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RESUMO
PROJETO DE CURSO

TITULO: CARACTERIZACAO DE OLEO DO GOLFO DO MEXICO POR
PARAMETROS GEOQUIMICOS

ALUNOQO: Thairine Lima dos Santos

ORIENTADOR: Celeste Yara dos Santos Siqueira. DQA — Instituto de Quimica — UFRJ

Atualmente a geoquimica € uma ferramenta bastante utilizada na caracterizacdo de
petrdleo oriundo de diversos lugares, quanto ao nivel de biodegradacgdo, origem e evolugédo
térmica. Pardmetros como biomarcadores, hidrocarbonetos saturados e aromaticos sdo
utilizados como razdes a fim de analisar sistemas petroliferos.

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos ainda pouco avaliados em estudos
geoquimicos, porém proporcionam um melhor entendimento geoquimico para 0leos,
confirmando resultados obtidos pela analise preliminar dos hidrocarbonetos saturados e
biomarcadores dessa fracao.

Cantarell e Ku-Mallob-Zaap s&o importantes campos petroliferos localizados no Golfo
do México, e amostras desse campo foram analisadas no presente estudo por Cromatografia
Gasosa com Deteccdo por lonizagdo em Chama (CG-DIC) e por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) para identificar e caracterizar a distribuicdo
de biomarcadores, hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

Os resultados sugerem que os Oleos analisados ndo estdo biodegradados, sdo
caracteristicos de rocha geradora marinha carbonatica e sdo maturos. Os resultados obtidos
também foram comparados a trabalhos realizados anteriormente com a fracdo de
hidrocarbonetos saturados. A caracterizacdo através dos hidrocarbonetos aromaticos permitiu
uma melhor avaliacdo dos o6leos e confirmacdo dos resultados obtidos anteriormente: 6leos
ndo biodegradados, de origem marinha carbonéatica e maturos.




ABSTRACT
COURSE PROJECT

TITLE: CHARACTERIZATION OF GULF OF MEXICO OIL BY GEOCHEMICAL
PARAMETERS. FINAL PROJECT - INSTITUTE OF CHEMISTRY

STUDENT: Thairine Lima dos Santos
ADVISOR: Celeste Yara dos Santos Siqueira. DQA — Instituto de Quimica — UFRJ

Currently geochemistry is a widely used tool in the characterization of petroleum from
various places regarding the level of biodegradation, origin and thermal evolution. Parameters
such as biomarkers, saturated and aromatic hydrocarbons are used as reasons to analyze
petroleum systems.

Aromatic hydrocarbons are still poorly evaluated in geochemical studies, but
provide a better geochemical understanding for oils, confirming results obtained by the
preliminary analysis of the saturated hydrocarbons and biomarkers of this fraction.

Cantarell and Ku-Mallob-Zaap are important oil fields located in the Gulf of Mexico,
and samples of this field were analyzed in the present study by Gas Chromatography with
Flame lonization Detector (GC-FID) and Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry ( CG-MS) to identify and characterize the distribution of biomarkers, saturated
and aromatic hydrocarbons.

The results suggest that the oils analyzed are not biodegradable, they are
characteristic of carbonate marine rock and are mature. The results obtained were also
compared to previous work with the saturated hydrocarbon fraction. The characterization
through the aromatic hydrocarbons allowed a better evaluation of the oils and confirmation of
the results obtained previously: non biodegradable oils, of marine carbonate origin and

mature.
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1. INTRODUCAO

1.1 Composicéo e Formagao do Petroleo

O petroleo € um o6leo mineral constituido por uma mistura complexa composta
basicamente por hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos.
Outros constituintes possiveis sdo compostos organicos com nitrogénio, enxofre e oxigénio, e
metais como niquel e vanadio (TISSOT & WELTE, 1984). Ainda de forma simplificada,
podemos definir o 6leo cru como uma substancia oleosa, inflaméavel, menos densa que a agua,
com cor variando entre o negro e castanho-claro (SZKLO, 2012).

Para a formacdo do petréleo é necessaria a producdo, acumulacdo e preservacdo da
matéria organica, que se refere a moléculas organicas nas formas monomérica ou polimérica
derivada direta ou indiretamente de organismos vivos (TISSOT & WELTE, 1984). A matéria
orgénica depositada é incorporada as rochas sedimentares e produz petroleo atraves da acéo
da temperatura e pressdo (HUNT,1979).

Ap0s depositada, a matéria organica ¢ submetida aos seguintes estagios de evolucao
térmica: diagénese, catagénese e metagénese (Figura 1; TISSOT & WELTE, 1984; PETERS
& MOLDOWAN, 1993).

O primeiro estagio de evolucdo térmica, a diagénese, ocorre em condigdes de baixa
temperatura e pressdo. Nessa etapa, um dos principais agentes de transformacdo da matéria
organica € a atividade microbiana, onde lipidios, proteinas, carboidratos e ligninas séo
convertidos em querogénio, por¢do da matéria organica sedimentar insoltvel em solventes
orgénicos. As rochas geradoras sdo consideradas imaturas nesse estagio de evolugdo térmica
(TISSOT & WELTE, 1984).

ApoOs a diagénese, ocorre um aumento consideravel da temperatura e pressao onde o
querogénio é soterrado e degradado para a formacdo do petrdleo, que caracteriza o estagio de
evolugcdo conhecido por catagénese (TISSOT & WELTE, 1984). Durante a catagénese
ocorrem transformacBes quimicas como craqueamento termocatalitico, reacdes de
isomerizacdo, aromatizacdo, descarboxilacdo e desproporcionamento. Esta zona matura é
conhecida como “janela de 6leo” (HECKMANN, 2008).

A metagénese ocorre sob condi¢fes de soterramento e temperaturas ainda maiores,

onde mudancas severas formam hidrocarbonetos liquidos e gasosos de baixo peso molecular.
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Durante esse estagio de evolucdo térmica, os biomarcadores sdo reduzidos ou destruidos
devido a sua instabilidade sob tais condicbes de temperatura e pressdo. Esta zona supermatura
ou senil ¢ conhecida como “janela de gas” (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Por fim, o petréleo é expulso pelo aumento da pressdo tectdnica na rocha geradora
migrando para rochas mais porosas e permeaveis, conhecidas como rochas reservatérias, o

processo é denominado como migracdo primaria (FERNANDES, 2009).

Organismos 3 s
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Figura 1: Esquema da evolucao da matéria orgénica (modificado de TISSOT & WELTE, 1984).
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1.2 Hidrocarbonetos Saturados

Os hidrocarbonetos saturados presentes no petréleo (n-alcanos) sdo moléculas com
cadeias formadas por a&tomos de carbono lineares (como hexano, heptano), ramificados (como
os isoprendides pristano e fitano) ou ciclicos (como esteranos tetraciclicos; chamados também
de hidrocarbonetos nafténicos).

Dependendo da proporcao de compostos hidrocarbonetos na composicao do petroleo,
0 6leo se mostra mais adequado para a producdo de um determinado produto final (SZKLO,
2012).

A concentracdo dos hidrocarbonetos no petréleo varia de acordo com as condigdes
genéticas no qual o O6leo foi formado, como a natureza e o tipo de matéria organica
deposicional e a evolugdo (HECKMANN, 2008).

Oleos de origem terrestre possuem maior proporcdo de hidrocarbonetos lineares e
ramificados e 6leos de origem marinha, ou uma mistura destes dois tipos, possuem mais
compostos ciclicos em sua composicao (TISSOT & WELTE, 1984).

Os hidrocarbonetos ciclicos sao compostos de hidrocarbonetos de médio e alto peso
molecular, e dentre eles existem os biomarcadores, um subgrupo geoquimicamente muito
importante. Os biomarcadores guardam respostas a respeito da origem e da evolugdo térmica

do petréleo.

1.3 Hidrocarbonetos Aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos presentes no petréleo sdo constituidos por ligacdes
duplas e simples que se alternam em anéis com 6 atomos de carbono. O composto mais
simples é o benzeno, bastante estavel quimicamente (SZKLO, 2012).

Os anéis benzénicos podem ligar-se a outros anéis formando anéis aromaticos
polinucleares, a anéis saturados formando compostos cicloarométicos ou a cadeias lineares
formando alquilaromaticos (BARKER, 1979).

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo considerados como poluentes organicos de grande
persisténcia ambiental, classificados como potencialmente carcinogénicos e mutagénicos
(BERG, 2013).

Alguns compostos podem ser utilizados para anélises de ambiente deposicional e
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evolugdo térmica, sendo caracterizados como de interesse geoquimico.
1.3.1 Naftaleno e alquilnaftalenos
O naftaleno (Figura 2) é um hidrocarboneto aromatico constituido de dois anéis

benzénicos condensados, e os alquilnaftalenos considerados no presente trabalho sdo os com

até quatro grupos metila.

(o) (o)
3 1
(B) 7 2(B)

(B) s 3(B)

5 4
(@) (@)

Figura 2: Estrutura do naftaleno com a numeragdo de carbonos e indicacdo das posi¢oes o e p.

A identificagdo dos compostos é normalmente realizada por CG-EM através da anélise
do cromatograma de massas dos seguintes ions diagndsticos: m/z 128 (para naftalenos), 142
(para metilnaftalenos), 156 (para dimetilnaftalenos), 170 (para trimetilnaftalenos) e 184 (para
tetrametilnaftalenos).

A abundancia relativa do naftaleno e dos seus alquiderivados no total de
hidrocarbonetos aromaticos varia de acordo com o ambiente deposicional das rochas
geradoras.

Alguns parametros indicadores de ambiente deposicional foram estudados
anteriormente por alguns autores, e observaram a abundancia relativa do isémero 1,6-
dimetilnaftaleno (1,6-DMN) em amostras de origem terrestre por RADKE et al. (1990 e
1994) e VAN AARSSEN et al. (1992). O 1,2,7-trimetilnaftaleno (1,2,7-TMN) foi observado
em amostras de matéria organica terrestre por ROLAND et al.(1984). E RADKE et al.(1990)
sugere que este mesmo composto indica a origem de plantas superiores, fundamentalmente as

angiospermas, sendo possivel a estimativa sobre a idade.
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ALEXANDER et al.(1993) e RADKE et al.(1994) consideraram 0S
tetrametilnaftalenos (TeMN) como indicadores de matéria organica terrestre.

Parametros indicadores de evolucdo térmica também foram estudados por alguns
autores. Segundo RADKE et al.(1982b), razdes de metilnaftaleno e etilnaftaleno (RMN e
REN) séo indicadores de evolugdo térmica.

O incremento da evolucdo térmica leva ao enriquecimento do isémero termicamente
mais estavel que corresponde com a posi¢cdo B, que ocorre quando o radical estiver em
carbono na horizontal (RADKE et al., 1990 e 1994).

A partir dos MNs, DMNs, TMNs e TeMNs foram desenvolvidas razdes (os mais
estaveis no numerador e 0s menos estaveis no denominador) que fornecem informacgfes a
respeito da evolucdo térmica do petréleo.

Tem-se as seguintes razbes entre os metilnaftalenos (RMN) e etilnaftalenos (REN)
segundo RADKE et al. (1982b):

RMN = 2MN/1MN

REN = 2EN/1EN

ALEXANDER et al. (1985) e RADKE et al. (1982b) estabeleceram também razdes
referentes aos dimetilnaftalenos (RDMN):

RDMNL1 = (2,6DMN + 2,7DMN) / 1,5DMN

RDMN2 = 2,7/1,8DMN

RDMN3 = 2,6/1,8DMN

RDMN4 =1,7/1,8DMN

RDMNS5 = 1,6/1,8DMN

Tem-se ainda, segundo ALEXANDER et al. (1985) razdes envolvendo
trimetilnaftalenos:

RTMN =2,3,6 TMN /(1,4,6 TMN + 1,3,5 TMN)

1.3.2 Fenantreno e alquilfenantrenos
O fenantreno (Figura 3) é um hidrocarboneto aromatico constituido de trés aneis

benzénicos condensados, e os alquilfenantrenos considerados no presente trabalho sdo os com

um grupo metila.
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Figura 3: Estrutura do fenantreno com a numeragéo de carbonos e indicagdo das posigées a. e B.

A identificagdo dos compostos é normalmente realizada por CG-EM através da analise
do cromatograma de massas dos seguintes ions diagnosticos: m/z 178 (para fenantrenos) e 192
(para metilfenantrenos).

Podem ser encontrados em petréleo e em matéria organica sedimentar, e derivam de
esterdides e triterpenoides (MAIR, 1964; GREINER et al., 1976).

A ocorréncia dos alquilfenantrenos geralmente tem sido atribuida a matéria organica
terrestre, atuando como um indicador de ambiente deposicional (BUDZINSKI et al., 1995).

De acordo com amostras contendo matéria organica do tipo I e Il, a distribui¢do dos
metilfenantrenos apresenta-se dependente da origem. Onde as amostras de origem marinhas
apresentam maior abundancia de 9-MF (posi¢do a) ¢ menor de 3-MF e 2-MF (posigdo ).
Enquanto que quantidades de 1-MF (posicdo a) e 2-MF (posicdo P) estdo associadas a
material de origem terrestre (BUDZINSKI et al., 1995).

Os isdmeros 2,6- e 2,7-DMFs, por exemplo, inferem maior estabilidade e podem ser
encontrados em maiores propor¢des em amostra de origem terrestre. Oleos marinhos e
extratos de rocha geradora apresentam pouco desses compostos quando comparados com
6leos de origem terrestre (BUDZINSKI et al., 1993).

Os isémeros dos trimetilfenantrenos: 1,3,9-, 1,6,9-, 1,7,9-(+1,3,8-) e 1,2,9- TMF, sdo
muito abundantes em 6leos de origem marinha, e os isdbmeros: 1,2,7-, 1,2,6-, 1,2,8- TMF,

encontram-se em abundancia em Oleos com matéria organica de origem terrestre
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(BUDZINSKI et al., 1995).

Os derivados alquilados dos fenantrenos sdo Uteis também para parametros de
evolucdo térmica (RADKE et al., 1982a, 1982b).

Amostras de 6leo pouco evoluidas termicamente possuem 9-MF e 1-MF em maior
abundancia, sendo o isdmero 9-MF o hidrocarboneto predominante. Ao decorrer do acréscimo
da evolucdo térmica, 2-MF e 3-MF s&o enriquecidos, devido a maior estabilidade térmica do
isdmero “B”
BUDZINSKI et al., 1993).

Com base nestas informacgdes foram propostas varias razdes de evolucdo térmica

sobre a menor estabilidade térmica do isomero “a” (RADKE, et al., 1986;

como: razdo de metilfenantreno (RMF), indice de metil fenantreno 1 (IMF 1) e indice de metil
fenantreno 2 (IMF 2) de acordo com RADKE et al. (1982a) e RADKE & WELTE (1983).
Sendo as seguintes razdes relacionadas:
RMF = 2MF/1MF
IMF1 = 1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF)
IMF2 = 1,89(2MF+3MF)/F+1,26(LMF+9MF)

1.3.3 Benzotiofeno e alquilderivados

O benzotiofeno (Figura 4) é um hidrocarboneto aromatico constituido de um anel
benzénico fundido a um anel de tiofeno (composto formado por um anel aromatico
heterociclico de cinco membros: quatro carbonos e um enxofre), e os alquilderivados
considerados no presente trabalho séo os dibenzotiofenos com um, dois e trés grupos metilas.

A identificacdo dos compostos foi realizada por CG-EM através da analise do
cromatograma de massas dos seguintes ions diagnosticos: m/z 198 (para

metildibenzotiofenos) 212 (para dimetildibenzotiofenos) e 226 (para trimetildibenzotiofenos).
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Figura 4: Estrutura do (A) benzotiofeno e (B) dibenzotiofeno com a numeragéo de carbonos.

Apesar da pouca informacdo quanto a sua formacgdo, a distribuicdo destes
hidrocarbonetos é empregada como indicador da evolucdo térmica da rocha geradora de
petréleo e do ambiente deposicional (HUGHES, 1984).

O grau de alquilacdo dos DBT cresce com o aumento da salinidade do ambiente
deposicional. Assim, as concentracdes de dimetildibenzotiofenos e trimetildibenzotiofenos
sdo menores em relagdo a concentragdo total de dibenzotiofenos para 6leos gerados em um
ambiente deposicional lacustre de &gua doce (HECKMANN, 2008).

RADKE et al. (1982a, b) relataram que a abundancia de dibenzotiofeno (DBT) e de 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) -hidrocarbonetos arométicos triciclicos mais abundantes
presentes na matéria organica de origem terrestre- demonstraram a auséncia dos
benzotiofenos (BTs) em matéria organica terrestre.

Dentre as razdes estabelecidas temos (RADKE et al., 1986; RADKE, 1988):

RMD = 4MDBT/F

RMDBT4-1 = 4MDBT/1IMDBT

RDMDBT2,4/1,4 = 2,4ADMDBT/1,4ADMDBT

RDMDBT4,6/1,4 = 46DMDBT/1,4ADMDBT

RTMDBT (Pico 3/5) = TMDBT Pico3/TMDBT Pico5

1.4  Biomarcadores
Os biomarcadores ou "fosseis quimicos” (termo introduzido por Englinton & Calvin,

1967), sdo utilizados na geoquimica para descrever 0s compostos organicos encontrados em

rochas e 6leos derivados da matéria orgénica depositada em sedimentos (MELLO, 2007).



24

Os biomarcadores sdo compostos organicos cuja estrutura pode ser relacionada a
constituintes de organismos vivos. As transformac6es no esqueleto carbdnico provenientes da
deposicéo e soterramento devem ser minimas, e limitada apenas a mudancas estereoquimicas,
possibilitando relagBes precisas entre o precursor e o produto. A partir desse principio,
informac0es sobre a biodegradacéo, a origem e o estagio de evolucdo térmica de 6leos podem
ser obtidas pela presenca, distribuicdo e abundancia dos biomarcadores (PHILP, 1985).

Algumas caracteristicas devem ser satisfeitas para se considerar um composto
organico como biomarcador: ter estruturas compostas por subunidades, indicando que seus
precursores eram organismos Vvivos; O composto precursor deve estar em abundancia; As
principais caracteristicas estruturais devem ser quimicamente estaveis durante a sedimentagdo
e soterramento (HECKMANN, 2008).

O numero de biomarcadores descobertos e utilizados aumentou nos ultimos anos
segundo Peters & Moldowan (1995), isso ocorreu devido aos avan¢os das técnicas analiticas,
com destaque a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM). Cada
composto separado no cromatografo possui um espectro de massas caracteristico (MELLO
2008).

Os espectros de massas sdo utilizados na identificagdo dos compostos organicos
porque esses possuem fragmentages tipicas. Dessa forma é possivel monitorar seletivamente
0s compostos, sendo obtidos perfis de distribuicdo para o ion de uma determinada razédo

massa/carga (m/z), os chamados cromatogramas (MELLO 2008).

1.4.1 Biomarcadores na fracdo de Hidrocarbonetos Saturados

Podem-se ter diversos tipos de biomarcadores na fracdo de hidrocarbonetos saturados

de uma amostra de 6leo, o que dependera do tipo de petrdleo analisado.

1.4.1.1 Alcanos Lineares e Isoprendides

Alcanos lineares, também chamados de n-alcanos, sdo hidrocarbonetos aciclicos
dispostos em cadeias lineares. Apresentam férmula geral C,Hn+2 € podem ser utilizados para
a avaliacdo da origem do 6leo. O ion diagndstico dessa classe de biomarcadores é o ion m/z
85 (TEIXEIRA, 2012)
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Amostras onde o0s n-alcanos de alta massa molecular (maior que nCy,;) predominam
apresentam contribuicdo de plantas terrestres, e em amostras de origem marinha predominam
n-alcanos de baixa massa molecular (menor que nC,,) (TISSOT e WELTE, 1984).

Isoprendides sdo hidrocarbonetos ramificados, com estrutura molecular comum
derivada do isopreno (Figura 5). Os Isoprendides mais estudados sdo Pristano (2,6,10,14-
tetrametil-pentadecano) e Fitano (2,6,10,14-tetrametil-hexadecano), para identificar as
condicbes de deposicdo da matéria organica, e podem ser identificados através do

cromatograma do ion m/z 85, eluindo ap6s o0 Ci7 € 0 Cyg, respectivamente (TEIXEIRA, 2012).

{Oxico} )\A/Iv\/l\/\-)\

Pristano
)\/\/K/\/'\/\/L\%/CH?OH
Fitol J\/\/I\/\./I\/\/I\/

(Subéxico) Fitano

Figura 5: Esquema de decomposicéo da clorofila gerando pristano e fitano nos diferentes ambientes
(modificado de PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A relacdo Pristano/Fitano pode inferir a cerca do ambiente redox durante os estagios
de decomposicdo da clorofila. Assim, altos valores dessa razdo podem indicar um ambiente
terrestre oxidante, j& em baixos valores, podem indicar um ambiente marinho redutor
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

1.4.1.2 Terpanos
Terpanos sdo hidrocabonetos ciclicos saturados, que derivam de organismos

procariontes (OURISSON et al., 1979). Podem ser divididos em trés grupos: triciclicos,

tetraciclicos e pentaciclicos (Figura 6).
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m'z 191

Figura 6: Estruturas do (A) terpano triciclico, (B) terpano tetraciclico e (C) terpano pentaciclico (hopandide),
com a indicacéo do ion diagnostico para 0 CG-EM (adaptado; AQUINO NETO et al., 1982; PETERS E
MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005a).

Os triciclicos apresentam uma série homéloga com carbonos variando de Cig a Csy
(DE GRANDE et al., 1993).

Os tetraciclicos variam de C,4 a Cy7, € s@0 possiveis derivados da degradacdo de
terpanos pentaciclicos, principalmente hopanos (PHILP e GILBERT, 1986).

Os pentaciclicos possuem uma estrutura composta por diversos centros quirais que
atribuem a esses compostos uma grande capacidade de formar derivados com diferentes
configuragdes estereoquimicas (PETERS et al., 2005a).

Os terpanos pentaciclicos podem ser classificados em hopandides e ndo hopandides.
Hopanos derivam principalmente do bacteriohopanotetrol, que é encontrado em membranas
de organismos procariontes, e apresentam uma cadeia lateral localizada no carbono 21 que
pode conter até 8 carbonos. De acordo com essa cadeia lateral podem ser formados hopanos,
norhopanos e homopanos (OURISSON et al., 1979).

A andlise dos terpanos por CG-EM ¢ realizada pelo monitoramento do ion m/z 191.

1.4.2 Biomarcadores na fracdo de Hidrocarbonetos Aromaéticos

Os biomarcadores aromaticos tem sido estudados como fonte de informacdes valiosas
com relacdo a contribuicdo da matéria orgénica e por isso estdo sendo utilizados para
correlacionar 6leo-6leo e oOleo-rocha geradora, e também para avaliar o grau de evolucao
térmica (PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005).
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1.4.2.1 Esterdides Aromaticos

Com o soterramento e a evolugdo térmica da matéria organica ocorre o0 processo de
aromatizacdo do anel C de hidrocarbonetos esteriodais, resultando nos esterdides
monoaromaticos. A posterior formacdo dos esterdides triaromaticos ocorre com a
aromatizagdo dos anéis “A” e “B” de ester0ides monoaromaticos no avango dos estagios da
catagénese e diagénese (MACKENZIE et al., 1981; MACKENZIE, 1984).

A aromatizacdo dos esteroides monoaromaticos no anel C para 0s esterdides
triaromaticos (Figura 7) envolve a perda do grupo metila no carbono 19 na fungdo dos anéis
A/B (MACKENZIE, 1984).

) .

Cos

Cor Cos

G Cor

Cz Cog
Cog

m/z 253

Figura 7: Estrutura dos (A) Esteréides monoaromaticos e (B) Esterdides triaromaticos.

Os esteréides monoaromaticos sdo considerados mais especificos que 0s esteranos
com relacdo aos precursores, assim considera-se 0s esterdides monoaromaticos melhores para
avaliacdo de ambiente deposicional. Os esterdides monoaromaticos sdo ainda mais resistentes
a biodegradacdo e menos influenciados pelas variacdes de facies organica (RIOLO et al.,
1985; MOLDOWAN & FAGO, 1986; HUANG et al., 2004).

A andlise de esterdides monoaromaticos por CG-EM ¢ realizada pelo monitoramento
do ion m/z 253, porém o mesmo ndo foi encontrado nas amostras de Oleo do presente
trabalho.

Os esterdides triaromaticos contribuem para a distingdo de petroleos de origem
lacustre, devido a sua baixa concentracdo, e de origem marinha, sendo maior a ocorréncia

nesse Gltimo (FAN et al., 1990). A analise de esterdides triaromaticos por CG-EM é realizada
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pelo monitoramento do ion m/z 231.

Os esteroides triaromaticos Cys, Co7 € Cypg s80 originados a partir dos esterdides
monoaromaticos. Razdes entre esses esterdides triaromaticos Cyg/(Cos+Co7+Cog),
Co7/(C6+Co7+Cpg) € Cag/(Cys+Cyo7+Copg) sdo indicadores de fonte, porém sdo suscetiveis a
evolucédo térmica (HECMANN, 2008).

Durante a evolucdo térmica ocorre a conversdo dos esteroides triaromaticos de cadeia
longa (TA 1) a esteroides triaromaticos de cadeia curta (TA 1), que pode oferecer um bom
parametro de maturidade a partir da razéo: TA(I)/TA(I+11). Sendo TA(Il) = Soma de C5-C; €
TA(Il) = Soma de Cy, Cy7 € Cyg, iSOmeros 20S e 20R (HECMANN, 2008).

1.5  Parametros de Avaliacdo Geoquimica do Petroéleo

1.5.1 Avaliacdo do Nivel de Biodegradacédo

O nivel de biodegradacdo do petréleo pode ser definido como o conjunto de alteracfes
que este sofre por acdo de micro-organismos aerobicos e/ou anaerdbicos presentes no
reservatorio. Essa degradacdo de compostos organicos ocorre de forma seletiva, ou seja,
algumas classes de compostos sd@o mais susceptiveis a degradagdo do que outras (PETERS e
MOLDOWAN, 1993).

Uma importante ferramenta nessa avaliacdo é a andlise de o6leos totais, também
conhecido como whole-oil. A analise é realizada por Cromatografia gasosa de alta resolucéo
com deteccdo por ionizacdo em chama (CG-DIC). Os cromatogramas obtidos fornecem
informacbes sobre a presenca de alcanos lineares e isoprendides, que Sd0 0S primeiros
compostos a serem degradados.

As bactérias biodegradam na seguinte ordem: n-alcanos, isoprendides, esteranos,
hopanos, diasteranos e aromaticos. Devido a diferentes resisténcias a biodegradacdo, a
comparacdo entre as quantidades relativas de determinadas classes de compostos é utilizada
para avaliar a extensdo do fenébmeno no Oleo através de uma escala (PETERS e
MOLDOWAN, 1991; Figura 8).

Outra maneira de avaliar o nivel de biodegradacédo através do cromatograma de 6leos
totais é pela elevacdo da linha de base (Mistura Complexa Nao-Resolvida — MCNR), que

ocorre pela presenga de compostos de maior massa molecular ndo resolvidos
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cromatograficamentes e é caracteristico de 6leos biodegradados (TEIXEIRA, 2012).
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Figura 8: Escala do nivel de biodegrada¢do (adaptado; PETERS e MOLDOWAN, 1991)

1.5.2 Avaliacdo de Origem

O principal precursor dos isoprendides pristano (C19) e fitano (C20) é o fitol, presente
na clorofila a. Em condi¢fes redutoras, o fitol é convertido a pristano, e em condicgdes
oxidantes, o fitol é convertido a fitano (BROOKS et al, 1969; POWEL e MCKIRDY, 1973).

Dessa forma, a razdo entre pristano e fitano permite avaliar o nivel de oxigenacdo de
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diferentes ambientes deposicionais em éxico e anoxico. Valores maiores que 3,0 indicam
condicgdes dOxicas enquanto valores menores que 0,8 indicam condicdes andxicas (PETERS et
al, 2005).

A relacdo da distribuicdo entre n-alcanos pares e n-alcanos impares fornece um
pardmetro para caracterizar diferentes fontes de contribuicdo para 6leos, conhecido como
indice Preferencial de Carbono (IPC). Assim, é possivel distinguir 6leos marinhos
carbonaticos, IPC menor que 1, de 6leos ndo marinhos, IPC maior que 1 (MOLDOWAN et al,
1985).

IPC = % {[(Co5+Ca7+ Coo+Cgi+ Cs3)/(Coe+Cogt Cao+Capt+ Cas)/[((25+Cort+ Cog+Cart
C33)/(C24+Cast Caa+Caot C32) 1}

Esta analise é possivel através do whole oil das amostras de éleo.

As distribuicdes de biomarcadores podem distinguir rochas geradoras depositadas em
diferentes ambientes. E para essa avaliacdo sdo utilizados alguns parametros derivados de
biomarcadores (TEIXEIRA, 2012).

O composto Tm (17a-22,29,30-trisnorhopano) € menos estavel termicamente que o
composto Ts (18a-22,29,30-trisnorhopano) e de acordo com alguns estudos uma razéo entre
eles traz informacgGes sobre evolucdo térmica. Mas estudos posteriores apresentaram também
uma relacdo dessa razdo com condicGes diagenéticas (SEIFERT e MOLDOWAN, 1980;
WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Esses estudos mostraram que os valores da razdo Ts/Tm sdo menores em ambientes
hipersalinos e maiores em ambientes carbonaticos (TEIXEIRA, 2012).

As razbes Hao/Hs € Hzs/Hzs podem ser utilizadas a fim de avaliar a origem de 0leos.
Isso porque a maioria dos 6leos oriundos de rocha marinha carbonéatica tem valores menores
que 0,8 da razdo Hazs/Hss combinados com valores menores que 0,6 da razdo Hjo/Hsg
(PETERS et al., 2005b).

O wuso das razdes entre o0s esterdides triaromaticos Coye/(Coe+Ca7+Cos),
Co7/(C6+Co7+Cog) € Cog/(Cost+Cy7+Cyg) também sdo utilizados como indicadores de fonte. Se
0s esteroides triaromaticos aparecem em baixa concentracdo tem-se origem lacustre, e origem
marinha, se aparecem em maior concentracdo (HECKMANN, 2008).

RADKE et al. (1982a, b) relataram que a abundancia de 4-metildibenzotiofeno (4-
MDBT) é um indicativo de matéria orgénica de origem terrestre, assim valores altos para a
razdo RDM representam esse indicativo.
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1.5.3 Avaliacdo de Evolucdo Térmica

O avancgo das reacdes resultantes do aumento da temperatura que convertem a matéria
organica sedimentar em petréleo é descrito pela evolucdo térmica. A matéria organica pode
ser classificada como imatura, matura ou senil de acordo com sua posi¢do em relacdo a janela
de geracdo de dleo (TISSOT e WELTE, 1984; PETERS et al., 2005a).

A matéria organica submetida a diagénese, sem um efeito pronunciado de temperatura,
e sofrida transformacdes bioldgicas e fisico-quimicas, é considerada imatura. A matéria
organica que é submetida a catagénese é considerada matura. A matéria organica submetida a
metagénese é considerada sobrematura ou senil (PETERS et al., 2005a).

As razdes Pr/n-Cq7; e Fit/n-Cg, obtidas através da analise de 6leos totais, indicam a
maturidade de 6leos. Ambas as razdes diminuem com o aumento da evolugéo térmica. Porém,
sdo afetadas pela biodegradacdo, s6 sendo validas para avaliacdo de 6leos ndo biodegradados
(PETERS et al., 2005b).

Parametros de evolucdo térmica sdo obtidos a partir de biomarcadores, pois esses
respondem de diferentes formas a variados intervalos de evolucao.

Os moretanos (Msp ou 17B(H),21B(H)-hopanos) sdo térmicamente menos estaveis que
0s hopanos (17a(H), 21B(H)-hopanos). Dessa forma, com o aumento da evolucdo térmica, a
abundancia dos moretanos diminue em relacdo aos seus respectivos hopanos (WAPLES e
MACHIHARA, 1991; PETERS et al., 2005b).

Com a evolucdo térmica, a razdo Mso/Hszy decresce de aproximadamente 0,8, em
betumes imaturos, para valores menores que 0,15, em rochas maturas e 6leos (MACKENZIE
et al., 1980; SEIFERT e MOLDOWAN, 1980).

A razdo entre a configuracdo 22S e a mistura de diastereocisomeros 22R e 22S pode ser
calculada para homopanos com o objetivo de avaliar a evolucéo térmica. Isto é possivel pois a
configuracdo 22R possui menor estabilidade térmica quando comparada a configuracgdo 22S, e
é convertida gradualmente a uma mistura de diastereoisémeros 22R e 22S.

Os homologos Cs; e Cs;, sdo 0s mais utilizados, visto que 0os homologos Csz, Cz4 € Css
podem apresentar coeluicdo de picos (PETERS et al., 2005b).

A razdo 22S/(22S+22R) aumenta de zero a 0,60 durante o processo de evolucao
térmica. O valor de equilibrio se encontra entre 0,57 e 0,62, indicando o pico de geragdo de
6leo PETERS et al., 2005b).
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A partir dos alquilnaftalenos foram desenvolvidas razbes (os mais estaveis no
numerador e 0s menos estaveis no denominador) que fornecem informacdes a respeito da
evolucéo térmica do petréleo, como RMN, RDMN e RTMN.

Devido a maior estabilidade térmica do isdmero “B” sobre a menor estabilidade
térmica do isdbmero “a”, obtemos também como indicativo de evolugédo térmica as razées IMF
e %Rog,. Esta Ultima se baseia em multiplicar a razdo IMF por 0,6 e somar 0,4, a fim de
encontrar a porcentagem da reflectancia de vitrinita equivalente (% Rogg), Visto que o pico da
janela de geracéo de 6leo possui % Rogqde 0,6-0,7.

Razdes entre metildibenzotiofenos também sdo utilizadas, visto que alguns compostos
s80 mais estaveis termicamente que outros. Dessas podemos citar: RMD, RMDBT 4/1,
RMDBT 2,4/1,4 e RMDBT 4,6/1,4.

1.6 Objetivos

O principal objetivo desse estudo é a avaliacdo geoquimica de quatro amostras de 6leo
da Sonda Campeche, no Golfo do México, integrando informacdes provenientes de trabalhos
anteriores com a andlise da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos a fim de obter um melhor
entendimento do sistema petrolifero.

O trabalho também apresenta como objetivos especificos:

° Analisar as fracdes de hidrocarbonetos saturados de dissertacdo de TEIXEIRA

(2012), reafirmando os resultados obtidos para algumas razdes utilizadas;

° Analisar as fracfes de hidrocarbonetos arométicos por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas por monitoramento seletivo de ions (CG-EM/MSI);

° Relacionar todos os dados obtidos a partir de razdes, avaliando parametros de

origem e evolucdo térmica;
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2 AREA DE ESTUDO

2.1  Aspectos gerais

O Golfo do México (Figura 9) é o maior golfo do mundo e apresenta uma superficie
de aproximadamente 1.550.000 km?. Cerca de 38% do Golfo sdo zonas litoraneas e
entremarés, de 22 a 20% sdo as areas da plataforma continental e a zona de talude, e os 20%

restantes correspondem as regioes abissais com laminas d’agua superiores a 3.000m (GORE,
1992; PEDROSO, 2009).
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Figura 9: Mapa do Golfo do México (Google, 2017).

Nele existem grandes reservas petroliferas, em particular na area do Complexo de
Cantarell. Este complexo possui area de 162 km?2 de acordo com o SIE (Sistema de
Informacion Energética), que se resume a reservatorios carbonaticos, do Cretaceo Superior,
localizados a aproximadamente 80 km da costa da Peninsula de lucatd, na Baia de Campeche,
no México (LIMA, 2013).

O complexo de Cantarell é composto pelos campos: Akal, Nohoch, Chac, Kutz, Ixtoc
e Sihil. O 6leo do Cantarell é classificado como pesado, com enxofre em sua composicéo, e
com grau API de 19-22°,
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A zona produtora é constituida de diferentes formacGes geolodgicas, altamente
fraturadas e com grandes espacos gerados pela dissolucdo, promovendo uma grande
capacidade de producédo (LIMA, 2013).

A partir de 1997 a producdo do campo aumentou para valores proximos a 1,6 milhGes
de barris por dia, e ao longo dos anos essa produc¢do sofreu um declinio. Em 2009 a producéo
alcancou 772 mil barris por dia, e em 2011 chegou a 449 mil barris por dia. A Pemex
(Petroleos Mexicanos — empresa estatal mexicana responsavel pela pesquisa e
desenvolvimento do complexo de Cantarell) estima que até 2017 a producéo se estabilize em
400 mil barris por dia. Em 2012, a producdo média do més de novembro foi de
aproximadamente 390 mil barris diarios. Tais quedas afetaram drasticamente a economia
mexicana (LIMA, 2013; OFFSHORE-TECHNOLOGY, 2012; SIE, 2012).

Recentemente o complexo de Ku-Maloob-Zaap assumiu o lugar de maior produtor do
Meéxico, com producdo de aproximadamente 867 mil barris por dia. Este é também localizado
na Baia de Campeche (SIE, 2012).

Esse trabalho se concentra nos blocos Akal (complexo de Cantarell), Ku e Zaap
(complexo de Ku-Maloob-Zaap) (Figura 10).

A regido do Golfo do México é caracterizada pelo fendmeno das exsudacdes de
hidrocarbonetos. Atividades mexicanas de exploracdo offshore no Golfo do México se
iniciaram a partir do relato de exsudacdes de Oleo por um pescador, chamado Rudesindo
Cantarell, em 1976 (TEIXEIRA, 2012; LIMA, 2013).
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2.2 Sistema Petrolifero

O hidrocarboneto formado depende da constituicdo da matéria organica e do processo
térmico que atua sobre ela. Apds a sua formacdo na rocha geradora ocorre a migracdo para
outra rocha, chamada rocha reservatério, esse processo € designado migracédo primaria.

A seguir, ocorre a migracdo secundaria, que é o percurso ao longo de uma rocha
porosa e permeavel até que o petréleo seja interceptado e contido em armadilhas ou trapas.

Trapas podem ser estruturais e/ou estratigraficas. Dentre as estruturais estdo as dobras
e falhas, que sdo respostas das rochas aos esforcos e deformacgbes. As estratigraficas sdo
determinadas por interacdes de fendmenos de carater paleogeografico e sedimentologico,
como a variagdo de permeabilidade. Pode-se ter ainda trapas tanto estruturais quanto
estratigréficas, sendo classificadas como combinadas ou mistas (LIMA, 2013).
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Nas regides da Baia de Campeche, especificamente, as trapas geralmente apresentam
distribuicdo em superficie de 10 a 50 km?2 e espessura variando entre 200 a mais de 1300 m
(SANTIAGO e BARO, 1992). Trapas estruturais ou a combinacdo de trapas estruturais e
estratigraficas podem ser esperadas em grande parte do sul do Golfo do México (EWING e
LOPEZ,1991).

Se ndo houver essa contencdo o petroleo ird continuar em busca de zonas de menor
pressdo, podendo se perder através de exsudacOes, oxidacdo e degradacdo bacteriana na
superficie.

A proxima etapa do processo é a acumulacdo do petréleo em uma rocha reservatorio.
Para uma rocha ser capaz de armazenar o 6leo sdo necessarias duas caracteristicas: ser porosa
e permeavel. Algumas rochas podem ndo ser permeaveis, mas se apresentarem fraturas em
sua estrutura sdo consideradas reservatérios, como por exemplo, os folhelhos.

As rochas reservatorio sdo divididas em dois grupos, carbonaticas e siliciclasticas.

Reservatérios classificados como carbonaticos tem origem em carbonatos que
sofreram processos bioldgicos e bioquimicos. Variam de fdsseis de carapacas e esqueletos
calcarios de organismos vivos até a precipitagdo quimica. Esses organismos vivos que se
depositam podem ser oriundos de recifes de corais, conchas de moluscos, algas calcarias,
equinodermas, briozoarios, foraminiferos e protozoarios. A precipitacdo quimica ocorre
quando o carbonato dissolvido em &gua se cristaliza (LIMA, 2013).

Reservatdrios classificados como siliciclasticos sdo formados predominantemente por
arenitos, incluindo o quartzo e outros minerais, modificados ou néo.

Além disso, € necessario também a atuacdo da rocha selante. Esta € uma rocha que
possui baixa permeabilidade localizada acima da rocha reservatério atuando como uma
barreira ao dleo.

A identificacdo dos sistemas petroliferos € realizada atraves da geoquimica organica,
que correlaciona rochas geradoras com acumulacdes de petréleo, mapeia facies organicas, e
identifica e analisa indicios de dleo e gas (ARAUJO, 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras

Foram selecionadas e analisadas 4 amostras de 6leo de subsuperficie de plataformas da

Baia de Campeche, no Golfo do México. Os cddigos das amostras estdo listados na tabela 1.

Tabela 1: Dados dos campos de origem, nome das amostras no trabalho atual e em TEIXEIRA (2012),

e profundidade do reservatdrio em metros.

COMPLEXO | CAMPO | NOME DA AMOSTRA | TEIXEIRA, 2012 | PROFUNDIDADE (m)
Ku-Maloob-Zaap Ku KU1 KMZ1 2550
Ku-Maloob-Zaap Ku KU2 KMZz2 2550
Ku-Maloob-Zaap Zaap ZAAP4 KMZz4 2941

Akal Akal AKALY CAN2 2492
3.2  Materiais e Reagentes

A vidraria utilizada nos procedimentos foi previamente lavada com Extran® (Merck),
e seca em estufa a aproximadamente 105°, com exce¢do do material volumétrico, que foi seco
em temperatura ambiente.

Os solventes (TediaBrazil) utilizados nas analises apresentavam grau cromatografico.

Os materiais utilizados para execucao da coluna de cromatografia liquida, o algodéo e
a silica foram previamente purificados: o algodéo e a silica gel (Merck) foram tratados por
extracdo em soxhlet com diclorometano por 48 horas, e a silica gel (Merck) foi ativada em
estufa a 120°C por 12 horas. Apds resfriamento a silica foi resfriada e armazenada em

dessecador.
3.3 Padroes Internos
Os padrdes internos perdeuterados utilizados foram n-tetracosano-d50 (Cambridge

Isotopes Laboratories, EUA) e n-pireno-d16 (Cambridge Isotopes Laboratories, EUA). Foram

preparadas solucdes desses padrdes em n-hexano de 46 ng/ul de n-tetracosano-d50 e de 132
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ng/ul de n-pireno-d16.

3.4  Fracionamento por Cromatografia Liquida

Aproximadamente, 100mg de dleo bruto foi pesado e acrescentou-se 500 pL de padréo
de hidrocarboneto saturado (tetracosano deuterado) e 500 pL de padrdo de hidrocarboneto
aromatico (pireno deuterado) preparados previamente.

A solucdo foi adicionada no topo da coluna cromatografica de vidro contendo 2,5 mg
de silica gel ativada, onde a fracdo com hidrocarbonetos saturados foi eluida com 15 mL de
hexano, a fracdo com hidrocarbonetos arométicos foi eluida com 15 mL de
hexano/diclorometano (8:2), e a fragdo com compostos polares foi eluida com 15 mL de
diclorometano/metanol (9:1) (adaptado de TEIXEIRA, 2012; HECKMANN, 2008).

As fracBes foram concentradas em evaporador rotatdrio para analise por cromatografia
gasosa com detector por ionizagdo em chama (CG-DIC e CG-EM) e por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de Massas.

No presente estudo foram analisadas as fracGes de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos.

O seguinte fluxograma resume as etapas seguidas para o fracionamento das amostras.
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Figura 11: Fluxograma do procedimento analitico das amostras de 6leo.

3.5  Analise de Oleos Totais (Whole oil)

Em aproximadamente 20 mg de 6leo cru foram adicionados 500 pL de diclorometano
com padrdo C,4Dyg (tetracosano deuterado). As amostras foram analisadas por cromatografia
gasosa por deteccdo por ionizagdo de chama (CG-DIC).

Foi utilizado o cromatdgrafo a gas da Hewlett Packard, modelo 5890 série Il, coluna
capilar de silica fundida HP-5MS (J e W) de 30 metros de comprimento, 0,25mm de didmetro
interno e 0,25um de espessura de fase estacionaria. As condi¢cdes cromatogréficas utilizadas
foram: temperatura de 40°C a 310°C, com taxa de aquecimento de 2,5°C min™. A temperatura
do injetor foi de 300°C e do detector foi de 325°C. Utilizou-se hidrogénio como gas carreador
e injecdo sem divisdo de fluxo de 1pL de amostra (TEIXEIRA, 2012; HECKMANN, 2008).

3.6 Analise da fracao Hidrocarbonetos Saturados

Foram injetados 1uL de cada uma das fragdes de hidrocarbonetos saturados em um

cromatografo a gas Agilent Technologies 5890 acoplado a um espectrdmetro de massas
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Agilent Technologies 5973, utilizando coluna capilar de silica fundida recoberta com DB-5
(J&W; 30 m x 0,25 mm d.i; d.f. = 0,25 mm). As condic¢des utilizadas foram: temperatura de
40°C a 310°C, com taxa de aquecimento de 2,5°C min™. A temperatura do injetor foi de 300°C
e do detector foi de 325°C. Sendo utilizado hélio como gas de arraste e injecdo sem divisao de
fluxo. As amostras foram analisadas por varredura total (SCAN) (TEIXEIRA, 2012,
HECKMANN, 2008).

3.7  Anadlise da fracao de Hidrocarbonetos Aromaticos

Foram injetados 1uL de cada uma das fragGes de hidrocarbonetos aromaticos em um
cromatdgrafo a gas Agilent Technologies 5890 acoplado a um espectrdmetro de massas
Agilent Technologies 5973, utilizando coluna capilar de silica fundida recoberta com DB-5
(J&W; 30 m x 0,25 mm d.i; d.f. = 0,25 mm). As condicdes utilizadas foram: temperatura do
forno mantida a 40°C por 5min, programacdo de temperatura de 40 a 300°C, 4°C/min,
mantendo em isoterma por 10 min, e temperatura do injetor a 290°C (HUANG et al., 2004),
sendo utilizado hélio como gas de arraste e injecdo sem divisao de fluxo. As amostras foram
analisadas por varredura total (SCAN) (TEIXEIRA, 2012; HECKMANN, 2008).

3.8 Identificacdo dos Compostos

Os espectros de massa obtidos foram comparados a espectros de referéncia, de acordo
com a ordem de eluicdo e do perfil de distribuicdo dos compostos obtidos da literatura
(PHILP, 1985) com objetivo de identificar os compostos nos cromatogramas. A biblioteca
NIST Mass Spectral Library, Agilent Technologies, Revision 2005 também foi utilizada para

fins de identificacéo.
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4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS
4.1  Caracterizacdo por analise de oleos totais (whole oil)

A anélise foi realizada por cromatografia gasosa com detecgdo por ionizacdo em
chama (CG-DIC). Esta € a etapa inicial usada na caracterizacdo por pardmetros geoquimicos,

e permite visualizar o perfil cromatogréafico dos 6leos.
Através do whole oil é possivel realizar uma avalicdo prévia acerca do nivel de
biodegradacdo de um oleo. Isto é possivel devido a observacdo da elevacdo da linha base

(MCNR) e pela presenca de compostos de baixo peso molecular.
Normalmente, identifica-se a série homologa de n-alcanos e os isoprendides pristano

(Pr) e fitano (Fit).
As amostras analisadas tiveram um perfil semelhante. A figura 12 representa o

cromatograma de 0leos totais da amostra KU1. Os cromatogramas de todas as amostras se

encontram no apéndice.
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Figura 12: Cromatograma de 6leos totais da amostra KU1 (Padrdo interno: nCyD).

4.2  Caracterizacao da fracéo de hidrocarbonetos saturados

Esta analise foi realizada por cromatografia gasosa com acoplada a espectrometria de

massas (CG-EM). Foi possivel monitorar especificamente classes de biomarcadores de acordo



42

com seu ion diagnostico. As classes estudadas foram os n-alcanos e isoprendides através do
ion m/z 85, e os terpanos através do ion m/z 191.

A figura 13 ilustra o cromatograma do ion m/z 85 obtido para a amostra KU1 com a
descricdo dos compostos identificados, o cromatograma de todas as amostras encontram-se no
apéndice do trabalho.
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Figura 13: Cromatograma de massas do ion m/z 85, com a distribuicdo dos alcanos lineares e isoprendides,

para a amostra KU1.

O cromatograma de ions m/z 191 foi analisado para identificar os terpanos tri, tetra e
pentaciclicos dos 6leos. A tabela 2 resume os terpanos identificados para uso no presente
trabalho.

A figura 14 representa o cromatograma de ions m/z 191 com a identificacdo dos
compostos para a amostra KU1. Os cromatogramas de todas as amostras se encontram no
apéndice do trabalho.



Tabela 2: Identificagéo dos terpanos tri, tetra e pentaciclicos referentes ao ion m/z 191.

Terpanos (m/z 191)
Composto Abreviatura
Terpano triciclico Cys Tros
18a(H)-22,29,30-trisnorhopano C,; Ts
17a(H)-22,29,30-trisnorhopano C; m
17a(H),21B(H)-30-norhopano Cyg Hag
17B(H),210(H)-hopano (moretano) Cyg Mag
17a(H),21B(H)-hopano Cz Hao
17B(H),210(H)-hopano (moretano) Cs Mo
17a(H),21B(H)-30-homohopano Cs; 22S Hs S
17a(H),21B(H)-30-homohopano Cs; 22R Hsi R
Gamacerano GAM
170(H),21B(H)-30,31-bishomohopano Cs; 22S Haz S
17a(H),21B(H)-30,31-bishomohopano Cs; 22R Hs2 R
17a(H),21B(H)-30,31,32-trishomohopano C3322S Hss S
17a(H),21B(H)-30,31,32-trishomohopano Cs3 22R Hss R
170(H),21B(H)-30,31,32,33-tetrakishomohopano Cz4 22S Has S
17a(H),21B(H)-30,31,32,33-tetrakishomohopano Cs; 22R Hss R
17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-pentakishomohopano Css 22S Has S
17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-pentakishomohopano Css 22R Hss R
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Figura 14: Cromatograma de massas do fon m/z 191, com a distribui¢do dos terpanos tri, tetra e pentaciclicos,

para a amostra KU1.

4.3  Caracterizacdo da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos

A andlise da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos foi realizada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Nesta etapa foram determinadas as
distribuicbes das familias dos esteréides triarométicos, naftalenos, fenantrenos e
dibenzotiofenos, através do monitoramento seletivo de ions (MSI), dentre eles: m/z 253, m/z
128, m/z 142, m/z 156, m/z 170, m/z 184, m/z 178, m/z 192, m/z 198, m/z 212 e m/z 226

A identificacdo dos picos estdo descritas nas tabelas 3, 4, 5 e 6, e as figuras 15, 16, 17
e 18 representam o cromatograma com a distribuicdo desses compostos para a amostra KU1.
Os cromatogramas para todas as amostras encontram-se no apéndice do trabalho.

Foram utilizados dados da literatura para a devida identificacdo dos picos nos
cromatogramas de massas (CHAKHMAKHCHEYV et al., 1995; VAN AARSSEN et al., 1999;
HUANG et al., 2004; HECKMANN, 2008)

A partir das determinacdes realizadas para o Oleo bruto, para as fracGes de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos, foi possivel analisar alguns parametros indicadores
de origem e evolugdo térmica dos Oleos. As razbes encontradas para cada amostra estdo

listadas na tabela 7 para o whole oil e os hidrocarbonetos saturados e na tabela 8 para os
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hidrocarbonetos aromaticos.

Tabela 3: Identificacdo dos esterdides triaromaticos referentes ao ion m/z 231.

Esteroides Triaromaticos (m/z 231)

NO

Composto Abreviatura )

Pico
Esterdide Triaromatico Cy Cao 1
Esterdide Triaromatico Cy; Cn 2
Esteroide Triaromatico Cy6S C2S 3
CyxR + C27

Esterdide Triaromatico CR + C»7S S )
Esterdide Triaromatico C»gS CxS 5
Esterdide Triaromatico C»7R C,7R 6
Esteroide Triaromético CsR CxR 7

Tabela 4: Identificacdo dos naftalenos e alquilderivados referentes aos ions m/z 128, 142, 156, 170 e

184.
Naftalenos e alquilderivados (m/z 231)
Composto Abreviatura '.\Io
Pico
Naftaleno N 8
2 - Metil-naftaleno 2-MN 9
1 - Metil-naftaleno 1-MN 10
2,6 + 2,7 - Dimetil-naftaleno 2,6+2,7-DMN 11
1,3 + 1,7 - Dimetil-naftaleno 1,3+1,7-DMN 12
1,6 - Dimetil-naftaleno 1,6-DMN 13
1,4 + 2,3 — Dimetilnaftaleno 1,4+2,3-DMN 14
1,5 - Dimetil-naftaleno 1,5-DMN 15
1,5 - Dimetil-naftaleno 1,5-DMN 16
1,2 - Dimetil-naftaleno 1,2-DMN 17
1,3,7 - Trimetil-naftaleno 1,3,7-TMN 18
1,3,6 - Trimetil-naftaleno 1,3,6-TMN 19
1,3,5+1,4,6 - Trimetil-naftaleno 1,3,5+1,4,6-TMN 20
2,3,6 - Trimetl-naftaleno 2,3,6-TMN 21
1,2,7+1,6,7+1,2,6 - Trimetil-naftaleno | 1,2,7+1,6,7+1,2,6-TMN | 22




1,2,5 - Trimetil-naftaleno 1,2,5-TMN 23
1,3,5,7 - Tetrametil-naftaleno 1,3,5,7-TeMN 24
1,3,6,7 - Tetrametil-naftaleno 1,3,6,7-TeMN 25

Tabela 5: Identificagéo dos fenantrenos e alquilderivados referentes aos ions m/z 178 e 192.

Fenantrenos e alquilderivados

Composto Abreviatura N° Pico

Fenantreno F 27
3-Metil-fenantreno 3-MF 28
2-Metil-fenantreno 2-MF 29
9-Metil-fenantreno 9-MF 30
1-Metil-fenantreno 1-MF 31

Tabela 6: Identificacéo dos alquildibenzotiofenos referentes aos ions m/z 198, 212 e 226.

Alquildibenzotiofenos

Composto Abreviatura N° Pico
3-Metil-dibenzotiofeno 3-MDBT 32
4-Metil-dibenzotiofeno 4-MDBT 33
1-Metil-dibenzotiofeno 1-MDBT 34

4,6 - Dimetil-dibenzotiofeno 4,6-DMDBT 35
2,4 - Dimetil-dibenzotiofeno 2,4-DMDBT 36
1,4 - Dimetil-dibenzotiofeno 1,4-DMDBT 37
2,8 - Dimetil-dibenzotiofeno 2,8-DMDBT 38
Trimetil-dibenzotiofeno - PICO 1 TMDBT -1 39
Trimetil-dibenzotiofeno - PICO 2 TMDBT - 2 40

46
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Figura 15: Cromatograma de massas do ion m/z 231, com a distribui¢do dos esterdides triaromaticos, para a

amostra KU1.
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Figura 16: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128 (cor preta), 142 (cor verde escuro), 156 (cor
azul), 170 (cor rosa) e 184 (cor verde claro), com a distribuicéo dos naftalenos e alquilderivados, para a

amostra KU1.
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Figura 18: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (cor preta), 212 (cor verde escuro) e 226

(cor azul), com a distribui¢éo dos alquildibenzotiofenos, para a amostra KU1.



Tabela 7: RazBes da andlise de 6leos totais e das fragGes de hidrocarbonetos saturados para as amostras analisadas.

_ Terpanos

Amostra IPC | Pr/Fit | PrInCy7 | Fit/nCyg | TS/Tm | Hag/H3g | Haa/Hss | Mso/Hsg 228/(228+22R) H32
Ku1l |0,84] 085 | 0,32 056 | 0,32 | 1,24 0,83 0,11 0,58
Ku2 |0,84|094 | 0,33 0,49 0,32 | 114 0,73 0,1 0,58

Zaap 4 |0,83| 0,67 | 0,29 0,57 0,26 1,14 1,3 0,08 0,58

Akal7 |0,31| 0,74 | 0,32 0,52 0,46 | 1,16 0,78 0,1 0,57

Tabela 8: Razdes das fracdes de hidrocarbonetos aromaticos para as amostras analisadas.
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Esterdides Triaromaticos Naftaleno Fenantreno Dibenzotiofeno
. C26/(C6+Cp7+Cpg) | Co7/(Ca+Cp7+Cos) | Cog/(Co6+C27+Cs8) | RMN | RDMN |RTMN | IMF | %Ro0g, | RMD | RMDBT 4/1 RZI\,Z%IZT R4'\'/E|;5)1I'34T
KU 1 0,27 0,41 0,32 1,22 1,13 nd. | 0,63 | 0,78 | 1,29 1,31 1,58 1,96
KU 2 0,26 0,4 0,34 0,63 0,33 0,64 | 0,77 | 0,86 | 2,44 1,36 1,46 1,73
Zaap 4 0,28 0,41 0,31 0,79 0,42 0,67 | 0,85 | 0,91 | 1,53 0,95 2,00 1,89
Akal 7 0,27 0,4 0,33 1,00 0,88 0,58 | 0,58 | 0,75 | 1,24 1,17 1,45 1,97
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A partir dos resultados obtidos foi realizada a interpretacdo geoquimica das amostras
com o objetivo de avaliar o ambiente deposicional e a evolucdo térmica dos 6leos.

A andlise de 6leo totais e da fracdo de hidrocarbonetos saturados foram comparadas a
analise anterior feita por TEIXEIRA (2012), e a essas conclusfes foram adicionadas as

informacdes fornecidas pela analise da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos.

5.1 Nivel de biodegradacéo

Os Oleos brutos analisados por CG-DIC apresentaram perfis cromatograficos
semelhantes, com apenas a abundancia relativa diferindo. Foram identificados a série
homologa de n-alcanos na faixa de nC;, a nCss, € 0s isoprendides Pristano (Pr) e Fitano (Fit).

Em nenhuma das amostras foi observada a elevacdo da linha base (MCNR), maior
abundancia relativa dos n-alcanos sobre os isoprendides, e menor abundancia do isoprendide
Pristano em relacdo ao Fitano, sendo possivelmente amostras de 6leos ndo-biodegradados.

Através da analise por CG-EM dos hidrocarbonetos saturados é possivel observar a
auséncia do composto Cye 170(H),21B(H)-25-norhopano, que é caracteristico de avangados
niveis de biodegradacéo.

Todos os resultados condizem com o obtido no trabalho de TEIXEIRA (2012) para
6leos com niveis leves de biodegradacdo. Os cromatogramas das amostras encontram-se no

apéndice do presente trabalho.

5.2  Ambiente Deposicional

Diversos trabalhos j& foram publicados com o estudo de parametros que indicam o
ambiente deposicional de 06leos através da analise das fragdes por cromatografia gasosa com
deteccdo por ionizacdo em chama (CG-DIC) e por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM).

Desta forma, algumas razdes foram escolhidas e utilizadas no presente estudo. Estas
razbes sdo mostradas na tabela 9 para a analise de Oleos totais e para a fracdo de
hidrocarbonetos saturados, e na tabela 10 para a fracdo de hidrocarbonetos aromaticos.

Na tabela 9 encontram-se os resultados para o presente estudo e os resultados do
trabalho de TEIXEIRA (2012).
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Os valores dos diferentes trabalhos ndo sdo completamente similares, mas variam
dentro de uma mesma faixa para interpretacao dos resultados. A diferenca pode ser oriunda da

forma de conservacdo das amostras e/ou perdas durante o procedimento realizado.
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Tabela 9: Parametros geoquimicos estudados para a indicacdo dos ambientes deposicionais na analise de 6leos totais e na fragéo de hidrocarbonetos saturados das
amostras do presente estudo e do trabalho de TEIXEIRA (2012).

Amostra | TEXEIRA, 2012 | PPFit | PrFit? | IPC | IPC* | TS/Tm | TS/TM * | Hos/Hao | Hos/Hao® | Has/Has | Haa/Has®
KU 1 KMZ1 085 | 0,79 084|099 | 032 | 036 | 1,24 | 109 | 083 | 092
KU 2 KMZ2 094 | 075 |084|103| 032 | 035 | 1,14 | 108 | 073 | 090
Zaap 4 KMZ4 067 | 065 [083[084| 026 | 032 | 1,14 | 1,01 1,3 0,85
Akal 7 CAN2 074 | 085 031|099 | 046 | 038 | 1,06 | 102 | 078 | 087

% Razdes referentes ao trabalho de TEIXEIRA (2012).

Tabela 10: Pardmetros geoquimicos estudados para a indicacdo dos ambientes deposicionais na fracdo de hidrocarbonetos aromaticos das amostras do presente

estudo.

Amostra C26/(Co6+Co71+Co) C27/(Co6+Co7+Co) C28/(Co6+Co7+Co) RMD
KU 1 0,27 0,41 0,32 1,29
KU 2 0,26 0,40 0,34 2,44

Zaap 4 0,28 0,41 0,31 1,53
Akal 7 0,27 0,40 0,33 1,24
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As razdes pristano e fitano das amostras variaram de 0,67 a 0,94. De acordo com
PETERS et al. (2005), é considerado para esta razdo que valores menores que 0,8 indicam
ambiente andxicos e valores maiores que 3,0 indicam ambientes Oxicos. As amostras
apresentaram para esta razdo valores menores e proximos a 0,8, indicando ambientes
anoxicos, que tipicamente sdo carbonaticos ou hipersalinos. Em nenhuma amostra essa razao

foi maior que 3.

O Indice Preferencial de Carbono (IPC) calculado para as amostras foram menores que
um, indicando a presenca de hidrocarbonetos caracteristicos de petroleo, e possibilitando a

avaliacdo do grau de parafinidade desse 0leo.

Oleos com IPC menor que 1 sdo caracteristicos de ambientes marinhos carbonaticos,
enquanto 6leos com IPC maior que 1 sdo caracteristicos de ambientes ndo-marinhos. Dessa
forma os 6leos analisados indicam ambientes marinhos carbonaticos, com n-alcanos impares

predominando sobre o0s pares.

A abundancia relativa dos terpanos tri, tetra e pentaciclicos também é influenciada
pela natureza mineraldgica da rocha, assim é possivel utilizar a relagdo entre os compostos Ts
e Tm para obter informacGes acerca do ambiente deposicional (MOLDOWAN et al., 1986).

Nos cromatogramas obtidos para analise do ion diagndsticos m/z 191 pode-se observar
que a abundéancia relativa do composto Ts é menor que do composto Tm, fato que é
observado também nas razdes Ts/Tm obtidas. Os valores para Ts/Tm das amostras variam de
0,26 a 0,46 (Tabela 9). Valores para Ts/Tm menores que 1 sdo indicativo de rochas geradoras
marinho carbonaticas (GUZMAN-VEJA e MELLO, 1999).

Outra razdo utilizada para avaliar o ambiente deposicional é de H,g/Hzo contra Hzs/Hzs.
De acordo com Peters et al. (2005), 6leos de rochas geradoras marinho carbonaticas possuem
valores da razdo Hss/Hgzs maiores que 0,8 combinados com valores da razdo Hje/H3o maiores
que 0,6. Dentre as amostras analisadas foram encontrados valores de 0,73 a 1,3 para a razéo
Hs4/Hss, € valores de 1,14 a 1,244 para a razdo Hy/Hszo (Figura 19), que se encontram em
torno da descri¢ao para rochas marinho carbonaticas.
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Figura 19: Gréfico de correlacdo das razbes Hs4/H3s contra H,og/H3g das amostras de éleo.

A fracdo de hidrocarbonetos aromaticos também contribuiu para a avaliacdo do
ambiente deposicional das amostras de O&leo. As razbes obtidas para o0s esterdides
triaromaticos foram transformadas em um diagrama ternario, ferramenta que vem sendo
utilizada para analisar a distribuicdo do esteranos regulares e sua correlagédo com os diferentes
ambientes. O uso do diagrama dos esterdides é possivel, pois este deriva da aromatizacao e
perda de um grupo metila de esteranos e ndo apresenta alteragdes significativas ao longo da
janela de geracdo de 6leo em comparacao aos seus esteranos (MOLDOWAN et al., 1985).

A figura 20 apresenta o diagrama ternario com a indicacdo dos ambientes
deposicionais para os esteranos regulares, e a figura 21 apresenta o diagrama ternario com as
razdes para esteroides triaromaticos dos 6leos analisados.

Os pontos para cada amostra no diagrama estdo localizados em um Gnico grupo, com

percentagens de esteroides triaromaticos Cyg, C,7 € Cog Semelhantes.
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Figura 20: Diagrama ternario de distribuico dos esteranos regulares e sua correlagdo com os ambientes
deposicionais (adaptado de HUANG e MEINSCHEIN, 1979).
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Figura 21: Diagrama ternario com as razGes para esterdides triaromaticos dos 6leos analisados.

Os valores para os parametros RMD menores que 1 e Pr/Fit menores que 1, sdo
indicativos de rochas de origem predominantemente lacustre, e os valores para RMD menores

que 1 e para Pr/Fit entre 1 e 3 caracterizam ambiente deposicional marinho ou lacustre
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(HUGHES et al., 1995).
Uma forma de avaliar esses parametros é através de um grafico de correlacdo dos
valores obtidos das razdes RMD e Pr/Fit (Figura 22).
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Figura 22: Gréfico de correlagdo dos parédmetros de origem RMD e Pr/Fit das amostras.

Para a razdo Pr/Fit todas as amostras obtiveram valores menores que 1, enquanto que

para a razdo RMD todas as amostras obtiveram valores maiores que 1.

5.1  Evolucdo Térmica

Alguns parametros tem sido propostos na literatura para analisar a evolugdo térmica de um
0leo. Dentre essas razdes, algumas foram escolhidas e utilizadas no presente estudo.

As razdes sdo mostradas na tabela 11 para a analise de 6leos totais e para a fracdo de
hidrocarbonetos saturados, e na tabela 12 para a fracdo de hidrocarbonetos aromaticos.

Na tabela 11 encontram-se os resultados para o presente estudo e os resultados do trabalho
de TEIXEIRA (2012).

Os valores dos diferentes trabalhos ndo sdo completamente similares, mas variam dentro
de uma mesma faixa para interpretacdo dos resultados. A diferenca pode ser oriunda de perdas

durante a analise, e/ou a diferenca no método de cromatografia aplicado as amostras.
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Tabela 11: Parametros geoquimicos estudados para a indicacdo da evolucéo térmica na analise de 6leos totais e na fragdo de hidrocarbonetos saturados das
amostras do presente estudo e do trabalho de TEIXEIRA (2012).

Amostra TE;(OE;;A’ Pr/nCl7 Pr/nC17 a Fit/nClg Fit/nClg a M30/H30 M30/H30 a 228/(228+22R) Hs, 228/(228+22R) Hs, a
KU1 KMZ1 0,32 0,28 0,56 0,41 0,11 0,1 0,58 0,57
KU 2 KMZ2 0,33 0,30 0,49 0,46 0,1 0,11 0,58 0,57
Zaap 4 KMZ4 0,29 0,25 0,57 0,48 0,08 0,09 0,58 0,56
Akal 7 CAN2 0,32 0,31 0,52 0,42 0,1 0,1 0,57 0,57

#_ Razoes referentes ao trabalho de TEIXEIRA (2012).

Tabela 12: Parametros geoquimicos estudados para a indicagdo da evolucéo térmica na fracdo de hidrocarbonetos aromaticos das amostras do presente estudo.

Amostra| RMN RDMN RTMN IMF %RO0gq RMD RMDBT 4/1 RMDBT 2,4/1,4 RMDBT 4,6/1,4
KUl | L22 1,13 nd. |063| 078 | 129 1,31 1,58 1,96
KU2 | 063 0,33 064 | 077 | 08 | 244 1,36 1,46 1,73
Zaap 4 | 079 0,42 067 |08 | 091 | 153 0,95 2,00 1,89
Akal7 | 100 0,88 058 | 058 | 075 | 1,24 1,17 1,45 1,97
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As razdes Pr/n-Cl7 e Fit/n-C18 variaram de 0,29-0,33 e de 0,49-0,57,
respectivamente. Essas razdes diminuem com o aumento da maturacdo térmica e podem ser
consideradas na avaliacdo da evolucéo térmica das amostras devido ao nivel de biodegradacéo
leve dos 6leos.

As amostras de Oleos estudadas apresentaram baixos valores para estas razoes, este
fato indica que os 6leos sdo maturos.

Na fracdo de hidrocarbonetos saturados temos que os moretanos (17p, 21a(H)-
hopanos) sdo termicamente menos estaveis que os hopanos (17a, 21B(H)-hopanos), com isso,
quando ocorre a evolucdo térmica as abundancias dos moretanos diminuem em relacdo aos
hopanos (WAPLES e MACHIARA, 1991; PETERS et al., 2005b).

Dessa forma baixos valores para a razdo Mso/Hszy sdo um indicativo da evolucéo
térmica do 6leo. Valores proximos a 0,8 sdo caracteristicos de amostras imaturas, enquanto
que valores inferiores a 0,14 sdo caracteristicos de amostras maturas (MACKENZIE et al.,
1980; SEIFERT e MOLDOWAN, 1980).

Os resultados obtidos para M3o/Hso variam de 0,08 a 0,11, que sdo resultados coerentes
com 0s de um dleo maturo.

Durante a evolucdo térmica a razdo 22S/(225+22R)H3, aumenta de 0 a 0,6 (SEIFERT
e MOLDOWAN, 1980). Os valores encontrados para as amostras variam de 0,57 a 0,58, ou
seja, valores que correspondem a fase principal de geracdo de 6leo.

Dessa forma as amostras sdo consideradas maturas, e 0 isdbmero 22S, que € 0
termicamente mais estavel, esta em maiores concentracGes que o0 22R, menos estavel.

As razBes de hidrocarbonetos aromaticos foram correlacionadas e analisadas
graficamente nas figuras a seguir.

A razdo de metilnaftalenos correlacionada a porcentagem da reflectancia de vitrinita
das amostras (Figura 23), que foi calculado através do indice de metilfenantreno (IMF),
mostra que os 6leos possuem valores acima da janela de geragéo de 6leo (% Rogq: 0,6 — 0,7).
A amostra Zaap 4 apresenta o maior valor nesses parametros de evolugéo.
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Figura 23: Grafico de correlacdo entre RMN e %R0oE(. das amostras.

E possivel correlacionar variadas razdes baseadas nos naftalenos alquilderivados
para analisar a evolucdo térmica.

A figura 24 apresenta o grafico de correlacdo das razdbes RDMN (razdo de
dimetilnaftalenos) com RMN (raz&o de metilnaftalenos). Quanto maior o valor dessas
razGes maior a evolugdo térmica do 6leo.

Pode-se observar que as amostras KU 1 e Akal 7 apresentam maior evolucao

térmica de acordo com esses parametros.
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Figura 24: Gréfico de correlagdo entre RDMN e RMN das amostras.

De acordo com a correlacdo das razdes de RTMN (razéo de trimetilnaftalenos) e
RDMN, a amostra Akal 7 (Figura 25) apresentou maior grau de evolucdo térmica. A
amostra KU1 ndo pode ser analisada, pois ndo foram detectados os compostos para o

calculo da razdo de trimetilnaftalenos.
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Figura 25: Gréfico de correlacdo entre RTMN e RDMN das amostras

Informacdes relacionadas a evolucdo térmica dos 6leos também podem ser
obtidas através dos alquildibenzotiofenos, e de forma ainda mais confiavel.

Essa andlise é possivel devido as diferentes posicdes das metilacBes. As
posicdes 1-, 3- sS40 menos estaveis que a posicdo 2-, e as posicdes 4- e 6- apresentam
maior estabilidade térmica (BUDZINSKI et al., 1993).

Uma correlagéo entre as razdes RMD4/1 e RMD (Figura 26) indicam a amostra

KU 2 com maior nivel de evolugdo em relagdo as demais.
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Figura 26: Gréfico de correlagéo entre RMD4/1 e RMD das amostras.

Na distribuicdo das amostras na correlacdo entre RDMDBT 2,4/1,4 e RMD 4/1
os valores dos parametros estudados apresentam a amostra KU 1 e KU 2 como de
maiores niveis de evolucdo térmica (Figura 27).

A figura 28 apresenta a correlagéo entre RDMDBT 4,6/1,4 e RMD 4/1, onde a
amostra KU 1 apresenta o maior nivel de evolucdo térmica em relacdo as outras

amostras.
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Figura 27: Grafico de correlagdo entre RDMDBT 2,4/1,4 e RMD 4/1 das amostras.
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Figura 28: Gréfico de correlacdo entre RDMDBT 4,6/1,4 e RMD 4/1 das amostras.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel no presente estudo realizar a caracterizagdo de quatro amostras de
Oleos de campos localizados no Golfo do México através da andlise geoquimica de
biomarcadores, hidrocarbonetos saturados e aromaticos. A partir dessa caracterizacao
foi possivel inferir sobre o nivel de biodegradacédo, origem e evolucao térmica. Pode-se
assim, de acordo com os resultados obtidos e discutidos, estabelecer as conclusdes
citadas abaixo.

As amostras de Oleo apresentaram um nivel de biodegradacdo leve observado
pela andlise de Oleos totais que mostra a preservacdo dos n-alcanos e dos isoprenoides
pristano e fitano, e também ndo houve a elevacdo da linha base. Outro indicativo de
baixo nivel de biodegradacdo das amostras é a auséncia de biomarcadores especificos de
6leos biodegradados como os hopanos desmetilados.

Os parametros analisados para caracterizar o ambiente deposicional das
amostras, em sua maioria, indicaram uma unica origem, caracteristico de rocha geradora
marinha carbonatica. A razdo Pr/Fit indicou origem de ambientes andxicos e marinho
carbonético, com valores menores que 1, o IPC menor que 1 também é relacionado a
ambiente marinho carbonatico.

Parametros de biomarcadores contribuiram para essa caracterizacdo de origem,
como Ts/Tm com valores menores que 1, Hyo/H3y com valores menores que 0,6, e
H34/H3s com valores em torno de 0,8.

O diagrama ternério dos esterdides triaromaticos indicou ambiente deposicional
caracteristico de estuario, ambiente aquatico de transicdo entre um rio e o mar,
inconsistente com os resultados obtidos anteriormente. A razdo RMD apresentou um
resultado ndo conclusivo, com indicativo de ambiente deposicional marinho ou lacustre.

Quanto a evolugdo térmica, as razbes PrinCy7, Fit/nC.g e 22S/(22S5+22R)Hj3;
apresentaram valores baixos caracteristicos de éleos maturos, a razdo M3y/H30 indicou
valores inferiores a 0,14, também caracteristico de 6leos maturos.

Valores altos para razdes oriundas de hidrocarbonetos aromaticos, RMN,
RDMN, RTMN, IMF, %Rog,, RMD, RMDBT 4/1, RMDBT 2,4/1,4 e RMDBT 4,6/1,4,
sdo indicativo de 6leos maturos devido a maior estabilidade térmica do isomero “f”

({2

sobre a menor estabilidade térmica do isOmero “o”.
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Figura xx: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 (cor preta) e 192 (cor verde escuro),

com a distribui¢ao do fenantreno e ametil-fenantrenos, para a amostra KU1.
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Figura xxi: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 (cor preta) e 192 (cor verde escuro),

com a distribuicao do fenantreno e ametil-fenantrenos, para a amostra KU2.
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Figura xxii: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 (cor preta) e 192 (cor verde escuro),
com a distribuicdo do fenantreno e ametil-fenantrenos, para a amostra ZAAP4
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Figura xxiii: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 (cor preta) e 192 (cor verde

escuro), com a distribuicéo do fenantreno e ametil-fenantrenos, para a amostra AKAL?7.



APENDICE VI
Benzotiofeno e alquilderivados
(m/z 198, 212 e 226)
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Figura xxiv: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (cor preta), 212 (cor verde escuro)

e 226 (cor azul), com a distribuicdo dos alquildibenzotiofenos, para a amostra KU1.
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Figura xxv: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (cor preta), 212 (cor verde escuro) e

226 (cor azul), com a distribui¢éo dos alquildibenzotiofenos, para a amostra KU2.
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Figura xxvi: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (cor preta), 212 (cor verde escuro)

e 226 (cor azul), com a distribuicdo dos alquildibenzotiofenos, para a amostra ZAAPA4.
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Figura xxvii: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (cor preta), 212 (cor verde escuro)

e 226 (cor azul), com a distribuicdo dos alquildibenzotiofenos, para a amostra AKAL7.



