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Estudo da Repetitividade de
Classes de Compostos em

Espectros de Massas, por ESI(+)
FT-ICR MS para um Oleo Pesado

Victor Gustavo K. Cardoso, Thales R. Rosa, Wanderson Romao &
Paulo R. Filgueiras

A espectrometria de massas surgiu como uma excelente alternativa para caracterizar
o petroleo e suas fragdes. No entanto, ¢ necessario verificar os resultados obtidos através
de parametros como a repetitividade. Foram obtidos espectros de massas de um 6leo
pesado no modo positivo em triplicata. Foi calculado o erro padrao de cada classe de
compostos e o ruido foi variado entre 1 e 10%, para relaciona-lo com o erro padrdo.
Foram encontradas as classes de compostos N, NS, NS, e O, no 6leo. Os resultados
obtidos foram satisfatorios. A classe O, apresentou a melhor concordancia dos resultados
e a classe NS, apresentou a melhor correlagdo entre o ruido e o erro padrio.

Palavras Chave: Espectrometria de Massas; Repetitividade; Petroleo; Metrologia,
Petroleomica; Quimica Analitica.

Mass spectrometry emerged as an excellent alternative to characterize oil and its
fractions. However, it is necessary to verify the results obtained through parameters
such as repeatability. Mass spectra of a heavy oil were obtained in the positive mode
in triplicate. The standard error of each class of compounds was calculated and the
noise was varied between 1 and 10% to relate it to the standard error. The classes of
compounds N, NS, NS_ and O, in the oil were found. The results were satisfactory. The
O, class presented the best agreement of the results and the class NS, presented the best
correlation between the noise and the standard error.

Keywords: Mass Spectrometry, Repeatability, Petroleum; Metrology; Petroleomics,
Analytical Chemistry.
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Introducédo

(0] petréleogé uma mistura extremamente complexa
de compostos organicos. Sua constitui¢cao pode variar de
acordo com a matriz geradora e sua evolucdo térmica,
garantindo uma variedade infinita de 6leos.'

Sua caracterizagdo fisico-quimica ¢ fundamental para
todo o processo industrial, desde a extragdo, avaliagdo e
refino, além da importancia econdmica e ambiental. A
caracterizacdo de o6leos brutos e seus derivados ¢ algo
crescente na industria, pois a quantificagdo de compostos
contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre ¢ de grande
interesse a fim de aperfeigoar processos, reduzir custos e
contornar problemas de corroséio. >3

Os métodos tradicionais para caracterizagdo fisico-
quimica um 6leo bruto e seus derivados uma especiagdo
das classes de compostos presentes no petrédleo, além do
bom resultado, rapidez e baixo custo das analises. **

A introducao de espectrometria de massas de altissima
resolugdao e exatiddo (FT-ICR MS) tem se mostrado
muito eficiente no processo de caracterizagdo de oleos
brutos, permitindo a separagdo e identificagdo dezenas
de milhares de componentes no 6leo bruto com muita
eficiéncia e rapidez. 7

Entretanto, por se tratar de uma técnica de alta
sensibilidade, ¢ necessario avaliar a qualidade espectral,
pois quaisquer erros e incertezas afetam o resultado e ¢
impossivel realizar uma analise quimica livre de erros e
incertezas, pois eles sdo intrinsecos as medig¢des.® Uma
das formas de lidar com os erros é com a avaliagdo da
repetitividade de um método de analise, que é o grau de
concordancia entre os resultados de medigdes sucessivas
de um mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas
condig¢des de medicdo.’

Na tentativa de mensurar os erros, este estudo buscou
avaliar o erro padrdo do numero de componentes das
classes identificadas em fungdo da intensidade minima
¢ buscar a relagdo entre o erro padrdo e a abundancia
minima dos sinais de espectros de massas de altissima
resolucdo e exatidao de um petréleo pesado.
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Metodologia

Para a realiza¢do do experimento foi utilizada uma amostra
de petrdleo pesado. O preparo das amostras foi dado da seguinte
forma: A amostra de petroleo foi homogeneizada e pesada
uma aliquota de 1 mg do dleo, que foi dissolvido em 2 mL de
uma mistura de tolueno e metanol 1:1, sendo homogeneizada
em seguida. Foi, entdo, adicionado 1 pL de acido formico PA
para protonagdo das espécies presentes na amostra, para obter
o espectro no modo positivo. O procedimento descrito foi
realizado em triplicata real, obtendo um total de trés espectros
paraaamostra. Depois da preparagdo das amostras, foi utilizado
o0 espectrometro de massas de altissima resolucdo e exatiddo
(FT-ICR-MS) da Bruker® para a obtencdo dos espectros de
cada uma das amostras, que foram obtidos sob os mesmo
parametros de obtencgdo. Posteriormente, foi criada uma lista
externa de séries homologas para auxiliar no processamento
dos espectros, que foi feito utilizando o software Composer da
Sierra Analytics®, onde foram obtidas as classes de compostos
presente no 6leo. Os espectros foram processados mantendo
sempre 0s mesmos parametros de calibragdo, variando apenas
a abundancia minima dos sinais do espectro de 1%, 2%, 3%,
4%, 5% e 10%. A partir dos dados processados, foi entdo
realizado o tratamento estatistico.

Resultados e Discussao

Depois do preparo das amostras de acordo com a
metodologia descrita, foi obtido o espectro de massas do
o6leo estudado no modo positivo. O perfil espectral de uma
dos ensaios realizados pode ser observado na Figura 1.
Todos os espectros apresentaram perfis muito similares.
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Figura 1. Espectro de massas de um petroleo pesado no modo positivo.
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Um espectro de massas de um petréleo ¢ extremamente
complexo para ser analisado diretamente. Para isso, ¢é
necessario utilizar softwares que possam interpretar
os dados do espectro. Foi utilizado, entdo, o software
Composer, da Sierra Analitics®. O processamento de
espectros de massas atribui féormulas quimicas para os
sinais de massas obtidos no espectro, onde apresentam a
probabilidade daquele sinal ser daquele composto e o seu
respectivo erro. Esse processamento é muito eficiente,
devido a sua altissima resolugdo e exatiddo, podendo
diferenciar dois compostos de massas muito proximas
apenas pela diferenca de massas nas casas decimais. O
processamento atribui o sinal ao determinado composto e
agrupa os compostos por classes. A classe de compostos
¢ o agrupamento de compostos organicos que apresentam
heterodtomos em comum, por exemplo, os compostos de
classe N sdo compostos organicos que apresentam um unico
atomo de nitrogénio como heteroatomo, os compostos de
classe NS apresentam um atomo de nitrogénio e um atomo
de enxofre como heteroatomos e a classe O, apresentam
trés atomos de oxigénio como heteroatomos.

Através do processamento dos dados, foi possivel
encontrar quatro classes de compostos presente no petroleo:
N, NS, NS, e O,. O processamento foi realizado variando a
abundancia minima dos sinais em 1%, 2%, 3%, 4%, 5% ¢
10%. A variagdo da abundancia minima baseou-se na ideia
de verificar o comportamento do erro padrao de acordo
com a variagdo da abundancia minima. Para cada classe de
compostos foram calculadas as médias da quantidade de
compostos encontrados e os erros padrdo. As informagoes
podem ser observadas na Figura 2.

Observa-se que a quantidade de compostos
assimilados no processamento reduz de acordo com
o aumento da abundancia minima, como o esperado,
mas torna-se necessario reforgar isso para mostrar que
ndo houve erro de assimilagdo dos sinais. Ao analisar
as barras de erros, é perceptivel que o erro padrio da
classe O, é muito menor quando comparado as classes
N, NS e NS, principalmente na abundancia minima de
1%. O maior erro padrdo nesta classe se apresentou na
abundancia minima de 10%.
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Figura 2. Quantidade média de compostos encontrados nas classes (a)
N, (b) NS, (c) NS, e (d) O, em fungdo da abundéncia minima dos sinais e
seus respectivos erros padrao.
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Para observar alguma tendéncia na relagdo entre os
erros padrdo e a abundancia minima, os dois foram plotados
e pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3. O erro padrdo das classes (a) N, (b) NS, (c) NS, e (d) O, em
funcdo da abundancia minima dos sinais.
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Verificamos a ocorréncia de uma relagdo entre o erro
padrdo e a abundancia minima dos sinais. Esperava-se que
o erro padrao reduzisse a medida que a intensidade minima
aumentasse, apresentando uma relacdo decrescente. Em
geral, as relacdes se mostram variadas. Nos compostos da
classe NS,, apresenta-se um coeficiente de determinagdo
de aproximadamente 0,98. Nos compostos de classe N
e classe NS foi necessario desconsiderar o erro padrdo
para a abundancia de 1% e 10%, respectivamente, pois os
valores se apresentavam muito discrepantes, aumentando o
coeficiente de determinacao. O coeficiente de determinacao
da classe O, foi o menor, mas apresentando um valor
razoavel.

Conclusoes

Por meio do estudo, foi possivel avaliar a concordancia
entre os dados das triplicatas das andlises de petréleo por
espectrometria de massas de altissima resolugao e exatidao
(FT-ICR MS). A classe O, apresentou valores de erro padrido
bastante satisfatorios para as abundancias minimas entre 1
e 5%. A classe N apresentou um erro padrdo relativamente
alto em 1%, mas com o aumento da intensidade minima,
o erro padrdo reduz consideravelmente. A relacdo entre o
erro padrdo e a intensidade minima ndo mostraram uma
tendéncia decrescente para todas as classes, sendo que
apenas a classe NS, mostrou uma linearidade muito boa (com
coeficiente de determinagao de 0,98) considerando todos os
erros padrao. No geral, todas as classes apresentaram uma
relagdo razoavel.
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