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RESUMO

O estudo de éleos brutos com caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas, como
por exemplo, elevada acidez, severo processo de emulsificagdo, densidade
elevada, grau APl baixo, e elevada quantidade de gas e agua de produgéo, tem
apresentado os maiores desafios quando se busca a compreensdo quimica a
nivel molecular dessa matriz complexa por técnicas analiticas, ndo sendo
diferente para o campo da petrolebémica, que tem utilizado técnicas de altissima
resolucéo e exatiddo em espectrometria de massas, visando o estudo de éleos
brutos e seus derivados. No primeiro capitulo dessa tese, o trabalho descreve o
estudo de 6leos brutos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas no ambito
da petroleémica, a partir de novas estratégias empregando APPI FT-ICR MS
otimizado por planejamentos experimentais. Também foi realizado, de forma
inédita, o estudo de um dleo bruto contaminado a partir da técnica de ESI-IM-
MS, sendo possivel a resolucdo, separagdo e identificacdo de seus
contaminantes e aditivos. No segundo capitulo, foi realizado o estudo de 6leos
brutos com diferentes °API e suas fragbes SARA a partir da técnica de FT-ICR
MS em combinacdo com multiplas técnicas de ionizacdo, com énfase na
caracterizacao abrangente das fragdes de resinas e asfaltenos. Além disso, foi
proposta uma adaptacdo no fracionamento SARA e foram investigadas
correlagdes entre os dados obtidos a nivel molecular via FT-ICR MS e os valores
de °API de diferentes 6leos brutos e suas respectivas fracbes SARA. Os
resultados mostraram que é possivel correlacionar os dados ao nivel molecular
e os diferentes °API independentemente se a analise é realizada no 6leo bruto
individual ou em suas fracoes de resinas e asfaltenos, e ainda, independente da
técnica de ionizacao utilizada. O pré-fracionamento SARA e as anélises por FT-
ICR MS utilizando diferentes técnicas de ionizagao permitiram a caracterizacao
das fracbes individuais, proporcionando uma reducdo da complexidade da
amostra e uma caracterizacdo quimica mais completa e seletiva dos

componentes presentes no 6leo bruto.



ABSTRACT

The study of crude oils with intrinsic physicochemical characteristics, such as
high acidity, severe emulsification process, high density, low API gravity, and high
amount of gas and water production, has presented the greatest challenges when
one aims to understand at the molecular level this complex mixture using
analytical techniques. It has not been different for the field called petroleomics,
which has used techniques with ultra-high resolution and mass accuracy in mass
spectrometry for the study of crude oils and their derivatives. In the first chapter
of this thesis, it is describes the study of crude oils with different physicochemical
characteristics in the scope of petroleomics from new strategies employing APPI
FT-ICR MS technique which was optimized by experimental design. We also
have performed a study of a contaminated crude oil using the ESI-IM-MS
technique, being possible to resolve, separate and identify their contaminants and
additives. In the second chapter, the study of crude oils with different API gravities
and their SARA fractions was done using FT-ICR MS technique in combination
with multiple ionization techniques, with emphasis on the comprehensive
characterization of resin and asphaltene fractions. In addition, an adaptation in
the SARA fractionation was applied, and correlations between the data obtained
at the molecular level via FT-ICR MS and the API gravities of different crude oils
and their respective SARA fractions were investigated. The results showed that
it is possible to correlate the data at the molecular level and the API gravities
regardless of whether the analysis is performed on individual crude oil or their
resin and asphaltenes fractions, and also, regardless of the employed ionization
technique. The SARA fractionation and FT-ICR MS analysis using different
ionization techniques allowed the characterization of the individual fractions,
providing a reduction of the sample complexity and a more complete and
selective chemical characterization of the components present in crude oils.
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1 - Introducao

1.1 - Petréleo e sua composicao quimica

A geracao e o consumo de energia SA0 pProcessos essenciais para manter a
economia mundial e a sociedade em desenvolvimento. Embora diferentes recursos
sustentaveis tém sido atualmente estudados e aplicados para a conversao de energia,
recursos fosseis tendem a continuar desempenhando um papel importante pelas
préximas décadas (Lababidi et al., 2013). O petréleo, comumente chamado de 6leo
bruto, é considerado umas das substancias mais importantes consumidas na
sociedade moderna, fornecendo ndo apenas matéria-prima para plasticos, mas
também combustivel para a energia, industria, aguecimento e transporte (Speight,
2006). Segundo dados do relatério estatistico anual da British Petroleum (BP, 2016)
lancado em Junho de 2016, as reservas globais de petrdleo atingiram o patamar de
1697,6 bilhdes de barris no final de 2015, um aumento de 33,6% na Ultima década,
com o Brasil ocupando a 15° posicdo mundial em reservas provadas, com reservas
de 13,0 bilhdes de barris.

Oleo bruto é um produto altamente complexo em termos de composicao
quimica, sendo necessario um consideravel esforco para a caracterizacao das suas
propriedades quimicas e fisicas com alto grau de precisao e exatidao (Speight, 2006).
De forma geral, sua composicdo quimica consiste predominantemente de
hidrocarbonetos, tais como, parafinas e aromaticos (90%), e outra parcela,
aproximadamente 10%, consiste de compostos polares contendo os heteroatomos N,
O e S, e suas combinagdes (Dalmaschio et al., 2014). A mistura de hidrocarbonetos é
altamente complexa, cadeias parafinicas, nafténicas e estruturas arométicas podem
estar presentes na mesma molécula e a complexidade aumenta com o aumento dos
intervalos de ebulicdo das fracées de petréleo (Speight, 2004). Os compostos de
enxofre sdo alguns dos constituintes mais importantes do petréleo, podendo estar
contido nos 6leos em uma propor¢cao que varia de 0,04-5%. O oxigénio pode ocorrer
de formas variadas no petréleo, tais como: R-OH, Ar-OH, R-O-R', R-CO2H, AR-CO2zH,
R-CO2R, Ar-CO2R, R2C=0, em que R e R' sdo grupos alquilas e Ar é um grupo
aromatico. Ja os compostos de nitrogénio em petréleo podem ser classificados como
basicos, por exemplo os homélogos da piridina, e os ndo basicos tais como o pirrol,
indol e os do tipo carbazol (Speight, 2006).
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1.1.1 - Propriedades fisico-quimicas

No processamento primario de 6leos brutos, as medidas de propriedades fisico-
quimicas sao fundamentais para a analise da qualidade do éleo, como por exemplo,
a medida do valor do grau API (°API - American Petroleum Institute) (Filgueiras et al.,
2014). Além disso, é a partir do valor do °API que de forma indireta se obtém outros
parametros de interesse elevado para a industria do petréleo, tais como: densidade,
viscosidade e condutividade térmica. O valor do °API tem um impacto importante
sobre as decisdes do desenvolvimento do campo e no valor econémico do éleo bruto,
porque pode afetar a viabilidade econémica dos campos de producao (Abbas et al.,
2012). Além disso, fornece uma impressao geral da qualidade do 6leo bruto, refletindo
diretamente no seu valor de mercado (Speight, 2006). O valor do °API pode ser

calculado a partir das equacgdes abaixo:

141,5 _131.5 gravidade especifica = Eéee
gravidade especifica ’ P20

°API =

Onde: psieo € pagua = densidade do bleo e da agua na temperatura de 60 °F.

O °API fornece informagéo do quéao um 6leo € leve ou pesado, em uma escala
que na maioria das vezes varia de 0 a 80, em que quanto menor esse valor, mais
pesado é o 6leo. Por exemplo, fazendo uma analogia com hidrocarbonetos liquidos,
o benzeno (°API de 28) que é um hidrocarboneto aromatico possui valor de °API
menor que o n-hexano (°API de 81) que é um hidrocarboneto linear, o que indica que

6leos mais aromaticos possuem menores valores de °API (Riazi, 2005).

1.1.2 - Fracionamento SARA

Devido a alta complexidade quimica, algumas técnicas de separacéo tém sido
desenvolvidas e utilizadas visando caracterizar 6leos brutos a partir de suas fracoes
especificas. O mais tradicional método de fracionamento de 6leo bruto € denominado
de fracionamento SARA, em que o 6leo bruto é separado nas fracdes de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (Santos et al, 2015a). E possivel realizar a
precipitacao dos asfaltenos de um 6leo bruto a partir da adicao de n-heptano (Azevedo
et al., 2009), sendo a porcéao soluvel denominada de malteno ou éleo desasfaltenado

(DAQO). Esta fracdo DAO pode ser ainda subdividida por percolacao através de
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qualquer material de superficie ativa (silica gel ou alumina), com o objetivo de se obter
fracGes especificas, como por exemplo, saturados, aromaticos e resinas (Speight,
2006). Essas trés fragbes sao geralmente separadas utilizando colunas
cromatograficas de vidro, através da percolagcdo com solventes orgéanicos de
diferentes solubilidades. A Figura 1 apresenta o esquema de um fracionamento SARA

tipico.
Saturados
Solivel | Maltenos Aromaticos
P —————— -hept
| Oleo Bruto L Resinas
_________ 4
Precipitagdo Asfaltenos

Figura 1: Esquema tipico de um fracionamento SARA.

Em geral, as resinas e asfaltenos representam a parte mais complexa de 6leos
brutos, uma vez que sdo constituidas por hidrocarbonetos e sua combinacdo com
heteroatomos (N, S e O), podendo apresentar elevada aromaticidade e complexidade.
A fracao de resinas contém moléculas tanto ricas quanto deficientes de hidrogénio e
isso sugere que a fragdo € constituida de uma mistura de compostos saturados e
aromaticos (Cho et al., 2012). Os asfaltenos sao constituidos de hidrocarbonetos e
um elevado numero de heteroatomos (N, O, e S), possuindo anéis aromaticos
altamente condensados e cadeias alquilicas periféricas (Molnarné Guricza e
Schrader, 2015b).

1.2 — Campo de estudo: Bacia sedimentar Sergipe-Alagoas

A Bacia Sedimentar Sergipe-Alagoas se situa na regidao nordeste do Brasil,
compreendendo os estados de Sergipe-Alagoas (Figura 2) e tem como um dos
principais campos de exploracdo o campo de Carmdpolis, que tem seu processo
histérico iniciado em 1963, onde foi caracterizada a reserva na por¢cao sedimentar da
acumulacao, pelo pogo pioneiro denominado de 1-CP-1-SE (Santos et al., 2015a). O
estado de Sergipe aparece como um dos maiores produtores de petréleo no Brasil,
tanto em terra (onshore) quanto em mar (offshore), além de despontar como um dos
estados promissores na manutencdo e ampliagdo da producdo, apds as recentes
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descobertas que envolvem éleos em aguas ultraprofundas no campo de Barra dos
Coqueiros.

De acordo com o Banco de Dados de Exploragédo e Produgéo (BDEP, 2016) a
Bacia Sergipe-Alagoas € a sexta maior produtora de 6leo bruto no Brasil e a quinta
em numero de campos produtores, com a producao diaria de aproximadamente 30 mil
barris de 6leo, sendo ainda, o terceiro maior produtor onshore, contabilizando em
Agosto de 2016 a produgédo de aproximadamente 22 mil barris de éleo, ratificando
assim sua importancia histérica no cenario nacional de exploracdo de petréleo. Além
disso, os técnicos da Bacia tém relatado a presenca de éleos brutos que apresentam
caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas, como o alto teor de gas e agua, e processo
de emulsificagcdo severa, principalmente para aqueles provenientes de exploracao
onshore, como reportado em Santos et al. (2015a).

Alagoas ., 8
A yetoad i‘k\‘awo;

MS
Figura 2: Representacao da localizagdo do campo de estudo localizado na Bacia
Sedimentar Sergipe-Alagoas.

1.3 — Espectrometria de massas: Conceitos fundamentais

A espectrometria de massas (MS, do termo em inglés mass
spectrometry) é definida como o estudo da matéria através da formacéo de ions em
fase gasosa e sua caracterizagéo pela massa, carga, estrutura ou propriedades fisico-
quimicas, empregando instrumentos analiticos denominados de espectrémetros de
massas (Vessecchi et al., 2011). O principio basico da MS é o de gerar ions a partir
de compostos organicos ou inorganicos, e separar esses ions pela sua razao de
massa’/carga (m/z), mensurando suas respectivas abundancias (Gross, 2004). A MS
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possui uma posicao de destaque entre os métodos analiticos, devido principalmente
a: alta sensibilidade e velocidade, baixos limites de deteccéao e a diversidade das suas
aplicagdes (Hoffmann e Stroobant, 2007).

De forma geral, um instrumento de MS consiste de uma fonte de ioniza¢ao, um
analisador de m/z e um detector. Além disso, um sistema de introducdo de amostra €
necessario. Um esquema tipico de um espectrémetro de massas € apresentado na
Figura 3. Durante a operacdo de um instrumento de MS, ap6s a introdugcé&o da amostra
gue geralmente é realizada via infusdo direta com bomba de seringa, cromatografia
gasosa ou liquida, a fonte de ionizacao € responsavel por produzir ions em fase
gasosa, sendo eles direcionadas ao analisador para a separacéo das diferentes m/z,

seguida da medicdo em um detector.

:Pode estar sob vdcuo Sob vdcuo
i
Introducéo i | Fonte de Analisador
- = . Detector
Amostra ' | lonizacao de m/z
i
1
]

Figura 3: Esquema tipico de um instrumento de espectrometria de massas.

1.3.1 — Fontes de ionizacao

Uma variedade imensa de fontes de ionizacdo pode ser acoplada aos
espectrémetros de massas e todas elas tém o objetivo de ionizar as moléculas de
interesse presentes na amostra, tornando-as passiveis de serem analisadas e
detectadas. Dentro do contexto envolvendo a andlise e caracterizacao de 6leos brutos
e seus derivados, a maior parte dos trabalhos da literatura tem utilizado, dentre todas
as opcoes de fontes, a ionizagdo por Electrospray (ESI) de forma mais ampla e em
menor parcela a Fotoionizagdo a pressdao atmosférica (APPI, do termo em inglés
Atmospheric Pressure Photoionization), as quais serdo abordadas neste trabalho.

1.3.1.1 - lonizacao por ESI
O ESI tem por finalidade gerar ions de moléculas presentes em uma solugcéo
ao mesmo tempo em que estes ions séo levados a fase gasosa, que podem variar de
baixa a alta massa molecular, alta polaridade e de complexidade estrutural variada,
geralmente na forma de moléculas protonadas ou cations (modo positivo), ou ainda
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moléculas desprotonadas ou anions (modo negativo) (Cole, 2000). O ESI ocorre pela
aplicacao de um campo elétrico forte que pode variar de 1-4 kV (obtido pela diferenca
de potencial entre o capilar e o eletrodo), sob pressao atmosférica, aplicado ao liquido
que passa por um capilar em fluxo baixo (1-10 pL min-'). Este campo induz o acimulo
de cargas na superficie do liquido ao final do capilar, onde sao formadas as gotas
altamente carregadas. Um gas injetado coaxialmente permite a dispersao das gotas,
formando o spray. O solvente evapora e o0 volume das gotas é reduzido, o que provoca
um aumento na repulsao entre os ions de mesma carga. Formam-se entdo gotas
contendo apenas um ion (modelo Charged Residue Model - CRM) ou os ions séao
“‘ejetados” das gotas para fase gasosa (modelo lon Evaporation Model - 1EM)
(Hoffmann e Stroobant, 2007). A Figura 4 apresenta o esquema tipico de uma fonte

de ionizacgéo por ESI.

Gas de Dessolvatacdo—N,

Pressdo Atmosférica Estagios de Vacuo

Capilar (1-10 pm) °
| Conede Taylor 2PN
‘ o ¢ , 00 )
Q °0" ‘e °0 ,,;,” ,. 'y ® .| Analisador
’ o 0 ®.. i de Massas
.00 0 o.

Formac&o de Gotas

Fissdo das Gotas

1-4 kv ®

Figura 4: Esquema tipico de uma fonte de ionizacao por Electrospray (ESI).

1.3.1.2 - lonizacao por APPI

A APPI é uma técnica de ionizagdo ambiente que opera a partir da injecao da
amostra em solucdo, que passa por um nebulizador aquecido onde ocorre a
vaporizagdo e parcial dessolvatacdo do eluente. Em seguida uma lampada de
cripténio gera fotons (=10 eV) que induz a ionizag&o dos analitos que sao direcionados
ao analisador de massas (Figura 5). Na regido de ionizagao do sistema por APPI pode-
se formar espécies radicalares a partir de reacdes quimicas de fotoionizacao
envolvendo o gas e os analitos, ou pode haver a formagao de espécies protonadas ou
desprotonadas a partir da utilizacdo de solventes proticos (Bos et al., 2005). Para

petrolebmica, quase que exclusivamente, € utilizado o tolueno como solvente para
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solubilizacao de 6leos brutos, pois no processo de ionizacao ele atua como dopante,
com a formacao do cation molecular do tolueno que transfere o préton para o analito,
formando ions do tipo [M + H]*. Estudos tém mostrado (Pereira et al., 2014) que a
principal vantagem da APPI em relagdo ao ESI em petrolebmica, € sua elevada
eficiéncia na ionizacdo de compostos menos polares, como hidrocarbonetos da classe
dos cicloalcanos, além de espécies aromaticas como tiofenos e furanos, que nao sao
ionizaveis por ESI, uma vez que estas classes moleculares ndo sao suficientemente

basicas ou acidas para aceitar ou perder um préton (Pereira et al., 2014).

Injecdo ' Fotoionizacdo a pressdo atmosférica (APPI) '
da "_J ® (<] :I . euH® . [M"‘H]" i
Amostra gl H* @ sH'g o+ oH' M+ |
% o " + |
0® %00 — Ul s o o Oy |
s : ~ i o ] " oH* |
Gas de Nebulizagio || /NEb""'“dﬁ'F e i oqewH eH Para o MS |
2\ Aquetedor e |
| o V8 r'et i 6\3\1 @ AmostraNeutra |
| L b‘p(\ ®  Solvente Heutro i
- ! @- Molécula de Sol te Protonado |
Lam_panda_ \ st * @ it fons do Anaito Profonsdo |
de Cripténio Lo R s s R S !
/ \ Gds de Secagem -
‘/\-":5“ * s l‘l ™ / i
R P ——— | Anatisador
l|. bt "‘.:1- Se4 3 3 T de
S J ==7_  \ Massas
Vppaee ™ Capilar

Figura 5: Esquema tipico de uma fonte de ionizagdo por APPlI com ampliacdo da
regido de ionizacao dos analitos. Adaptado de Bos et al. (2005).

1.3.2 - FT-ICR MS

Apés a formagéo dos ions em fase gasosa, a separagao das m/z é realizada
nos analisadores de massas. Entretanto, é possivel encontrar variados tipos de
analisadores de massas comerciais, cada um com suas caracteristicas intrinsecas.
Aqui € destacado o analisador de ressonancia ciclotrénica de ions com transformada
de Fourier (FT-ICR, do termo em inglés Fourier Transform lon Cyclotron Resonance).
O analisador de ICR (Figura 6) opera baseado na frequéncia ciclotrénica de ions, que
sao gerados por uma fonte de ionizacao. Dentro da cela de ICR, na presen¢a de um
campo magnético (B) uniforme, os ions sdo excitados pelas duas placas de excitagao
através de pulsos RF (radio frequéncia) mantendo-se B constante, assim, cada ion

adquire uma frequéncia de oscilacdo ciclotrbnica de acordo com sua razao
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massa/carga (m/z) e se move de forma sincronizada. A corrente induzida gerada pelo
movimento dos ions dentro da cela € entdo medida a partir das duas placas de
deteccdo. A medicdo da corrente induzida é registrada na forma de espectros no
dominio do tempo (chamado de transiente), que sdo submetidos a transformada de
Fourier, gerando espectros no dominio da frequéncia, que com uma correlacao
simples, a partir de uma equacgéao de calibracao que converte os dados do dominio da
frequéncia em valores de m/z, € gerado o espectro de massas final (Marshall et al.,

1998; Marshall et al., 2007).

Placas de deteccao
(corrente induzida)

L1y | |
A Espectro de massas

————————

‘ I my - A .
| zZ 21w | Conversio de massas
- o

@ Espectros no dominio da frequéncia
/ Transformada de Fourier
Campo magnético (B) | -
NANDN Espectros no dominio do tempo
Placas de excitacio VUV

(pulsos R-F)

Figura 6: Esquema de um analisador de ressonancia ciclotrénica de ions com
transformada de Fourier (FT-ICR).

Os analisadores de FT-ICR sdo denominados de analisadores de altissima
resolucao e exatidao em espectrometria de massas, devido a capacidade de resolver
ions de m/z muito proximas, além da atribuicdo de férmulas moleculares com erros
abaixo de 1 ppm. Dentro das figuras de mérito em espectrometria de massas, o poder
de resolucao é definido como a capacidade de um analisador de massas em distinguir

(resolver) dois ions com valores de m/z muito préximos, por exemplo, para dois ions



29

com m/z de 301,12545 e 301,12445, a diferenga de 1 mDa entre eles exige um
analisador com resolucao igual ou superior a aproximadamente 300.000. A exatidao
de massa estd associada a medida de massa e é utilizada para determinar formulas
moleculares de uma determinada m/z como, por exemplo, para o ion com m/z
experimental de 504,26801 pode ser atribuido a formula molecular CssH3z4N, sabendo-
se que a m/z teorica € 504,26858, e portanto, o erro de atribuigéo é de 0,11304 ppm.
Portanto, a combinacdo de altissimas resolu¢gdes para resolver os ions e a alta
exatidao de massas para a atribuicao de formulas moleculares com baixo erro, sdo de
importancia fundamental em anélises de MS, principalmente se tratando de matrizes

complexas.

1.3.3 - IM-MS

O primeiro instrumento de mobilidade i6nica acoplada a espectrometria de
massas (IM-MS, do termo em inglés lon Mobility-Mass Spectrometry) comercial é
citado na literatura como fabricado em 1971 (Karasek et al., 1971). Desde 2004 foram
introduzidos comercialmente os sistemas de IM-MS utilizando uma cela de “travelling
wave”, com a denominacao de Traveling Wave lon Mobility — Mass Spectrometry
(TWIM-MS). Técnicas de IM-MS agregam forma estrutural e polarizabilidade como
duas dimensdes complementares da investigacao estrutural de ions em fase gasosa
(Ponthus e Riches, 2013; Fasciotti et al., 2013a) e, portanto, tém também sido
aplicadas como uma técnica complementar para caracterizacao de éleos brutos. Em
IM-MS os ions sao separados em funcao de um gas contra-fluxo sob a influéncia de
um campo elétrico externo (Fernandez-Lima et al., 2009). De forma geral, os
equipamentos de IM-MS possuem como analisador de massas uma hifenizacao de
quadrupolo mais tempo de voo (Q-TOF, do termo em inglés quadrupole-time of flight),
que opera distinguindo diferentes m/z de acordo com o tempo de voo deles em um
determinado percurso dentro do analisador.

Recentemente, um novo IM-MS comercial incorporou um “drift tube” linear, que
permite experimentos de mobilidade de ions com alto desempenho (Figura 7)
(Kurulugama et al., 2013). O equipamento opera sob baixa condigdes de campos
uniformes e usa a tecnologia denominada de “on funnel” para aumentar a quantidade
de ions que sofrem a acdo do gas contra-fluxo, por conseguinte, a tecnologia
proporciona maior qualidade dos espectros de MS e MS/MS. De forma geral, os ions
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gerados pela fonte ESI sdo transferidos pelo “ion funnel’ que tem o objetivo de
aumentar a eficiéncia da transferéncia dos ions, eliminando ainda as moléculas
neutras e interferentes. No tubo de mobilidade (Drift tube) os ions entram em contato
com um gas contra-fluxo e podem ser separados de acordo com sua estrutura, massa,
carga e classe. Apos, os ions sao focalizados e entram no quadrupolo, que atua como
um filtro de massas e transfere os ions para a distincdo de suas m/z no analisador
TOF.

Analisador
TOF

| “lon Funnel” Cela de Colisao |

| —— |
JITTITTT \Ellnnmuumulmm 5 e
LTI ’ I ;I I

Tubo “Drift” Filtro de massas  Pulsador de ions
quadrupolo

Fonte de lonizagao|

Figura 7: Esquema do sistema Agilent 6560 IM-QTOF.

1.4 — Petrole6mica

A extrema complexidade da composi¢do quimica de Oleos brutos e seus
derivados associada a um grande nimero de componentes individuais de diferentes
classes e diferenciadas propriedades quimicas, limitam as técnicas cromatograficas
convencionais na caracterizagdo dessas matrizes (Avila et al., 2011). Nos Ultimos
anos, a investigacao de novos indicadores moleculares se tornou possivel através da
utilizagdo de técnicas rapidas, modernas e abrangentes em espectrometria de
massas, que podem oferecer altissima seletividade, rapidez, resolu¢do e exatidao,
colocando-se hoje como uma estratégia na vanguarda do conhecimento em
caracterizacao de Oleos brutos e seus derivados. Esse campo dentro da MS é

denominado de petroledmica, que tem por objetivo caracterizar a nivel molecular a
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composigao quimica de 6leos brutos e derivados alinhado a correlagbes com suas
propriedades geoquimicas e fisico-quimicas (Marshall e Rodgers, 2004). Desde a
década passada até os dias atuais, a petroledmica é objeto de estudo de diversos
grupos de pesquisa e das principais empresas de petrdleo e energia em todo 0 mundo
(Rodgers et al., 2005; Corilo et al., 2010; Dalmaschio et al., 2014).

1.4.1 — Petroleémica por FT-ICR MS

Devido a complexidade de 6leos brutos e a elevada quantidade de ions gerados
na ionizacao desse tipo de matriz, a resolugao e exatidao das m/z dos ions necessita
de um analisador de MS que possua altissima resolucao e exatidao de analise, que
em petrolebmica é comumente relacionado a resolugdes iguais ou superiores a
400.000 em m/z 400 e exatidao de massas menor que 1 ppm. Atendendo a esses
requisitos, a técnica chave em petroleémica é a FT-ICR MS (do termo em inglés,
Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry). De forma geral, as
amostras sao diluidas em solu¢des de tolueno:metanol ou tolueno em concentracdes
que variam de 0,1 a 2,0 mg mL"", em seguida ocorre a infusdo da amostra em uma
bomba de seringa com fluxos da solugcdo que podem variar de 1 a 100 pL min-'. A
amostra em solucao € ionizada por um método de ionizacao, dentre os quais ESI ou
APPI sdao os mais comuns em petrolebmica, e entdo, os ions gerados sao
direcionados ao analisador. Com a identificagdo, seguida da deteccédo dos ions, o
espectro de massas é obtido e junto com ele uma lista com todas as m/z identificadas.
Essa lista é entdo transferida para softwares especificos de petroleémica, onde cada
ion com a respectiva m/z € convertido em férmula molecular do tipo CcHrNnOoSs, e a
partir de centenas de milhares de férmulas moleculares atribuidas, é possivel por
exemplo, a construgdo de gréficos de classes, numero de carbono versus grau de
instauracao (DBE) e diagramas de van Krevelen.

A FT-ICR MS tem sido extensivamente utilizada com os mais variados focos
dentro da petrolebmica, visando o estudo de éleos brutos e seus derivados. Por
exemplo, a composicao quimica de cortes de destilacdo foi estudada baseada na
caracterizagao dos polares acidos por ESI FT-ICR MS (Stanford et al., 2006), e na
mesma linha, visando a caracteriza¢ao de seis cortes de destilacao de éleos offshore
(260-310, 310-360, 360-410, 410-460, 460-510 € 510-560 °C) (Pakarinen et al., 2007).
Além disso, fontes de ionizacao voltadas para novas aplicacées em petroledmica tem
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sido descritas, como por exemplo, a easy ambient sonic-spray ionization (EASI) que
mostrou resultados similares em termos de informagdo composicional dos polares de
um bleo bruto em comparacdo com a ionizacado por ESI (Corilo et al., 2010). A
composi¢ao polar de 6leos brutos obtida por FT-ICR MS tem sido mostrada para
correlagbes com niveis de biodegradagéao (Vaz et al., 2013) e acidez (Mapolelo et al.,
2011) de édleos de diferentes bacias. Em outra perspectiva, estudos de geoquimica
ambiental envolvendo derrames de éleo no mar tém sido desenvolvidos, sendo
possivel a identificagdo de compostos biomarcadores que podem ser utilizados para
correlacionar amostras de contaminagdo com a fonte poluidora (Corilo et al., 2013).

Novas estratégias vém sendo utilizadas em petroledmica a partir do emprego
de técnicas de pré-separacéao e fracionamento de éleos aliadas a analises por FT-ICR
MS, podendo ser utilizadas a fim de caracterizar suas fragdes individuais, reduzindo a
complexidade e promovendo uma caracterizagdo abrangente da matriz. Cho et al.
(2012) mostrou que combinagédo do fracionamento SARA seguida da analise das
fracGes por FT-ICR MS tem elevado potencial para a compreensao mais completa das
moléculas pesadas de 6leos brutos. Fragdes SARA também foram estudadas por
Gaspar et al. (2012) utilizando um sistema de FT-ICR MS, mostrando que a analise
individual de cada fragdo fornece um aumento significativo no nimero de férmula
moleculares atribuidas quando comparada a andlise do 6leo bruto. Recentemente, um
artigo de revisao relatou que a combinacao de estratégias de pré-fracionamento pelo
método SARA aliado a analises por FT-ICR MS vem sendo realizado e tem-se
mostrado como principal alternativa no campo da petroleémica, visando uma redugao
do efeito de matriz e/ou supressao idnica na aquisicao dos espectros de massas (Cho
et al., 2015).

1.4.2 — Petroleémica por IM-MS

Além da técnica de FT-ICR MS para estudos em petroleémica, alguns trabalhos
recentes tém utilizado também a técnica de IM-MS no estudo de éleos brutos e seus
derivados, tendo em vista que o tipo de informagéao que a técnica fornece é diferente
da obtida em analises por FT-ICR MS, podendo gerar dados complementares. Em um
dos primeiros estudos, o wuso da IM-MS forneceu identificacdo rapida
composicional/conformacional das classes polares de 6leos brutos com diferentes
caracteristica fisico-quimicas (Fernandez-Lima et al., 2009). Fasciotti et al. (2013b)
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utilizaram a técnica de IM-MS para investigar um éleo bruto e mostraram a efetiva
separacao das classes N, Oz e NO, concluindo que a obtencao dessas classes foi
semelhante aquelas obtidas com a técnica padrao de FT-ICR MS em petroledbmica. O
uso da IM-MS também permitiu um aumento da capacidade total de pico, fornecendo
informacgdes sobre a isomeria de algumas moléculas, bem como, a partir da classe N
por ESI foi possivel propor estruturas moleculares com base na determinacao da sua

secao transversal de colisdao (Farenc et al., 2016).

1.4.3 — Planejamento de experimentos e processamento de dados

Devido a complexidade e a imensidao de dados gerados em uma analise por
FT-ICR MS em petroledmica, o planejamento e a execug¢do dos estudos, assim como
a interpretacdo do conjunto de dados, sdo de extrema importdncia para os
pesquisadores da area. Além disso, a efetiva extracao das informacdes dos espectros
de massas € complexa, especialmente quando se lida com um numero elevado de
amostras e/ou diferentes técnicas de ionizacao (Chiaberge et al., 2013). Nesse
contexto, ferramentas estatisticas tém sido utilizadas em petréleomica, pois auxiliam
na complexidade dos dados gerados, proporcionando um meio mais seguro e
confiavel de analise dos dados gerados (Hur et al., 2010; Chiaberge et al., 2013; Vaz
et al., 2013).

Anadlise de componentes principais (PCA, do termo em inglés principal
component analysis) e analise de agrupamentos hierarquicos (HCA, do termo em
inglés hierarchical cluster analysis) a partir de dados obtidos por FT-ICR MS foram
utilizados para agrupar as amostras de 6leos brutos de acordo com a origem
geografica e o poco especifico de onde o 6leo foi extraido (Chiaberge et al., 2013).
Modelos de minimos quadrados parciais (PLS, do termo em inglés partial least square)
e PCA foram utilizados para predizer e discriminar a densidade de residuos de vacuo
e as suas fragdes de destilacdo (Palacio Lozano et al., 2016), bem como, para a
predicdo do numero de acidez total, conteudo nitrogénio-basico e aromatico de
setenta 6leos brutos de diferentes bacias brasileiras (Terra et al., 2015). Em outra
perspectiva, a correlacdo entre dados de FT-ICR MS com o conteudo de enxofre,
nitrogénio, niquel e vanadio, bem como a acidez, densidade e massa molecular de
vinte éleos brutos foi realizada com sucesso utilizando diagramas Circos (Hur et al.,
2010).
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2 - Justificativa

O estudo de éleos brutos com caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas, como
por exemplo, elevada acidez, severo processo de emulsificagdo, densidade elevada,
°API baixo, e elevada quantidade de gas e agua de produgéo, tem apresentado os
maiores desafios quando se busca a compreensao quimica dessa matriz complexa
por técnicas analiticas, ndo sendo diferente para o recente campo da petroledbmica e
as técnicas de altissima resolucdo e exatiddao em espectrometria de massas. Foi
baseado nesse pressuposto que 6leos da Bacia sedimentar Sergipe-Alagoas foram
selecionados para o desenvolvimento desse projeto de doutorado, pois além da
importancia histérico-social dos campos da bacia, alguns 6éleos apresentam
caracteristicas fisico-quimicas especificas, desde a presencga elevada de agua e gas,
até mesmo a eminente observagdo de processos mais severos de emulsificacéo,
como relatado anteriormente por Santos et al. (2015a).

Assim, propor e desenvolver estratégias que busquem inovacdes cientificas e
tecnoldgicas para 6leos com essas caracteristicas, torna o desenvolvimento desse
trabalho de doutorado um desafio de importante relevancia, dado ao ineditismo dos
dados para a area de estudo e a utilizacao dos resultados no suporte a atividades de
exploracdo e tratamento primario de éleos brutos da Bacia sedimentar Sergipe-
Alagoas.
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CAPITULO |

Petrolebmica por FT-MS e IM-MS: Novas estratégias de caracterizacao de éleos

brutos contaminados
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I.1 — Objetivos

I.1.1 — Objetivo geral

Este trabalho visa realizar o estudo de Odleos brutos com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas no ambito da petrolebmica a partir de técnicas de
espectrometria de massas. O objetivo principal se baseia na aplicacdo de novas
estratégias pela técnica de APPI FT-ICR MS otimizado por planejamentos
experimentais, seguido da aplicacdo na caracterizacao abrangente das fragcbes SARA
(saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), buscando apresentar uma nova
estratégia para a elucidacao da composicao quimica de éleos, além disso, demonstrar
a potencialidade da técnica de ESI-IM-MS na resolucéo e identificacdo de aditivos

naturais e/ou sintéticos presentes em 6leos brutos contaminados.

I.1.2 — Objetivos especificos

» Realizar por ESI FT-ICR MS o estudo de 6leo bruto contaminado;

» Resolver e identificar pela técnica de ESI-IM-MS a presenca de
contaminantes (naturais e/ou sintéticos) em um 6leo bruto contaminado;

» Desenvolver e aplicar planejamento de experimentos visando a
otimizacdo de analises em petroledmica por APPIl FT-ICR MS para o
emprego em 6leos brutos contaminados e ndo contaminados;

» Consolidar a otimizacdo da APPI FT-ICR MS a partir da aplicacao da
técnica em um 6leo bruto contaminado e suas fragoes SARA.

.2 — Materiais e métodos

1.2.1 - Amostras

Duas amostras de 6leos brutos com diferentes caracteristicas foram estudadas
(Tabela 1). O éleo bruto C0O1 foi fornecido pela Unidade de Operacdes de Exploracao
e Producéo de Sergipe e Alagoas da Petrobras (UO-SEAL, Petroleo Brasileiro S/A,
Brasil) e é de exploracdo onshore pertencente ao Campo de Carmopolis na Bacia
Sergipe-Alagoas, e foi selecionado por possuir propriedades de emulsificacao severa,
bem como elevado teor de agua e gas, como ja relatado anteriormente (Santos et al.,
2015a). O 6leo bruto M01 é proveniente de exploracao offshore da Bacia de Campos-
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RJ no Campo de Marlim, e foi selecionado por ser considerado um éleo referéncia
para o desenvolvimento de novos estudos em petroledbmica no laboratério ThoMSon.

Tabela 1: Nomenclatura e descricdo das caracteristicas dos 6leos brutos estudados
Nomenclatura

Caracteristicas co1 Mot
Exploracao Onshore Offshore
Bacia Sergipe-Alagoas Campos
°API 21 21
Classificacao* Pesado Pesado
Contaminantes** Sim Nao

“Fonte: Portaria ANP n? 09/2000 (National Agency of Petroleum, 2000)
“*Contaminantes identificados no estudo com a técnica de ESI-IM-MS (segéo 1.4.2).

1.2.2 - Petroledmica por IM-MS

As analises por IM-MS foram realizadas em parceria com Agilent
Technnologies Santa Clara/USA, em um instrumento Agilent 6560 ion mobility
quadrupole time-of-flight (IM-QTOF) operando com uma fonte de ionizacao por ESI do
tipo jet stream (Agilent, USA), nas seguintes condi¢des: Temperatura do gas: 350 °C,
vazao do gas de secagem: 10 L min"!, pressdo de nebulizacdo: 30 psi, temperatura
do Sheath Gas: 300 °C, vazao do Sheath Gas: 12 L min’', voltagem do capilar: 3500
V. As condicdes de operacdo do IM-MS foram: Pressao Drift Tube: 3,95 Torr, Drift
Time 60 ms e intensidade do campo do Drift Tube: 18,59 V cm™' usando N2 como gas
de mobilidade. A aquisicdo de dados foi realizada utilizando o software MassHunter
Workstation Software, versdo B.06.00 (Agilent, USA) em um intervalo de aquisicéo de
m/z 50-2000.

1.2.3 - Petroledmica por FT-ICR MS

O equipamento utilizado foi um LTQ FT Ultra mass spectrometer (Thermo
Scientific, Bremen, Germany) de 7,2 Tesla. Para andlises por ESI(+) FT-ICR MS, os
6leos brutos foram preparados com concentragdo final de 1 mg mL™ tolueno:metanol
1:1 (v/v) e em seguida foram injetadas diretamente no espectrometro de massas com
o auxilio de uma bomba seringa auxiliar nas seguintes condi¢des: voltagem no capilar

entre 2,5-4,0 kV, lentes do tubo + e — 160 V, e temperatura do capilar 280 °C. Para as
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andlises por APPI, os parametros foram determinados a partir da otimizacao realizada
utilizando planejamentos experimentais descritos na sec¢ao 1.3.3. A aquisicao de dados
foi realizada utilizando o software Xcalibur 2.0 em um intervalo de m/z 100-1000. O
processamento dos espectros de massas e a interpretagdo dos resultados foram
realizadas a partir do software PetroMS (Corilo et al., 2010). O software opera
considerando uma correspondéncia entre o valor de m/z experimental e o valor de m/z
tedrico quando o erro de massa € <1 ppm, e os dados sédo apresentados na forma de
formulas moleculares do tipo CcHnNnOoSs (com ¢=1-100, h=1-1000, n=1-5, 0=1-5 e
s=1-5).

1.2.4 - Planejamento experimental para otimizacao da APPI FT-ICR MS

Para os planejamentos experimentais foram utilizados os softwares Design-
Expert versées 6.0.4 e 9.0.5 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN, USA). Nove
parametros experimentais foram avaliados na técnica de APPI FT-ICR MS, que
seguem: Sheath Gas, Auxiliaryy Gas, Sweep Gas, Vaporizer Temperature, Capillary
Voltage, Capillary Temperature, Tube Lens Voltage, Flow Rate e Scans Accumulated
(Figura 8). Neste estudo, optou-se por manter os termos referentes aos parametros
instrumentais da APPI FT-ICR MS em inglés devido esta ser a forma padrédo
encontrada nos equipamentos de MS e softwares da area. O parametro Flow rate esta
relacionado com a infusdo da amostra em solucdo. Vaporizer Temperature é a
temperatura aplicada a solugédo na sonda de APPI, e tem como objetivo vaporizar os
analitos presentes em sua matriz. Os gases Sheath Gas e Auxiliary Gas sao fluxos de
nitrogénio que possuem o objetivo de auxiliar na nebulizagdo dos analitos. O Sweep
Gas, também nitrogénio, é aplicado de forma contraria aos fluxos de gases descritos
anteriormente e tem como objetivo eliminar interferentes e agregados indesejados. Os
parametros Capillary Voltage e Capillary Temperature estao associados as condi¢des
de entrada do equipamento de MS. A Tube Lens Voltage se refere a voltagem aplicada
as lentes de conducao e tem a finalidade de transferir os ions para o analisador de
MS. Por fim, o Scans Accumulated é responsavel pelo espectro de massas final obtido
a partir do acumulo ou somatério de um determinado numero de transientes
(espectros no dominio do tempo). Foram avaliadas quatro respostas no estudo:
intensidade total, ions detectados, ions atribuidos e numero de classes, essas duas
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ultimas respostas foram obtidas apds o processamento do espectro de massas pelo

software PetroMS.

- — —> Sheath Gas (arb)
Vaporizer Temperature (°C) — —> Auxiliary Gas (arb)
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Figura 8: Esquema dos parametros da fonte de ionizacado por APPI avaliados no
estudo de planejamentos de experimentos e como eles estdo alocados no instrumento
de FT-ICR MS.

Devido ao numero elevado de parametros (nove), buscando reduzir o nimero
de experimentos e realizar uma triagem das variaveis significativas, inicialmente foi
realizado um planejamento experimental fracionario do tipo 2°%4, totalizando 33
experimentos (um ponto central), que foi aplicado na amostra de éleo bruto padréao
MO1 nos modos APPI(+) e APPI(-) (Tabela 2). ApGs a triagem dos parametros a partir
do planejamento 2%4 e selegdo das varidveis significativas, foi realizado um
planejamento experimental completo 25 com cinco pontos centrais para o modo
APPI(+), totalizando 37 experimentos (Tabela 2 — valores em negrito) e um
planejamento experimental completo 23 com cinco pontos centrais para o modo APPI(-
), totalizando 13 experimentos (Tabela 2 — valores em negrito), sendo aplicado para
ambos os 6leos M01 e CO1. Os pontos minimos e maximos para cada parametro
descritos na Tabela 2 foram selecionados baseados nos limites operacionais do

instrumento de APPI FT-ICR MS para estudos em petrolebmica.



40

Tabela 2: Condicées dos parametros para o planejamento experimental fracionario
2%4 e planejamentos completos* 2% e 23 aplicados aos 6leos brutos M01 e CO1
utilizando APPI(z) FT-ICR MS

Parametro (variavel) Bk
Ponto Minimo Ponto Central Ponto Maximo

Sheath Gas (arb) 0 20 40
Auxiliary Gas (arb) 0 20 40
Sweep Gas (arb) 0 20 40
Vaporizer Temperature (°C) 200 300 400
Capillary Voltage (V) 0 70 140
Capillary Temperature (°C) 200 300 400
Tube Lens Voltage (V) 0 115 230
Flow rate (ML min-?) 10 30 50
Scans Accumulated 100 200 300

Parametro (variavel) BN

Ponto Minimo Ponto Central Ponto Maximo

Sheath Gas (arb) 0 20 40
Auxiliar Gas (arb) 0 20 40
Sweep Gas (arb) 0 20 40
Vaporizer Temperature (°C) 200 300 400
Capillary Voltage (V) 0 -40 -80
Capillary Temperature (°C) 200 300 400
Tube Lens Voltage (V) -150 -100 -50
Flow rate (uL min") 10 30 50
Scans Accumulated 100 200 300

*Valores em negrito sdo referentes aos planejamentos completos 25 e 23,

Com as condicbes otimizadas definidas para os nove parametros pelos
planejamentos experimentais, foi avaliado individualmente o parametro
“concentragcdo” para andlises em petrolebmica por APPI FT-ICR MS, sendo
investigadas as concentracdes do 6leo bruto em tolueno de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 mg
mL" por APPI(+) FT-ICR MS.

1.2.5 — Aplicacao: Petroledmica por APPI FT-ICR MS das fracoes SARA de
6leo bruto

Com os parametros do APPI FT-ICR MS otimizados, uma aplicacdo foi
realizada no éleo bruto CO1 e suas fracbes SARA. Para o fracionamento SARA, foi
utilizado o esquema descrito por (Santos et al., 2015a). Brevemente, uma aliquota do
6leo bruto foi submetida a precipitacao dos asfaltenos em n-heptano, que em seguida
foi seca e reservada para analise. O sobrenadante, referente as fragdes sollveis em

n-heptano (malteno), foi transferido para uma coluna cromatografica aberta de vidro,
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previamente preenchida com alumina e empacotada com o auxilio de n-heptano.
Entdo, o malteno foi eluido respectivamente com n-heptano (fracdo de saturados),
tolueno (fracdo de aromaticos), tolueno:metanol 8:2 (v/v) (fragdo resinas),
respeitando-se os limites de eluicdo dos solventes e coletando-se as fragdes
separadamente. As fracdes coletadas foram secas, e para analise foram solubilizadas
em solugéo tolueno:metanol 1:1 (v/v) com concentragdo de 1 mg mL".

De forma a simplificar e compreender o trabalho desenvolvido, a Figura 9
mostra o fluxograma detalhado das etapas planejadas, executadas e descritas neste
capitulo da tese. Inicialmente, analises tipicas em petroleémica foram realizadas sem
sucesso por ESI FT-ICR MS devido a presencga de contaminantes no 6leo, entao, a
técnica de ESI-IM-MS foi aplicada de forma inédita na resolucéo e identificacdo desses
contaminantes. Em seguida, também de forma pioneira, a otimizacao da APPI FT-ICR
MS foi realizada por planejamento de experimentos fracionario e total, seguido da
consolidacdo da otimizacdo através da aplicacdo da técnica em um Oleo bruto

contaminado e suas fracdes SARA.

éleo Bruto CO1 ) Identificagdo de contaminantes

ESI FT-ICR MS IM-MS
'Oleo Bruto MO1

Triagem das varidveis

Planejamento Fracionario 2%
APPI(#) FT-ICR MS

Definigdo das condicdes 6timas
I I
Planejamento Completo 2° Planejamento Completo 23
APPI(+) FT-ICR MS APPI(-) FT-ICR MS
I I

Aplicagdo

Caracterizacao fracoes SARA
APPI(£) FT-ICR MS

Figura 9: Fluxograma com as etapas propostas e executadas durante o projeto de
doutorado.
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.3 — Resultados e Discussoes

1.3.1 — Petroledmica por ESI FT-ICR MS de 6leos brutos contaminados

Inicialmente, optou-se por utilizar a ESI FT-ICR MS para a analise do 6leo CO1,
entretanto, foi observado a obtencédo de espectros atipicos (Figura 10-A), diferentes
dos comumente obtidos pela aplicacao rotineira da técnica, como pode ser visualizado
na Figura 10-B para o 6leo bruto padrdo M01. Essa analise prévia sugere que os ions
referentes aos compostos polares presentes no éleo CO1 foram suprimidos ou nao
sao facilmente ionizaveis, provavelmente pelo fato do éleo apresentar contaminantes.
Na comparacédo com o éleo M01, a supressao visualizada no espectro da Figura 10-
A fica evidente ao analisar a intensidade absoluta do espectro de massas entre as
duas amostras, pois a M01 possui 10 vezes maior intensidade que o 6leo C01, além
disso, a quantidade de ions detectados é aproximadamente duas vezes maior. E
possivel observar também que o 6leo MO1 possui 1419 férmulas moleculares
atribuidas, correspondentes a cinco classes (N, NOz, Oz, O2S e Os), enquanto para o
oleo CO1 foram atribuidas apenas 370 formulas, correspondente a duas classes (N e
Oz2). Outras tentativas de analise do 6leo CO1 a partir da ionizagdo por ESI foram
realizadas sem sucesso, entdo concluimos que 6leos brutos contaminados, podem ter
sua analise comprometida por essa técnica de ionizacao, afetando a obtencao de
espectros de massas e o tratamento de dados através do uso de softwares em
petrolebmica. Logo, apds as observacdes descritas, buscou-se de forma pioneira,
tentar confirmar a presenca, resolver e identificar os contaminantes e/ou aditivos

possivelmente presentes no 6leo C01, a partir da técnica de ESI-IM-MS.
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1.3.2 — Petroledmica por ESI-IM-MS de dleos brutos contaminados

A técnica de IM-MS separa compostos com diferentes formas (conformacao,
estados de carga, tamanho e etc.) e, como os contaminantes naturais, surfactantes
e/ou desemulsificantes sao aditivos nos 6leos brutos ndo pertencentes a nenhuma
classe dos constituintes quimicos comuns do éleo, vislumbrou-se que a separacao,
identificacdo e caracterizacao poderia ser realizada por IM-MS. As Figuras 11 e 12
apresentam os graficos de mobilidade ibnica (drift time vs m/z) para a éleo bruto
contaminado CO1 por ESI(+) e ESI(-), respectivamente, e os respectivos espectros de
massas total e espectros de massas referente as diferentes regides selecionadas
dentro do grafico de mobilidade. Os espectros de massas total sem a mobilidade
(Figuras 11-A e 12-A) produzem perfis de espectros atipicos para um 6leo bruto.
Entretanto, a partir da aplicacdo da mobilidade i6nica, foi possivel resolver e separar
os contaminantes em suas diferentes regides de classes devido aos diferentes Drift

times (Figuras 11-B e 12-B), e com o uso do software péde-se selecionar as regides
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no grafico de mobilidade e obter os espectros de massas respectivos para cada
regiao.

Na primeira regido selecionada, referente aos compostos comuns presentes no
oleo bruto (Figuras 11-C e 12-C), é possivel obter o espectro do Oleo livre dos
contaminantes. As regides 2 e 3 na Figura 11-D e Figuras 12-D,E, respectivamente,
apresentam espectros de massas com séries homaélogas de contaminantes com ions
de 28 Da de diferenca, atribuidos as unidades C2H4 de cadeias de acidos graxos. A
literatura mostra que copolimeros de acidos graxos sao frequentemente usados como
surfactantes pela industria do petréleo (Asadov et al., 2013). A regido 4 selecionada
no grafico de mobilidade apresenta um espectro de massas (Figura 12-F) com ions
de 58 Da de diferenca, atribuidos a unidades de cadeias de 6xido de propileno (PO),
que é comumente utilizado como desemulsificante pela industria do petréleo (Kang et
al., 2006; Le Follotec et al., 2010). Na industria do petrdleo, surfactantes séao utilizados
para facilitar o transporte do éleo bruto extraido pelos dutos e também na separacao
do 6leo da agua de producéo.

Para efeito de comparacao, o éleo bruto padrédo MO1 foi submetido a analises
por ESI-IM-MS. Para a anélise por ESI(-), o espectro de massas total apresenta um
perfil tipico esperado para analises por ESI (Figura 13-C), sem a presenca de
contaminantes e aditivos. Note ainda que o éleo bruto ndo contaminado também
apresentou uma regido com a presenga de alguns contaminantes (Figura 13-D),
porém, séries homdlogas ndo foram observadas e as intensidade dos ions sdo muito
inferiores quando comparadas as dos espectros de massas onde 0sS compostos
tipicos de um 6leo estao presentes (Figura 13-C), entao, concluimos que essa regiao
é referente a contaminantes naturais provenientes do processo de exploracao.

A partir das observacgdes obtidas com os dados por ESI-IM-MS no éleo bruto
CO01 (dados atualmente publicados em Santos et al. (2015b)), se intensificou ainda
mais a necessidade da aplicagdo de uma nova estratégia para o estudo de 6leos
brutos contaminados, tendo em vista que a técnica de IM-MS n&o possui resolucéo e
exatidao suficiente para ser utilizada em estudos convencionais no campo da
petrolebmica. Entdo, a fonte de ionizagcdo por APPI foi selecionada devido as
limitagbes apresentadas nas analises por ESI, entretanto, devido a escassez de
trabalhos na literatura e a falta de estudos que definam as condigdes étimas dos

parametros de analise, primeiro decidiu-se realizar um estudo com planejamentos
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experimentais, buscando as condi¢des otimizadas para a utilizacdo da técnica de
APPI FT-ICR MS em estudos de petrolebmica.
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Figura 11: ESI(+)-IM-MS drift time vs m/z para o 6leo CO1 (B); Espectro de massas
total (A) e espectros de massas de cada regido do grafico de mobilidade (C, D e E).
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Figura 12: ESI(-)-IM-MS drift time vs m/z para o 6leo CO1 (B); Espectro de massas
total (A) e espectros de massas de cada regido do grafico de mobilidade (C, D, E e F).
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1.3.3 — Otimizacao da APPI FT-ICR MS para estudos em petroleémica

1.3.3.1 — Planejamento fatorial fracionario 294

Apés a tentativa sem sucesso da andlise do 6leo bruto CO1 utilizando a fonte
de ionizacao por ESI no FT-ICR MS, seguida da identificacdo dos contaminantes pela
técnica de ESI-IM-MS, foi realizada a otimizacao da técnica de APPI FT-ICR MS para
estudos em petroleémica, inicialmente a partir do planejamento fracionario 2%4.
Primeiramente, o planejamento fracionario foi aplicado somente para o 6leo padréo
MO1, visando realizar uma triagem preliminar das variaveis, entretanto, o
planejamento experimental completo foi também aplicado ao éleo bruto contaminado
CO01, obtendo uma otimizacéo final para ambos os 6leos. Foi utilizado como respostas
a intensidade total, ions detectados, ions atribuidos e o numero de classes atribuidas,
estas duas ultimas respostas foram obtidas pelo processamento dos espectros de
massas no software PetroMS. A tabela com os dados e os valores das respostas
obtidos na aplicagdo do planejamento 2°# para APPI(z) FT-ICR MS sao reportadas
no Apéndice (Tabelas 12 e 13).

De forma geral, foi possivel observar durante os ensaios que a variagao nas
condicbes das nove variaveis estudadas provoca alteracées visiveis no perfil dos
espectros de massas e consequentemente, nas respostas experimentais obtidas. Por
exemplo, a Figura 14 apresenta a diferenga nos espectros de massas entre os ensaios
08 e 10 por APPI(+), mostrando que as alteracbes nos valores das varidveis
influenciam bruscamente na aquisicdo do espectro e na eficiéncia de ionizacao. No
ensaio 08 foram detectados apenas 2909 ions, ndo sendo possivel realizar o
processamento pelo software PetroMS, com atribuicdo de classes igual a zero. Por
outro lado, para o ensaio 10 foi possivel obter 22976 ions, com o processamento pelo
PetroMS atribuindo a presenca de 24 classes referente a 5413 férmulas moleculares
com erro de atribuicdo menor que 1 ppm. Por APPI(-) FT-ICR MS, destaca-se como
exemplo a Figura 15, em dois experimentos distintos para os ensaios 27 e 11,
mostrando que a variagdo dos parametros avaliados também modificam de forma
brusca a ionizagdo e aquisicao dos espectros de massas para o 6leo bruto, pois no
ensaio 27 nao foi possivel atribuir nenhuma classe, enquanto para o ensaio 11 foram
atribuidas 9 classes referentes a 3111 férmulas moleculares.
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Figura 14: APPI(+) FT-ICR MS para o éleo bruto MO1 referente aos ensaios 08 e 10
do planejamento fracionario 2°%4.
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Figura 15: APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo bruto MO1 referente aos ensaios 27 e 11
do planejamento fracionario 2°%4.

Buscando realizar a triagem das variaveis que possuem efeitos significativos,
foram gerados graficos denominados de “Normal Plot”, a partir do software Design
Expert. A Figura 16 apresenta os graficos de Normal Plot para as quatro respostas
estudadas por APPI(+) FT-ICR MS do 6leo MO1. Por se tratar de um planejamento
fracionario, foi levado em consideracdo somente os efeitos primarios, pois os efeitos
de interagdo se confundem no modelo. Portanto, a partir da Figura 16 foram obtidos
com efeitos significativos os parametros A, B, C, D, F, J e H. Entretanto, na avaliacdo
do gréfico de Normal Plot para a resposta lons Detectados, os parametros J e D
mostraram uma influéncia minima na variacao da resposta, que apesar de serem
valores com efeito significativos, sdo valores baixos. Devido a isso, foi realizada a
analise dos Normal Plots apenas das trés respostas restantes, obtendo como os
principais parametros significativos A, B, C, F e H, referente respectivamente a Sheat
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Gas, Auxiliary Gas, Sweep Gas, Capillary Temperature e Flow rate. Logo, esses cinco
parametros foram melhor avaliados a partir da aplicacdo do planejamento fatorial
completo 2% por APPI(+) FT-ICR MS, como descrito na se¢éo 1.2.4.
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Figura 16: Normal Plot para as respostas: Intensidade Total, fons Detectados, fons
Atribuidos e N° de Classes, mostrando os efeitos das varidaveis por APPI(+) FT-ICR
MS no éleo bruto padrdao MO1.

Os gréaficos de Normal Plot empregando APPI(-) FT-ICR MS também foram
investigados (Figura 17) e os parametros B, C e E, referentes respectivamentes a
Auxiliary Gas, Sweep Gas e Capillary Voltage mostraram valores de efeitos
significativos. Logo, esses trés parametros foram melhores avaliados a partir da
aplicagao do planejamento fatorial completo 23 por APPI(-) FT-ICR MS, como descrito
na secdo |.2.4. E importante destacar que apds a triagem descrita nesta secéo para o
6leo bruto M01, o planejamento de experimento completo também foi aplicado ao éleo

bruto contaminado CO1.
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Figura 17: Normal Plot para as respostas: Intensidade Total, ions Detectados, ions
Atribuidos e N° de Classes, mostrando os efeitos das variaveis por APPI(-) FT-ICR
MS no éleo bruto padrao MO1.

Logo, a Tabela 3 sumariza as varidveis que necessitaram de uma maior

investigacao a partir do planejamento fatorial completo 2° por APPI(+) e 23 por APPI(-

) FT-ICR MS. E importante destacar que apés a triagem descrita nesta secdo para o

6leo bruto M01, o planejamento completo também foi aplicado ao 6leo bruto

contaminado CO1.
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Tabela 3: Condigdes dos parametros para o planejamento experimental completo 2°

e 2% aplicados aos Oleos brutos M01 e CO1

utilizando APPI(+) e APPI(-),

respectivamente
Parametro (variavel) AR )
Ponto Minimo Ponto Central Ponto Maximo
Sheath Gas (arb) 0 20 40
Auxiliary Gas (arb) 0 20 40
Sweep Gas (arb) 0 20 40
Capillary Temperature (°C) 200 300 400
Flow rate (UL min-') 10 30 50
Parametro (variavel) ALY,
Ponto Minimo Ponto Central Ponto Maximo
Auxiliar Gas (arb) 0 20 40
Sweep Gas (arb) 0 20 40
Capillary Voltage (V) 0 -40 -80

1.3.3.2 — Planejamento fatorial completo
A tabela com os dados e os valores das respostas obtidos na aplicacdo do
planejamento completo para a amostra do 6leo bruto padrao M0O1 e CO1 por APPI()
FT-ICR MS séao reportadas no Apéndice (Tabelas 14-17). De forma geral, é possivel
observar em alguns ensaios que existem grandes variacbes nas respostas
dependendo das condi¢bes das variaveis aplicadas, assim como foi visto também
para o planejamento fracionario 2% na segao 1.3.3.1. Como exemplo, para a amostra
de 6leo padrdo M01, é comparado na Figura 18 os espectros de massas dos ensaios
07 e 01 obtidos por APPI(+) FT-ICR MS, mostrando os lados opostos em termos das
respostas: ions detectados, ions atribuidos e numero de classes; com valores muito
inferiores ou zero para o ensaio 07 em relacao ao ensaio 01. A mesma tendéncia pode

ser observada para a amostra de 6leo bruto contaminado C01 (Figura 19).
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Figura 18: APPI(+) FT-ICR MS para o 6leo bruto padrao M01 referente aos ensaios
07 e 01 do planejamento completo 2°.
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Figura 19: APPI(+) FT-ICR MS para o 6leo bruto contaminado CO1 referente aos
ensaios 07 e 01 do planejamento completo 25.

Para APPI(+) do éleo MO1, inicialmente foi identificado um outlier no ensaio 7
para a resposta ions Detectados, dessa forma, este ensaio foi excluido da tabela de
dados. Os “Normal Plot” foram utilizados novamente para avaliar a influéncia das
quatro variaveis (parametros) e seus efeitos em relacao as respostas estudadas. A
Figura 20 mostra o grafico de “Normal Plot” para o 6leo bruto MO1 por APPI(+) FT-ICR
MS. E possivel observar, de forma geral, que os efeitos mais significativos nas
respostas sao: A (Sheath Gas) e D (Capillary Temperature) e a interacao de segunda
ordem AD.
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Figura 20: Normal Plot das respostas Intensidade Total, fons Detectados, ions
Atribuidos e N° de Classes, mostrando o efeito das variaveis por APPI(+) FT-ICR MS
para o 6leo bruto padrao M01.

Para os planejamentos experimentais completos, também foram avaliados os
diagnésticos dos modelos obtidos para cada resposta individual, como apresentado
na Figura 20 para a resposta Intensidade Total do éleo bruto MO1 por APPI(+) FT-ICR
MS (os demais diagnédsticos sédo reportados no Apéndice — Figuras 41-43). As
caracteristicas dos diagndsticos descritos na Figura 21 mostram que o modelo é
significativo, pois a Figura 21-A apresenta uma distribuicdo normal de residuos para
o0 modelo, enquanto a Figura 21-B,C mostra que os valores residuais em relacao aos
valores preditos e valores experimentais, respectivamente, estao dentro do intervalo
de confianca de 95%. Ainda, a Figura 21-D mostra que o modelo tem bom poder de
predicdo, observado pela distribuicdo dos valores preditos versus os valores

experimentais.
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Figura 21: Diagndsticos de avaliacdo do modelo para a resposta Intensidade Total
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o

Oleo bruto padréao MO1.

Por fim, buscando obter uma otimizacao final dos parametros em termos do

maximo para as quatro respostas simultaneamente, foi utilizado a ferramenta

“Otimizacao numérica”, com a qual foi possivel estimar os valores otimizados das

variaveis para APPI(+) FT-ICR MS aplicado ao éleo padrdo MO1, como mostra a

Tabela 4. A “Otimizacdo numérica” mostrou cinco condi¢cdes de niveis desejaveis

acima de 0,70 (70%), sendo possivel concluir que as variaveis Sheath Gas, Auxiliary

Gas, Sweep Gas, Capillary Temperature e Flow rate possuem seus valores 6timos

para obtencdo das maiores respostas em 40, 0, 40, 400 °C e 50 pyL min™,

respectivamente.
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Tabela 4: Otimizagdo numérica dos parametros do planejamento experimental
completo 2° aplicado ao 6leo bruto padrdo M01 por APPI(+) FT-ICR MS

Condicao 1 2 3 4 5
Parametros
Sheath Gas (arb) 40 40 40 40 40
Auxiliary Gas (arb) 0 0 5 0 14
Sweep Gas (arb) 38 38 0 24 0
Capillary Temperature (°C) 400 400 400 400 400
Flow rate (uL min‘") 50 50 50 50 50
Intensidade Total 16331 18923 15885 17458 14723
ions Detectados 16177 16098 16919 16498 16752
ions Atribuidos 3219 3101 2659 3023 2600
N° de Classes 12 11 12 11 12
Desejabilidade 0,71 0,71 0,71 0,71 0,70

A Figura 22 mostra o grafico de “Normal Plot” para o 6leo bruto MO1 a partir
dos dados obtidos por APPI(-) FT-ICR MS. E possivel observar, de forma geral, que
os efeitos de maior influéncia nas respostas sao: A (Sheath Gas) e B (Auxiliary Gas),
e a interagdo secundaria AB. Por fim, a partir da ferramenta “Otimizagdo numérica”
foram obtidos os valores otimizados das variaveis para APPI(-) FT-ICR MS aplicado
ao 6leo padrdo M01. A Tabela 5 mostra quatro condigdes de niveis desejaveis acima
de 0,78 (78%), sendo possivel concluir que as variaveis Sheath Gas, Auxiliary Gas e
Capillary Voltage possuem seus valores 6timos para obtencédo das maiores respostas
em 0, 0 e 0 V, respectivamente. Os diagnédsticos do modelo para todas as respostas
obtidas para o 6leo bruto MO1 por APPI(-) FT-ICR MS se mostraram significativos (ver
figuras dos diagndsticos no Apéndice — Figuras 44-47).
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Figura 22: Normal Plot das respostas Intensidade Total, fons Detectados, fons

Atribuidos e N° de Classes, mostrando o efeito das variaveis por APPI(-) FT-ICR MS
no éleo bruto padrao MO1.

Tabela 5: Otimizacdo numérica dos parametros do planejamento experimental

completo 22 aplicado ao 6leo bruto padrdo M01 por APPI(-) FT-ICR MS
- Condicao 1 o 3 4
Parametros
Sheath Gas (arb) 6 6 4 0
Auxiliary Gas (arb) 0 0 0 0
Capillary Voltage (V) 0 4 0 0
Intensidade Total 8605 7418 11148 11559
ions Detectados 8203 8203 8497 8531
ions Atribuidos 1423 1423 1176 1136
N° de Classes 8 8 7 7
Desejabilidade 0,82 0,81 0,79 0,78

A Figura 23 mostra o grafico de “Normal Plot” para o 6leo bruto CO1 por APPI(+)

FT-ICR MS. E possivel observar, de forma geral, que os efeitos de maior influéncia

nas respostas sao: A (Sheath Gas), B (Auxiliary Gas) e D (Capillary Temperature), e

suas interagbes de segunda ordem. Por fim, a partir da ferramenta “Otimizacao
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numérica” foram obtidos os valores otimizados das variaveis para APPI(+) FT-ICR MS
aplicado ao 6leo referéncia CO1. A Tabela 6 mostra cinco condicées de niveis
desejaveis acima de 0,72 (72%), sendo possivel concluir que as variaveis Sheath Gas,
Auxiliary Gas, Sweep Gas, Capillary Temperature e Flow rate possuem seus valores
6timos para obtengdo das maiores respostas em 40, 0, 0, 400 °C e 50 uL min™,
respectivamente. Os diagnésticos do modelo para todas as repostas obtidas para o
6leo bruto CO1 por APPI(+) FT-ICR MS se mostraram significativos (ver figuras dos

diagnésticos no Apéndice — Figuras 48-51).
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Figura 23: Normal Plot das respostas Intensidade Total, fons Detectados, fons
Atribuidos e N° de Classes, mostrando o efeito das variaveis por APPI(+) FT-ICR MS
no 6leo bruto contaminado CO01.
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Tabela 6: Otimizagdo numérica dos parametros do planejamento experimental
completo 2° aplicado ao 6leo bruto contaminado C01 por APPI(+) FT-ICR MS

Condicao
Parametros i 1 2 3 4 5
Sheath Gas (arb) 40 40 40 40 40
Auxiliary Gas (arb) 0 0 0 40 40
Sweep Gas (arb) 0 0 0 0 0
Capillary Temperature (°C) 400 400 400 200 200
Flow rate (uL min-) 50 50 50 50 50
Intensidade Total 79271 70481 68983 105829 101045
ions Detectados 16964 17013 17014 15293 15287
ions Atribuidos 1099 1098 1086 819 814
N° de Classes* 4 4 3 5 5
Desejabilidade 0,76 0,74 0,73 0,73 0,72

*Esta resposta nao foi utilizada para a obtengao da otimizagao numérica.

A Figura 24 mostra o grafico de “Normal Plot” para o 6leo bruto CO1 por APPI(-
) FT-ICR MS. E possivel observar de forma geral que os efeitos mais significativos nas
respostas sdo: A (Sheath Gas) e C (Capillary Voltage), e sua interacao secundaria
AC. Por fim, a partir da ferramenta “Otimizagdo numérica” foram obtidos os valores
otimizados das variaveis para APPI(-) FT-ICR MS aplicado ao 6leo padrao C01. A
Tabela 7 mostra cinco condi¢cdes de niveis desejaveis acima de 0,95 (95%), sendo
possivel concluir que as variaveis Sheath Gas, Auxiliary Gas e Capillary Voltage
possuem seus valores 6timos para obtencdo das maiores respostas em 0, 0 e 0 V,
respectivamente. Os diagnésticos do modelo para todas as repostas obtidas para o
6leo bruto CO1 por APPI(-) FT-ICR MS se mostraram significativos (ver figuras dos
diagnoésticos no Apéndice — Figuras 52-55).
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Figura 24: Normal Plot das respostas Intensidade Total, fons Detectados, ions
Atribuidos e N° de Classes, mostrando o efeito das variaveis por APPI(-) FT-ICR MS
no 6leo bruto contaminado CO1.

Tabela 7: Otimizacdo numérica dos parametros do planejamento experimental
completo 24 aplicado ao 6leo bruto contaminado C01 por APPI(-) FT-ICR MS

Condicao
Parametros ¢ 1 2 3 4 5
Sheath Gas (arb) 0 0 0 0 0
Auxiliary Gas (arb) 13 0 15 1 27
Capillary Voltage (V) 0 0 0 0 0
Intensidade Total 11370 11370 11370 11369 11369
ions Detectados 9755 9755 9755 9755 9755
ions Atribuidos 1738 1738 1738 1738 1738
N° de Classes* - - - - -
Desejabilidade 095 09 095 09 0,95

*Esta resposta nao foi utilizada para a obtengéo da otimizagdo numérica.

Todas as mesmas estratégias de interpretacdo dos planejamentos de

experimentos foram utilizadas para os dados dos 6leos brutos M01 e C01, nos modos

APPI(+) e APPI(-) e a Tabela 8 apresenta as condi¢des finais da otimizagdo. Dentre

os parametros estudados, o principal deles que vem sendo discutido na literatura, é
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referente aos valores de Flow rate, utilizado em analises com APPI em petrole6mica.
Trabalhos tem mostrado que os melhores resultados s&o obtidos com valores
elevados de Flow rate, variando entre 10-100 pL min-' (Purcell et al., 2007; Chiaberge
et al., 2013). Aqui, foi comprovado realmente que analises por APPI FT-ICR-MS
necessitam de elevado Flow rate, com valores de 50 uL min-' para APPI(+) e 30 pL
min-! para APPI(-), pois esses valores levam a uma maior evaporagio e dessolvatagéo
da amostra e, consequentemente, a um maior numero de ions produzidos. Note
também que independente do 6leo bruto utilizado, seja ele contaminado ou nédo, os
valores finais de otimizagdo sdo os mesmos (excegcao somente para o Sweep Gas no

APPI(+)), isso sugere que o sistema de APPI FT-ICR MS possui boa robustez.

Tabela 8: Condigdes dos parametros otimizados para aplicacdo da APPI(x) FT-ICR
MS em petroledmica a partir dos planejamentos de experimentos nas amostras de
6leos brutos M01 e CO1

PARAMETRO MO1 APPI(+) MO1 APPI(-) CO1 APPI(+) CO01 APPI(-)
Sheath Gas (arb) 40 20 40 20
Auxiliary Gas (arb) 0 0 0 0
Sweep Gas (arb) 40 0 0 0
Vaporizer Temperature (°C) 300 300 300 300
Capillary Voltage (V) 70 0 70 0
Capillary Temperature (°C) 400 300 400 300
Tube Lens Voltage (V) 115 -100 115 -100
Flow rate (uL min™) 50 30 50 30
Scans Accumulated 100 100 100 100
Concentracao ]
(mg mL)

(NEGRITO) = Dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionario 2%
(NORMAL) = Dados obtidos pelo planejamento fatorial completo 25 e 23 respectivamente para APPI(+)
e APPI(-).

Por fim, ao realizar os planejamentos experimentais obtendo-se a otimizagao
de nove variaveis, verificou-se a necessidade de incluir e avaliar o parametro
“concentracao” para estudos em petroledmica por APPI FT-ICR MS. Logo, as
condigbes o6timas descritas na Tabela 8 foram aplicadas nos Oleos brutos nas
concentragbes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 mg mL'. Como mostra a Figura 25 (ver
espectros de massas no Apéndice — Figuras 56 e 57), no modo APPI(+) foi possivel
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observar que a variagdo da concentragido do 6leo bruto entre 0,1 a 5,0 mg mL""
mostrou valores crescentes para intensidade total, para ions atribuidos os valores sao
proximos independente da concentragéo, enquanto para ions detectados e numero de
classes a concentracdo de 1,0 mg mL"' mostrou as melhores respostas. No modo
APPI(-), a intensidade total se mostrou crescente com o aumento da concentragao, e
o inverso foi observado para os ions detectados, enquanto que para os ions atribuidos
e nimero de classes a concentracdo de 1,0 mg mL " mostrou as melhores respostas.
Portanto, como as analises em petroledbmica sao realizadas em uma mesma solugéo
de oleo bruto, para uma mesma concentracdo em ambos os modos positivo e
negativo, e considerando ainda a necessidade frequente de manutencéo e limpeza do
sistema FT-ICR MS e da fonte de ionizagdo por APPI, concluiu-se que a condicéo
6tima de trabalho é com a concentracédo de 1,0 mg mL", e entdo, o décimo parametro
otimizado foi adicionado a Tabela 8.
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Figura 25: Otimizagdo da concentragao da solugéo do éleo bruto contaminado CO1
obtidos nas concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 mg mL! obtidos dos resultados
extraidos das analises por APPI(x) FT-ICR MS para as respostas (A) intensidade total,
(B) ions detectados, (C) ions atribuidos e (D) numero de classes.
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1.3.3.3 — Aplicacado: Petroledbmica das fracoes SARA de dleo bruto
contaminado

Visando consolidar a otimizacdo estabelecida para a técnica de APPI FT-ICR
MS, uma aplicagéao foi realizada pretendendo mostrar o potencial da estratégia de pré-
fracionamento pelo método SARA na caracterizacdo de um 6leo bruto contaminado
(C01). Os dados gravimétricos do SARA s&o: Saturados 50,47%, Aroméaticos 17,25%,
Resinas 3,45%, Asfaltenos 5,80%, Volateis 9,24% e Recuperacgao 86,21% (Santos et
al., 2015a).

A Figura 26-A mostra a distribuicdo de classes, ions detectados e ions
atribuidos para o 6leo bruto contaminado C01 no modo APPI(+) (espectros de massas
séo reportados no Apéndice — Figura 58). Note que foi possivel aumentar em mais de
cinco vezes a quantidade de formulas moleculares atribuidas pelo PetroMS no
somatoério das fracbes SARA em comparacao com o 6leo bruto individual, onde 10435
férmulas moleculares foram atribuidas no somatério das fragdes SARA, contra 1867
para o 6leo bruto individual. A andlise em petroledbmica das fragdes SARA mostra
ainda que foi possivel atribuir classes que ndo foram identificadas no éleo, como por
exemplo, as classes S, O3S, NS, NSz, N2O2. Como caracteristica da utilizacéo da fonte
de APPI, destaca-se a possibilidade do estudo da classe CH, correspondente a
hidrocarbonetos aromaticos, que é possivel de ser explorada de forma abrangente
nas diferentes fracdes do 6leo. Outra vantagem é a diversidade de compostos de
enxofre obtidos por APPI(+), pois no éleo individual ndo foi possivel identificar a classe
S, mas, com a estratégia de pré-fracionamento, foi possivel obter além da classe S na
fracao saturados e asfaltenos, além de outras classes correlacionadas, tais como: NS,
NS2, NSz, OS, Os3S.

Na Figura 26-B para o modo APPI(-) (espectros de massas sado reportados no
Apéndice — Figura 59), o processamento dos espectros SARA totalizaram 7868
férmulas moleculares atribuidas, contra 2575 no 6leo bruto individual. Foi possivel
inferir que o 6leo bruto CO1 possui caracteristicas de acidez elevada, devido a
presenca de compostos oxigenados da classe O, O2, O3 e O4 em todas as suas
fracoes SARA, sendo caracteristico de compostos da classe dos fendlicos, acidos
carboxilicos e diacidos carboxilicos. Isso mostra também a perspectiva que a
caracterizacao pelo fracionamento SARA pode propiciar, a partir de uma analise
abrangente da distribuicado de compostos acidos em éleos brutos.
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Figura 26: Distribuicao de classes para o 6leo bruto padrao CO1 e suas respectivas
fracdes SARA obtidos nas anélises por APPI(£)FT-ICR MS.
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.4 — Conclusoes

No desenvolvimento desse estudo, foi possivel identificar que a presenca de
aditivos sintéticos ou naturais aos éleos brutos ocasionam problemas de analise por
petroledbmica utilizando a técnica de ionizagao por ESI, devido a supressao iénica dos
ions referente aos compostos tipicos de 6leos brutos nos espectros de massas. Entéo,
novas estratégias visando o estudo de 6leos com contaminantes e aditivos foram
desenvolvidas e apresentadas. Inicialmente, foi realizado de forma inédita, o estudo
de um dleo bruto contaminado a partir da técnica de ESI-IM-MS, sendo possivel a
resolucéo, separagao e identificacao de seus contaminantes e aditivos, identificados
como compostos referentes as classes de surfactantes e/ou desemulsificantes
comumente utilizado pelas industrias petroliferas. O potencial da ESI-IM-MS
apresentado aqui amplia as possibilidades de estudos em petrolebmica pela técnica,
revelando novas perspectivas para a area tendo em vista as necessidade da industria
do petréleo, como por exemplo, a possibilidade de identificacao rapida da presenca
de aditivos em 0leos brutos antes do processo de transporte e/ou refino.

Além disso, a partir da técnica de APPI FT-ICR MS foram desenvolvidas
estratégias para o estudo de 6leos brutos contaminados a partir do fracionamento
SARA. Inicialmente, a aplicacao de planejamentos experimentais definiu as condicdes
otimizadas dos parametros envolvidos na técnica de APPI FT-ICR MS para duas
espécies de Oleos brutos distintos, um contaminado e outro n&o, obtendo-se a
compreensao da técnica e mostrando como uma alteragdo sutil em algum dos
parametros pode comprometer o espectro de massas e, consequentemente, os dados
de petroledmica. Com as condi¢des otimizadas definidas, foi realizada uma aplicacao
usando o pré-fracionamento SARA e analises das fragdes por APPI FT-ICR MS, que
mostraram um potencial elevado para serem empregados em analises de 6leos brutos

contaminados que apresentam resultados insatisfatérios por ESI FT-ICR MS.
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CAPITULO II*

Petrolebmica por FT-MS: Fracionamento SARA de dleos brutos com diferentes
°API com énfase na caracterizacao abrangente das fracoes de resinas e
asfaltenos

*Estudo desenvolvido durante periodo de estagio de pesquisa no exterior sob supervisédo do Prof. Dr.

Wolfgang Schrader no Max-Planck Institute for Coal Research em Milheim/Alemanha.
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Il.1 — Objetivos

I.1.1 — Objetivo geral

O estudo tem como principal objetivo o estudo de éleos brutos com diferentes
°API e suas fracbes SARA empregando a técnica de FT-ICR MS em combinacéo com
multiplas técnicas de ionizagdo, com énfase na investigacdo ao nivel molecular
abrangente das fragcdes de resinas e asfaltenos. Além disso, uma adaptagédo no
fracionamento SARA é proposta e correlagdes entre os dados obtidos por FT-ICR MS
e os valores de °API dos 6leos brutos e suas respectivas fracbes SARA séao
investigadas.

Il.1.2 — Objetivos especificos

» Avaliar o potencial de uma adaptagéao no fracionamento SARA, visando
a obtencao de uma segunda fracao de resinas;

> Realizar o fracionamento SARA de trés 6leos brutos com diferentes
valores de °API;

» Realizar a andlise dos 6leos brutos com diferentes °API| e suas fracoes
de resinas e asfaltenos por FT-ICR MS utilizando diferentes técnicas de
ionizacao;

» Buscar correlagdes entre os dados a nivel molecular obtidos por FT-ICR
MS com os diferentes valores de °API dos 6leos brutos e suas fragdes
de resinas e asfaltenos.

1.2 — Materiais e métodos

1.2.1 — Amostras e fracionamento SARA

Trés amostras de 6leos brutos com diferentes °API provenientes da bacia
Sergipe/Alagoas foram estudadas (Tabela 9). Os dleos brutos foram fornecidos pela
Unidade de Operagdes de Exploragao e Producao de Sergipe e Alagoas da Petrobras
(UO-SEAL, Petroleo Brasileiro S/A, Brasil).
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Tabela 9: Descricdo das amostras de 6leos brutos e suas propriedades

Propriedades L Densidade

. Nomenclatura °’APl  Classificacao*

Oleo Bruto (g mL)
Amostra 1 API16 16,4 Pesado 0,9530
Amostra 2 API23 23,5 Médio 0,9089
Amostra 3 API30 30,0 Leve 0,8735

*Fonte: ANP, 2000.

O fracionamento SARA foi realizado baseado na adaptacédo do procedimento
descrito por Molnarné Guricza e Schrader (2015a) e Gaspar et al. (2012), como
mostrado na Figura 27. Brevemente, uma amostra de 6leo bruto foi adicionada a um
baldo com n-heptano numa proporcao de 30 mL/g de 6leo. A mistura foi entédo
submetida a refluxo por 1 h a 110 °C. Subsequentemente, a mistura foi resfriada e
armazenada no escuro durante a noite. Em seguida, a parte precipitada foi filtrada
(papel de filtro Whatman, Tipo 589,3). Os asfaltenos filtrados foram colocados num
extrator de Soxhlet sob refluxo com n-heptano durante 2 h. Apds, o solvente foi
substituido por 150 mL de tolueno (grau HPLC, Sigma-Aldrich, Alemanha) e a extracao
prosseguiu por 24 h até os asfaltenos serem dissolvidos do papel de filtro. Por fim, o
solvente da fragdo de asfaltenos foi removido com o auxilio de um rotaevaporador. A
solucdo sobrenadante soluvel em n-heptano (maltenos) inicial, proveniente da
precipitacdo dos asfaltenos também teve o solvente removido quase em sua
totalidade e o resultante foi transferido para o topo de uma coluna cromatogréfica de
vidro (comprimento = 40 cm e & = 3 cm) previamente preenchida com alumina ativada
(80-200 mesh). Em sequéncia, ciclo-hexano, ciclo-hexano:diclorometano 1:1 (v/V),
metanol e acetato de etila foram utilizados para eluir as fracbes de saturados,
aromaticos, primeira e segunda fracées de resinas, respectivamente. Para ter um
balanco de massas correto, os compostos volateis do éleo bruto foram determinados
utilizando rotaevaporador a 50 mbar e 40 °C. Neste trabalho, foram analisados os
Oleos brutos, e as respectivas fragcdes de resinas (denominado neste estudo como
resinas1 e resinas2) e asfaltenos, a partir da solubilizacdo das amostras em

tolueno:metanol 1:1 (v/v) com concentragédo de 1 mg mL".
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Figura 27: Esquema para o procedimento do fracionamento SARA realizado em trés
Oleos brutos com diferentes °API.

11.2.2 - Petrolebmica por FT-ICR MS

Foi utilizado um LTQ FT Ultra mass spectrometer (Thermo Scientific, Bremen,
Germany) de 7,2 Tesla. As técnicas de ionizagao utilizados foram ESI(+), ESI(-) e
APPI(+). Em nosso estudo, a técnica de ionizacao por APPI(-) ndo foi empregada pois
sabe-se que sua utilizagdo em andlise de 6leos representa o estudo de uma
composicao semelhante de componentes polares obtidos com a ESI(-) e APPI(+)
(Pereira et al., 2014). Para ESI(x) foram usadas as condi¢des descritas na se¢ao 1.2.3,
enquanto que para APPI(+), as condicbes descritas na Tabela 8 foram empregadas.
Os dados foram adquiridos em resolugdo de m/Amso% = 400.000@m/z 400 com
aquisicao na cela de ICR de 100 pscan por analise. A aquisi¢céo de dados foi realizada
em uma faixa de m/z de 150-1400, utilizando o software LTQ FT Ultra 2.2 (Thermo
Fisher, Bremen, Germany).

Os espectros de massas obtidos foram processados e a tabela de ions foi
importada e convertida em férmulas moleculares do tipo CcHnNnOoSs utilizando o
software Composer v1.5.0 (Sierra Analytics, Modesto, CA, EUA). Para o
processamento e atribuicdo das férmulas moleculares, foram aplicados os seguintes
parametros: 0<H<1000, 0<C<200, 0=N<3, 0=0<3, 0<S<3 e 0<DBE<40, com um erro
de atribuicdo maximo de 1 ppm, sendo que as féormulas moleculares para radicais

(sendo representado, por exemplo, como classe-N), protonados ou ndo protonados
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(sendo representado, por exemplo, como classe-N[H]) foram distinguidos e atribuidos
separadamente. Em seguida, a tabela de férmulas moleculares processadas foi
transferida para o software Excel (Microsoft Office Professional Plus 2010, Microsoft
Excel 2010) visando a construgdo de graficos. Para as férmulas moleculares
atribuidas, foi avaliado o DBE (abreviagao do inglés, Double Bond Equivalent), que é
um valor que da uma indicacao sobre o nivel de aromaticidade, porque descreve 0
nuamero de ligacbes duplas e/ou anéis em uma molécula (Molnarné Guricza e
Schrader, 2015a).

1.3 — Resultados e discussoes

A Figura 28 mostra a porcentagem das fragbes SARA para os dleos com
diferentes °API. Foi obtida uma recuperacao de 95%, 93% e 87%, respectivamente,
para os Oleos API30, API23 e API16, e correlacdes entre o conteudo SARA e os
valores de °API podem ser visualizadas na Figura 28. A fracao de volateis e saturados
séo constituidos de compostos leves, e apresentam maiores porcentagens em 6leos
com maior valor de °API, onde o maior valor foi obtido para API30. Por outro lado, as
fracbes que apresentam um maior conteddo aromatico e/ou polar, tais como as
fracoes de aromaticos, resinas1, resinas2 e asfaltenos, apresentam maiores

porcentagens para 6leos brutos com menor valor de °API, no nosso caso o 6leo API16.

50 1 u API30
= API23

10 API16

30 -
20 -

10 |

Volateis Saturados Aromaticos Resinas1 Resinas2 Asfaltenos
Fragoes

Figura 28: Porcentagem das fragdes SARA dos 6leos brutos com diferentes °API.
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11.3.1 — FT-ICR MS dos 6leos brutos com diferentes °API

A Figura 29-A ilustra a distribuicdo de classes para a analise dos éleos brutos
com diferentes °API por ESI(+) FT-ICR MS (espectros de massas sao reportados no
Apéndice — Figura 60). A classe-N[H] (>80%) possui a maior intensidade para todos
0s 0leos, que € associada a presenca de compostos piridinicos e seus derivados.
Inicialmente, tentou-se correlacionar as intensidades de classes com os diferentes
valores de °API, porém, uma correlagcao nao pode ser demostrada, mostrando que a
intensidade de classes dos compostos basicos obtidos por ESI(+) ndo possui
correlacdo com o parametro °APl dos 6leos. Entretanto, outras estratégias de
processamento de dados foram utilizadas, inicialmente, a partir do grafico de
distribuicdo de DBE para a classe majoritaria (classe-N[H]) e calculo do DBE meédio
(Figura 29-B). Note que para o 6leo pesado (API16) € possivel observar claramente
na Figura 29-B maiores intensidades acima de DBE=11 quando comparados aos
6leos API30 e API23, mostrando a presenca de maiores intensidades em compostos
com maior DBE. Para a distribuicdo de DBE da Figura 29-B, aplicou-se o calculo do
DBE médio, que € um valor que indica o nivel de aromaticidade para uma classe
especifica a partir dos dados obtidos em analise por FT-ICR MS, como descrito por
Cho et al. (2012). Os valores do DBE médio mostram uma tendéncia na seguinte
ordem: API16>API23>API30, o que indica que o maior nivel de aromaticidade entre
os 6bleos foi obtido para o 6leo pesado API16. Com isso, foi criada uma tendéncia de
aromaticidade para os 6leos brutos, como segue: API16>API23>API130, e entdo uma
correlacao entre a classe mais abundante obtido por ESI(+) e o valores de °API foi
estabelecida.
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Figura 29: Distribuicdo de classes para os ions atribuidos como férmula molecular
(A\), distribuicdo de DBE e valores do DBE médio (B) para a classe-N[H] a partir dos
dados obtidos por ESI(+) FT-ICR MS para éleos brutos com diferentes °API.
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Buscando reforcar a correlacdo obtida pelos valores do DBE médio, outra
ferramenta de processamento de dados foi aplicada, denominada de conceito do limite
planar. Os limites planares séo calculados a partir da regressao linear dos compostos
distribuidos no grafico de DBE versus numero de carbono (Cn), utilizando os valores
mais altos de DBE para cada numero de carbono do grafico. Como resultado, a
inclinagdo da regresséo linear aumenta para niveis de aromaticidade mais elevados
(Cho et al., 2011). A Figura 30 mostra o grafico de DBE versus numero de carbono
para a classe-N[H] e a equacao do limite planar (regresséo linear) para os 6leos. Note
que aparentemente, a distribuicdo de compostos nos diferentes 6leos se mostra
semelhante, com faixa de nimero de carbono entre 18-85 e DBE entre 4-28, nao
sendo possivel visualizar claramente diferengas entre os graficos. Isso pode ocorrer
devido a similaridade da composi¢cao quimica das amostras, sendo entdo necessario
aplicar a interpretacao de dados mais adequada visando explorar as diferengas que
as amostras podem apresentar. A equacao do limite planar (Figura 30) mostra valores
de inclinagdo maiores para menores °API, o que indica que o éleo pesado (API16)
apresenta maior nivel de aromaticidade quando comparado com o 6leo médio e leve,
corroborando com a mesma tendéncia de aromaticidade (API16>API23>API30)

mostrada a partir dos valores do DBE médio da Figura 29-B.
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Figura 30: Graficos de DBE versus numero de carbono para a classe-N[H] obtidos a
partir dos dados de ESI(+) FT-ICR MS para éleos brutos com diferentes °API. A
equacao do limite planar é mostrada para cada grafico.

A Figura 31-A ilustra a distribuicdo de classes para a analise dos 6leos brutos
com diferentes °API por ESI(-) FT-ICR MS (espectros de massas sao reportados no
Apéndice — Figura 61) e algumas correlagdes entre a intensidade de algumas classes
e os diferentes °API podem ser observadas. Uma correlacao inversa foi obtida para a
intensidade da classe-O2[H], enquanto as classes NO[H] e O[H] se correlacionam
diretamente com o °API. A classe O2[H], que representa principalmente acidos
nafténicos, é conhecida por possuir elevada intensidade para 6leos brutos mais
biodegradados, consequentemente, com °AP| mais baixos (Vaz et al., 2013; Rowland
etal., 2014). A Figura 31-B ilustra a distribuicdo de classes para as analises dos 6leos

brutos com diferentes °’API por APPI(+) FT-ICR MS (espectros de massas sao
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reportados no Apéndice — Figura 62). Note que assim como observado pela técnica
ESI(+), correlagbes entre as intensidades das classes majoritarias e os valores de
°API nao foram observadas. Hur et al. (2010) também foram incapazes de encontrar
uma correlagao entre a distribuicdo de classe e o °API de vinte diferentes 6leos a partir
de dados obtidos por APPI(+) FT-ICR MS.
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Figura 31: Distribuicdo de classes para os ions atribuidos como férmula molecular
obtidos por ESI(-) (A) e APPI(+) (B) para 6leos brutos com diferentes °API.

As mesmas estratégias de processamento de dados mostradas nos resultados
obtidos por ESI(+) a partir da distribuicdo de DBE e do céalculo do DBE médio, além
da equacéo do limite planar a partir da distribuicdo de DBE versus Cn, também foram
utilizadas para os dados obtidos por ESI(-) e APPI(+), para os trés 6leos brutos com
diferentes °API. A Tabela 10 sumariza todos os valores obtidos para o DBE médio e
o valor da inclinagdo do limite planar utilizando as diferentes técnicas de ionizagao.
Note que a mesma tendéncia para os valores do DBE médio e da inclinagao do limite
planar é obtido na seguinte ordem: API16>API123>API130, mostrando que por uma
investigacdo a nivel molecular, o 6leo bruto pesado possui nivel de aromaticidade
mais elevado que o 6leo médio, seguido pelo 6leo leve, podendo ser observado
independentemente da técnica de ionizagédo utilizada em petroleémica por FT-ICR
MS.
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Tabela 10: Valores do DBE médio, inclinagédo do limite planar e as respectivas classes
para os dados obtidos por ESI(+), ESI(-) e APPI(+) FT-ICR MS de 6leos brutos com
diferentes °API

Amostra

lonizagio API30 API23 API16

Classe
ESI(+) DBE médio 11,95 11,98 12,37
Classe-N[H] Inclinacdo 0,5477 0,5498 0,5662
ESI(-) DBE médio 14,84 15,72 15,75
Classe-O2[H] Inclinacdo 0,4585 0,4632 0,6126

APPI(+) DBE médio 9,34 9,72 9,79

Classe-HC Inclinagio 0,5959 0,5981 0,6038

I.3.2 — FT-ICR MS das fracoes de resinas e asfaltenos provenientes de
oleos brutos com diferentes °API

Assim como para o Oleo bruto, inicialmente buscou-se correlacionar as
intensidades de classes com os diferentes valores de °API para as diferentes fracdes
de resinasi, resinas2 e asfaltenos, utilizando as diferentes técnicas de ionizag&o. A
Figura 32 ilustra a distribuicdo de classes para a andlise das resinasi, resinas2 e
asfaltenos provenientes de 6leos brutos com diferentes °API por ESI(+) FT-ICR MS
(espectros de massas sao reportados no Apéndice — Figuras 63-65). Para os
componentes mais basicos/polares detectados por ESI(+), a classe-N[H] foi a mais
abundante para resinasi, resinas2 e asfaltenos em todos os 6leos brutos. Uma
correlacao direta da classe-N[H] com o °API é clara para as resinas1 e resinas2 dos
trés 6leos brutos, enquanto que para os asfaltenos, as classes N2[H], NO[H] e N2O[H]
se correlacionam diretamente e a classe-OS[H] inversamente com os diferentes

valores de °API.
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Figura 32: Distribuicdo de classes para os ions atribuidos como formula molecular
obtidos por ESI(+) para as fracoes de resinas1, resinas2 e asfaltenos provenientes de
Oleos brutos com diferentes °API.

A anadlise dos componentes mais acidos/polares das fracdes foram
investigados via ESI(-). A Figura 33 mostra a distribuicdo de classes para a analise
das resinas1, resinas2 e asfaltenos provenientes de 6leos brutos com diferentes °API
por ESI(-) FT-ICR MS (espectros de massas sao reportados no Apéndice — Figuras
66-68). Para as resinas1, a classe mais abundante foi NO[H], N[H] e O[H] para API30,
API23 e API16, respectivamente. Note que as classes com nitrogénios (classes N[H],
NO[H] e NO2z[H]) se correlacionam diretamente com °API, enquanto uma correlagao
inversa da classe-O[H] foi obtida para as resinas1. A classe-O[H] est4 associada a
compostos derivados do pirrol e fenol em 6leos brutos (Vaz et al.,, 2013). Para as
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resinas2, a classe-N[H] é a mais abundante para API30 e API23, enquanto que a
classe-NOJ[H] para API16, e nenhuma correlacdo da intensidade das classes com o
°API foi observada.

Para os asfaltenos, a classe-N[H] foi a mais abundante para API30, enquanto
que a classe-O2[H] foi para API23 e API16 e algumas correlagdes interessantes com
os diferentes valores de °API foram observadas. As classes com nitrogénio (classes
N[H], N2[H], N2O[H] e NO[H]) se correlacionam diretamente com o °API, enquanto as
classes com oxigénio (classes O[H], Oz[H] e Os[H]) apresentaram inversa correlagao.
Essas tendéncias podem ser explicadas devido a formacao e/ou oxigenacdo de
compostos durante a formacao de 6leos brutos pesados, que estdo associados com
a presenca de compostos oxigenados com alta abundancia, e também a elevada
caracteristica de acidez dada por compostos contendo oxigénio (Vaz et al., 2013). E
interessante notar, por exemplo, que compostos da classe-NO[H] com intensidades
mais elevadas nos asfaltenos do 6leo bruto leve (API30) podem sofrer reagcbes de
oxigenacao e formar compostos de classe-NO2[H] com maior intensidade no 6leo
bruto pesado (API16).
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Figura 33: Distribuicdo de classes para os ions atribuidos como férmula molecular
obtidos por ESI(-) para as fracbes de resinas1, resinas2 e asfaltenos provenientes de
6leos brutos com diferentes °API.

A investigacdo dos componentes de polaridade menor que aqueles obtidos por
ESI(t+) foram investigados para as fragbes por APPI(+). A Figura 34 mostra a
distribuicdo de classes para as analises das resinas1, resinas2 e asfaltenos
provenientes de 6leos brutos com diferentes °API por APPI(+) FT-ICR MS (espectros
de massas sao reportados no Apéndice — Figuras 69-71). As classes N[H] e N foram
as mais abundantes para as resinas1 e resinas2, respectivamente, enquanto as
classes HC[H] e HC foram as mais abundantes para os asfaltenos de todos os 6leos
brutos. Na secéo 11.3.1 foi mostrado que os dados por APPI(+) do éleo bruto individual
favorecem a classe-HC[H] (e classe-HC) como a mais abundante. No entanto, para
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as fracdes resinas1 e resinas2 provenientes dos mesmos 6leos, a classes mais
abundante foram as classes N[H] e N, o que significa que o fracionamento SARA
fornece fragbes de resinas com compostos de maior polaridade presentes em 6leos
brutos, enquanto que a andlise individual do 6leo por APPI(+) favorece principalmente
o estudo de compostos de menor polaridade, que sao os hidrocarbonetos aromaticos
(classes HC[H] e HC). Isso mostra claramente uma das principais potencialidades que
justificam o uso de técnicas de pré-separagao, como o fracionamento SARA, aliadas
a analise das fragdes por FT-MS, pois permite a reducé&o da complexidade da amostra,
obtendo-se caracterizacdes quimicas mais completas e seletivas dos componentes
de 6leos brutos. Para as resinas1 foi encontrado uma correlacéo direta das classes
NO, O, O [H], Oz e O2[H] com os diferentes °API, enquanto que a classe-N[H] se
correlaciona inversamente. Para as resinas2, a classe-N[H] também se correlaciona
inversamente, enquanto que as classes N e NO[H] se correlacionam diretamente com
os valores de °APIl. Para os asfaltenos ndo foram encontradas correlagées, como

também demonstrado por Pereira et al. (2014).
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Figura 34: Distribuicdo de classes para os ions atribuidos como férmula molecular
obtidos por APPI(+) para as fragdes de resinasi, resinas2 e asfaltenos provenientes
de 6leos brutos com diferentes °API.

As diferentes estratégias de interpretacdo de dados utilizados para os 6leos
brutos a partir da analise por FT-ICR MS e diferentes técnicas de ionizagao descritas
na secao 11.3.1, também foram aplicadas para as fragdes de resinas1, resinas2 e
asfaltenos dos éleos brutos com diferentes °API. Foram calculados os valores do DBE
médio a partir da distribuicdo de DBE, como também aplicado o conceito do limite
planar para a distribuicdo de DBE versus Cn, obtendo-se os valores da inclinagéo da
regressao linear. A Tabela 11 sumariza todos os valores obtidos para o DBE médio e
o valor da inclinagcédo do limite planar utilizando as diferentes técnicas de ionizacao,
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para as diferentes fracdes provenientes do fracionamento de 6leos brutos com
diferentes valores de °API.

Os dados da Tabela 11 mostram que as mesmas tendéncias para os valores
do DBE médio e da inclinag&o do limite planar apresentada para analise do 6leo bruto
individual na se¢éo 11.3.1 foram obtidas no estudo das fragdes de resinas e asfaltenos,
para as diferentes técnicas de ionizacao, na seguinte ordem: API116>API23>API130. A
partir disso, é possivel obter na mesma direcao, a tendéncia de aromaticidade:
API16>API23>API30, mostrando novamente que o 6leo bruto pesado, com menor
valor de °API (API16), possui nivel de aromaticidade mais elevado que o 6leo médio
(API123) e leve (API30), independente da técnica de ionizagéo utilizada e da fragao do
Oleo bruto analisada. Esses resultados ddo embasamento cientifico para algumas
especulagées que vinham sendo discutidas na area, mostrando que a gama de
compostos presentes nas resinasi, resinas2 e fracdes de asfaltenos contribuem de
forma significativa para a determinagdo do valor do °APl do dleo, pois até
recentemente achava-se que a fragdo contendo os asfaltenos possuiam quase que
exclusivamente os compostos que mais contribuiam para a redug¢ao do °API, tornando
0 6leo mais pesado (Speight, 2006).
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Tabela 11: Valores do DBE médio, inclinacédo do limite planar e as respectivas classes
para os dados obtidos por ESI(+), ESI(-) e APPI(+) FT-ICR MS das fracbes de
resinasi, resinas2 e asfaltenos obtidos a partir do fracionamento de éleos brutos com
diferentes °API

Amostra
lonizacdo API30  API23  API16
Classe
Resinasi DBE médio | 11,24 | 1142 | 13,69
Classe-N[H] Inclinagdo | 0,3687 | 0,3824 | 0,4348
ESi(s) Resinas2 DBE médio | 13,57 | 13,58 | 14,28
Classe-N[H] Inclinagdo | 0,3487 | 0,4444 | 0,4789
Asfaltenos DBE médio 20,32 20,39 27 44
Classe-N[H] Inclinagdo | 0,5020 | 0,5728 | 0,6207
Resinasi DBE médio 7,25 8,25 8,38
Classe-O[H] Inclinagdo | 0,4298 | 0,4869 | 0,5128
ESI) Resinas2 DBE médio | 20,92 | 20,98 | 21,23
Classe-NO[H] | |nclinagdo | 0,3881 | 0,4374 | 0,4656
Asfaltenos DBE médio 10,22 10,33 10,58
Classe-O2[H] Inclinagdo | 0,5497 | 0,5517 | 0,5728
Resinasi DBE médio | 14,70 | 14,88 | 15,15
Classe-N Inclinagdo | 0,4375 | 0,4499 | 0,456
APPI(+) Resinas?2 DBE médio 13,69 13,79 14,76
Classe-HC | Classe-N[H] Inclinacdo | 05154 | 0,5245 | 0,5502
T o DBE médio | 13,86 | 14,48 | 15,11
Classe-HC[H] Inclinagdo | 0,6413 | 0,6686 | 0,6822

1.3.3 — A complementaridade de ESI(t) e APPI(+) para estudos em
petrole6mica de 6leos brutos e fracoes SARA

Nesta secao, é descrito alguns resultados que mostram o quao complementar
se mostrou a utilizacdo de diferentes técnicas de ionizacdo para o estudo a nivel
molecular dos diferentes Oleos brutos e suas respectivas fracbes de resinas e
asfaltenos apresentado nas secbes 11.3.1 e 11.3.2, dando destaque também a
potencialidade do uso do fracionamento SARA para estudos em petrolebmica.

Foram construidos diagramas de Venn, como mostra a Figura 35, para a
amostra de 6leo pesado (API16), escolhido como amostra representativa. O numero
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dentro de cada circulo representa a quantidade de formulas moleculares atribuidas
para cada técnica de ionizacdo, enquanto que o numero dentro das regides de
sobreposicao representa a quantidade de formulas moleculares que foram co-
atribuidas. E possivel visualizar que a maioria das féormulas moleculares (83% - 6887
férmulas moleculares) foram atribuidas individualmente e apenas uma pequena fragao
dessas formulas (17% - 1451 férmulas moleculares) foram co-atribuidas. APPI(+)
ultrapassou de forma consideravel a quantidade de formulas moleculares em relagao
a ESI(+) e ESI(-) em termos de abrangéncia. Este grafico mostra ainda que, na
verdade, a combinagdo de ESI(x) mais APPI(+) fornece uma cobertura ampla da
composicao quimica polar (de média a alta polaridade) de 6leos brutos e deve,
portanto, fornecer a melhor distribuicdo dos constituintes do 6leo por FT-ICR MS,
visando a busca por correlagées dos dados a nivel molecular com propriedades fisico-

quimicas, tais como a que investigamos aqui.

APPI(+)

3667

Figura 35: Diagrama de Venn para o total de formulas moleculares atribuidas obtidas
por ESI(+), ESI(-) e APPI(+) FT-ICR MS para o 6leo bruto pesado (API16).

A complementaridade das técnicas de ionizagdo também se estende para as
analises realizadas nas fracbes dos éleos brutos, como pode ser visualizado no
diagrama de Venn na Figura 36 para a fragao de resinas2 proveniente do 6leo API16,
escolhida como fragédo representativa. A maioria das férmulas moleculares atribuidas
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(77% - 11193 formulas moleculares) foram atribuidas individualmente e uma menor

fracdo (23% - 3378 férmulas moleculares) foram co-atribuidas.

WV

APPI(+)

6514

Figura 36: Diagrama de Venn para o total de formulas moleculares atribuidas obtidas
por ESI(+), ESI(-) e APPI(+) FT-ICR MS para a fragcao de resinas2 proveniente do 6leo
bruto pesado (API16).

A Figura 37 ilustra outra comparacgao interessante dos dados obtidos com as
técnicas ESI(x) e APPI(+) para o 6leo bruto API16, escolhido como amostra
representativa. A Figura 37-A ilustra que ESI(+) exibe as maiores intensidades para a
classe-N[H], bem como a mais ampla distribuicdo de DBE. Para a classe-NO, no
entanto, como a Figura 37-B mostra, as melhores intensidades foram obtidas por ESI(-
), enquanto que uma distribuicdo mais ampla de DBE é fornecida por ESI(+). Para a
classe-O[H] (ou classe-O) (Figura 37-C), ESI(-) forneceu as maiores intensidades em
um faixa baixa de DBE (4-15), mas a distribuicdo de DBE mais ampla, associada a
altas intensidades, é fornecida pelos dados de APPI(+), enquanto ESI(+) néo
apresentou férmulas moleculares atribuidas. Entretanto, para a classe-HC (ou classe-
HC[H]) (Figura 37-D), que representa os hidrocarbonetos arométicos de média
polaridade, somente APPI(+) fornece uma distribuicdo DBE ampla com elevadas
intensidades, sendo que ESI(z) ndo apresentou formulas moleculares, como esperado
devido aos mecanismos de ionizacdo especificos que cada técnica de ionizacao
possui. Esses dados mostram como a escolha da técnica de ionizagdo em



87

7

petrolebmica é de fundamental importancia e apresenta seletividade frente a

diferentes classes do 6leo bruto.
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Figura 37: Distribuicdo de DBE para: classes N e N[H] (A), classes NO e NO[H] (B),
classes O e O[H] (C), e classes HC e HC[H] (D) obtidas por ESI(+), ESI(-) e APPI(+)
para o 6leo bruto pesado (API16).

llustracdo semelhante a da Figura 37 pode ser realizada também para as
fracbes provenientes dos O6leos brutos. A Figura 38 mostra outra comparagao
interessante dos dados obtidos com as técnicas ESI(x) e APPI(+) para a fracdo de
resinas2 proveniente do 6leo bruto API16, escolhido como amostra representativa.
Para as classes N e N[H], foi obtido por ESI(+) as maiores intensidades para a classe-
N[H], entretanto, a distribuicdo de DBE mais ampla (5-35) foi obtida para a classe-N
por APPI(+). O ESI(-) mostra as maiores intensidades em altas DBE, o que reforca
que as diferentes técnicas de ionizacdo oferecem realmente dados complementares

e uma analise molecular abrangente tanto dos 6leos brutos, quanto de suas fragdes.
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Figura 38: Distribuicdo de DBE para as classes N e N[H] obtidas por ESI(+), ESI(-) e
APPI(+) para a fragcao de resinas2 proveniente do 6leo bruto pesado (API16).

Além da complementaridade das diferentes técnicas de ionizagéo utilizadas
nesse estudo, também foi investigada a potencialidade do uso do fracionamento
SARA aliado a analises por FT-ICR MS e mudltiplas técnicas de ionizagcao, como
mostra a Figura 39. O somatorio de todas as formulas moleculares atribuidas nesse
estudo, utilizando as diferentes técnicas de ionizagdo para andlise do 6leo bruto
individual, gerou a atribuicado de 10914, 12434 e 10218 férmulas moleculares para
API30, API23 e API16, respectivamente. Entretanto, com a analise das fracbes de
resinas1, resinas2 e asfaltenos de cada 0leo, foi obtido com o somatério das trés
fracdes, aproximadamente quatro vezes mais formulas moleculares, sendo um total
de 46899, 45945 e 49326 para API30, API23 e API16, respectivamente. E possivel
visualizar ainda, que é expressivo o numero de férmulas moleculares atribuidas nas
fracOes de resinas2 e de asfaltenos quando comparadas com resinas1 ou 6leo bruto
individual, mostrando que séo fragdes com elevado numero de compostos de média-
alta polaridade, que possivelmente sdo suprimidos durante a ionizagdo quando se
realiza a analise do 6leo bruto individual. Os dados apresentados na Figura 39 reforca
a potencialidade que o fracionamento SARA pode oferecer em estudos de

petroledmica, promovendo uma caracterizacao abrangente da matriz.
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Figura 39: Somatdrio do numero total de formulas moleculares atribuidas por ESI(+),
ESI(-) e APPI(+) para o 6leo bruto individual com diferentes °API e suas respectivas
fracOes de resinasi, resinas2 e asfaltenos.

E possivel realizar também uma investigagao a partir de graficos de distribuicdo
de DBE, visando mostrar a potencialidade da andlise das fragdes SARA e como essa
estratégia se mostra como uma alternativa para aumentar a abrangéncia de férmulas
moleculares com diferentes niveis de aromaticidade. A Figura 40 mostra a distribuicao
de DBE para as classes N[H] e NO[H] obtidas por ESI(+) para o éleo bruto API16 e
suas respectivas fracées de resinasi, resinas2 e asfaltenos. Para a classe-N[H], a
Figura 40-A mostra claramente que a distribuicdo DBE ¢ diferente entre o éleo bruto
e suas fracoes. O 6leo bruto apresenta o maximo de intensidade centrado em
DBE=10. As resinas1 apresentam as maiores intensidades, com o maximo centrado
em DBE=9, enquanto as resinas2 e asfaltenos apresentam o maximo da intensidade
centrado em DBE 12 e 26, respectivamente.

Para a classe-NO[H] é mais evidente o perfil especifico de distribuicdo de DBE
para cada fracao (Figura 40-B). Para o éleo bruto, resinas1, resinas2 e asfaltenos, as
intensidades maximas estao centradas em DBE de 12, 13, 19 e 26, respectivamente.
Pode-se concluir que a distribuicdo DBE distinta para as classes N[H] e NO[H] mostra
uma tendéncia clara de aromaticidade entre as fragcdes, na seguinte ordem:
asfaltenos>resinas2>resinasi=6leo bruto. Essa tendéncia observada reforca ainda
mais a importancia da metodologia de fracionamento SARA inédita descrita aqui,

obtendo-se uma segunda fracdo de resinas (resinas2), que mostrou possuir uma
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gama de constituintes quimicos que apresentaram caracteristicas de distribuicdo de
compostos com nivel de aromaticidade intermediario entre o encontrado a partir das
resinasi e dos asfaltenos. Como alguns trabalhos na literatura que pretendem avaliar
0s constituintes quimicos de elevada aromaticidade de oleos brutos, destaca a
dificuldade do estudo da fracdo de asfaltenos, devido a presenca de moléculas
altamente complexas e de dificil ionizacao, o estudo da fracdo de resinas2 pode ser
uma alternativa viavel frente a necessidade de investigagdes de moléculas com alta

aromaticidade em o6leos.

:;2"" API16
= Classe-N[H] = Oleo

= Resinas1
ESI(+) Resinas2
= Asfaltenos

9,0%

8,0%

(R)

7,0%

6,0% |

5,0% [

4,0%

3,0%

2,0% l

1,0%

o‘oo:: J AN ENSS 399 %S ILLlllI'_ll.IlIII...I...I_I l I I l | I
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

DBE

Intensidade

36 38
. API16
@ Classe-NO[H] | .
0,6% ESI(+) Olec_)
= Resinas1

Resinas2
u Asfaltenos

0,2% [
oo L H 110 |||.
6 7 8 9

5 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
DBE

0,5%

Intensidade
= o
w =
® ®

Figura 40: Distribuicdo de DBE para classe-N[H] (A) e classe-NOJ[H] (B) do 6leo bruto
API16 e suas respectivas fragdes de resinas1, resinas2 e asfaltenos por ESI(+) FT-
ICR MS.

Il.4 — Conclusodes

Foi possivel realizar uma caracterizacao abrangente a nivel molecular de 6leos
brutos com diferentes °API e suas fragdes de resinas e asfaltenos, a partir de analises
por FT-ICR MS, utilizando diferentes técnicas de ionizagcéo. Diferentes estratégias de
interpretagdo de dados foram aplicadas, como: calculo do DBE meédio a partir da
distribuicdo de DBE, e aplicacdo do conceito de limite planar a partir da distribuicdo
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de DBE versus numero de carbono. O estudo mostrou ainda que €& possivel
correlacionar os dados a nivel molecular e os diferentes °API, independentemente se
a analise é realizada no Oleo bruto individual ou em suas fragcbes de resinas e
asfaltenos e, ainda, independente da técnica de ionizagao utilizada. Frente a isso, uma
tendéncia de aromaticidade foi estabelecida na seguinte ordem: API16>API123>API30,
mostrando que a amostra de 6leo bruto pesado apresenta um nivel mais elevado de
aromaticidade, quando comparado com os 6leos brutos médio e leve.

Ainda, uma adaptagéo inédita realizada no fracionamento SARA forneceu uma
segunda fracao de resinas (resinas2), que mostrou a presenca de compostos com um
nivel de aromaticidade intermediario entre aqueles apresentados nas resinas
comumente obtidas pelo tradicional método SARA (resinas1) e as fracbes de
asfaltenos, mostrando um estudo a nivel molecular de uma fragao ainda ndo explorada
pela petrolebmica. Com isso, o pré-fracionamento SARA e analise por FT-ICR MS
utilizando diferentes técnicas de ionizacdo, permitiu a caracterizagcdo das fracoes
individuais, proporcionando uma reducdo da complexidade da amostra e uma
caracterizagao quimica mais completa e seletiva dos componentes presentes no 6leo

bruto.
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CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Os resultados e discussdes descritas nos dois capitulos dessa tese de
doutorado mostraram interessantes desenvolvimentos cientificos envolvendo o
estudo de Oleos brutos com caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas, provenientes
da Bacia Sedimentar Sergipe-Alagoas, Brasil. Foi possivel mostrar estratégias
inovadoras para a area da espectrometria de massas dentro do campo da
petroledbmica, a partir de técnicas de altissima resolugéo e exatidao em espectrometria
de massas e o0 planejamento e interpretacdo de dados com ferramentas
quimiométricas, gerando inovacdes tecnoldgicas importantes para a industria do
petréleo.

De forma inédita, aditivos quimicos sintéticos/naturais foram resolvidos e
identificados em um &leo bruto utilizando um novo instrumento comercial de IM-MS.
Também de forma pioneira, foi mostrada a otimizagao da fonte de ionizagéo por APPI
acoplada a técnica de FT-ICR MS para estudos em petrolebmica, buscando
compreender como dez parametros, que estédo envolvidos na analise de um éleo, pode
gerar a melhor resposta analitica. A utilizacdo da FT-ICR MS mostrou elevado
potencial no estudo de 6leos brutos contaminados, que apresentam aditivos quimicos,
além da capacidade de correlacionar os dados a nivel molecular obtidos pela técnica
com um dos principais parametros utilizados na industria do petréleo, o grau API.
Essas correlacdes foram obtidas a partir de diferentes estratégias de processamento
de dados até entdo nao utilizados na petroleémica para tal objetivo, mostrando que
para alguns 6leos nao é possivel correlacionar intensidade das classes majoritarias
obtidas por FT-ICR MS com o °API, como a literatura tem mostrado nos ultimos anos.
Por fim, a combinac¢do de um pré-fracionamento do éleo aliado a analise das fragdes
por FT-ICR MS e mudltiplas técnicas de ionizagdo em espectrometria de massas,
mostrou uma estratégia de elevado potencial quando se busca um estudo abrangente
de 6leos brutos em petroledmica.

A partir do conjunto de dados obtidos e mostrados nessa tese, € possivel
vislumbrar interessantes perspectivas para o campo da petréleomica associado ao
uso de técnicas de espectrometria de massas. A técnica de IM-MS mostrou
potencialidade na identificacdo de aditivos quimicos em 6leos brutos, e com isso, a
possivel utilizacéao da técnica visando uma quantificacao de
aditivos/surfactantes/desmulsificantes em 6leos podera ser estudada, visando auxiliar
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a industria do petréleo quanto ao melhor tratamento a ser dado ao 6leo. A utilizacao
da técnica de FT-ICR MS com ionizagédo por APPI mostrou que ela pode ser utilizada
quando supressdes idnicas devido a ionizagdes de analitos dos aditivos de éleos
brutos sdo encontradas utilizando a ionizagdo por ESI, colocando a APPI como
alternativa a futuros estudos em petrolebmica nesse segmento. Por fim, as
correlacoes de °APIl com dados a nivel molecular ndo somente do 6leo bruto, como
das frag6es mais complexas do 6leo, amplia 0 conhecimento na area e fornece novas
perspectivas para a industria do petroleo, pois sabe-se agora que as fragdes de
resinas e asfaltenos tém papel fundamental no nivel de aromaticidade do dleo e,

portanto, tém forte impacto no °API do mesmao.
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APENDICES
Tabela 12: Descricdo das condigdes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental fracionario 2% aplicado

ao 6leo bruto MO1 por APPI(+) FT-ICR MS

99

Flo
Ensai Sheat Auxiliar Swee  Vaporizer Capillar Capillary l.’_-lelgz r:;e Scans Intensida ions I'.ons. N° de
o hGas yGas pGas Tempoeratu Voltage Tempoeratu Voltag (L Accumulat de Total Detectad Atribuido Classe
(arb) (arb) (arb) re (°C) V) re (°C) e(V) min ed 0s s* s*
")
1 40 0 40 200 140 400 0 50 100 4250 17347 1356 7
2 0 40 40 400 140 400 0 10 100 444 16499 2505 11
3 40 40 0 400 140 200 0 50 100 11700 13904 241 2
4 40 40 40 400 140 400 230 50 300 29900 19460 1089 2
5 0 40 0 400 140 200 230 10 300 13800 10664 0 0
6 40 0 0 400 140 400 0 10 300 2920 23485 4380 19
7 20 20 20 300 70 300 115 30 200 149000 18069 362 2
8 0 40 0 200 0 200 230 10 100 5450 2909 0 0
9 0 0 0 200 0 400 230 50 300 26700 19085 912 5
10 40 40 0 400 0 400 230 10 300 892 22976 5413 24
11 0 40 40 200 140 200 230 50 100 40400 6588 0 0
12 0 0 0 400 0 200 0 10 300 342000 18625 0 0
13 0 0 40 200 0 200 0 50 100 124000 7905 0 0
14 40 40 0 200 0 200 0 50 300 74900 16900 679 1
15 40 0 0 200 0 400 0 10 100 70400 13353 117 1
16 40 40 40 400 0 200 0 10 100 18400 13882 437 2
17 0 0 0 400 140 400 230 50 100 143000 17658 2027 5
18 0 40 0 200 140 400 0 50 300 1040 10837 331 2
19 40 40 0 200 140 400 230 10 100 13200 8622 213 2
20 40 40 40 200 0 400 230 50 100 9670 15816 596 2
21 0 0 0 200 140 200 0 10 100 92600 12209 0 0




10

o

23 40 0 40 400 0 400 0 50 300 25500 18607 888 6

25 40 0 40 200 0 200 230 10 300 4470 19093 708 2

27 0 0 40 200 140 400 230 10 300 6210 6004 0 0

29 40 0 40 400 140 200 230 10 100 28200 12474 920 2

31 0 40 40 200 0 400 0 10 300 4370 8261 0 0

33 0 0 40 400 140 200 0 50 300 60700 14598 0 0
*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.




101

Tabela 13: Descricdo das condigdes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental fracionario 2% aplicado
ao 6leo bruto M01 por APPI(-) FT-ICR MS

Flo
Ensaj Sheat Auxiliar Swee Vaporizer Capillar Capillary Tube — w Scans . ions ions N° de
nsal  p Gas Gas G Temperat Temperat Lens — rate Accumulat Intensida Detectad Atribuido Classe
o y p Gas le pf atu Voltage e poe atu Voltag (uL ceumura de Total
(arb) (arb) (arb) re (°C) (V) re (°C) e(V) min ed 0s s* s*
)
1 60 0 40 400 0 400 -150 50 300 17600 35461 3441 8
2 0 60 40 400 0 200 -50 50 300 3740 34713 529 2
3 0 60 0 200 -80 400 -150 50 300 356 1017 0 0
4 60 60 40 200 -80 200 -150 10 300 163 1161 0 0
5 0 60 0 200 0 200 -50 10 100 4040 11787 0 0
6 60 0 0 400 0 200 -50 50 100 31600 29773 3890 7
7 0 60 0 400 -80 200 -50 10 300 163 1034 0 0
8 60 60 0 400 -80 200 -150 50 100 1160 25975 326 3
9 0 60 0 400 0 400 -150 50 100 2380 30896 1650 7
10 60 0 40 200 -80 400 -150 50 100 165 2549 0 0
11 0 0 40 200 0 200 -150 50 100 3800 30332 3111 9
12 60 60 40 200 0 400 -50 50 100 5510 29410 2687 6
13 60 60 0 200 0 200 -150 50 300 5910 33251 2319 6
14 0 0 0 200 -80 200 -150 10 100 464 11218 1103 6
15 0 60 40 400 -80 400 -150 10 100 195 950 0 0
16 30 30 20 300 40 300 -100 30 200 2060 33119 2708 7
17 60 60 40 400 0 200 -150 10 100 3260 23955 1263 6
18 60 0 0 200 -80 200 -50 50 300 2320 32039 1999 7
19 0 0 0 200 0 400 -50 50 300 101000 35332 1725 7
20 60 0 0 200 0 400 -150 10 100 16000 31715 1765 6
21 60 0 0 400 -80 400 -150 10 300 766 29986 4526 10
22 0 0 40 200 -80 400 -50 10 300 232 1012 0 0
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24 60 60 0 400 0 400 -50 10 300 2360 36269 2015 6

26 60 60 0 200 -80 400 -50 10 100 294 1232 0 0

28 60 0 40 400 -80 200 -50 10 100 400 14986 1140 5

30 0 0 40 400 0 400 -50 10 100 5170 32211 5127 11

32 0 0 0 400 0 200 -150 10 300 23500 33784 4113 9

*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.
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Tabela 14: CondicOes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental completo 25 aplicado ao 6leo bruto
padrdao M01 por APPI(+) FT-ICR MS

Ensaio Sheath Gas Auxiliary Gas Sweep Gas Te?naggrlzz re Flow Bate Intensidade ions .I'on’s N° de
(arb) (arb) (arb) (°C) (1l min™) Total Detectados Atribuidos* classes*
1 40 | 0 0 | 400 50 25500 16464 2964 12
2 0 40 0 400 10 2030 16427 2035 7
3 20 | 20 20 | 300 30 22500 15498 2028 9
4 40 0 40 200 10 76600 15842 479 3
5 0 | 0 40 | 200 10 113000 5796 9 1
6 40 0 0 200 10 215000 15897 318 2
7 0 | 40 0 | 200 50 32500 1044 0 0
8 40 40 40 200 50 105000 14775 1204 6
9 40 | 0 40 | 400 10 3960 16900 2074 10
10 0 0 40 400 10 2100 18733 624 3
11 0 | 40 40 | 400 50 1490 15739 1753 7
12 20 20 20 300 30 26800 16898 1872 8
13 20 | 20 20 | 300 30 32100 15371 1803 8
14 40 40 0 400 10 1440 15175 2240 9
15 40 | 40 0 | 200 50 162000 14207 1103 6
16 0 40 40 200 50 43500 7743 176 1
17 0 40 0 400 50 8510 15449 2815 13
18 40 0 0 400 10 12700 17649 3520 12
19 0 | 40 o 200 10 81700 6998 0 0
20 0 40 0 400 50 4990 15601 2235 8
21 40 | 40 40 | 200 10 25700 13042 1352 6
22 0 0 0 200 10 813000 7406 0 0
23 0 | 40 40 400 10 620 16365 3708 17
24 20 20 20 300 30 24700 15895 2399 9
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4 0 40 200 50 125000 15774 1771
23700 15295 2871
4 4 O 200 10 30300 14429 1421

0 o 4 a0 s 1e0 e e
0 o a4 zo s 10400 0 o
17657 2580

*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.
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Tabela 15: CondigcOes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental completo 22 aplicado ao 6leo bruto
padrdao M01 por APPI(-) FT-ICR MS

Ensaio AUXi(I;arg; Gas Sw¢(aae£))Gas CapiIIaR/l)Voltage Intensidade Total Det:::?: dos Atrilt?tTiZos* N° de Classes*
1 0 40 0 14600 8230 794 4
2 60 40 0 11300 7832 0 0
3 30 20 40 2370 8487 1467 8
4 60 40 80 1200 6281 0 0
5 60 0 0 7270 8238 1273 7
6 0 0 80 2150 8977 449 4
7 30 20 40 2100 8583 1234 6
8 60 0 80 381 8251 1450 9
g 30 20 40 1520 8541 1473 8
10 0 40 80 1330 7897 1003 5
11 0 0 0 23200 9190 971 5
12 30 20 40 3310 8557 1221 5
13 30 20 40 3390 8557 1039 5

*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.
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Tabela 16: CondicOes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental completo 25 aplicado ao 6leo bruto
contaminado CO1 por APPI(+) FT-ICR MS

Ensaio Sheath Gas Auxiliary Gas Sweep Gas Te?ré:ggrlzz re Flow B?te Intensidade ions _I'on,s N° de
(arb) (arb) (arb) (°C) ()l min) Total Detectados Atribuidos* classes*
1 40 0 0 \ 400 50 81400 16514 1140 4
2 0 40 0 400 10 4180 18223 1245 4
3 20 20 20 \ 300 30 21700 15099 775 3
4 40 0 40 200 10 150000 13876 0 0
5 0 0 40 \ 200 10 63600 6974 0 0
6 40 0 0 200 10 467000 14764 81 1
7 0 40 0 \ 200 50 27000 13399 269 1
8 40 40 40 200 50 144000 15042 662 3
9 40 0 40 \ 400 10 8970 16924 1009 2
10 0 0 40 400 10 7050 15842 0 0
11 0 40 40 \ 400 50 5180 16127 363 2
12 20 20 20 300 30 14700 15703 866 3
13 20 20 20 \ 300 30 16900 14869 740 2
14 40 40 0 400 10 9460 14559 426 2
15 40 40 0 \ 200 50 133000 14819 965 5
16 0 40 40 200 50 51800 11869 104 1
17 40 40 40 \ 400 50 31800 13845 563 2
18 40 0 0 400 10 51100 17526 988 3
19 0 40 0 \ 200 10 33100 15031 668 3
20 0 40 0 400 50 10300 15953 847 3
21 40 40 40 \ 200 10 13500 15919 829 5
22 0 0 0 200 10 878000 10756 0 0
23 0 40 40 \ 400 10 3770 15653 508 2
24 20 20 20 300 30 16300 14526 770 3
25 40 40 0 \ 400 50 33400 15446 422 2
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202000

14500 15611
4 4 0 200 10 16400 14246 656

o0 0 40 | 400 50 14600 15998 0
o0 0o 4 200 50 97400 667 0
6060 15274

*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.
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Tabela 17: CondigcOes das variaveis e os valores de resposta para o planejamento experimental completo 22 aplicado ao 6leo bruto
contaminado CO1 por APPI(-) FT-ICR MS

lons lons

Ensaio AUX’(’;arll;}; oas SW((E:ﬁ))C#aS CaplllaRII)VOltage Intensidade Total Detectados Atribuidos”* N° de Classes®
1 0 40 0 9080 9851 1722 6
2 60 40 0 4260 9770 1738 6
3 30 20 40 2690 8505 1503 6
4 60 40 80 533 6527 1331 7
5 60 0 0 3850 9580 1714 6
6 0 0 80 1400 9257 1701 6
7 30 20 40 2910 8381 1536 6
8 60 0 80 482 5975 933 5
9 30 20 40 4530 8811 1367 6
10 0 40 80 1000 8607 1536 6
11 0 0 0 16100 9658 1753 6
12 30 20 40 3100 8797 1496 6
13 30 20 40 2600 8211 1447 6

*Valores obtidos através do processamento com o software PetroMS.
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Figura 41: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta ions Detectados
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
Oleo bruto padréao MO1.
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obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
6leo bruto padrao M01.
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Figura 43: Diagnésticos de avaliacdo do modelo para a resposta Numero de classes
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
6leo bruto padrao M01.
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Figura 44: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta Intensidade Total
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao MO1.
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Figura 45: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta ions Detectados
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao MO1.
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Figura 46: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta lons Atribuidos
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao MO1.
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Figura 47: Diagnésticos de avaliacao do modelo para a resposta Numero de Classes
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao MO1.
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Figura 48: Diagndésticos de avaliacdo do modelo para a resposta Intensidade Total
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
6leo bruto padrao CO1.



Normal % Probability

Studentized Residuals

(A) Distribuicdo Normal de Residuos
99 ] =
05 =
e
90 = =
80 —f
70 —
50 -
30 -
20 —
103 =
= =
1 m
T T T T T
-210 -1.01 0.08 147 226
Studentized Residuals
(B) Residuos versus Predito
3.00
=
=
150 — =2
= m =
=]
0.00 =
=]
150 —
= -
a
-3.00
T T T T T
854003 10813.75 13087.47 15361.19 1763491
Predicted

Studentized Residuals

Predicted

117
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Figura 49: Diagnésticos de avaliagdo do modelo para a resposta fons Detectados
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
6leo bruto padrao CO1.
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Figura 51: Diagndsticos de avaliacao do modelo para a resposta Numero de Classes
obtidos a partir do planejamento completo 2° utilizando APPI(+) FT-ICR MS para o
6leo bruto padrao CO1.
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Figura 52: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta Intensidade Total
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao CO1.
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Figura 53: Diagndsticos de avaliagdo do modelo para a resposta ions Detectados
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao CO1.
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Figura 54: Diagnésticos de avaliagdo do modelo para a resposta lons Atribuidos
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo

bruto padrao CO1.
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Figura 55: Diagnésticos de avaliacao do modelo para a resposta Numero de Classes
obtidos a partir do planejamento completo 23 utilizando APPI(-) FT-ICR MS para o 6leo
bruto padrao CO1.
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