apresenta um espectro de massas tipico

dos asfaltenos estudados.
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Figura 2.54 Espectro MALDI—TOF—Mg[ ﬁz (E;Z)asfalteno tipico estudado (ARTOK et
al., 1999).

Residuos de petrdleo obtidos pela destilacdo a pressdo atmosférica e a vacuo
foram analisados por CPG e MALDI-TOF-MS (SUELVES et al., 2001). Na anélise de
CPG foi empregado NMP como solvente, coluna de pliestireno/divinilbenzeno com
faixa de andlise de 100-300.000 Da para padrdes de poliestireno, tamanho de particula
de Sum, e a detec¢do com ultravioleta em 280, 300, 350, 370 e 450 nm. Na técnica de
MALDI foi empregada a matriz 2-mercapto-benzotiazole (MBT), comprimento de onda
do laser de ultravioleta em 337nm, aceleracdo de 28 kV e a aquisicdo de 10-30
espectros. Material com massa superior a 15.000 Da foi observado por MALDI, como
mostrado na Figura 2.55, para residuos ndo fracionados da destilacdo a vacuo de
petrdleo. Na cromatografia por exclusdo encontrou-se massa superior ao padrio de

poliestireno correspondente 1,85 x 10° Da.
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Figura 2.55 Espectro de massas de residuos ndo fracionados da destilagdo a vacuo de

petréleo (SUELVES et al., 2001).

Estudos com a técnica de matriz e espectrometria de massas em piches de
petréleo, também, foram realizados por EDWARDS, JIN & THIES (2003) para
determinar o potencial desta técnica, sua reprodutibilidade e precisdo nestes materiais.
As matérias-primas estudadas foram um piche sintético de antraceno e um piche de
petréleo comercial. Compararam-se a eficiéncia das matrizes de ditranol, dcido o-
ciano-4-hidroxi-cindamico (ACC) e 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ). As
amostras foram preparadas por dois métodos: no primeiro, os piches e matrizes foram
solubilizados em dissulfeto de carbono (0,5-1,0% em massa) ou tolueno e colocados na
célula do aparelho, com evaporagdo do solvente antes da andlise; no segundo, o piche e
a matriz foram misturados e moidos (120 mesh), suspensos em dgua, depositados nas
células e posteriormente a dgua foi retirada com pipetas e vacuo, formando um filme
uniforme na célula.

Um piche de antraceno foi empregado para verificar a melhor metodologia de
preparo de amostras. A técnica que empregou solvente ndo solubilizou todas as
amostras, com tolueno conseguiu-se solubilizar somente 82% dos piches. A deposi¢do

em suspensdao mostrou-se mais eficiente € com maior uniformidade de depdsito. O
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espectro tipico de piche de antraceno com deposi¢cao em suspensao em dgua encontra-se

na Figura 2.56 (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).
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Figura 2.56 Espectro de massa de piche de :;traceno (EDWARDS, JIN & THIES,
2003).

A Figura 2.56 mostra grupos de mondmeros até pentdmeros, o primeiro
encontra-se centrado em torno de 178 Da, tipica do antraceno. Os grupos sdao formados
pela degradacao e polimerizacao dos mondmeros (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

Os autores aplicaram a técnica em piche de petréleo e mostraram que em piches
que contém uma larga distribuicdo de pesos moleculares as moléculas aromaéticas de
peso molecular mais baixos servem de matriz para as outras. J4 os piches mesofdsicos
requereram a adi¢do de uma matriz, pois estes possuiam poucas moléculas de baixo
peso molecular. Trabalharam com as diversas matrizes e com uma fracdo mesofésica
dos piches de petréleo (50:1, matriz:piche). O piche mesofdsico foi extraido
supercriticamente com tolueno (2:1, solvente:piche), a 341°C e 123 bar. Os resultados,
apresentados na Figura 2.57, mostram que a matriz TCNQ apresentou o melhor

sinal/ruido e resolu¢do do que as outras matrizes.
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Figura 2.57 Espectros de massa da fracdo mesofasica de piche de petréleo: (a) sem o
uso da matriz; (b) com acido o-ciano-4-hidroxi-cindmico; (c) com ditranol; (d) com
TCNQ (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

Apo6s a identificacdo da matriz TCNQ como a mais adequada para piches de

petréleo, foram realizados ensaios variando-se o teor de matriz/piche (Figura 2.58),

verificando-se que ndo houve efeito sensivel para as diferentes taxas empregadas.
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Figura 2.58 Espectros obtidos com diferentes taxas de matriz/piche (EDWARDS, JIN

& THIES, 2003).

Os autores recomendaram em seu trabalho que ndo sejam analisadas moléculas

com peso molecular abaixo de 250 Da, pois o vicuo empregado no equipamento(lO'6
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Torr, a 25°C) pode volatilizar estas moléculas. E que em geral, a maior poténcia do laser
tende a aumentar as espécies visiveis em uma dada amostra, mas pode saturar o detector
e causar uma pobre resolucao nas regides de baixo peso molecular. Empregaram, ainda,
450ns como tempo de retardo ideal para aquisicdo dos espectros. Concluiram, também,
que o emprego da matriz TCNQ e o método de moagem e homogeneizacdo no forma
solida, com posterior deposi¢io em suspensdo em dgua nas células do equipamento
foram capazes de identificar individualmente as espécies com peso molecular acima de
1000 Da.

EDWARDS & THIES (2004, 2005), dando continuidade ao trabalho anterior,
fracionaram piches de petréleo em faixas selecionadas de constituintes oligoméricos,
usando como solvente o tolueno (318,6 °C e 41,1 bar), através do emprego de extragdes
gasosas em fase densa (EGD). Esta técnica propde que o solvente esteja bem préximo a
sua temperatura critica e a pressdo suficientemente alta para melhorar o poder de
extracdo em fase gasosa, quando comparado com o gds ideal. Estas pressdes sdo
tipicamente menores do que as empregadas em extragdes supercriticas.

O experimento foi realizado com quatro colunas de separacdo, sendo
subdivididas em duas seqiiéncias: a primeira, composta sucessivamente da coluna 1 e
coluna 2, com pressdes de reguldveis, onde eram extraidos do piche isotropico de
petréleo os mondmeros e os dimeros no topo, respectivamente, e o residuo ao final da
coluna 2, embaixo; a segunda seqiiéncia era composta das colunas 3 e 4, extraindo no
topo os mondmeros e dimeros pela primeira e os trimeros pela segunda e a descarga em
baixo da udltima, contendo os residuos mais pesados (EDWARDS & THIES, 2004 e
2005).

A Figura 2.59 mostra o espectro de massas do piche isotrépico de petréleo

empregado, onde se pode verificar a sua natureza oligomérica, com mondmeros na faixa
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de 210 a 420, dimeros de 420 a 680, trimeros de 680 a 940 e tetrameros de 940 a 1200

(EDWARDS & THIES, 2004 e 2005).
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Figura 2.59 Espectro de massas de piche de petréleo obtido por MALDI-TOF-MS com
o emprego da matriz TCNQ (EDWARDS & THIES, 2004 e 2005).
As Figuras 2.60 e 2.61 mostram as extragdes feitas no topo da coluna 3 e o
residuo obtido, respectivamente. Os autores concluiram que através das extragdes
sucessivas, com o reprocessamento das fragdes obtidas nos estdgios anteriores, foi

possivel o fracionamento eficiente do piche de petréleo e sua identificacdo molecular

por MALDI (EDWARDS & THIES, 2004 e 2005).
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Figura 2.60 Espectro de massas de MALDI da fracdo obtida por EGD no gradiente da
coluna de 320-360°C e pressdo 52,7 bar (EDWARDS & THIES, 2004 e 2005).



108

Wl Keil, = BE)
TCHI PO =124

Abaokb ntenaly
- 8 885 F 8

0 200 <00 800 BO0 Q00 1200 1400 1600
mia

Figura 2.61 Espectro de massas de MALDI da fra¢do obtida por EGD no gradiente da
coluna de 320-360°C e pressdo 52,7 bar (EDWARDS & THIES, 2004 e 2005).

Estudos de BASOVA et al. (2004) tém mostrado o efeito da composicao e
estrutura do precursor nas propriedades mecanicas das fibras de carbono de piches de
petréleo. Estas pesquisas concluiram que as condicdes Otimas de estabilizacgdo,
carbonizacdo e ativacdo das fibras sdo dependentes do teor e do tipo de moléculas
presentes no piche isotrépico empregado. BASOVA ef al. (2004) compararam dois
piches de petréleo, oriundos da Conoco e da Korea. A Figura 2.62 mostra os espectros
de MALDI-TOF-MS dos piches estudados. Observa-se que o piche coreano tem uma
distribui¢do alargada, enquanto no da Conoco sao visiveis os grupos de mondmeros até
pentameros. Pode-se identificar a fracdo solivel destes piches com dicloro metano,
mostrando que o piche coreano possuiria uma quantidade maior de poliaromadticos e
estes estariam mais condensados, na forma discética, do que o piche da Conoco. Os
autores concluiram que o piche coreano, quando comparado com o da Conoco,
apresentou algumas vantagens como a carbonizacdo em apenas uma etapa e a formacao

de uma maior quantidade de mesoporos, apds a ativacao.
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Figura 2.62 Espectros de massas dos piches coreano (a) e da Conoco (b) (BASOVA et
al., 2004).

Em 2006, EDWARDS & THIES modificaram a metodologia na técnica de
separacdo em multiestdgios (EGD) para o piche de petréleo A-240, associando duas
operagdes com as colunas previamente estudadas: na primeira empregou-se uma faixa
de gradiente de temperatura de 330-380°C e a pressdo de 49 bar, retirando-se os
mondmeros/dimeros no topo e o residuo no fundo; na segunda, o gradiente de
temperatura foi 0 mesmo anterior e a pressdo de 84 a 111 bar, separando no topo os
trimeros (peso molecular médio de 800 Da) e o residuo no fundo (EDWARDS &
THIES, 2006).

Os pesos moleculares foram obtidos por MALDI com emprego da matriz de
TCNQ na razdo de 1/20 (analito/matriz). A metodologia para misturar a matriz € o

analito, bem como o depdsito em suspensdo com 4gua, ja havia sido descrita pelos
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autores em trabalho anterior [2]. Os mondmeros foram definidos nas faixas de pesos
moleculares de 250-375 Da, os dimeros de 375-625 Da, os trimeros de 625-875 Da, os
tetrameros de 875-1125 Da e os pentameros de 1125-1375 Da. Os espectros de massas

obtidos na primeira e segunda colunas estdo apresentados nas Figuras 2.63 e 2.64,

respectivamente.
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Figura 2.63 Espectros de MALDI: (a) piche original; (b) fracdo do fundo da corrida 7; e
(c) fragdo do fundo da corrida 15 (EDWARDS & THIES, 2006).
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Figura 2.64 Espectros de MALDI: (a) fragdao do topo rica em trimeros; (b) fracdo do
fundo; e (c) piche empregado no fracionamento (EDWARDS & THIES, 2006).

Os autores concluiram que a metodologia proposta era mais econdmica , pois
consome pouco solvente, e simples do 1’que os métodos convencionais de extragdo com
solventes. Destacaram, ainda, que o estudo indicou a potencialidade da obtencdo de

padrdes para calibracdo de piches de petréleo com pesos moleculares altos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Destilacao

O Residuo Aromdtico do Craqueamento Catélitico (RARO), matéria-prima

recebida, foi aquecido em um reator/destilador de 6 L, sob vicuo, até a temperatura de

380° C para a retirada dos volateis presentes € a formagdo de um piche para o reator de

tratamento térmico propriamente dito.

3.1.2 Tratamento Térmico dos Piches

O piche de petrdleo foi submetido a um tratamento térmico a 430° C e pressido

de 0,1 Pa sob fluxo de gés inerte (N,) por 4 horas. O reator tem 1L de capacidade. As

amostras foram retiradas assim que foi atingida a temperatura de 430° C (amostra A) e a

cada 30 minutos subseqiientes (amostras B-I).

3.1.3 Centrifugacao

As amostras centrifugadas foram submetidas ao processamento com 400° C e

1000g em forno cerdmico com capacidade para 12 amostras. Os porta-amostras

possuiam a capacidade de SmL, sendo colocado aproximadamente 3g de piche moido
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(#60 mesh) em cada. A cada experimento separavam-se por microscopia otica de luz
polarizada as amostras em inferior e superior, amostras J e K, respectivamente, pela

mudanca na textura do material (KIM, RYU & RHEE, 1993).

3.2 ANALISES EM RESIDUOS AROMATICOS DE PETROLEO (RAROs)

3.2.1 Extrografia

O residuo aromadtico do craqueamento -catalitico de petréleo (RARO) foi
submetido a um fracionamento prévio, empregando-se a técnica da extrografia
(MOINELO, MENENDEZ & BERMEJO, 1988; ALULA et al., 1989; GRANDA et al.,
1993).

O fracionamento dos residuos pela extrografia foi realizado em coluna aberta,
onde 2g de cada amostra foram solubilizadas em dicloro metano e misturadas a 13g de
silica gel ativada. Posteriormente o solvente foi retirado sob vidcuo e com nitrogénio,
sendo a silica carregada colocada na coluna previamente preenchida com 26g de silica
ativada. A seqiiéncia de solventes empregados para obter as cinco fra¢des foram: n-
hexano (150mL) — F1; 64% n-hexano/36% benzeno (200mL) — F2; cloroférmio
(150mL) — F3; 95% cloroférmio/5% dietil éter (200mL) — F4; ¢ 93% cloroférmio/7%

etanol (250mL) — F5 (GRANDA et al., 1993).
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3.2.2 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Masssas de
RAROs

As fracdes obtidas na extrografia foram, posteriormente, injetadas e identificadas
por um sistema de cromatografia gasosa e espectrometria de massas (CG-EM)
(MACHNIKOWSKI et al., 1997).

A separagdo cromatografica e a identificagao dos compostos foram efetuadas no
sistema CG/EM QP2010, marca Shimadzu. Empregou-se uma coluna de 25m x 0,32
mm e 0,2um de espessura, tendo como fase estaciondria 5% difenil e 95%
dimetilpolisiloxano (Equit-5, Supelco). As condi¢cdes cromatograficas foram:
aquecimento linear de 80 a 325°C e patamar isotérmico na temperatura final por 10
minutos, com uma taxa de 10°C/min; injetor a 310°C; detector a 250°C; injetor “split-
splitless”, taxa de “split” de 1/20; vazdo de fluxo de ImL/min; e o tempo de aquisi¢do

foi a partir dos 4 minutos.

3.3 ANALISES EM PICHES

3.3.1 Dessor¢ao a Laser com a Assisténcia de Matriz, Tempo de V6o e Analise
por Espectrometria de Massas (MALDI-TOF-MS)

As amostras para ionizagdo e dessorcao a laser foram preparadas com aliquotas
dos piches obtidas ao longo do tratamento térmico e centrifugacdo misturadas a matriz
de 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ) na proporg¢ao de 1:5, respectivamente. O
processo de mistura foi executado em frascos de vidro contendo o piche, a matriz e
pequenas esferas de aco, sendo agitado fortemente em agitador de tubos para
homogeneizacdo (HANTON & PAREES, 2005). Os piches sem a matriz também foram
submetidos a0 mesmo processo de moagem e homogeneizagdo. As amostras
homogeneizadas com e sem matriz foram colocadas no porta-amostras do equipamento
de dessor¢do e ionizagdo por laser com tempo de voo e identificagdo por espectrometria
de massas (MALDI-TOF-MS) (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

O equipamento empregado nos experimentos foi um espectrometro
MICROMASS. A dessor¢ao dos analitos foi realizada com laser de N, a 337,1 nm com
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atenuacao computadorizada e poténcia mdaxima de 40 kW. Empregou-se o0 modo
reflexivo para as andlises (EDWARDS, JIN & THIES, 2003).

3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As medidas de relaxometria por RMN de 'H foram realizadas em um
instrumento de ressonancia magnética nuclear Maran Ultra 23 NMR analyzer, operando
a 23,4 MHz (para prétons) e equipado com um probe de temperatura varidvel de 18
mm. O tempo de relaxamento longitudinal (T;H) foi medido com a seqii€ncia de pulsos
de inversdo-recuperacdo (D;- ® - T - W2 - aquisi¢ao), usando um valor de tempo de
reciclo maior que S5ST; (ex. D; de 10s) e o pulso de w2 de 4,5us, calibrado
automaticamente pelo software do equipamento. A amplitude do FID foi escolhida para
20 7 pontos, faixa de 0,1 a 5000ms, com quatro acumulacdes cada. Os valores de T, e
suas intensidades relativas foram obtidos pelo programa WINFIT com o ajuste dos
dados por exponenciais. A distribuicdo dos ajustes das exponenciais (amplitude do
relaxamento) pelo tempo de relaxamento foram plotados usando o software WINDXP.
Os dados de relaxamento T;H foram obtidos a 300 K.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido de RMN de
1BC foram obtidos em um espectrometro Bruker DRX300, operando a 75,4 MHz (7,05
T) com rotacdo no angulo mégico (MAS), desacoplamento de alta poténcia para 'H
(HPDD) e polariza¢do cruzada (CP) de 'H-"C. Empregou-se probe Bruker de 4 mm
com velocidade de rotagdo de 5,3 kHz. Os espectros foram adquiridos com tempo de
contato de 5 ma. Tempos de repeticao (D;) de 7,5s e 500s foram usados para espectros
CP e HPDD, respectivamente.

Experimentos de defasagem dipolar (DD) com polarizagdo cruzada foram

realizados, com tempos variando de O a 500us. A referéncia usada para os



115

deslocamentos quimicos foi o sinal de CHs do tetrakistrimetilsililsilano (TKS) a 2 ppm.

A Figura 3.1 apresenta as seqii€ncias de pulsos empregadas neste estudo.
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Figura 3.1 Seqiiéncias de pulsos CPMAS (I) e de DD (II).

3.3.3 Ressonancia Magnética Eletronica (ESR)

As medidas de ressondncia magnética eletronica foram realizadas a temperatura
ambiente em um espectrOmetro Varian E-12 trabalhando na banda X (9,5 GHz) com
uma freqiiéncia de modulacio de 100 kHz. A poténcia de trabalho foi 2 mW e foi usada
uma amplitude de modulagdo de 0,1 mT. O padrao utilizado para estimar a
concentracdo de spins foi a amostra “strong pitch” da Varian (KCl diluido em piche),

~ . 13
com uma concentra¢do de spins de 10"~ spins/cm.

3.3.4 Microscopia Otica

3.3.4.1 Amostragem e Embutimento

As amostras representativas de cada piche foram retiradas de uma tnica massa

de piche fragmentada de forma irregular, gerando pedacos de diversos tamanhos. Os
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fragmentos foram manualmente lixados com lixa de carbeto de silicio marca Buehler,
nimero 240, para a criacdo de uma superficie plana anterior ao embutimento e para
adequacdo das dimensdes dos pedagos de piche aos moldes de embutimento de 2,5cm e
3,8cm de diametro aproximadamente.

O embutimento foi realizado com resina epoxi “Epoxicure” de cura lenta da
marca Buehler. Foram adotadas 24 horas de intervalo entre o embutimento e os

lixamentos.

3.3.4.2 Lixamento

Foram consideradas cinco etapas de
lixamento, com lixas de carbeto de silicio
marca Buehler, niimeros 240, 320, 400, 600 e
800. Utilizou-se agua em abundancia filtrada
em filtro de espuma como meio refrigerante,
vertida diretamente sobre as amostras.

Entre um lixamento e outro, as amostras embutidas eram lavadas duas vezes:
uma vez com dgua corrente filtrada em filtro de espuma e uma segunda vez com dgua
destilada. Apds as lavagens, as amostras eram levadas ao microscopio para verificar se
os riscos correspondentes ao lixamento anterior tinham sido substituidos pelos riscos do

lixamento em andamento.

3.3.4.3 Polimento
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O polimento foi realizado manualmente em duas etapas: a primeira com pano
tipo Texmet e solu¢do aquosa 30 m de diamante; e a segunda com pano Microcloth e
solucdo da marca 0,040 m de silica coloidal. Com excecao da solugdo de silica, que era
da marca Struers, os panos de polimento e a solu¢do 3um eram produtos da marca
Buehler.

Entre um polimento e outro, as amostras eram lavadas duas vezes: uma vez com
agua corrente filtrada em filtro de espuma e uma segunda vez com dgua destilada. Apds
as lavagens, as amostras eram levadas ao microscopio para acompanhamento da

evolucdo do polimento.

3.3.4.4 Microscopia

A observagdo microscopica com luz polarizada foi realizada em microscépio
OLYMPUS PME-3, com aumentos de 50x, 100x, 200x e 500x e fonte luminosa de
halogénio de 100W de poténcia. Também foi utilizado “filtro A/2” com o objetivo de

acentuar o contraste entre as fases.

3.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises foram efetuadas em um equipamento de termogravimetria (TG) da
SHIMADZU, modelo TGA 50, sob fluxo de argonio (1,2 L h'l). O procedimento de
andlise consistiu em aquecer as amostras (10 mg) da temperatura ambiente até 1173 K a

uma taxa de 20 K min™',
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3.3.6 Obtencao de Fracdes Insoliiveis em Quinoleina, Tolueno e N-Metil-

Pirrolidinona

A obtengdo das fragdes insoliveis de cada amostra de piche em quinoleina,
tolueno e N-1-metil-2-pyrrolidinona seguiram o preconizado na ASTM D2318, ASTM
D4312 e por TORREGROSA-RODRIGUEZ et al. (2000), respectivamente.

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PREPARO DE AMOSTRAS

As estruturas de carbono produzidas através do tratamento térmico de piches,
empregando-se matrizes organicas, passam por diversas transformacdes através de
etapas de carbonizagdo, grafitizacdo, volatilizacdo, rearranjos, entre outras e estdo
representadas e resumidas esquematicamente na Figura 4.1 (MOCHIDA, YOON. &

QIAO, 2006).
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Figura 4.1 Representacdo do processo de pirdlise de materiais de carbono, suas
transformagdes quimicas e fisicas e suas estruturas moleculares (MOCHIDA, YOON. &
QIAOQ, 2006).

A qualidade da matéria-prima empregada para fazer piches pode ser identificada
por trés importantes parametros, que sdo: aromaticidade, a presenca das estruturas
nafténicas e a presencga de heterodtomos. Empregou-se, entdao, no residuo aromético do
craqueamento catalitico do petréleo que deu origem ao piche A métodos analiticos de
separacdo e identificacdo molecular dos compostos presentes na mistura. A separagdo
por polaridade em coluna aberta (extrografia) dos grupos de compostos com posterior
injecdo em um sistema de cromatografia a gas acoplado a um espectrdmetro de massas
possibilitou identificar as possiveis familias de moléculas presentes.

O residuo aromdtico foi submetido primeiramente a uma destilacdo, com a
finalidade de retirar moléculas de baixo peso molecular e formar um piche com baixo
ponto de amolecimento e insoliveis em quinoleina, possibilitando um melhor

rendimento do tratamento térmico posterior. O piche oriundo da destilacao foi aquecido
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até 430° C e pressdo de 0,1 Pa sob fluxo de gds inerte (N;), gerando o piche A e
mantendo-se esta temperatura por 4 horas, obteve-se amostras de piches a cada 30
minutos (B-I).

O piche A pode ser considerado, neste experimento, como isotrépico e precursor
para o posterior tratamento témico, visando a formac¢do de piches mesofésicos (B-I). O
acompanhamento das transformacdes envolvidas com o tempo de aquecimento do piche
A foi realizado por diversas técnicas de elucidacdo estrutural e molecular em fase
solida: MALDI-TOF-MS, RMN de alto e baixo campo, microscopia ética com luz
polarizada (POM), ESR e andlise termogravimétrica (TGA e DTGA). Os resultados
obtidos foram subdivididos em dois grandes grupos de técnicas de identificacdo: a
espectrometria de massas e a ressonancia magnética, sendo discutidos e correlacionados
intra e inter grupos com o auxilio das outras técnicas apresentadas.

As espécies moleculares que formam o piche mesofdsico sdo chamadas de
mesdgenos, enquanto as espécies que impedem a formacgdo do cristal liquido de ndo-
mesogenos. As polimerizacoes e policondensacdoes das espécies menos voldteis
presentes nos piches governam o alinhamento dos planos hexagonais em diversas
estruturas hierdrquicas, sendo a sua composicdo molecular e quimica o fator mais
importante na formacdo de cristais liquidos aromaticos (MOCHIDA et al., 2000;
MOCHIDA, YOON. & QIAOQO, 2006).

A formacdo das ligagdes C-C entre os anéis aromaticos presentes nos piches tem
sido extensivamente estudada (KOVACIC & JONES, 1987) e existem mecanismos
propostos envolvendo duas grandes rotas de sintese: radical cdtion e a do complexo G .
O tratamento térmico de piches em altas temperaturas pode ser considerado como uma

reagdo radicalar, onde os substituintes nos anéis aromaticos, bem como os heterodtomos
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como O oxigénio e o nitrogénio aumentam a reatividade das espécies (SEEHRA,
GHOSH & MULLINS, 1986; MOCHIDA, YOON. & QIAO, 2006).

Foi realizada a centrifugacdo do piche I a alta temperatura para se obter padroes
de piches mesofdsico, parte inferior (K), e isotrépica, parte superior (J). Apesar das
condi¢des drésticas a que foi submetido o piche, ainda houve uma pequena mistura de
fases, comprovada pelas andlises de POM e ESR (KIM, RYU & RHEE, 1993;

KERSHAW et al., 1995).
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4.2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS

4.2.1 Elucidacao Estrutural do RARO

Foi fracionado e analisado o residuo aromético do craqueamento catalitico do
petrdleo destilado (RARO) que deu origem aos piches empregados neste estudo. O
objetivo da identificacdo molecular dos compostos presentes neste 6leo foi de realizar
um acompanhamento das modificagdes estruturais proporcionadas pelo tratamento
térmico, possibilitando um suporte técnico para o preparo de piches de petrdleo

mesofésicos que participardo de compostos avangados de carbono.

4.2.1.1 Extrografia

Segundo ALULA et al. (1989), um novo método analitico foi descrito nos idos
de 70 para caracterizacdo de residuos ndo volateis de petréleo por HALASZ
denominado de extrografia. O mecanismo de separa¢do empregado nesta técnica baseia-
se na extracdo seletiva de componentes de uma amostra previamente adsorvida em silica
gel, pela eluicdao seqiiencial com solventes de polaridade crescente (MOINELO,
MENENDEZ & BERMEIJO, 1988; ESER & JENKINS, 1989).

A extrografia é uma técnica de separacdo que associa a cromatografia e a
extragcdo. Geralmente, as fracdes obtidas diferem funcionalmente, ou seja, por diferenca
de polaridade. Atualmente, as técnicas de cromatografia e espectrometria estdo sendo
associadas com a extrografia para a elucidac@o de estruturas moleculares em diferentes
fracdes isoladas (BERMEJO et al, 1994; MENENDEZ et al, 1994;

MACHNIKOWSKI et al., 1997).
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Foram separadas cinco fragdes de um mesmo RARO com a técnica da
extrografia, partindo-se das substancias mais apolares (F1) até as mais polares (F5),
sendo estas fracdes posteriormente identificadas por CG-EM. A razdo principal do
emprego desta técnica foi de tentar agrupar compostos semelhantes em polaridade, para

facilitar a identificacdo das moléculas presentes.

4.2.1.2 A Analise de CG-EM

Empregou-se a cromatografia gasosa com detector seletivo de massas para
separar e identificar as fragdes provenientes da extrografia. Os compostos foram
identificados e monitorados por busca automética na espectroteca (NIST), por tempo de
retencdo e por espectrometria de massa.

A Figura 4.2 mostra um cromatograma de fons totais tipico das fragdes eluidas
com

n-hexano na extrografia do RARO.
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Figura 4.2 Cromatograma de fons totais da fragdo hexanica do RARO: (A) primeiros
50mL eluidos; (B) SOmL subseqiientes; (C) SOmL finais.

Os principais compostos provenientes da eluicio com n-hexano sdo os
hidrocarbonetos alifaticos, sendo em maior teor os ndao ramificados. Os primeiros
100 mL empregados, Figura 4.2 A e B, mostraram uma série homdloga de
hidrocarbonetos alifaticos lineares, partindo do Cjg até o Cszp (1-20, Figura 4.2A), com
tempos de retencdo de 4,958 a 26,516 minutos, respectivamente. Os cromatogramas A e
B sdo idénticos, tendo o segundo uma menor intensidade dos seu picos. A regido mais
intensa dos dois primeiros cromatogramas encontra-se na faixa do Cyp ao Cys (11-17),
sendo o Cy, (13) o mais abundante. Foram encontrados, ainda, com baixas intensidades
alguns alquenos como o C;s5 e o Cy7, duplas ligacdes no carbono o, e com tempos de
retencdo de 11,565 e 14,133 minutos, respectivamente.

Na Figura 4.2 C sdo encontradas familias (isdmeros) de compostos aromaticos
com um (ex. isopropil benzeno, 4,652 minutos) e dois anéis (ex. etil naftaleno, 11,774
minutos), sendo estes alquilados ou hidrogenados. As cadeias laterais contém de 3 (ex.
cumeno, 4,090 minutos) até 14 carbonos (ex. tetradecilbenzeno, 19,492 minutos). De
acordo com GRANDA er al. (1993) esta primeira eluicdo requer um controle mais
rigoroso, sendo proposto pelos autores, quando ocorresse uma sobreposi¢ao de fragdes,
uma redu¢do no volume de n-hexano ou um aumento da silica gel ativada colocada no
fundo da coluna.

A fracdo F2 extraida com 64% n-hexano/36% benzeno (200mL) foi subdividida
em quatro subfracdes, cujos cromatogramas encontram-se na Figura 4.3. Foram
encontrados na Figura 4.3 A e B séries homodlogas de compostos aromaticos alquilados
com as respectivas familias de isomeros, contendo de 1 a 4 nucleos arométicos. Os

compostos com maior concentragdo nas subfragdes A e B (1-6, Figura 4.3 B) foram os
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representantes da série homologa das familias do antraceno (1), metil antraceno (2,3) e
dimetil antraceno (4,5,6). Nos 200mL empregados nesta fracdo da extrografia ndo foram
encontrados compostos alifdticos, sendo que nos ultimos 100mL ndo foram eluidos
compostos aromaticos. A Tabela 4.1 mostra alguns dos compostos comuns dos
cromatogramas A e B da Figura 4.3, identificados por espectrometria de massa,
agrupando-os em familias por tempos de retencdo, e apresenta algumas de suas
possiveis estruturas moleculares. O cromatograma B contém, além dos compostos da
Tabela 4.1, uma série homologa da familia do benzoantraceno, sendo que esta

apresenta os maiores tempos de retencao, Tabela 4.2.
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Figura 4.3 Cromatograma de fons totais da fracdo eluida com 64% n-hexano/
36% benzeno do RARO: (A) primeiros 50mL eluidos; (B) 50mL subseqiientes;
(C) 50 mL subseqiientes; (D) S0mL finais.

Tabela 4.1. Compostos comuns nos cromatogramas A e B da fra¢do F2.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

4,267;4,417; 4,942; 5,542

1 anel aromatico e 3 carbonos
em cadeia lateral

JONCRE
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7,408 1 anel aromatico e 4 carbonos
em cadeia lateral S
F

7,967 1 anel aromatico e 4 carbonos

em cadeia lateral tendo 1
insaturac¢ao
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

8,575 Naftaleno

8,783; 9,625; 9,842; 10,142 1 anel aromatico e 5 carbonos

em cadeia lateral tendo 1 @5 m
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insaturagao

10,342; 10,608

2 anéis aromaticos condensados
e 1 carbono cadeia lateral

11,783; 11,933; 12,142; 12,192;
12,417; 12,633

2 anéis aromaticos condensados
e 2 carbonos cadeia lateral

13,042

2 anéis aromaticos condensados
e 2 carbonos cadeia lateral
tendo 1 insaturacdo

13,250; 13,533; 13,592; 13,808;
14,017; 14,050

2 anéis aromaticos condensados
e 3 carbonos cadeia lateral

14,458; 14,525; 14,608

2 anéis aromaticos condensados
e 3 carbonos cadeia lateral
tendo 1 insaturacdo ou 2 anéis
aromaticos ndo condensados e 1
carbono cadeia lateral

14,700; 14,792; 15,050; 15,292;
15,492; 15,542

2 anéis aromaticos condensados
e 4 carbonos cadeia lateral

14,742; 14,925; 15,167, 14,742;
15,858; 15,925; 15,983; 16,050;
16,125; 16,308

2 anéis aromaticos nio
condensados e 2 carbonos
cadeia lateral

16,358; 16,783; 16,833; 16,933;
17,200;17,242

2 anéis aromaticos nao
condensados e 3 carbonos
cadeia lateral

16,600; 16,708

3 anéis aromaticos condensados

16,992; 17,083

2 anéis aromaticos € 3 carbonos
cadeia lateral tendo 1 isaturagdo

17,292; 17,475; 17,533;17,767

2 anéis aromaticos nio
condensados e 4 carbonos
cadeia lateral

17,808; 17,875; 17,967; 18,083;
18,133

3 anéis aromaticos condensados
e 1 carbono cadeia lateral




130

18,742; 18,917; 19,017; 19,058;
19,150; 19,200; 19,267; 19,325;
19,575, 19,733

3 anéis aromaticos condensados
e 2 carbonos cadeia lateral
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

19,758; 19,900; 20,142; 20,242;
20,325; 20,425; 20,5005 20,692;
20,758; 20,833

3 anéis aromaticos condensados
e 3 carbonos cadeia lateral
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20,025

4 anéis aromaticos condensados

21,000; 21,588; 21,667; 21,925

3 anéis aromaticos condensados
e 4 carbonos cadeia lateral

21,133; 21,350; 21,425

4 anéis aromaticos condensados
e 1 carbono cadeia lateral

22,158; 23,317; 22,392; 22,450;
22,608; 22,667

4 anéis aromaticos condensados
e 2 carbonos cadeia lateral

Tabela 4.2. Compostos presentes somente no cromatograma B da fracdo F2.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis
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22,958; 23,050, 4 anéis aromaticos condensados ‘ B
OO @

5 ¢

23,967; 24,058; 24,158; 24,283; | 4 anéis aromaticos condensados ‘
e 1 carbono cadeia lateral OOO

24,833; 24,883; 24,942; 25,017; | 4 anéis aromaticos condensados
25,117; 25,175; 25,233; e 2 carbonos cadeia lateral OO

‘ N
Z

A partir do cromatograma C foram identificados alguns hidrocarbonetos lineares
de Cjp a C3 e nos ultimos 50 mL da fracdo F2, Figura 4.3 D, foram encontrados em
pequena concentracdo alguns compostos nitrogenados que devido a sua polaridade
devem estar presentes também na proxima fracdo (F3). A Tabela 4.3 mostra os

possiveis compostos presentes no cromatograma D.
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Tabela 4.3. Compostos nitrogenados presentes no cromatograma D da fra¢do F2.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

18,258; 18,317; 18,467

Carbazdis
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O /
AP
20,425; 20,558 Carbazdis .
r

Aumentando a polaridade do eluente, empregou-se o cloroférmio (150mL), fracao

19,367; 19,425; 19,517; 19,567 Carbazois

F3, sendo subdividida em trés subfragdes de 50 mL, cujos cromatogramas estiao

mostrados na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Cromatograma de ions totais da fragdo eluida com cloroférmio do RARO:
(A) primeiros S0mL eluidos; (B) SOmL subseqiientes; (C) S0mL finais.
Os compostos encontrados na fracdo F3 sdo predominantemente mono
nitrogenados aromadticos, possivelmente pertencentes a classe dos carbazdis, diferindo

entre si no nimero de carbonos presentes nas ramificacdes. A numeracdo de 1 a 4 na

Figura 4.4B s3o destacados, como exemplos, alguns picos mais intensos,
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correspondentes, possivelmente, aos compostos de metil-carbazol, dimetil-carbazol,
trimetil-carbazol e dimetil-indeno-quinoleina, respectivamente. Nos tempos de retencao
entre 4 e 6 minutos ainda foram encontrados isdmeros de compostos arométicos
contendo 1 anel aromdtico e trés carbonos em cadeia lateral (ex. cumeno), compostos
identificados também na fracdo F2. A Tabela 4.4 apresenta as possiveis estruturas dos
compostos identificados no cromatograma mostrado na Figura 4.4A.

Tabela 4.4. Compostos nitrogenados presentes no cromatograma A da fragcao F3.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

H
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17,950; 18,258; 18,317,
18,467

Carbazdis mono substituidos

18,583; 19,000; 19,042;

19,092; 19,208; 19,233;

19,367; 19,425; 19,467,
19,517; 19,567

Dibenzoazepina ou Carbazdis di-
substituidos

Lo L
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18,683

Etilcarbazois

19,625; 19,742; 19,800;
19,875; 19,917; 20,075;
20,1505 20,275; 20,425;
20,492; 20,558; 20,600

Carbazdis tri-substituidos ou
acridinas

20,825; 20,908; 21,033;
21,117, 21,158; 21,217,
21,292, 21,292; 21,417,
21,467; 21,600; 21,642;

Carbazdis tetra-substituidos ou
acridinas ou etil-acridonas ou
acetil-metil-carbazdis
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

22,000; 22,500

Carbazois penta-substituidos
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A Figura 4.4B mostra a presenca de moléculas de maior peso molecular ou que
apresentam forte interagdo T com a fase estaciondria da coluna cromatogréfica, além das
ja identificadas na Tabela 4.4, tempos de retencdo acima de 22,000 minutos,
caracterizadas por conterem trés ou mais anéis aromdticos em suas estruturas,
Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Compostos presentes no cromatograma B da fracdo F3 e ndo apresentados
na Tabela 4.3.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

X
N
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23,0005 23,558

Benzocarbazdis ou
amino-pirenos

23,450; 23,917; 24,100;
24,192;

Difenil-piridinas

24,317, 24,508; 24,675;
24,917, 24,992; 25,058;

Dimetil-indeno-quinoleinas ou
metil-difenil-pridinas

25,2505 25,342; 25,400;
25,442; 25,567; 25,833;
25,875; 25,975; 26,025

Trimetil-indeno-quinoleinas ou
dimetil-difenil-pridinas

A terceira subfracdo de F3 pode ser caracterizada por conter picos de baixa

intensidade, correspondentes a possiveis estruturas contendo quatro anéis aromaticos

condensados, sendo um de piridina, formando uma

Tabela 4.6.

sériec  homdloga,

Tabela 4.6. Compostos nitrogenados presentes no cromatograma C da fracao F3.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis
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23,467 Metil-benzoacridinas ou
fenil-carbazol ou
fenil-azofluoreno

W,
\ /
[ O‘

24,708 Dimetil-benzoacridinas ou
metil-fenil-carbazol ou
metil-fenil-azofluoreno

W,
\ /
[ O‘

A elui¢do de 200mL com 95% cloroférmio/5% dietil éter pela coluna, fragao F4,
mostrou-se pouco eficiente, pois ndo foram encontrados muitos compostos com
polaridades mais elevadas que a fracdo F3, Figura 4.5, sobressaindo-se contaminantes
como os ftalatos. Nos primeiros SOmL detectou-se a possivel presenca de metil-benzo-
acridinas ou fenil-carbazol ou fenil-azofluoreno (23,467 minutos), concordando com os
resultados da fracdo anterior. A Tabela 4.7 mostra alguns dos possiveis compostos

presentes na fracao F4.
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Figura 4.5. Cromatograma de fons totais da fracdo eluida com 95% clorof6rmio/5%
dietil éter do RARO: (A) primeiros 50mL eluidos; (B) 5S0mL subseqiientes; (C) S0mL
subseqiientes; (D) SOmL finais.

Tabela 4.7. Compostos presentes no cromatograma C da fra¢ao F4.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

OH
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16,592 (2) Fenantreno ou 9 metileno- ‘

fluoreno O O ©[
16,692 (3) Fluoreno-9-imina "
18,083 (4) Metil acridina ou antracenamina

X

7
N

B

O emprego do cloroférmio e etanol, fracdo FS, na eluicdo dos compostos mais

polares presentes no O6leo decantado foi eficiente, solubilizando principalmente
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compostos sulfurados presentes, Figura 4.6. Na subfracio A encontrou-se 2,6 terc-
butil-p-cresol (1), bem como uma série contaminantes, tais como ftalatos e silanois. O
cromatograma B € o mais rico em moléculas sulfuradas, conforme a

Tabela 4.8.
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Figura 4.6 Cromatograma de fons totais da fracdo eluida com 93% cloroférmio/7%
etanol do RARO: (A) primeiros 50mL eluidos; (B) 50mL subseqiientes; (C) 150mL
finais.

Tabela 4.8. Compostos presentes no cromatograma B da fracdo FS5.
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Estruturas
Moleculares
Possiveis

S,
—
O”
=
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18,050

Benzo-quinoleina

‘ij O\
/
N

18,358; 18,567 (3); 18,825;
19,150

Metil-dibenzotiofeno ou
tioxanteno

S,

19,542; 19583;
19,792 (4); 19,875; 20,000;
20,042; 20,167;

Dimetil-dibenzo-tiofeno ou
dimetil-nafto-tiofeno

20,983 (5);

Trimetil-dibenzo-tiofeno ou
trimetil-nafto-tiofeno
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Estruturas
Moleculares
Possiveis
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21,533; 21,642 (6); 22,142; Tetrametil-dibenzo-tiofeno ou .
22,208 (7) tetrametil-nafto-tiofeno O /é[

22,275, 2,450; Pentametil-dibenzo-tiofeno ou .
22,783 (8); 22,833; 23,658: pentametil-nafto-tiofeno O /¢

23,067; 23,150; 23,317; 23,367; | Dibenzo-tiofeno ou nafto-tiofeno | >
23,483; com 5 carbonos em cadeia lateral s
e 1 dupla ligacao O Q

23,750 Benzo-nafto-tiofeno “:Sb

24,108; 24,167; 24,217; 24,283 | Dibenzo-tiofeno ou nafto-tiofeno .
com 7 carbonos em cadeia lateral O Q | \

s

O emprego da extrografia e da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas mostraram-se eficientes na elucidacdo estrutural dos possiveis compostos
presentes na matéria-prima do piche A estudado. A quantidade de compostos presentes
neste tipo de material conduz a utilizacao da classificagdo por grupos, onde a polaridade
pdde ser um primeiro fator de separacdo entre eles e através do nimero de anéis
aromaticos presentes podemos ainda realizar subdivisdes (1-4). A familia de maior peso
molecular presente no RARO continha 4 anéis aromaticos e foram identificados ainda
compostos aromdticos com heterodtomos como nitrogénio e enxofre. Ressalta-se a
presenca de ramificagdes nos anéis aromdticos, aumentando a sua reatividade nas

posteriores reacdes térmicas radicalares.

4.2.2 Elucidacao Estrutural de Piches por MALDI-TOF-MS
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As amostras a serem estudadas sofreram um tratamento térmico rigoroso com o
objetivo de se acompanhar a formagdo da mesofase, tornando-as, através de
polimerizacdes, policondensacdes e rearranjos, parcialmente soliveis ou insoliveis em
diversos solventes organicos.

Estudos anteriores (SKELTON, DUBOIS & ZENOBI, 2000; PRZYBILLA et
al., 2000; EDWARDS & THIES, 2004, 2005; HANTON & PAREES, 2005; TRIMPIM
et al.,, 2006) indicam que quando os compostos a serem identificados por MALDI
apresentam problemas de solubilidade, miscibilidade ou segregacdo durante a
cristalizacio deve-se realizar a mistura fisica da matriz e o analito na forma sé6lida, com
posterior aplicacao direta ou em suspensdo na célula do equipamento (porta-amostras).

Empregou-se, entdo, neste estudo duas metodologias de preparo de amostras
sem a utilizacdo de solventes: na primeira, a amostra foi moida em frascos de vidro
através da agitacdo de pequenas bolas de aco com a presenca da matriz (1:5,
analito:matriz) durante 60 segundos; e na segunda, a amostra foi moida seguindo a
mesma metodologia anterior, mas ndao empregou-se a matriz, sendo posteriormente
introduzidas no espectrometro. A metodologia de preparo de amostras, empregando a
moagem e mistura com esferas de aco, permitiu, de forma rdpida e eficiente, preparar
piches de diversos pontos de amolecimento (HANTON & PAREES, 2005).

A matriz utilizada foi a TCNQ, a qual se caracteriza por ser um forte aceptor de
elétrons, ter boa absor¢@o a 337 nm e promover, de forma branda, a formacao de cations
radicais em moléculas policiclicas aromadticas, evitando fragmentacdes indesejadas
(PRZYBILLA et al., 2000; EDWARDS, JIN & THIES, 2003; EDWARDS & THIES,
2004, 2005 e 2006; TRIMPIM et al., 2006). Segundo EDWARDS et al. (2003). O teor
de matriz/piche empregado por EDWARDS et al. (2003) em seus estudos ndo

influenciou significativamente os seus resultados. Desta forma escolheu-se neste
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experimento a razdo 1:5 (analito:matriz), a menor proporcao estudada. As amostras ndo
foram dopadas com agentes catidnicos.

Considerando uma propriedade intrinseca dos piches a de conter uma larga
distribui¢do de pesos moleculares, foi possivel aproveitar as moléculas de baixo peso
molecular como matrizes (JOHNSON et al., 1998; PRZYBILLA et al., 2000). Segundo
PRZYBILLA et al. (2000) as moléculas poliaromdticas podem ser analisadas sem a
adicdo de matrizes até 2000 Da, sem induzir fragmentacdes pelo laser nos processos de
dessorc¢do e ionizagdo, sendo essa a faixa de interesse de nossa pesquisa.

A Figura 4.7 mostra dois espectros de massas tipicos de um mesmo piche,
sendo o primeiro obtido sem e outro com matriz. Podemos dividi-los em quatro regides,
de acordo com a natureza oligomérica apresentada: de m/z 200 a 400, monOmeros; m/z
400 a 650, dimeros; m/z 650 a 950, trimeros; m/z 950-1600, tetrimeros. Estes resultados
concordam com os apresentados anteriormente por EDWARDS & THIES (2004, 2005 e
2006). Resultados de MARZEC (2002) também apontaram uma distribui¢ao bimodal de

massas para carvoes, com regides entre m/z 130-600 e 1300-3500.
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Figura 4.7 Espectros de massas do piche A: sem matriz (I) e com matriz (II).
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O objetivo do estudo das duas metodologias
foi o de identificar e correlacionar possiveis
fenomenos de coalescéncia e fragmentaciao
das amostras nos processos de dessorcao,
ionizacdo, separaciao e identificacio. Os
espectros de massas dos piches analisados
(Figura 4.8 e 0 ANEXO 1) mostram que a
adicao da matriz promoveu um aumento da
intensidade dos sinais, a medida que o peso
molecular aumentou, melhorou ainda a razao
sinal/ruido e nao interferiu na composicao das
amostras, onde os mesmos ions moleculares
identificados no processamento sem matriz
estao presentes nos espectros de MALDI.

O tempo de tratamento dos piches influenciou diretamente nas regides
destacadas anteriormente, pois através dos espectros de massas mostrados na Figura
4.8, que mostra os piches A e I, com e sem matriz, pode-se observar que as intensidades
relativas dos sinais da segunda, terceira e quarta regides com relacdo a primeira

aumentam com o tempo de tratamento térmico.
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Figura 4.8 Espectros de massas dos piches: (I) A — sem matriz; (I) I — sem matriz; (IIT)
A — com matriz; (IV) I — com matriz.

A primeira regido teve seu limite inferior (m/z 200) delineado através dos
estudos de EDWARDS et al. (2003), que verificaram a possibilidade da volatilizacao de
espécies de baixo peso molecular sujeitas ao vicuo do equipamento (10 Torr, a 25°C),
evitando-se ainda possiveis fragmentos nao esperados de outras moléculas presentes. A

Figura 4.9 mostra os dois espectros de massas do piche A, regiao de m/z 200-400.
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Figura 4.9 Espectros de massas do piche A, sem matriz (I) e com matriz (II), faixa de
m/z 200 a 400.

Nos espectros acima se observou que os sinais
mais intensos dos ions moleculares presentes
pertencem provavelmente a compostos
aromaticos contendo heteroatomos (ex.
nitrogénio), indicando a ionizacao
preferencial destas moléculas. As possiveis
estruturas dos ions moleculares presentes
nesta faixa sdo compostas de quatro anéis
aromaticos, cadeias laterais alifaticas e
heteroatomos. O espectro tem uma
apresentacao discreta em grupos de ions que
diferem basicamente um do outro por uma

metila. Estes resultados coincidem com as

1 m/z
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moléculas identificadas por CG-EM no
residuo aromatico da destilacio do petrdleo,
matéria-prima dos piches, fracoes F2 e F3. O
nitrogénio pode estar nos anéis aromaticos ou
nas cadeias laterais na forma de NH,. Os
espectros de massas dos outros piches,
submetidos ao tratamento térmico,
apresentam, praticamente, os mesmos ios
moleculares  presentes neste primeiro
segmento, mas ha um aumento relativo da
intensidade dos sinais das outras regioes em
relacido a primeira.

A segunda regiao compreende a faixa de m/z
400 a 650, sendo representada na Figura 4.10
pelos espectros de massas do piche A, sem e

com matriz.

IT
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Figura 4.10 Espectros de massas do piche A, sem matriz (I) e com matriz (II), faixa de
m/z 400 a 650.

A andlise dos espectros acima mostrou que as estruturas possiveis sdo dimeros
dos ions moleculares menores do que m/z 400. As estruturas apresentam anéis
aromadticos com oito anéis aromaticos condensados, podendo conter dois nitrogénios
aromdticos ou estruturas com NH;. Esta regido contém um maior nimero de sinais,
provavelmente pelas possibilidades de combina¢do dos mondmeros presentes na 1°
regido, tendo por consequéncia uma diminuicdo das intensidades dos ions moleculares.
A presenga de cadeias laterais nos anéis aromdticos dos mondmeros favorece as
policondensacdes com estruturas mais lineares, aumentando-se a possibilidades de
isdmeros e como consequéncia o sinal observado.

A terceira regido estudada encontra-se representada pelo piche I na Figura 4.11,
espectros com e sem a matriz TCNQ. Os espectros apresentam possiveis estruturas
moleculares contendo 12 anéis aromdticos, substituidos, com a presengca ou nio de

nitrogénio, conforme indicado.
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Figura 4.11 Espectros de massas do piche I, sem matriz (I) e com matriz (II), faixa de

m/z 650 a 950.

A Figura 4.12 mostra o espectro de massas dos ions moleculares dos tetrameros

das moléculas presentes na 4° regido do piche I, com e sem matriz. As possiveis

estruturas moleculares presentes contém 16 anéis arométicos, substituidos, com a

presenca ou nao de nitrogénios, conforme representado nessa figura. Os sinais do

espectro do piche I retornam para a linha de base aproximadamente em m/z 1600. Os

resultados mostram que o tratamento térmico poderia ter sido prolongado, pois as

maiores massas encontradas estdo abaixo daquelas relatadas na literatura (ARTOK et

al., 1999; PRZYBILLA et al., 2000; SUELVES et al., 2001).
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Figura 4.12 Espectros de massas do piche I, sem matriz (I) e com matriz (II), faixa de
m/z 950 a 2000.

Nas regioes trés e quatro, compreendidas
entre m/z 650 e 1600, observou-se que a
adicao da matriz TCNQ melhorou a
resolucao e a intensidade dos sinais. As
estruturas apresentadas em cada regiao sao
exemplos de possiveis moléculas presentes nos
piches estudados, e servem de modelo para
explicar as reacoes de polimerizacio e
policondensacao destes materiais.

Os dados observados por espectrometria
de massas mostram que as moléculas
aromaticas presentes no RARO podem dar
origem as possiveis estruturas sugeridas para

os piches A-I, através de polimerizacoes e
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policondensacoes. MOCHIDA ef al. (2006)
apresentam em seu trabalho algumas
estruturas de  mesogenos apos  as
polimerizacoes cataliticas e o tratamento
térmico (Figura 4.13), a partir de diferentes
mondmeros, corroborando com as estruturas

propostas.

AR, synthesized pitch C

Coal tar-based pitch

Model Structures of Various Mesophase Pitches

Figura 4.13 Mesdgenos tipicos em varios

piches mesofasicos (MOCHIDA et al., 2006)

4.3 RESSONANCIA MAGNETICA

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear - Baixo Campo
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A importancia do desenvolvimento da
mesofase tem provocado o surgimento de
diversos estudos visando sua caracterizacio.
A literatura tem apresentado diversas
pesquisas em piches de petréleo e alcatriao
usando cromatografia gasosa e liquida,
difracao de raios X, RMN de Be e lH,
espectrometria de massas, microscopia ética e
eletronica e fracoes insoliveis em diversos
solventes (FITZER, 1983; BUNSELL, 1988;
ANDRESEN et al, 1998; MARCH,
MARTINEZ-ESCANDELL &
RODRIGUEZ-REINOSO, 1999; MOCHIDA
et al., 2000).

A quantificacdo da mesofase (cristais liquidos) tem sido realizada, até o
momento, por ensaios de micoscopia 6tica com luz polarizada (POM) e por diferenca de
solubilidades em solventes orgénicos (ANDRESEN et al, 1998; MARCH,
MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999; MORYAMA et al.,

2000; TORREGROSA-RODRIGUEZ et al., 2000).

LI, WANG & ZHENG (2002) concluiram que POM ndo é um bom método para
analisar o tamanho e a distribuicdo das esferas de mesofase em matrizes isotropicas de
piches submetidos a tratamentos térmicos, tendo em vista sua distribui¢cdo randdmica.
Esta metodologia admite somente resultados estatisticos € ndo necessariamente precisos,

pois diferentes tamanhos aparentes de esferas de mesofase sdo medidos, causados
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principalmente pela posicdo randomica das esferas e pelo plano de corte para a

preparacdo e embutimento das mesmas para posterior observagao.

Outro método analitico frequentemente usado para acompanhar o crescimento da
mesofase tem sido as extracdes com solvente. A literatura tem mostrado uma grande
quantidade de solventes utilizados, entre outros: heptano, tolueno, tetraidrofurano,
piridina, quinoleina e N-metil-pirrolidinona. Porém, para diferentes sistemas existem
diferentes comportamentos dos solventes, sendo que os teores dos materiais extraidos
ndo sao compativeis. Além de baixos rendimentos nas extragdes das esferas de
mesofase na fase inicial do tratamento térmico, estes métodos durante as etapas de
extracdo e filtracdo consomem muito tempo de andlise por amostra (BUNSELL, 1988;
MARCH, MARTINEZ-ESCANDELL & RODRIGUEZ-REINOSO, 1999; MOCHIDA

et al., 2000).

O objetivo principal do emprego da ressonincia magnética de baixo campo foi o
de apresentar uma nova metodologia, inédita, para medir o crescimento da mesofase de
forma precisa, requerendo baixo consumo de tempo. A relaxacdo de prétons foi entdo a
ferramenta empregada nestes estudos. Foram comparados os resultados obtidos com os

da extragdo com solventes, empregando a quinoleina, N-metil pirrolidinona e o tolueno.

A relaxacdo spin-rede € convencionalmente caracterizada pelo tempo de
relaxacdo T, o qual mostra o retorno de uma populagdo de spins para o equilibrio de
magnetizacdo apés um pulso de radio frequéncia (CUTMORE er al., 1986;
JURKIEWICZ, IDZIAK & PISLEWSKI, 1987; HARMER et al., 2001; FANTAZZINI

& BROWN, 2005).
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EVDOKIMOV, ELISEEV & AKHMETOV (2006) estudaram a formacdo de
dispersodes de asfaltenos em o6leo/tolueno através de medidas de tempos de relaxacdo

spin-spin (T,), identificando monOmeros abaixo de 10mg/L, demostrando assim a

sensibilidade deste método.

A Tabela 4.9 apresenta os resultados de extragdo com solventes de algumas

amostras de piches empregadas neste estudo.
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Table 4.9 Caracterizacdo das amostras por extracdo com solventes.

Fracao Insolavel (%)

Tolueno  Quinoleina N-metil
Amostras D 1Q pirrolidinona
(INMP)
A 8.8 0.1 0.9
C 24.9 3.8 8.7
E 28.0 7.0 13.5
G 37.1 16.2 24.1
I 57.1 45.1 49.8

Os dados de relaxagao T{H obtidos a 300K estao apresentados na Tabela 4.10,
sendo que a curva de retorno dos spins ao estado de equilibrio foi ajustada
matematicamente por trés exponenciais. Foram identificadas as regides mesofdsicas e
quantificadas, diminuindo assim o tempo da andlise e aumentando a precisdo dos
resultados, quando comparada com as técnicas que sdo, geralmente, empregadas para

cristais liquidos (POM e extragdes com solventes).
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Tabela 4.10 Tempo de relaxacdo de protons spin-rede das amostras estudadas,
determinados por RMN de baixo campo usando o programa WINFIT.

Amostras T:H Intensidade Tipo de dominio Mesofase
(ms) proposto (%)
A 52 8,69 mesofasico 2.1
1012 197.84 aromatico
___________________________________ 105 .207.68 aromdtico
C 430 107.69 mesofasico 26.6
1322 128.42 aromatico
___________________________________ 1957 .127.33 aromdtico
E 41 20.61 mesofasico 52.3
788 147.66 mesofasico
___________________________________ 1808 15350  _ aromdtico
G 61 61.70 mesofasico 56.9
746 181.46 mesofasico
___________________________________ 1215 18446 aromdtico
I 103 110.84 mesofasico 64.1
531 141.21 mesofasico
___________________________________ 1303 14L13  aromdtico
J 0,3 11.12 e
60 26.55 mesofasico 54
___________________________________ 643 45236 aromdtico
K 11 1362 e
94 127.06 mesofasico 94.7
___________________________________ 212 11673 mesofdsico
2-metilnaftaleno 1521 96.19 aromatico = ---—-——--
1745 95.46 aromatico
1750 93.77 aromatico

* Os valores sdo os resultados de T; com ajustes de trés curvas exponenciais.
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Em nossos estudos de tempo de relaxacdo T; foram observados dois grandes
dominios: aromdtico e mesofdsico. Estes resultados mostraram ainda que com o tempo
de aquecimento dos piches hd um aumento do dominio mesofdsico. O piche G e a
amostra de 2-metilnaftaleno podem ser tomados como exemplos de dominios
mesofdsico e aromdtico, respectivamente. Pode-se, entdo, sugerir que, através de
polimerizacdes, policondensacdes e rearranjos espaciais intermoleculares, hd o
crescimento do dominio da mesofase e uma diminui¢do do aromético, concordando com
dados de MALDI-TOF-MS apresentados anteriormente. A formac¢ao da mesofase pode
ser acompanhada através do ajuste de distribuicdes exponenciais, apresentadas

graficamente na Figura 4.14 pela amplitude de relaxag¢do por tempo.
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Figura 4.14 Amplitude de relaxacdo por tempo de relaxacio spin-rede (D;=10s, 300 K) das amostras ({ dominio mesofsico).



JURKIEWICZ, IDZIAK & PISLEWSKI (1987) empregaram a técnica de
relaxacdo spin-rede do hidrogénio para caracterizar carvdes. Foi sugerdo, de forma
preliminar, que duas fases (molecular e macromolecular) poderiam ser distinguidas na

estrutura dos carvdes, com emprego dessa técnica.

O tempo de relaxacao longitudinal T H e os dados das fracdes insoluveis foram
correlacionados com a presenca dos dominios mesofdsicos nas diferentes amostras,
conforme indicado na Figura 4.15. Os resultados das determinacdes das fracoes
insoliveis foram menores do que aqueles obtidos por relaxometria de RMN de 'H,
provando que eles subestimam a formacdo da mesofase, principalmente nos estagios
iniciais do tratamento térmico. Existe ainda uma boa correlacao entre baixos teores da
fracdo insoluvel e os dados de RMN. Os resultados evidenciam o potencial da

relaxometria de RMN de 'H como uma ferramenta para caracterizacdo deste tipo de

sistema.
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Figura 4.15 Correlagao entre os resultados de relaxacdo longitudinal T;H e os teores de

componentes insoliveis nas amostras de piches avaliados.
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4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear — Alto Campo

Os piches estudados foram submetidos a
tratamentos térmicos que aumentaram os
teores de mesofases presentes de 2,1 a 64,1 %,
amostras de A-I, respectivamente, tornando-
os insoliveis em diversos solventes organicos
e com alto ponto de amolecimento,
inviabilizando o emprego de diversas técnicas
analiticas para estuda-los. A ressoniancia
magnética nuclear no estado sélido
possibilitou a caracterizacao da formacao da
mesofase nos piches, fornecendo diversos
parametros estruturais.

Os espectros foram obtidos com polarizacao
cruzada e rotacao no angulo magico, a fim de
aumentar a sensibilidade, diminuir a
anisotropia de deslocamento quimico e o
tempo de analise. Tendo os piches uma baixa
concentracdo de radicais livres, pode-se
empregar a polarizacio cruzada com tempos
de contato longos (5 ms), conforme
preconizado por ANDRESEN ef al. (1998). A
Figura 4.16 apresenta os espectros obtidos do

piche C com polarizacao cruzada e rotacao no
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angulo magico (CP MAS) e com pulso simples
e rotacio no angulo magico (SPE MAS).
Observa-se que ha uma sobreposicao entre os
espectros normalizados, confirmando os
deslocamentos e intensidades, mostrando que
a polarizacao cruzada, com tempo de contato
de S5ms, nao acarretou discrepancias nos
resultados obtidos. Nota-se, no entanto, que o
padrao TKS nao foi favorecido pelo aumento
de sensibilidade no espectro de CP MAS,
devido a mobilidade de suas metilas. O
espectro de pulso simples mostra, através da
obtencdo da banda lateral em 60 ppm, que
existem pelo menos trés regioes distintas de

carbonos aromaticos.
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Figura 4.16 Espectros da amostra C: (A) CP
MAS e (B) SPE MAS. Os * mostram as
bandas alterais.

A Figura 4.17 mostra um espectro tipico
(amostra A) obtidos para as amostras de
piches. Pode-se identificar diversas regioes
pelos deslocamentos quimicos: padrao TKS
em 3,5 ppm; regiao das metilas entre 5-25
ppm; regiao dos metilenos entre 25-45 ppm;
regiao aromatica entre 100-150 ppm,

visualizando-se dois picos a 126 e 139 ppm,

podendo ser este ultimo identificado,
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possivelmente, como carbonos aromaticos
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Figura 4.17 Espectro de RMN-CP MAS de "*C
da amostra A (tempo de contato 5 ms).

A Tabela 4.11 e a Figura 4.18 mostram
que houve diminuicdo na concentracao de
carbonos alifaticos com o tempo de
tratamento térmico, amostras de A-l,
respectivamente. Este fenomeno deve-se,
provavelmente, as reacoes de polimerizacao,
policondensacoes, rearranjos e formacao de

meségenos nos piches tratados termicamente,
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aumentando-se a aromaticidade dos piches e
volatilizando-se os compostos mais leves.

Tabela 4.11 Teor de carbonos aromaticos e
alifaticos nas amostras de piche.

Carbonos
Alifaticos
(%)
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Figura 4.18 Espectros de RMN-CP MAS de " C, com regides aromaticas
normalizadas, das amostras: (A) piche I e (B) piche A.

A diminui¢do do teor de metilas com o tratamento térmico deve-se ao fato destas
serem empregadas em reagdes radicalares de policondensagdo. Por outro lado, os teores
de grupos metilenos, nas amostras E, G, I e K, mantiveram-se aproximadamente
constantes, podendo, possivelmente, estarem participando de estruturas do tipo
fluorenos ou de grupos nafténicos.

O teor de carbonos nado-protonados foram obtidos por defasagem dipolar (DD)
com tempos diferentes de contato. Nestes experimentos a taxa de defasagem do sinal de
BC esta relacionada 2 magnitude da interacdo dipolar, a qual depende de fatores
geométricos, ou seja, da distdncia internuclear 'H-C e do angulo entre os vetores
internuclear e do campo magnético. Pode-se concluir que em tempos pequenos de

defasagem dipolar hd uma mistura de sinais de carbonos protonados e ndo protonados,

enquanto para espectros com tempos de contato longos, os sinais observados sdo
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compostos de carbonos fracamente ligados a hidrogénios ou nio protonados. A Figura

4.19 mostra os espectros tipicos obtidos por defasamento dipolar.
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Figura 4.19 Espectros tipicos de defasagem dipolar da amostra I.
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As intensidades dos sinais dos carbonos aromdticos diminuem rapidamente até
60us e em tempos maiores de defasagem tornam-se quase constantes. A estes dados
ajustou-se a equacdo (30), e através de sua extrapolacdo pdde-se determinar o teor de
carbonos aromdticos nao protonados presentes nas amostras (I (0)). A Figura 4.20

mostra o ajuste da equacgdo (30) aos pontos experimentais da amostra A.

1(tpp) = 1 s, (0)€XP(= 1 / 2T2%Gauss) +1,,,(0)exp(=t,, /T, ,,) (Eq. 30)

1,04 u
0,8

o 0,6

el

S

é 0,4
0,2
0,0 o

0 100 200 300 400 500
Tempo (us)

Figura 4.20 Grifico relativo ao ajuste dos dados experimentais a equagdo (30) para a
amostra A.

Os resultados obtidos para os parGmetros I;,,ss(0) e 1,,,(0) apos os
ajustes aos pontos experimentais encontram-se listados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 Para@metros ajustados para as intensidades dos sinais da regiGo
aromadtica apos o defasamento dipolar.

Amostra IGaUSS(O) ILor(O)
A 0,56 0,35
C 0,37 0,51
E 0,27 0,64
G 0,41 0,59
| 0,32 0,60
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Os teores de carbonos quaterndrios sao os representados pelos valores de Ijo(0)
para as diversas amostras, sendo compativel com os resultados obtidos por
ANDRESEN et al. (1998b). Observa-se que hd um aumento inicial em seus valores com
posterior estabilizagdo (amostras E, G e 1), mostrando, provavelmente, que as reacdes de
policondensacdo ocorrem em uma etapa inicial do tratamento térmico, onde ha maior
mobilidade, sendo que apds a etapa das reagdes deve haver somente ajustes espaciais e

formagdo da mesofase.

4.3.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica (ESR)

Os resultados da espectroscopia de ressondncia paramagnética de spins
eletronicos encontram-se na Tabela 4.13. Pdde ser observado que o aumento do tempo
do tratamento térmico dos piches (amostras C-H) causou uma maior concentracao de
spins desemparelhados.

Tabela 4.13 Concentragao de spins nas amostras de piches.

Amostra Amplitude (cm)  Amplitude relativa Concentracio
(x10"7 spins/g)

C 2,8 0,25 0,63

D 3,5 0,32 0,80

E 5,5 0,50 1,25

F 7,9 0,72 1,80

G 5.8 0,53 1,33

H 11,0 1,00 2,50

J 8,2 0,75 1,88

K 5,6 0,51 1.30

KERSHAW et al. (1995), estudando a formacdo da mesofase, mostrou que
houve um aumento da concentracdo de radicais livres durante o tratamento térmico de

piches de petrdleo, sugerindo que, durante a carbonizacio, a concentracdo de radicais



189

livres estdveis estaria diretamente correlacionada ao peso molecular. Ao correlacionar a
formagdao da mesofase com a concentragdo de spins, concluiu que o crescimento das
moléculas precede a formacdo da mesofase, pois altas concentragdes de spins
desemparelhados apresentam-se em amostras de baixo conteido de mesofase, mas de
peso molecular médio alto. Estes resultados concordam com os dados da Tabela 4.13 e
com os teores de carbonos quaterndrios obtidos por RMN-CPMAS de BC com

defasamento dipolar.

A concentragdo de 1,88 x 10" spins/g obtida para a parte superior do piche
centrifugado (amostra J), mostra um resultado maior do que o esperado para uma fase
anisotrdpica, sugerindo que existem moléculas de alto peso molecular eluidas nesta fase
(SINGER, LEWIS & GREIKE, 1986; SINGER & LEWIS, 1987). A concentracio
obtida para a parte inferior (piche K) é menor do que a fase superior (piche J),
concordando com o trabalho de KERSHAW et al. (1995) que mostra um aumento da
concentracdo de spins com o crescimento do peso molecular, fase anterior a formacgao
da mesofase. Os resultados de microscopia e ressonincia magnética nuclear mostram
um baixo teor de regides mesofdsicas no piche J (2,1%) e uma grande regido

anisotropica no piche K (94,7%).

SEEHRA et al. (1986) observou a geracdo de radicais livres durante os
processos de pirdlise e liquefacio de carvoes. Em seu estudo foram feitas quantificagdes
in situ da densidade de spins desemparelhados de carvdes betuminosos aquecidos de
300 até 900 K por ESR. A Figura 4.21 mostra trés regides distintas durante o
aquecimento das amostras, com miximos em 550 K, minimos em 700 K e um aumento
rdpido da concentracdo de spins acima de 700 K. As regides puderam entdo ser

definidas nos intervalos de 300 a 550 K, 550 a 750 K e acima de 700 K. Os autores
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concluiram que provavelmente no primeiro estigio estariam envolvidas quebras de
ligacdes mais fracas entre C, O e H, gerando radicais livres. No segundo estigio haveria
a evolucdo de gases e vapores de CO, CO, e H,O, causando uma diminui¢do da
populagdo monitorada de spins. O aumento da temperatura acima de 700 K provocaria
uma geragdo constante de radicais livres através de mecanismos de quebras de ligagcdes

e reagdes inter e intra-moleculares.

—= Ny x 107"

Figura 4.21 Concentracdes de spins de trés carvdes betuminosos durante o aquecimento
de 300 a 900 K (SEEHRA et al., 1986).

ANDRESEN et al (1998b) em seus estudos com piches de alcatrdo tratados
termicamente relataram a presenca de elétrons desemparelhados na faixa de
(0,2-6,3)x10" spin g'1 e concluiram que a deteccdo de Bc por RMN nao foi afetada,

pois estes niveis sd@o considerados baixos para carvdes e piches. As concentragdes de
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spins nas amostras estudadas mantiveram-se duas ordens de grandeza abaixo das

encontradas por ANDRESEN et al (1998b).
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4.4 MICROSCOPIA OTICA

Um ensaio importante na caracterizacdo da mesofase ¢ a microscopia 6tica de
luz polarizada, com a utilizacdo de acessérios que acentuam o contraste inerente as
figuras de interferéncia (como “filtros” de A/2 e A). Embora este tipo de microscopia nio
atinja resolucdo molecular e, portanto, seja incapaz de investigar a mesofase durante sua
nucleacdo, ela fornece figuras de interferéncia que resultam em bom contraste
policromdtico entre o que inicialmente € a matriz de piche e a mesofase em suas
diversas etapas de crescimento. Representa, portanto uma ferramenta para a
identificacdo e quantificacao da fase anisotrdpica, e permite a identificagdo da forma, do
tamanho e a orientacdo das estruturas cristalinas presentes. Estas texturas sdo
classificadas de acordo com o tamanho de particulas ou agregados: mosaicos (< 10 um),
dominios (< 60 um de comprimento € < 5 wm de didmetro) e grandes dominios (> 60
um de comprimento e > 10 um de didmetro) (BERMEJO et al., 2001).

As micrografias obtidas para os piches B a J encontram-se nas Figuras 4.22 e
4.23 mostram a mesofase em seu crescimento com o tratamento térmico. Em seu estagio
inicial, esta tem um perfil esférico, o qual demonstra que as energias das interfaces
permitem o movimento para a posicao de energia minima de superficie (MARSH,
MARTINEZ-ESCANDELL, RODRIGUEZ-REINOSO, 1999).

A amostra B, aquecida a 430°C/30 minutos, apresentou pequenas esferas de
mesofase isoladas, quando detectadas com um aumento de 100 vezes (Figura 4.24),
sendo tecnicamente invidvel sua quantificacdo por microscopia. J4 a ressondncia
magnética nuclear de baixo campo conseguiu quantificar a presenga da mesofase (2,1%)

no piche de partida (amostra A), dados apresentados na Tabela 4.11 e Figura 4.14.
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As micrografias das amostras C-F mostram o crescimento crescente das esferas
através dos mecanismos de polimerizacdo, policondensa¢do e coalescéncia dos
mesdgenos presentes, partindo de esferas isoladas até agregados. Os contornos entre as
fases apresentaram-se bem delineados. Nas amostras G-I houve a formacao de dominios
anisotropicos. A diferenca na deformabilidade das fases presentes indica que a
viscosidade da mesofase é apreciavelmente mais alta que a isotrépica, ocorrendo o
encapsulamento da matriz pelas regides anisotrdpicas, conforme ji observado por
KERSHAW et al. (1995).

A amostra J, parte superior do piche centrifugado, apresentou esferas de
mesofase dispersas na matriz isotrdpica, mostrando que a separacdo por centrifugacio
ndo foi absoluta, concordando ainda com os dados de ressondncia da Tabela 4.10 e
Figura 4.14, que apresentam o valor de 5,4% para a regido anisotrépica.

O sistema estudado apresenta a formacao de dominios anisotrépicos envolvendo
pequenas regides isotropicas. Este processo de coalescéncia das esferas de mesofase
provavelmente ocorreu de forma lenta, com viscosidades crescendo lentamente, o qual
favorece os movimentos e associagdes das mocromoléculas mesogénicas

(FERNANDEZ ef al., 1999).
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Figura 4.22 Micrografias de luz polarizada dos piches submetidos ao tratamento
térmico (B-G), sendo o aumento de 50 vezes. Escala de 200um.
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Figura 4.23 Micrografias de luz polarizada dos piches submetidos ao tratamento
térmico (H e I) e a centrifugacdo (parte superior — J), sendo o aumento de 50 vezes.
Escala de 200um.

Figura 4.24 Micrografia de luz polarizada da amostra B com o aumento de 100 vezes.
Escala de 200um.
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Os dominios mesofdsicos apresentados nas amostras H e I mostram sinais de
uma grande deformac¢do mecanica, com a fase isotropica estando presente em esferas ou
isolando 4reas alongadas de regides anisotrépicas. A presenga de dominios e pequenas
esferas de mesofase na micrografia da amostra I demonstram que o processo de
coalescéncia e crescimento ainda ndo tinham terminado, confirmado pelos dados
quantitativos de RMN de baixo campo que apontam para o valor de 64,1% de mesofase,
mostrando que o tratatamento térmico foi interrompido antes da total formagao de um

piche 100% anisotrépico.

Piches de petréleo, contendo partes isotrépicas e anisotropicas, sdo dificeis de
serem extrudados em fibras de carbono, porque hd uma grande diferenca de viscosidade
e densidade entre as duas fracdes. O tamanho e contetido da mesofase podem ser

controlados pela temperatura e tempo do tratamento térmico (MOCHIDA et al., 2000).

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA e DTGA)

Os piches, quando submetidos a tratamento térmico, passam por diversas
transformacgdes fisicas e quimicas resultando em um polimero infusivel, designado por
coque. Durante esta conversao de piche até coque hd a formac¢ao de um intermedidrio de
cristal liquido, que € a mesofase, sendo as propriedades do produto final controladas
pela natureza do precursor € do mecanismo de sua transformacdo em coque. A
estabilidade fisica e a reatividade térmica de moléculas aromadticas polinucleares que
compdem o piche estdo correlacionadas ao tamanho das moléculas, suas estruturas e
funcionalidades (LEWIS, 1987).

Diferentes fendmenos fisicos e quimicos ocorrem durante a pirdlise de piches,
entre 200 e 800°C: devolatilizagdo, polimeriza¢des, policondensacdes, reacdes de

craqueamento e rearranjos moleculares. A perda de peso normalmente inicia-se préximo



197

7z

aos 250°C e tem seu mdaximo entre 350 e 450°C. Esta perda de peso € atribuida
principalmente a remocdo fisica de espécies voldteis de baixo peso molecular. A
evolugdo de gés € significativa préximo a 400°C, composta principalmente de H, e CHy,
incluindo também outros hidrocarbonetos mais leves, gerados de reacdes quimicas. A
partir de 460 até 560°C ocorrem reac¢des exotérmicas correspondentes a polimerizagdes
e policondensagdes. Comportamento endotérmico é pronunciado apds 560°C e tem seu
méximo préximo a 740°C, relativo a aromatizagio e inicio da transformagdo de semi-
coque em coque. Entre 480 e 500°C h4 uma maior emissdo de alcanos leves (C1-C-4) e
ap6s 750°C somente hidrogénio é detectado (LEWIS, 1987, DUMONT er al., 2002).

A ordenacdo dos compostos aromadticos presentes em um piche submetido ao
aquecimento leva a formagdo da mesofase, a qual é controlada pelo tamanho médio das
moléculas e sua distribuicdo molecular. Neste processo de carbonizacdo ocorre a
dehidrogenacdo e crescimento do tamanho das moléculas aromdticas, desenvolvendo
radicais livres estaveis (LEWIS, 1987).

A perda de massa dos piches A-H e J, analisada por TGA, pode ser subdividida
em trés regides distintas, conforme os dados da Tabela 4.14 e visualizados no ANEXO

II, que mostra os resultados graficos do TGA e de DTGA.

Tabela 4.14 Resultados obtidos por andlise térmica dos piches A-H e J-K.
Amostra 1° Regiao 2" Regido 3" Regido
Ti T Tma % | Ti T Tma % | Ti T¢ Tma %
°C (C ‘°cC (C « °C (°C «
) ) (C ) ) (°C ) ) (°C
) )
A 33 443 340 43, 443 550 545 6,4 550 900 685 Sl1,
7 7
B 33 460 336 45, 460 540 533 42 540 900 704 47,
7 3
C 33 512 409 45, 512 604 530 42 604 900 852 41,
8 1
D 33 472 355 35, 472 594 550 4,77 594 900 803 56,
8 7
E 33 477 414 31, 477 600 492 10, 600 900 865 50,

4 /52 3 0
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3

F 33 487 363 23, 487 598 553 6,8 598 900 856 67,
43 6 6

3
G 33 474 372 21, 474 606 554 72 606 900 840 69,
1 6
H 33 486 387 19, 486 616 540 79 616 900 900 43,
/ 1 4

447
J 33 490 446 17, 490 612 543 12, 612 900 900 43,
3 4 3
K 33 440 329 7,3 440 555 484 43 555 900 900 69,

O comportamento dos piches estudados (A-H) concorda com os dados da
literatura (LEWIS, 1987, DUMONT et al., 2002), pois a primeira regido (250-450°C)
pode ser identificada através da volatilizacdo de moléculas mais leves, a segunda regido
(460-570°C) pode ser atribuida a mesdgenos, moléculas com certo grau de
polimerizagdo e arranjo espacial planar T-T, e a terceira regido (>560°C), relativa a
aromatizagdes e perda de hidrogénio com formagao de semi-coques e coques. Ja para a
amostra J, relativa a parte superior de um piche centrifugado, observa-se a presenca das
trés regides, sendo que pelos dados de microscopia 6tica e RMN baixo campo a
pequena presenca de mesdégenos, de peso molecular alto, solubilizados em um piche
isotrépico causou uma melhor defini¢do das Ty, entre a 1° € 2° regides, mostrando uma
distribuicao mais homogénea das fases presentes. Pode-se observar ainda que os piches
E-J apresentaram uma maior concentracdo de mesdgenos em sua composicao,
evidenciando uma etapa mais intensa da polimeriza¢do dos anéis aromédticos presentes.

A Figura 4.25 mostra a curva de perda de peso e sua derivada, obtida para a
amostra K. Observa-se que existem pequenas perdas de massas na primeira (7,3%) e na
segunda (4,3%) regides. Considerando que a primeira regido é composta de moléculas
mais leves, sem interagdes intermoleculares do tipo 7-T, e que esta amostra foi

submetida a condi¢des drésticas de temperatura e forcas mecanicas, causando o
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rompimento de possiveis regides isotrépicas encapsuladas pelas anisotrépicas,
formando assim duas fases puras, a maior sendo a mesofdsica e a menor isotrdpica,
pode-se concluir pela andlise termogravimétrica que, provavelmente, existe
aproximadamente 93,7% de mesofase. Este resultado concorda com a anédlise de RMN

de baixo campo da amostra que aponta para um teor de mesofase de 94,7%.

1° Regido 2" Regiao 3" Regiao
TGA , DrTGA
7! l l | 1 ! mg/mir
i i | Start a3g.96c | 010
| | ' End 555.43C
100.00- \— ~ | T L]
5 | Veight Loss4.352% | |
N : | . 1-0.00
! 3297 17C | ) ]
i i i 1-0.19
! Start 202 .13C! ! ]
! End 440 95C i \ ;
20.00r Weight Loss7.339% E \\\\\ \\\ 4—0.20
e - : |
| | | N \
! | Start 657, 430 17030
! ' End 945 57> \
i | Weight Loss69. 948% ]
| : : L -0.40
i [ 1 L L i . | t | i I t
0.00 500.00 1000.00

Taninl (]

Figura 4.25 Analise termogravimétrica (TGA e DTGA) da amostra K.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A matéria-prima para obtencio da amostra A do piche de petréleo teve como origem
um residuo aromdtico do craqueamento catalitico e como ponto de partida de nossa
pesquisa, foi essencial o conhecimento das moléculas ou grupo de moléculas
presentes, pois trés parametros sao muito importantes: aromaticidade, a presenca de
estruturas nafténicas e heterodtomos. O emprego das técnicas de extrografia e
cromatografia a gds acoplada a espectrometria de massa mostrou que as técnicas
foram eficientes na separacdo da mistura e identificagdo dos possiveis compostos
presentes. A separacdo foi realizada em quatro grandes grupos ou familias,
classificados por ordem crescente de polaridades: hidrocarbonetos alifaticos (Cio-
Cs0); hidrocarbonetos aromaticos (1-4 anéis aromaticos); hidrocarbonetos
aromadticos nitrogenados (2-4 anéis aromaticos), contendo, possivelmente, anéis
piridinicos e carbazdis; e hidrocarbonetos aromadticos sulfurados (2-3 anéis
aromaticos), contendo, possivelmente, anéis do tipo do tiofeno.

A primeira técnica de sélidos empregada nas amostras de piches de petréleo (B-I)
foi MALDI-TOF-MS, que possibilitou acompanhar as mudangas estruturais dos
piches com o tratamento térmico, os tornando insoliveis ou parcialmente soldveis
em diversos solventes organicos e com pontos de amolecimento crescentes. As duas
metodologias empregadas, com e sem matriz, foram eficientes e semelhantes. O
experimento com a matriz TCNQ intensificou os sinais dos compostos mais
pesados, quando comparado com a amostra sem matriz. Os mesmos compostos

foram encontrados nos experimentos com e sem matriz, ndo se verificando
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fendmenos de coalescéncia das moléculas. Dividiram-se 0s espectros em quatro
regides, de acordo com a natureza oligomérica apresentada: m/z 200 a 400,
monomeros; m/z 400 a 650, dimeros; m/z 650 a 950, trimeros; e m/z 950-1600
tetrameros. Os sinais dos compostos com pesos moleculares mais altos aumentaram
com o tempo de tratamento térmico. Observou-se, ainda, que os sinais mais intensos
dos ions moleculares presentes, provavelmente, pertencem a compostos contendo
heterodtomos, como o nitrogénio. Os dados desta técnica mostraram que, desde o
residuo aromdtico até a amostra de piche I, as moléculas presentes apresentaram
polimerizacdes e policondensacdes cldssicas de reagdes via radicais livres,
concordando com a literatura. A técnica de MALDI-TOF-MS, ainda, mostrou ser
capaz de apresentar a distribuicdo de pesos moleculares contidas no piche, fator
imprescindivel para a fabricacdo de fibras de carbono, dentre outros compostos
avancados de carbono.

O emprego da técnica de relaxacdo de hidrogénio, em fase sdlida, permitiu
acompanhar e quantificar a formag¢do da mesofase, sendo um resultado inédito na
literatura. A comparacdo realizada com as técnicas tradicionais, fragdes insoldveis
em solventes organicos e microscopia otica de luz polarizada mostrou que, por
relaxacgdo, é possivel obter resultados mais precisos desde a fase inicial de formacao
da mesofase sem a necessidade de preparacdo de amostra, além da reducdo do
tempo de andlise.

O uso das técnicas de desacoplamento de alta poténcia, rotagdo no angulo magico,
polarizacdo cruzada e defasagem dipolar permitiu o emprego da ressondncia
magnética nuclear de B¢, com espectros de alta resolugdo no estado sélido, nas
amostras estudadas. Obteve-se através de medidas diretas, ndo destrutivas, o teor de

carbonos aromdticos e alifdticos, bem como o grau de protonagdo desses carbonos.
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Observou-se que houve um aumento inicial nos teores de carbonos quaterndrios nas
amostras e uma posterior estabilizacido, concordando com os dados de literatura que
colocam a primeira etapa como das reacdes, polimerizacdo e policondensacdo, e a
final de arranjos espaciais para a formagdo da mesofase.

Os resultados da espectroscopia de ressonincia de spins eletronicos mostraram que
houve aumento da concentracdo de spins desemparelhados com o tratamento
térmico, indicando que as reacdes realizam-se por radicais livres. O piche
centrifugado mostrou que na parte superior (amostra J) o teor de spins
desemparelhados foi maior que o da inferior (amostra K), explicado pela presenca
de moléculas com grande poder de mobilidade e reativas na parte superior, sendo
encontrado o inverso na inferior. Os teores de centros paramagnéticos das diversas
amostras foram duas ordens de grandeza menores que os obtidos em literatura para
carvoes e piches, sendo um fator indicativo de excelente qualidade destes materiais
de carbono.

A microscopia 6tica de luz polarizada foi uma ferramenta muito importante para
visualizar as conseqiiéncias do tratamento térmico na formagdo da mesofase,
verificando-se as interfaces entre as regides anisotrdpicas e isotrdpicas, assim como
no processo de coalescéncia das esferas de mesofase.

O estudo das transformacdes térmicas sofridas pelas diversas amostras (A-K) foi
acompanhado pela andlise termogravimétrica. As curvas de perda de peso e suas
derivadas mostraram que existiam trés regides distintas nas amostras estudadas: a
primeira, relativa a volatilizacdo de moléculas mais leves e ndo mesdgenas; a
segunda, atribuida a pequenas moléculas de mesdgenos; e a terceira, composta de
moléculas com pesos moleculares mais altos e com interacdes intermoleculares 7T-7

relativas a mesofase.
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ANEXO II
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Mesophase Formation Investigation in Pitches by NMR Relaxometry
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Piches sio utilizados como precursores de diversos materiais avancados de carbono. O
objetivo deste trabalho foi combinar as metodologias de extracio com solvente com a ressonincia
magnética nuclear de baixo campo, através da técnica de relaxacdo, caracterizando piches de
petréleo tratados termicamente. O tempo de relaxagio T, apresentou dois dominios: um na
regido aromdtica e o outro atribuido a mesofase. Os resultados mostraram que a técnica de
relaxometria por RMN de 'H pode ser empregada como uma nova ferramenta para a
caracterizacio desse tipo de sistema.

Carbonaceous pitches are used as raw materials in advanced carbon products. This work
aims at combining solvent extraction methodology with low field nuclear magnetic resonance
relaxometry technique in order to characterize heated-treated samples of petroleum pitches.
The T, relaxation times showed two distinct domains: one was referring to the aromatic region
and the other one was attributed to mesophase. The results also evidenced that the 'H NMR
relaxometry could be used as a new tool for the characterization of this kind of system.

Keywords: mesophase pitch, nuclear magnetic resonance. low field NMR, relaxometry

Introduction

Carbonaceous pitches are used as raw materials in
advanced carbon products.’ The growth of the mesophase
affects the physical properties of the pitch, softening point
and viscosity, and also affects the final properties of the
resultant carbon products. Several studies were concentrated
on the importance of the development of mesophase during
the heat treatment of pitches.>® The extensive characterization
studies about coal tar and petroleum pitches using liquid
and gas chromatography, X-ray diffraction, ¥C and 'H NMR,
mass spectrometry, optical and electronic microscopy and
solvent-insoluble fractions have been summarized by several
review articles and books.>” Polarized optical microscopy
(POM) and solvent-insoluble fractions are conventional tools
for the study and measurement of the amount of mesophase
formation.**# Although POM is a standard identification tool,
extensively used by liquid crystal researchers, Li et al® have
concluded that conventional POM observation could not be
regarded as a good method to analyze the size and size

*e-mail: alsantoslima@ uol.com.br

distribution of the mesophase spheres in the isotropic matrix
of heat-treated pitches, because of their random distribution.
Even the statistical assumptions used in some works could
not help to obtain the precise size, since the different apparent
sizes could be caused by the random positions. In these
random positions spheres were cut in the preparation of the
samples and also caused by the size distribution of mesophase
spheres in the pitches.

Another analytical method frequently used to follow
the growth of the mesophase is solvent extraction. The
literature reports a wide range of solvents, e.g. heptane,
toluene, tetrahydrofuran, pyridine, quinoline and NV-methyl
pyrrolidinone. However, in different systems, each different
extracted material and its extract behave differently. The
mesophase spheres in the heat-treated coal tar or petroleum
pitches are extracted at a very low yield. Besides, extraction
and filtration are very tedious procedures.>?3

The aim of this work is to combine solvent extraction
methodology by using quinoline, N-methyl pyrrolidinone
and toluene, with low field nuclear magnetic resonance
relaxometry technique in order to characterize heated-
treated samples of petroleum pitches. Longitudinal proton

uonpoiunwiwo)
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relaxation time data, which is conventionally characterized
by relaxation time T,. was used to investigate the presence
of domains in the samples studied. Spin-lattice relaxation
reports the return of magnetization to its equilibrium
populations after a radio frequency pulse.?!*!* Torregrosa-
Rodriguez et al.'* and Evdokimov ef al.”® have also studied
the formation of asphaltene dispersions in oil/toluene
solutions by low field NMR relaxation, with measurement
of the spin-spin relaxation times (T,), identifying monomers
below 10 mg L. In this investigation, low field NMR
relaxometry and insoluble fractions techniques were used
to characterize different domains in the samples studied.

Experimental

The pitch precursor (sample A) comes from petroleum
cracking residue submitted to heating treatment; it was
heated at 430 °C per 4 hours in a N, atmosphere, and five
different samples were obtained (samples B-E) as specified
in Table 1. Two other pitch samples were obtained from
the precursor by density difference with hot stage
centrifugation, the upper (isotropic-sample F) and lower

236
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sequence (D,- m - T - m/2 - acq.), using a recycle delay
value greater than 5T, (e.g. D, of 10s), and /2 pulse of
4.5 us calibrated automatically by the instrument software.
The amplitude of the FID was sampled for twenty t data
points, ranging from 0.1 to 5000 ms, with 4 scans each
point. The T values and relative intensities were obtained
with the aid of the program WINFIT by fitting the
exponential data. Distributed exponential fittings as a plot
of relaxation amplitude versus relaxation time were
performed by using the software WINDXP.

Results and Discussion

The T, H relaxation time data obtained at 300 K for
the samples studied are shown in Table 2. The mesophase
formation can be followed across the distributed
exponential fittings as a plot of relaxation amplitude versus
relaxation time; this was performed using WINDXP
software (Figure 1).

Table 1. Characteristics of samples studied

(anisotmpic—sample G).]‘s Sample Insoluble Fractiond %)

The low-field '"H NMR relaxation measurements were Toluene(TL) ~ Quinoline(QI) lf\;meth)';mpl
done on a Resonance Instruments Maran Ultra 23 NMR pymoTidinonet "
analyzer, operating at 23.4 MHz (for protons) and g ;89 2-; 2-3
equipped with an 18 mm variable temperature probe c 28.0 10 135
operating at 300 K. Proton spin-lattice relaxation times D 371 162 24.1
(T,H) were measured with the inversion-recovery pulse N 5.1 45.1 498

& [ l e i ™
| l

§ ‘ ! 1
{
’ ,
| ' l |
.
WG | P | ' A
w ' -t o e W A W e
B e
[} r ﬁ

m o et et A i W W g w
|

:

w oW W Wt o wm W 18 e W e
e g L ]

m W W W W W
i )

w w o o o o

Figure 1. Relaxation amplitude versus spin-lattice relaxation times (D,=10 s, 300 K) of the samples ('l mesophase domain).
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Table 2. Proton spin-lattice relaxation times of the samples determined by low field NME using WINFIT software

Samples T, H%(ms) Intensity Type of domain proposed Mesophased %)

A 52 .69 mesophase 2.1
1012 197.84 aromatic
1105 207.68 aromatic

B 430 107.69 mesophase 26.6
1322 12842 aromatic
1957 127.33 aromatic

C 417 20.61 mesophase 523
881 147.66 mesophase
808 153.50 aromatic

D 6l 61.70 mesophase 56.9
T46 181.46 mesophase
1215 18446 aromatic

E 103 110.84 mesophase 64.1
531 141.21 mesophase
1303 141.13 aromatic

F 03 112 — 54
60 26.55 mesophase
643 452,36 aromatic

G 11 13.62 — 94.7
94 127.06 mesophase
212 116.73 mesophase

2-Methylnaphthalene 1521 96.19 aromatic —

1745 95.46 aromatic
1750 93.77 aromatic

* These values result from T curve adjustment for three exponentials.

In our studies of T, relaxation times, two distinct domains
were observed: one referring to the aromatic region and the
other was atiributed to mesophase. Jurkiewicz er al."® have
used spin-lattice characteristics of coal 'H NMR signals and
have suggested that two phases, one molecular and other
macromolecular, could be distinguished in the coal structure.

In the present work, T H longitudinal relaxation time
and the insoluble fraction data were correlated to the
presence of different domains in the samples studied (Figure
2). In Figure 2, the highest one belongs to the domain
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Figure 2. T H longitudinal relaxation time data and insoluble fraction of
the samples

controling the relaxation process, which is a rigid one. The
results from the insoluble fraction determinations were
lower than those obtained with 'H NMR relaxometry™ and
proved that the mesophase formation was understimated,
probably due to the scale of the measurement. It was also
observed a good correlation between lower insoluble
fraction concentration and NMR relaxation data.

Conclusions

The NMR. relaxation results showed that the system
in investigation presented more than one domain,
according to their molecular mobility, as a function of
phase interaction and dispersion. These results also
supported that NMR relaxometry could be used as a new
tool for the characterization of this kind of system.
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Carbonaceous pitches are used as raw materials in advanced carbon products.‘ The growth of the
mesophase affects the physical properties of the pitch, as softening point and viscosity, and also affects the
final properties of the resultant carbon products. Several studies were concentrated on the importance of the
development of mesophase during the heat treatment of pitches.z'3 The extensive characterization studies on
coal tar and petroleum pitches using liquid and gas chromatography, X-ray diffraction, 3C and '"H NMR, mass
spectrometry, polarized optical and electronic microscopy, and solvent-insoluble fractions have been
summarized by several review articles.>* The other analytical methods frequently used to follow the growth of
the mesophase are solvent extractions. However the extraction and filtration are very tedious procedures. In a
previous work, relaxometry NMR was used to probe mesophase formation.” The aim of this work is to use Bc
solid state NMR in order to characterize heated-treated samples of petroleum pitches.

The pitch precursor (sample A) was from petroleum cracking, heated at 430°C/0-4 hours in a N, atmosphere,
to generate five different samples (B to E). Two other samples of pitch were obtained from the precursor by
density difference with hot stage centrifugation, the upper (isotropic — sample F) and lower (anisotropic -
sample G). Solid state *C NMR experiments were performed on a Bruker DRX300 spectrometer, operating at
75.4 MHz (7.05 T), with MAS, high power 'H dipolar decoupling (HPDD) and 'H.13C cross polarization (CP)
using a 4mm Bruker probe and rotors spinning at 5.3 kHz. Spectra were acquired with optimized contact time
of 5ms. A repetition time (D1) of 7.5 s and 500 s were used in the CP and HPDD spectra resp., based on the
4 T, and "*C T, values published in the literature for similar samples.” The reference used for chemical shifts
was the CHs signal of tetrakistrimethylsylilsilane at 2 ppm, present into all samples. Interrrupted decoupling
experiments for non-quaternary signal suppression with cross polarization (CPNQS) were carried out by
gating off the decoupler before the 3¢ free induction decay acquisition time. The decoupler was turned on
again during the acquisition period. The delay between the last pulse and acquisition time allows the
dephasing delay to vary from O to 500 ps.

HPDD MAS '3C NMR spectrum of sample A is shown in Figure 1. Two signals at 130, and 20 ppm can be
distinguished on the spectrum, which correspond to aromatic and aliphatic methylene and methyl carbons
present. The amount of carbons could be estimated through the measurement of the areas obtained in the
spectrum by employing repetition times of 500s. It could be seen an increase in the amount of aromatic
carbons region by increasing the heating time, from 1 to 4 hours, due to condensation and chain
rearrangements, between other heating promoted processes.

in the CPNQS experiments the rate of dephasing of the B¢ signal is related to the magnitude of dipolar
interaction, which depends on geometrical factors, namely, the 'H-3C internuclear distance, Iy, as I‘Ui. and
the angle between the internuclear vector and the static magnetic field.® In this way in the spectra with short
dephasing times a mixture of protonated and non-protonated carbons must be seen, whereas in the spectra
with long dephasing times the signals observed are mainly due to weakly and/or non-protonated carbons. It
could be seen that the signal intensity decreases rapidly until 60 ps (Figure 2) and seems to be almost
constant at higher dephasing times. Good agreement between single pulse experiments and CP experiments
by using 5ms of contact time was achieved. The amount of aliphatic carbons is somewhat higher, compared
with literature results® obtained for coal pitches.
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Figure 1. °C CPMAS spectrum of sample A (*)denotes ssb.

Figure 2. Correlation between signal intensity and delay in NQSCPMAS spectra of sample A.
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The results evidenced that heat-treated pitches generated from petroleum cracking residues were highly
aromatic. Also, the modifications in the raw sample promoted by heating could be followed satisfactory by

using solid state NMR: HPDD, CP and CPNQS techniques.
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