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RESUMO

CARACTERIZAGAO GEOQUIMICA DE OLEOS ACUMULADOS NA BACIA
DE CAMPOS

Orientador: Prof. Dr. Jodo Graciano Mendonga Filho

Orientador Externo: Prof. Dr. Eustaquio Vinicius Ribeiro de Castro

Resumo da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de
Poés-graduacao em Geologia, Instituto de Geociéncias, da Universidade Federal
do Rio de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncias (Geologia).

A fim de se identificar possiveis correlagdes entre diferentes pogos do campo de
Jubarte, foram investigados pardmetros geoquimicos de Oleos, em particular os
biomarcadores, que apds caracterizacdo geoquimica foram utilizados como ferramenta
de avaliagdo do grau de maturacdo, origem e biodegradagdo de diversos petroleos.
Foram analisadas 25 amostras de o6leo in natura de 5 pogos produtores do campo de
Jubarte, localizado na Bacia de Campos. Foram realizadas andlises de cromatografia
gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas visando caracterizar
a composicao dos biomarcadores. Um estudo exploratério com 18 wvariaveis de
caracterizacdo foi realizado a partir da Analise de Componentes Principais a fim de
verificar possiveis tendéncias e correlacdes entre as amostras e as variaveis utilizadas.
Os resultados indicam haver diferenca no nivel de biodegradagao entre os pocos
estudados e todos os oOleos apresentam niveis significativos de biodegradacdo, o que
dificulta a interpretacdo dos resultados quanto ao grau de origem e maturacdo. A
correlagao 6leo/oleo permitiu estabelecer um paralelo entre 6leos, sugerindo uma rocha

geradora comum aos 5 pogos produtores em estudo.

Palavras-chave: Geoquimica Organica, Biomarcadores, Campo de Jubarte,
Bacia de Campos, Biodegradacéo.
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ABSTRACT

Geochemical characterization of oils accumulated in the Campos Basin

Orientador: Prof. Dr. Jodo Graciano Mendonga Filho

Orientador Externo: Prof. Dr. Eustaquio Vinicius Ribeiro de Castro

Abstract da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de
Po6s-graduacado em Geologia, Instituto de Geociéncias, da Universidade Federal
do Rio de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencao
do titulo de Mestre em Ciéncias (Geologia).

In order to identify possible correlations among different oil field over Jubart area,
geochemical parameters were investigated oils, in particular biomarkers, which after
geochemical characterization were used as a tool for evaluating the thermal maturity,
origin and biodegradation of various petroleum. Were analyzed 25 samples of fresh oil
from five wells producing from the Jubarte field, located in the Campos Basin. Were
analyzed with gas chromatography and gas chromatography-mass spectrometry to
characterize the composition of biomarkers. An exploratory study with 18 descriptive
variables was performed using the Principal Component Analysis to identify possible
trends and correlations between samples and the variables used. The results indicate no
difference in the level of biodegradation between the wells studied and all oils have
significant amounts of biodegradation, which affected the interpretation of the results of
origin and maturation. The correlation between oil/oil to establish a parallel between oil,

suggesting a common source rock for five producing wells in the study.

Keywords: Organic Geochemistry, Biomarkers, Jubarte Field, Campos Basin,
Biodegradation.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A Bacia de Campos possui uma area de aproximadamente 100.000 km?, sendo a mais
petrolifera bacia da margem continental brasileira. Seus principais reservatérios sdo depdsitos

arenosos de agua profunda do Cretaceo e Terciario.

O campo de Jubarte € uma das mais recentes descobertas da bacia de Campos e
possui reservas de 600 milhbes de barris de 6leos pesados em reservatérios arenosos
Maastrichtianos de aguas profundas (Bezerra et al., 2004). Situado na porgédo norte da Bacia
de Campos, a cerca de 77 quildbmetros do litoral, ja em aguas do Estado do Espirito Santo, foi

descoberto em janeiro de 2001 e teve sua importancia confirmada em agosto de 2002.

Para uma melhor compreensdo do processo de formagdo do Campo de Jubarte,
utilizaram-se ferramentas geoquimicas, mais especificamente caracterizagdo geoquimica dos
6leos acumulados e suas correlagdes com possiveis rochas geradoras da bacia, verificando a
existéncia de compartimentagédo nos reservatorios através desses 6leos. Os resultados podem
facilitar o estudo destas e de outras ocorréncias de petroleo que possam ser descobertas

nessa localidade.

Este trabalho analisa e discute a composigcéo de 6leos de pogos produtores do campo

de Jubarte, focando a composigédo quimica da fragdo dos hidrocarbonetos saturados.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 GERAIS

O objetivo deste estudo é caracterizar e correlacionar geoquimicamente 25 amostras
de d6leos provenientes de 5 pogos do Campo de Jubarte, utilizando parametros geoquimicos

obtidos através de analises de biomarcadores.

1.2.2 ESPECIFICOS

- Caracterizar as fragdes dos hidrocarbonetos saturados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) e por cromatografia gasosa com detector por

ionizagdo em chama (CG/DIC);

- Estudar o perfil geoquimico dos biomarcadores para determinagao de origem, nivel de

maturagéo e estagio de biodegradagéo para 6leos de diferentes pogos do campo de Jubarte;

- Verificar possiveis correlagbes entre os oOleos estudados, utilizando ferramentas

quimiométricas;

- Analisar o comportamento dos parametros de biomarcadores.

1.3 APRESENTACAO DO TRABALHO

O trabalho segue disposto em sete capitulos, sendo o primeiro a introdugdo do
trabalho, onde é focado a motivag&o e o objetivo do trabalho, seguido pelo capitulo dois, que é
uma breve revisao bibliografica da area em estudo, formagéo do petroleo, fosseis geoquimicos
e analise estatistica. Em seguida vem o terceiro capitulo, onde é apresentada a parte
experimental, com descricdo das amostras coletadas e os pog¢os, bem como os materiais
utilizados. No quarto capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes. O quinto capitulo é
pertinente as conclusdes do trabalho. No sexto capitulo sdo apresentadas as referéncias

bibliograficas do estudo e no sétimo capitulo seguem os anexos do trabalho.



CAPITULO 1I. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AREA DE ESTUDO

As amostras selecionadas para o presente estudo sdo provenientes de 5 pogos do
Campo de Jubarte, (Figura 2.2) localizado na Bacia de Campos (Figura 2.1). Dentre as bacias
da margem continental brasileira, a Bacia de Campos €& a maior produtora de petréleo,
detentora de aproximadamente 80% da produg&o nacional e onde a questdo da biodegradagéao

e das misturas de 6leos é bastante acentuada (Guardado et al., 1997).

LTODE
] AR v}
Eab:':\:'\__’
Frio
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100 Em

Figura 2.1. Localizagdo do Campo de Jubarte, na Bacia de Campos (modificado de Grassi et

al., 2004).
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Figura 2.2. Localizagdo do Campo de Jubarte, mostrando a distribuicdo dos pogos de petroleo

(Fonte: hppt://maps.bdep.gov.br/website/maps/viewer.htm).

O campo de Jubarte € uma das mais recentes descobertas da bacia de Campos e
possui reservas de 600 milhdes de barris de 6leos pesados em reservatérios arenosos
Maastrichtianos de agua profunda (Bezerra et al., 2004). Esta localizado na parte norte da
Bacia de Campos, a 77 km da costa litoral do Estado do Espirito Santo, em lamina d'agua
cerca de 1250m, onde o reservatorio € uma sucessdo de 350m de espessura do
Maastrichtiano. No intervalo principal dos reservatérios do campo, cerca de 350m de
sedimentos foram depositados em aproximadamente um milhdo de anos, com uma alta razéo

areia/lama, impedindo correlagdes bioestratigraficas detalhadas.

2.2 PETROLEO

O processo natural de formagao do petroleo pode ser resumido como uma fungédo do
incremento das condigbes de soterramento da matéria organica e formagédo das rochas
geradoras, onde ocorrem variagdes na abundancia e composicao dos hidrocarbonetos gerados

(Scheneider et al., 1974).



De acordo com a teoria mais disseminada, petréleo € uma mistura complexa de varias
substancias de diversas classes. As varias classes podem ser divididas em quatro fragdes
principais: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos. As
resinas e os asfaltenos sdo moléculas de natureza polar, também chamados de compostos
NOS (nitrogénio, oxigénio e enxofre), enquanto que os hidrocarbonetos saturados e aromaticos

sdo moléculas de natureza apolar (Aquino Neto & Nunes, 2003).

2.2.1 CoMPOSICAO QUIMICA DA BIOMASSA, FORMACAO, MIGRACAO
E ACUMULACAO DO PETROLEO

A matéria organica sedimentar é derivada da matéria organica viva e dos produtos de
seu metabolismo. O tipo de matéria organica depositada e incorporada aos sedimentos
depende fortemente da associagdo natural de varios grupos de organismos nas diferentes
provincias faciologicas. Todos os organismos sdo basicamente compostos dos mesmos
constituintes quimicos, sendo estes: carboidratos, proteinas, lignina, lipidios e celulose. (Tissot

& Welte, 1984).

A transformacéo fisico-quimica da matéria organica durante a histéria geoldgica das
bacias sedimentares ndo pode ser considerada como um processo isolado. Tal transformagao
é controlada pelos mesmos fatores que determinam as variagbes de composi¢do da fragédo

mineral (fase inorganica sdlida) e da agua intersticial presente nos sedimentos.

A partir do soterramento, a matéria organica em rochas sedimentares sofre numerosas
mudangas composicionais, que sao impostas inicialmente pela atividade bioldgica, seguida
pela acdo da temperatura e pressdo. Esta série continua de processos é denominada de
maturagdo térmica e esta dividida em trés estagios consecutivos: diagénese, catagénese e
metagénese (Durand, 1980). Estes trés estagios consecutivos de alteragdo atuam no ciclo do
carbono e causam, irreversivelmente, mudangas progressivas na composicdo da matéria
organica sedimentar. Cada estagio € caracterizado por diferentes tipos de processos quimicos,

contudo os limites entre estagios adjacentes sdo gradacionais.



A Diagénese é um processo através do qual o sistema tende a se aproximar do
equilibrio dentro de condi¢cdes de baixa profundidade de soterramento onde o sedimento
normalmente torna-se consolidado. Durante a diagénese inicial, um dos principais agentes de
transformagéo € a atividade microbiana, a qual € mais elevada na interface agua-sedimento e a
baixas profundidades de soterramento, onde micro-organismos e sistemas de enzimas
associados degradam parcialmente os biopolimeros em unidades organicas menores (Huc,

1988).

A deposicao consecutiva de sedimentos resulta no soterramento de camadas a uma
profundidade que alcanga alguns quildmetros de soterramento na subsidéncia da bacia. Isto
significa um aumento consideravel na temperatura e pressido. A temperatura pode variar de

aproximadamente 50 a 150°C.

A catagénese € o estagio que segue a diagénese e constitui-se no principal estagio de
formagédo de dleo. A matéria organica, durante sua evolugdo progressiva transforma-se em
querogénio, que por sua vez produz primeiramente petréleo liquido, e em um estagio posterior
produz condensado. Tanto o o6leo liquido como o condensado sdo acompanhados por

significantes quantidades de metano.

O processo final, ap6s o estagio catagenético, € a metagénese, com temperaturas
superiores a 150°C, onde a matéria organica € representada por componentes residuais com
elevado conteudo de carbono e finalmente grafite, com a liberacdo de metano. A Metagénese é
alcangada somente a grandes profundidades, onde se faz o rearranjo das moléculas
aromaticas. Estas moléculas, previamente distribuidas de maneira aleatéria no querogénio,
agora se reunem para formar agrupamentos relativamente complexos. Neste estagio as
rochas-matrizes sdo consideradas supermaturas ou senis, e gera-se apenas gas seco (Hunt,

1996).



Biopolimeros Carboidratos, Proteinas,
Lipidios e Lignina

Alteracao Microbiol6gica
Hidrélise

Biomonbémeros Acucares, Aminoacidos Diagénese
Fenodis e Gorduras

Condensacgédo, Reducao,
Ciclizacéaoe
Polimerizacao

Geopolimeros Complexos Nitrogenados 50°C
e Complexos Humicos

“Cracking”
Termocataliticos e
Descarboxilagéo Catagénese

Geomonbémeros Hidrocarbonetos,
Compostos Organicos de
Baixo Peso Molecular 200°C

“Cracking” Térmico

Metamorfismo
Produtos Finais Gés e Pirobetuminosos

Figura 2.3. Transformagao da matéria organica na natureza (Hunt, 1996).

Apbs o processo de geracao do petroleo em uma rocha geradora, este componente
deve, necessariamente, sofrer processos de migragdo e acumulacdo. A liberagdo dos
componentes do petréleo do querogénio e seu transporte dentro e através dos capilares e
poros estreitos de uma rocha geradora de granulagao fina constituem o mecanismo conhecido

como migragdo primaria. Os poros das rochas em subsuperficie sdo normalmente saturados



com agua e, por isso, qualquer movimento dos componentes do petréleo ocorre na presencga
dos fluidos aquosos dos poros. Em geral, o petréleo migra das rochas mais antigas para as

mais novas e das partes mais profundas para as mais rasas (Hunt, 1996).

A migracao secundaria, isto €, 0 movimento de 6leo e gas através de fraturas, falhas,
discordancias e rochas porosas e a subsequente formagdo de acumulagdes sdo controladas
por quatro parametros: a flutuagdo do 6leo e gas na agua que satura os poros das rochas; as
pressdoes capilares, que determinam um fluxo multifasico; o diferencial de pressédo e
concentragdo; e, como importante influéncia modificadora, o fluxo hidrodinamico. Enquanto os
fluidos aquosos dos poros na subsuperficie estiverem estacionarios, isto €, sob condi¢des
hidrostaticas, a Unica forga condutora para a migragdo secundaria sera a flutuagdo. Sendo
termodinamicamente instaveis em subsuperficie, os hidrocarbonetos tendem a ascender para a
superficie, por meio das rochas porosas, discordancias, falhas e fraturas. Se houver fluxo de

agua em subsuperficie, a elevagéo por flutuagdo pode ser modificada (England et al., 1994).

2.2.2 ALTERACAO DO PETROLEO (BIODEGRADACAO)

A composigao final do petroleo pode ser fortemente influenciada pela alteragao pos-
acumulacdo. A alteracdo do petrdleo tende a causar mudangas em suas caracteristicas,
influenciando sua qualidade e valor econémico e afetando desfavoravelmente os estudos

geoquimicos.

Citam-se como processos mais importantes de alteragdo a maturagdo térmica, o
desasfaltamento e a degradagdo. A maturagdo térmica ocorre quando o reservatério que
contém petréleo sofre um aumento de temperatura devido ao soterramento. Com o aumento da
temperatura e tempo de permanéncia na rocha-reservatorio, os petroleos tornam-se mais leves
devido ao craqueamento dos componentes mais pesados e ao aumento de seu teor de gas

(Tissot & Welte, 1984).

Outra alteragao relativamente comum é o desasfaltamento, isto €, a precipitagéo de

asfaltenos dos o6leos pesados e médios pela dissolugdo de grandes quantidades de



hidrocarbonetos gasosos no 6leo e/ou outros hidrocarbonetos leves. E dificil distinguir o

desasfaltamento da maturagao térmica, porque os 6leos tornam-se também mais leves.

A biodegradacéo € a alteragdo microbiana dos petréleos. A agdo dos micro-organismos
sobre os hidrocarbonetos desenvolve-se seletivamente no reservatério. Admite-se que os
micro-organismos sao carreados para os reservatorios por aguas metedricas. A remocgao
seletiva de hidrocarbonetos por bactérias ocorre geralmente na seguinte sequéncia: alcanos
normais, alcanos ramificados, cicloalcanos e aromaticos. Outros tipos de alteragdo sdo
provocados por lavagem pela agua (water washing) e por oxidagao e evaporagao (Hunt, 1996;

Connan et al.,1980; Didyk et al., 1978).

Um o6leo biodegradado apresentara um aumento no seu conteddo de asfalto, um
decréscimo em sua gravidade API, um aumento na sua viscosidade e um aumento no seu
conteudo de enxofre. A extensdo da biodegradagdo pode ser estimada qualitativamente

mediante a andlise das transformagdes observadas em algumas relagdes de biomarcadores.

Peters & Moldowan (1993) propuseram uma sequéncia de nivel de biodegradacgéo
iniciando com a degradagéo leve de n-alcanos (nivel 1) até a degradacéo severa e completa
dos hidrocarbonetos saturados em geral e degradagéo parcial dos hidrocarbonetos aromaticos
(nivel 10). A Figura 2.4 apresenta o esquema dos efeitos progressivos causados pela

biodegradagao sobre a composi¢ao dos 0leos.
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n-parafinas de baixa massa molecularparcialmente degradadas;
diminuicao total das n-parafinas;

tracos remanescentes de n-parafinas;

ausénciade n-parafinas, presenga de isoprenoides;
isoprendides parcialmente degradados;

esteranos parcialmente degradados;

esteranos degradados, diasteranosintactos;

hopanos parcialmente degradados;

hopanos ausentes, diasteranos degradados;

aromaticos parcialmente degradados .
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Figura 2.4. Efeitos a biodegradagéo sobre a composi¢édo dos 6leos (Peters e Moldowan, 1993).

2.3 GEOQUIMICA ORGANICA MOLECULAR

Fésseis geoquimicos, também denominados biomarcadores, sao moléculas
sintetizadas pelas plantas ou animais e incorporadas aos sedimentos, com pequenas
mudancas. Em particular, o esqueleto carbénico dos hidrocarbonetos e dos lipidios €
preservado. Estas moléculas representam apenas uma pequena fragdo dos petréleos, porém
sédo de grande interesse para gedlogos e geoquimicos, porque fornecem informagdes sobre a

matéria organica original (Mackenzie, 1980).

A matéria organica sedimentar contém assembléias complexas de marcadores
bioldgicos, os quais sdo compostos que tém preservado, no total ou em parte, seu esqueleto
basico durante e apds a diagénese, sendo um reflexo do composto precursor do organismo

que contribuiu com a matéria organica ao tempo de deposi¢do do sedimento (Eglinton, 1973).

Biomarcadores podem ser hidrocarbonetos (saturados, insaturados ou aromaticos) ou
compostos funcionais (alcodis, acidos, cetonas, ésteres, etc.) ou podem conter outros hetero-
atomos (N e S). Durante o aumento da profundidade de soterramento, reagdes diagenéticas
tendem a converter os biomarcadores com grupos funcionais e insaturados para

hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

Os hidrocarbonetos que sdo caracterizados como os melhores marcadores biolégicos
sdo aqueles que possuem esqueleto esterdide, terpendide e isoprendide intacto (Seifert &

Moldowan, 1978) que podem ser rastreados desde os sedimentos recentes até os antigos,
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onde progressivamente sofrem degradacdo térmica e/ou diluigdo por outros hidrocarbonetos
gerados a profundidades maiores (Welte, 1972). Além disso, sdo usados para correlagbes
(6leo-6leo e dleo-rocha geradora), para reconstituigdo dos ambientes deposicionais indicadores
da diagénese e catagénese, e também na caracterizacdo de alteracdo do dleo por

biodegradagéo.

2.3.1 SIGNIFICADO DE FOSSEIS GEOQUIMICOS

Os componentes precursores destes biomarcadores sofrem somente uma pequena
modificagao diagenética, tanto que suas fei¢gdes diagndsticas sdo mantidas. De fato, para inferir
uma origem bioldgica especifica para matéria organica sedimentar, € necessario conhecer a
composigdo molecular de muitos organismos contemporaneos. Os biomarcadores podem ser
aplicados na determinagéo da origem biolégicas dos componentes organicos, bem como na
determinagdo de paleoambientes de deposicdo, maturidade da matéria organica, migragao e

biodegradacgéo de hidrocarbonetos e correlagdes entre 6leo-6leo e 6leo-rocha geradora.

Os hidrocarbonetos que sdo caracterizados como os melhores marcadores biolégicos
sdo aqueles que possuem esqueleto esterdide, terpendide e isoprendide intacto (Seifert &

Moldowan, 1978), e podem ser divididos em:

n-alcanos: sao constituintes presentes em amostras geoldgicas (Tissot & Welte, 1984)

e consistem simplesmente de cadeias alifaticas.

Alcanos Isoprendides Aciclicos: a forma mais comum de isoprendides aciclicos na
geosfera sdo os chamados “isoprendides regulares”, os quais incluem componentes como

pristano (PRI) e fitano (FIT), largamente difundidos na geosfera.

Terpanos Triciclicos e Tetraciclicos: ocorrem em oleos e extratos de sedimentos. Os
terpanos ftriciclicos ocorrem como uma série homéloga com uma variagdo de numero de
atomos de carbono de C19 a C54 (Moldowan et al., 1985), contudo os componentes C19 a
C26 sao geralmente os mais abundantes. Os terpanos tetraciclicos parecem estar restritos a

variagdo de C24 a C27 e possivelmente originam-se da degradacdo de triterpanos
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pentaciclicos, particularmente dos hopanos (Aquino Neto et al., 1982) ou precursores de

vegetais superiores (Mello, 1988).

Terpanos Pentaciclicos -Hopanos e triterpanos tipo hopanos- sao biomarcadores
sempre presentes em Oleos e rochas geradoras, originando-se de lipidios de bactérias,
particularmente o C35 bacteriohopanotetrol (Ensminger et al., 1977). Triterpanos néao
hopanodides: também sdo muito difundidos na geosfera. O gamacerano, por exemplo,
componente que tem sido reconhecido em muitos 6leos e sedimentos, quando esta presente
em alta abundancia reflete hipersalinidade do ambiente de deposigdo e pode ser derivado de

protozoarios ou bactérias (Mello et al, 1988).

Esteranos: e outros hidrocarbonetos esterdides sdo derivados de esterdis ou cetonas
esterdides, os quais sdo muito difundidos em vegetais superiores e algas (Mackenzie et al.,
1982). Os componentes em C27 a C29 usualmente predominam entre os hidrocarbonetos
esterdides, contudo uma variagéo total de C18 a C31 pode ocorrer (Mackenzie et al., 1980).
Os componentes em C27 e C28 dominam entre os esterdides do plancton marinho, enquanto
que os esterdis em C27 e C29 predominam em vegetais terrestres superiores e animais

(Huang et al., 2004).

2.3.2 FOSSEIS GEOQUIMICOS COMO INDICADORES DE AMBIENTES
GEOLOGICOS

O ambiente deposicional desempenha um papel importante na determinagdo da
quantidade e taxa pelo qual a matéria organica acumulara em uma bacia. A capacidade para
reconhecer mudangas no ambiente deposicional através de diferentes horizontes
estratigraficos desempenha um papel mais importante na avaliagao de uma bacia com respeito
a exploragao de petrdleo. Se uma série especifica de parametros de biomarcadores pode ser
determinado para um ambiente claramente definido, esta série permitira o reconhecimento

deste tipo de ambiente em outras regides menos exploradas (Ensminger et al., 1977).
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Em muitos casos a presenca de um biomarcador em particular pode ser atribuida a um
organismo especifico que ira se desenvolver somente em condigbes peculiares a um ambiente

deposicional particular.

Da mesma maneira que os fosseis geoldgicos preservam a morfologia dos organismos
originais, os biomarcadores preservam a estrutura molecular dos compostos sintetizados por
seus organismos precursores. Os biomarcadores refletem as condigdes fisico-quimicas e
biolégicas do ambiente deposicional em que se desenvolvem. As caracteristicas bioldgicas
incluem o tipo de matéria organica derivada dos organismos presentes dentro da coluna de
agua (plancténicos), na interfacie agua-sedimento (bentbnicos) e as comunidades bacterianas
dentro dos sedimentos. A matéria organica transportada até o sitio de sedimentagéo é parte

também deste conjunto organico (Moldowan et al., 1985).

A natureza litolégica do ambiente deposicional, o contetido de oxigénio dissolvido e a
salinidade da coluna de agua sao refletidos também no tipo de biomarcadores presentes nos
sedimentos. Desta maneira o estudo da distribuicdo e tipo de biomarcadores presentes nos
oleos, proporciona informagao sobre as paleocondi¢des prevalescentes durante o depdsito de

sua rocha geradora (Mackenzie et al., 1982).

2.3.3 FOSSEIS GEOQUIMICOS COMO INDICADORES DA MATURACAO
TERMICA

Com o processo de subsidéncia e o consequente aumento de temperatura, os

marcadores bioldgicos sofrem alteragbes estruturais, como também degradagéao diferenciada.

O monitoramento destas alteragdes estruturais e das degradagdes térmicas permite
estabelecer ndo s6 o grau de maturagdo da matéria organica contido nos sedimentos como

também o grau de maturacao térmica dos dleos analisados (Moldowan et al., 1985).

A maturagéo térmica descreve as mudangas que tem sofrido a matéria organica e o
grau de sua conversao em hidrocarbonetos com o aumento da temperatura. De acordo com

seu grau de transformagao térmica dentro da janela de geracéo de hidrocarbonetos, a matéria
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organica é descrita como imatura, matura e supermatura. A transformagdo estrutural
apresentada pelos biomarcadores durante a histéria do soterramento da bacia reflete a

evolugdo térmica dos sedimentos (Mackenzie et al.,1982).

2.4 HIDROCARBONETOS ACICLICOS

2.4.1 N-ALCANOS

Alcanos normais sdo hidrocarbonetos aciclicos que formam uma série homdloga
conforme a formula geral C,Han.2. A distribuicdo dos n-alcanos pode ser importante como um
parametro ambiental, uma vez que eles podem fornecer indicios sobre sua origem bioldgica
mostrando, geralmente, uma distribuicdo desde os componentes de baixo até os de alto peso

molecular.

Os alcanos se originam de vegetais terrestres superiores e organismos fitoplanctonicos
e bactérias. Geralmente mostram uma distribuicdo variando de componentes de baixo a alto
peso molecular, frequentemente com um numero preferencial de carbono especifico par ou
impar. E estabelecido que os n-alcanos de nimero impar de atomos de carbono tendem a
predominar na geosfera sobre os de numero par. Isto é corroborado pela dominancia de
componentes de numero impar de atomos de carbono em um grande numero de vegetais

aquaticos e terrestres (Mackenzie et al.,1982).

Frequentemente, extratos de sedimentos e petréleos relacionados aos ambientes
deposicionais lacustres (agua doce, agua doce - salobro, salino e hipersalino) e marinhos
deltaicos tendem a ter distribuigbes com uma predominancia ou alta abundancia relativa de
componentes de cadeia longa (C22-C25) com preferéncia de numero de carbono impar sobre
par, isto se a preferéncia nao tiver sido removida pelo efeito da maturacdo térmica. Estas
feicdes geoquimicas indicam um maior aporte de lipidios de cadeias longas de vegetais
terrestres superiores (ceras de folhas) e algas de agua doce (Botryococcus). E também notéavel
que o conteudo de n-alcanos é usualmente mais elevado em matéria organica de origem
continental do que marinha. Em contraste, um ambiente marinho franco (marinho aberto,
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marinho hipersalino e marinho carbonatico) tende a resultar em extratos de sedimentos e
petréleos com distribuigbes impar e/ou par de atomos de carbono na fragdo de médio peso
molecular (C12-C20) com uma freqlente predominancia de componentes C15-C17 (Killops,

1994).

mzss 4¢—
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Figura 2.5. Estrutura molecular do n-alcano (C44H3) € seu respectivo ion caracteristico (m/z

85).

2.4.2 ISOPRENOIDES

Os isoprenoides regulares C19 (pristano) e C20 (fitano) s&do os componentes mais
conhecidos e geralmente mais abundantes em sedimentos e rochas sedimentares ricos em
matéria organica e Oleos. Brooks et al. (1969) sugeriram que pristano é preferencialmente
formado pela cadeia lateral (fitil) da molécula de clorofila em um ambiente oxidante, enquanto
que fitano tem sua origem no mesmo precursor em um ambiente redutor conforme ilustrado na

figura 2.6, porém outras fontes também podem existir como por exemplo bactérias.

)\/\/k/\/k/\/&/ CHOH Pristano

Fitano

Figura 2.6. Origem diagenética do pristano e fitano a partir do fitol (Peters et at., 2005).
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Figura 2.7. Estruturas dos isoprendides pristano (A) e fitano (B).

Dydik et al. (1978) propuseram uma relagdo direta da razdo PRI/FIT como uma
determinagdo do potencial redox do sistema. O mesmo autor propds que a razado
pristano/fitano em extratos de sedimentos pode ser usada como um indicador de niveis de
oxigénio no sitio de deposicao. Esta razdo é utilizada porque tanto o pristano como o fitano
derivam principalmente do fitil (cadeia lateral da molécula de clorofila). Em ambientes redutores
o fitol é rapidamente convertido para dihidrofitol, e subsequentemente reduzido para fitano
(Figura 2.6). Em um ambiente oxidante, o fitol é principalmente oxidado para acido fiténico, o
qual € subsequentemente descarboxilado para pristano. Assim, na teoria, ambientes
deficientes em oxigénio sdo caracterizados por fitano relativamente abundante, com razdes
pristano/fitano menores que a unidade (Pr/Fi < 1). Contudo, enquanto a razédo Pr/Fi € um
indicador importante, em muitos casos, a fonte de matéria organica, a salinidade e a

maturidade dos sedimentos também exercem consideravel influéncia sobre este pardmetro.

2.4.3 HIDROCARBONETOS CiCLICOS

Os hidrocarbonetos ciclicos mais importantes em geoquimica organica sdo os
denominados terpanos (triciclicos e pentaciclicos), e os esteranos, os quais representam os
biomarcadores mais estudados em geoquimica orgénica, pois a existéncia de um grande
namero de centros quirais em suas estruturas confere a estes compostos um grande potencial
para a formagdo de derivados com diferentes configuragdes estereoquimicas, cujas

abundancias relativas podem ser utilizadas como parametros indicativos do grau de evolugao
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térmica e/ou nivel de biodegradacdo quando se estuda os hopanos desmetilados ou

norhopanos (Peters e Moldowan, 1993).

2.5 TERPANOS

Os terpanos ciclicos podem ser divididos em trés grupos principais: triciclicos,
tetraciclicos e pentaciclicos. Terpanos triciclicos e tetraciclicos ocorrem em dleos e extratos de
sedimentos. Terpanos triciclicos ocorrem como uma série homoéloga com um numero de

atomos de carbono variando de C19 até C54.

Terpanos tetraciclicos séo restritos a variagdo C24 a C27, e derivam possivelmente da
degradacéo de triterpanos pentaciclicos, particularmente hopanos ou precursores de vegetais
terrestres superiores. A larga ocorréncia de terpanos friciclicos estendidos sugere que esses

componentes também devem ser de origem bacteriana.

Terpanos pentaciclicos: Os terpanos pentaciclicos podem ser divididos em quatro
subgrupos distintos: hopanos e ndo hopanos. A abordagem neste trabalho foi feita com base

na classe dos hopanos.

Terpanos sdo os compostos mais comuns e bem estudados terpendides ciclicos
presentes em sedimentos ricos em matéria organica e petréleos, sendo encontrados em
bactérias e cianobactérias. A cadeia lateral na posicdo C21 pode ter até oito atomos de
carbono, originando os hopanos estendidos que variam de C27 a C35 e que ndo incluem o

membro C28, o qual € menos comum (Seifert & Moldowan, 1980).

2.5.1 TERPANOS TRICICLICOS

Os terpanos triciclicos estendidos (C19-30) como mostrado na figura 2.8, tém sido
reconhecidos como componentes usuais de sedimentos e dleos de varias origens (Aquino Neto

et al.,1982). Mais recentemente, evidéncias indicam que a série € no minimo superior a C45,
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os componentes ocorrem como misturas de diasteroisbmeros no C22 e C26 e nos homélogos

superiores.

Existem evidéncias de que estes componentes s&o biogeneticamente derivados de
polifendis de precursores bacterianos, considerados importantes constituintes da membrana de
células de organismos procariontes (Ourisson et al., 1979). Seifert & Moldowan (1978)
consideram que os terpanos triciclicos poderiam ser diagndsticos de processos de migracao e
maturagdo. Mais recentemente, desde que esses componentes sdo originados de precursores
bacterianos, atencdo estd sendo dirigida para sua aplicagdo como indicador de aporte de
matéria organica. Certamente, a razdo de terpanos ftriciclicos/hopanos em C30 tem sido
proposta como um parametro de correlagédo de fonte (Seifert & Moldowan, 1981). Pouco tem
sido registrado, contudo, sobre a distribuicdo de componentes ftriciclicos em termos do
ambiente de deposigdo. Mello et al. (1990) sugerem que seu principal significado reside mais

em sua abundancia que em seu padrao de distribuicéo.

Figura 2.8. Estrutura dos terpanos triciclicos.

2.5.2 TERPANOS TETRACICLICOS

Uma série de terpanos tetraciclicos Des-E variando de C24-C27, tem sido registrada
em amostras de rochas e éleos de uma variedade de ambientes deposicionais. Pouco tem sido
publicado sobre esta classe de biomarcadores. Trendel et al. (1982) comprovaram a estrutura e
propuseram que a origem destes componentes viria através da degradagéo termocatalitica ou

microbiana de precursores dos hopanos, com a abertura do anel E de hopandides. Ekweozor
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et al. (1981) registraram elevadas quantidades de terpanos tetraciclicos em C24-C27 em 6leos
de origem deltaica e também propuseram uma origem na clivagem termocatalitica do anel E de
triterpendides pentaciclicos. Aquino Neto et al. (1982) registraram a série em muitos 6leos e

sedimentos marinho carbonatico, com o membro C24 sendo o mais predominante.

Figura 2.9. Estrutura do poliprendide tetraciclico C30.

2.5.3 TERPANOS PENTACICLICOS

Hopanos sdo os mais comuns e bem estudados terpendides ciclicos presentes em
sedimentos ricos em matéria organica e petrdleos, sendo encontrados em bactéria e
cianobactérias. A cadeia lateral na posicdo C21 pode ter até oito carbonos, originando os
hopanos estendidos que variam de C27 a C35 e que nao incluem o membro C28, o qual é
menos comum. Os hopanos ocorrem principalmente como componentes 17a(H), 21B(H) de
C27 a C35, exceto para C28 (terpanos triciclicos) com os epimeros 22S e 22R para o C31 e
homadlogos superiores. Os componentes 17b(H), 21a(H) C29 a C35 sdo comumente referidos

como moretanos.
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Figura 2.10. Estrutura do 17a(H), 213(H)-hopano (H30).

Hopandides de organismos vivos e sedimentos imaturos geralmente exibem a
estereoquimica 17B(H), 21B(H) com somente a configuragdo 22R estando presente nos
homologos superiores a C31. Durante a diagénese, esta configuragao isomeriza para as mais
estaveis 17B(H), 21a(H) (moretanos) e 17a(H), 21B(H) (hopanos), com o predominio dos
hopanos. Com o aumento da maturidade, os Ba moretanos isomerizam para os af hopanos

como mostrado por Seifert & Moldowan (1980), em experimentos de pirdlise de querogénio.

Os  compostos 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano  (Tm) e 18a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano (Ts) (Figura 2.11) mostram correlacdo com condigbes diagenéticas. A
predominancia de 17a(H)-trisnorhopano C,; (Tm) sobre o 18a(H)-trisnorneohopano (Ts) em
carvoes e sedimentos maturos e 6leos associados geralmente ocorre em ambiente lacustre
salino, porém também pode ocorrer em ambiente marinho carbonatico com o aporte de
vegetais terrestres superiores (Waples & Machihara, 1991). A razédo Ts/Tm foi estabelecida
como um parametro tipico de maturidade por Seifert & Moldowan (1980). Seifert & Moldowan
(1986) também mostraram o cuidado que deve ser tomado no emprego desta razdo como
parametro de maturidade uma vez que tanto a fonte de aporte como a matriz mineral exercem

controle sobre esta razdo.
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Figura 2.11. Estrutura dos compostos 18a(H)-22,29,30-trisnornechopano (Ts) (A) e 17a(H)-

22,29,30-trisnorhopano (Tm) (B).

Sendo assim, além deste niumero limitado de feigdes diagnédsticas € dificil relacionar os
padrées de distribuicdo dos hopanos ao ambiente deposicional. As baixas concentragdes
destes componentes em ambientes de agua doce em relagdo a ambientes salinos e

hipersalinos indicam um menor aporte bacteriano nos ambientes de agua doce.

O Gamacerano é um terpano pentaciclico de estrutura ndo hopandide, mostrado na
figura 2.12 com uma distribuigdo menos generalizada que os hopanos em sua presenca. A alta
abundancia (muitas vezes como o principal triterpano) em sedimentos e rochas sedimentares
ricos em matéria organica e 6leos de ambientes hipersalinos indica que o gamacerano pode
ser um bom indicador de salinidade de um ambiente deposicional, sendo um marcador
bioldgico diagnodstico para episédios hipersalinos de sedimentacéo. De fato, quanto mais salino

for o ambiente, mais elevada parece ser a abundéncia do gamacerano (Moldowan et al., 1985).

21



\\\\\\\\

Figura 2.12. Estrutura do gamacerano.

2.6 ESTERANOS

As estruturas dos esteranos compreendem os esteranos regulares, os esteranos
rearranjados ou diasteranos e os 4-metil-esteranos. Os esteranos mais comuns em rochas
sedimentares e petréleos sdo os componentes C27-C29, embora componentes de menor peso

molecular (C21-C22) também ocorram (Moldowan et al., 1985).

Os componentes C27, C28 e C29 sado os hidrocarbonetos esterdides dominantes,
contudo uma variagdo de C18 a C31 pode ocorrer. Em termos simplificados, C27 e C28 sao os
esterdis majoritarios do plancton marinho, enquanto os esterdis C27 e C29 predominam em
vegetais terrestres superiores e animais. Seguindo esta tendéncia geral € proposto o uso de
esterdis C27 como um indicador planctdnico e os esterdis C29 como um indicador de vegetais

terrestres superiores.

Contudo, material algalico pode sintetizar esteréis C29, significando que a dominancia
de C29 esteranos em extratos de sedimentos e 6leos ndo pode ser assumido automaticamente
um indicativo de contribuicdo de vegetais terrestres superiores. A predominancia de esterdides

C27 é, contudo, caracteristico de matéria organica marinha (Waples & Machihara, 1991).
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Figura 2.13. Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da distribuicao
dos esteranos, adaptado do original de Huang & Meinschein (1979) (Waples & Machihara,

1991).

O diagrama ternario dos esteranos, ilustrado na figura 2.13, € amplamente utilizado
para distinguir grupos de 6leos de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies organicas
da mesma rocha geradora. Em suma, esteranos podem ser considerados uteis como
marcadores bioldgicos indicadores de aporte de fonte (plancton) td4o bem quanto de
paleoambiente de deposicéo, isto se for considerado tanto a sua distribuigdo como sua

concentracao (Moldowan et al.,1985).

2.7 PARAMETROS DE CORRELACAO

Os parametros adequados para correlagao 6leo-6leo podem ser escolhidos de varias
classes de hidrocarbonetos e de componentes ndo-hidrocarbonetos presentes no petréleo.
Uma das melhores ferramentas é fornecida pela correlagdo entre os fosseis geoquimicos,
podendo ser feita através de analises estatisticas. Componentes esterodides e terpenodides séo

de especial interesse. Entretanto, os padrdes de distribuicdo de moléculas de hidrocarbonetos
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com uma origem menos especifica, como n-alcanos ou iso-alcanos, ou de varias classes de

naftenos ou aromaticos podem ser utilizados.

2.8 ANALISE ESTATISTICA

2.8.1 ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Uma analise de variancia (ANOVA) visa verificar a existéncia de diferenga significativa
entre as médias de trés ou mais conjuntos de dados e se os fatores exercem influéncia em
alguma variavel dependente. Dessa forma, permite que varios grupos sejam comparados
simultaneamente, esses fatores podem ser de origem qualitativa ou quantitativa, mas a variavel
dependente devera necessariamente ser continua. O teste é paramétrico (a variavel de

interesse deve ter distribuicdo normal) e os grupos tém que ser independentes (Ferreira, 2002).

2.8.2 ANALISE MULTIVARIADA

A anadlise multivariada consiste no conjunto de métodos que permite a analise
simultanea de duas ou mais variaveis. Os estudos em analise multivariada podem ser divididos
em trés areas principais: planejamento e otimizagdo de experimentos, calibragdo multivariada e

reconhecimento de padrdes (métodos de analise exploratdria e classificagao).

A analise exploratdria visa a detecgéo de padrbes de associagéo no conjunto de dados,
a partir dos quais se pode estabelecer relagdes entre objetos e varidveis, descobrir objetos
andémalos ou agrupar objetos. Os dois métodos de analise exploratéria mais usados séo a
Andlise de Componentes Principais (do inglés, Principal Component Analisys — PCA) e a
Andlise de Agrupamentos Hierarquica (do inglés, Hierarchy Cluster Analisys — HCA) (Neto et

al., 2006.). Estes dois métodos sdo métodos nao supervisionados.

A PCA é um dos métodos mais comuns empregados na analise de informacgdes
(Brown, 1995; Ferreira, 2002), sendo principalmente utilizada pela sua capacidade de
compressdo dos dados em fungdo da existéncia de correlagdo entre diversas variaveis
medidas. E uma técnica estatistica que transforma linearmente um conjunto original de
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variaveis em um conjunto substancialmente menor de variaveis ndo correlacionadas que
contém a maior parte da informacéo do conjunto original. Matematicamente, uma componente
principal € escrita como uma combinagao linear das variaveis originais, cujos vetores séo

linearmente independentes (Ortonormais).

Em uma analise de componentes principais, ocorre naturalmente o agrupamento ou
ndo de amostras, dependendo do grau de similaridade existente entre elas. O agrupamento
pode ser observado através de graficos de scores e loadings, cujos eixos sao as componentes
principais nos quais os dados sao projetados. Os scores sdo as novas coordenadas em relagédo
ao novo sistema de eixos, as componentes principais, enquanto os loadings oferecem a
contribuicdo de cada variavel original nas componentes principais. Quando necessario, os
dados experimentais originais sdo normalizados de forma que todas as varidveis passam a
estar na mesma escala (Massart et al., 1997; Brereton, 2003). Neste sentido, com a PCA é
possivel efetuar uma redugdo da dimensdo original dos dados e fazer agrupamentos de

amostras similares (Wold e Sjdstrém, 1974).

A HCA é usada para analisar a estrutura do conjunto de dados em termos de grupos
definidos de maneira hierarquica, de acordo com a similaridade entre objetos ou variaveis.
Embora existam muitas variantes matematicas, o que define a similaridade entre dois pontos é
a distancia entre eles no espago multidimensional. Quanto menor essa distancia, maior a

similaridade entre os objetos (ou variaveis) representados pelos dois pontos (Neto et al., 2006).
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CAPITULO 11I. EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS

Foram selecionadas e caracterizadas 25 amostras de 6leos cedidas pela PETROBRAS
de 5 diferentes pogos do campo de Jubarte, aqui identificados como JA (06), JB (05), JC (05),
JD (05) e JE (04). As amostras dos diferentes pogos foram coletadas em diferentes intervalos

de tempo e estéo organizadas conforme mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Identificagdo das amostras com seus respectivos pogos produtores.

Poco JA Poco JB Pogo JC Poco JD Pocgo JE

J-1 J-3 J-2 J-4 J-5

J-6 J-8 J-7 J-11 J-13
Amostras J-10 J-15 J-9 J-12 J-14

J-18 J-22 J-24 J-23 J-25

J-17 J-21 J-20 J-19 -

J-16 - - - -

A preparagcdo das 15 primeiras amostras (J-1 a J-15) e os métodos analiticos
empregados nestas seguem a rotina dos laboratérios da geréncia de Geoquimica da Petrobras,
localizado no Centro de Pesquisas Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES). As analises
geoquimicas realizadas nas amostras de 6leo foram: separagédo em fragdes por cromatografia
liquida (MPLC- Medium Pressure Liquid Chromatography); cromatografia gasosa do 6leo total
(whole oil) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) da fragéo

dos hidrocarbonetos saturados.

As 10 ultimas amostras foram preparadas e analisadas no Laboratério de Palinofacies
& Facies Organica (LAFO) no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio de
Janeiro. As analises geoquimicas realizadas nas amostras de 6leo foram: separagdo das

fracdes dos hidrocarbonetos saturados por cromatografia liquida e cromatografia gasosa
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acoplada a espectrometria de massa. O procedimento analitico esta representado na Figura

3.1

tografi
., Cromatografia
Gasosa
Resinas e
CENPES > Asfaltenos
15 amostras 3“Fragdo
N
Cromatografia
Liquida de média | | Aromaticos
pressdo (MPLC) 2" Fracao

Oleo bruto <

Saturados
1“Fragao

LAFO

10 amostras

Cromatografia Liquida
Gravimétrica

Saturados

1°Fragdo

CG-EM

Figura 3.1. Esquema ilustrativo da sequéncia de analises para as amostras de Oleos

selecionados.

27



3.2 VIDRARIAS E REAGENTES

Toda vidraria utilizada foi previamente lavada com detergente comercial neutro e agua
em abundancia e rinsada com agua destilada e levada a estufa para secagem a
aproximadamente 115°C. Foi utilizada silica gel neutra 60 (0,063-0,200 mm, grade Merck
n°107734) e os solventes utilizados foram o diclorometano, metanol e n-hexano, todos com

grau cromatografico (Tedia Brazil, Rio de Janeiro).

Algodao e silica foram previamente tratados por extragdo em aparelhagem de Soxhlet
com diclorometano PA por 7 horas. A silica foi ativada em estufa a 120°C por 12 horas para a
retirada de qualquer residuo de agua e de solvente. Apds resfriamento, a silica foi mantida em

recipiente tampado em dessecador.

3.3 ADICAO DE PADRAO INTERNO

Muitos laboratérios adicionam 5p3-Colano na fragdo dos saturados como padréao interno
para a quantificacdo de esteranos e terpanos antes da analise por CG-EM. O 53-Colano nao é
encontrado com significante abundancia em dleos crus, nédo interferindo nos compostos

nativos, e os fragmentos fornecem o mesmo ion principal (Seifert & Moldowan, 1986).

Foi adicionado uma solugéo tripla de padrées nas 15 amostras analisadas no CENPES
na separacao das fragdes, na cromatografia liquida, a fim de se obter a quantificagéo da fragéo
dos saturados. Esta solugao tripla contém 5B-Colano, uma adigdo de D-10 Fluoreno e D-10

Pireno, em solugdo de 50 mL de isooctano.

3.4 TECNICAS ANALITICAS

A separagédo por cromatografia liquida requer que a amostra analisada seja soluvel na
fase movel liquida e que haja uma interagdo com a fase estacionaria. A separagéo é resultado

das interagdes da amostra com a fase estacionaria e a fase movel. As diversas possibilidades
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de interagdo entre amostra, fase estacionaria e fase mével irdo definir o tempo de retengao de

cada composto presente na amostra, ocorrendo desta forma a separagao.

3.4.1 CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE MEDIA PRESSAO (MPLC- MEDIUM
PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY)

A separagdo das fragbes das 15 (J-1 a J-15) primeiras amostras foi realizada no
CENPES, e o sistema de separagéo que foi utilizado é o MPLC. Neste sistema a separagao é
realizada utilizando-se silica termicamente ativada e n-hexano como eluente, para se obter as
fragdes bem definidas com alto grau de repetibilidade. Foram injetados aproximadamente 60
mg de cada uma das 15 amostras em frascos de capacidade de 7 mL, acrescido de 1 mL de n-
hexano e 60 yL do padrao triplo. Depois de injetada, a amostra € bombeada para a pré-coluna
preenchida com silica (70% silica fina: 63—200 mesh, Merck n° 107734 e 30% silica grossa:

200-500 mesh, Merck n° 107734) previamente umedecidas com n-hexano pelo aparelho.

O sistema mostrado na Fig. 3.2 constitui-se de uma bomba para fornecimento da fase
liqguida, um modulo para injecao de até 15 amostras, um detector UV (ultravioleta) e um IR
(indice de refragdo) para monitoramento da eluicdo das fragdes, um coletor automatico para

coleta das fragdes e um controlador.

Na primeira etapa da separagdo cromatografica, os compostos polares (resinas e
asfaltenos) ficam retidos na pré-coluna, passando apenas os hidrocarbonetos, que sé&o
encaminhados a uma coluna principal. Nesta, as parafinas passam em uma vazdo de 8
mL/min, e os compostos aromaticos ficam retidos em seu inicio, ja que a interagédo entre a
silica e os compostos polares é grande. Apos a retirada das parafinas, € invertida a entrada do
solvente na coluna principal, e consequentemente os aromaticos sdo removidos em uma vazao

de 12 mL/min.

Durante a andlise por MPLC, as parafinas sdo registradas como um pico pelo sinal do
detector IR (indice de refragdo) que faz o registro por sinal eletrénico. Ap6és a queda na

intensidade do registro (final do pico) que indica a saida completa dos hidrocarbonetos
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saturados, o fluxo de n-hexano pela coluna principal (REFLUX) é invertido e o tubo para coleta
€ trocado e os aromaticos séo registrados como dois picos concomitantes, gerados pelo sinal

no detector UV (ultravioleta).

Os compostos polares que ficam retidos nas pré-colunas sdo pressurizados com
solugdo de diclorometano:metanol (95:5 V/V), extraidos, concentrados e armazenados em
frasco previamente pesado para calculo de composigdo. Existem dois frascos coletores
especificos, um para as parafinas e outro para os aromaticos. As duas fragbes sao
posteriormente concentradas em aparelho Turbo vap 500 para retirar o excesso de solvente e
transferidas para frascos previamente pesados para que se possa fazer a quantificagado destes

compostos posteriormente.

Figura 3.2. Cromatdgrafo Knauer de Cromatografia Liquida de média pressdo (MPLC).

Laboratdrio de Cromatografia Liquida, CENPES-PETROBRAS.
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3.4.2 CROMATOGRAFIA LiQUIDA

A separacgao das fragdes das ultimas 10 amostras (J-16 a J-25) foram realizadas no
LAFO, e a de separagdo utilizado é através de um sistema de cromatografia liquida
gravimétrica, também chamada de “cromatografia Liquida em coluna”, que é realizado em
colunas de vidro, sob pressdo atmosférica, com o fluxo da fase movel percolando a fase

estacionaria (finamente dividida) pela agao da forga de gravidade.

Pesou-se aproximadamente pouco menos de 100 mg de 6leo bruto em uma balanca
analitica. O ¢6leo foi submetido a um fracionamento em coluna cromatografica de vidro
(dimensdes de 27 cm x 0,8 cm) utilizando-se 3 g de silica gel neutra (0,063-0,200 mm, kiesel

gel 60—200 mesh, Merck n° 107734) recém ativada durante 12 horas a 120°C.

Na cromatografia liquida gravimétrica (coluna), a amostra foi solubilizada em pequena
quantidade de n-hexano (30-50 uL) e transferida para uma coluna contendo silica. A fragdo de
hidrocarbonetos foi coletada em um frasco e deixada evaporar o solvente a temperatura

ambiente apds adicdo de 6 mL de hexano.

3.4.3 CROMATOGRAFIA GASOSA

A cromatografia gasosa € um método fisico-quimico de separagdo dos componentes
de uma mistura através de uma fase gasosa movel sobre um sorvente estacionario (Aquino
Neto & Nunes, 2003). Esta técnica é utilizada para a separagdo de compostos volatilizaveis,
isto é, os analitos a serem separados devem apresentar uma razoavel pressdo de vapor a
temperatura de separagao (Collins et al., 1997; Aquino Neto & Nunes, 2003). A cromatografia
gasosa que apresenta um poder de resolugéo excelente e alta sensibilidade, permite a analise
de dezenas de substdncias de uma mesma amostra (Collins et al., 1997) e a separagao e

identificagdo mais refinada dos compostos organicos presentes em 6leos.
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3.4.3.1 ANALISE DO OLEO TOTAL (WHOLE OIL) — PROCEDIMENTO PARA O
PRIMEIRO GRUPO (AMOSTRAS J-1 A J-15)

Injetou-se 1 pL do dleo total diluido em diclorometano no cromatografo HP 5890A, com
detector por ionizagao em chama (FID). O sistema foi operado por inje¢do automatica split, em
uma razdo de entrada 5:1. A coluna utilizada foi DB-5 de silica fundida de 30 m de
comprimento por 0,25 mm de didametro interno e parede revestida com 0,250 um de filme de
fase estacionaria. A temperatura do injetor foi mantida a uma temperatura de 300°C e o
detector (FID) a 340 °C. O gas hélio foi utilizado com gas de arraste em um fluxo de 30 cm/s. A
programacdo de temperatura abrangeu o intervalo de 40°C até 320°C, em uma taxa de
aquecimento de 2,5°C/min em uma isoterma de 18 minutos, atingindo um tempo total de
analise de 130 minutos. O resultado da analise gerado pelo cromatografo foi processado pelo

sistema Agilent Chemstation.

3.4.3.2 ANALISE DOS HIDROCARBONETOS SATURADOS

Injetou-se 0,5 yL da fragdo de hidrocarbonetos saturados diluido em n-hexano no
cromatografo HP 5890A, com detector por ionizagdo em chama (FID). O sistema foi operado
por inje¢cdo automatica on column. A coluna utilizada foi FS-SE54-CB de 30 m de comprimento
por 0,25 mm de didametro interno e parede revestida com 0,250 uym de fiime de fase
estacionaria. A temperatura do detector (FID) foi mantida a uma temperatura a 330°C. O gas
hélio foi utilizado com gas de arraste em um fluxo de 40 cm/s. A programacéo de temperatura
abrangeu o intervalo de 40°C até 100°C, em uma taxa de aquecimento de 20°C/min, e de
100°C a 320°C, em uma taxa de aquecimento de 2,5°C/min em uma isoterma de 19 minutos,
atingindo um tempo total de analise de 110 minutos. O resultado da analise gerado pelo

cromatografo foi processado pelo sistema Agilent Chemstation.

3.4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS —
CG-EM

A cromatografia gasosa por si s6 ndo é capaz de revelar detalhes sobre a estrutura ou
a massa de uma determinada molécula. Para isso, € necessario utilizar a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e assim obter a identificagdo de compostos

especificos de interesse, como por exemplo, os biomarcadores.
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O acoplamento de espectrometria de massas a cromatografia gasosa, também
chamado de técnicas hifenadas, sem se tornando rotineiro desde a década de sessenta. O
acoplamento de massas aumenta grandemente a especificidade da analise e a CG-EM é
atualmente uma ferramenta rotineira na analise de misturas organicas complexas. Sua
aplicagdo abrange estudos estruturais para compostos desconhecidos, analise de misturas
(obter informagdes de muitos componentes ou identificar e quantificar alguns componentes).
Possui como limitagdo vaporizagdo térmica da amostra seguida pela ionizagdo na fase gasosa,
pois somente moléculas apolares ou de média polaridade, termoestaveis e volatilizaveis séo
analisadas. Moléculas polares somente s3o analisadas via derivatizagbes (Watson &

Sparkman, 2008).

O espectrémetro de massas pode ser acoplado diretamente ao cromatdgrafo a gas, de
modo que os componentes que eluem vao diretamente para a fonte de ions, que operam sob

vacuo.

PROCEDIMENTO PARA O PRIMEIRO GRUPO (AMOSTRAS J-1 A J-15)- ANALISE REALIZADA
No CENPES

A coluna capilar utilizada foi de silica fundida recoberta com DB-5 (5% fenil, 95%
metilsilicone), de 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pym de espessura
de filme (J&W Scientific). O gas carreador utilizado foi o hélio sob pressdo de 25,80 psi, no
método de injecdo sem divisao de fluxo (splitless), com uma vazéo de purga de 54,4 mL/min. O
volume injetado foi de 1uL, com temperatura do injetor de 300°C, temperatura do detector de
310°C. Quanto ao espectrOmetro de massas, o analisador de massas é do tipo quadrupolo, no

modo de ionizagdo de impacto de elétrons com energia de ionizacéo de 70 eV.

Para a determinagédo de biomarcadores, a programagdo de temperatura utilizada foi:
temperatura inicial de 55°C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, até a temperatura de
150°C. A taxa de aquecimento de 1,5°C/min até temperatura final de 320°C, mantendo-se em
isoterma por 20 min. Foram monitorados os ions m/z 85, 177, 191, 217, 218, 259. A

identificagdo dos componentes foi baseada na comparagdo do perfil de distribuicdo dos
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biomarcadores obtido pelo cromatograma de massas das amostras em estudo com os
publicados previamente na literatura (Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005) e
interpretacdo dos espectros de massas. O calculo das razdes entre compostos foi efetuado

utilizando-se area dos picos.

PROCEDIMENTO PARA O SEGUNDO GRUPO (AMOSTRAS J-16 4 J-25)- ANALISE REALIZADA
NO LAFO

O cromatoégrafo a gas utilizado foi Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA) modelo
7890 equipado com amostrador automatico Agilent Technologies 7683 acoplado a
espectrémetro de massas triplo quadrupolar (EM) Agilent Technologies. Gas carreador utilizado
foi o hélio a 1,2 mL/mim, em mddulo de vazéo constante. A coluna capilar utilizada foi de silica
fundida recoberta com DB-5 (5% fenil, 95% metilsilicone), de 30 m de comprimento, 0,25 mm
de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme (J&W Scientific). Temperatura do injetor
280 °C. Modo de injegao: 1 uL sem divisao de fluxo, sob fluxo constante. Para a determinagéo
de biomarcadores, a programacado de temperatura utilizada foi: temperatura inicial de 70°C,
com taxa de aquecimento de 20 °C/min, até a temperatura de 170°C. A taxa de aquecimento
de 2 °C/min até temperatura final de 310 °C, mantendo-se em isoterma por 10 min.

Temperatura da linha de transferéncia 300 °C.

Condigdes de operagao do espectrometro de massas: temperatura da fonte idnica, 280
°C; temperatura da interface, 300 °C; temperatura dos quadrupolos 150 °C; voltagem de
ionizagcdo, 70 eV. Andlise realizada no modo monitoramento seletivo de ions. Foram

monitorados os ions m/z 85, 177, 191, 217, 218, 259.
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3.5 ANALISE ESTATISTICA

Na analise dos dados, primeiramente foi realizada a Analise de Componentes
Principais com as 25 amostras e 18 variaveis. A partir deste resultado foi realizada a
Regresséao Linear Multipla e Analise de Clusters, com as 15 amostras analisadas no CENPES-
PETROBRAS. Esta ultima com os scores das 6 primeiras componentes principais da ACP.

Todas as analises acima foram realizadas no software MINITAB 14.0 release.

No monitoramento individual das razdes, foi realizada a ANOVA primeiramente para o
parametro de biodegradagao e em seguida para as demais variaveis, utilizando apenas as 15
amostras analisadas no CENPES-PETROBRAS. As analises univariadas foram executadas no

software Excel do Office 2007.
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CAPITULO 1IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PERFIL CROMATOGRAFICO DOS OLEOS ESTUDADOS

O grau da biodegradagao ocorrido em éleos € um dos fatores de grande relevancia na
avaliagdo da alteragdo de parametros geoquimicos em petroleos. A intensidade da
biodegradagdo nos dleos estudados foi estabelecida de acordo com a escala de Peters &
Moldowan (1993) (Figura 2.4, pagina 10), associada ao grau API| e a analise de biomarcadores

por CG-EM.

4.1.1 CROMATOGRAFIA GASOSA

Foram analisadas por cromatografia gasosa as amostras J-1 a J-15. O resultado das
andlises de cromatografia em fase gasosa sao apresentados no Anexo 2, e cinco
cromatogramas séo apresentados na Figura 4.1, com seus respectivos pogos. Os perfis
cromatograficos dos o6leos mostraram semelhangca quanto a distribuicdo dos componentes:
presenga pouco abundante de n-parafinas de baixa massa molecular (<nC20), e presenga

apenas dos isoprendides pristano (C19) e fitano (C20).

Na analise de o6leo total (Figura 4.1) das amostras nota-se a presenga dos isoprenodides
como pristano (PRI) e fitano (FIT), e com base nas areas de seus picos obtidas nos
cromatogramas, calculou-se as razdes PRI/FIT, PRI/nC4;, FIT/nC4s. Nas amostras de dleos
estudados, somente foi possivel a andlise desses pardmetros para as amostras J-1 a J-15,
devido a nao identificagdo dos compostos nC4; € nC4g nas amostras J-16 a J-25. Variagdes nas
razbes entre isoprendides aciclicos e n-alcanos, como por exemplo, PRI/nC4; e FIT/nCys,
podem ser utilizadas para analisar o grau de biodegradagéo dos 6leos. Segundo Peters et al.

(2005), estes valores sao indicativos de dleos que sofreram processo de biodegradacéo.
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Tabela 4.1. Razdes de biomarcadores dos 6leos estudados para os parametros de

biodegradagéo por pogo produtor e suas respectivas médias.

Razées de Média  Média  Média  Meédia  Média Mool L
Biomarcadores PocoJA PogoJB PogoJC PogoJD Pocgo JE Pogos P
Hop/Est® 5,76 5,80 5,97 6,40 6,14 6,01 0,64
Tric/Hop® 1,49 1,36 1,31 1,28 1,30 1,35 0,13
NOR25H/H30° 0,8 0,74 0,77 0,74 0,71 0,75 0,09
DIA/Est* 0,98 0,89 0,90 0,90 0,82 0,90 0,16
PRI/FIT 1,36 1,44 1,40 1,41 1,43 1,41 0,08
PRI/nC47 6,29 5,59 5,86 5,40 5,40 5,71 0,89
FIT/nC4g 5,78 5,69 5,64 5,38 5,55 5,61 0,40

%(H29-H33)/C27C28,C29aaa(20S+20R) e apB(20S+20R) (m/z 191 ; 217)

O(Tr20+Tr21+Tr22+Tr23+Tr24+Tr25R+Tr25S+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S+Tr30R+Tr30S)/(Ts+Tm+H28
+H29+C29TS+DH30+H30+H31R+H31S+H32R+H32S+H33R+H33S+H34R+ H34S+H35R+H35S) (m/z 191)
°25-norhopano/17a(H),21B(H)-hopano (m/z 191)

4(DIA27S+DIA27R+DIA27S2+DIA27R2)/(C27aaaS+C27apBR+C27apBRS+C27aaaR+C28aaaS+C28apRR+C28apRS+C
28aaaR+C29a0aS+C29aBBRR+C29aBRS+C29aaaR) (m/z 217)
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Figura 4.1. Cromatograma do 6leo total (whole oil) para as amostras J-1(A), J-2 (B), J-3(C), J-

4(D), J-5(E), representativo aos pogos: JA, JC, JB, JD e JE respectivamente.
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4.1.2 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS PARA ANALISE DE BIOMARCADORES

Os resultados das analises de biomarcadores empregando a técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) estdo apresentados nos

cromatogramas de massas da Figura 4.2 e no Anexo 2.

Na Figura 4.2(A) e (B) apresentam-se o0s cromatogramas de massas dos ions
selecionados m/z 85, 217, 281 e 191. No ion m/z 85 observa-se apenas a presenga dos

isoprendides pristano (PRI) e fitano (FIT), com a série das n-parafinas depletadas.

Foi observado cromatogramas de massas m/z 191 que a maioria das amostras contém
alta abundancia relativa dos terpanos triciclicos em relagdo aos pentaciclicos (Figura 4.2(A). B),
as amostras apresentam predominancia do Tm sobre o Ts (razbes Ts/Tm menores que 1),
apresentam ainda o hopano desmetilado (25-norhopano), cuja presenga é confirmada pelos
cromatogramas de massas m/z 177 e 191, o que € caracteristico de 6leos biodegradados, e a

presenca de gamacerano mesmo que em baixa abundancia relativa.

Também foi observado a degradagdo de homohopanos (H31-H35) (m/z 191), o que
pode ser confirmado pela presenca da série dos hopanos desmetilados no cromatograma m/z
177 (D30-D34, Figura 4.2(B). C). Pela anadlise de distribuicdo de esteranos, observa-se
abundancia dos esteranos rearranjados (DIA27S e DIA27R) em relagdo aos esteranos

regulares (Figura 4.2(B). D).

Ja nos cromatogramas de massa m/z 217 (Figura 4.2(B). D), as amostras nao
apresentam notaveis diferengas quanto a abundancia dos componentes aaa 20R e aaa 20S
quanto aos componentes af3f3. Observam-se abundancias relativas similares entre esteranos,
maior abundancia dos compostos aaa 20R sobre os aaa 20S nos C-27 e C-28 esteranos, e
maior abundancia do composto aaa 20S sobre os aaa 20R nos C-29 esteranos. Pelo
cromatograma de massas m/z 218 pode-se observar abundancia do C27 em relagdo ao C28 e
C29, para todas as amostras, sugerindo indicios de 6leos de origem lacustre salino/salobro

(Peter et al., 2005).
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Portanto, para o éleo J-1, bem como para os demais 6leos estudados, estes podem ser
considerados com um nivel 8 de degradagéo, de acordo com escala de Peters & Moldowan

(1993), na Figura 2.4.
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Figura 4.2 (A). Cromatogramas de massas ion m/z 85 (A); 191(B) para a amostra J-1.
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1.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS GEOQUIMICOS A
PARTIR DA ANALISE DOS BIOMARCADORES

4.2.1 PARAMETROS DE BIODEGRADACAO

A biodegradagdo por micro-organismos aerobicos e/ou anaerdbicos resultam
inicialmente na total ou parcial remogao de n-alcanos de baixa massa molecular, seguidos
pelos n-alcanos na faixa de nC16 a nC25, e finalmente naqueles acima de nC25. Diferentes
intensidades de biodegradagéao e diferentes periodos de tempo levam os petréleos a possuirem

diferentes graus de biodegradacao (Tissot & Welte, 1984).

Pelos cromatogramas (Figura 4.3) foi possivel observar que as amostras apresentam
baixas concentracbes das classes de compostos n-alcanos e presenca apenas de
isoprendides. Essas caracteristicas indicam, de acordo com Seifert & Moldowan (1978b), uma

condicao de biodegradacgéo para essas amostras.

Os perfis cromatograficos mostram caracteristicas geoquimicas tipicas de 6leos
intensamente degradados pela acdo das bactérias. Na Figura 4.3 observam-se os
cromatogramas dos 6leos dos pogos JA, JC, JB, JD, JE, que correspondem as amostras J-1, J-
2, J-3, J-4, J-5, respectivamente, onde se verificou a deplegdo quase completa dos
hidrocarbonetos lineares e ramificados (n-parafinas e iso-parafinas), porém nao afetando
totalmente os isoprendides pristano e fitano. Em todas as amostras foram calculados os
valores das razbes PRI/FIT, porém somente nas amostras J-1 a J-15 foram calculados os

valores das razdées PRI/nC;; e FIT/nC4g, como descrito na Tabela 4.1.

Para as razbes PRI/FIT, PRI/nC4; e FIT/nC,g (Tabela 4.1) observa-se que todos os
pogos apresentam valores maiores que 1,00, com médias 1,41, 5,71 e 5,61 com amplitudes
0,08, 0,89 e 0,40 respectivamente. As pequenas amplitudes das razbes citadas em

comparacao as suas médias indicam haver uma grande similaridade dos resultados dos pocos.
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Figura 4.3. Cromatogramas de massas do ion m/z 85 para as amostras J-1(A), J-2 (B), J-3(C),
J-4(D), J-5(E), representativo de cada poco (JA, JC, JB, JD, JE, respectivamente), mostrando a
distribuicéo alterada das n-parafinas.
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A presengca do pentaciclico desmetilado 17a(H)-25-norhopano (NOR25H) é
considerado um importante indicador do grau de biodegradacgao, e foi utilizado para avaliar o
quanto a biodegradagédo estd afetando a interpretagdo dos parémetros de maturacdo e de
origem. As analises foram feitas por estatistica univariada para a razdo NOR25H/H30 e

multivariada, onde foram inclusos variaveis indicativas de origem e maturagéo.

De acordo com as caracteristicas geoquimicas apresentadas pela amostra J-1
(cromatogramas de massas m/z 177, 191 e 217 da Figura 4.4), verificou-se que este Oleo foi
submetido ao intenso processo de biodegradagao, consistindo primeiramente na degradacgéo
dos hopanos e consequente formagdo dos hopanos desmetilados, conhecido como 25-
norhopanos, e posterior degradagcdo dos esteranos. O composto 25-norhopano, o qual é
utilizado como indicativo de biodegradagdo, estd presente em todas as fragdes de
biomarcadores de todos 6leos analisados. No cromatograma de massas m/z 191 do 6leo J-1
(Figura 4.4), verificou-se uma maior abundancia relativa dos terpanos triciclicos em relagéo aos
terpanos pentaciclicos. Isto se deve ao fato de que os terpanos triciclicos sdo mais resistentes
a biodegradagao do que os hopanos (Aquino Neto et al., 1982), resultando em uma média da
razéo terpanos triciclicos/hopanos de 1,35 (Tabela 4.1). Tal fato evidencia que os hopanos

foram preferencialmente biodegradados nos 6leos em estudo.

O cromatograma de massas m/z 217 (Figura 4.4) apresenta a distribuicdo dos C27,
C28 e C29 esteranos regulares e diasteranos para o 6leo J-1. Segundo Peters & Modowan,
(1978), os diasteranos sdo mais resistentes a biodegradagédo que os esteranos. Para amostras
depletadas, espera-se que a razdo diasteranos/esteranos aumente, de acordo com o grau de
biodegradacao, devido a maior estabilidade estrutural dos diasteranos. Porém nas amostras
estudadas a abundancia relativa dos diasteranos em relacdo aos esteranos regulares é um
pouco menor (média dos pogos: 0,90, amplitude: 0,16), indicativo de que a biodegradacgéo

pode ter influenciado nos resultados (Tabela 4.1).
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Figura 4.4. Cromatograma de massas m/z177 (A), 191 (B), e 217 (C), respectivamente, do 6leo

J-1.
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4.2.1.1 ANALISE MULTIVARIADA

Um estudo exploratério com as 18 variaveis utilizadas no trabalho, Tabela 4.2 foi
realizado a partir da Anadlise de Componentes Principais (PCA — do inglés, Principal
Components Analisys) a fim de verificar possiveis tendéncias e correlagdes entre amostras e

entre variaveis utilizadas.

Tabela 4.2. Variaveis geoquimicas utilizados no trabalho.

Biodegradagéao Origem Maturagao
NOR25H/H30 Tric/H30 S/(S+R) C29aaa
PRI/FIT DIA/Est
Tr26/Tr25 S/(S+R) H32
Gam/H30 Ts/(Ts+Tm)
TPP/DIA BB/(aa+BR)C29
Hop/Est Tric/Hop
H35/H34
C27/C29BBS
%C27 app
%C28 app
%C29 app
D
°
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X °
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Figura 4.5. Grafico dos scores para as 18 razdes.
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Figura 4.6. Gréfico dos loadings para as 18 razbes analisadas.

O grafico dos scores representa as novas coordenadas das amostras no novo sistema
de coordenadas principais, reduzindo a dimensao original dos dados (18 dimensdes) para
apenas 2 dimensbes, mantendo 75,8% da variancia total dos dados. Pela alta variancia retida
nas duas primeiras componentes principais, podemos inferir sobre os resultados sem perda
significativa de informagéo. Das 25 amostras analisadas, as 15 primeiras foram realizadas no
laboratério de Geoquimica do CENPES, e as 10 Ultimas amostras foram analisadas no
laboratério de Palinofacies e Facies Organicas do Instituto de Geociéncias da UFRJ (LAFO),
como descrito na segdo 3.1. Na Figura 4.5, as amostras que estdo dentro da elipse “A” foram
todas analisadas no laboratério do CENPES, enquanto que as demais foram analisadas no
LAFO. Estes dois agrupamentos formados sugerem que fontes de variagdo externa interferiram
nos resultados, como a utilizagao de métodos diferentes de separagao das fragdes de 6leo nos
dois laboratérios. O método de integragdo dos cromatogramas também pode ter influenciado

nos resultados.
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O grafico dos loadings (Figura 4.6) representa uma projecdo das 18 variaveis em duas
dimensdes (2 primeiras componentes principais), onde cada linha no grafico representa um
vetor da varidvel no novo sistema de coordenadas, e o médulo do vetor, sua intensidade
relativa nas duas primeiras componentes. Quanto menor for dngulo entre os vetores, maior
sera a correlagao entre as variaveis. Variaveis com vetores em mesma direcdo e sentido

apresentam correlagéo direta, e em sentidos opostos correlagdo inversa.

A importante variavel NOR25H/H30 indica o indice de biodegradacdo do 6leo. Na
Figura 4.6, observa-se que o vetor desta variavel estda no mesmo sentido dos vetores das
variaveis: DIA/Est, S/(S+R) H32 e Tric/H30, indicando uma correlagdo direta entre estas
variaveis, ou seja, quando aumenta a razdo NOR25H/H30, ha também um aumento das razdes
DIA/Est, S/(S+R) H32 e Tric/H30. Porém em mesma diregdo, mas em sentido oposto estdo as
variaveis: TPP/DIA, GAM/H30, PRI/FIT, S/(S+R)C29aaa, Tr26/Tr25 indicando uma correlagao
inversa entre estas e o NOR25H/H30, ou seja, quando aumenta a razdo NOR25H/H30, ha um

decréscimo das razdes TPP/DIA, GAM/H30, PRI/FIT, S/(S+R)C29aaa e Tr26/Tr25.

A relacdo observada entre as variaveis pelo grafico dos loadings (Figura 4.6) pode ter
sido ocasionada devido a grande redugcao da dimensdo dos dados, observacdo das 18
variaveis em apenas duas dimensbes. Para confirmar a existéncia de correlagéo entre os
parametros, fez-se uma Regressao Linear Multipla (RLM) das 17 variaveis em funcdo do

NOR25H/H30 que € a principal razao responsavel pelo indice de biodegradagéo do dleo.

Na Figura 4.7 observa-se uma boa relagdo dos 17 parametros com o NOR25H/H30
segundo a RLM, com coeficiente de predi¢ao igual a 99,0%. A Figura 4.8 apresenta o residuo
da resposta do modelo para a variavel NOR25H/H30, que nada mais é do que a diferenga
entre o valor real do NOR25H/H30 e sua resposta prevista pelo modelo. O residuo apresenta-
se aleatdrio, indicando que o modelo linear é valido para as variaveis em questdo, e com uma

escala na ordem de centésimos, representando uma boa resposta prevista pelo modelo.

A alta correlagcdo do NOR25H/H30 com as outras 17 variaveis confirma que ele esta
influénciando-as, e com maior intensidade nas variaveis: DIA/Est, S/(S+R) H32 e Tric/H30,

TPP/DIA, GAM/H30, PRI/FIT, S/(S+R)C29aaa e Tr26/Tr25, como sugerido anteriormente.
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Para verificar possiveis similaridades entre pocos, fez-se a analise de agrupamento
hierarquico (analise de clusters) utilizando como variaveis de entrada os scores das 6 primeiras
componentes principais da PCA, retendo 83,7% da variancia total dos dados, apenas nas 15

amostras analisadas no laboratério do CENPES.

Pode-se observar pelo dendograma da Figura 4.9 que n&o ha agrupamentos formados
por amostras de apenas um uUnico pogo. As amostras foram analisadas em ordem crescente,
de J-1 a J-15, porém elas se encontram agrupadas aleatoriamente no dendograma, sendo

indicios dos 6leos serem provenientes de uma mesma rocha geradora.

Algumas diferengas entre os grupos, quando analisados separadamente, poderdo nao

ser significativas e, quando analisados em conjunto, poderao revelar-se significativas.
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Amostra J1 J9 J2 U3 J4 U5 J7 J10 J6 J12 J14 U8 J15 J11 J13

Figura 4.9. Dendograma das 15 amostras analisadas no CENPES-PETROBRAS utilizando os
scores das 6 primeiras componentes principais pelo método de agrupamento ward com

distancia euclidiana.
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4.2.1.2 ANALISE DO INDICE DE BIODEGRADACAO

A analise de variancia € uma ferramenta estatistica utilizada para comparar médias de
mais de dois conjuntos de dados. Para uma valida eficiéncia desta técnica é necessario que
todas as amostras a serem examinadas sejam analisadas sob as mesmas condi¢des, para que
fontes de variagcdo externa nao interfiram nos resultados. Para contornar este problema, esta
avaliagao foi realizada somente nas 15 amostras analisadas no CENPES, pois € um conjunto

maior de amostras e apresenta menor variabilidade no grafico dos scores da PCA (Figura 4.5).
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NOR25H/H30

0.70

0.69

0.68

JA JB JC JD JE
Poco

Figura 4.10. Gréfico dos resultados amostrais e média das 15 amostras analisadas no

CENPES para variavel NOR25H/H30.

Pela ANOVA, Tabela 4.3, tem-se F =488 > F

criico = 3,48 indicando haver diferenga
estatisticamente significativa, ao nivel de confianga de 95%, entre as médias dos valores de
NOR25H/H30 das amostras dos cinco pogos. Na Figura 4.10 temos um grafico dos resultados

do NOR25H/H30 para cada amostra agrupada em seu respectivo pogo e a media dos

resultados mostrada na forma de linha no grafico. Observa-se que as amostras do Pogo JC
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apresentam maior indice de biodegradacao, seguida em média pelo Pogo JA. Os Pogos JB, JD

e JE apresentam menores médias, com semelhantes indices de biodegradagéo.

Tabela 4.3. ANOVA das 15 amostras analisadas no CENPES-PETROBRAS para variavel

NOR25H/H30.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,00416 4 0,00104 4,88 0,019 3,48
Dentro dos grupos 0,00213 10 0,00021
Total 0,00629 14

Uma ANOVA foi realizada também para todas outras razoes estudadas, mostrado na
figura 4.11, a fim de verificar possiveis diferengas nas razdes geoquimicas dos pogos

estudados.

Os resultados mostram haver diferenga estatisticamente significativa, ao nivel de 95%
de confianga do teste, apenas para as variaveis NOR25H/H30 e DIA/Est. A diferenga no
NOR25H/H30 sugere haver diferenga nos niveis de biodegradagdo nos pogos produtores,
como citado anteriormente. A razédo DIA/Est é fortemente afetada pelo nivel de biodegradagéo,
e tem seus valores afetados diretamente por ele. Para as outras 18 variaveis ha uma grande
similaridade dos resultados dos grupos, sugerindo que as amostras dos 5 poc¢os analisados

sdo provenientes de uma mesma rocha geradora.
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Figura 4.11. Grafico de resultados do valor-F calculado pela ANOVA para cada variavel

estudada ao nivel de significancia de 5%.

A seguir serdo apresentados graficos da relagdo NOR25H/H30 versus algumas razdes
de origem e maturacgao pertinentes as amostras analisadas. As tabelas 4.4 e 4.5 mostram os
valores de razbes de biodegradagdo e as relagbes de maturagdo e origem que foram

analisadas.
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» Analise da influéncia da biodegradacdo (NOR25H/H30) sobre a interpretacdo dos

resultados dos parametros de origem.

Tabela 4.4. Razdes de biomarcadores indicadores de biodegradagéo e origem.

Amostras NOR25H/H30® PRI/FIT PRInC;; FIT/InCys Tr26/Tr25 Gam/H30 TPP/DIA®
J-1 0,73 1,48 5,91 5,08 1,13 0,29 3,36
J-2 0,75 1,44 5,78 5,47 1,15 0,23 3,01
J-3 0,70 1,43 514 4,93 1,22 0,26 3,12
J-4 0,69 1,44 5,20 4,66 1,14 0,30 3,38
J-5 0,70 1,43 4,23 4,90 1,16 0,29 3,44
J-6 0,70 1,49 6,97 6,42 1,15 0,27 3,33
J-7 0,73 1,50 6,01 5,83 1,14 0,30 3,01
J-8 0,68 1,55 5,53 6,06 1,14 0,28 3,27
J-9 0,70 1,51 5,80 5,62 1,13 0,26 3,30
J-10 0,71 1,47 5,98 5,85 1,15 0,28 3,32
J-11 0,68 1,57 5,62 5,70 1,19 0,26 3,26
J-12 0,68 1,53 5,39 577 1,19 0,27 3,10
J-13 0,69 1,58 5,82 6,17 1,14 0,28 3,31
J-14 0,69 1,54 6,15 5,58 1,14 0,27 3,39
J-15 0,68 1,53 6,11 6,08 1,16 0,29 3,59
J-16 0,85 1,23 - - 0,92 0,23 2,03
J-17 0,89 1,32 - - 1,03 0,18 1,85
J-18 0,85 1,27 - - 1,00 0,25 212
J-19 0,85 1,19 - - 0,96 0,23 1,97
J-20 0,90 1,20 - - 1,07 0,20 1,98
J-21 0,74 1,40 - - 1,11 0,24 2,94
J-22 0,79 1,34 - - 1,08 0,24 2,84
J-23 0,80 1,27 - - 1,09 0,24 2,67
J-24 0,80 1,26 - - 1,14 0,23 2,69
J-25 0,76 1,18 - - 1,05 0,17 1,66

#25-norhopano/17a(H),21B(H)-hopano (m/z 191)
®Poliprendides tetraciclicos (21R + 21S)/ 13p(H),21a(H)-diacolestano (20S + 20R) (m/z 259)

As variaveis PRI/FIT, PRI/nC47, FIT/nC,g (Figura 4.12) e GAM/H30,Tr26/Tr25, TPP/DIA

(Figura 4.13) também estdo sendo fortemente controladas pela biodegradacgao, pois a medida

que o indice de biodegradacdo das amostras aumenta, ha uma correlagdo inversa entre essas

variaveis conforme mostrado a Figura 4.6 (grafico dos loadings).
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» Andlise da influéncia da biodegradacdo (NOR25H/H30) sobre a interpretagéo

resultados dos parametros de maturagéo.

Tabela 4.5. Razdes de biomarcadores indicadores de biodegradagéo e maturagao.

Amostras NOR25H/H30°  S/(S+R) C29aaa” DIA/Est® S/(S+R)H32 Ts/(Ts+Tm)*  Tric/H30°
J-1 0,73 0,60 0,81 0,59 0,35 1,03
J-2 0,75 0,58 0,78 0,59 0,36 1,25
J-3 0,70 0,59 0,81 0,60 0,34 1,09
J-4 0,69 0,61 0,78 0,59 0,35 1,04
J-5 0,70 0,59 0,78 0,58 0,35 1,02
J-6 0,70 0,62 0,80 0,59 0,36 1,08
J-7 0,73 0,61 0,81 0,59 0,35 1,07
J-8 0,68 0,62 0,78 0,58 0,35 1,04
J-9 0,70 0,58 0,80 0,58 0,35 1,07
J-10 0,71 0,60 0,83 0,58 0,34 1,08
J-11 0,68 0,59 0,78 0,59 0,34 1,04
J-12 0,68 0,59 0,80 0,58 0,36 1,04
J-13 0,69 0,61 0,77 0,60 0,35 1,06
J-14 0,69 0,58 0,76 0,60 0,36 1,05
J-15 0,68 0,60 0,78 0,58 0,34 1,05
J-16 0,85 0,44 1,34 0,62 0,34 2,04
J-17 0,89 0,53 1,13 0,63 0,36 2,41
J-18 0,85 0,46 1,09 0,60 0,33 1,94
J-19 0,85 0,44 1,13 0,61 0,33 2,16
J-20 0,90 0,57 1,09 0,61 0,35 2,47
J-21 0,74 0,55 0,96 0,63 0,34 1,21
J-22 0,79 0,51 1,01 0,61 0,34 1,10
J-23 0,80 0,57 1,01 0,61 0,34 1,21
J-24 0,80 0,55 1,02 0,62 0,34 1,22
J-25 0,76 0,46 0,99 0,64 0,35 2,06

#25-norhopano/17a(H),21B(H)-hopano (m/z 191)
®C29aaaS/(C290aaS+C29aaaR) (m/z 217)
°(DIA27S+DIA27R+DIA27S2+DIA27R2)/(C27a00S+C27aBRR+C27aBRS+C27aaaR+C28aaaS+C28aBRR+C28apRS+C
280aaR+C290a0aS+C29aBBRR+C29aBRS+C29aaaR) (m/z 217)
418a(H)-22,29,30-trisnorneohopane/(18a(H)-22,29,30-trisnornechopane + 17a(H)-22,29,30-trisnorhopane) (m/z 191)
S(Tr20+Tr21+Tr22+Tr23+Tr24+Tr25R+Tr25S+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S+Tr30R+Tr30S)/17a(H),21B(
H)-hopano (m/z 191)

A Figura 4.14 mostra o grafico do parametro S/(S+R)C29a0a (m/z 217) versus

NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras em estudo. Observa-se que algumas amostras sao

pouco evoluidas termicamente, estando estas antes da faixa de equilibrio proposto por Peters

& Moldowan (1993) (0,52 a 0,55) para a razdo S/(S+R)C29 aaq, e enquanto que a maior parte

as amostras encontram-se com valores mais altos que os valores que definem esta faixa,
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sendo estas evoluidas termicamente. De acordo com a Figura 4.6 (grafico dos loadings), a
variavel S/(S+R)C29aaa (m/z 217) esta sendo fortemente controlada pela biodegradagéao, pois
a medida que o indice de biodegradagdo das amostras aumenta, o valor desta variavel diminui,

portanto as informagdes sobre as amostras estdo sendo influenciadas pela biodegradagéo.
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1,24 [ ] Jc
[ 1 A D
[ 1 JE
1,01 [ 1
8 Faixa de Equilibrio 0,52 - 0,55 | |
J\E_ | |
5 0,81 R Fle
z © ¥
e
< 0,6 | | 4%
[ 1
[ 1
0,41 I
[ 1
[ 1
0,2 : : Ll ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
S/(S+R)C29aaa

Figura 4.14. Grafico dos parametros indicadores de maturacédo S/(S+R)C29aaa (m/z 217) e o

parametro indicador de biodegradagdo NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras em estudo.

Quando os NOR25H se encontram presentes nas amostras, as bactérias possuem a
seguinte ordem de preferéncia de ataque sobre os esteranos regulares: aaa20R e a20R
>00020S e afp20S e ataque aos carbonos C27> C28> C29> C30. Logo é de se esperar que a
razdo (S+R) PBP/(BR+aa)C29 seja menos afetada pela biodegradagdo que a razdo
(S/S+R)C29aaa, tendo em vista que as bactérias, devido a conformagdo geométrica, degradam
primeiramente os epimeros R ao invés do S, e uma preferéncia, em menor contexto, pela

geometria aa ao invés da B (Peters & Moldowan, 1993).
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Ao analisar a Figura 4.15, verifica-se que a razdo (S+R) BB/(BR+aa)C29 ndo existe
correlagéo, pois as amostras sequer chegaram a zona de equilibrio que esta na faixa de 0,67-
0,71 para a razdo PP/(BR+aa)C29, significando que s&o portanto pouco evoluidas
termicamente. Isso & comprovado, pois a variavel Bp/(BB+aa)C29 ndo esta sendo influenciada

pelo parametro de biodegradagdo NOR25H/H30.

1,4 —
| | Poco
| | @ JA
m JB
1,2' | \,: | JC
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o 1,01 : S :
8 2
< ] H
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S x El
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[
[
0,41 I
[
[
Oy2 T T T T T T | |I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
RE/(RB+aa)C29

Figura 4.15. Gréafico dos parametros indicadores de maturagédo BR/(BB+aa)C29 (m/z 217) e o
parametro indicador de biodegradacdo NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras de 6leo em

estudo.

Também foi colocada em grafico a razdo hopano S/(S+R) H32 versus o parametro
indicador de biodegradagdo NOR25H/H30 (Figura 4.16). Este parametro geoquimico apresenta
valores dentro da faixa de equilibrio de 0,57 e 0,62, ou mesmo ultrapassam a faixa. Estes
resultados indicam que os biomarcadores sdo mais evoluidos termicamente. Isso €
comprovado pela Figura 4.6, pois a variavel S/(S+R) H32 estd sendo bastante influenciada,

sendo diretamente proporcional ao parametro de biodegradacao NOR25H/H30.
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Figura 4.16. Grafico de distribuicdo entre o pardmetro indicador de maturagéo S/(S+R) H32

(m/z 191) e o par&metro indicador de biodegradagcdo NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras

em estudo.

Verifica-se na Figura 4.17 que a relagdo Ts/(Ts+Tm) ndo esta variando com o aumento

da biodegradacdo, logo, a medida que a concentragcdo dos compostos NOR25H esta

aumentando n&o observa-se uma variagéo significativa da relagdo Ts/(Ts+Tm) para nenhuma

amostra. Portanto este pardmetro de maturagéo esta sendo menos afetado pela biodegradagéo

que os parametros que envolvem os terpanos triciclicos. Fato este comprovado com o grafico

dos loadings, na Figura 4.6.
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Figura 4.17. Grafico de distribuicdo entre o parametro indicador de origem Ts/(Ts+Tm) (m/z
191) e o parametro indicador de biodegradagdo NOR25H/H30 (m/z 191) para os Oleos em

estudo.

Os Diasteranos sao mais resistentes a degradagao térmica e a biodegradagédo que os
Esteranos (Peters et al., 2005). Em oleos biodegradados a razdo Dia/Est tende a apresentar
valores elevados devido a degradacgéo preferencial dos esteranos regulares em relagdo aos
diasteranos, tendendo degradagédo completa dos C27-C29 esteranos regulares antes do inicio
da degradacdo dos diasteranos frente ao processo de biodegradagdo severa (Peters &

Moldowan, 1993).
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A razéo DIA/Est é util para diferenciar condigdes deposicionais quando as amostras
apresentam niveis de maturagdo e de biodegradagédo similares (Peters et al., 2005). Nas
amostras em estudo, conforme a Figura 4.18, ha uma tendéncia crescente para ambas as
razbes, ou seja, a razao DIA/Est esta variando com o grau de biodegradagao. Portanto, quanto

maior a razdo do composto NOR25H/H30, maior também sera a quantidade de esterano

biodegradado.
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Figura 4.18. Grafico de distribuicdo entre o parametro indicador de maturagdo DIA/Est (m/z
217) e o parametro indicador de biodegradagdo NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras de

6leo em estudo.

De acordo com Peters et al. (2005), terpanos triciclicos sdo compostos mais resistentes

a degradagao térmica e a biodegradagao do que as demais familias de terpanos

De acordo com o a Figura 4.19, observa-se que a quantidade de terpanos triciclicos

existentes nas amostras esta sendo controladas pela biodegradagado, pois a medida que os
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compostos 25-Norhopano estdo aumentando, ha um aumento também da proporgdo dos
terpanos ftriciclicos, logo sua correlagdo como parédmetro de maturacéo esta sendo afetada,

podendo gerar interpretagdes imprecisas ou mesmo erroneas.
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Figura 4.19. Grafico de distribuicdo entre o pardmetro indicador de maturagédo Tric/H30 (m/z
191) e o par&metro indicador de biodegradagdo NOR25H/H30 (m/z 191) para as amostras de

6leo em estudo.

4.2.2. ANALISE DE AMBIENTE DEPOSICIONAL

Através da identificagdo de certos biomarcadores pode-se caracterizar as facies
geradoras das amostras de 6leo em estudo. Foram calculados os pardmetros de ambiente de
deposicao que melhor caracterizam os 6leos da Bacia em estudo. Estes parametros estédo

mostrados na tabela 4.6.
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Mello et al. (1988,a) caracterizam a bacia de Campos como ambiente deposicional
lacustre salino. De acordo com sua caracterizagdo, algumas razbes sdo usadas para
caracterizar o intervalo analisado como lacustre, tais como as razdes de esteranos C27/C29,
hopano/esterano, indice de triciclicos, hopanos C34/C35, indice de bisnorhopano, Ts/Tm,

concentragéo de hopano e indice de gamacerano.

Na Tabela 4.7. estdo representados os valores encontrados para os parametros

geoquimicos citados e os valores de referéncia utilizados neste estudo.

Tabela 4.7. Comparagdo dos parametros de biomarcadores para o ambiente Lacustre Salino

da Bacia de Campos de acordo com Mello et al. (1988a, b) e as amostras estudadas.

Lacustre Salino (MELLO et

Razbes al, 1988a, b) Amostras em estudo - média
C,7/Cygesterano? 15-25 1,60
Hopano/Esterano® 5-15 5,99
Ts/Tm® <1 0,53
C34/C35 hopano® >1 1,72
indice de Triciclicos® 100 — 200 135,27
indice de Bisnorhopano' 3-15 9,65
Concentragao Hopano 200 - 1600 556,88
indice de Gamacerano® 20-70 25,32

°C27aBB S/C29aBB S (M/z 218)

P(H29-H33)/C27C28,C2900a(20S+20R) e aBB(20S+20R) (m/z 191 e 217)
°18a(H)-22,29,30-trisnorneohopane/17a(H)-22,29,30-Trisnorhopane) (m/z 191)
9170,21B-tetrahomohopano(22S+22R)/17a(H),21B(H)-pentakishomohopano (22S+22R) (m/z 191)
°[(Tr20+Tr21+Tr23+Tr24+Tr25+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S)/H30] x 100 (m/z 191)
'H28/H30 (m/z 191)

9(Gam/H30) x 100 (m/z 191)

De acordo com Mello et al. (1988a, b) as amostras estudadas apresentam
caracteristicas de ambiente deposicional lacustre salino. Embora as amostras de O6leo
estudadas apresentem resultados dos parametros de biomarcadores dentro da faixa de
variagado apresentada por Mello et al.(1988a, b) para dleos de origem lacustre salino, qualquer
afirmacédo baseado apenas nas amostras em estudos pode ser errbneo, uma vez que as

mesmas encontram-se biodegradadas, o que pode mascar assim alguns resultados.

Pela andlise do cromatograma de massas do ion m/z 85 (figura 4.3) observa-se

auséncia de n-parafinas em todas as amostras estudadas, ndo revelando uma importante
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informacdo sobre o ambiente deposicional, fato esse relacionado com a biodegradacéo dos
Oleos. No cromatograma de massas do ion m/z 191, nota-se abundancia dos terpanos
triciclicos se comparados com os hopanos, alta razdo Hop/Est (5,99) e razdo Ts/Tm menor que

1.

Pela analise dos cromatogramas de massas do ion m/z 217 e 218, o perfil de

distribuicdo dos esteranos é similar entre todas as amostras, conforme a Figura 4.27.

Outra forma de caracterizacdo do ambiente € a aplicagdo do diagrama ternario. A
principal aplicagdo para o diagrama ternario dos esteranos regulares C27, C28 e C29 é a
distingdo entre os diversos grupos de petroleos de diferentes rochas geradoras ou diferenciar
facies organicas da mesma rocha geradora (Peters & Moldowan, 1993). As proporgdes

relativas destes esteranos dependem do tipo de matéria organica presente nos sedimentos.

A fim de avaliar o grau de correlagdo de origem entre os dleos analisados, foi realizada
uma analise comparativa dos valores da distribuicdo dos % C27aBB, % C28 aBf e % C29 app
esteranos (m/z 217) como pode ser observado na Figura 4.20. A similaridade na distribuicao de
Esteranos entre as amostras estudadas sugerem que estes 6leos podem ser provenientes de
uma mesma rocha geradora, ou seja, uma tendéncia de uma mesma origem para os 6leos

estudados.
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Figura 4.20. Diagrama ternario da % C27 a3, % C28 a3 e % C29 app esteranos (m/z 217).

De acordo com Peters et al. (2005) para os ambientes o6xicos, caracteristicos de
matéria organica terrestre, a razao PRI/FIT tem que ser maior que 3,0, enquanto que para
ambientes andxicos, comumente hipersalinos ou carbonaticos, a razdo PRI/FIT € menor que
0,8. Ja de acordo com Didyk et al. (1978), valores da razdo PRI/FIT<1 sugerem deposi¢ao
anoxica e valores de razdo PRI/FIT>1 indicariam ambiente de deposigdo oxico. Sendo assim,
de acordo com este autor, os resultados para a razdo PRI/FIT (Tabela 4.6) das amostras

estudadas sugerem a deposi¢cdo em ambientes Oxicos.

Elevados valores para a razdo H35/H34 sdo caracteristicas de ambientes marinhos,
com baixo potencial redutor, e baixos valores para esta razdo caracterizam ambientes

lacustres.

A fim de correlacionar as amostras em ambientes 6xicos e andxicos, foram utilizados
alguns parametros com a razdo PRI/FIT. Inicialmente correlacionou-se as razdes H35/H34 (m/z
191) e PRI/FIT, representado na Figura 4.21. As amostras apresentam valores proximos para

as razoes analisadas, de acordo com a Tabela 4.8.
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Figura 4.21. Grafico dos parametros indicadores de origem PRI/FIT (m/z 85) e H35/H34 (m/z

191) dos 6leos estudados na analise do ambiente deposicional.

Tabela 4.8. Razdes de biomarcadores dos 6leos estudados para os parametros de origem.

Razées de Média Média Média Média Média Média dos
Biomarcadores Poco JA Poco JB Poco JC Poco JD Poco JE Pocgos
PRI/FIT? 1,36 1,44 1,40 1,41 1,43 1,41
H35/H34° 0,57 0,59 0,60 0,59 0,56 0,58
Hop/Est* 5,98 5,59 6,31 6,28 6,07 5,97

2,6,10,14-tetrametilpentadecano/2,6,10-trimetiltetradecano (m/z 85)
PH35(22R+22S)/H34(22S+22R) (m/z 191)
°(H29-H33)/C27,C28,C2900a(20S+20R) e aBB(20S+20R) (m/z 191 ; 217)

Baixos valores de razdo Hop/Est (menor ou igual 4) indicam deposicdo de matéria
organica marinha com maior contribuicdo de organismos plancténicos e/ou algas, enquanto
que altos valores (maior do que 7) indicam deposicdo de matéria organica terrestre e/ou

microbialmente retrabalhada (Mello, 1988).

68



Podemos observar na Tabela 4.8 que as amostras apresentam em média valores
maiores que 4 e menores do que 7 para a razao Hop/Est, sendo classificados como de origem

lacustre salino.

Podemos observar na Figura 4.22 que as fragOes dos 6leos sugerem caracteristicas de
Oleos lacustres (PRI/FIT>1 e Hop/Est >4) de acordo com os valores estipulados por Mello et al.

(1988a, b), descritos na Tabela 4.7.
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Figura 4.22. Grafico dos parametros indicadores de origem PRI/FIT (m/z 85) e Hop/Est (m/z

191 e 217) dos 6leos estudados na analise do ambiente deposicional.
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A razdo de TPP/DIA (poliprendides tetraciclicos/diasteranos) é muito utilizada para a
determinacdo de ambientes deposicionais do tipo lacustre (Holba et al., 2000). De acordo com
o autor, valores altos para as razbes TPP/DIA e Hop/Est indicam deposigdo em ambientes
lacustres de agua doce/salobro, enquanto valores baixos sugerem deposicdo em ambiente

marinho e/ou lacustres salinos, como ilustrado no grafico da figura 4.23.
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Figura 4.23. Grafico dos paradmetros indicadores de origem Hop/Est (m/z 191 e 217) e TPP/DIA

(m/z 259) dos dleos estudados na analise do ambiente deposicional.

Os oleos estudados apresentam valores para a razdo TPP/DIA na faixa entre 0 e 5
para as amostras, indicando ambientes deposicionais de origem lacustre, com possivel

contribui¢do de fonte marinha, de acordo com o mesmo autor.
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O gamacerano (GAM) é um marcador biologico indicador de salinidade de um
ambiente deposicional, logo, quanto mais salino for o ambiente, mais elevada parece ser a

razdo GAM/H30 (Holba et al., 2000).

As amostras utilizadas apresentam valores na faixa entre 0,17- 0,29 para a razao
GAM/H30. Confrontando com a razdo TPP/DIA que apresentam valores, na faixa entre 1,66-
3,59, e analisando a Figura 4.24, observa-se que as amostras apresentam baixos valores para

a razao TPP/DIA e também para a razao GAM/H30 indicando conteudo médio de salinidade.
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0,0
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Figura 4.24. Grafico dos parametros indicadores de origem GAM/H30 (m/z 191) e TPP/DIA

(m/z 259) dos 6leos estudados na analise do ambiente deposicional.
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Figura 4.25. Grafico dos parametros indicadores de origem TPP/DIA (m/z 259) e C27/C29 app

(20S + 20R) (m/z 218) dos dleos estudados na analise do ambiente deposicional.

Sendo os esteranos regulares de configuragao af33 (20S + 20R) menos susceptiveis a
biodegradagéo, a razdo C27/C29 com valores elevados podem caracterizar a origem destes

6leos como lacustres salinos/salobros (Holba et al., 2003).

Analisando-se a Figura 4.25., nota-se que as fragdes de oleos apresentam parametros
indicativos de 6leos de origem lacustre salino/salobro (predominancia do C27 esterano em
relagdo ao C29 e valores de TTP/DIA > 1). Oleos lacustres tém como caracteristica alta

abundancia de C27 esterano em relagao ao C29 (Peters et al., 2005).

De acordo com a Tabela 4.6, o esterano mais abundante nas amostras estudadas é o
C27 esterano, com abundancia em 43,57%, contra 29,13% do esterano C28, e 27,30% do

esterano C29.
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Geralmente, rochas geradoras lacustres apresentam uma alta razéo (valores maiores
que 1) entre os terpanos ftriciclicos Tr26 e Tr25 (Tr26/Tr25) (Peters et al., 2005). Os valores

observados na Tabela 4.7. sugerem que as rochas sao de origem lacustre.

4.2.3 ANALISE DE MATURACAO TERMICA

Alguns parémetros geoquimicos sdo propostos na literatura a fim de avaliar o grau de
evolucdo térmica dos dleos (Seifert & Moldowan, 1991; Waples & Machihara, 1991; Waseda &

Nishita, 1998; Peters et al., 2005), e alguns destes estdo dispostos na Tabela 4.8.

Os parémetros geoquimicos utilizados na andlise de maturagao térmica das amostras

utilizadas estdo descritos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Valores dos pardmetros de biomarcadores estudados na maturacdo térmica para

os oléos estudados.

Amostras Poco 208/(20030*;%0'?)029 BB/(CGSQ*;BB) Ts/(Ts + Tm)®  Tric/Hop® S/ﬁ%;R)
J-1 JA 0,60 0,34 0,35 1,03 0,59
J-2 IC 0,58 0,31 0,36 1,25 0,59
J-3 IB 0,59 0,32 0,34 1,09 0,60
J-4 D 0,61 0,32 0,35 1,04 0,59
J-5 JE 0,59 0,31 0,35 1,02 0,58
J-6 JA 0,62 0,30 0,36 1,08 0,59
J-7 IC 0,61 0,30 0,35 1,07 0,59
J-8 B 0,62 0,33 0,35 1,04 0,58
J-9 IC 0,58 0,34 0,35 1,07 0,58
J-10 JA 0,60 0,29 0,34 1,08 0,58
J-11 ID 0,59 0,31 0,34 1,04 0,59
J-12 ID 0,59 0,30 0,36 1,04 0,58
J-13 JE 0,61 0,32 0,35 1,06 0,60
J-14 JE 0,58 0,31 0,36 1,05 0,60
J-15 B 0,60 0,35 0,34 1,05 0,58
J-16 JA 0,44 0,26 0,34 2,04 0,62
J-17 IB 0,53 0,30 0,36 2,41 0,63
J-18 IC 0,46 0,28 0,33 1,94 0,60
J-19 D 0,44 0,30 0,33 2,16 0,61
J-20 JA 0,57 0,27 0,35 2,55 0,61
J-21 JB 0,56 0,25 0,34 1,25 0,67
J-22 IC 0,51 0,24 0,34 1,14 0,61
J-23 JA 0,57 0,27 0,34 1,25 0,61
J-24 JE 0,55 0,23 0,34 1,26 0,62
J-25 JA 0,46 0,26 0,35 2,11 0,64

#C29aaaS/(C29aaaS+C29aaaR) (m/z 217)
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P(C29aBBS+C29aBBR)/(C290aaS+C29aBBR+C29aBRS+C29aaaR) (m/z 217)
°18a(H)-22,29,30-trisnorneohopane/(18a(H)-22,29,30-trisnorneohopane+17a(H)-22,29,30-trisnorhopane) (m/z 191)
Y(Tr20+Tr21+Tr22+Tr23+Tr24+Tr25R+Tr25S+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S+Tr30R+Tr30S)/(Ts+Tm+H28
+H29+C29TS+DH30+H30+H31R+H31S+H32R+H32S+H33R+H33S+H34R+H34S+H35R+H35S) (m/z191)

Os parémetros geoquimicos 20S/(20S+20R) e BR/(aa+pR) (C29 esteranos) séao
utilizados na avaliagdo de maturagdo de 6leos. Com o aumento da maturagdo térmica, a
isomerizagdo no C-20 dos 5a,14a,17a(H)-C29 esteranos aumenta e seus valores de equilibrio
sdo atingidos antes ou durante o inicio da “janela de geragdo do 6leo” e a razdo 20[S/(S+R)]
C29 aaa (m/z 217) de zero aumenta para aproximadamente 0,5 (valores de equilibrio entre
0,52 e 0,55), pois onde inicialmente continha a configuragdo R, que é a configuragdo do
epimero bioldgico, passa a apresentar uma mistura das duas configuragbes R e S, que é a

configuragéo do epimero geoldgico (Peters et al., 2005; Seifert & Moldowan, 1986).

A isomerizagdo no C-14 e C-17 nos C29 esteranos regulares 20S e 20R provoca um
aumento na razdo BR/(BR+aa) que varia de valores proximos de zero até 0,7 (valores de

equilibrio 0,67 a 0,71).

Os resultados mostram que um grupo de amostras n&o atingiu a faixa de equilibrio,
algumas se encontram na faixa e a maior parte das amostras ultrapassou os valores de
equilibrio (valores se apresentam na faixa 0,52-0,55) para a razdo C29 aaa 20[S/(S+R)] e todas
as amostras apresentam baixos valores de razédo Bp/ (BB+aa) (valores se apresentam na faixa
0,23-0,35). Estes dados indicam que os 6leos estudados se apresentam em um estagio menos
avangado de maturagdo térmica para a razéo BB/ (BB+aa), como pode ser melhor visualizado

no grafico da figura 4.26.
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Figura 4.26. Grafico dos parametros indicadores de maturagdo térmica Bp/(BB+aa) C29 (m/z

217) e 20S/(20S+20R)C29 aaa (m/z 217) baseados na isomerizagdo de centros assimétricos

do C29 esterano para os 6leos em estudo.
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Figura 4.27. Cromatogramas de massas m/z 217 das amostras dos o6leos J-1(A), J-2 (B), J-
3(C), J-4(D), J-5(E), representativo de cada pogo (JA, JB, JC, JD, JE), mostrando sua

repetibilidade e maturacao.
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Tabela 4.10. Razdes

de biomarcadores dos

Oleos estudados para os parametros de

maturagéao.
Razoes de Média Média Média Média Média Média dos
Biomarcadores Poco JA Poco JB Poco JC Pocgo JD Poco JE Pocos
20S/(20S+20R)C29 aaa® 0,56 0,58 0,56 0,55 0,56 0,56
BR/(aa+pR) C29° 0,28 0,31 0,30 0,29 0,30 0,30
Ts/(Ts + Tm)° 0,35 0,35 0,35 0,34 0,35 0,35
Tric/Hop® 1,49 1,36 1,31 1,28 1,30 1,35
S/(S+R) H32 0,60 0,61 0,60 0,60 0,60 0,60

#C29aa0S/(C29a0aS+C29aaaR) (m/z 217)
®(C29aBRS+C29aBRR)/(C29aaaS C29aBPR + C29apRS+C29aaaR) (m/z 217)

°18a(H)-22,29,30-trisnorneohopane/(18a(H)-22,29,30-trisnorneohopane+17a(H)-22,29,30-trisnorhopane) (m/z 191)
Y(Tr20+Tr21+Tr22+Tr23+Tr24+Tr25R+Tr255+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S+Tr30R+Tr30S)/(Ts+Tm+H28

+H29+C29TS+DH30+H30+H31R+H31S+H32R+H32S+H33R+H33S+H34R+H34S+H35R+H35S) (m/z 191)

No grafico da Figura 4.28 Ts/(Ts+Tm) versus 20R/(20R+20S) (C29 aaa esterano),

observa-se que nenhuma das fragdes apresenta o valor maximo para razédo Ts/(Ts+Tm)

(valores proximos de 1, com o aumento da maturagdo térmica, onde préoximo da janela de

geragdo de Oleo esse valor final € encontrado, Waseda & Nishita, 1998), e para a razéo

20S/(20S+20R)C29 aaa, as amostras estdo proximas ou ultrapassaram os valores de

equilibrio.
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Figura 4.28. Grafico das razdes indicadores de maturagao térmica 20S/(20S+20R) (C29) aaa

(m/z217) e Ts/(Ts+Tm) (m/z 191) para os 6leos em estudo.

No grafico da Figura 4.29 estéo dispostas as razdes S/(S+R) H32 versus S/(S+R) C29
aaa esteranos. A razdo S/(S+R)H32 varia de zero a 0,6 (valor de equilibrio entre 0,57 e 0,62)
durante o processo de maturagdo térmica. Amostras na faixa de 0,57 a 0,62 indicam que a fase
principal de geracgéo foi alcangada ou ultrapassada, e amostras na faixa entre 0,50 a 0,54, mal
entraram na faixa de geracgdo de ¢6leo (Seifert & Moldowan, 1980). De acordo com os dados
obtidos, observa-se que os valores se encontram na faixa de 0,60 (Tabela 4.9) indicando que a

fase de geracgédo foi alcangada. (Peters et al., 2005; Seifert & Moldowan, 1980).

Contudo, estes parametros podem estar mascarados devido ao estagio de
biodegradagéo, pois estes 6leos apresentam menor abundéancia do isbmero R, sendo este o

isdmero mais susceptivel a biodegradacgéao.
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Figura 4.29. Grafico dos parametros indicadores de maturagao térmica 20S/(20S+20R) (C29)

aaa (m/z 217) e S/(S+R) H32 (m/z 191) para os 6leos em estudo.

A razao Tric/Hop tende a aumentar com o aumento da maturagéo. Correlacionando-se
esta razdo com a razdo S/(S+R) C29aaa, algumas amostras ultrapassaram o limite de
equilibrio da razdo de isomerizagdo dos esteranos, ou estdo proximas a faixa. Porém estes

resultados podem estar sendo influenciados pelo estagio de biodegradagao.
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Figura 4.30. Grafico dos parametros indicadores de maturagao térmica Tric/Hop (m/z 191) e

20S/(20S+20R) (C29) aaa (m/z 217) para os 6leos em estudo.
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CAPITULO V. CONCLUSOES

Os perfis cromatograficos mostram que os O6leos apresentam caracteristicas
geoquimicas tipicas de dleos intensamente biodegradados: auséncia de n-parafinas de baixa
massa molecular (<nCy), e presenga apenas dos isoprendides pristano (C-19) e fitano (C-20)

que sao indicativos de 6leos que sofreram este processo de alteragao.

Os parémetros de origem e maturagdo térmica também foram alterados com a
biodegradagdo dos biomarcadores, porém os perfis obtidos para esses oleos apresentam

caracteristicas de elevada evolugao térmica.

A estatistica multivariada constituiu-se em um método rapido de interpretagdo de
dados, sem perda significativa de informagao, mostrando-se mais eficiente na analise de dados

geoquimicos que os métodos univariados.

Os vetores que estdo sendo influenciados diretamente pela variavel indicativa de
biodegradagado (NOR25H/H30) sao: DIA/Est, S/(S+R) H32 e Tric/H30; enquanto que os vetores
que possuem correlagdo inversa a esta variavel sdo: TPP/DIA, GAM/H30, PRI/FIT,
S/(S+R)C29aaa, Tr26/Tr25. Os demais vetores analisados apresentaram uma influéncia

incipiente da variavel NOR25H/H30.

A projecdo das amostras no grafico dos scores mostrou uma maior dispersédo para as
amostras fracionadas por cromatografia em coluna e integralizadas manualmente, sugerindo
que fontes de variagdo externa, como a utilizagdo de métodos diferentes de separagédo das

fracdes de oleo, podem interferir nos resultados.

Apesar da variavel NOR25H/H30 ter influenciado os parametros geoquimicos
estudados (maturagdo e origem), a interpretagdo dos resultados pela andlise ANOVA mostrou
que esta influéncia nao afetou proporcionalmente todas as variaveis analisadas, o que causou

uma nao diferenciagao entre grupos observados pela ANOVA.
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Através da Analise de Componentes Principais, foram identificadas fortes correlagdes
entre as amostras de 6leo dos 5 pogos estudados, sendo que as amostras do pogo JC

apresentaram caracteristicas de um estagio mais elevado de biodegradacéao.

A semelhanga observada nos perfis cromatograficos (m/z 85, 191, 217, 218) das

amostras analisadas sugerem uma origem comum para os 0leos dos 5 pogos estudados.
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ANEXO [

NOMENCLATURA BIOMARCADORES
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Tr19
Tr 20
Tr 21
Tr 22
Tr 23
Tr 24
Tr 25
Tetr 24
Tr 26
Tr 27
Tr 28
Tr 29
Tr 30
Ts
Tm
H28
NOR25H
H29
C29Ts
DH30
M29
H30
M30
H31S
H31R
Gam
H32S
H32R
H33S
H33R
H34S
H34R
H35S
H35R

m/z 191
Terpano Triciclico Cyg
Terpano Triciclico Cy
Terpano Triciclico Cy4
Terpano Triciclico Cy,
Terpano Triciclico Cos
Terpano Triciclico Cyq
Terpano Triciclico Cos
Terpano Tetraciclico Cy4
Terpano Triciclico Cog
Terpano Triciclico C,;
Terpano Triciclico Cog
Terpano Triciclico Cog
Terpano Triciclico Cs
18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano C,;
17a(H)-22,29,30-trisnorhopano C»7
17a(H), 21B(H) -28,30-dinorhopano Cog
25-nor-17a(H),21B(H)-hopano Cyg
17a (H), 21B(H)-30-norhopano Cog
18a-30-norneohopano
15a-metil-17a(H)-27-norhopano Czq
178 (H), 21a(H)— normoretano Coq
17a (H), 21B(H)— hopano Cj
178 (H), 21a(H)— moretano Cg
17a (H), 21B(H)-30-homohopano C3; 22S
17a (H), 21B(H)-30-homohopano Cj1 22R
Gamacerano Csp
H), 21B(H)-30-dihomohopanoCs;, 22S
17a (H), 21B(H)-30-dihomohopanoCs;; 22R
17a (H), 21B(H)-30-trihomohopanoCs,; 22S
17a (H), 21B(H)-30-trihomohopanoC;; 22R
17a (H), 21B(H)-30-tetrakishomohopano Cj4 22S
17a (H), 21B(H)-30-tetrakishomohopanoCgz, 22R
17a (H), 21B(H)-30-pentakishomohopano Cs5 22S
17a(H), 21B(H)-30-pentakishomohopano Cs5 22R

17a

~_~ o~ o~ o~
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NOR25H
D30
D31
D32
D33
D34

S21
S22
DIA 27S
DIA27R
C27s
C27BBR
C27BBS
C28S
C28BBR
C28BBS
C29S
C29BBR
C29BBS

C27ABBR
C27ABBS
C28ABBR
C28ABBS
C29ABBR
C29ABBS

m/z 177
25-nor-17a(H),21B(H)-hopano
desmetilado hopano Czq
desmetilado hopano Cg4
desmetilado hopano Cj,
desmetilado hopano Cs3

desmetilado hopano Cz4

m/z 217
5a,1483,17B-diginane
5a,143,17B-homodiginane
13B, 17a-diacolestano 20S C,;
13B, 17a-diacolestano 20RS C,;
5a,143,17B-colestano 20S Co;
5a,1483,17B-colestano 20S Cy;
50,14, 17Bcolestano 20R Co;
5a,14a, 17a,24-metil- colestano 20S Cyg
50,148, 178,24-metil- colestano 20R Cog
50,148, 178,24-metil- colestano 20S Cyg
5a,14a, 17a,24-etil- colestano 20S Cyq
50,148, 17B,24-¢til- colestano 20R Cyg
5a,14B, 17B,24-¢til- colestano 20S Cyg

m/z 218
5a,143,17B-colestano 20S C,;
5a,14B, 17B colestano 20R C,;
50,148, 17B,24-metil- colestano 20R Cyg
50,143, 17B,24-metil- colestano 20S Cog
50,14, 173,24-etil- colestano 20R Cog
50,148, 17B,24-¢til- colestano 20S Cyq
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ANEXO 11

CROMATOGRAMAS
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AMOSTRA J-4
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AMOSTRA J-7
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AMOSTRA J-9
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AMOSTRA J-12
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