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RESUMO

O petréleo bruto é uma mistura complexa de compostos contendo uma variedade de
espeécies organicas, com o0s hidrocarbonetos constituindo a fracdo mais abundante dessa
matriz e uma menor quantidade de constituintes polares e alguns metais. Dentre os
constituintes polares, os compostos nitrogenados tém sido amplamente utilizados em
estudos geoquimicos. A distancia percorrida pelo 6leo cru desde a cozinha de geracéo até
0 reservatorio se apresenta como um parametro importante na busca por novas
acumulacdes de petroleo. Para esse tipo de informagdo, marcadores moleculares
confiaveis e diagndsticos do processo sdo desejaveis para estimar a distancia migrada
pelo petréleo. No presente trabalho, a espectrometria de massas de ressonancia
ciclotronica de ions com transformada de Fourier acoplada ao electrospray no modo
negativo foi empregada na caracterizacdo quimica de compostos nitrogenados em
quatorze amostras de petréleo de trés campos produtores diferentes (C, H e G). As classes
de compostos heteroatdmicos detectadas nas amostras foram N, N2, NO, NO2, NS, O e
0O2. Verificou-se que a massa molecular média (MMM) para cada valor de DBE (double
bond equivalent) de compostos nitrogenados pode ser usada como um indicador da
distancia de migracéo de petrdleo. Além disso, uma correlacdo da abundancia relativa de
trés intervalos de atomos de carbono de alquilcarbazois (Ci2-Coo, C21-C29, C3o+) €
benzocarbazois (Ci6-C20, C21-Cog, Cs0+) revelaram o enriquecimento ou esgotamento
dessas espécies com base em seus graus de alquilagdo, estando associado a polaridade
dessas espécies e ao seu fracionamento quimico ao longo da migracdo do petroleo.
Finalmente, as razes Ca1+/Cao- calculadas entre a abundancia relativa de carbazois e
benzocarbazois divididos por dois grupos de numeros de dtomos de carbono mostraram
um potencial para estimar a distancia de migracdo de 6leo conforme seus valores se
tornam mais altos em amostras de petréleo coletadas mais distantes da cozinha de
geracdo. Os resultados obtidos indicam a potencialidade da utilizagdo como novos
parametros de acesso a distancia de migracdo secundaria do petroleo.

Palavras-chave: espectrometria de massas; FT-ICR MS; dleo cru; petrolebmica;
migracdo secundaria do petréleo; compostos nitrogenados.
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ABSTRACT

Crude oil is a complex mixture containing a variety of organic species, with hydrocarbons
constituting the most abundant fraction of this matrix, and a small number of polar
constituents and some metals. Among the polar constituents, nitrogenous compounds
have been widely used in geochemical studies. The distance traveled by the crude oil from
the source kitchen to the reservoir is an important parameter in the search for new oil
accumulations. For this type of information, reliable and robust molecular markers are
desirable to estimate the distance migrated by crude oil. In the present work, Fourier
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry coupled to the electrospray in
negative mode was used in the chemical characterization of nitrogenous compounds in
14 oil samples from three different Brazilian fields (C, H and G). Heteroatomic
compounds classes detected in the samples were N, N2, NO, NO2, NS, O, and O2. It was
found that the average molecular mass (AMM) for each DBE value of nitrogen
compounds (N) can be used as an indicator of oil migration distance within a Brazilian
basin. Moreover, a correlation of relative abundance of three carbon atom ranges of alkyl-
carbazoles (C12-Coo, C21-Cog, C30+) and benzocarbazoles (C16-C2o, C21-Cog, Ca0+) revealed
enrichment or depletion of these species based on their degree of alkylation which can be
associated to the polarity of these species and consequently to their chemical fractionation
along the petroleum migration. Finally, ratios (Cs1+/Cso.) calculated between of relative
abundance of carbazoles and benzocarbazoles divided by two groups of carbon atom
numbers show a potential to estimate oil migration distance as their values become higher
in petroleum samples collected furthest from the source kitchen. The results obtained
indicating the potentiality of using it as new parameters to access secondary migration
crude oil distance.

Keywords: mass spectrometry; FT-ICR MS; crude oil; petroleomics; secondary oil
migration; nitrogenous compounds.

15



Introducao



1. INTRODUCAO

1.1. Petroleo

O petréleo (ou oleo cru) é um combustivel fossil que ocorre na natureza, sendo
constituido por uma variedade de espécies organicas com predominio dos
hidrocarbonetos (~90%). Esta matriz também pode conter uma quantidade de
constituintes polares, como o nitrogénio, oxigénio, enxofre (NSO), além de alguns metais
(COLATI et al., 2013; DEMBICKI, JR., 2017a; NOWAK; WEBER; GOLDSTEIN,
2018; PAN et al., 2013). Na Tabela 1 sdo apresentadas faixas de valores tipicos para a

composicao elementar do petroleo.

Tabela 1. Composicédo elementar tipica de petréleos (SPEIGHT, 2014b).

Analise elementar do petroéleo (% em peso)

Carbono 83-87
Hidrogénio 10-14
Enxofre 0,05-6
Nitrogénio 0,1-2,0
Oxigénio 0,05-1,5
Metais <1000 ppm

A presenca de uma variedade de substancias em uma mesma matriz caracteriza o
petréleo como uma das substancias organicas mais complexa da natureza (MARSHALL;
RODGERS, 2004). Sua composicdo esta relacionada ao tipo de matéria organica que lhe
deu origem, a sua evolucao térmica e a alteracdes que ocorrem poés-acumulacdo (CHEN
etal., 2016; RUDDY et al., 2014).

O principal grupo de compostos presentes no petréleo sdo os hidrocarbonetos.
Estes sdo classificados em parafinicos, nafténicos e arométicos. Os ndo hidrocarbonetos

compreendem os compostos polares, as resinas e os asfaltenos.
1.1.1. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo moléculas que contém apenas carbono e hidrogénio em
suas estruturas, podendo ser classificados como parafinas, nafténicos ou aromaticos
(Figura 1). As parafinas s&o hidrocarbonetos saturados com cadeia normal ou ramificada,
compostas por moléculas que realizam apenas ligacbes simples. Essas moléculas

apresentam formula geral CnH2n+2 € suas propor¢oes no dleo cru normalmente diminuem
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com o aumento da massa molecular (SPEIGHT, 1992).

Os nafténicos sao hidrocarbonetos saturados que apresentam um ou mais anéis em
sua estrutura, com formula geral CrnH2n. Os anéis normalmente s&o constituidos por cinco
ou seis atomos de carbono e a ocorréncia de anéis condensados aumenta a medida que ha
0 aumento da massa molecular (SPEIGHT, 1992).

Por fim, os hidrocarbonetos aromaticos possuem um ou mais nucleos aromaticos
e apresentam formula geral CaHn. Esses compostos podem estar substituidos por anéis
nafténicos ou cadeias parafinicas e sdo classificados de acordo com o nimero de anéis
aromaticos presentes na estrutura. Além disso, a medida que a temperatura aumenta no
processo de destilacdo, € observado um aumento da proporcdo dos hidrocarbonetos
aromaticos (SPEIGHT, 1992).

N

parafinas compostos nafténicos compostos aromaticos

Figura 1. Exemplos de hidrocarbonetos presentes no petréleo.

1.1.2. Ndo hidrocarbonetos

Os nédo hidrocarbonetos sdo moléculas do petroleo que contém heteroatomos
(NnSsOo). Embora os compostos polares sejam os constituintes minoritarios do petréleo
bruto (~10%), eles estdo diretamente envolvidos em questdes relevantes para a
exploracdo e o refino do petréleo.

E importante ressaltar que os compostos polares estio associados aos processos
de desativacdo dos catalisadores, corrosdo, poluicdo, formacdo de emulsdes e
incrustacdes durante a producdo e o processamento do petroleo (KLITZKE et al., 2012),
estando relacionados também a qualidade de seus produtos e derivados.

O enxofre é um dos heteroatomos encontrados no petréleo e suas moléculas
podem ser classificadas em cinco grandes grupos: tiois, sulfetos, dissulfetos, sulfoxidos e
tiofenos. Esses compostos podem ser combinados com outros heteroatomos, como N ou
O. Na Figura 2 sdo apresentadas estruturas quimicas de alguns compostos de enxofre

presentes no petroleo.
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Figura 2. Exemplos de compostos sulfurados encontrados em petroleo. R1 e Rz indicam
diferentes substituintes organicos ou grupos alquilas.

Os compostos nitrogenados representam uma pequena fracdo de todo o petroleo
(Tabela 1) e podem ser classificados em dois grupos: os basicos e 0s ndo basicos. Os
compostos basicos sdo representados pelas piridinas e seus benzohomologos, tais como
quinolinas e benzoquinolinas, azo (bases médias), aminas primarias, entre outros. Os
compostos ndo basicos sao representados pelos pirrdis e seus benzohomalogos, tais como
indois, carbazois, e das porfirinas. Na Figura 3 sdo ilustrados alguns compostos

nitrogenados encontrados no petréleo.

NH,
Basicos
/ /
N N
piridina quinolina amina
H
H
N N
Néo basicos / @
N
- H -
indol carbazol pirrol

Figura 3. Exemplos de compostos nitrogenados encontrados no petroleo.

Ja os compostos oxigenados ocorrem com uma variedade de funcGes organicas,
sendo que os principais sdo os acidos carboxilicos e fendis (SPEIGHT, 2014a). Esses
compostos sdo responsaveis pela acidez, coloracéo, odor, além de problemas relacionados

com a formacdo de emulsbes e corrosividade. Na Figura 4 séo apresentados alguns
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compostos oxigenados que podem estar presentes no petroleo.

OH OH

dibenzofurano

g

p-cresol
Figura 4. Exemplo de compostos oxigenados encontrados no petroleo.

Os compostos polares também podem estar presentes no petréleo por combinacgao
de heteroatomos. Por exemplo, a classe NO tem sido relacionada a hidroxicarbazdis e
seus benzohomologos, enquanto a classe NO2 apresenta o nitrogénio em um sistema
pirrélico e grupos funcionais como o de um acido carboxilico. A classe NS também ja foi
encontrada em amostras de O6leo e foi relatada como uma espécie do tipo
benzotiofenocarbazol (HAN et al., 2018a; LIU et al., 2015).

O modelo Boduszynski, proposto ha mais de 20 anos, descreve a progressao da
composicdo do petréleo em funcdo do aumento do ponto de ebulicdo. Com base neste
modelo, a composicdo do petréleo aumenta gradualmente e continuamente no que diz
respeito a aromaticidade, peso molecular e quantidade de heterod&tomo. O modelo
apresenta uma hipétese fundamental: a maioria dos componentes do petréleo nédo
apresentam tamanho superior a 2000 Da (MCKENNA et al., 2010a; MCKENNA et al.,
2010b).

1.2. Geracdo e migracgao do petroleo

A teoria mais aceita para explicar a formacdo do petréleo é a teoria organica
moderna. De acordo com esta teoria, 0 petréleo é gerado pelo acimulo de matéria
organica nas porcdes mais profundas das bacias sedimentares (DEMBICKI, JR., 2017b).

Antes de ser incorporada aos sedimentos, a matéria organica pode sofrer
alteragdes ao longo da coluna d’agua e na interface agua-sedimento. Uma vez incorporada
ao sedimento a matéria organica continua sofrendo alteracfes por reagdes quimicas:

hidrolise, reducdo e oxidacdo, assim como atividade microbiana. Estas alteracfes
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transformam as macromoléculas em compostos organicos menores. Esta fase de
transformacdes da matéria organica ¢ denominada diagénese (DEMBICKI, JR., 2017b).
Nesta fase, a rocha é chamada de imatura.

Os compostos organicos menores formados podem seguir uma das duas vias
principais, como mostrado na Figura 5. Em uma via, uma pequena por¢do da matéria
organica biologica pode sofrer alteracdo adicional por reac@es de reducdo, desidratacao e
descarboxilacdo para formar um betume inicial (por¢do da matéria organica solivel em
solvente organico). Por outra via, a principal, o material organico sofre condensacgéo
diagenética e polimerizacéo para formar querogénio (TEGELAAR et al., 1989; WELTE,
D., 1974).

O querogénio € a porcdo da matéria organica insoltvel em solvente organico
preservada em sedimentos. Dependendo do tipo de matéria organica acumulada (algas,
bactérias, particulas de vegetais superiores, etc) apresenta composicdo variavel. Como
resultado desta variabilidade, um querogénio pode gerar mais 6leo (Tipo 1), 6leo e gas em
proporcdes semelhantes (Tipo I1) ou predominio de gas (Tipo I1l). Tem-se ainda o
querogénio do tipo IV que ndo possui potencial para a geracdo de 6leo ou gas, e é
constituido por matéria organica oxidada (DEMBICKI, JR., 2017b).

Matéria biolégica
(biopolimeros)

Atividade microbiana, hidrolise,
\(iugéo, oxidacéo, etc.

Compostos
organicos menores

Reducéo, desidratacéo, Condensac0Oes diagenéticas e
desCarboxilagaV \)flimerizagéo
Betume Querogénio

inicial (geopolimeros)

Figura 5. Diagrama esquematico da conversdo da matéria organica. Adaptado de
DEMBICKI, JR, 2017b.

Uma vez formado, o querogénio continua a passar por transformacdes como efeito
marcante do aumento de temperatura associado ao continuo acimulo de sedimentos na
bacia. Esta fase de transformagdes associadas ao aumento continuo de temperatura é
denominada catagénese — responsavel pela transformacdo de biopolimeros em

geopolimeros.
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Os processos acima descritos estdo sintetizados na Figura 6, na qual estdo
representados os tipos de hidrocarbonetos gerados com o incremento da temperatura de
sudsidéncia associado a reflectancia da vitrinita. A linha curva mais interna representa a
taxa de geracdo de 6leo e a externa a taxa de geragdo de gas. Finalmente, a medida que
0s sedimentos atingem o estagio senil (metagénese), apenas gas pode ser gerado até que
o0 hidrogénio disponivel e o querogénio se esgota (DEMBICKI, JR., 2017b).

Um exame microscopico do querogénio mostra que ele € constituido por macerais,
dentre eles a vitrinita, que € composta por tecidos lenhosos provenientes de vegetais
superiores preservados. Diversos parametros 6ticos e moleculares sdo utilizados na
definicdo da maturacdo de uma rocha geradora. Um dos mais empregados é a medida da
reflectancia da vitrinita (%Ro). Esta técnica foi desenvolvida originalmente para o estudo
de carvdes e consiste na determinacdo, ao microscopio, do poder refletor das particulas
de vitrinita. A partir dos resultados, seus valores podem ser associados aos estagios

evolutivos do querogénio (Figura 6).
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Figura 6. Esquema geral do processo de geracao de petroéleo.

O processo de migracdo do petroleo gerado na cozinha de geracdo para o
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reservatorio/armadilha comeca com uma parte gerada movendo-se em direcdo a um
sistema portador poroso e permeavel a partir dos poros presentes na rocha. O movimento
do petréleo (6leo e gas) no dominio da rocha geradora, antes da sua expulséo, €
denominado migracdo primaria (DEMBICKI, JR., 2017b).

UNGERER et al. (1990) descreveu o conceito basico para a migracdo primaria,
apresentado na Figura 7. A medida que o querogénio (s6lido) é transformado em 6leo
(liquido) e g&s, ocorre um aumento de pressdo que ocasiona 0 surgimento de
microfraturas na rocha, que, por sua vez, vao se expandindo até atingir outros pontos com
microfraturas, formando uma rede conectada por onde 0Oleo e gas se movem. Em
determinado momento, um limite minimo de saturacéo € alcancado e as areas de saturacédo
de bleo coalescem e comecam a formar uma via de migragdo. Com a continua geragéo de
petroleo, a quantidade de material acima do limite de saturacdo fica disponivel para

movimentacdo, iniciando o processo de expulsdo da rocha geradora para a rocha

carreadora.
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Figura 7. Modelo conceitual da via de migragdo priméaria para expulsdo de
hidrocarbonetos das rochas geradoras. RV: reflectancia de vitrinita; ¢: porosidade; So:
saturacdo. Adaptado de UNGERER et al. (1990).

23



A via de migracgéo de 0leo pode estar conectada a um sistema de transporte. Uma
vez iniciado o movimento do petréleo na rocha carreadora, tem-se o inicio do processo
denominado de migracdo secundaria. Durante a migracdo secundaria, o petréleo pode
viajar para um reservatdrio, circundando por uma rocha selante formando uma
acumulacdo, como exemplificado na Figura 8A (HAO; ZOU; GONG, 2010; ALLEN;
ALLEN, 2005; UNGERER et al., 1990).

Todo o processo descrito consiste em um fluxo em fase continua, impulsionado
pelo gradiente de potencial de fluido. Este potencial pode ser subdividido em trés
componentes: o desequilibrio de pressdo causado pela compactacéo; a flutuabilidade, que
consiste na forca vertical resultante da diferenca de densidade entre petroleo e a agua de
formacao; e a pressdo capilar, resultante da tenséo interfacial entre as fases petroleo, agua
e as rochas, como exemplificado na Figura 8B (TISSOT, B.P.; WELTE, D.H., 1984).

Cozinha de
Geragdo

Fluxo ascendente de agua

Migracéo Priméria

Figura 8. A) Sistema geral do processo de expulsdo do 6éleo da cozinha de geracao até os
reservatorios. Adaptado de DEMBICKI, JR., 2017b; B) Esquema representativo da
tensdo interfacial entre as fases petréleo, 4gua e a rocha. Adaptado de TISSOT, B.P.;
WELTE, D.H., 1984.

A determinacdo dos caminhos de migracdo do 6leo € de vital importancia nas
operagOes exploratdrias, pois permite estabelecer novas acumulagdes com alto potencial
comercial nos reservatorios. A composi¢ao molecular dos 6leos crus ajuda a estabelecer
rotas de migracdo, identificando moléculas especificas encontradas em diferentes
distancias ao longo do caminho de migracao do 6leo. Isso se deve, dentre outros fatores,
a "geocromatografia” que as moléculas polares, como 0s compostos nitrogenados, podem

experimentar e dependera de caracteristicas quimicas, como aromaticidade e grau de
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alquilacdo. Esses fatores permitiriam prever de certa forma o processo de adsorc¢ao dessas
moléculas nas superficies minerais ao longo da rota de migracdo do 0leo.

E importante ressaltar que as superficies minerais das rochas atuam como fase
estacionéria solida, mas o filme de agua presente nos poros pode atuar como fase
estacionaria liquida. A fase movel seria o gas, os hidrocarbonetos e a dgua associada a
eles. Segundo Krooss et al., 1991, os mecanismos entre as fases movel e estacionaria, no
processo de geocromatografia, envolvem adsorcdo, particdo, troca idnica e exclusédo de
tamanho, a depender do tipo de rocha e caracteristicas especificas (KROOSS;
BROTHERS; ENGEL, 1991). Embora o processo de adsor¢cdo ndo seja trivial, algumas
moléculas no caminho de migracao podem ser relacionadas com a distancia de migracao
do petroleo.

Dessa forma, a distancia percorrida pelo éleo cru desde sua expulsdo da rocha
geradora até o reservatorio se apresenta como um parametro importante na busca por
novas acumulacges de petréleo. Assim sendo, a identificacdo de marcadores moleculares
gue possam mensurar esta distancia passa a ser objetivo importante a ser alcancado nesta

area do conhecimento.
1.3. Compostos nitrogenados

Os compostos nitrogenados tém sido amplamente utilizados em estudos
geoquimicos para avaliar os efeitos da migracdo do 6leo através do fracionamento
quimico dessas espécies durante o deslocamento do petréleo desde a cozinha de geracéo
até os reservatorios. O conhecimento da distribuicdo dessas espécies €, portanto,
importante para o estabelecimento de pardmetros que possam avaliar 0s processos de
migracdo que podem ocorrer durante o deslocamento do 6leo cru (LIU et al., 2015; PEI
etal., 2017; POETZ et al., 2019).

Dentre os compostos nitrogenados utilizados em estudos geoquimicos destaca-se
o carbazol e seus benzohomodlogos (Figura 9), como o benzocarbazol e o
dibenzocarbazol. O carbazol é um hidrocarboneto aromatico policiclico que consiste em
dois anéis de benzeno fundidos em ambos os lados de um anel de cinco membros
contendo um atomo de nitrogénio central. A estrutura do composto é baseada na estrutura
do indol com um segundo anel de benzeno fundido no anel de cinco membros na posigéo
2-3 do indol.
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Figura 9. Estruturas quimicas referentes ao carbazol, benzocarbazol e dibenzocarbazol.

Estudos anteriores descreveram amplamente o emprego de carbazoéis para avaliar
0 processo de migracdo do 6leo bruto baseado na alteracdo de sua concentragdo. O teor
desses compostos pode variar devido a sua adsor¢ao em superficies minerais e/ou parti¢éo
através dos poros da rocha e a dgua presente nos reservatérios (HAN et al., 2018a, 2018b;
LARTER et al., 2000; L1 et al., 1994, 1997, 1998; LIU et al., 2015).

YANG e AROURI (2016) verificaram que os carbazois e benzocarbazéis podem
ser usados como marcadores moleculares importantes para avaliar a migracdo do
petroleo, uma vez que a concentracdo desses compostos se correlaciona com a distancia
da migracdo podendo assim estabelecer suas diferentes vias (YANG; AROURI, 2016).
Desta forma, entender as mudancas no perfil de compostos contendo NSO de alto peso
molecular durante a migracdo pode suportar o estabelecimento de novos indicadores para

estimar a distancia percorrida pelo 6leo na migragdo secundaria.
1.4. Petroledmica

A caracterizacdo do petroleo é essencial, visto que sua composi¢ao esta associada
a origem (tipo de matéria organica e paleoambiente onde ocorreu sua deposicdo) e
evolugéo térmica, sendo possivel estimar suas propriedades fisicas e quimicas e distinguir
cada uma de suas fragdes. Neste contexto, a necessidade em aprofundar o estudo da
composicdo do petroleo, cortes e derivados a nivel molecular promoveu o

desenvolvimento da ciéncia chamada petroledbmica (HSU et al., 2011).
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Inicialmente, a caraterizacdo do petrdleo era limitada as propriedades fisicas, mas
foi com o uso da cromatografia gasosa (CG) e cromatografia liquida (CL) que se tornou
possivel a analise composicional a nivel molecular.

Comumente, a analise composicional para estudos de migracdo do petréleo é
iniciada com uma extracdo em fase solida dos marcadores moleculares ou com o uso de
técnicas de cromatografia liquida para isolar determinados grupos de compostos. A
cromatografia liquida de alta eficiéncia foi amplamente utilizada na separacéo,
identificacdo e, em alguns casos, quantificacdo do petroleo e seus destilados. Entretanto,
algumas desvantagens impedem uma maior aplicacdo na industria petroquimica como
longos tempos de anélise, dificuldade de separacdo de moléculas com elevada massa
molecular, adsorcao irreversivel de alguns compostos pesados polares a fase estacionaria
e elevado consumo de solventes (CEBOLLA et al., 2000).

A quantificagdo da concentragdo absoluta (ug/g) dos marcadores moleculares é
realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Nesta técnica,
0 analito precisa ser vaporizado antes de ser analisado na coluna cromatografica. Por esta
razdo, compostos com elevado ponto de ebulicdo ndo podem ser volatilizados pelo forno
que geralmente atinge no maximo 430°C. Além do mais, apenas carbazdis de baixo peso
molecular com até seis atomos de carbono em suas cadeias alquilicas e isbmeros com dois
e trés atomos de carbono sdo separados e quantificados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. 1sso se deve a coeluicdo de espécies com maior grau
de alquilacdo associada a eluicdo ineficiente da coluna cromatogréafica, o que de certa
forma limita a aplicacdo da técnica aos destilados leves e médios (OLDENBURG et al.,
2014; ROCHA; PEREIRA; MENDONCA FILHO, 2019).

1.5. Espectrometria de massas de ultra-alta resolucéo e a

geoquimica

O destaque da espectrometria de massas perante outras técnicas deve-se
basicamente a sua alta seletividade, velocidade e sensibilidade para a discriminacdo de
fons a partir da sua razdo massa/carga (m/z), auxiliando na caracterizacdo e elucidagdo
estrutural de moléculas. A Figura 10 ilustra um esquema geral de um espectrdmetro de
massas. O espectrometro de massas é constituido por um sistema de introducdo de
amostra; uma fonte de ionizacdo onde sdo gerados os ions, podendo estar ou ndo sob
vacuo; um analisador que efetua a discriminag&o dos ions de acordo com a sua razdo m/z;

um detector que possui a funcéo de contabilizar o numero de ions de cada m/z gerados e
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transformar o sinal em corrente elétrica; e 0 processador que converte a magnitude do

sinal elétrico em funcdo da razdo m/z em dados, proporcionando um espectro de massas

(VAZ etal., 2017).
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Figura 10. Diagrama esquematico dos componentes basicos de um espectrometro de
massas. Adaptado de VAZ et al., 2017.

A andlise por espectrometria de massas a pressdo atmosférica é fundamentada na
conversdo dos analitos presente na amostra para ions em fase gasosa. Para isso, a escolha
da fonte de ionizacao é uma etapa importante para a realizagdo e o sucesso de uma analise
e depende das caracteristicas da amostra e do tipo de informacdo que se deseja acessar.
O analisador de massas utilizado também deve ser escolhido de acordo com a resolucéo
e extensédo da informacao que se pretende obter.

A andlise composicional do petroleo a nivel molecular progrediu,
expressivamente, com 0s avangos que ocorreram na espectrometria de massas (MS — do
inglés mass spectrometry) na Gltima década. A caracterizacdo abrangente de compostos
contendo NSO pode ser alcangada empregando a espectrometria de massa de ultra-alta
resolucdo (UHR-MS — do inglés ultra high resolution mass spectrometry). A combinacéo
da ultra-alta resolucédo, precisdo e exatiddo de massa conferida pela espectrometria de
massas de ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS)
permite a atribuicdo inequivoca de uma formula molecular a cada pico no espectro de
massas de amostras de petréleo (COVAS et al., 2019; MARSHALL et al., 2007).

1.5.1. Fontes de ionizacao

Diferentes fontes de ionizacdo sdo empregadas nas anélises de petroleo e seus
derivados, sendo aquelas de ionizagéo a pressdo atmosférica (AP — do inglés atmosferic
pressure ionization) as mais comumente utilizadas. Dentre essas fontes, tem-se a

ionizacdo quimica a pressao atmosférica (APCI — do inglés atmosferic pressure chemical
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ionization), fotoionizacdo a pressdo atmosférica (APPI — do inglés atmosferic pressure
photoionization) e ionizacdo por electrospray (ESI — do inglés electrospray ionization).
Com estas técnicas de ionizacdo os ions sdo gerados de forma mais branda e através de
mecanismos que nao necessitam de alto vacuo (LI et al., 2015).

Um dos métodos com maior potencial para a analise de amostras complexas utiliza
a ionizacgéo por electrospray. O ESI é uma técnica de ionizacao baseada na transferéncia
de ions solvatados de amostras pré ionizadas em solucdes para a fase gasosa através de
um campo elétrico aplicado (HERTZOG et al., 2018; RUDDY et al., 2018). No modo
positivo € observada a protonacdo dos compostos basicos através da adicdo de um &cido
fraco gerando o aduto [M+H]". No modo negativo, os compostos acidos formam espécies
desprotonadas pela adi¢do de uma base fraca formando ions [M-H]" (LOBODIN et al.,
2013). Esta técnica é eficiente para a ionizacdo de compostos polares e de massas
elevadas, como 0s compostos polares presentes no petréleo.

No electrospray, ilustrado na Figura 11, a solucdo da amostra ionizada é forcada
a passar por um fino capilar metalico onde € aplicado um elevado potencial elétrico (3 a
6 kV). Um contra eletrodo com potencial 0 VV é mantido acarretando uma diferenca de
potencial entre este e a ponta do capilar, o que gera um forte campo elétrico. Ao final do
capilar, observa-se a formacéo de spray eletrolitico, denominado de cone de Taylor.

O solvente presente na amostra € evaporado, diminuindo o volume das gotas, que
se dividem. A alta repulséo entre os ions de mesma carga forma ions por gotas de solugéo
através de sucessivas fissdes (modelo de carga residual) ou ocorre a evaporacao da gota
até que a repulsdo Coulémbica ejete um ion (modelo de evaporacao de ions) (KEBARLE;
VERKERK, 2009). Dessa forma, os ions que se encontravam em solucdo sao transferidos
para a fase gasosa e introduzidos dentro do espectrometro de massas, no qual serdo

discriminados em func¢éo da razdo m/z de cada composto.
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Figura 11. Esquema de ionizagdo por electrospray. Adaptado de NHMFL, 2016.

1.5.2. Analisador de massa

Assim como as fontes de ionizacdo, existem uma variedade de analisadores de
massa. Em analises de petréleo um analisador de alta resolucdo e exatiddo € necessario
devido a necessidade de analisar milhares de compostos com massas muitos semelhantes
em uma mesma amostra (RODGERS; SCHAUB; MARSHALL, 2005). Os
espectrdmetros de massas com maior resolucdo e exatiddo atualmente sdo o FT-ICR MS
(MARSHALL; HENDRICKSON, 2008) e o Orbitrap (ELIUK; MAKAROV, 2015).
Com o advento desses espectrometros de massas houve uma imensa contribui¢cdo na
petroledmica, permitindo uma melhor compreensdo da composicédo do petréleo.

No FT-ICR, representado na Figura 12, a cela do analisador esta localizada em
uma regido em que ha um forte campo magnético. Os ions sdo injetados radialmente ao
campo magnético e entdo sdo confinados e forgados a iniciar o0 movimento ciclotrénico
(movimento ciclico resultante da acdo sobre a cela). Um campo elétrico também ¢é
aplicado com a finalidade de maximizar a velocidade e o raio dos ions. fons com
diferentes m/z irdo oscilar com diferentes frequéncias ciclotrénicas gerando um sinal para
grupo de ions com a mesma m/z. Em sequéncia, equacdes da transformada de Fourier séo
aplicadas para gerar o espectro de massas (SCHMID et al., 2000).

Além da altissima resolucéo e exatiddo de massa, 0 FT-ICR MS apresenta baixo
limite de detecgéo, baixo tempo de aquisicdo de espectros e capacidade para detectar

elevadas massas moleculares. Entretanto, apresenta um alto custo de aquisicdo e
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manutencdo, além de dificuldade de operacéo.

RF J'r'“
A L %) )
\ Excitacdo
Espectro de Espectro de

Pulso de frequéncia massas
excitacao RF_l b /Placas de
\ deteccao I ’ ) |
WIA% / | h i i ll 1
v, mwz

Placas de

excitacio L I _
Y ! Transiente | Transformadade

E Fourier

L FID

s :
r @ P
Campo Corrente de
magnético imagem .
Detectdo /
I

(B)

Figura 12. Representacdo esquematica de uma cela de FT-ICR MS e do movimento
ciclotronico do ion. Adaptado de Johnson Lab, 2021.

Ao acoplar 0 ESI ao FT-ICR MS é possivel obter uma composicao detalhada dos
componentes basicos ou acidos presentes no petroleo e seus derivados. O tratamento dos
dados obtidos nessas analises fornece uma caracterizacdo dos compostos polares em
distribuicdo de classes de heteroatomos, grau de aromaticidade e nimero total de carbono
presente nas amostras (MARSHALL; RODGERS, 2008; RODGERS et al., 2001;
RODGERS; SCHAUB; MARSHALL, 2005). Neste caso, tem-se uma maneira de romper
0 obstaculo presente nas analises por CG, em que ndo se conseguia informacdes
detalhadas de fracBes que apresentavam alto ponto de ebulicdo ou pela resolucédo
ineficiente e interpretacdo ndo definitiva dos dados. Com as analises por FT-ICR MS é
possivel caracterizar uma maior quantidade de compostos com massa molecular elevada,
favorecendo a aplicacéo da técnica para fragGes mais pesadas.

ESI FT-ICR MS pode ser usado para caracterizar acidos, basicos e compostos
polares neutros de amostras de petroleo bruto, cujos resultados tém aplicacdo nos estudos
geoquimicos, tais como a determinacéo de origem dos 6leos (HUGHEY et al., 2002; LI
et al., 2010), da intensidade da evolucdo térmica (COVAS et al.,, 2019; ROCHA;
PEREIRA; MENDONCA FILHO, 2019), de biodegradacgéo e da migracdo (HUGHEY;
GALASSO; ZUMBERGE, 2007; LIAO et al., 2012).

LIU et al. (2015) relataram uma avaliacdo completa das mudancas no perfil de

31



compostos contendo NSO em um conjunto de 6leo de Duvernay, no Canada, com um
extenso caminho de migracéo atraves das analises no modo negativo por ESI FT-ICR MS.
Segundo os autores, com o0 aumento da distancia de migracdo, a abundéncia relativa das
classes O2, NO e NO2 mostra uma reducdo significativa. Por outro lado, a classe O
aumenta em relacdo ao total. Assim sendo, a area de estudo da migracdo do petrdleo
mostra-se promissora e 0 estabelecimento de novos indices moleculares que se
correlacionem com a distancia de migracao é extremamente desejavel.

Neste estudo, as abordagens foram relacionadas & migracdo secundaria do 6leo
para uma distancia de migracdo conhecida de 300 km, empregando-se 0 FT-ICR MS
acoplado ao electrospray no modo negativo para a caracterizacdo quimica dos carbazois
e seus derivados, visando a busca de novas razdes para estudar a migracao secundaria do
petroleo. A partir da analise composicional por ESI (-) FT-ICR MS de um conjunto de
quatorze amostras de 6leo distribuidas por trés campos produtores (C, H e G), razdes entre
marcadores moleculares que refletissem o impacto da migracdo do petréleo no grau de

alquilacdo e insaturacdo dos compostos pertencentes a classe N foram caracterizadas.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar indicadores geoquimicos
para estimar distancia de migracdo secundaria do petréleo utilizando dados de
composicao a partir de electrospray acoplado ao espectrometro de massas de ressonancia
ciclotronica de ions com transformada de Fourier (FT-ICR MS — do inglés, Fourier

transform ion cyclotron resonance mass spectrometry).
2.1. Objetivos especificos

l. Caracterizar as amostras de petrdleo através de analises por FT- ICR MS;
Il. Aplicar o detalhamento composicional da classe N fornecida pela analise de
FT- ICR MS para avaliacdo geoquimica dos petroleos;
. Estudar as alteracbes na composicdo dos compostos nitrogenados e sua
relacdo com a distancia de migracao dos 6leos analisados;
V. Avaliar e propor novos parametros para estimar a distancia de migracao

secundaria do petroleo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Amostras e solventes

Quatorze amostras de petréleo de trés campos brasileiros diferentes (C, H e G)
fornecidas pelo Petrobras/CENPES foram selecionadas para analise. Geograficamente, o
campo C esta mais proximo da cozinha de geracdo da rocha geradora aqui designada
como Lacustre B, enquanto o campo H estd a uma distancia intermediéria, sendo o0 campo
G o mais distante a cerca de 300 km (Figura 13). Na Tabela 2 é apresentada a descri¢do
geral das amostras deste estudo.

Foram utilizados vials de 2 mL para o preparo das solucGes e micropipeta
Eppendorf (Hamburgo, Alemanha) para a transferéncia dos solventes e das amostras. Os
solventes metanol (MeOH), tolueno, hidroxido de aménio (NHsOH) de grau HPLC foram
adquiridos da J.T. Baker (Phillipsburg, NJ, USA) e o calibrante trifluoroacetato de sodio
da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha).

Tabela 2. Informagdes sobre as amostras de petréleos selecionadas de diferentes campos
de producéo de petroleo.

ID . Distancia de Rocha
amostra Campo  Profundidade” (a+y) (m) migracdo? (km) geradora

18 184

19 78

20 166

21 C 75 64,6

22 40

23 127

3: 38 Lacustre B

74 67
T G &7 265,6

76 110

78 30

79 H 109 177,7

80 50

1 A profundidade foi obtida a partir de dados fornecidos pela Petrobras. A profundidade é apresentada em
relacdo a uma constante (a) somada a um valor de profundidade em metros (y), (a+y). Sendo assim, como
as amostras estdo com suas profundidades calculadas em relagdo & mesma constante “a”, foi considerado
para avaliago apenas o valor conhecido.

2 A distancia de migragdo para cada campo € expressa por valores aproximados, a partir da informacéo de
que a distancia total de migracao é de 300 km.
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Figura 13. Identificacdo do conjunto de amostras por origem e campo de petréleo,
segundo mapa de dominio publico. Adaptado do site www.petrobras.com.br.

As amostras de petréleo bruto (10 mg) foram dissolvidas em 10 mL de tolueno

para produzir uma solucdo estoque de 1 mg/mL. Um total de 500 pL da solugdo estoque

foi coletado e transferido para um vial contendo 475 pulL de metanol com 25 pL de
NHsOH. A concentragdo final da solucdo analisada por ESI (-) FT-ICR MS foi de 0,5

mg/mL (Figura 14).
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Figura 14. Esquema geral do preparo das amostras de petroleo para as anélises de ESI (-
) FT-ICR MS.

3.2. Andlises por ESI FT-ICR MS

As amostras foram previamente analisadas no espectrometro de massas LTQ Fleet
(ThermoScientific, Bremen, Alemanha) para verificar como se apresentava a distribuicao
da gaussiana caracteristica de petroleo para sua reproducdo por FT-ICR MS.
Posteriormente, o petréleo bruto foi analisado empregando-se um espectrémetro de
massas Bruker Daltonics FT-ICR 7T SolariX 2xR (Bremen, Alemanha) acoplado a uma
fonte de electrospray. O equipamento foi calibrado diariamente, para modo negativo, com
uma solugdo de 0,1 uL/mL do calibrante trifluoroacetato de sodio na faixa de m/z de 150
a 2000. O erro médio de calibracdo variou entre 0,02 e 0,04 ppm no modo de regressdo
linear. As amostras foram injetadas a um fluxo de 120 pL/h, utilizando-se uma bomba
seringa. O nitrogénio foi utilizado como gas de secagem a uma temperatura de 200 °C e
como gas de nebulizacdo a 1,0 bar. A voltagem do capilar foi ajustada na faixa de 3,0-3,8
kV e, dependendo da amostra, os ions foram acumulados na célula de colisdo por 0,058
a0,070s.

Para cada espectro de massa, conjuntos de dados de 8 M foram adquiridos através
do modo de magnitude e 300 varreduras foram acumuladas em uma faixa de valores de
m/z de 150 a 2000. Posteriormente, cada espectro de massas foi recalibrado internamente

utilizando-se uma serie homologa da classe de compostos nitrogenados neutros.
3.3. Processamento de dados

As avaliagdes iniciais dos espectros de massas foram realizadas no software Data
Analysis 4.2 SP5 (Bruker Daltonik GmbH, Alemanha). O processamento de dados foi
realizado utilizando o software Composer64 (Versdo 1.5.3 Sierra Analytica, Modesto,
EUA) para atribuicdo de formulas e recalibracdo de séries homologas conhecidas. O
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software Composer permite 0 agrupamento de classes heteroatdmicas inteiras (grupos de
compostos com uma populacdo heteroatdbmica uniforme), distribuicdo de classes
detectadas, distribuicdo de DBE (do inglés, double bond equivalent) dentro de uma classe
heteroatdmica e distribui¢cdes de nimero de carbono para todos os compostos atribuidos.
A andlise dos dados em ferramentas graficas foi realizada por meio do software de
processamento de dados Thanus (desenvolvido pela UFG e Petrobras) que possibilita a
elaboracéo de diferentes tipos de graficos e a visualizagdo simultanea de dados de diversas
amostras, facilitando a interpretagdo e comparagao do conjunto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos nitrogenados tém sido amplamente utilizados em estudos na area
da geoquimica para avaliar efeitos de migracdo do petrdleo, atraves do fracionamento
quimico dessas espécies durante o deslocamento do petréleo das rochas geradoras para o
reservatorio, sendo a distribuicdo dessas espécies uma informagdo importante para
estabelecer parametros que possam avaliar niveis de migracdo (LIU et al., 2015; PEI et
al., 2017; POETZ et al., 2019).

Na Figura 15 sdo ilustrados os espectros de massas de ESI (-) FT-ICR MS para
uma amostra representativa dos campos C, H e G (amostras 22, 78 e 75, respectivamente)
escolhidas aleatoriamente. E possivel observar que os espectros de massas sio, em geral,
semelhantes em todos os campos, diferindo levemente na regido central dos espectros de
massas. Comportamento similar foi observado para as demais amostras e 0s espectros de
massas estdo mostrados no Anexo. Isso ocorre porque os O6leos analisados sdo
geneticamente iguais, uma vez que sdo provenientes de uma mesma rocha geradora e
cozinha de geragdo. As gaussianas estao distribuidas entre m/z 150 e 800 Da, centrados
em m/z 300 a 400 nos espectros, com cerca de 3000 formulas atribuidas aos picos

detectados (a quantidade de picos apresentou algumas variagdes entre as amostras).

CAMPO C: 22

CAMPO H: 78

CAMPO G: 75

200 300 400 500 600 700 800
m/z

Figura 15. Espectros de massas ESI (-) FT-ICR MS para as amostras de petréleo 22, 78
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e 75 coletadas nos campos C, H e G, respectivamente.

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros de massas expandidos de ESI (-) FT-
ICR MS na regido de m/z 170 a 300 para as amostras de petroleo coletadas nos campos C,
H e G (amostras 22, 78 e 75, respectivamente). Com a expansao algumas diferengas entre
0s picos detectados nos diferentes campos ficam mais visiveis. Os picos coloridos se
referem aqueles atribuidos aos compostos nitrogenados, em especifico aos carbazdis e
seus benzohomdlogos, com suas férmulas moleculares atribuidas (erro médio em torno
de -0,01367 ppm). Em cor preta estdo os picos referentes as demais classes de compostos
detectadas nas amostras de petroleo.

Em relacdo aos carbazois e seus benzohomologos é possivel observar que suas
intensidades absolutas diminuem a medida que o campo se distancia da cozinha de
geracdo (lembrando que o campo C é o mais proximo e o G o mais distante). Entretanto,
as férmulas atribuidas aos picos detectados sdo as mesmas nos trés campos. Ou seja, as
diferencas encontradas entre as amostras nos diferentes campos ndo se apresentam de
forma evidente, sendo que elas estdo concentradas em diferencas sutis em relacdo a
intensidade de alguns picos e/ou quantidade de picos detectados. As expansoes referentes
ao centro de massa da gaussiana estdo apresentadas na Figura 17 e também apresentam
perfis similares, variando apenas as respectivas intensidades absolutas para cada campo.

Sendo assim, a interpretacdo dos dados por meio da visualizacdo dos espectros de
massas ndo fornece informacGes suficientes para distinguir as amostras devido a sua
imensa complexidade e grau de informacgdes que apresentam, sendo necessaria a

utilizacdo de ferramentas gréaficas que simplifiquem os dados obtidos.
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As férmulas moleculares foram atribuidas aos ions detectados por ESI (-) FT-
ICR MS e a porcentagem de processamento correspondeu a cerca de 70-80 % nas
amostras de petroleo. Na Figura 18 € ilustrado o perfil de distribuicdo das classes de
compostos detectados com a abundancia relativa média calculada para os campos C,
H e G, agrupando-se as amostras do conjunto em estudo. As classes de compostos
heteroatdmicos detectadas foram N, N2, NO, NO2, NS, O, O2. As barras representam
0 desvio padrdo obtido para cada classe de compostos. Foi observado em todos os
campos a maior abundancia relativa de compostos da classe N (67-72%), seguidos
pelas espécies da classe O (10-12%), O2 (4-8%) e, em sequéncia, N2, NO, NO2 e NS.
Jé é possivel observar que a classe N é ligeiramente mais abundante no campo C, que
apresenta a menor distancia de migracdo. Por outro lado, a classe O2 aumentou de

<5% para quase 8% em relacdo ao aumento da distancia de migracao.

(o]
o
|

I campo C
[ JcampoH
B campo G

D
o
1

Abundancia Relativa (%)

N N2 NO NO2 NS O O2
Classes de Compostos

Figura 18. Abundancia relativa média por classes de compostos (N, N2, NO, NO2,
NS, O, 02) detectados por ESI (-) FT-ICR MS em amostras de petroleo coletadas nos
campos C, H e G. As barras representam o desvio padréo.

Na Tabela 3 é apresentada a relacdo de possiveis estruturas quimicas
associadas as classes de compostos detectadas. A classe N corresponde aos compostos
contendo nitrogénio pirrdlico em sua estrutura e foi caracterizada previamente por Li
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et al. (1998) (LI et al., 1998), sendo atribuido predominantemente a carbazodis e
benzocarbazois com pequenas quantidades de dibenzocarbazodis. J& a classe N2
presente em amostras de 6leo foi atribuida por Han et al. (2018) (HAN et al., 2018b,
2018a) como bi-inddis, benzobi-indois e carbazois ortocondensados e foi utilizada
pelos autores para monitorar processos de migracao. A classe NS, embora minoritaria,
foi relatada por Liu et al. (2015) como uma espécie do tipo benzotiofenocarbazol e
apresentou potencial para ser usada nos mapeamentos de tendéncias de migracéao
secundaria do petrdleo. A classe NO tem sido relacionada a hidroxicarbazois e seus
benzohomdlogos, enquanto a classe NO2 apresenta o nitrogénio em um sistema
pirrélico e grupos funcionais como o de um acido carboxilico (HAN et al., 2018a; LIU
et al., 2015). A classe O corresponde aos compostos fendlicos, enquanto a classe 02
corresponde aos acidos carboxilicos (HAN et al., 2018b; ZHANG et al., 2011).

As mudancas nas distribuicbes da classe O2 (Figura 18) relacionados aos
marcadores acidos durante a migracdo de petrdleo, por exemplo, sdo controladas
principalmente por dois processos: solubilizacdo da matéria organica durante a
migracdo e, em menor grau, pela geocromatografia. Os dois processos afetam de
maneira diferente as distribuicdes de compostos acidos no petroleo. A solubilizacao
da matéria orgénica imatura ou "contaminacdo por migracao" envolve a incorporacao
de matéria organica de rochas que nédo estdo relacionadas com o petr6leo que migrou
(PETERS & MOLDOWAN, 1993). A evidéncia da incorporacdo de compostos pelo
oleo, via solubilizacdo, consiste, principalmente, na mistura de sinais de maturacédo
térmica (PETERS & MOLDOWAN, 1993). O processo de solubilizacéo relaciona-se
mais com as varia¢des que ocorrem a uma distancia maior de migracgdo tais como: a
presenca de acidos com uma cadeia alquilica maior ou predominancia/aumento de
acidos ciclicos. 1sso poderia explicar o0 aumento da abundancia relativa da classe O2
nos campos mais distante da rocha geradora.

A geocromatografia do 0leo é influenciada pelas moléculas polares, como 0s
compostos nitrogenados, e dependera de caracteristicas quimicas, como aromaticidade
e grau de alquilagdo. Esses fatores permitiriam prever de certa forma o processo de
adsorcao dessas moléculas nas superficies minerais ao longo da migragéo do 6leo. No
caso dos carbazois, por exemplo, uma ligacdo de hidrogénio pode ser formada pela

interacdo do hidrogénio de seu grupo funcional e algum &tomo eletronegativo nas
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camadas superficiais de minerais ou da matéria organica. Essa interagdo poderia
influenciar na variagdo da abundancia relativa da classe N com o aumento da distancia
de migracdo de 6leo (Figura 18) (KROOSS; BROTHERS; ENGEL, 1991; LI et al.,
2018).

Estudos anteriores indicaram que a formacao da ligagédo de hidrogénio pode ser
influenciada pelas posi¢des de alquilagdo em termos de impedimento estérico, o que
leva a diferencas no efeito de fracionamento durante a migracdo de Oleo para 0s
alquilcarbazois (LARTER et al., 2000; LI et al., 1994). Entretanto, 0s processos de
adsorcéo relacionados a geocromatografia ndo sdo triviais, a depender principalmente

do meio poroso, e cabe maior aprofundamento de estudo.
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Tabela 3. Estruturas provaveis para cada classe de compostos detectados por ESI (-) FT-ICRMS.

Classe de

Compostos Estruturas Provaveis Referéncia Bibliografica
N Lletal., 1998
N2 HAN et al., 2018a, 2018b
NO LIU etal., 2015

HO
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ZT

NO2 R HAN et al., 2018b

NS LIU etal., 2015
()
| "1 _on
O " C/ = ZHANG et al., 2011
3
(0]
02 ﬂ ZHANG et al., 2011
HO/
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Na Figura 19 é ilustrada a distribuicdo de DBE média das espécies da classe
N para os campos C, H e G do conjunto de amostras. A distribuicdo das espécies da
classe N é apresentada como abundancia por intensidade absoluta (Figura 19A) e
como fracdo da classe N (Figura 19B) (normalizado pela intensidade da classe N).
Essas distribuigdes permitem avaliar diferentes informagdes sobre mudancas
composicionais nos 6leos com o aumento da distancia de migracao.

Na Figura 19A ¢é possivel observar as mudancas de concentracdo relativa dos
grupos de DBE. Nesta abordagem, a medida de abundancia absoluta € obtida a medida
que a quantidade de amostra analisada e as condi¢des de analise e do equipamento sao
mantidas inalteradas entre as analises, sem realizar nenhum tipo de normalizagdo na
intensidade obtida. Constata-se diminuicéo relativa das espécies da classe N com o
aumento da distancia de migracdo. Além do mais, observa-se uma maior abundancia
de compostos com DBE 9, 12 e 15, correspondendo aos carbazois (C) (C12HsN-R),
benzocarbazois (BC) (CisHiiN-R) e dibenzocarbaz6is (DBC) (C20H13N-R),
respectivamente (LIU et al., 2015). As espécies com DBE 12 (BC) apresentam a maior
abundancia, seguidas das espécies com DBE 9 e 15. Estudos anteriores mostraram a
remocao de espécies da classe N de DBE<18 durante a migracao primaria e secundaria,
0 que parece ser controlado principalmente pelo tamanho da molécula (HAN et al.,
2018a; LIU et al., 2015).

Na Figura 19B é ilustrada a distribuicdo das espécies para a fracdo da classe
N por DBE. Neste caso, a soma das intensidades de todas as espécies da classe
N detectadas sdo normalizadas para um. Com esta abordagem, as variagdes sao
diminuidas, sendo possivel avaliar mais claramente as mudangas composicionais e
relacionar aos fenémenos de estudo. Aqui, com o aumento da distancia de migracéo,
uma diminuicdo relativa das espécies da classe N é observada e a mesma tendéncia
explicada anteriormente é confirmada. Entretanto, estas variagdes sdo bastante sutis.
A abundancia relativa das espécies com DBE 15 diminui e as de DBE 9 aumenta a
medida que aumenta a distancia do campo em relacdo a rocha geradora, podendo estar
relacionada ao processo de adsor¢ao no meio poroso.

A evolugdo térmica e a migracao secundaria sao processos independentes que
tem relacdo intrinseca, pois ambos acarretam mudanga na composicdo do oleo a
medida que avangam. A afirmacdo de que as varia¢es na abundancia relativa ocorrem

como consequéncia exclusiva de um fendmeno de migracdo e ndo devido a uma
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variacdo na evolucéo térmica dos dleos é um assunto de debate que ainda persiste na
comunidade cientifica. OLDENBURG et al. (2014) relataram a mesma abordagem
gréfica explicada anteriormente para avaliar diferentes informacdes sobre mudancas
composicionais em 6leos com evolugdes térmicas distintas. As amostras utilizadas no
estudo variavam entre 0,68 e 1,1 % de Roeq. A fragdo da classe N para diferentes
valores de DBE apresentou diferengas significativas que foram relacionadas ao
aumento da evolucao térmica dos 6leos (OLDENBURG et al., 2014). Este fato ndo foi
observado no presente trabalho (Figura 19B) e sugere que as amostras de petréleo
deste estudo apresentam evolucdes térmicas similares e, consequentemente, este

fendmeno ndo é um fator relevante para a analise dos resultados.
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Figura 19. Distribuicdo de DBE média para a classe N detectada por ESI (-) FT-ICR
MS em amostras de petroleo coletadas nos campos C, H e G. Os dados sdo
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apresentados de duas maneiras: A) gréafico de Intensidade Absoluta versus DBE; B)
gréfico de Fracdo da Classe N, sendo a soma das intensidades de todos os componentes
dentro de um grupo de DBE, normalizado para a soma de todas as abundancias dos
picos atribuidos para a classe N. As barras representam o desvio padréo.

A distribuicdo em termos do numero de a&tomos de carbono dentro de uma série
homdloga fornece diferencas na estrutura quimica, principalmente relacionadas ao
namero de metilenos (-CH2) ligados ao nicleo aromatico. Na Figura 20 é mostrada a
distribuicdo de atomos de carbono para as espécies da classe N em DBEs especificos.
Neste caso, Co indica a presenca de um carbazol (Ci2HgN), por exemplo, sem
alquilagdo, enquanto C1, Cz, Cs, Ca, ..., Cn+ indicaria 0 numero de atomos de carbono
correspondentes as unidades de metileno (-CH.) ligadas ao nucleo aromético do
carbazol. Na Figura 20A é apresentado o nivel de alquilacdo dos carbazdis, com DBE
=9 e formula molecular C12H9N-R, sendo possivel observar que os campos C, He G
apresentam uma distribuicdo bimodal muito semelhante. A primeira distribui¢éo, com
maior abundancia relativa, consiste em carbazdis com cadeias alquilicas de 1 a 10
atomos de carbono, centrada em C4, seguida por uma segunda distribui¢do com menor
abundancia relativa associada as espécies com cadeias alquilicas superiores, de 11 a
50 atomos de carbono. Para o campo C, a primeira e a segunda distribuicdo tém
abundancias relativas semelhantes, diferente dos demais campos. Observa-se também
que com o aumento da distancia de migragdo ha um aumento da abundéancia relativa
das espécies.

Na Figura 20B ¢ ilustrada a distribuicdo de abundancia relativa dos
benzocarbazois (DBE = 12) por nimero de atomos de carbono para os campos. Em
todos 0s casos, observa-se uma distribuicdo bimodal. A primeira, de maior abundancia
relativa, é composta por benzocarbazdis com cadeias alquilicas de 1 a 8 atomos de
carbono. Em todos os campos, a maior abundancia relativa corresponde aos
benzocarbazo6is com cadeias alquilicas de trés atomos de carbono. Por outro lado, a
segunda distribuicdo € composta principalmente por benzocarbazéis com cadeias
alquilicas de 9 a 17 atomos de carbono.

O grau de alquilacdo para as espécies de nitrogénio mais aromaticas
correspondentes a dibenzocarbazdis é mostrado na Figura 20C. Em geral, a
distribuicdo para este tipo de espéecie também é bimodal e muito semelhante & obtida
para espécies de nitrogénio com DBE = 12 (benzocarbazdis). Porém, neste caso,
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observa-se um aumento em abundancia relativa de dibenzocarbazdis com cadeias
alquilicas de 2 atomos de carbono. E interesse observar que a distribuicio de atomos
de carbono de abundancia relativa com DBE 15 diminui com o aumento de distancia
de migracdo dos 0leos, podendo estar relacionado ao fato de que com o0 aumento da
aromaticidade tem-se um relativo aumento da polaridade.

A partir dos gréficos apresentados é possivel obter informagdes importantes
em relacdo a variacdo do numero de atomos de carbono nos campos de migragéo, que
podendo estar relacionado a sua polaridade influenciaria o processo de adsor¢do ao

longo do caminho de migracdo do petréleo.
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Figura 20. Distribui¢do do nimero de atomos de carbono médio para a classe N em
DBE 9 (A), 12 (B) e 15 (C) detectados por ESI (-) FT-ICR MS no conjunto de 6leos
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dos campos C, H e G. Os numeros de atomos de carbono indicam o ndmero de
unidades -CH. ligadas ao sistema aromatico dos compostos, cuja estrutura pode ter
varios isémeros.

Na Figura 21 sdo apresentadas as mudangas na massa molecular média por
valor de DBE para a classe N relacionadas ao aumento da distancia de migracdo do
petréleo. Um aumento geral na massa molecular média (MMM) da classe N pode ser
observado com o aumento da distancia de migracdo. A mudanca na MMM é pequena,
mas provavelmente reflete a tendéncia comum de maior grau de alquilagéo e, por
conseguinte, aumento do peso molecular com o0 aumento da distancia de migracéo do
o6leo. A diferenca na massa molecular média por valor de DBE aumenta com 0 aumento
do DBE em toda a faixa, apresentando pseudo-homologos com maior numero de anéis
aromaticos, por exemplo, como visto em DBE 26. Entretanto, essa diferenca é bem
mais acentuada para valores de DBE > 15, o que pode ser indicativo de uma
combinacéo de dois processos, evolugdo térmica e migracao.

Outra particularidade pode ser observada nos DBEs 9, 12 e 15, apresentando
uma tendéncia geral nos campos que indica uma diminui¢do evidente da massa
molecular média desses trés tipos de compostos da classe N quando comparados com
o0 valor para compostos em regies de DBE proximas (por exemplo, DBE 7-8, 10-11 e
13-14) podendo indicar informacgfes estruturais sobre 0s compostos usados como
marcadores (carbazois, benzocarbazoéis e dibenzocarbazois). As regides com DBE 9,
12 e 15 representam provaveis estruturas centrais totalmente aromaticas, como 0s
carbazois, benzocarbazdis e dibenzocarbazdis, enquanto os outros DBES contém anéis
saturados além do nucleo portador de nitrogénio aromaético alquilado, fazendo com
que possa ser perceptivel 0 aumento da massa molecular média desses outros grupos.
Dessa forma, a abordagem utilizando a variagdo da MMM por valores de DBE
apresenta potencial para ser utilizada na avaliacdo da migracdo secundaria de petréleo

bruto.

! MMM = % em que I; corresponde & intensidade de cada pseudo-homdlogo de forma individual,

M; corresponde a sua massa exata e | corresponde a intensidade total para todos os pseudo-homdlogos
de cada grupo de DBE (OLDENBURG et al., 2014).
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Figura 21. Massa molecular média por valor de DBE para a classe N detectada por
ESI (-) FT-ICR MS para os campos C, H e G.

Existem algumas maneiras de estimar evolucdo térmica de 6leos crus: °API,
teor de saturados, teor da fracdo NSO, relacdo entre isdbmeros especificos de
biomarcadores saturados, etc. Na auséncia desses parametros, uma outra forma de
estimar seu valor € utilizando a reflectancia de vitrinita equivalente (%Roeq). Nos
ultimos anos, varios estudos apontaram novos parametros para avaliar a evolucao
térmica dos petréleos utilizando dados de composicdo molecular obtida por FT-ICR
MS (COVAS et al.,, 2019; OLDENBURG et al., 2014; ROCHA; PEREIRA;
MENDONCA FILHO, 2018; ROSENBERG et al., 2021). Esses novos parametros
mostram-se como ferramentas Uteis para avaliacdo da evolucédo térmica de 6leos.

Neste sentido, investigou-se a existéncia de diferencas na evolucdo térmica do
conjunto de amostras analisadas que pudesse impactar a distribui¢cdo dos marcadores
moleculares utilizados para estimar a distancia de migragdo. Cabe ressaltar que
informacdes importantes, tais como biomarcadores saturados, % saturados e °’API, ndo
foram disponibilizadas para este estudo.
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OLDENBURG et al. (2014) propuseram uma abordagem a partir da massa
molecular média para avaliar o impacto da evolugdo térmica na composi¢édo de alguns
oleos utilizando FT-ICR MS. Os autores utilizaram as varia¢fes da abundancia relativa
para os DBEs 9, 12 e 15 e correlacionaram com o fendmeno de maturacdo, uma vez
que a aromaticidade tem um efeito maior na evolucdo térmica. Utilizando o mesmo
tipo de abordagem pode-se extrair um dado de evolucdo térmica (ja que ndo se tem 0s
dados reais de reflectancia de vitrinita equivalente) para avaliar se os petréleos aqui
estudados apresentam intensidades de evolucao térmica similares.

OLDENBURG et al. (2014) mostraram que o decréscimo linear da abundéncia
relativa do DBE 9 correlaciona com a reflectancia de vitrinita equivalente de
determinados Oleos (Figura 22, barra inserida no diagrama). Outros trabalhos
utilizaram a mesma abordagem para avaliar a evolugéo térmica de determinados 6leos
e suportam a escala apresentada para a reflectancia de vitrinita (MAHLSTEDT et al.,
2016; ZIEGS et al., 2018). Baseado na proposta de OLDENBURG et al. (2014) é
possivel sugerir que os 6leos analisados neste estudo apresentam %Roeq entre 0,79%
e 0,80%. Com base na pequena diferenca observada, pode-se considerar ndo haver
impacto da evolugdo térmica nos parametros e abordagens propostos neste trabalho. E
importante ressaltar que os 6leos analisados por OLDENBURG et al. (2014) sdo de
origem marinha (com predominancia em querogénio tipo Il), enquanto os analisados

neste estudo sdo de origem lacustre.
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Figura 22. A) Diagrama ternario para avaliacdo da evolugdo térmica em relacdo a
distribuicéo relativa dos compostos de DBE 9, 12 e 15 para a classe N (OLDENBURG
et al., 2014) detectada por ESI (-) FT-ICR MS para os campos C, H e G com seu
respectivo ajuste e B) sua area ampliada.

ZIEGS et al. (2018) propuseram uma correlagdo de Pearson entre o grau de
alquilacdo dos compostos nitrogenados  (carbazois, benzocarbazdis e
dibenzocarbazbis) e a evolucdo térmica considerando Oleos com litologia de
reservatorio do tipo clastico e carbonéatico. Segundo os autores, para 6leos cru com
litologia de reservatdrio do tipo carbonético, os compostos como benzocarbazdis (com
Cue+) € dibenzocarbazdis (com C1o+) apresentaram correlagdo positiva entre a evolugéo
térmica e o nimero de atomos de carbono, sugerindo que em condicdes semelhantes
de evolucdo térmica, uma diminuicdo nos compostos de cadeia alifatica curta estaria
exclusivamente associada a um fenémeno de migracdo (ZIEGS et al., 2018). Esta
conclusdo vem de encontro a interpretacdo dos dados observados no presente trabalho.

A avaliacdo da distribuicdo em termos do nimero de atomos de carbono de
cada serie de DBE fornece algumas informacGes importantes relacionadas ao grau de
alquilagdo em relacdo ao nucleo aromatico. A alquilagdo afeta significativamente a
polaridade da série de moléculas e, portanto, o seu fracionamento durante o
deslocamento do petrdleo bruto das rochas geradoras para o reservatério. Portanto, as
mudancas relacionadas a abundancia relativa das séries de compostos em grupos de

DBE por faixas de carbono sdo apresentadas como ferramentas potenciais para
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estabelecer novos parametros para estimar distancias de migracdo secundaria do
petroleo.

Como mostrado na Figura 23, a principal diferenca entre as abundancias
relativas dos numeros de carbonos detectados esta centrada em estruturas quimicas
com cadeias alquilicas de C1a Ce. Nessas regides é possivel observar a influéncia mais
expressiva do numero de carbonos para diferenciar os campos. Estas alteracfes se
tornam claras quando demonstradas em um diagrama ternario (Figura 23) com base
na abundancia relativa de compostos da classe N detectados por ESI (-) FT-ICR MS
para os campos C, G e H em DBE 9 de Ci2-20, C21-29 € Cao+ (Figura 23A), DBE 12 de
C16-20, C21-29 € C3o+ (Figura 23B) e DBE 15 de C20-29, C30-40 € Ca1+ (Figura 23C). Nos
dois primeiros diagramas ternarios, com o aumento da distancia de migracao do 6leo
as espécies se tornam mais abundantes em estruturas com cadeias alquilicas de 12 a
20 atomos de carbono para a série de DBE 9 e de 16 a 20 atomos de carbono para a
série de DBE 12. Em relagdo a serie de DBE 15, ocorre uma diminuicao de espécies
com cadeias alquilicas de 20 a 29 atomos de carbono. Essas faixas de carbono estdo
exatamente relacionadas ao primeiro nucleo aromatico das espécies apresentadas
como marcadores moleculares que podem ser reconhecidos. A relagdo linear entre a
distancia de migracdo do petroleo e a posicdo dos diferentes campos no diagrama
sugerem que as variacoes entre as trés faixas de carbono podem ser usadas como outra

ferramenta para estimar a distancia de migracao secundaria.
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Figura 23. Diagrama ternario e suas expansdes baseado na abundancia relativa de
compostos da classe N detectada por ESI (-) FT-ICR MS para os campos C, He G em
A) DBE 9 de C12-20, C21-20 € C30+, B) DBE 12 de Ci16-20, C21-20 € C30+ € C) DBE 15 de

C20-29, C30-40€ Ca1+.
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E importante notar que a abundancia relativa de carbazdis com mais de 21
atomos de carbono diminui relativamente com o aumento da distancia de migracéo. O
mesmo acontece com os dibenzocarbazois. Isso pode estar relacionado ao efeito
estérico, uma vez que com o aumento da alquilacdo a posicao dos grupos alquilicos
podem estar prevalecendo em posi¢Oes que tornam a ligacdo N-H estericamente
impedida (como exemplificado na Figura 24), dificultando o processo de adsorcéo
dessas espécies. Esse fato é importante, uma vez que o tipo de impedimento estérico
do atomo de nitrogénio nos isdbmeros sera determinante no seu fracionamento durante
a migracdo o 6leo (ZHANG et al., 2019).

N N N
H H H
impedida parcialmente exposta exposta

Figura 24. Exemplo de exposicéo da ligagdo N-H a depender do impedimento estérico
enfrentado a partir da adi¢éo de cadeias alquilicas a centro aromatico.

Na Figura 25 é apresentado o gréafico utilizando a razdo Csz1+/Cso-, em funcao
da profundidade dos pogos, em que Ca1+ representa a soma da intensidade de todas as
moléculas da classe N identificadas com ndmero de carbono maior ou igual a Csi,
enquanto Cso- representa a soma da intensidade de todas as moléculas da classe N
identificadas com namero de carbono menor ou igual a Czo para cada campo. De modo
geral, os homologos com cadeias alquilicas mais longas estdo enriquecidos nos 6leos
provenientes de reservatorios mais rasos. Ademais, para um mesmo campo, quanto
maior a diferenca de profundidade dos reservatérios, maior a variabilidade em termos
da razdo Ca1+/Cao- (Tabela 4). Tal situacdo pode estar refletindo o maior potencial de
movimentacdo de moléculas menos polares ao atingir o reservatério de uma
acumulacdo. De outra forma, as moléculas menos polares ao migrarem mais
facilmente, tenderdo a se mover em direcao ao reservatorio. Cabe ressaltar que outros
processos podem afetar esta tendéncia geral uma vez que o pulso de petrdleo alcance
a armadilha — viscosidade do 6leo, razéo gas-6leo, movimentacao de gas rumo ao apice

da estrutura, etc.
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Tabela 4. Variagdo média na razdo Ca1+/Cso- dos compostos da classe N e seu desvio
padrdo para as amostras de petroleos analisados por ESI (-) FT-ICR MS agrupadas em
diferentes campos e suas faixas de profundidades.

Campo Cs1+/Cso-médio Desvio padrdo Faixa de profundidade (a+y) (m)

C 0,7850 0,1424 40 -184
H 0,8902 0,1033 30-109
G 0,9963 0,3466 54 -110

Na Figura 25 € possivel observar que as amostras 18 e 20, por exemplo,
apresentam menor magnitude para a variagdo dos compostos da classe N e uma maior
profundidade. J& a amostra 22, coletada em menor profundidade, apresenta maior
magnitude para a mesma razdo. De forma geral, 0s demais campos seguem a mesma
tendéncia, porém com pequenas variacdes. Essas podem estar relacionadas a
proveniéncia das amostras de petroleo, se de teste de formacdo/producéo ou de PVT.
Importante destacar que em cada campo a distribui¢cdo das moléculas ao longo do
reservatorio pode sofrer também impacto das propriedades petrofisicas e da eficiéncia
da mistura ao longo da coluna de 6leo (YANG; AROURI, 2016).
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Figura 25. Variagdo na razdo Cs1+/Cso- dos compostos da classe N para todas as
amostras de petroleo analisadas por ESI (-) FT-ICR MS em func¢éo da profundidade.

Na Figura 26 € ilustrado o grafico da razéo Cs1+/Cso- para a classe N (Figura
26A) e para dois valores especificos de DBE desta classe, DBE 9 (Figura 26B) e DBE
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12 (Figura 26C), utilizando a média dos valores dos campos em relacdo a distancia
de migragdo. Curiosamente, 0 mesmo comportamento foi observado em todas as séries
homologas. No geral, as espécies com cadeias alquilicas mais longas (nimero de
carbono igual ou superior a Ca1) foram enriquecidos no processo de migragdo (LIU et
al., 2015). E possivel observar que a razdo Czi1+/Cso- aumenta em funcéo da distancia
de migracdo secundaria, 0 que em outras palavras significa dizer que moléculas com
maior grau de alquilacéo, e consequente menor polaridade, ficam menos retidas nas

rochas e, portanto, percorrem uma distancia maior de migracao.
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Figura 26. Variacdo nos parametros dos compostos nitrogenados detectados nas
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amostras de petréleo por ESI (-) FT-ICR MS para os campos C, H e G em relagdo a
distancia de migracdo para toda classe N (A), classe N DBE 9 (B) e classe N DBE 12
(C). A proporcdo de Cs1+/Cao- € definida como a soma das magnitudes dos picos das
espécies da classe N com mais de 31 (incluindo 31) &tomos de carbono divididos pela
soma das magnitudes das espécies da classe N com menos de 30 (incluindo 30) &tomos
de carbono. A linha indica a tendéncia geral e foi inserida como um guia para os olhos,
ndo se tratando de uma regresséo.

Sendo assim, em todas as interpretacfes apresentadas, com o aumento da
distancia de migracdo do petroleo observa-se um enriquecimento de moléculas de
maior grau de alquilacdo, ou seja, maior numero de &tomos de carbono. O campo G, o
mais distante da cozinha de geracdo, apresenta maior magnitude para esta razéo,
enquanto o campo C, 0 mais proximo, apresenta o contrario, corroborando a aplicagédo
da abordagem aqui apresentada como um novo parametro para acessar distancia de
migracdo. LIU et al. (2014) utilizaram abordagem similar considerando as alteracGes
nos compostos nitrogenados e os resultados mostraram também que homdlogos de
espécies da classe N com cadeias alquilicas mais longas foram enriquecidas no
decorrer da migracao do 6leo.

Por fim, todas as abordagens realizadas durante a execucdo do presente
trabalho apresentaram resultados que corroboram o que é citado na literatura no

tocante ao processo de migracdo secundaria.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Um conjunto de 6leos com diferentes distancias de migragdo da cozinha de
geragéo foi analisado utilizando um espectrometro de massas de ultra-alta resolugéo
7T SolariX 2xR (FT-ICR MS), para investigar as mudangas composicionais nos
constituintes dos compostos nitrogenados em fungdo da migracdo secundaria do
petréleo. O emprego do ESI (-) FT-ICR MS permitiu a deteccao nos 6leos selecionados
de diversas espécies polares, tais como 0s compostos nitrogenados de elevado peso
molecular. Esses compostos apresentam elevada importancia para o estudo e avaliagédo
da migracdo do petréleo na area da geoquimica e diferentes abordagens foram
avaliadas a partir dos dados de composicdo obtidos. Todas elas refletem um
enriquecimento de moléculas de maior grau de alquilacdo, ou seja, maior numero de
atomos de carbono com o aumento da distancia de migracéo do petréleo.

A abordagem utilizando a massa molecular média mostrou que para 0s
compostos nitrogenados o seu aumento esta diretamente relacionado com a distancia
de migracdo do 6leo. Ao se distanciar da cozinha de geracdo, o aumento do peso
molecular é refletido nas moléculas da classe N de DBE 9, 12 e 15 com maiores cadeias
alquilicas, estando relacionado a polaridade desses compostos e suas interacdes durante o
processo de migracéo.

Além disso, foi constatada uma correlacdo da abundancia relativa por trés
intervalos de atomos de carbono de alquilcarbazbis (Ci2-Cz0, C21-C29, Cszo+) €
benzocarbazois (C16-Coo, C21-Coo, Cao+) que revelou enriquecimento ou esgotamento
dessas espécies com base em seus graus de alquilacdo, estando associado a polaridade
dessas espécies e ao seu fracionamento quimico ao longo da migrag&o do petréleo. De
modo similar, os homélogos com cadeias alquilicas mais longas foram enriquecidos
nos 6leos provenientes de reservatorios mais rasos, podendo ser um reflexo do maior
potencial de movimentacdo de moléculas menos polares ao atingir o reservatorio de
uma acumulacéo. Os resultados mostraram que a abordagem pode ser utilizada como
uma ferramenta para estimar a distancia de migragéo.

Finalmente, as razdes Ca1+/Czo- calculadas entre a abundéncia relativa de
carbazois e benzocarbazoéis divididos por dois grupos de numeros de atomos de
carbono mostraram um potencial para estimar a distdncia de migragdo de oleo

conforme seus valores se tornam mais altos em amostras de petréleo coletadas mais
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distantes da cozinha de geracdo. Os resultados obtidos indicam a potencialidade da
utilizacdo como novos parametros de acesso a distancia de migracdo secundéria do
petréleo.

Como etapas futuras, buscando minimizar o efeito de supressdo ibnica
caracteristico da ionizagdo por ESI, serdo realizados experimentos com foco na
semiquantificacdo dos compostos nitrogenados. A partir da adi¢cdo de um composto ja
presente em todas as amostras como padrdo interno, o benzocarbazol (DBE 12), a
concentracdo relativa das espécies da classe N de interesse presente nos 6leos sera
expressa a partir da intensidade dos demais compostos nitrogenados em relagéo ao
padréo adicionado. Espera-se assim reduzir as variagoes e interferéncias do processo
de ionizacdo para aplicacdo das abordagens propostas para o estudo da migragéo

secundaria do petroleo.
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6. ANEXO
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Figura 27. Espectros de massas ESI (-) FT-ICR MS para as amostras de petr6leo

estudadas.
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