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Resumo

Este trabalho apresenta o estado da arte da Petroledmica, com foco nas questdes tradicionalmente abordadas na
Geoquimica Organica, ferramenta indispenséavel na prospeccao de petroleo e avaliagdo do risco exploratdrio das bacias
sedimentares. Petroledmica ¢ o campo da ciéncia cujo propdsito ¢é realizar uma caracterizagdo global do petréleo, a nivel
molecular, identificando milhares de compostos hidrocarbonetos e polares. Esta tecnologia encontra-se na vanguarda
do conhecimento, sendo responsavel pela identificagdo de novos compostos que agora estdo disponiveis para serem
aplicados as pesquisas relacionadas a toda a cadeia da industria do petréleo. Pode ser empregada em estudos desde a ge-
racgdo do o6leo até o seu refino, representando um elo entre as atividades de upstream e downstream. Dentre as principais
aplicagdes, destaca-se a determinacao do ambiente deposicional da matéria organica, a avaliacdo da evolugao térmica na
qual o dleo foi gerado e expulso e, por fim, a identificacdo de processos de alteracdo poés-acumulago, que podem alterar
significativamente a composicao do petréleo, como a biodegradagao.

Palavras-chave: Petroledmica; Petroleo; Geoquimica Organica; Compostos Polares

Abstract

This work presents the state of the art of Petroleomics, focusing on the issues traditionally addressed in Organic
Geochemistry field, an indispensable tool in the petroleum exploration and evaluation of the exploratory risk of the sedi-
mentary basins. Petroleomics is the field of science whose purpose is to perform a global characterization of petroleum
at the molecular level, identifying thousands of hydrocarbon and polar compounds. This technology is in the forefront
of knowledge, responsible for identifying new compounds that are now available to be applied to research related to
the entire oil industry chain. It can be used in studies from oil generation to refining and may represent a link between
upstream and downstream activities. Among the main applications, we highlight the geochemical assessment of
the depositional environment of the organic matter, the evaluation of the thermal evolution in which the oil was ge-
nerated and expelled and, finally, the post-accumulation processes that can significantly alter the oil composition,
such as biodegradation.
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1 Introducao

O petrdleo ¢ considerado uma das misturas
mais complexas da natureza (Tissot & Welte, 1984),
sendo constituido por milhdes de componentes orga-
nicos quimicamente distintos que podem ser agru-
pados em trés classes principais: hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos e resinas e
asfaltenos (compostos polares).

Cada petrdleo possui uma composi¢do quimi-
ca unica, devido as diferentes associacOes de matéria
organica preservadas nas rochas geradoras, que ori-
gina o petroleo, e cada historia de geracao-migragao
das cozinhas geradoras (Hunt, 1996), e suas res-
pectivas historias particulares de modificacdo pos-
acumulacao.

A definigdo moderna do petréleo (Dembicki,
2016) o define como um material que ocorre natu-
ralmente na Terra, sendo composto predominante-
mente por compostos quimicos contendo carbono e
hidrogénio. Estes compostos também podem ocorrer
associados a elementos ndo metalicos, como enxo-
fre, nitrogénio e oxigénio. E formado pela diagéne-
se da matéria organica sedimentar, incorporada aos
sedimentos, na forma de querogénio, através da sua
transformacao térmica. As principais formas de pe-
troleo sdo: gas natural, que ndo se condensa em um
liquido em condi¢des de superficie; condensado, que
¢ gasoso na temperatura e pressdo do reservatorio
e condensa em um liquido na superficie; e petrdleo
bruto, a parte liquida do petréleo.

Majoritariamente, as classificagdes dos siste-
mas petroliferos por Geoquimica Organica sdo ba-
seadas em analises que utilizam as fragdes de hidro-
carbonetos saturados e aromaticos. A cromatografia a
gas (CG) acoplada a espectrometria de massas (EM)
tem sido a técnica mais importante na identificacao
dos biomarcadores para a caracterizagdo geoquimi-
ca (Peters ef al., 2005), com o intuito de descrever
a origem dos petréleos (paleambiente de deposicao
da matéria organica), nivel de maturacdo térmica e
possiveis alteragcdes pos-acumulagdo (ex: biodegra-
dagdo). No entanto, a maioria desses estudos nao
considera a fragdo dos compostos polares (resinas e
asfaltenos) presentes no 6leo. Estes compostos po-
dem fornecer informagdes valiosas sobre a génese,

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 42-1/2019 p. 196-208

migragdo e processos de alteragdo do petroleo. A
auséncia da analise de resinas e asfaltenos na rotina
de caracterizagdo de 6leos se deve a complexidade
composicional deste grupo, que excede o poder de
resolugdo das técnicas tradicionalmente utilizadas
na analise de petrdleos.

2 Objetivo

Este trabalho constitui-se de uma revisdo da
literatura especializada, na qual se realizou uma con-
sulta a livros, periddicos, teses e dissertagoes.

Foram contemplados trabalhos relevantes na
reconstru¢do da evolucdo do conhecimento das téc-
nicas de Petroledmica e Espectrometria de Massas,
assim como os usos ¢ aplicagdes destas na caracte-
rizagao de rochas e petroleos, com especial atengao
para a caracterizagdo geoquimica.

3 Resultados e Discussao

Principios Basicos da Espectrometria de Mas-
sas e Fontes de Ionizagao

A espectrometria de massa (EM) ¢ uma téc-
nica analitica utilizada para identificar compostos
desconhecidos, quantificar materiais conhecidos
e elucidar as propriedades estruturais e fisicas dos
ions. A técnica esta associada a niveis muito altos
de especificidade e sensibilidade. A EM ¢ altamente
adequada para a identificagdo de componentes indi-
viduais em misturas extremamente complexas (Wat-
son & Sparkman, 2007).

Em sua forma mais simples, o espectrometro
de massa possui cinco componentes: a unidade de
entrada da amostra, a fonte de ionizagdo (onde as
moléculas sdo transformadas em ions e passam para
fase gasosa), o analisador de massa, um detector ¢
por fim, um sistema de processamento de dados. O
produto gerado ¢ um espectro de massa — um grafi-
co do nimero de ions detectados como uma fungao
de sua razdo massa carga (m/z) (Hoffmann & Stroo-
bant, 2007).

A espectrometria de massas com foco na Pe-
troledmica necessita de algumas caracteristicas es-
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pecificas que podem ser caracterizadas pelos seus
pilares (Figura 1): fontes de ioniza¢ao que permitam
a analises de moléculas complexas, um analisador
com altissima resolugdo e exatidao e um sistema de
processamento dos dados adquiridos.

As principais fontes de ionizagdo empregadas
na analise do petroleo e suas fracdes sdo: ionizagao
por impacto eletronico (EI), ioniza¢do quimica a
pressdo atmosférica (APCI), fotoionizacdo a pressdo
atmosférica (APPI) e eletrospray (ESI), onde cada
uma delas tem a capacidade de ionizar diferentes
compostos, respeitando a polaridade e massa mo-
lecular de cada espécie (Figura 2). As técnicas de
APCI, APPI e ESI sao classificadas como técnicas
de ionizagdo a pressdo atmosférica (API), visto que
eclas ndo operam sob vacuo ¢ compartilham a carac-
teristica de serem técnicas de ionizag¢do brandas, ou
seja, geram pouca ou nenhuma fragmentagao.

10°

104

10°

Peso molecular

El

102 {GC/MS)

10!

Apolar Média polaridade Muito polar

Figura 2 Comparagdo entre as técnicas de ionizagdo mais em-
pregadas na espectrometria de massas e suas respectivas areas
de aplicacdo (Modificado de Kind & Fiehn, 2010).

A técnica de APCI, ¢ utilizada na ionizagdo de
espécies com polaridade intermediaria ¢ com massa
até 1500Da. Esta técnica gera ions através de rea-
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Figura 1 Pilares
da Espectrome-
tria de Massas,
com foco na
Petroledmica.
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¢oOes ions-moléculas na fase gasosa sob pressdo at-
mosférica. Os ions primarios que iniciam as reacdes
sao oriundos das moléculas de solvente da amostra e
sdo gerados a partir de uma descarga corona produ-
zida na camara de ionizagdo (Andrade et al., 2008).

A técnica de APPI utiliza fotons gerados por
uma lampada de descarga ultravioleta para ionizar o
analito. Depois da vaporizacdo da amostra, o analito
interage com os fotons induzindo a uma série de rea-
coes na fase gasosa gerando, entdo, os ions. O APPI
¢ uma modificagdo do APCI, no qual a principal di-
ferenca consiste em usar uma lampada emissora de
fotons ao invés da agulha geradora da descarga coro-
na. Esta fonte de ionizagdo ¢ adequada para espécies
apolares, como os hidrocarbonetos aromaticos po-
liciclicos (HPAs) e classes de compostos contendo
enxofre (Purcell et al., 2006)

A técnica de electrospray € mais eficiente na
ioniza¢do de moléculas polares com massas eleva-
das. Neste caso, ao contrario do que acontece com
APCI e APPI, as espécies sdo ionizadas ainda em
solucdo. Os compostos de carater basico sdao pro-
tonados através da adigdo de um acido fraco que
leva a formacdo dos ions [M+H]" (analisados no
modo positivo), enquanto que os de carater acido
sao desprotonados por meio da adicdo de uma base
fraca com a finalidade de gerar os ions [M-H]" (ana-
lisados no modo negativo) - Figura 3 (Kebarle &
Verkek, 2009).

3.2 Espectrometria de
Massas de Altissima Resolucio

Avangos na espectrometria de massas nas
ultimas décadas possibilitaram o desenvolvimento
de ferramentas, como a ressonancia ciclotronica de
ions com transformada de Fourier (siga em inglés:
FT-ICR MS), para a identificagdo e caracteriza¢ao
de espécies polares a nivel molecular. Segundo Mar-
shall et al. (2007), o diferencial da técnica FT-ICR
MS se deve a altissima resolucdo e exatidao, sendo
estas caracteristicas indispensaveis para a analise de
misturas complexas, permitindo a atribuicao inequi-
voca de formulas moleculares aos ions detectados.

A geracdo de ions por ionizagdo quimica,
electrospray (ESI), dessor¢ao a laser (LD) e MALDI
(Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization), per-
mitiu a caracterizacdo detalhada de compostos nao-
-volateis, antes nao acessiveis. Zhan & Fenn (2000),
foram os primeiros a assinalar que ESI poderia ioni-
zar a maioria das espécies polares do petroleo e con-
sequentemente, proporcionar sua deteccdo por es-
pectrometria de massas. Nesta técnica de ionizacao
os compostos polares podem ser analisados em dois
modos, dependendo da sua natureza dcida (modo ne-
gativo) ou basica (modo positivo).

As analises do petréleo e seus derivados por
ESI FT-MS tém possibilitado a identificagdo de mi-
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Figura 3 Espécies polares ionizadas seletivamente por ESI e detectadas por FT-ICR MS. As estruturas sdo representativas e todas as
espécies contém cadeias alifaticas que se estendem a partir do nticleo da molécula.
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lhares de espécies associadas a diferentes classes de
compostos devido a seletividade do processo de io-
nizacdo (Hughey et al., 2002a). A analise por ESI
no modo negativo favorece a ionizagao de espécies
de carater acido e, portanto, ioniza 0os compostos
nitrogenados ndo-basicos (como os pirrdlicos) e os
acidos nafténicos. O modo positivo favorece a ioni-
zagao dos compostos nitrogenados de carater basico
(como os homologos da piridina). E interessante no-
tar que esta técnica de ionizagdo promove uma espe-
ciacdo quimica, uma vez que os compostos da classe
N, nitrogenados, identificados no modo positivo sdo
diferentes dos identificados no modo negativo, em-
bora ambos pertencam a classe N. O mesmo ocorre
com as demais fun¢des quimicas Ox, SOx, NSx, Nx,
NOx e Sx (Hughey et al., 2002b).

A busca por informag¢des quanto a caracte-
rizagdo detalhada dos compostos polares, obtidas
de modo expedito e confidvel, cruzadas as informa-
¢oes especificas de sistemas petroliferos bem docu-
mentados em termos de caracterizagdo geoquimica
e historia de preenchimento dos reservatorios, cer-
tamente conduzirdo a um maior &xito os trabalhos
de pesquisa e desenvolvimento de exploracdo e
producao de petroleo.

3.3 Compostos Polares no Petroéleo (N, S e O)

Os compostos heteroatdmicos, relatados como
compostos polares, correspondem a uma propor¢ao
de até cerca de 15% do petréleo (Vaz, 2011), varian-
do de acordo com a origem, evolucgdo térmica e alte-
racdes secundarias do petréleo. Sdo constituidos por
espécies contendo N, S e O com sistemas aromaticos
e nafténicos e sdo tipicamente encontrados em fra-
¢Oes de resinas e asfaltenos. Alguns exemplares des-
tes compostos, comumente encontrados em betumes
e 6leos sdo mostrados na Figura 4.

Os compostos nitrogenados sdo classificados
em basicos e ndo-basicos (Tong et al., 2013). Os
compostos basicos sdo representados pelos seguintes
grupos de compostos: piridina, alguns pirrois, azo-
(bases médias), aminas primarias (bases fortes), n-al-
quil-inddis e alquil-aril-aminas (bases fracas). Ja os
compostos nao-basicos sdo representados pelos in-
dois, carbazois, porfirinas, pirrois € a maior parte das
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amidas. Dentre os compostos nitrogenados de cara-
ter ndo-basico, os carbazdis sdo os mais abundantes.

Ja os compostos oxigenados estdo presentes
no petréleo, principalmente, como acidos carboxili-
cos ¢ fendis em quantidade de 0,1 a 2%, sendo que o
valor médio ndo excede 1%. Sdo responsaveis pela
acidez (acidos nafténicos), coloragdo, odor (fendis)
além da formagdo de emulsdes, depdsitos e corrosi-
vidade das fracdes do petrdleo (Pereira, 2012). Os
acidos nafténicos e nafténicos aromaticos sao os
tipos mais abundantes, acompanhados por outros
tipos, como o0s poliaromaticos e os heterociclicos.
Compostos fendlicos sdo abundantes na fragao acida
do petrdleo. Outros compostos oxigenados tém sido
identificados, contudo em menor propor¢ao, como
cetonas, alquil- ou ciclofluorenonas e dibenzofu-
ranos. Os compostos oxigenados também podem
ocorrer associados a outros heteroatomos, levando a
compostos do tipo NO, SO, NO2, entre outros, estao
também presentes (Pereira, 2012)

Cinco tipos diferentes de compostos de enxo-
fre estdo presentes: tiois, sulfetos, dissulfetos, sulfo-
xidos e tiofenos (Orr & Sinninghe Damsté, 1990).
Os quatro primeiros tipos podem ser divididos em
ciclicos e aciclicos (alquil, aril e seus derivados). Os
tiofenos apresentam anéis aromaticos como benzo-,
dibenzo-, naftobenzotiofenos e outros analogos, e
sdo geralmente, dentro dos compostos de enxofre, os
de maior propor¢ao no petroleo. Normalmente apre-
sentam na sua estrutura combinagdes com outros he-
teroatomos como N ou O, levando a compostos do
tipo SO, NS e NOS, dentre outros.

3.4 Petroleomica por FT-ICR MS

Petroledmica ¢ um termo utilizado para des-
crever o estudo, com maior abrangéncia possivel,
dos componentes presentes no petrdleo e como estes
componentes afetam as propriedades e a reatividade
de um 6leo especifico (Rodgers et al., 2005). O obje-
tivo principal é predizer as propriedades e o compor-
tamento do petroleo a partir da sua composi¢cdo com
finalidade de resolver problemas e fornecer respos-
tas para diversas questdes em toda cadeia petrolifera,
desde a exploracao até o refino, além de assegurar a
qualidade dos combustiveis.
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Figura 4 Exemplos de heterocompostos comumente encontrados no petréleo.

Um analisador de alta resolu¢do e exatidao ¢
necessario em petroledmica devido a necessidade
de analisar milhares de compostos que apresentam
massas muitos semelhantes, tais como os isobaros,
em uma mesma amostra. Estes equipamentos permi-
tiram que a composi¢do molecular do petrdleo fosse
amplamente estudada e compreendida, contribuindo
imensamente para o desenvolvimento da petroled-
mica. Os espectrometros de massas com maior re-
solugdo e exatiddo disponiveis atualmente para esta
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finalidade sdo o FT-ICR MS (Marshall & Hendrick-
son, 2008) e o Orbitrap (Eliuk & Makarov, 2015).

Dentre os analisadores citados, o FT-ICR
MS ¢ o mais empregado em petroledmica por ser
0 equipamento com maior poder de resolugdo. Os
equipamentos de FT-ICR MS, normalmente utiliza-
do na caracterizagdo de petrdleo, sdo equipamentos
hibridos que além da cela de ICR pode apresentar na
sua configuracdo, um ion trap linear (LTQ FT Ul-
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tra, Thermo Scientific, Bremen, Germany) ou um
quadrupolo/hexapolo (Solarix, Bruker Daltonics,
Bremen, Germany) que une a alta sensibilidade do

ion trap, por exemplo, com a altissima resolugao
do ICR.

A transformada de Fourier (FT) das séries re-
gistradas ao longo do tempo corresponde a extracao
das séries de frequéncias para cada pacote de ions
com valores iguais de m/z, ou seja, o espectro no
dominio da frequéncia é obtido a partir de transfor-
magdes matematicas do sinal no dominio do tempo.
Fungdes de calibracdo simples convertem entao es-
tes valores de frequéncia em valores de m/z (Mullins
et al., 2007).

Além da alta resolucdo e exatiddo, o FT-ICR
MS ainda apresenta as seguintes vantagens: baixo li-
mite de detecgdo (<5ppm), baixo tempo de aquisicao
(~1s), capacidade de detectar espécies com elevada
massa molecular (até 5,89 mega Dalton para um
equipamento de 7.0 Tesla) e possibilidade de acoplar
com outras técnicas. As desvantagens do FT ICR-
-MS estdo relacionadas ao alto custo de aquisi¢ao e
de manutenc¢ao, principalmente pela necessidade de
uso de hélio liquido (Nicolardi et al., 2015).

3.5 Processamento e Tratamento dos Dados

A revolugdo gerada a partir da anéalise de pe-
troleo, utilizando o ESI FT-ICR MS, foi causada pela
identificacdo de milhares de novos ions/moléculas,
evidenciado a complexidade desta matriz. Para que a
atribui¢do de féormulas moleculares seja feita de ma-
neira adequada e em tempo reduzido, é necessario o
uso de ferramentas digitais para o tratamento ade-
quado dos dados, através de softwares especificos.
Durante um termo de cooperacao entre a Petrobras e
a Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
foi desenvolvido o sofiware PetroMS, descrito em
Corilo (2011). Este software foi recentemente atu-
alizado, em um novo termo de cooperacdo entre as
entidades supracitadas, e agora oferece novas ferra-
mentas ao usuario, tornando o processamento dos
dados mais agil e robusto (Figura 5).

A partir do processamento dos dados, ¢ pos-
sivel obter informagoes diretas sobre a distribuicao
das classes de heteroatomos presentes, deficiéncias
em hidrogénio - expressa como DBE (double bond
equivalents) — e distribui¢do do nimero de carbonos
(Figura 6) (Mullins et al., 2007).

Figura 5
Output do
processamen-
to de dados
adquiridos por
ESI FT-ICR
MS através

do sofiware
PetroMS 3.0.
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Para cada classe existe uma distribuicao de
DBE associada e para cada valor de DBE existe
uma distribuicdo de compostos que diferem pela
adigdo de um grupo CH,, disponibilizando assim
trés niveis de distribui¢do possiveis para a com-
paragdo entre as amostras, a saber: classe, séries
e numero de atomos de carbono. Para facilitar a
compreensdo, normalmente os intmeros dados
existentes nas tabelas de atribui¢do sdo dispostos
na forma de histogramas, que mostram a percenta-
gem relativa das classes de compostos identificados
e também a intensidade relativa das séries de com-
postos dentro de uma classe, classificados agora em
relagdo ao valor de DBE, permitindo a comparagao
dos resultados entre diferentes amostras de maneira
pratica (Mullins et al., 2007).

3.6 Petroledmica Aplicada
a Geoquimica do Petréleo

Com 0 avango na caracterizagdo geoquimica
de petroleos e extratos organicos obtidos com o ad-
vento do ESI FT-ICR MS, diversos estudos foram
publicados com foco na determinagao e distribuicéo
dos compostos hidrocarbonetos em amostras de 6leo
e betume de diferentes origens, evolugdo térmica

e na avaliacao das alteragdes que ocorrem durante
os processos de biodegradagdo, expulsdo e migra-
¢do (Hughey et al., 2007; Vaz et al., 2013b; Tong et
al., 2013; Vaz et al., 2013a; Oldenburg et al., 2014,
2017; Poetz et al., 2014; Mahlstedt et al., 2016; Wan
etal.,2017; Han et al., 2018; Liu et al., 2018a; Ro-
cha et al., 2018a; Rocha et al., 2018b).

A seguir serdo destacadas as trés principais
linhas de estudo utilizadas na Caracterizagao Geo-
quimica de amostras de Petréleo: determinagdo do
ambiente deposicional da matéria organica, avalia-
¢do da evolugdo térmica na qual o 6leo foi gerado e
expulso do intervalo gerador e, por fim, os processos
de alteragdo pds-acumulagdo, que podem alterar sig-
nificativamente a composi¢do do petrdleo, como a
biodegradagdo.

3.6.1 Ambiente Deposicional da Matéria Organica

Umas das principais aplicagoes da Geoquimi-
ca Organica aplicada a Exploracdo de Petroleo ¢ a
defini¢do do paleoambiente deposicional das rochas
geradoras e a origem dos seus respectivos hidrocar-
bonetos. Diversas técnicas sdo empregadas para de-
terminar se a matéria organica original foi deposita-
da em um ambiente lacustre, marinho, evaporitico,

T0%:

B60%:

40%

20%

Figura 6 Distribuicao
de Classes, DBE e
numero de carbonos
de uma amostra de pe-
tréleo (modificado de
Mullins et al., 2007).

0%
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entre outros (Peters et al., 2005). A maior parte
dos trabalhos da area utiliza para realizar a carac-
terizagdo geoquimica apenas os resultados de ca-
racterizagdo dos hidrocarbonetos, principalmente
os biomarcadores.

Recentemente, com a disponibilizag@o de da-
dos de caracterizagdo detalhada dos compostos po-
lares, obtidas a partir de uma técnica rapida e com
a resolucdo adequada, ¢ que trabalhos identificando
e criando parametros para a defini¢do da origem da
matéria organica responsavel pela geracao do petro-
leo estdo surgindo na literatura.

Hughey et al. (2002b), identificaram o po-
tencial da técnica de ESI FT-ICR MS em diferen-
ciar 6leos de origens distintas, com a utilizacao dos
compostos polares como biomarcadores. Wan ef al.
(2017) caracterizaram os compostos polares de ca-
rater acido presentes em amostras de 6leo e rocha
geradora oriundas da Bacia Nanpu Sag (China),
ESI(-) FT-ICR MS e concluiram que a fonte gerado-
ra controla diretamente a distribui¢ao dos compostos
heteroatomicos.

Rocha et al. (2018b), utilizaram uma com-
binacdo de métodos geoquimicos tradicionais com
ESI(-) FT-ICR MS em 69 amostras de 6leo origina-
das de quatro bacias sedimentares brasileiras, com
o intuito de caracterizar e reconhecer as diferencas
dos ambientes sedimentares de deposi¢do da matéria
organica. Os autores concluiram que o tipo de quero-
génio desempenha um papel importante no perfil de
distribuicao dos compostos heteroatomicos dos ole-
os analisados. Com isso, os 0leos lacustres tendem a
ser enriquecidos em compostos nitrogenados (Nx),
enquanto os 6leos marinhos podem ser distinguidos
pela predominancia de compostos oxigenados (Ox).
Foram propostas diversas razdes que possibilitaram
a correlagdo o6leo-0leo que se mostraram eficazes
para as amostras estudadas.

Desta forma, o uso da técnica de ESI FT-ICR
MS como ferramenta geoquimica e sua combinagao
com analises estatisticas multivariadas podem agre-
gar informagdes aos métodos atuais utilizados para
avaliagdo geoquimica, permitindo a compreensao
abrangente da composi¢@o do dleo cru.
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3.6.2 Maturacao Térmica

A determinacdo da intensidade de maturagdo
térmica da matéria organica (querogénio) ou da evo-
lugdo térmica de amostras de 6leo ¢ uma das ferra-
mentas mais importantes para a industria do petro-
leo, pois refere-se a intensidade de evolugdo térmica
ao qual a matéria organica contida nas rochas gera-
doras foi submetida no registro geoldgico e indica
as condigoes térmicas do processo geragdo de oleo e
gas. Diversos parametros moleculares ja sdo empre-
gados utilizando, principalmente, compostos satura-
dos. Porém, essas ferramentas possuem limitagdes e
com o advento da Petroledmica ¢ possivel melhorar
a resolucdo nesta caracterizagdo, a partir da criagdo
de novos parametros.

Pode-se destacar na literatura o trabalho de
Hughey et al. (2004) que avaliaram a composi¢do
de dois oleos, com niveis diferentes de evolucdo
térmica, e a partir da distribuicdo dos compostos
polares foi possivel identificar que o 6leo de bai-
xa evolugdo térmica contém uma alta propor¢ao de
enxofre ¢ de classes oxigenadas, enquanto o dleo
mais evoluido ¢ denominado por classes contendo
nitrogénio.

Vaz (2011) analisou 22 amostras de o6leos
com diferentes estagios de evolugdo térmica. O au-
tor concluiu que a intensidade relativa das classes
contendo mais que um heteroatomo decai conforme
aumenta a evolugdo térmica, sendo os 6leos mais
evoluidos dominados por compostos contendo nitro-
génio (a maior parte da classe N1). Ainda segundo
Vaz (2011), foi possivel observar que a evolugao tér-
mica promove reagdes de aromatizagdo, condensa-
¢do e desalquilagdo dos compostos polares.

Oldenburg et al. (2014) avaliaram o impacto
do nivel de maturagdo em um conjunto de nove pe-
tréleos de uma mesma regido e que representam a
maior parte da janela de geracdo de 6leo (0,68 - 1,11
% Ro). Os autores observaram que as abundancias
relativas das classes NSO, para os modos de ioniza-
¢do por ESI (positivo e negativo), decaem sistema-
ticamente com aumento no nivel de maturacao do
petroleo. Com o aumento do nivel de evolugao tér-
mica dos 6leos, os compostos das classes contendo
heteroatomos (NOS), tornam-se mais aromaticos € a
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massa média dos compostos individuais diminui em
decorréncia de reagdes de aromatizacdo e desalqui-
lacdo, respectivamente.

Recentemente, Rocha ez al. (2018a) avaliaram
o impacto da maturag@o térmica nos compostos po-
lares, de carater acido frente a ionizagdo por ESI, de
um conjunto de amostras geradas por hidropiro6lise
(HP) a partir de uma rocha geradora do Tipo . As
analises foram realizadas por ESI(-) FT-ICR MS. Os
experimentos foram realizados sob condi¢des iso-
térmicas por 72 h em diferentes temperaturas (300,
310, 320, 325, 330, 340, 345, 350, 355, 360 e 365
°C) para simular todos os niveis térmicos comecando
desde a gerag@o inicial de betume até o maximo de
geracdo de o6leo (Spigolon et al., 2015). O conjunto
de amostras consistiu em betume imaturo (amos-
tra original), onze amostras de dleo expelido e oito
amostras de betume residual. Foi possivel identificar
que os compostos contendo enxofre sdo eliminados
com a maturagdo continua e os compostos contendo
oxigénio diminuem progressivamente devido as rea-
¢oOes de descarboxilacdo e desidratagao.

Em contraste, os compostos contendo nitrogé-
nio aumentam em niveis elevados de maturacdo. Os
valores de DBE aumentam, expressando a aumento
da aromaticidade do grau de condensacdo de seus
constituintes. A distribuigdo do nimero de carbonos
muda progressivamente para a regido do menor ni-
mero de carbonos, o que indica um enriquecimen-
to de compostos mais leves nos o6leos expelidos e
a ocorréncia de espécies substancialmente desal-
quiladas na frag¢ao polar a medida que a maturagao
aumenta. A distribui¢do do numero de carbonos dos
compostos da classe O2 com valores de DBE 5 e
6, representando os acidos esterandicos e hopandi-
cos, respectivamente, decai conforme o aumento da
maturagdo. A partir destas alteragdes, algumas equa-
¢Oes foram propostas para serem usadas como novos
pardmetros para maturagdo e cobrem toda janela de
geracdo de 6leo Rocha e al. (2018a).

3.6.3 Biodegradacao

A alteragcdo microbiana do petréleo bruto no
reservatorio € denominada biodegradagdo. Essa al-
teracdo ¢ realizada, principalmente, por microbios
que s3o nativos dos sedimentos do reservatorio no
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momento da deposi¢do e permanecem dormentes até
que os hidrocarbonetos estejam presentes (Head et
al., 2003). Devido a falta de oxigé€nio na subsu-
perficie, geralmente esses microrganismos devem
ser anaerdbicos (Jones et al., 2008) e pela neces-
sidade de nutrientes soltiveis em agua, a atividade
biolégica da biodegradacdo ¢ mais concentrada ao
longo do contato 6leo-agua no reservatério. (Head
et al., 2003).

Para que a biodegradacao ocorra, as condigdes
do reservatdrio devem ser propicias para os micro-
bios. Estas condi¢des incluem uma temperatura de
reservatorio adequada, salinidade da agua de forma-
¢do, nutrientes suficientes na dgua de formacao e um
substrato de hidrocarboneto adequado para promo-
ver o crescimento microbiano (Larter et al., 2006).

O processo ¢ caracterizado geoquimicamen-
te pela produgdo de gradientes de composi¢do, em
diversos tipos de compostos dentro das colunas de
6leo, com a destrui¢do mais rapida e evidente e/ou
producao de novos compostos vistos na base da co-
luna de 6leo na zona de transposicao 6leo-agua (Ol-
denburg et al., 2017).

Varios trabalhos na literatura revelam a alte-
racdo do perfil de polares por FT-ICR MS em fun-
¢do da biodegradacdo. Kim et al. (2005), foram os
primeiros a relatar a alteracdo de classes NSO em
funcdo da biodegradacdo. Os autores concluem que
a biodegradagdo altera as distribuicdes de classe de
compostos em diferentes niveis. As classes O, O3,
04, NO, N20, SO2, SO3 e NS tenderam a diminuir
enquanto as classes 02, SO, S20 aumentaram em
funcdo da severidade da biodegradagao. O aumento
dos compostos da classe O2 foi o mais expressivo
nos 6leos severamente biodegradados, sendo atribui-
do a producao de acidos nafténicos através de oxida-
¢do parcial de hidrocarbonetos. Neste trabalho eles
demonstraram que, com o avango do processo de
biodegradagdo, a quantidade de acidos carboxilicos
de cadeia ciclica aumenta, enquanto a de acidos car-
boxilicos de cadeia aberta diminui. Essas observa-
¢oes foram convertidas num novo parametro para
avaliagdo qualitativa da intensidade de biodegrada-
¢do denominada razdo A/C, a qual foi comparada a
outros pardmetros que normalmente sao utilizados
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para avaliar a intensidade de biodegradacao como o
°API e NAT (ntimero de acidez total). A razdo A/C
¢ calculada a partir da quantidade total de compos-
tos O2 aciclicos, dividida pelo somatdrio das quan-
tidades dos compostos O2 que contém de dois a
quatro anéis.

De modo similar, (Pereira, 2012) também
detectou um aumento da classe O2 em amostras de
petrdleo cru oriundas da Bacia Potiguar. A autora
descreve que a degradacdo bacteriana de n-alcanos,
por exemplo, envolve a oxida¢do de um grupo me-
tila terminal produzindo um alcool que, apés desi-
drogenacdo, transforma-se em acido carboxilico,
passando anteriormente por aldeido. Sendo assim,
acidos carboxilicos sdo gerados durante a biode-
gradacdo de 6leos crus tanto sob condi¢des aerd-
bicas quanto anaerdbicas.

Vaz et al. (2013b), utilizou o perfil da clas-
se O2 alinhado com ferramentas quimiométricas
para classificar 6leos provenientes da bacia Lhanos
Orientales — Colombia — em diferentes intensidades
de biodegradacdo. A abordagem ESI(—) FT-ICR MS
focada na classe de O2 em combinagdo com méto-
dos como PCA oferece, portanto, uma ferramenta
eficaz para classificar 6leos biodegradados, oleos
nao-biodegradados e suas misturas.

A adigdo de compostos da classe O2 resulta
em uma diminui¢ao da abundancia relativa de outras
classes. Levando-se em consideracdo que na analise
por electrospray no modo negativo, a eficiéncia de
ionizacdo tende a ser maior a medida que aumenta
a acidez das espécies e, portanto, os acidos carboxi-
licos sdo ionizados de modo mais eficiente (Hughey
et al., 2002b), é possivel que a redugdo observada
para os compostos da classe N possa ndo ser real.
Com isso os compostos da classe N podem permane-
cer inalterados em abundancia absoluta e a redu¢ao
pode estar atribuida a dilui¢do resultante da adicdo
de espécies da classe O2, ao consumo microbiologi-
co ou a reducdo da eficiéncia de ionizagao na presen-
ca de espécies acidas.

Em um estudo recente, Liu et al. (2018b),
indicaram que moléculas contendo um atomo de S
(Classe S1) sao progressivamente removidas com o
progresso da biodegradacdo, especialmente as mo-
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léculas menos condensadas e aromaticas. A altera-
¢do destes compostos, segundo estes autores, produz
compostos sulfurados relacionados a acidos carbo-
xilicos, sendo estes um dos principais produtos da
biodegradacdo dos compostos sulfurados organicos
contidos nos petroleos.

4 Conclusoes e Perspectivas Futuras

A Petroledmica por espectrometria de massas
de ultra-alta-resolug@o, hoje obtida principalmente
por FT-ICR MS, figura atualmente como uma ferra-
menta indispensavel na caracterizagdo de petroleos
e derivados. Na literatura existem diversos trabalhos
que provam a aplicabilidade desta técnica na resolu-
¢do de varias questdes que permeiam toda a cadeia
de exploragdo e produgdo de petréleo.

E inquestiondvel o ganho obtido com
o entendimento dos compostos polares como
biomarcadores para caracterizagdo de petroleos,
seja para a definicdo da origem, determinagdo da
evolugdo térmica, ou na avaliacdo das alteragdes
pos-acumulagdes, como a biodegradagao.

Com os novos desenvolvimentos tecnolo-
gicos, o surgimento de novas fontes de ionizacdo,
existem ainda diversas oportunidades a serem explo-
radas na Petroledmica.

Protocolos analiticos projetados para acessar
tanto compostos apolares, bem como os polares pelas
técnicas de Petrol€omica estdo em constante desen-
volvimento/apriomoramento, o que possibilitara seu
uso em outras aplicacdes na area de Petroleo, como
o mapeamento da conectividade dos reservatdrios,
determinacdo da interacdo rocha-fluido no reserva-
torio, recuperacao avangada de d6leo no reservatorio,
reconhecimento das rotas de migracdo, entre outros.
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