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[esumo

Uma nova fronteira na caracterizacao de petroleo
surgiu através do desenvolvimento da técnica co-
nhecida como petroledmica, que utiliza a ionizacao
por electrospray e a espectrometria de massas por
transformada de Fourier (ESI-FT MS). A petroleémica
por ESI-FT MS permite a andlise e classificacdo dos
compostos polares, presentes em 6leos, com muita
velocidade e altissima resolucao e exatidao, revelando

novas classes de biomarcadores para diversos aspec-
tos geoquimicos em exploracéo e refino, tais como:
origem, biodegradacao, evolucdo térmica, acidez,
corrosividade e grau API. O presente estudo mostra
os resultados obtidos no desenvolvimento de méto-
dos e na aplicacdo desta técnica na caracterizacao
do petroleo bruto e na otimizagao de processos de
exploracgao e refino de 6leos brasileiros.

Palavras-chave: petroledmica | espectrometria de massas
de altissima resolugdo | caracterizacdo de petrdleo
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abstract

A new frontier in the characterization of crude oil
emerged through the development of a new technique
known as petroleomics. This innovative technique uses
electrospray ionization and Fourier transform mass
spectrometry (ESI-FT MS), allowing the analysis of
polar compounds present in oils with high speed and
ultra-high resolution and accuracy. In doing so, the
technique reveals new classes of biomarkers for various
aspects of geochemical exploration and refining, such
as origin, biodegradation, thermal evolution, acidity,
corrosiveness, and APl grade. This study shows the
results obtained in the development of new methods
and application of this technique in the characterization
of Brazilian oils.

(Expanded abstract available at the end of the paper,).

Keywords: petroleomics | ultra high resolution mass
spectrometry | crude oil characterization

introducdio

O petroéleo é um 6leo mineral considerado como
a mistura de compostos organicos mais complexa
presente na natureza (Tissot e Welte, 1984). Seus
componentes podem ser classificados em quatro
grupos principais: hidrocarbonetos saturados (para-
finas e nafténicos), hidrocarbonetos aromaticos, re-
sinas e asfaltenos. De acordo com a teoria organica
moderna, o petréleo se formou a partir da matéria
organica depositada em bacias sedimentares ao
longo do tempo geoldgico, passando por estagios
de transformacdes fisico-quimicas: diagénese, cata-
génese e metagénese. Inseridas nesses estagios
estdo as diferentes fases que a matéria organica
pode atingir: querogénio, betume, petréleo e o
gas, até finalmente atingir um estagio de residuo
carbonoso (Peters e Moldowan, 1993).

Medidas quantitativas detalhadas dos tipos de
componentes e distribuicdo dos nimeros de carbono
do petréleo e derivados sdo de grande importancia
para o gerenciamento de processos de refino e para
determinar o valor econémico do petréleo (Marshall
e Rodgers, 2004). Além disso, a presenca de marca-
dores e biomarcadores especificos que identificam
caracteristicas geoquimicas sdo fundamentais em va-
rias areas, na determinacao da qualidade do produto
final e na caracterizacdo de 6leos derramados. Infor-
magoes valiosas, como origem, ambiente deposicional
da matéria organica original, graus de maturacdo da
rocha geradora e evolucdo térmica do petréleo, grau
de biodegradacéo, e acidez e sua corrosividade, sao
imprescindiveis no estudo de sistemas petroliferos e
na area de refino e abastecimento.

A pesquisa de novos indicadores moleculares mais
eficientes se faz necessaria quando nos defrontamos
com um universo de amostras que apresentam carac
teristicas moleculares mistas, como, por exemplo, mis-
tura de 6leos com diferentes niveis de biodegradacao,
mistura de 6leos provenientes de diferentes rochas ge-
radoras ou, ainda, no emprego destas moléculas para
aumentar a eficiéncia na velocidade das analises devido
a crescente demanda. Adicionalmente, a caracterizacdo
dos compostos com diferentes heterodtomos em suas
estruturas (especialmente N e S) é especialmente impor-
tante para a obtencao de derivados menos poluentes,
que emitam menores quantidades de gases, como NO,
e SO, por combustao. Além disso, o conhecimento da
composicdo quimica permite prever e remediar pro-
blemas como entupimentos, que podem ser causados
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pelo depdsito de sélidos nas tubulacdes, resultantes da
presenca de ceras, asfaltenos e hidratos na composicao
do petréleo, além de reduzir produtos indesejaveis e
utilizar as reservas de 6éleo de maneira mais eficiente.

0 petrdleo e o desafio da andlise quimica

A necessidade de entender a composicao do petro-
leo para aperfeicoar os processos envolvidos em sua ex-
tracdo é a alavanca do desenvolvimento e melhoria dos
métodos analiticos. O desenvolvimento, a otimizacdo e a
aplicacdo de técnicas eficientes para a caracterizacdo do
petréleo sao, porém, grandes desafios devido a enorme
complexidade quimica do petréleo.

Processos classicos de caracterizacdo de misturas
complexas envolvem, geralmente, multiplas separa-
¢bes quimicas de via-umida, como extracdes, preci-
pitacdes, destilacbes e processos cromatograficos,
procurando assim reduzir o nimero de componentes
e entdo simplificar a determinacéo das vdrias compo-
sicoes moleculares, elementares e estruturais. Estes
procedimentos, porém, sao laboriosos e demandam
muito tempo, implicando o gasto de grandes quan-
tidades de solventes e geracdo de residuos quimicos.

O primeiro espectrébmetro de massas de alta reso-
lucao foi desenvolvido para a andlise de destilados de
petréleo. A aquisicao de espectros de alta resolucao uti-
lizando equipamentos de campo magnético, no entanto,
poderia levar horas. Além disso, a principal técnica de
ionizacdo disponivel na época, ionizacdo por elétrons
(El), consistia no bombardeamento da amostra volatili-
zada com elétrons de alta energia (~70eV), resultando
em extensiva fragmentacao dos cations radicalares
formados (M*). Como resultado, a anélise de petréleo
por espectrometria de massas era limitada a componen-
tes suficientemente volateis (como os de baixa massa
molecular e apolares), sendo feita com pré-separacao
via cromatografia a gas (GG-MS). Ainda hoje, a GG-MS
é utilizada como uma das principais técnicas de carac
terizacdo da fracao de hidrocarbonetos em petréleo.

espectrometria de massas de
ressondncia ciclotronica de fons por
transformada de Fourier (FT-ICR MS)

O desenvolvimento da espectrometria de mas-
sas por transformada de Fourier (FT MS) no inicio
da década de 1970 (Comisarow e Marshall, 1974;

Marshall, 1985) tornou possivel a obtencao de
espectros com altissima resolucdo (poder de reso-
lucdo m/Am50% > 100.000) em poucos segundos.
A determinacao da razdo massa/carga (m/z) no ana-
lisador de FT MS, com elevada resolucao, é baseada
no movimento ciclotrénico de fons (Marshall et al.,
1998). Esse movimento é devido ao deslocamento
de um fon presente em um campo magnético uni-
forme, B, no qual estara sujeito a uma forca dada
pela equagao 1:

F=qvXB (1)
Onde:

q = carga do fon;

% = velocidade.

A carga do fon g é uma denotacéo fisica, enquanto
z é uma denotacdo quimica. O campo magnético faz
com que os ions tenham uma trajetéria circular com
raio (r); ou seja, um movimento ciclotrénico. A equacao
2 mostra uma relagao inversa entre o raio e 0 campo
magnético, indicando que campos magnéticos altos
Criam raios iénicos pequenos.

r=mv/gB )
Onde:
m = massa,

r raio da trajetoria do fon.

A equacdo 3 é a equacao ciclotrénica, na qual a
frequéncia ciclotrénica, denotada por wc, é des-
crita como:

wc = gB/m 3)

Uma caracteristica notavel da equacédo 3 é que
todos os ions com mesma m/z terdo a mesma fre-
guéncia ciclotrénica, independentemente de suas
velocidades. A altissima resolucdo é devida, portanto,
a quantidade de ciclos que determinado ion percorre
ao ser excitado na presenca de um campo magnético.
Por exemplo, um fon de 100Da percorre a distancia
de ~30km durante um periodo de observacdo de
1s em uma cela de ICR com um magneto de 3 tesla
(30.000gauss). Além disso, das equacdes 2 e 3 pode-se
concluir que, quanto maior o campo magnético, menor
serd o raio ciclotrénico de um fon e maior sera sua fre-
guéncia ciclotrénica, portanto, maior sera o poder de
resolucao (Rodgers et al., 2000). O termo exatidao de
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Figura 1

Representacdo esquematica
de FT MS mostrando o
aprisionamento dos ions,
detecgdo e geragdo de

sinal de uma cela de ICR
(Modificado de http://www.
chm.bris.ac.uk/ms/theory/
fticr-massspec.html).

Figure 1

FT MS schematic
representation, showing ICR’s
cell ion trapping, detection
and signal generation
(Modified from http:/lwww.
chm.bris.ac.uk/ms/theory/
fticr-massspec.html).
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massas caracteriza quao perto é a medida da massa
experimental de sua massa tedrica. Idealmente, se a
medida de massa pode ser realizada com altissima
exatidao, através da sua massa exata, proveniente dos
defeitos de massas especificos dos &tomos, chega-se
a uma férmula molecular empirica Unica. Entretanto,
a identificacdo inequivoca da féormula molecular de
espectros adquiridos de amostras complexas, como o
petroleo bruto, é uma tarefa complexa e trabalhosa,
uma vez que existem mais de 20 mil composicoes
quimicas elementares distintas possiveis para os com-
postos polares de petréleo (Marshall e Rodgers, 2004).

Afigura 1 apresenta, resumidamente, a sequéncia
de passos para aquisicdo de um espectro no analisador
de FT MS. Os ions gerados por uma fonte de ionizacao,
como a ESI, sao aprisionados na cela de ICR. Neste mo-
mento, devido a acdo do campo magnético uniforme,
cada fon comeca a se movimentar em determinada po-
sicdo. Contudo, o sinal do FT MS é detectavel apenas se
0s ions apresentarem um movimento sincronizado (em
fase). Para obter essa sincronia, aplica-se um campo
elétrico (R.F) espacialmente uniforme de magnitude
igual a da frequéncia ciclotrénica, tornando o movi-
mento dos ions espacialmente coerente e detectavel.
O sinal de FT MS (dominio de tempo) é resultante,
portanto, da corrente oriunda da inducao (deteccdo) de
uma imagem oscilante de uma carga ao se aproximar
dos dois eletrodos condutores opostos paralelamente.
O espectro em dominio de frequéncia é obtido pela
transformada de Fourier digitalizada no dominio de
tempo; em sequida, apés uma simples manipulacdo
matemadtica, este é transformado em dominio de m/z.

Outra caracteristica dos analisadores FT MS é que
estes requerem aproximadamente 1s para a aquisicao
de dados. Entretanto, como as técnicas de ionizacao
produzem ions constantemente, é vantajoso que os
fons sejam acumulados externamente ao analisador
e ejetados assim que o ciclo de aquisicdo de dados
esteja completo. Para o FT MS, os ions sdo acumu-
lados em um fon trap linear (Belov et al., 2001).

aplicacdes de FT-ICR MS
em petroledmica

O sucesso da técnica de FT MS na analise de
petréleo se deve, em grande parte, aos recentes
avancos nas técnicas de ionizacdo. A geracdo de
fons moleculares (cations radicalares) por El sus-
tentou a analise de petréleo por espectrometria de
massas por décadas e esta técnica foi acoplada com
sucesso a espectrometros de massas. Entretanto,
as fragmentacoes causadas por El sdo indesejadas,
pois a geragao de mais de um sinal por ion analito
pode complicar e poluir espectros de massas de
misturas. A geracdo de fons formados a partir da
protonacao ou desprotonacao ([M+H]*e [M-H]") por
ionizacdo por electrospray (Electrospray lonization -
ESI) tornou possivel a caracterizagao detalhada sem
fragmentacdo das espécies polares e pouco vola-
teis que estavam anteriormente inacessiveis para

Pratos de
deteccao

Pratos de
aprisionamento

Pratos de & Corrente
excitacdo ¥ induzida

e TR T

Espectrojdominio Espectro dorﬁinio Espectro
de massas

de tempo de frequéncia

Campo magnético, B

Excitagéo ligada:
uma frequéncia (RF)
excita uma m/z
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analise por espectrometria de massas. Zhan e Fenn
foram os primeiros a propor que ESI poderia ionizar
as espécies mais polares em amostras de petréleo
(Zhan e Fenn, 2000). Estas espécies polares, apesar
de representarem menos de 10% da amostra em
peso, inspiraram o lancamento do FT-ICR MS na
petroledmica, nome dado ao estudo das relacdes
entre a composicdo quimica do petréleo e suas
propriedades e reatividades.

A principal caracteristica de ESI é que ela ioniza
preferencialmente as espécies mais polares no petréleo
(aquelas que contém nitrogénio, oxigénio e enxofre).
E uma técnica de ionizacdo branda, de modo que frag-
mentacdes sao minimas, apenas uma espécie idnica é
produzida para cada analito, originalmente presente
em solucoes de petréleo, e isso produz especiacao
guimica. Por exemplo, compostos contendo nitrogénio,
observados em ESI como fons positivos, tipicamente
se originam de espécies piridinicas (base), enquanto
aqueles observados em ESI como fons negativos derivam
de espécies pirrolicas (acidas). Tendéncias semelhantes
podem ser usadas para discriminar funcionalidades
quimicas, como O, SO, NS e NO e classes correlacio-
nadas, além de seus graus de insaturacao (DBE) e seus
numeros de carbonos (Rodgers et al., 2005).

Obter e interpretar espectros de ESI-FT MS apre-
senta, porém, um grande desafio analitico. Um es-
pectro pode conter milhares de fons com varias m/z
por massa nominal e ainda com grandes diferencas
na ionizacdo dos componentes presentes, signifi-
cando que nem todos poderdo estar quantitativa-
mente representados. Muitos avancos e estudos
tém sido feitos utilizando esta técnica, mas poucos
focando as diferencas que podem haver entre ana-
lises e os fatores que podem contribuir para diminuir
estas diferencas.

O espectro de amostras de petréleo por FT MS é
usualmente muito complexo, com milhares de sinais
em uma larga faixa dinamica, podendo chegar a 50
mil fons detectados (Smith et al., 2008). Ha neces-
sidade, portanto, de programas para visualizacao e
interpretacao dos dados, que, aliados a capacidade
de altissima resolucao e exatiddo de massas do FT
MS, facilitam a identificacdo de moléculas organicas
dentro destes espectros complexos (Schmitt-Kopplin
et al., 2008; Corilo et al., 2010). Assim, a partir do
conhecimento dos principais elementos contidos
na amostra, a composicdo das moléculas pode ser
determinada, mesmo nas mais complexas misturas
naturais, como o petréleo, com base apenas na
medida dos valores de m/z (Schrader et al., 2008).

A petroledmica tem sido utilizada com muito
sucesso na caracterizacdo do petréleo bruto e suas
fracdes, incluindo os asfaltenos e os derivados de
refino, provendo, com muita rapidez e alta reprodu-
tibilidade, um novo e elevado nivel de detalhamento
molecular. Séries de compostos, com énfase nos
polares, podem ser analisadas em poucos segundos
diretamente de uma amostra bruta, determinando-se
assim a presenca e quantidade relativa de classes, suas
séries homologas, numero de carbonos e DBE por
meio da apresentacdo dos resultados em diagramas
especificos direcionados a diferentes aplicacoes que
permitem ao usuario facil visualizacdo do dado final.
Tudo isso substituindo a utilizacdo de uma bateria de
procedimentos bem mais dispendiosos de preparacao
de amostras e outras técnicas, como as que envolvem
separacdes cromatograficas.

A aplicacdo da técnica de ESI-FT MS pode trazer
muitas respostas a problemas de grande relevancia
na area petrolifera. A andlise por insercdo direta e
a caracterizacdo das diversas classes de compostos
presentes, bem como suas contribuicdes para a com-
posicao final (anélise semiquantitativa), tém permitido
estratégias assertivas e minuciosas para caracterizacao
de 6leos brutos e seus derivados. Petréleo de dife-
rentes regides tem apresentado perfis em analise por
ESI-FT MS bastante distintos e caracteristicos. Niveis
de biodegradacao e indices de corrosividade podem
ser obtidos por meio da presenca de compostos
especificos. E tudo isso utilizando uma andlise que
requer poucos minutos e apenas a solubilizacao em
solvente como preparo de amostra.

Outro fator de extrema importancia na industria
do petréleo é a formacao de sedimentos indesejados
gue esta associada a presenca e abundancia de certas
classes de compostos, presenca esta que pode ser
rapidamente identificada através da comparacao de
perfis de classes obtidos por ESI-FT MS entre 6leos
ndo causadores de depdsitos contra 6éleos que apre-
sentam tal inconveniéncia.

A instabilidade de cortes também é causada pela
presenca de determinadas classes de componentes
do petréleo e de sua maior contribuicdo na com-
posicao total, e a ESI-FT MS pode nao so identificar
cortes com maior ou menor propensao a apresentar
instabilidade, mas também acompanhar a eficacia
de processos de remediacdo aplicados a remocao
destas substancias, como o hidrotratamento, de
forma bastante agil e rapida.

O objetivo deste trabalho é apresentar as principais
metodologias e aplicacdes da técnica de petroledmica
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por ESI-FT MS para a caracterizacdo do perfil de com-
postos polares presentes em diferentes amostras de
petréleo, demonstrando o potencial da técnica em
fornecer respostas para problemas frequentes da
industria petrolifera.

materiais e métodos

amostras e condicdes de andlise por
ESI(+) FT MS

Amostras de petréleo (2mg) foram dissolvidas
em TmL de tolueno. Em seguida, uma aliquota de
0,5mL desta solucao foi transferida para um vial de
TmL e diluida com 0,5mL de metanol contendo 0,1%
de &cido formico para andlises no modo positivo ou
0,1% de hidroxido de amdnio para analises no modo
negativo, resultando em uma concentracdo final de
Tmg/mL de petréleo. Esta solucao foi diretamente
injetada na fonte ESI do equipamento LTQ FT Ultra
(Thermo Scientific, Bremen, Alemanha) com o auxilio
de uma bomba de seringa (Havard). As condicdes
de ESI foram: voltagem do capilar (310kV), tube lens
(148V) no modo positivo e -100V no modo negativo e
vazao de 5pl/min para ambos os modos. Os espectros
de massas foram obtidos com 400 mil de resolucéo,
100 microscans na faixa de m/z 200 a 1.000.

andlise de dados em petroledmica

A anélise dos compostos polares de petréleo
empregando ESI-FT MS permite a identificacao
de milhares de ions na forma de moléculas proto-
nadas [M+H]* ou desprotonadas [M-H]- e mostra
a complexidade composicional desta matriz, com
centenas de fons distribuidos no espectrograma de
forma gaussiana. A atribuicao de féormulas mole-
culares para os ions identificados nestes espectros
complexos depende, também, da identificacdo de
repeticdes no espectro (séries homologas e padrdes
isotépicos), e ndo somente da altissima exatidao.
Estas estratégias, associadas a softwares, sdo ne-
cessarias para se aumentar a seletividade, pois ha
um aumento exponencial do nimero de possiveis
féormulas elementares com o aumento da massa, e
dificuldades ja sdo enfrentadas a partir de ~300Da.

processamento de dados

Os espectros obtidos foram convertidos em um
arquivo no formato .txt utilizando o software Xcalibur 2.0
(Thermo Scientific, Bremen, Alemanha). Esses espectros
em formato .txt sdo os arquivos de entrada do software
PetroMS (Corilo et al., 2010), que foi especialmente
desenvolvido para andlise de dados em petroledmica.
Este software permite atribuicdo da composicao
elementar inequivoca para todos os sinais adquiridos
através das seguintes etapas:

1) atribuicdo da m/z para cada sinal do espectro;

2) atribuicao do limiar étimo de intensidade para
o rufdo de cada espectro individualmente;

3) construcao de um banco de dados tedrico de
correlacdo entre massa e férmula molecular para
0s possiveis constituintes polares do petroleo;

4) atribuicdo da composicao elementar para
cada sinal através da comparacdo com este
banco tedrico;

5) eliminacdo de duplicidade de atribuicoes
através da confirmacao do padrao isotdpico e
comparacao com séries homologas.

Os resultados destes tratamentos permitem a
organizacao dos dados por classes (heterodtomos) e
tipo (Double Bond Equivalent - DBE) e a construcdo de
bibliotecas gréficas para a visualizacao e interpretacdo
das atribuicoes na forma de Diagramas de Kendrick e
van Krevelen. A combinacdo destes algoritmos e sua
execucao automatica formam o software de altissima
eficiéncia e alta tecnologia para tratamento e visuali-
zacao de dados de petroledmica por FT- ICR MS.

resultados e discussto

Neste trabalho, apresentamos a sistematica de
analise de petréleo por ESI-FT MS. Analisamos entao
trés amostras de petroleo representativas com o ob-
jetivo de comparar a diversidade de classes de hete-
roatomos de compostos polares e a distribuicdo dos
seus componentes dentro de cada classe. A figura 2
mostra os espectros caracteristicos para a Amostra 1
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nos modos de fons positivos e negativos. Podemos
observar a alta complexidade dos espectros, que
apresentam grande numero de sinais, que chegam
a cerca de 22 mil sinais/espectro. Na figura 3 temos
uma expansao para a regido préxima de m/z 400
e 401 para os respectivos espectros. A resolucdo é
similar para o modo de fons positivos e negativos,
em torno de 400 mil.

Os espectros destas amostras, contendo tipi-
camente de 15 mil a 22 mil sinais, foram conver-
tidos para arquivos no formato .txt com as razoes
de m/z exatas e suas respectivas intensidades.
O processamento foi realizado no programa de
analise petroledmica PetroMS (Corilo et al., 2010).
Afigura 3 mostra a distribuicao relativa das classes de
compostos polares para as trés amostras analisadas,
no modo tanto positivo quanto negativo. Podemos
observar que, para ESI(+)-FT MS, a classe N é a mais
abundante para as trés amostras analisadas. Esta
classe contém compostos com nucleos piridinicos,
facilmente ionizéveis no modo positivo. A segunda
classe mais representativa é a N2, sendo encontradas
mais quatro classes que contém outros heterodtomos

(O e S) além de nitrogénio. Para as analises por
ESI(-)-FT MS, obtivemos um ntimero maior de classes
identificadas e maior diferenciacdo na composicao
relativa para cada amostra. A Amostra 1 apresenta
praticamente 90% da sua constituicdo de polares
heteroaromaticos da classe N, que contém derivados
com anel pirrélico, enquanto a Amostra 2 apresenta
como principal classe 02, acidos carboxilicos. Ja a
Amostra 3 apresenta principalmente compostos da
classe NO2, seguida da classe O2.

A analise da distribuicdo relativa das classes de
heterodtomos mostra diferencas notaveis entre as
amostras. Como se acredita que os polares sao,
em petroéleo, os precursores dos apolares, estas
diferencas em perfis de biomarcadores polares
sao muito representativas e podem ser devidas a
origens distintas — diferencas na rocha geradora,
nos processos de migracdo e biodegradagao ou
na maturacdo e grau de evolucdo térmica destes
petroleos. As intensidades relativas de cada classe
podem ser utilizadas como indicio nas diferencas de
acidez entre as amostras (classe O2) e nos processos
de refino que estes 6leos devem seguir de acordo

Figura 2
ESI(+)-FT MS de uma amostra
representativa de petréleo.

Figure 2

ESI(+)-FT MS of a
representative crude
oil sample.

Figura 3

Expansdo do espectro da
figura 1 na regido de m/z
400-401.

Figure 3

Expansion of the spectrum
from figure 1 in the m/z
400-401 range.
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Perfil de classes (%) para os
componentes de trés amos-
tras de petréleo analisadas
por ESI (+)-FT MS.

Figure 4

Classes profiles of crude oil
components (%) obtained
by ESI (+)-FT MS for three
crude oil samples.

Grafico de Kendrick obtido dos
dados de ESI(-)-FT MS para as
classes N e O e diagrama de
van Krevelen (razdes H/C versus
O/C) para as classes NO e O.

Figure 5

Kendrick plot from ESI (-)-FT
MS data for the N and O
classes, and van Krevelen
diagram (H/C versus O/C ratios)
for the NO and O classes.
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No entanto, para obtermos uma analise com melhor
visualizacdo e interpretacao dos dados de petroledmica,
necessitamos de outras ferramentas graficas, tais como
os graficos de Kendrick (Kendrick, 1963; Hughey et al.,
2001) e de van Krevelen (van Krevelen, 1950; Hatcher
et al., 1989). Para o grafico de Kendrick, convertem-
se todas as massas dos grupos CH, de 14,01565Da
para 14,00000Da, gerando a massa nominal de
Kendrick (KNM). Desta maneira, os defeitos de massas
das unidades repetidas de CH, sao cancelados. Isto
facilita a visualizacao das séries homologas em linhas
horizontais, dentro de uma classe de heteroatomo e
numeros de anéis e duplas ligacdes (DBE). O aumento
de 1DBE amplia o defeito de massa de Kendrick
(KDM) em 0,01340Da. Quando classes diferentes sao
representadas conjuntamente, podemos observar uma
distribuicao de linhas paralelas caracteristicas para cada
uma delas. Apesar de a distribuicdo para cada classe
conter DBEs idénticos aos da outra classe, estas linhas
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- L LWL
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Classes

nao estao sobrepostas, pois, comparando uma mesma
DBE, cada classe de heterodtomo tera KMD distinto. No
grafico de van Krevelen, comparam-se razdes atbmicas
como H/C, O/C, N/C em graficos de dois ou trés eixos.
O eixo das razoes entre H/C separa os compostos de
acordo com a DBE, enquanto os eixos das razdes de
heteroatomos por carbono (N/C, O/C, S/C) separam 0s
compostos pela quantidade relativa dos heteroatomos.
O gréfico de van Krevelen é ideal para acompanhar
processos como hidrotratamento e biodegradacao
(Rodgers et al., 2005).

Na figura 4 temos uma representacao para duas
classes utilizando o gréfico de Kendrick e o de van
Krevelen. O gréafico de Kendrick permite uma com-
paracao simultanea da distribuicdo das classes N e
O, mostrando que a primeira possui uma distribui-
¢ao mais ampla. O grafico de van Krevelen mostra a
distribuicao das classes NO e O em relacao as razoes
O/C e H/C. Podemos observar que a distribuicdo da
classe O apresenta uma razao maior de H/C, ou seja,
DBE menores que a classe NO.

Amostra 1

0,50 :
0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060

o/C
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trés amostras de petréleo from ESI(+)-FT MS for three

analisadas por ESI(+)-FT MS. crude oils samples.

N class of polar components

Outra ferramenta muito Util e amplamente uti-
lizada em petroledmica é o grafico de nimero de
carbonos versus DBE. A figura 5 mostra esta dis-
tribuicdo, comparando trés amostras de petréleo
no modo positivo (derivados piridinicos). Podemos
notar que a Amostra 1 possui uma distribuicao
com um numero de carbonos sensivelmente mais
baixa que as Amostras 2 e 3. Na figura 6 temos
a comparacao para a classe N no modo negativo
(derivados pirrélicos), cuja distribuicdo é bem mais
caracteristica para cada amostra. Na Amostra 1,
que apresenta principalmente a classe N como a
mais abundante no modo negativo, temos uma
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DBE para a classe N de trés N class of polar components
amostras de petréleo ana- from ESI(-)-FT MS for three
lisadas por ESI(-)-FT MS. crude oils samples.

distribuicao mais ampla tanto do nimero de car-
bono quanto do DBE.

Atécnica de ESI-FT MS representa uma ferramenta
rapida e abrangente para a caracterizacdo de petro-
leos, dispensando pré-tratamentos ou pré-separacoes
das amostras e podendo ser aplicada com vantagens
em metodologias analiticas de rotina para analise de
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petréleo bruto e seus derivados. A técnica oferece res-
postas rapidas e indicacdes de parametros geogquimicos
essenciais que auxiliam na otimizacdo de processos de
refino e exploracao.
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Understanding oil composition in order to optimize
exploration and refining is undoubtedly a task of
fundamental importance in the oil industry. For that
purpose, the development and optimization of new
analytical methods leading to higher speed and more
comprehensive determination of oil composition
is highly desirable. The development, optimization
and implementation of efficient techniques for the
characterization of oils are, however, very challenging
tasks due to the enormous chemical complexity of
crude oils. Classical process of characterization of
complex mixtures usually involves multiple chemical
processes which require extractions, precipitations,
distillations and chromatographic separations
followed by detection strategies. These procedures
are laborious, time consuming and involve the use of
large amounts of solvents and chemical waste.

The first mass spectrometer operating at high
resolution was developed for the analysis of petroleum
distillates. The most classical ionization technique,
electron ionization (El), was then applied to oil
analysis via bombarding volatile molecules with high
energy electrons (~70eV). This resulted in extensive
fragmentation of the so formed radical cations.
As a result, oil analysis by mass spectrometry was
typically limited to sufficiently volatile components
being previously separated by gas chromatography
followed by mass spectrometry with El ionization.
GG(EMS s still nowadays used extensively for the
characterization of hydrocarbons in oil fractions.

The development of FT MS in the early 1970s
(Comisarow e Marshall, 1974, Marshall et al,, 1985) made
it possible to obtain spectra with ultra-high resolution
(resolving power of m m/Am50% > 100.000) and
accuracy (at ppb levels) in a few seconds. Determination
of m/z values via FT MS is based on the cyclotron motion
of ions (Marshall et al,, 1998). This movement is due to
displacement of an ion present in a uniform magnetic
field, B, in which it shall be subject to a force. The
magnetic field causes the ions to have a circular path
with radius (r), ie, a cyclotron motion with an inverse
relationship between the radius and the magnetic
field, indicating that high magnetic fields create small
ionic radii. All ions with the same m/z have the same
cyclotron frequency regardless of their speed. Therefore,
the high resolution is due to the amount of cycles that
a particular ions travels to be excited in the presence
of a magnetic field.

The broad applicability of FT MS in the oil field
results from recent advances in soft ionization
techniques such as electrospray ionization (ESI). ESI is
able to efficiently ionize the more polar components
of crude oils (those containing nitrogen, oxygen and
sulfur) producing minimal or no fragmentation and
so only one ionic species is produced for each analyte
originally present in the samples. This feature permits
chemical speciation of the great diversity and number
of components present in oil samples.

Interpreting ESI-FT MS data also presents, however,
a great analytical challenge. A FT MS spectrum can
contain thousands of ions at various m/z and with
variable ionization efficiencies, meaning variations
in quantitative representation.

But after proper data interpretation, ESI-FT MS can
provide information on most important geochemistry
parameters of crude oils which are essential for oil
exploration and refining. Oil from different origins,
thermal evolution, biodegradability, corrosion and API
levels have been shown to display distinct ESI-FT MS
data due to variations in specific biomarker classes.

In the present study, the applicability of
petroleomics via ESI-FT MS to characterize Brazilian
crude oil samples was tested. Oil samples (2mq) from
Brazilian oil fields were dissolved in TmL of toluene
and methanol containing modifiers (formic acid or
ammonium hydroxide) to a final concentration of
1mg/mL oil. This solution was directly injected into
the ESI source of the LTQ FT Ultra (ThermoScientific,
Bremen, Germany) mass spectrometer with the aid
of a syringe pump (Harvard). The ESI conditions were:
capillary voltage (3.10kV), tube lens (148V) in positive
mode and -100V in negative mode and flow rate of
5mL/min for both modes. The mass spectra were
obtained with 400.000 resolution, 100 microscans
in the mass range from 200 to 1.000.

The spectra obtained were converted into a txt file
using the software Xcalibur 2.0 (Thermo Scientific,
Bremen - Germany). These spectra in Txt format are
the files entry to PetroMS (Corilo et al., 2010) software
which was specially developed to analyze FT MS
petroleomic data.

The results for three representative oil samples are
presented in order to compare the diversity of the classes
of polar compounds and the distribution of components
within each class. It can be observed that the high
complexity of the spectra allows for a large number of
signals, reaching approximately 22.000 signals/spectrum
with very similar resolution for positive and negative
modes, respectively 400.200 and 390.900.
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Results for ESI(+) FT MS show that N is the most
abundant class for the three samples that contain
compounds with pyridine nuclei, easily ionized in the
positive ion mode. The second most representative
class is that of N2. Four more classes which contain the
heteroatoms O and S besides N were also identified.
For analysis by ESI(-) FT MS, a larger number of classes
were identified with greater differentiation in the
relative composition for each sample.

These class profiles indicate notable differences
among the samples that can result from different
origins, differences in source rock, in biodegradation
level and/or migration, or due to maturation and
degrees of thermal evolution.

Kendrick plots, allows simultaneous comparison
of the distribution of N and O classes, showed that
the N class has the major impact and variation on
the analyzed samples. The van Krevelen plot shows
the distribution of NO and O classes in relation to the
O/C and H/C ratios. Another useful plot widely used in

petroleomics by FT MS is comparing carbon number
versus DBE. Comparing the three samples of oil over
the distribution of DBE versus carbon numbers for the
N class, the positive mode ESI(+) FT MS data (pyridine
derivatives) shows that sample 1 displays a carbon
number distribution significantly lower than those for
samples 2 and 3. The distribution of N class in ESI(-) FT
MS data is more characteristic for each sample allowing
for a better distinction. In Sample 1, which displays the
N class as the most abundant, a much wider distribution
of the number of carbon and DBE is found.

In conclusion, the results demonstrate that
petroleomics via ESI-FT MS works as a powerful
technique for rapid and comprehensive oil analysis. It
requires no sample pre-treatment or pre-separation
or extraction, and seems to provide a fast and reliable
approach applicable to routine analyses of crude oil
and derivatives. It provides secure information on
major geochemical parameters guiding crude oil
extraction and refining.
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