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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.)

GEOQUIMICA DE RESERVATORIO APLICADA AOS CAMPOS
DE FAZENDA SAO RAFAEL E FAZENDA SANTA LUZIA,
BACIA DO ESPIRITO SANTO, BRASIL

Mario Duncan Rangel
Abril/2003

Orientadores: Luiz Antonio Freitas Trindade
Luiz Landau

Programa: Engenharia Civil. Sistemas Petroliferos.

O completo conhecimento sobre compartimentagdo no reservatério ¢ uma
importante tarefa para diminuir incertezas durante o desenvolvimento de campos de
petrdleo. Esta tese descreve como informagdes deterministas sobre compartimentagao
dos reservatodrios pode ser derivada do estudo da variagdo composicional dos fluidos.

O presente estudo aplica geoquimica organica para caracterizar variagdes
composicionais em vinte e seis amostras de 6leos recuperados em pocos explotatérios,
localizados nos campos de Fazenda Sao Rafael e Fazenda Santa Luzia, Bacia do
Espirito Santo, Brasil, pretendendo comprovar a condi¢do de compartimentagdo do
reservatorio. Adicionalmente, propriedades geoquimicas, maturacdao, biodegradacdo e
direcdo de preenchimento foram corroboradas ou estabelecidas.

Utilizando cromatografia gasosa foi possivel definir diferencas composicionais
entre os Oleos dos dois campos estudados, além de fornecer indicagdo de sobre
heterogeneidades de cada campo. A utilizagdo de biomarcadores permitiu indicar o
principal processo causador das diferengas composicionais, que ¢ a mistura de dleos
com diferentes niveis de biodegradacdo e evolugdo térmica distintos. Além disso, foi
possivel inferir o principal sentido de preenchimento dos reservatorios como sendo
ENE/SSW.

O método proposto ¢ simples, produz resultados confidveis e pode ser
desenvolvido rotineiramente a um custo relativamente baixo em qualquer bom

laboratdrio geoquimico.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

APPLIED RESERVOIR GEOCHEMISTRY TO THE FAZENDA SAO
RAFAEL AND FAZENDA SANTA LUZIA FIELDS
ESPIRITO SANTO BASIN , BRAZIL

Mario Duncan Rangel
Abril/2003
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Luiz Landau

Departament: Civil Engineering. Petroleum Systems

Complete knowledge about compartimentalization is an important task to
decrease uncertainty during an oil field development. This thesis describes how
deterministic information about reservoir compartmentalization, can be derived from the
study of variation in fluid composition.

The present study applies organic geochemistry to characterize the petroleum
composition variation from twenty six crude oils sampled from exploited wells, in the
Fazenda Sao Rafael and Fazenda Santa Luzia fields, Espirito Santo basin, Brazil, in
order to provide information about reservoir compartimentalization. In addition, the
bulk parameters, thermal evolution, biodegradation, the direction of reservoir filling
were corroborated or established.

Using gas chromatography it was possibly to define compositional differences
between the fields and within each one. Based on biomarker data was possible to
determine the main process that causes compositional variation — the mixture between
oils from different levels of maturation and biodegradation. It was also establish the
main filling direction of the fields — ENE/SSW.

The method proposed is simple, and gives reliable result. It can be performed

routinely in any good geochemical laboratory at low cost.
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Figura 7.7: Diagrama relacionando a assinatura isotopica _"Cl do metano versus a

relagdo C,/C;, mostrando as tendéncias de migracdo dos gases (modificado de

PRINZHOFER et al., 1998).
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Figura 7.9: Parametros usados no diagrama tipo “Gastar”, que refletem processos de
maturagdo, migragdo segregativa e eficiéncia de acumulac¢do), e como cada

processo afeta os 11 parametros geoquimicos.

Figura 7.10a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos

gasosos recuperados nos pogos do campo Fazenda Santa Luzia (FSL-norte)
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Sao Rafael (FSR)
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Figura 7.14b: Composicao isotdpica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos de todas as
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Figura 7.15: Representagdo da analise dos componentes principais (PCA) dos
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CAPITULO 1:

1. INTRODUCAO

O presente estudo foi realizado com suporte da Petrobras- Petroleo Brasileiro S.A.,
através de convénio entre a empresa e a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) por
intermédio da Coordenacdo de Programas de Pos-graduacdo em Engenharia (COPPE). Foi
cumprido inicialmente o programa estabelecido pela universidade executora do convénio,
através da COPPE, e estd sendo apresentada esta tese como parte dos requisitos a obtengao

do Grau de Mestre em Ciéncias com especialidade em Sistemas Petroliferos.

A geoquimica organica de reservatdrio serd aplicada como ferramenta a
caracterizagdo de reservatdrios de petrdleo em dois campos situados na Plataforma de

Regéncia na Bacia do Espirito Santo (Figura 1.1).
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Figura 1.1: Mapa de localizag@o da area estudada (Modificado de Frota, 1996)



1.1 GEOQUIMICA DE RESERVATORIO

Os reservatorios de petrdleo geralmente contém petrdleo, dgua e algumas vezes
colunas de gas, com heterogeneidades composicionais que podem ser interpretadas de
maneira muito util a geologia. Heterogeneidades composicionais em escala lateral
quilométrica sugere dire¢do de preenchimento, dire¢des do fluxo de agua em campos de
6leo biodegradado, e a presenca de grandes barreiras ao fluxo de fluidos dentro dos
reservatorios. Heterogeneidades verticais na coluna de fluido, na escala de 10 m indica que
os reservatorios s@o verticalmente compartimentalizados (LARTER e APLIN, 1995). Estes
dados, podem ser usados como ferramenta adicional na descri¢do dos reservatdrios, e
portanto, sdo relevantes em muitos aspectos para o desenvolvimento de campos de petrdleo,

a um custo razoavel.

Durante a exploragdo os estudos da geoquimica de reservatdrios direcionam os
futuros pogos, ao indicar a dire¢cdo de preenchimento do reservatorio e, durante a produgao,

pode-se realizar estudos sobre as variagdes na composi¢cdo dos hidrocarbonetos com relagao

ao tempo (KAUFMAN e AHMED, 1990).

Um dos principais objetivos da geoquimica de reservatdrio € entender a origem das
heterogeneidades e usa-las para subsidiar a exploragdo e a produ¢do, sendo importante na
definicdo da estratégia de desenvolvimento do campo. Uma outra aplicacdo da geoquimica
de reservatorio € utilizar o conhecimento da quimica do petroleo para entender a maneira na
qual o petrdleo, a rocha e a dgua interagem, e, portanto influenciam a molhabilidade, a
viscosidade, e a formacdo de fei¢cdes no reservatdrio, tal como far mats (LARTER e

APLIN, 1995).

Embora a geoquimica de reservatorio possa ser, por si s6, uma sub-disciplina dentro
da ciéncia do petrdleo ¢ util entendé-la também como uma ligagdo entre a geologia ¢ a
engenharia de reservatorio, e deste modo obter os maiores beneficios do estudo (LARTER

e APLIN, 1995).

Em se tratando do desenvolvimento de campos de petrdleo, a geoquimica de

reservatorio tras, além dos subsidios acima mencionados (determinacdo do contato entre



fluidos; continuidade do reservatorio; estabelecimento da qualidade da coluna de 6leo,
indicagdo da dire¢do de preenchimento do reservatério, e a localizagdo de tar matsl),
informagdes importantes de apoio a produgdo a partir do monitoramento da qualidade do
fluido produzido ao longo do tempo de produgdo, e da ocorréncia de perfuragdo, ou

entupimento, nos tubos de producao.

Além dos pardmetros convencionais, obtidos a partir dos biomarcadores, que
permitem estabelecer a evolugdo térmica dos oleos, a intensidade de biodegradagdo, e a
direcdo de preenchimento, outras ferramentas sdo também empregadas na geoquimica de

reservatorio, como por exemplo a cromatografia gasosa dos hidrocarbonetos leves.

1.2 SISTEMAS PETROLIFEROS DA BACIA DO ESPIiRITO SANTO

Como definido por MAGOON e DOW (1994), um sistema petrolifero € um sistema
natural que engloba uma 4rea de rocha geradora ativa e todas as manifestacdes de petrdleo
e gas a ela relacionada. Ele retine os elementos e processos essenciais para a formagdo de
uma acumulagdo de petroleo. Os elementos incluem as rochas geradoras, reservatdrios e
selantes, e as trapas, enquanto que os processos compreendem a formacdo da trapa, a
geracdo, migracdo e acumulagdo do petrdleo. A simples existéncia dos elementos e atuagio
dos processos ndo garante a formacdo de uma acumulagdo de petroleo. Também sdo
fundamentais as relagdes espacial e temporal adequada entre geradores e trapas, bem como
um balango de massas positivo entre o volume de hidrocarbonetos gerado e o volume

perdido durante a migragao.

A Bacia do Espirito Santo foi alvo de varios trabalhos de avaliagdo geoquimica
envolvendo a identificacdo de rochas geradoras e potencialmente geradoras, assim como da
caracterizagdo da origem, evolucdo térmica e grau de biodegradagdo dos hidrocarbonetos

(ESTRELLA et al., 1984; TRINDADE, 1988; RODRIGUES, 1992; FROTA, 1996b).

1 r . ;e . ’ . . .
- Tar mat — é o intervalo do reservatério impregnado com 6leo mais pesado, mais rico em asfalteno, que o

oleo presente em intervalos adjacentes (McCaffrey, M. A., 2003).



A integracdo de dados geoldgicos, geofisicos e geoquimicos permitiram a
identificacdo de trés sistemas petroliferos, a saber: Cricaré-Mucuri(!), Regéncia-

Urucutuca(!) e Urucutuca/Urucutuca(?).

O sistema Cricaré-Mucuri € definido por dleos gerados pelos folhelhos negros da
se¢do rift pertencentes a Formacdo Cricaré, de idade neobarremiana/eo-aptiana (Andar
Jiquid), depositados em grandes lagos com salinidade varidvel desde 4gua doce a
salobra/salina. Os principais reservatdrios sao arenitos flivio-deltaicos do Membro Mucuri
da Formag¢do Mariricu, de idade Alagoas. Secundariamente, ocorrem os arenitos
turbiditicos da Formag¢do Urucutuca, do Creticeo Superior, e os arenitos
fluviais/transicionais e de plataforama da Formag¢do Sao Mateus de idade eo-alagoas

(MELLO et al. 1996) (Figuras, 1.2 e 1.3).

O sistema Regéncia/Urucutuca (!) € caracterizado por 6leos marinhos carbonaticos,
gerados por folhelhos calciferos e calcilutitos da Formagdo Regéncia, de idade
Albiano/Cenomaniano depositados durante a fase drift, em ambiente andxico, marinho
semi-restrito, carbonatico e com variavel aporte siliciclastico. Os reservatorios sdo arenitos
turbiditicos da Formagao Urucutuca de idade Cretaceo Superior e Paleoceno (Figuras, 1.2 e

1.3) (MELLO et al. 1996).

O ultimo sistema denomina-se Urucutuca-Urucutuca(?). E definido por oleos
gerados por folhelhos cinza escuros da Formag@o Urucutuca, de provavel idade terciaria,
depositados em ambientes marinhos anaerdbicos distais (FROTA et al. 1997). Embora nao
tenha ainda sido amostrada nenhuma geradora desta idade, sua presenga pode ser inferida
pela ocorréncia de dleos com a presenca de um biomarcador diagnostico de plantas
superiores em abundancias relativamente altas (18 a(H)-oleanano). Os reservatorios sao
arenitos turbiditicos terciarios da Formag¢ao Urucutuca (Figuras, 1.2 e 1.3) (MELLO et al.
1996; D’AVILA et al. 1998).

No trabalho de FROTA et al., 1997 foram caracterizados geoquimicamente os
hidrocarbonetos da bacia. Com respeito a sua origem os 6leos foram individualizados em
trés grandes familias: lacustres, marinhos carbonaticos e marinhos deltdicos. Oleos

originados da mistura dos tipos precedentes também ocorrem.
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Figura 1.2: Carta estratigrafica da Bacia do Espirito Santo-Mucuri (Modificada de Vieira et
al., 1994)



Figura 1.3: Secdo geoldgica NW-SE na plataforma de regéncia (modificada de Vieira et

al.,1992).

1.2.1 Oleos Lacustres

Os o6leos desta familia pertencem ao sistema petrolifero Cricaré-Mucuri(!), tém
ampla distribuicdo na bacia ocorrendo por toda porg¢ao terrestre, na por¢ao offshore e na

regido da antiga Bacia de Mucuri (FROTA et al. 1997).

Durante a fase rift (idade pré-Alagoas) as bacias do sudeste brasileiro possuiam
condi¢des para a deposi¢do de folhelhos pretos calciferos de ambientes lacustres de dgua
doce a salgada. Posteriormente ocorreram esporadicas transgressdes marinhas (FROTA,

1996a; MELLO et al., 1996).

Dois subgrupos de 6leos lacustres podem ser individualizados, com base em
diferencas baseadas em biomarcadores, um salobro e outro salino. Esses dois subtipos

representam diferentes facies deposicionais da rocha geradora (FROTA et al. 1997).

1.2.2 Oleos Marinho-Carbonaticos

Os oleos deste tipo pertencem ao sistema petrolifero Regéncia-Urucutuca(!), e
ocorrem distribuidos em quase toda a porgdo terrestre da bacia. Este sistema confirma a
presenga de rocha geradora marinha carbonatica de idade albo-turoniana na bacia (FROTA

et al. 1997).



A diferenga entre os dleos lacustres e marinhos ¢ feita tomando-se por base diversos

parametros de biomarcadores, que serdo detalhadas nos capitulos seguintes.

1.2.3 Oleos Marinho Deltiicos

Os 6leos desta familia pertencem ao sistema petrolifero Urucutuca-Urucutuca(?),

sendo os de menor expressdo na bacia. Ocorrem na porcdo offshore ao sul da bacia

(MELLO et al. 1996).

Durante a fase rift da Bacia do Espirito Santo-Mucuri predominaram condi¢des
adequadas a deposi¢do de grandes espessuras de sedimentos siliciclasticos (folhelhos e
arenitos) em ambiente marinho deltdico. Localmente foram depositados folhelhos ricos em
matéria organica com uma forte contribui¢do significativa de material continental (vegetais
superiores). Os grandes baixos tectonicos concomitantes a esta fase da bacia contribuiram
para a acumulacdo de grande espessura da seqiliéncia tercidria, que em certos locais
ultrapassa os 5000m. A fase subseqiiente, de resfriamento térmico, permitiu que o
soterramento fosse suficiente para maturar termicamente a facies rica em matéria organica

levando a geragao, e posterior expulsdo do hidrocarboneto gerado (MELLO et al. 1996).

Os oleos deste grupo apresentam os mais elevados valores de grau API (> 40) e
fragdo saturada (>80%), fatores estes controlados pela maturacdo térmica, uma vez que
independem da profundidade do reservatorio (FROTA et al. 1997). Dois importantes
biomarcadores diferenciam os 6leos deste grupo dos marinhos carbonaticos: presenga do
18a (H)-oleanano e quantidades relativas maiores de diasteranos. O primeiro identifica a
entrada no sistema de restos de vegetais superiores (angiospermas), permitindo datar a
geradora como mais jovem que Neocreticeo (EKWEOZOR et al., 1981; GRANTHAM et
al., 1983; MOLDOWAN et al., 1994). O segundo indica entrada de argila no sistema
sugerindo influéncia deltdica (PETERS e MOLDOWAN, 1993).



1.3 OBJETIVOS

Os propositos principais deste projeto consistem em:

= Empregar a geoquimica orginica para investigar a compartimentacdo entre os
diversos reservatdrios produtores de hidrocarbonetos nos campos de Fazenda Santa

Luzia e Fazenda S3do Rafael.

= Analisar os processos de alteracdo que acarretam diferengas composicionais nos
6leos, principalmente a biodegradag@o, que ¢ uma caracteristica comum aos 6leos

produzidos nos campos estudados.

= Determinar a dire¢do de preenchimento dos reservatorios e propor uma histoéria

evolutiva a respeito de como se processou este preenchimento.

= Investigar a relagdo entre as caracteristicas permo-porosas e a variacdo de qualidade

do 6leo dentro de um reservatorio siliciclastico.

1.4 BASE DE DADOS

Para cumprir com os objetivos deste trabalho foram coletadas 26 amostras de 6leo e
25 de gas associado em 25 pogos em produgdo na data da coleta (Tabelal). Também foram
retiradas 19 amostras de reservatorios testemunhados no poco Fazenda Juerana-4D (Tabela
2) visando: (a) determinar a existéncia, ou ndo, de varia¢do na qualidade do 6leo, (b) buscar
correlagdo entre as variagdes nos parametros petrofisicos e os parametros geoquimicos

inerentes a cada intervalo do reservatorio testemunhado.

Todas as analises quimicas foram efetuadas nos laboratérios do Centro de
Exceléncia em Geoquimica (Cegeq) da Area de Pesquisa e Desenvolvimento de Exploragio

(PDEXP) do Centro de Pesquisa Leopoldo A. Miguez de Melo (Cenpes).



CAPITULO 2:

2  GEOLOGIA REGIONAL
2.1 INTRODUCAO

A Bacia do Espirito Santo esta situada na costa leste brasileira entre os paralelos 18
e 21 sul aproximadamente (Figura 2.1). O limite norte se d4 com a Bacia de Mucuri, da
qual foi individualizada mais por critérios geograficos que geologicos, uma vez que a
denominag@o Mucuri € aplicada a partir da divisa dos estados do Espirito Santo e Bahia. Os
demais limites sdo: a sul com a Bacia de Campos através do Alto de Vitoria, a leste com o
Complexo Vulcanico de Abrolhos, constituido por basalto cinza esverdeado a preto,
diabasio, tufo verde claro, brecha e sedimentos intercalados e a oeste com o embasamento.
Este ¢ composto por uma complexa associagdo de rochas igneas e metamorficas

pertencentes a Provincia Mantiqueira (VIEIRA et al., 1993).
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Figura 2.1: Mapa de Localizacdo da 4rea estudada, mostrando os campos de Fazenda Sao

Rafael e Fazenda Santa Luzia.



As duas bacias emersa e submersa abrangem uma area de aproximadamente 218000
km?, estando 18000 km?® na parte emersa. A espessura do pacote sedimentar, de idade
eocretacica a quaternaria, esta estimada em torno de 9000m, mas segundo GOMES et al.

(1988) pode atingir 11000 m nos depocentros.

A nomenclatura litoestratigrafica adotada obedeceu a precedéncia das defini¢des de
ASMUS et al. (1971), BACCOCOLI e MORALES (1973), OJEDA (1977) e RANGEL et
al. (1990). A maioria das unidades litoestratigraficas da bacia ndo aflora, com exce¢do da
Formacgao Urucutuca, originalmente descrita e caracterizada na Bacia de Almada, situada
mais ao norte, no estado da Bahia, e do Grupo Barreiras. A Figura 1.2 apresenta a carta
estratigrafica atualizada da Bacia do Espirito Santo-Mucuri proposta por VIEIRA et al.,
1994.

2.2 EVOLUCAO ESTRATIGRAFICA

Considerando somente a Bacia do Espirito Santo, os sedimentos aflorantes
restringem-se aos arenitos da Formag¢@o Rio Doce, aos sedimentos continentais do Grupo
Barreiras e aos sedimentos da cobertura quaternaria. Logo, pouco se conhecia de sua
estratigrafia anteriormente a perfuragdo de pogos por parte da Petrobras. As primeiras
referéncias a unidades estratigraficas anteriores a perfuracdo dos pocos foram feitas por
HARTT, em 1870, quando denominou a seqiiéncia de arenitos, folhelhos e calcarios de
"camadas dos Abrolhos", no arquipélago de mesmo nome. Posteriormente, esta mesma
seqliéncia de sedimentos associados as rochas vulcanicas, foi denominada de Formacgao

Abrolhos por OLIVEIRA e LEONARDOS (1943) (Figuras 1.2 e 1.3).

O primeiro trabalho que abrangeu a estratigrafia de toda a bacia foi o de ASMUS et
al. (1971) . Nele foram consideradas as informacdes obtidas nas perfuracdes efetuadas pela

Petrobrés ao longo da década de 60.

Posteriormente varios autores sugeriram modificagdes a coluna estratigrafica
anteriormente proposta por ASMUS et al. (1971). BACOCCOLI e MORALES (1973)
tratam suas unidades estratigraficas em termos de modelos deposicionais levando a
reconstru¢do de sua evolugdo tectdonica. OJEDA (1977) incorporou novas informagdes

obtidas pelo avango da atividade exploratdria na bacia, a Formac¢do Urucutuca foi integrada
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ao Grupo Espirito Santo, uma vez que ele considerou que esta formagao, juntamente com as
formacdes Rio Doce e Caravelas, fariam parte de sistemas deposicionais interligados.
RANGEL et al. (1990) introduz a Formagdo Cricaré para designar grande parte do pacote

sedimentar descrito por ASMUS et al. (1971) como Formagao Mariricu/Membro Mucuri.

VIEIRA et al. (1993) fizeram um trabalho de revisdo estratigrafica das bacias do
Espirito Santo e Mucuri no qual subdividem a Formacao Cricaré nos membros Sernambi e
Jaguaré, representando a porg¢do inferior da Formacdo Mariricu\Membro Mucuri, que
passou a identificar apenas os sedimentos depositados acima da discordancia regional pré-
Neoalagoas. Posteriormente, em trabalho de revisdo estratigrafica das bacias brasileiras, a
luz da estratigrafia de seqiiéncias, as proposi¢des acima foram integradas as demais bacias

brasileiras (Figura 1.2)(VIEIRA et al., 1994).

Dois grupos de rochas sdo identificados no preenchimento da bacia: igneas e

sedimentares. Do primeiro grupo fazem parte (Figura 1.2 e 1.3):

Formacgao Cabitinas- composta por basaltos toleiticos, de idade variando entre 118 e
136 M.a., determinada pelo método K/Ar (CONCEICAO et al., 1994). Datagdes
palinoldgicas nas rochas sedimentares intercaladas nos derrames apontam para idades Neo

Rio da Serra a Jiquia (REGALLI, 1992).

Formacao Abrolhos- constituida por basaltos, diabasios, tufos vulcanicos, brechas,
material piroclastico e sedimentos intercalados. Data¢des pelo método K/Ar (CONCEICAO
et al., 1994) indicam tratar-se de rochas de idade terciaria, com maior incidéncia entre o

Neopaleoceno e o Eoceno, 40 a 60 M.a..
As seguintes rochas sedimentares fazem parte do arcabougo estratigrafico da bacia.

Grupo Nativo- designagdo proposta por ASMUS ef al. (1971) para abarcar os
sedimentos compreendidos entre o embasamento e os folhelhos Urucutuca. VIEIRA et al.
(1993) limitaram sua extensdo até os sedimentos da Formagdo Mariricu a ele sobreposta.

Compreende rochas de idade Rio da Serra a Alagoas.

Formagdo Cricaré- subdividida no Membro Jaguaré, caracterizado pela

predominancia de arenitos e conglomerados intercalados com vulcanicas da Formacgao
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Cabitinas, e no Membro Sernambi, onde ha o predominio de folhelho, carbonato e marga.

Com base em palinomorfos e ostracodes a idade atribuida ¢ Rio da Serra a Eoalagoas.

Formagdo Mariricu- Esta unidade representa a transicdo do ambiente continental
para o marinho ainda restrito (VIEIRA et al., 1993). Subdividida no Membro Mucuri
inferior composto por arcoseos, conglomerados arcoseanos e liticos intercalados a folhelhos
e siltitos, e Membro Itatinas que compreende camadas de anidrita e halita com finas
intercalagdes de folhelho. A idade Neoalagoas atribuida por REGALLI (1992) e VIANA

(1986) foi obtida com base em palinomorfos e ostracodes.

Grupo Barra Nova- originalmente ASMUS ef al. (1971) propuseram a designagdo

de Formacgao Barra Nova para designar as rochas situadas entre os evaporitos do Membro
Itaunas e os folhelhos da Formagao Urucutuca. Posteriormente VIEIRA ef al. (1993) a

elevaram a categoria de grupo.

Formagdo Sdo Mateus- ¢ composta por arenitos continentais (fluviais), transicionais
(estuarinos) e marinhos (de plataforma), secundariamente ocorrem siltitos carbonaticos em
parte dolomitizados (PEREIRA FILHO et al., 2000). Idade albiana definida com base em

foraminiferos planctdnicos, nanofosseis calcarios e palinomorfos.

Formacgao Regéncia- constituida por calcarenitos e calcilutitos, de idade albiana com

base também em foraminiferos planctonicos, nanofdsseis calcarios e palinomorfos.

Grupo Espirito Santo- também definido por ASMUS et al. (1971), sendo composto

pelas formagdes Rio Doce e Caravelas. OJEDA (1977) propos a inclusdo da Formagao
Urucutuca por considerar que esta formacao, juntamente com as outras duas, compdem o
mesmo sistema deposicional. Compreende rochas de idade entre o Cenomaniano e o

Mioceno.

Formagao Urucutuca- composta por folhelhos com intercalagdes de conglomerado,
calcario e arenito de idade neoeocénica a miocénica. Os cldsticos mais grosseiros sao

trazidos por correntes de turbidez (VIEIRA ef al., 1993).

Formacgao Caravelas- constituida por calcarios bioclasticos e calcilutitos depositados

entre o0 Mesoeoceno € o Holoceno com base em foraminiferos bentdnicos.
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Formagao Rio Doce- constituida predominantemente por arcdseos intercalados a
folhelhos e argilitos de idade eocénica a miocénica com base em palinomorfos e

foraminiferos bentOnicos.

Grupo Barreiras- composta por conglomerados, arcdseos e, secundariamente, por
argilitos e folhelhos. A idade pliocénica ¢ dada por fosseis vegetais (CARVALHO e
GARRIDO, 1966).

2.3 EVOLUCAO TECTONO-SEDIMENTAR

A Bacia do Espirito Santo faz parte do extenso rift gerado durante a fragmentagdo
do Gondwana (tectonismos pré-Neoalagoas), com a separa¢io da América do Sul e Africa.
Sua evolugdo geologica se assemelha as demais bacias da costa leste brasileira, podendo ser
subdividida em trés seqii€ncias: uma continental, uma transicional ¢ uma marinha (PONTE
et al., 1978). VIEIRA et al. (1992) definem a histéria de sedimentacdo da bacia segundo os
eventos compreendidos em trés megasseqiiéncias: uma continental, uma transicional e uma

terceira marinha.

Megasseqiiéncia Continental: Compreende o periodo de tempo entre o andar Rio da

Serra e o Eoalagoas, durante o qual se desenvolveu a fase rift da bacia. O regime tectdnico
puramente extensional atuante sobre o embasamento gerou esfor¢os de direcdo preferencial
ESE-WNW, falhamentos normais de grande rejeito vertical, com dire¢do geral N/S a N20E,
além de zonas de transferéncia com diregdes N30 -40 E e N50 -60 W. Estes falhamentos
compdem os principais elementos do atual arcabougo estrutural do embasamento (VIEIRA
et al., 1992). A Zona de Charneira ¢ a principal feicdo estrutural formada neste periodo,
sendo constituida por um feixe de falhas normais com padro "zig-zag" sendo segmentada

pelas falhas de transferéncia.

A base desta megasseqii€éncia ¢ definida por uma discordancia erosiva definida pelo
contato de rochas do Cretaceo Inferior com o embasamento pré-Cambriano. O topo
corresponde a uma discordancia erosiva e angular (VIEIRA ef al.,1992) responsavel pela

remocgdo dos sedimentos do topo dessa seqiiéncia em grandes areas da bacia.

A sedimentacdo se deu principalmente em ambiente lacustre, com influéncia fluvial

e de leques aluviais nas bordas dos grandes falhamentos. Secundariamente, nos altos nao
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influenciados pelos terrigenos, depositaram-se coquinas ¢ margas. O ambiente lacustre de
agua inicialmente doce foi tornando-se cada vez mais salino, a partir de dados geoquimicos
(ESTRELLA et al.,1984; RODRIGUES e TAKAKI, 1987, RODRIGUES et al., 1988; ¢
TRINDADE, 1988). Segundo VIANA (1986) a extingdo em massa da fauna neobarremiana
teria sido causada pelo aumento de salinidade decorrente de ingress@o marinha naquela
idade. A Formagdo Cricaré e as vulcanicas da Formag@o Cabiunas compdem os sedimentos

da seqtiéncia.

Megasseqiiéncia transicional: Como um todo representa um amplo sistema

transgressivo, formada por depositos de ambiente continental, sabka litoranea e ambiente
marinho restrito (VIEIRA ef al.,1992). Esse ambiente gradou para marinho cada vez menos
restrito, com a implantacdo de uma plataforma carbondtica rasa associada a um sistema de
leques costeiros correspondendo aos carbonatos da Formagdo Regéncia intercalados aos
arenitos basais da Formag¢ao Sao Mateus (MOSMAN e PEREIRA, 1971; GOMES et al.,
1988; LEITE, 1991).

A sedimentagdo se desenvolveu durante o Neoalagoas, tempo durante o qual a bacia
esteve submetida a uma fase de estabilidade tectonica. Ela ¢ essencialmente carbonatica e
evaporitica (clima mais arido). A Formag¢ao Mariricu/Membro Mucuri, que compde a base
da seqiiéncia ¢ composta por arenitos arcoseanos, folhelhos e carbonatos. O Membro

Itatinas, no topo, € constituido por evaporitos, na base, e folhelhos e carbonatos no topo.

No final do Alagoas ocorreu um novo pulso tectonico resultante da ruptura
definitiva da crosta continental (VIEIRA et al., 1992). Este novo pulso possui componente
essencialmente horizontal, sendo responsavel pela geracdo de estruturas compressivas,
como falhas normais de pequeno rejeito, dobras e enrugamentos, pequenas falhas reversas,
estruturas em flor, e reativagdes das zonas de transferéncia geradas na fase precedente

(VIEIRA et al., 1992).

Megasseqiiéncia marinha: Compreende um grande ciclo de sedimentagdo que foi

iniciado no Albiano e prolonga-se até os dias atuais. A partir do Albiano, foram desfeitas as
condi¢des de restricdo, pela progressiva dispersdo do assoalho ocednico e continuada
subsidéncia decorrente do estiramento litosférico (TAGLIARI, 1993). O inicio desta

megasseqiiéncia corresponde a separagdo definitiva dos continentes Sul Americano e
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Africano, com o rompimento da barreira a sul, que impedia a livre circulagdo do mar
(VIEIRA ef al., 1992). A subsidéncia térmica resultante do processo de resfriamento
litosférico, associada a sobrecarga sedimentar, causou o basculamento progressivo da
plataforma continental para leste. Este basculamento provocou o deslizamento gravitacional
do pacote sedimentar sobreposto aos evaporitos do Membro Itatinas e a prdpria
movimentagdo do sal. A estruturagdo pos-rift decorrente deste processo ¢ marcada pelas
seguintes formas: falhamentos listricos com superficie de descolamento na base do sal,
anticlinais de compensacdo, almofadas e domos de sal (TAGLIARI,1993). Estes tltimos
chegam a perfurar os sedimentos sobrepostos aos evaporitos. Este processo perdurou até o
Santoniano, na parte emersa da bacia, ¢ ocorre até os dias de hoje na plataforma, fato
constatado pela presen¢a de domos aflorantes no fundo do mar. A megasseqiiéncia marinha

subdivide-se nas seqiiéncias carbonatica-cléstica, retrogradante e progradante.

Seqiiéncia carbonatica-clastica constituida pela por¢do média/superior do Grupo
Barra Nova, formagdes Sdo Mateus (arenitos e conglomerados) e Regéncia (carbonatos),
depositados durante o Albiano. O topo da unidade € representado pela discordancia erosiva
pré-Eoceno Superior (DPES), a oeste da bacia, e pela discordancia pré-Urucutuca, a leste

(VIEIRA et al., 1992). A base é representada pelo topo da Formagao Mariricu.

Sequiéncia retrogradante- composta por trés subseqiiéncias: uma cenomaniana-
maastrichitiana, outra paleocénica e uma terceira de idade eocénica inferior (VIEIRA, et
al., 1992). A Formagdo Urucutuca, com folhelhos, margas, arenitos, e subordinadamente
brechas carbonatica intercaladas aos folhelhos, é a representacdo litoestratigrafica desta
seqiiéncia. A base da unidade corresponde a discordancia pré-Urucutuca, e o topo ¢

marcado por terminagdes em downlap da seqiiéncia progradante subseqiiente (VIEIRA et

al., 1992).

Seqiiéncia progradante- toda coluna sedimentar entre o0 Mesoeoceno e o Recente
compde esta seqiiéncia. Ocorre uma mudanga marcante no padrdo de sedimentagdo causado
pela alteracdo na relacdo suprimento-subsidéncia-nivel do mar a partir do final do Eoceno
(VIEIRA et al., 1992). O pacote sedimentar é representado pelos sedimentos das formagdes

Rio Doce (clasticos grosseiros provenientes de leques costeiros), Caravelas (calcarios de

15



plataforma carbonatica) e Urucutuca (folhelhos e margas com intercalagdo de turbiditos

arenosos). As vulcanicas da Formagdo Abrolhos também compdem esta unidade.

2.4 GEOLOGIA DA AREA ESTUDADA
2.4.1 Introducio

Os campos Fazenda Santa Luzia e Fazenda S3ao Rafael, objetos deste estudo,
produzem hidrocarbonetos em arenitos da Formagdo Sao Mateus. Estao situados na porgao
centro-norte da Plataforma de Regéncia (Figura 2.1), que é uma das provincias da Bacia do
Espirito Santo. A instalagdo desta plataforma se deu no Albiano, durante o processo de
subsidéncia térmica. Como conseqiiéncia houve o basculamento da bacia para leste,
permitindo o desenvolvimento de ampla plataforma carbonatica, principalmente a partir do
eoalbiano. Seus limites sdo os seguintes: a norte e sul pelos paleocanions de Fazenda Cedro
e Regéncia, respectivamente, a oeste pelo embasamento cristalino e a leste pela linha de

costa (PEREIRA FILHO et al., 2000).

A Formagao Sao Mateus ¢ predominantemente siliciclastica, composta por arenitos
continentais (fluviais), transicionais (estuarinos) e marinhos (de plataforma), que compdem
os facies reservatorios, interdigitacdes pouco espessas, mas abundantes, de carbonatos

ocorrem disseminadas ao longo da se¢do clastica (PEREIRA FILHO et al., 2000).

A complexidade estratigrafica na area é evidenciada pela alta freqiiéncia na
intercalagdo entre carbonatos e siliciclasticos, o que dificulta, entre outras coisas, o correto

posicionamento do topo da Formacgao Sao Mateus em grande parte da area.

TAGLIARI (1993) mostrou que esta ciclicidade na sedimentagdo € o resultado da
oscilagdo eustatica do nivel do mar ¢ os ciclos de MILANKOVITCH associados aos
movimentos de rotagdo, translagdo e excentricidade da Terra em relacdo ao Sol. Ele
identificou trés seqiliéncias deposicionais de terceira ordem, inseridos em uma de segunda,

estendendo-se do Aptiano ao Turoniano.

PEREIRA FILHO et al. (2000) conseguiram fatiar a Formacdo Sao Mateus em seis
eletrofacies que informalmente foram individualizadas como se¢des, com base em distintas

assinaturas de perfis elétricos (radioatividade, resistividade e tempo de transito). Da base
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para o topo o intervalo foi individualizado nas seguintes se¢des: Guarany, Tamoios, Tupy,
Aymorés, Goytacazes e Caetés. Estas secdes seriam o resultado da sedimentagdo resultante
de variagdes do nivel do mar na escala de 4* ordem, e o arranjo estratigrafico interno de

cada secdo seria o resultado de ciclos de 5* ordem.

Em termos exploratorios as secdes Tupy e Aymores s@o as mais importantes pois
nelas sdo encontrados os reservatdrios com as melhores condigdes permoporosas. Ai
também sdo encontradas as maiores espessuras de arenito fluvial/transicional, bem como a
melhor relacdo destes com os selos de natureza carbonatica (PEREIRA FILHO et al.,

2000).

A principal feicdo estrutural da 4rea ¢ o Sistema de Falhas Cedro/Rio Doce que
subdivide a plataforma em dois blocos: alto e baixo. Este sistema de falhas apresenta
dire¢do preferencial N-S ao longo da bacia. Na area da Plataforma de Regéncia se
desenvolve de sul para norte como uma falha tinica que vai gradativamente dando lugar a

multiplas falhas normais (PEREIRA FILHO et al., 2000).

A grande estruturacdo na area € o resultado da tectonica pds-rift causada pela
movimentacdo do sal devido ao processo de basculamento térmico da bacia para leste. Esta
tectonica salifera (halocinese) mais atuante durante o eoalagoas, tempo da deposicdo
principal da Formacdo Sdo Mateus, gerou um complexo padrdo de falhamentos listricos,
que também apresentam feigdes de crescimento do pacote sinsedimentar, associado a

anticlinais de compensagao (roll-overs).

Ocorrem também na area pelo menos trés diregdes preferenciais de lineamentos,
gerados por esfor¢os transferentes: NW de alto e baixo angulo, que esta relacionado a
direcdo estrutural do embasamento cristalino adjacente e oeste da bacia; N45 E também
herdado do embasamento pela constancia que aparece no cristalino adjacente e EW, que
estd associado aos grandes falhamentos do assoalho oceédnico. Estes lineamentos podem ter
ocasionado uma intensa compartimentacao nos reservatorios influenciando a explotagdo na
area (PEREIRA FILHO et al., 2000), assim como sdo importantes para a migracdo de
hidrocarbonetos a partir do pod de geragdo, situado na porcao offshore adjacente ao bloco

baixo da Charneira Cedro/Rio Doce.
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2.4.2 O Campo de Fazenda Santa Luzia

O pogo descobridor da area foi o 1-FSL-1A perfurado em 1992 com objetivo de
pesquisar a presenga de oleo nos arenitos permeaveis da Formag¢do Sdo Mateus. Este
prospecto foi resultado da melhoria da qualidade sismica, que permitiu rastrear horizontes
internos nesta formag@o, o que anteriormente ndo era possivel face a complexidade
estratigrafica e estrutural aliada a baixa qualidade da sismica "2D" (TAGLIARI et al.,
1996).

O pioneiro constatou d6leo em arenitos permeaveis da Formag¢do Sdo Mateus

ciclicamente intercalados a carbonatos e arenitos impermeaveis, que lhe servem de selo.

Todos os pogos foram perfurados no bloco alto do Sistema de Falhas Cedro/Rio
Doce, que se configura como zona de charneira. Os pogos situados mais préoximos a
charneira (p.ex. FSL-1A, FSL-2, FSL-6, FSL-10) mostraram-se portadores de 6leo. Ja os
situados mais a oeste, FSL-7 e FSL-8, portanto mais préximos a area fonte de

siliciclasticos, foram secos (Figura 2.2).

As principais facies reservatdrios sdo: arenito grosseiro/granuloso fluvial, arenito
grosso fluvio-deltaico, arenito de frente deltdica proximal e arenito grosso e fino de
plataforma, onde as condi¢des permoporosas pioram do primeiro até o ultimo. Em termos
de eletrofacies, as se¢des: Tupy e Aymorés contém a maior quantidade das melhores facies
reservatdrios. Nestas se¢cdes também sdo encontradas as melhores relagdes entre facies

reservatdrio com os selos de natureza carbonatica (PEREIRA FILHO et al., 2000).

A sismica "3D" permitiu constatar que, em geral, a Formac¢do Sdo Mateus
apresenta-se mais estruturada que a Formagdo Regéncia, resultado da maior halocinese
durante o Eoalbiano. Localmente a base da Formagdo Regéncia também acompanha a
estruturagdo da Formacdo Sao Mateus. As diferengas abruptas nas espessuras entre estas
formagdes, mesmo em areas adjacentes, se devem tanto a halocinese, que ora cria, ora
subtrai espago de sedimentagdo, como a existéncia de uma superficie de carater erosional

entre as formacdes (TAGLIARI et al., 1996).
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Figura 2.2: Mapa de localizag@o dos pogos do campo de Fazenda Santa Luzia.
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As estruturas mapeadas pela sismica t€ém forma domica, e variam em extensao entre
2,3 ¢ 0,5 km?. O principal falhamento listrico tem dire¢do preferencial NW-SE e rejeito
vertical de até 300m. Todas as estruturas apresentam-se falhadas internamente, dividindo-se

em blocos distintos, a coluna de d6leo ndo atinge o spill-point.

A estratégia adotada para a produgdo deve-se ao fato de que para blocos com
pequenos volumes agregados ndo se justificaria a produgdo seletiva das diversas zonas
produtoras, tendo-se optado pela completagdo multizona visando um ganho antecipado da

produgio.

O zoneamento utilizado pelos geodlogos de desenvolvimento e engenheiros de
produg¢do vem desde o inicio da explotagdo do campo, quando as complexidades
estratigrafica e estrutural ja se tornavam fatores complicadores ao seu desenvolvimento.
Pocos adjacentes apresentavam comportamentos de pressdo diferentes, logo eles passaram

a denominar cada intervalo de reservatorio como uma unidade independente.

As heterogeneidades presentes nas facies reservatorios sdo de natureza
microscopica, local e regional. As do tipo microscopicas sdo constituidas por ilhas de
cimento, argilosidade, presenca de micas e baixo selecionamento dos graos. Estes tipos
ocasionam o isolamento dos poros, diminuindo sensivelmente a permoporosidade do
reservatdrio. As heterogeneidades locais s@o as bioturbagdes, laminagdes de pelitos,
cisalhamentos e fraturas, que constituem barreiras efetivas ao fluxo horizontal e vertical,
podendo alcangar diversas camadas. As de cunho regional sdo basicamente compostas por
falhas e variagdes faciologicas. A efetividade destas ultimas como agente isolador do fluxo

ainda ndo estd muito clara (TAGLIARI ef al., 1996).

2.4.3 O Campo de Fazenda Siao Rafael

Este campo, localizado no municipio de Linhares, foi descoberto com a perfuragdo
do pioneiro 1-FAJ-1-ES em dezembro de 1986. Os pogos de delimitacdo foram perfurados
entre dezembro de 1996 e abril de 1999 a partir de interpretacdo geoldgica baseada em
levantamento sismico "3D". O grande intervalo de tempo decorrente entre a perfuracdo do

pioneiro e dos pogos de delimitagdo foi causado pelo resultado daquele primeiro, que se
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mostrou fortemente depletivo no melhor intervalo testado. A partir da melhor qualidade da

sismica "3D" a continuidade do projeto exploratorio foi incrementada.

A produgio do campo em dezembro de 1999 era de 691,2 m’/dia de 6leo ¢ 103,5
m’/dia de 4gua. A grande parte da produgio de gas associado 105,1 Mm® era queimada

apos a separacao.

A interpretag@o do levantamento sismico "3D" especifico para o campo mostrou um
complexo padrdo estrutural em virtude da combina¢do de dobramentos (roll-overs) e
falhamentos, afetando principalmente a se¢@o albiana correspondente a Formagdo Sao
Mateus. As estruturas identificadas possuem forma domica e estdo alongadas na direg¢ao

norte-sul.

Como este campo esta situado na mesma provincia que o de Fazenda Santa Luzia,
as principais fei¢des estruturais sdo as mesmas. Como no campo anterior, o complexo
padrdo de falhamentos listricos associado a anticlinais de compensac¢do (roll-overs)
constituem nos principais condicionantes estruturais para a formac¢do de acumulagdes de

hidrocarbonetos.

O Campo de Sao Rafael situa-se no bloco alto da Charneira Cedro-Rio Doce, e as
estruturas mapeadas pela sismica tém forma démica com area entre 2,3 e 0,5 km”. A figura
2.3 apresenta o mapa estrutural sismico de um horizonte interno a Formagdo Sdo Mateus

com as principais acumulacdes e pocos perfurados.

Também como ocorre no Campo de Santa Luzia, a alternancia entre facies
resevatorio (principalmente arenito grosseiro de origem fluvial), e ndo reservatorio
(principalmete carbonatos fechados) ¢ uma caracteristica da Formagdo Sdo Mateus no
Campo de Sao Rafael. As facies reservatorios sdo também as mesmas definidas para o
campo anterior, assim como a alta freqiiéncia na ciclicidade também tem a mesma

explicagdo.
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Figura 2.3: Mapa estrutural sismico de um horizonte interno a Formagdo Sdo Mateus com

as principais acumulagdes e pogos perfurados do campo de Fazenda Sao Rafael.
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O comportamento da produgdo é caracterizado por uma forte tendéncia de declinio
de producdo e pressdo dos reservatdrios na fase inicial de produgdo e, posteriormente,
estabilizagdo das pressoes, indicando reservatdrios de excelente qualidade préximos aos
pocos, conectados a reservatdrios de pior qualidade. Isto se deve ao fato de que os melhores
reservatorios (arenitos de canal) estdo encaixados estratigraficamente em areias de

plataforma com dimensdes muito maiores formando uma mesma unidade hidraulica.

As heterogeneidades sd3o as mesmas existentes nos reservatorios do Campo de
Fazenda Santa Luzia. As variagdes facioldgicas (arenitos/carbonatos) e/ou falhamentos
adiastroficos e diastroficos seriam as causas para as descontinuidades hidrdulicas dos

reservatorios.

2.5 TRABALHOS ANTERIORES
2.5.1 Arcabouco Geoldgico

Um dos primeiros trabalhos a respeito da Plataforma de Regéncia foi o de
MOSMANN e PEREIRA (1971) que tratava do Albiano da Plataforma de Regéncia, onde
os autores enfatizaram a tectonica como processo predominante para explicar a alternancia

de carbonatos e siliciclasticos a partir do Aptiano (TAGLIARI, 1993).

A génese e distribuicdo das microfacies carbonaticas da Formacdo Regéncia foi

feita por TIBANA e ALVES (1973).

Outros trabalhos mais antigos sdo os de HEINERICI ef al. (1983), que propdem um
modelo deposicional para a sedimentagcdo dos carbonatos da Plataforma, o de GOMES et
al. (1988), no qual foram definidas dez seqiiéncias deposicionais individualizadas por
refletores sismicos bem definidos ao longo de toda bacia, e o de OLIVEIRA (1989), que
estudando o Campo de Lagoa Piabanha constatou a evidéncia de rebaixamento do nivel do

mar.

TAGLIARI (1993) trata em detalhe da evolug¢do das seqiiéncias siliciclastica-
carbondticas durante o Albo-Aptiano da Plataforma de Regéncia a luz da estratigrafia de

seqiiéncias. Neste estudo ele mostra a influéncia que os ciclos de variagdo do nivel do mar

23



de quarta e quinta ordem tém na alta freqii€ncia de intercalagdo entre os carbonatos e os

siliciclasticos.

No mais recente trabalho, PEREIRA FILHO et al. (2000) propdem, com base na
estratigrafia de seqiiéncias, e com apoio de perfis elétricos, a subdivisdo da Formagdo Sao
Mateus em seis se¢des separadas entre si por contatos bruscos, e identificadas da base para

o topo em: Guarany, Tamoyos, Tupy, Aymorés, Goytacazes e Caetés.

2.5.2 Geoquimica Organica

Ao longo do processo exploratorio da Bacia do Espirito Santo foram realizados
varios trabalhos de avaliagdo geoquimica envolvendo a identifica¢do de rochas geradoras
ou potencialmente geradoras, assim como investigaram a origem, evolucdo térmica e os
processos de alteragdo do petréleo na bacia (ESTRELLA et al., 1984; WOLF et al., 1986;
TRINDADE, 1988; RODRIGUES, 1992; FROTA, 1996b).

ESTRELLA et al., (1984) consideraram trés se¢des sedimentares com rochas
potencialmente geradoras: a) pré-Jiquia atribuiu-se a esta se¢do bom potencial gerador de
hidrocarbonetos, querogénio tipo I, e uma origem continental lacustre; b) Jiquié atribui-se a
esta se¢do de folhelhos pretos potencial gerador muito alto, querogénio tipo I/Il, e uma
origem continental lacustre variando de agua salobra a salina; c) Alagoas, a se¢do de
margas cinza escura possui potencial gerador moderado a alto, querogénio tipo Il ¢ um
ambiente deposicional lagunar de alta salinidade, estratificado por densidade e pobre em

oxigénio (FROTA et al., 1997)

WOLF et al. (1986) e TRINDADE (1987) classificaram os déleos da bacia terrestre
do Espirito Santo em trés tipos lacustres: tipo "A" leve, muito maturo, encontrado
preferencialmente em turbiditos cretadceos-terciarios e reservatorios albianos, gerado por
folhelhos Jiquia; tipo "B" menos evoluido, geralmente muito biodegradado, de ocorréncia
restrita aos reservatdrios Alagoas da Plataforma de Sdo Mateus, gerados por folhelhos
Jiquid e Alagoas; tipo "C" misto, restrito aos reservatdrios Alagoas, gerado por folhelho

Jiquid e pré-Jiquid (FROTA et al., 1997)
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TRINDADE (1988) subdividiu a se¢do lacustre em quatro seqiiéncias segundo uma
transi¢do ambiental partindo inicialmente de um lago de agua doce, passando a salobro e

salino em sua fase final.

RODRIGUES et al. (1992) identificaram as diregdes preferenciais de migragdo e os
processos de biodegradagdo, que se processaram em mais de um pulso de migragdo ¢ mais

de uma fase de biodegradagdo.

RODRIGUES (1995) constatou evidéncias geoquimicas de possiveis ingressdes

marinhas na se¢ao pré-Alagoas.

FROTA (1996a) caracterizou geoquimicamente o ambiente de deposicdo de
intervalos geradores da por¢do superior da sec¢do riff na area sul da bacia. Neste estudo

ficou evidenciada a gradac¢do do ambiente lacustre tipico para o marinho franco.

FROTA (1996b) fez uma revisao dos 6leos da bacia em relagdo aos paleoambientes
das geradoras, ficando definidos os tipos lacustre salobro e salino, marinho com ou sem a

presenca de oleanano, e 6leos mistos.
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CAPITULO 3:

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 COLETA E SELECAO DE AMOSTRAS

Como o tema do trabalho aborda a geoquimica de reservatoério, foram obtidas
basicamente amostras de 6leo e gas dos pogos que estavam em produg@o na data da coleta,

abril de 1999.

Ao todo sdo 25 pogos, sendo 18 do Campo Fazenda Santa Luzia e 7 do Campo
Fazenda Sao Rafael. Os pogos 3-FAJ-03-ES e 1-IP-04-ES produzem com completagdo
dupla, mas a produgdo de 6leo nos intervalos superiores de ambos era, na época da coleta,
insignificante (produ¢do por "golfadas"), sendo coletadas somente amostras de gas. Do
pogo 7-FSL-27-ES foi obtida amostra de um intervalo inferior ndo produtor, que havia sido

testado a pogo aberto poucos dias antes da data de coleta.

Os o6leos foram coletados em frascos de vidro de 250 mL com tampas plésticas
forradas internamente com teflon, e as amostras de gas, em tubos de vidro fechados a vacuo
(vacutainer de 20cc) com tampa de borracha vedadas com fita de teflon. Nos pogos em
producdo de 6leo com alto BSW, foram sacadas amostras adicionais em recipientes de

vidro ambar de 2,0L de capacidade, fechados com tampas plasticas.

Foram cortados 19 p/ugs de arenitos do intervalo testemunhado continuamente no
poco 3-FAJ-04D-ES. Estas amostras foram obtidas com a finalidade de se verificar a
correlag@o das propriedades petrofisicas do reservatdrio com a qualidade do 6leo contido no

respectivo intervalo.

3.2 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Diferentes métodos analiticos sdo empregados pela geoquimica organica com o
objetivo de caracterizar o facies sedimentar, o grau de evolugdo térmica e os processos de
alteragdo dos hidrocarbonetos presentes nos reservatorios. A seguir sdo descritas, e

discutidas sucintamente as técnicas analiticas utilizadas no presente estudo, conforme a
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rotina de trabalho desenvolvida nos laboratérios do Centro de Exceléncia em Geoquimica
(CEGEQ) do CENPES/PETROBRAS. A Figura 3.1 traz o fluoxograma das diversas

amostras analisadas.

AMOSTRA
OLEO/LAVADA GAS
CROMATOGRAFIA CROMATOGRAFIA
LiQuIDA | GASOSA
CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ANALISE ISOTOPICA
ESPECTROMETRIA DE MASSAS > DO CARBONO
| CROMATOGRAFIA
GASOSA

Figura 3.1: Fluxograma das técnicas analiticas utilizadas.

3.2.1 Lavagem das amostras de testemunho

As amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Preparagdo de Amostras (LPA)
para fragmentagdo e acondicionamento em recipientes apropriados. Como se tratam de
plugs de arenitos permedaveis, as amostras foram fragmentadas e peneiradas sendo
selecionados os fragmentos maiores que 4,76 mm. Cada amostra é colocada em um becher,
sendo, em seguida, adicionado diclorometano durante dez minutos. Desta forma sdo
eliminados os hidrocarbonetos contaminantes que estejam presentes sobre a superficie do
fragmento. A quantidade de hidrocarboneto recuperado, que necessariamente deve ser

maior que 15 mg, ¢ armazenada e posteriormente enviada para analises cromatograficas.
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3.2.2 Cromatografia liquida

O principio da andlise por cromatografia liquida ¢ o de que, num meio mineral (fase
estacionaria), os compostos organicos com determinadas propriedades polares sdo eluidos
por solventes (fase movel) com polaridades similares as suas. Esse método permite separar
as fragdes constituintes de 6leos e extratos, podendo-se isolar as fragdes de hidrocarbonetos
alifaticos ou saturados (parafinas normais, ramificadas ou ciclicas), de aromaticos e dos

compostos polares ou heteroatomicos (resinas e asfaltenos).

3.2.2.1 Separacio por coluna gravimétrica

A separagdo das fracdes foi realizada em uma coluna de vidro com 1 cm de cobre
coloidal na base e 10 cm de silica gel ativada (230-400 mesh) no topo ao qual € acoplado
um baldo de S0mL no topo. Na base da coluna capilar é colocado outro baldo de vidro, com
capacidade de 250mL, que ¢ freqlientemente substituido. Parte do betume (material obtido
da lavagem da amostra) € solubilizado com diclorometano e em seguida ¢ adicionado silica
até¢ formar um granulado. Deixa-se evaporar o solvente a temperatura ambiente e transfere-
se a amostra granulada para a coluna cromatografica. Para a separagdo de cada uma das
fragdes a coluna ¢ seqiiencialmente percolada por 30mL de n-hexano, 22,5mL de solucdo
de n-hexano e 7,5 mL de diclorometano e, finalmente, por 30ml de metanol. Cada uma das
fracdes obtidas ¢ armazenada em baldes diferentes seqiiencialmente acoplados a base. A
concentragdo das parafinas e aromaticos ¢ obtida por um “turbovap”, a 57 C. A fragdo dos
compostos polares (NSO) ¢ efetuada por um rotovaporizador a temperatura ambiente. A
evaporagdo dos solventes ¢ feita em banho-maria. Por fim, as fragcdes sdo colocadas em
pequenos vidros previamente pesados, pois a massa de cada fracdo € obtida pela diferenca
entre as massas do vidro mais amostra da massa do vidro vazio. E calculada entdo a
propor¢do da massa (em porcentagem) de cada fragdo em relagdo a massa total do betume

analisado.

3.2.2.2 Separaciao por MPLC

A separacdo das fragdes ¢ realizada através do sistema Medium Pressure Liquid
Cromatograph (MPLC), no qual ¢ utilizada uma combinag¢do de silica termicamente

desativada e n-hexano como eluente. Sao obtidas fragdes bem definidas e com alto grau de
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repetibilidade. O sistema ¢ constituido de uma bomba para fornecimento da fase liquida,
um modulo para injec@o de até 15 amostras, um detetor ultravioleta (UV) e um detetor por
indice de refracdo (IR) para monitoramento da elui¢do das fragdes, um coletor automatico
para a coleta das fragdes e um controlador. Na primeira etapa da separacdo cromatografica,
os compostos polares, resinas e asfaltenos, sdo retirados com a ajuda de uma pré-coluna. Os
alifaticos e aromaticos que atravessam esta pré-coluna sdo concentrados na coluna
principal. Primeiramente, ¢ feito um fluxo com solvente de baixo para cima com baixa
velocidade (8mL/min), que retira as parafinas, em seguida ¢ feito um fluxo reverso, com

maior velocidade (12mL/min), para retirar a fragdo de aromaticos.

O registro das fragdes acusadas pelos detetores sai sob a forma de um grafico. Os
hidrocarbonetos saturados que sdo carreados pelo solvente sdo registrados pelo detetor IR e
coletados em um recipiente proprio. A fracdo detectada aparece como um pico no grafico
gerado pelo detetor IR. Apds a queda de intensidade do registro (final do pico) que indica a
saida completa dos saturados, o fluxo de hexano pela coluna ¢ invertido, e o baldo para
coleta é trocado. Os aromaticos s@o entdo arrastados para fora da coluna e coletados, sendo
acusados por ambos os detetores (IR e UV) e registrados sob a forma de dois picos
concomitantes. A retirada da fragdo de compostos polares (NSO) da pré-coluna ¢ efetuada

manualmente, utilizando-se etanol sob pressao.

3.2.3 Cromatografia gasosa (CG)

Através da cromatografia gasosa € possivel separar uma mistura de compostos
organicos de modo mais refinado que a cromatografia liquida. Seus resultados sao
apresentados sob a forma de grafico (cromatograma) onde € observada a distribuigdo dos
compostos organicos presentes. No eixo das ordenadas ¢ registrada a abundancia relativa de
cada composto, e no das abscissas € representado o tempo. Ambos os eixos estdo em escala

linear e com valores crescentes.

No cromatégrafo a gas da Hewlett-Packard, modelo HP 6890, equipado com FID
(Flame Ionization Detector), injetor on-column e coluna capilar de dimetilsiloxane J&W
DBI1 de 30m de comprimento e 0,25mm de diametro interno, 1uL da fracdo de saturados

diluida com hexano na propor¢do de 1mg de amostra por 250uL de solvente. Cada familia
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de moléculas ¢ entdo vaporizada e misturada com um gas de arraste, como por exemplo o
hidrogénio, num fluxo de 40cm/s. Essa mistura gasosa percola a coluna capilar cuja
superficie interna é revestida com um filme (0,25um de espessura) de um liquido ndo
volatil (fase estacionaria). A medida que as moléculas dos compostos organicos se movem
dentro da coluna capilar, sdo repetidamente retidas e liberadas pelo liquido com diferentes
eficiéncias. As moléculas com maior peso molecular sdo retidas por mais tempo, por serem
menos volateis. Assim, a temperatura da coluna capilar deve ser gradualmente aumentada
para permitir a retirada também das moléculas maiores. A programacio automatizada de
temperatura compreende o intervalo de 40°C a 320°C, com uma taxa de aquecimento de
2,5°C/min. A saida da coluna capilar as moléculas sdo detectadas pelo detector por
ionizagdo em chama de hidrogénio, mantido aquecido a 320°C. A magnitude da corrente
i0nica resultante ¢ entdo graficada num cromatograma, onde cada pico indica a propor¢ao
de moléculas com determinado nimero de dtomos de carbono. O sinal analogico gerado

pelo cromatdgrafo € processado pelo sistema HPChem.

A cromatografia gasosa de amostra de dleo cru ¢ feita com a fragao total (whole oil).
No cromatograma, ou fingerprint, as parafinas normais sido geralmente os picos
predominantes. As isoparafinas ocorrem como numerosos picos entre as parafinas normais,
sendo o pristano e fitano as mais importantes do ponto de vista geoquimico. As

cicloparafinas também podem ocorrer como picos entre as parafinas normais.

Para analisar os hidrocarbonetos leves (fragdo n-Cs a n-Cy), sdo injetados de 50mg
de oleo diluido em 1,5ml de diclorometano em uma coluna capilar de alta resolu¢cdo HP-
PONA com 50m de comprimento, revestida por uma pelicula de 0,5um e didmetro interno
de 0,2mm, conectada a um cromatografo de gases HP6890 com FID. O gas hélio ¢
empregado como fluido carreador. A programagdo de temperatura ¢ a seguinte: inicio a
40°C, com incremento de 1°C/min até alcancar 100°C, a partir dai o incremento de
temperatura se d4 a uma taxa de 6°C/min até alcangar 270°C. O tempo de analise para cada
amostra ¢ de 2h. Ao final é possivel quantificar cada pico identificado como a relacdo da
porcentagem em peso do composto, com respeito ao 6leo total. Os cromatogramas dos
6leos podem ser comparados através das relagdes entre picos adjacentes, que sdo langadas

em graficos do tipo estrela, para ressaltar semelhangas ou diferencgas.
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3.2.4 Cromatografia gasosa acoplada a espectometria de massas (CG-EM)

A cromatografia gasosa por si s6 ndo ¢ capaz de revelar a estrutura ou a massa de
uma molécula. Para tal finalidade ¢ necessario recorrer a cromatografia gasosa acoplada a
espectometria de massa (CG-EM). A abundancia relativa e a proporcdo entre seus
diferentes grupos, ou mesmo sua auséncia, sdo utilizados como pardmetros indicadores de

origem, maturagdo e biodegradacdo dos extratos organicos e 6leos.

O conjunto de aparelhos utilizados consiste de um cromatografo a gas HP 6890
acoplado a um espectrometro de massa HP 5973 MSD, com a temperatura da interface
mantida a 310°C. Para a andlise CG-EM injeta-se no cromatografo 1mg da fracdo de
hidrocarbonetos saturados diluida em cerca de 100ul de n-hexano. O injetor deve ser
mantido a 300°C. A coluna capilar do tipo DB5 com 60m de comprimento, 0,25mm de
didmetro interno revestida internamente por uma pelicula liquida de fenil-metilsiloxano de
0,25um de espessura. O gas de arraste empregado ¢ o He, mantido a 40°C, e com
velocidade de fluxo de 33cm/s. Inicialmente a programacdo de temperatura aplicada vai de
55-150°C, com taxa de crescimento de 20°C/min, ¢ de 150-320°C, com taxa de 1,5°C/min.
Apos a passagem e separacdo das moléculas pelo cromatografo, que dura cerca de 140min,
elas sdo introduzidas numa fonte ionica, onde sd3o submetidas a ionizagao por impacto de
elétrons (energia de 70eV), de modo a serem quebradas formando ions de diferentes
massas. A seguir, esses ions entram no analisador de massas (quadrupolo), onde sdo
fragmentados, com diferentes massas e separados de acordo com sua razao massa/carga
(m/z) e, finalmente detectados através de um multiplicador de elétrons. Esta mistura de ions
passa através de um campo magnético que separa os ions de diferentes massas, passando
em seguida por um detetor. O registro com os ions presentes, € suas concentragdes
relativas, correspondem ao que se denomina fragmentograma. O monitoramento seletivo de

ions é efetuado a uma velocidade de varredura de 0,5 scan/s.

Cada composto separado no cromatdgrafo possui um espectro de massas
caracteristico. Idealmente, cada pico e cada espectro de massas, correspondem a um nico
composto. Porém, por vezes um pico representa a superposicdo de compostos de estruturas

semelhantes, o que pode dificultar a interpretagdo (OURISSON et al., 1984). Os espectros
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de massas sao utilizados na identificagdo dos compostos organicos porque estes possuem
fragmentagdes tipicas, rompendo-se em suas ligacdes quimicas mais fracas. Assim, é
possivel monitorar seletivamente os compostos, sendo obtidos perfis de distribui¢do para o
ion de uma determinada razdo massa/carga (m/z), os chamados fragmentogramas ou
cromatogramas de massa. As classes de compostos mais estudadas em geoquimica de
petréleo sdo os hopanos (m/z 191), os esteranos (m/z 217) e os metil-esteranos (m/z 231).
As informagdes foram processadas por um computador HP Chemstation. A identificagdo
dos picos foi efetuada por interpretacdo do espectro de massas e do tempo de retencdo. As
razdes entre os compostos foram calculadas de acordo com as areas dos picos dos

fragmentogramas.

3.2.5 Isétopos estaveis de carbono

A razdo isotopica do betume presente nas rochas ou do dleo ¢é utilizada na
caracterizacdo de paleoambientes deposicionais. Ela reflete a composigao isotopica original
do CO, utilizado na fotossintese, depende do tipo de organismo fotossintetizador, da
produtividade e preserva¢do da matéria organica, e dos processos sin- e pos-deposicionais.
A fotossintese concentra preferencialmente '2C na matéria organica, pois € o isdétopo mais

~ 1 12 1 ~
leve, de modo que sua razdo *C/"*C é menor do que a do CO, empregado em suas reagdes.

A razdo isotdpica do carbono é expressa na notagdo delta (8) em partes por mil,
sendo usado como referéncia um padréo secundario ajustado ao padrdo internacional PDB
(Pee Dee Belemnites Formation do Estado da Carolina do Sul). Esta notagdo ¢ expressa
pela seguinte relagdo: 8"°C = [(Ra — Rp) / Rp] x10°, onde Ra e Rp referem-se as relagdes
BC/™C da amostra e do padrio, respectivamente. Logo, os valores medidos representam

um desvio em relagdo a um padrdo secundario calibrado ao padrio internacional PDB.

Na determinacdo da composi¢do isotopica do extrato organico, ou dleo, foi
empregado uma aliquota para ser transformada em CO,. Inicialmente as amostras foram
oxidadas em uma linha de vacuo com fluxo continuo de oxigénio a 800 C. Em seguida, os
gases obtidos (CO e CO,) sdo purificados através da oxidacdo completa efetuada em um

forno, na presenca de 6xido de cobre catalitico a 400 C. A retirada do vapor d’agua ¢
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obtida através da passagem dos gases por um retentor de umidade contendo gélo seco e
alcool. Caso haja enxofre presente na amostra, sua remocao ¢ efetuada pela adi¢do de
dioxido de manganés. Sequencialmente ¢ efetuada a andlise da composi¢do isotopica

injetando-se 0 CO, obtido em um espectrdmetro de massa, no caso um Finnigan MAT 252.

As amostras de gas s@o analisadas através da técnica Gas Chromatography/Mass
Spectrometry/lon Ratio System (GCMS-IRMS), que consiste no acoplamento on /ine de um
cromatografo a gas com um espectrometro de massas, permitindo a medida da composi¢ao
isotopica do carbono em compostos gasosos especificos, com uma repetibilidade maior do
que 0,10%o. Nesta andlise os hidrocarbonetos gasosos (C;-C4) que eluem do cromatografo
sdo convertidos em dioxido de carbono e dgua num forno contendo cobre e platina. A agua
¢ removida por difusdo através duma membrana capilar, e o diéxido de carbono ¢ ionizado
no espectrometro de massas. Os ions resultantes sdo coletados em detetores tipo Faraday

cup e quantificados, obtendo-se a razdo *C/"*C versus padrido PDB no caso do carbono.
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CAPITULO 4:

4 PETROLEOS - COMPOSICAO E ALTERACOES
4.1 INTRODUCAO

O petréleo é composto quase que inteiramente pelos elementos hidrogénio e
carbono. Os elementos menos abundantes — enxofre, nitrogénio e oxigénio constituem
menos de 3% do volume. Tragos de metais pesados, tais como niquel e vanadio geralmente

estdo presentes (HUNT, 1996).

Os principais grupos de componentes dos petroleos sdo os hidrocarbonetos
saturados (ligagdo simples entre atomos de carbono, férmula geral C,Hz,), os
hidrocarbonetos aromaticos (onde a unidade basica é o anel aromatico, apresentam formula

geral C,Han.6), as resinas e os asfaltenos.

Os hidrocarbonetos saturados constituem normalmente o maior grupo, exceto em
6leos degradados. Dividem-se em alcanos normais, também denominados n-parafinas,

isoalcanos, ou isoparafinas, e os cicloalcanos, ou cicloparafinas ou naftenos

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos organicos ciclicos planares. Entre
eles destacam-se o benzeno, o tolueno, os xilenos, € os cicloalcanos aromaticos
(naftenoaromaticos). Como acontece com os saturados, os aromaticos de maior peso
molecular s@o craqueados formando compostos mais leves. Por sua alta solubilidade, os
aromaticos com baixo peso molecular (p ex.: benzeno e tolueno) sdo solubilizados (water
washing) rapidamente do petréleo pelas aguas circulantes (PALMER, 1984; e LAFARGUE
e BARKER, 1988).

As resinas e asfaltenos designam genericamente os compostos que contém
heteroatomos (qualquer atomo que ndo seja de carbono e hidrogénio). Os asfaltenos sdo
moléculas policiclicas (Figura 4.1), geralmente de alto peso molecular, que também contém
atomos de nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O). A unidade basica da estrutura de um
asfalteno ¢ um poliaromdtico condensado. Esta estrutura aromatica condensada apresenta

porcdes altamente reativas capazes de se ligarem a metais, principalmente Ni e V. Quando
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se comparam O6leos biodegradados e ndo-biodegradados, os primeiros apresentam um

aumento nesta fracdo (PETERS e MOLDOWAN,1993; HUNT, 1996).

Normalmente os 6leos ricos em aromaticos, resinas e asfaltenos também apresentam
elevado teor de enxofre (TISSOT e WELTE, 1984; HUNT, 1996). Oleos de origem
lacustre, ou seja, gerados a partir de matéria organica depositada em lagos, tendem a
apresentar baixos teores de enxofre (TISSOT e WELTE, 1984; HUNT 1996). Os dleos

brasileiros, que sd@o preponderantemente de origem lacustre, apresentam baixos teores de

enxofre.
1'l-Lw--"*'f 4

I B NS AP @h
e “grg g @~ g Yy, § o [ ]
',‘ 0 e Ta OO M

SH'I.!- -’if»:'w"':”"“',\'g“ 51!,,!'%5'
ol s [T, Y

S 4 ‘B e - {w @ Ml. < "' L)
-n"l\"“ ‘,f-*"w : ﬁ" o
YT I Ly o -
“fizr".&l'jr}f-.ﬂ Hﬂ.. e r" ' ] -"'\}\
Mane T N e o 'JlH;!’ % 2
STV LH DR NG A
@ M'Ht‘«gl‘” b Ser S8y Jii:

J ASFALTENOS

o@ RESINAS

@ HIDROCARBONETOS AROMATICOS
"™~ HIDROCARBONETOS PARAFINICOS OU NAFTENICOS
Figura 4.1: Possivel estrutura miscelar dos asfaltenos e resinas em 6leos (modificado de
TISSOT e WELTE, 1984) (a) Os asfaltenos estdo dispersos em 6leos que contém suficiente
quantidade de resinas e hidrocarbonetos aromaticos. (b) A ligacdo asfalteno-asfalteno
ocorre em Oleos quando existe uma pequena quantidade de resinas e hidrocarbonetos
aromaticos, comparada a abundancia de asfaltenos; este caso ¢ observado em O6leos

intensamente degradados.
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4.2 A DENSIDADE DOS OLEOS (GRAU API)

A densidade especifica dos 6leos apresenta valores entre 0,73-1,0. Oleos parafinicos
sdo comumente leves, enquanto os asfalticos sdo pesados. A densidade € por convengao
expressa pela letra grega  (rho). O American Petroleum Institute (API) desenvolveu uma
escala padrdo de medida da densidade do dleo segundo a seguinte equagdo (1).

() apr= 4

-1315

Onde ¢ a densidade especifica do 6leo a 60°F comparada com a da 4gua na mesma

temperatura.

Segundo HUNT (1996) as designagdes: “leve” e “pesado” sdo comumente
empregadas na industria do petrdleo. O termo “leve” € aplicado a dleos com API maiores
que 31,1°API, “médio” entre 22,3 ¢ 31,1°API, e “pesado” entre 10 e 22,3°API. Oleos com
densidades menores que 10°API sdo tidos como extra-pesados. Logo, este parametro ¢ um
indicador direto da evolugdo térmica a que esteve submetida a rocha geradora do petrdleo.
A tabela 4.1 exemplifica os valores dos parametros fisicos comumente utilizados para a

caracterizagdo de petroleos.

Tabela 4.1: Valores de densidade para diversas fragcdes do petroleo em compara¢do com a
agua.

e | e
Gasolina 60 0,74 6
Querosene 50 0,78 20

Oleo Diesel 45 0,79 100

Oleo Lubrificante 30 0,85 500

Agua 10 1 10

43 COMPOSICAO E CLASSIFICACAO DOS PETROLEOS

Os petroleos sdo enriquecidos em compostos saturados durante o processo de

craqueamento térmico do querogénio (rompimento das ligagdes entre elementos quimicos
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pela acdo da temperatura). Uma das primeiras etapas da transformac¢ao da matéria organica
durante a diagénese ¢ a quebra das duplas liga¢des carbono-carbono, presente nos
compostos insaturados existentes nos sedimentos. A medida que a temperatura aumenta,
com o incremento da profundidade de soterramento do sedimento, as moléculas de
compostos saturados de cadeia longa sdo craqueadas, acarretando incremento na propor¢ao
de hidrocarbonetos de menor peso molecular, que sdo mais estaveis, sob as novas

condi¢des de temperatura (HUNT, 1996).

O tipo de molécula, e secundariamente o seu tamanho, tém forte impacto na
qualidade do petroleo. Segundo HUNT (1996) um o6leo tipico com 35°API tende a

apresentar a seguinte distribui¢do:

Tipo de Molécula Porcentagem em Peso
Parafinas 25
Cicloparafinas 50
Aromaticos 17
Asfaltos 8
Total 100

Logo, variacdes nos teores das fragdes de saturados, aromaticos e NSO vao refletir

diretamente na qualidade (°API) do dleo.

A distribui¢do por tipos de hidrocarbonetos, de um dleo cru tipico, inicia-se pela
fragdo gasolina, que compreende os compostos entre as parafinas n-C4 e n-Cy, seguida pela
fracdo querosene, entre n-Cy; e n-Cjs, fragdo 6leo diesel, entre n-Ci4 € n-Cys, fragdo gas-
6leo pesada, n-Cjg e n-Cys, fragdo oleo lubrificante, entre n-Cys € n-Cy, € finalmente a

fragdo de residuo, que reune os compostos maiores que #-Cao (HUNT, 1996).

A classificacdo dos petroleos baseia-se na concentracdo relativa das parafinas
(normais e iso), cicloalcanos (naftenos), componentes aromaticos (hidrocarbonetos

aromaticos, resinas e asfaltenos) (TISSOT e WELTE, 1984).
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As principais classes de petrdleos sdo as seguintes:

- Oleos parafinicos, contém principalmente alcanos normais e isoalcanos, € menos

de 1% de enxofte.

- 0leos parafinicos nafténicos, contendo hidrocarbonetos lineares e cicloalcanos, e

menos de 1% de enxofre.

- 0leos aromaticos intermediarios, contendo menos de 50% de hidrocarbonetos

saturados, e usualmente mais de 1% de enxofre.

A evolugdo térmica e alteracdo pds-acumulagdo mudam a composi¢do dos
petroleos. Por exemplo, a evolugdo térmica de um 6leo parafinico-nafténico pode resultar

em um Oleo parafinico (TISSOT e WELTE, 1984).

Uma proposta mais recente de classificacdo dos petrdleos foi proposta por Tissot e
Welte em 1978 (TISSOT e WELTE, 1984) que se baseia na razao entre parafinas, naftenos,

e aromaticos, incluindo compostos asfalticos (Tabela 4.2).

4.4 CONTROLE GEOLOGICO DO TIPO DE OLEO

A composi¢do atual de um o6leo resulta da conjugacido de muitos fatores: natureza da
matéria organica original, histdria térmica, migracdo, subseqiiente evolugdo e alteracdo, etc.
Alguns destes fatores, tais como a matéria organica original, e a historia geologica
particular da bacia, tendem a causar diferengas nos petréleos, enquanto outros, como por
exemplo a migragdo ou processos de alteragdo, tendem a fazer com que os 6leos sejam
similares. Como resultado destas influéncias complexas, e muitas vezes contraditdrias,
torna-se dificil detectar qual fendmeno seria claramente o responsavel pela distribui¢do de

constituintes observada (TISSOT e WELTE, 1984).

A matéria organica marinha (proteinas, carboidratos e lipidios provenientes de
algas, bactérias e outros organismos marinhos) normalmente gera petréleo parafinico-
nafténico ou aromatico-intermediario. J4 a matéria orgdnica ndo-marinha (proteinas,
carboidratos, e lipidios de polens, esporos, e cuticulas de vegetais superiores, ceras) gera

petroleos parafinicos, e as vezes parafinico-nafténico (TISSOT e WELTE, 1984).
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Tabela 4.2: Classificag@o de petroleos proposta por Tissot e Welte (modificado de TISSOT
e WELTE, 1984)

Nimero de
Concentrac¢ao do Petroleo Enxofre Amostras por
Tipo de Petréleo
>210 C (aproximadamente) classes
(Total = 541)
P>N
¢ Parafinico 100
P>40%
P<40%
S>50% ) )
e Parafinico-Nafténico <1% 217
AA<50%
N=40%
N>P
e Nafténico 21
N>40%
Intermediario
P>10% . 126
S<50% Aromatico ~1%
AA=50% N=25%/| Aromatico Asfaltico 41
P<10%
N=25% | Aromatico Nafténico Geralmente <1% 36

S= Saturados

AA= Aromaticos + Resinas + Asfaltenos

P = Parafinas

N = Naftenos
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A compreensio da origem do enxofre em petroleos e querogénios é importante por
trazer informagdo a respeito das condigdes fisico-quimicas do ambiente deposicional e
sobre o tipo de matéria organica original. ORR (1974) prop6s que a presenga do enxofre no
petroleo estaria associada a redugdo do sulfato existente na dgua conata do reservatorio.
FRANCOIS (1987) mostrou que a maior parte do enxofre primario existente no petréleo e
no betume originava-se a partir de reagdes quimicas da fase diagenética inicial, entre a
matéria organica depositada e espécies de sulfeto aquoso (S*). Os sulfetos sdo subprodutos
da agdo metabolica (sulfato-reducdo) de certas bactérias (Desulfovibrio), principalmente em
ambiente variando de altamente redutor a andxico (baixo Eh). O esquema geral abaixo

exemplifica a origem dos sulfetos (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Sulfato Redugdo
SO4 % + Matéria Organica > S* + CO, + Matéria Orgénica Alterada
1 Oxidagao J

Quando no ambiente deposicional houver abundancia de ferro, tal como ocorre em
ambiente siliciclastico, ha formagao de sulfeto de ferro (pirita), diminuindo a quantidade de
enxofre no querogénio. Em ambiente de lamas carbonaticas (pobres em argilas) a
quantidade de ferro € insuficiente para remover o sulfeto disponivel (TISSOT e WELTE,
1984), logo, o sulfeto fica incorporado ao querogénio. Outro processo pode acarretar um
aumento no contedo de enxofre no petroleo — biodegradacdo. Durante esta alteragdo
secundaria, a remogao preferencial dos hidrocarbonetos saturados, principalmente das n-
parafinas, promove um aumento relativo no teor de NSO, onde se concentra o enxofre
(PETERS e MOLDOWAN, 1993). Os petroleos considerados de elevado teor de enxofre
sdo aqueles que contém mais e 1% desse elemento. Os compostos sulfurados conferem aos
petroleos odor desagradavel e propriedades corrosivas, dificultando seu aproveitamento
industrial. Tais 6leos sdo denominados acidos, e em contraposi¢do, os pobres em enxofre

sdo denominados doces (TISSOT e WELTE, 1984).

Observa-se uma tendéncia geral de evolucdo dos hidrocarbonetos com o aumento da
profundidade e da idade, decrescem o teor de enxofre e a densidade, e aumenta o teor de

alcanos leves. Estas mudancgas sdo devidas a evolugdo térmica, contudo, as caracteristicas
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devidas a matéria orgénica original podem, em certos casos, predominar de tal forma que o
efeito do tempo e/ou profundidade ¢ incapaz de alterar o padrdo basico da composi¢ao

(TISSOT e WELTE, 1984).

4.5 ALTERACAO DO PETROLEO

A alteragdo das caracteristicas fisico-quimica de petrdleos se deve a inumeras
causas. Ela pode estar relacionada a sua relativa instabilidade e/ou ao fato de que as trapas
(armadilhas) sd@o, em ultima andlise, sistemas abertos. Assim, a composi¢do de um petréleo
pode ser alterada devido a processos quimicos ¢ fisicos. Um exemplo de alteragdo quimica
seria a maturacdo térmica ou a degradacdo microbiana, enquanto que a alteracdo fisica
poderia estar relacionada a perda dos compostos leves por difusdo, ou a adi¢cdo de novos

compostos associada a nova migragdo (TISSOT e WELTE, 1984).

BLANC e CONNAN (1993) definiram os principais fatores que influenciam a
composi¢do do 6leo antes, durante e depois de ser acumulado na rocha reservatério (Figura
4.2). Os principais fatores que influenciam a composi¢do do dleo na rocha reservatorio sdo
pressdo e temperatura. Ambos aumentam ou decrescem com o aumento ou decréscimo da
profundidade, e afetam a razdo gas-oleo (RGO). Por outro lado, as condigdes PVT no
reservatdrio estabelecem limites sobre o qual os processos de altera¢do secunddria irdo se

processar.

Os principais processos de alteragdo secundaria s@o: craqueamento térmico,
desasfaltamento, segregagdo gravitacional, degradacdo, water washing, e fracionamento

evaporativo (TISSOT e WELTE, 1984).

451 ALTERACAO TERMICA

A alteracdo térmica do petroleo bem como a maturagdo do querogénio sdo
processos que ocorrem sobre a influéncia do calor em subsuperficie. Para um dado
gradiente geotérmico, ele aumenta com o aumento da profundidade devido ao soterramento

e tempo de residéncia em uma certa temperatura. Assim, alteracdo térmica ou efeitos de
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maturagdo podem ser entendidos como uma relagdo entre tempo e temperatura (TISSOT e

WELTE, 1984).

A alteracdo térmica ocorre quando o reservatorio que contém petréleo sofre um
aumento de temperatura devido ao soterramento ou outro evento geoldgico. Com o
aumento da temperatura ¢ tempo de permanéncia na rocha reservatorio, os petroleos
tornam-se, mais leves devido ao craqueamento dos componentes mais pesados, em

hidrocarbonetos mais leves.

As reagdes de craqueamento do dleo no reservatorio favorecem a formagdo de
hidrocarbonetos leves, a deplecdo de biomarcadores policiclicos, um aumento da razdo gas-
6leo (RGO), um decréscimo na densidade especifica (aumento do grau API), e um

decréscimo do conteudo de enxofre (BLANC e CONNAN, 1994).

Um o6leo expelido de uma rocha geradora que experimentou um alto nivel de
maturidade térmica também apresenta as mesmas mudangas composicionais.
Conseqiientemente, torna-se dificil diferenciar o craqueamento térmico do dleo no
reservatorio, daquele 6leo com alto grau API proveniente da expulsdo de uma rocha
geradora matura. Entretanto a alteragdo térmica do 6leo no reservatorio induz a uma reagéo
de desproporcionamento que leva a formagao de hidrocarbonetos gasosos e leves por um
lado, e por outro lado a formag@o de um residuo preto. Esse residuo ¢ chamado pirobetume
(estruturas altamente desidrogenadas) e € indicador de craqueamento térmico no dleo

original (BLANC e CONNAN, 1994).

O limite superior para ocorréncia de craqueamento térmico foi observado por
HORSFIELD et al. (1991): um valor significativo de 150 C ¢ freqiientemente dado, mas
estudos regionais produzem outros valores, por exemplo: 93-104 C no oeste do Canada,
158 C na Italia e acima de 175-204 C na Califérnia (BLANC ¢ CONNAN, 1994).
Experimentos de pirdlise e modelagem cinética, efetuados por HORSFIELD et al., (1991)
mostram que a geracdo de gas a partir do dleo pode ocorrer entre 160 e 190 C. Estas
conclusdes corroboram com a observacdo de que hidrocarbonetos liquidos podem ocorrer

em campos onde o reservatorio estd sob efeito de temperaturas elevadas (165 C).

Entretanto, as existéncias de fluidos liquidos em rochas profundas e quentes podem
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acontecer por um efeito de retardag@o de alta pressdo na evolugdo da matéria organica ou
sobre-pressao no reservatério (PRINCE, 1982; GOFFE e VILLEY, 1984; DOMINE, 1991;
CONNAN et al., 1991; BLANC e CONNAN, 1992).

4.5.2 DESASFALTAMENTO

Outra alteragdo relativamente comum ¢ o desasfaltamento, isto €, a precipitagdo de
asfaltenos dos 6leos pesados a médios pela dissolucdo de grandes quantidades de
hidrocarbonetos gasosos no 6leo e/ou hidrocarbonetos leves na faixa de C; a Cg (TISSOT e

WELTE, 1984).

O desasfaltamento natural pode ocorrer a partir de uma injecdo de gas, como
resultado de migragao secundaria, ou pelo craqueamento do dleo no reservatério (EVANS
etal.,, 1971; BAYLEY et al., 1974; ROGERS ef al., 1974). Entretanto € necessario que o
gas esteja dissolvido no 6leo antes da precipitagdo dos asfaltenos, ndo seria efetivo, se a
acumulagdo estivesse separada com uma capa de gas. A precipitagdo dos asfaltenos ocorre
devido a diminui¢do do peso molecular médio da mistura, quando se aumenta a quantidade

de hidrocarbonetos gasosos e/ou leves no reservatério (TISSOT e WELTE, 1984).

A quantidade de asfaltenos precipitada é correlacionada com a quantidade de gas
dissolvido nos oOleos. A figura 4.3 apresenta a correlag@o entre a razdo gas-o6leo (RGO) e a
densidade especifica para os o0leos de Keg River e Beaverhill Lake (EVANS et al., 1971).
Portanto, pode-se deduzir que existe uma relacdo inversa entre o conteudo de gas e os

asfaltenos.

43



seb op eougnyu)

opesad 0319
_v/aﬂﬂn_Eﬂ_n
ana| oa

DIUBLUEYE}
SIUE[ES BYDAI B BAUZRYT

opesad 02
_m_./ BUQIZENARID
b& ogiefimbag
23| 03ip

Euopenseil ogesald e

Op|0s awnjag OpiEpIO
g +— jopSeiodeny
opesad eipa 080

opesad oRjp  opdepriBapoig
g 4—a Buysem.sem.,
[BUDEUIALDD

(sopeny @ exjugbuo
Bugiew  ‘mifigon  ‘mpupsip)
DUgIBANIEAl BUROL B 8 ogdeiab
g anus opdesfiu sp oeipeg @

EUEpUNo9S OEJEIOIN

&

oughoo  +
BUSPER +
enfig apoxnjd  +

CVODED OO0

awnjagasd
V opdeingel
seb 4= g oa)p

eimjesedise)  +

LAd sagdipuo)

opeuojsude
483 ap sjodap 09jo op opdisodwos
ey wanyu) anb sugpunses
opbesaYE 2p S08520014

oUEIEAIASA) OU
oaj op cesodwes
BU wanyu anb
siediound sauoge g

ogsindxe e ogdesebapodwa)

FURE GBI

esopesed eyoos Bp ORSRIMEY  #
sEungwecsed sspdipuon 4
(I'si'i's! 't ougbomnk ep odi]
lopessd [BualEL op BZRINEN

EIETSB S55T §F SRR

eoed}
ey JeBayo ap sayue
oalg op ogdscdwos
U wanyul anb

souwid S055a0014

Figura 4.2: Representag@o esquematica dos principais fatores e processos que influenciam a

composi¢do do dleo. Setas indicadas para cima indicam um aumento; setas indicadas para

baixo indicam, um decréscimo (modificado de BLANC e CONNAN, 1993)
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Figura 4.3: Correlagdo entre a razdo gas-6leo (RGO) e a densidade especifica para os 6leos
de Keg River e Beaverhill Lake (modificado de EVANS et al., 1971)

E dificil distinguir desasfaltamento de alteragdo térmica, por que ambos processos
freqiientemente ocorrem simultaneamente, ¢ modificam a composicdo do 6leo na mesma
direcdo, os petroleos tendem a ficar mais leves. Entretanto, é possivel esta distingdo, como
foi demonstrado por (ROGERS et al., 1974), onde betumes no reservatorio (precipitados de
asfaltenos) formados por desasfaltamento, tem razdo isotopica do carbono igual ao dleo
original. Entretanto, os residuos formados por alteragdo térmica possuem razdes mais
pesadas. Isto ¢ explicado devido ao craqueamento das ligacdes carbono-carbono durante a
alteracdo térmica produzirem metano isotopicamente mais leve. Simultaneamente, um

residuo de alto peso molecular é produzido, enriquecido em is6topos mais pesados.

4.5.3 BIODEGRADACAO, WATER WASHING E OXIDACAO-EVAPORACAO

A alteracdo microbiana do petrdleo, (ex. biodegradacdo), e a alteragdo denominada
water washing, (ex. remog¢do dos compostos soluveis pela acdo da dgua), sdo comumente
observados em reservatorios de 6leo localizados em areas onde houve contato com aguas
meteoricas. Ambos processos de alteragdo sdo freqiientemente observados em combinagao.
Isto ndo ¢ surpresa, pois ambos 0s processos sdo iniciados pela movimentac¢do de agua em

subsuperficie. No caso de biodegradagdo, agua metedrica carrega oxigénio dissolvido e
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microorganismos para dentro do reservatdrio e colocando-os em contato com a interface
oleo-agua. A biodegradacdo de petroleos ¢ uma utilizacdo seletiva de certos tipos de
hidrocarbonetos por microorganismos como fonte de carbono. Aparentemente o processo
de biodegradag@o comega sob condi¢des aerdbicas (TISSOT e WELTE, 1984). No caso de
water washing, as aguas, movendo-se ao longo da interface 6leo-agua, aparentemente extrai
hidrocarbonetos soltuveis seletivamente, de acordo com a solubilidade do composto,

alterando, desse modo, a composi¢ao quimica do 6leo remanescente.

Os diferentes efeitos de biodegradacdo dos petroleos sdo bem documentados na
literatura por EVANS et al., 1971; BAILEY et al., 1973a; DEROO et al., 1974; CONAN et
al., 1975; PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993). A biodegradagdo por microorganismos
aerdbicos e/ou anaerdbicos resultam inicialmente na total ou parcial remogdo de n-alcanos
de baixo peso molecular, seguidos pelos n-alcanos na faixa de n-Cj a n-Css , e finalmente
naqueles acima de n-C,s (PETERS e MOLDOWAN, 1993). A bactéria introduzida no
reservatorio com agua metedrica rica em oxigénio, aparentemente utiliza este oxigénio
dissolvido e metaboliza principalmente certos tipos de hidrocarbonetos. Sobre condigdes
anaerdbicas, o oxigénio necessario para a bactéria é derivado de ions de sulfato dissolvidos.
A remogdo seletiva de hidrocarbonetos pela bactéria foi mostrada por PETERS e
MOLDOWAN, 1993. A Figura 4.4 mostra os efeitos progressivos causados pela

biodegradagdo sobre a composi¢ao dos dleos.

A biodegradagao de hidrocarbonetos também depende de condigdes Oxicas-anoxicas
do aqiiifero e dos nutrientes da 4gua em contato com 6leo. Quando os nutrientes (nitrogénio
e fosforo) sdo depletados, a biodegradacdo preferencialmente comeca pelos aromaticos, e
os alcanos ndo sdo removidos. Sobre condigdes mais favoraveis (ex. meio rico em oxigénio
e nutrientes), ambos alcanos ¢ aromaticos sdo atacados simultanecamente (FEDORAK et al,
1983). Complementando, foi demonstrado que a biodegradagdo anaerdbica de alcanos ¢
possivel com a presenga da bactéria sulfato-redutora (BAILEY et al., 1973b; ZOBELL,
1973; CONNAN e ORGEVAL, 1976; AERCKERSBERG et al., 1991). Embora, o
principal processo efetivo de biodegradagdo parece acontecer através de caminhos

aerdbicos (TISSOT e WELTE, 1984).
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Figura 4.4: Efeitos progressivos da biodegradagdo sobre a composi¢cdo dos oleos

(modificado de PETERS e MOLDOWAN, 1993)

De acordo com PETERS e MOLDOWAN, 1993 as bactérias anaerdbicas (como as
sulfato-redutoras) podem oxidar hidrocarbonetos, mas provavelmente de maneira bem
menos eficiente ¢ mais lentamente do que as aerdbicas, ainda que em termos de tempo
geologico, esta diferenga na taxa de biodegradacdo seja insignificante. As bactérias
aerdbicas podem catalisar o dleo se ocorrerem as seguintes condigdes: entrada de agua com
oxigénio em sub-superficie; temperaturas ndo superiores a faixa entre 65 e 80 C, pois em
temperaturas superiores as bactérias ndo resistem e morrem, e petroleo sem H,S (pois

envenenam as bactérias) (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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A disponibilidade de oxigénio ¢ muito limitada como um aceptor de elétrons para
respiragdo microbiana em muitos reservatorios de petréleo (WILKES et al., 2001). Assim,
a capacidade de microorganismos oxidarem hidrocarbonetos sob condi¢des estritamente
andxicas, foi muito importante para o entendimento da degradacdo de dleos. Hoje se sabe
que os tipos mais comuns de respiragdo anaerdbica (denitrificagdo, sulfato redugdo e
reducdo de ferro), e mesmo a metanogénese podem fornecer aceptores de elétrons para uma
especifica oxidagcdo de hidrocarbonetos. De acordo com WILKES et al. (2001), existem
evidéncias de que diferentes tipos de bactérias iniciam a mineralizacdo de hidrocarbonetos
através de reacdes de ativacdo via enzima-radical. WILKES ef al. (2001), sugerem dois
exemplos de reagdes de degradag@o anaerobica em o6leos. O primeiro exemplo € da bactéria
sulfato redutora e o segundo da bactéria denitrificadora. Eles sugerem que, baseados em
todos os conhecimentos, a atividade da bactéria anaerdbica em reservatorios de petroleo
pode ser tracada por: mudanca composicional especifica no 6leo, transformagdo especifica
de produtos por caminhos anaerdbicos e o fracionamento isotdpico do carbono do
hidrocarboneto residual. RABUS et al. (2001) concordando com o principio proposto por
WILKES ef al. (2001) sugeriram outras reagdes para degradagdo anaerobica. STETTER
(2001), estudou a comunidade bacteriana em altas temperaturas e pressoes, representando o
modo de vida anaerdbico, e afirma que a taxa de biodegradagdo vai depender da

disponibilidade de aceptores de elétrons anaerdbicos.

A biodegradagdo do petrdleo em conex@o com agua metedrica ¢ amplamente
documentada na literatura, apesar de ainda existirem muitas dividas entre os processos de
biodegradacdo aerdbica e anaerdbica, entretanto, os processos e efeitos do water washing

sdo menos descritos.

A principal razdo da dificuldade de distinguir os dois processos € que tanto
biodegradagdo quanto water washing modificam o petroleo do mesmo modo, os 6leos
tornam-se mais pesados. Entretanto, water washing normalmente deve ter efeitos menos
severos na composicdo do petrdleo, mas aparentemente em muitos casos eles aparecem

paralelos.

O water washing, resulta na remog¢@o dos hidrocarbonetos mais soluveis em agua.

A solubilidade individual de hidrocarbonetos sdo uma boa medida para a suscetibilidade do
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processo de water washing, assim, de acordo com a solubilidade, os aromaticos
(principalmente benzeno e tolueno) sdo primeiramente removidos do petrdleo, seguidos dos
alcanos leves e depois os naftenos (CONNAN, 1984; PALMER, 1984; LAFARGUE e
BAKER, 1988).

Mudangas composicionais do petroleo durante o water washing sem biodegradacao
foi proposta por LAFARGUE e BARKER (1988). Sao eles: (1) decréscimo na quantidade
de aromaticos e n-alcanos enquanto os naftenos sdo inalterados, (2) remogao parcial dos
aromaticos Cis+, enquanto os alcanos Cs+ ndo sdo afetados, e (3) decréscimo em compostos
aromaticos contendo enxofre (especialmente os benzotiofenos), enquanto a fragdo saturada
Ci5-Cy continua inalterada. Recentemente, fendis foram propostos como indicadores

sensiveis de water washing (IOPPOLO et al., 1991).

Uma forma de degradag¢do mais extrema ocorre através de evaporagao e oxidagao de
oleos na superficie. Exudagdes de 6leos em superficie sdo sempre biodegradados e também
oxidados por processos inorganicos. Compostos volateis sdo perdidos por evaporagao.
Conseqlientemente muitos 6leos sdo sempre pesados, enriquecidos em compostos NSO e
com aparéncia de asfalto. Se a oxidagdo e erosdo continuarem, todos os componentes dos

6leos sdo removidos ou destruidos (BLANC ¢ CONNAN, 1994).

4.54 SEGREGACAO GRAVITACIONAL

Normalmente, o grau APl aumenta a medida que aumenta o soterramento do
reservatorio portador de hidrocarboneto. Entretanto, algumas situagdes reversas tem sido
observadas (EVANS et al., 1971; PRINCE, 1980; UNGERER et al., 1984), que ndo podem
ser atribuidas a diferengas de matura¢do térmica entre 6leo e rocha geradora. Esse
fendmeno ndo ¢ muito bem entendido, entretanto duas explicacdes sdo propostas: (1) um
simples processo gravitacional, onde moléculas grandes e pesadas se dirigem para o fundo
da coluna de 6leo, ou (2) um fendmeno de “gravidade invertida”, que envolve grande
quantidade de gas dissolvido e baixa pressdo no topo do reservatdrio. SILVERMAN
(1965) previamente descreveu um fendmeno similar chamado de processo de condensacio

retrograda. Entretanto, o decréscimo do grau API com a profundidade deve ser descrito
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como segregacdo gravitacional, se outras possiveis causas forem definitivamente

descartadas.

4.5.5 OUTROS TIPOS DE ALTERACAO

Além dos processos de alteracdo ja descritos, existem ainda outros processos que
podem afetar a composi¢ao do petroleo. Existem mudangas composicionais induzidas pela
seletiva perda da mistura de hidrocarbonetos através de remobilizagdo, devido a perda de
eficiéncia do selo. A remobilizagdo pode ser devida a uma maior permeabilidade do selo,
ou pode ser conseqiiéncia de uma ruptura natural do selo, durante um evento tectonico
como um falhamento. Casos de perdas por difusdo foram descritas por PHILIPP ez al.,
1963 ¢ SMITH et al,1971. Entretanto, a existéncia de campos de gas, formados no

Paleozoico, ¢ a prova da baixa eficiéncia do processo em geral.

Perdas por difusdo sdo graduais e aumentam com; a proximidade do reservatdrio a
superficie, duragdo geoldgica e por mudangas durante vazamentos induzidos por eventos
tectonicos, podem ser mais severos € mais ou menos instantaneos. Profundas mudangas na
composi¢do quimica dos 6leos podem ser esperadas por migragdo-separa¢do, como descrito
por SILVERMAN, 1965. Para migragdo-separagdo com consecutiva mudanga
composicional, o sistema fluido de uma unica fase tem primeiro que ser convertido em um
sistema de duas fases, como por exemplo, a libera¢do da pressdo, durante o falhamento. Na
figura 4.5, este processo ¢ esquematicamente representado, com a preferencial migracdo da
fase movel vapor. A fase vapor é separada do liquido. Como o vapor migra para posigoes
mais rasas de trapeamento, as condi¢des de reducdo da pressdo e temperatura podem causar
a reversdo do vapor em uma acumulagdo de duas fases por condensagdo retrograda. Este
processo pode continuar, em dire¢do ascendente, assim reservatorios contendo
hidrocarbonetos mais leves podem ser encontrados. Devido a este processo um novo
reservatorio pode ser formado contendo um 6leo com alto grau API, em contraste com o

o6leo de baixo grau API deixado no reservatério original.

Outros autores costumam denominar este processo de alteragdo, de fracionamento
evaporativo, que € proposto para descrever o fendmeno envolvendo a alteragdo secundaria

do 6leo no reservatorio. Primeiramente, o 6leo € parcialmente vaporizado no reservatorio;
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segundo, o gas, é conduzido através de falhas para formar uma acumulagido independente
de gas condensado; terceiro o 6leo residual é evidéncia de fracionamento. Devido a perda
de leves, havera um aumento do contetido de aromaticos e hidrocarbonetos nafténicos em
relacdo as parafinas no 6leo residual (THOMPSON, 1987 e 1988) o que corrobora com o
processo proposto por SILVERMAN (1965).
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Figura 4.5: Principais estagios consecutivos dos efeitos de migragdo-separagdo na
composicdo quimica de petroleos. Neste esquema a acumulag@o original era uma unica

fase fluida (modificado de SILVERMAN, 1965)
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CAPITULO 5:

5 CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DOS OLEOS
5.1 INTRODUCAO

Este capitulo trata da caracterizagdo geoquimica de 6leos. Esta caracterizagdo foi
efetuada a partir de parametros globais (bulk parameters), cromatografia liquida,
cromatografia gasosa e por biomarcadores. Ao todo foram analisadas vinte e seis
amostras de 6leo coletadas nos campos de Fazenda Sido Rafael (7 amostras) e Fazenda
Santa Luzia (19 amostras), que produzem hidrocarbonetos em reservatérios da

Formagdo Sdo Mateus, de idade albiana, na Bacia do Espirito Santo.

Os hidrocarbonetos produzidos pertencem ao Sistema Petrolifero Cricaré-
Mucuri/Urucutuca(!), definido por 6leos lacustres gerados pela secdo rift, representada
por folhelhos pretos, da Formagdo Cricaré, de idade neobarremiana/eoaptiana (Jiquid)
depositados em grandes lagos, cuja salinidade das dguas variaram de doce/salobra a
salina (FROTA, et al., 1997). Os reservatorios principais sdo representados pelos

arenitos da Formacdo Sdo Mateus.

O objetivo da caracterizacdo ¢ confirmar o paleoambiente de deposi¢do da rocha
geradora, determinar a evolucdo térmica do dleo, e a intensidade de biodegradacao.
Serdo considerados os blocos de producdo adotados pelos gedlogos e engenheiros
responsaveis pelo desenvolvimento dos respectivos campos (Tabela 5.1). Assim, foram
considerados os blocos de Fazenda Santa Luzia norte, centro e sul, para este campo, € os

blocos do FAJ-2 e FSR-2 para o Campo de Fazenda Sao Rafael (Figura 5.1).

As amostras foram coletadas de vinte e cinco pogos produtores. No pogo FSL-27
foram coletadas duas amostras, uma do intervalo produtor, ¢ outra referente a um
intervalo que estava sendo testado. Esta segunda amostra sera designada como

FSL-27 T para diferenciar da outra.
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Figura 5.1: Limites dos campos de Fazenda Sao Rafael e Fazenda Santa Luzia com principais
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Tabela 5.1 — Dados gerais sobre as amostras de 6leo analisadas.

CAMPO BLOCO PRODUCAO POCO TOPO | BASE | RESERVATORIO
Fazenda Sao Rafael FSR-2 1-FSR-2-ES 1840 1849 | SM3
Fazenda Sdo Rafael FAJ-2 7-FSR-8D-ES 2071 2180 | SM34
Fazenda Sao Rafael FAJ-2 7-FSR-11D-ES 1802 1960 | SMI
Fazenda Sao Rafael FAJ-2 1-1P4-ES 1883 1921 SM34
Fazenda Sao Rafael FAJ-2 4-FAJ-2-ES 1884 1975 | SM35/19/34
Fazenda Sao Rafael FAJ-2 3-FAJ-3-ES 1828 2098 | SM19/34
Fazenda Sao Rafael FAJ-2 3-FAJ-4D-ES 1893 2082 | SM34

Fazenda Santa Luzia FSL norte 4-FSL-3-ES 1653 1790 | SM35/19/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 3-FSL-12-ES 1617 1774 | SM19/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-14-ES 1727 1793 SM34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-20-ES 1698 1741 SM34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-21-ES 1712 1825 | SM35/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-22-ES 1711 1780 | SM34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-23-ES 1604 1847 | SM35/19
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-24-ES 1698 1835 | SM35/19/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-25-ES 1731 1816 | SM35/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-26-ES 1709 1802.5 | SM35/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-27-ES 1685 1726 | SM19/34
Fazenda Santa Luzia FSL norte 7-FSL-27 T-ES 1887 1908 SM1
Fazenda Santa Luzia FSL centro 1-FSL-1A-ES 1877 2030 | SM1/3
Fazenda Santa Luzia FSL centro 3-FSL-2-ES 1808 1997 | SM1/4/3
Fazenda Santa Luzia FSL centro 7-FSL-5-ES 1911 2026 | SM4/3
Fazenda Santa Luzia FSL centro 7-FSL-10-ES 1821 2063 SM1/4/3
Fazenda Santa Luzia FSL sul 4-FSL-6-ES 1704.5 1827 | SM14/17
Fazenda Santa Luzia FSL sul 7-FSL-13-ES 1608 1784 | RG/SM14/17
Fazenda Santa Luzia FSL sul 7-FSL-18D-ES 1711 1856 | SM14/17

52 CROMATOGRAFIA LiQUIDA

Cada uma das vinte e seis amostras de 6leo, coletadas em abril de 1999, foram

separadas em fra¢des de saturados, aromaticos, e heterocompostos (NSO), que inclui as

resinas e asfaltenos, além do percentual de perda. Esta perda € inerente ao método de

analise empregado (MPLC), e ocorre principalmente com os compostos polares (NSO),

que por serem constituidos por moléculas complexas, resinas e asfaltenos, podem ficar

parcialmente retidos na coluna cromatografica. Secundariamente pode ocorrer perda
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devido a evaporacdo de compostos leves, tanto parafinas de baixo péso molecular,
quanto também dos aromaticos mais leves. Pode-se constatar que os pogos pertencentes
aos blocos do FAJ-2, FSR-2, e FSL-centro apresentam as amostras com 0s maiores
teores de saturados. As variagdes nos percentuais das fracdes de saturados, aromaticos,

e nos compostos NSO (resinas e asfaltenos) vai refletir na qualidade (°API) do 6leo.
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Figura 5.2 — Distribuicdo das fragdes obtidas por cromatografia liquida.

Na tabela 5.2 sdo apresentados os valores de médias aritméticas e desvios
padrdes para cada um dos blocos de produgdo. Ao lado da designacdo de cada um dos
blocos consta, entre parénteses, o nimero de amostras consideradas nos calculos. A
preponderancia de saturados, assim como a menor propor¢do de NSO, nos blocos FSR-

2, FAJ-2 e FSL-Centro pode ser confirmada.

Segundo CONNAN, 1984 ¢ PETERS e MOLDOWAN, 1993, e HUNT, 1996, as
variacdes nos percentuais dessas fragdes podem ser o reflexo de variagdes
composicionais em 6leos. Outros resultados serdo adicionados aqueles de cromatografia
liquida permitindo que correlacdes sejam feitas entre os novos parametros e os teores

aqui determinados.

55



Tabela 5.2: Teores médios das fragdes obtidas por cromatografia liquida, onde

u (%): Média Aritimética e §: Desvio Padrio.

SATURADOS | AROMATICOS NSO PERDA
BLOCO
w (%) 5 w (%) 5 w (%) 5 w (%) 5
FAJ-2 (6) 66,7 3,1 17,6 2,2 15,5 2,0 31,3 4,4
FSR-2 (1) 61,9 - 17.4 - 20,6 - 47,1 -
FSL-N (12) 53,6 2,6 22,6 2,0 23,8 2,7 33,2 13,0
FSL-C (4) 60,6 1,0 20,5 0,6 18,9 13 28,6 3,0
FSL-S (3) 53,4 55 19,2 0,9 27,4 6,4 36,4 19,5

5.3 PARAMETROS GLOBAIS

Os parametros derivados de biomarcadores e ndo-biomarcadores sdo empregados
em conjunto para permitir maior seguran¢a na interpretacdo da origem da matéria
organica responsavel pela geragdo de hidrocarbonetos, do ambiente deposicional, e da
correlacdo entre amostras (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Logo, os parametros
globais (bulk parameters), que englobam o grau API, o conteudo de enxofre, niquel e
vanadio, e a razdo isotopica do carbono, devem ser correlacionados entre si € com as

demais informacdes disponiveis.

O °API ¢ uma medida de densidade de petréleos liquidos (Capitulo 4). Oleos com
maior °API sdo mais evoluidos termicamente que os de menor valor (TISSOT e

WELTE, 1984; HUNT, 1996).

A quantidade de enxofre (%S) ¢ baixa em todos as vinte e seis amostras
analisadas. Os valores méximos e minimos correspondem respectivamente as amostras
dos pogos FSL-13 e FSL-27 (0,41%) e FSR-02 (0,03%). Estes baixos teores sdo
compativeis com dleos gerados a partir de matéria organica depositada em ambiente
lacustre, cuja salinidade varia entre salgada e salobra (PETERS & MOLDOWAN,
1993).

A tabela 5.3 (Anexo 3) sumariza os resultados dos parametros globais para cada

uma das vinte e seis amostras.
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A figura 5.3 apresenta a distribuicdo do °API, enxofre S (%), razdo entre os
metais, e da razdo isotdpica do carbono do dleo. Os valores foram normalizados para
representagdo em mesma escala. Os 6leos referentes aos blocos FAJ-2, FSR-2, e FSL-
centro, com excec¢do do dleo do FSL-10, s@o os que apresentam as maiores densidades
API, menores concentragdes de metais, e sdo os isotopicamente mais leves. De modo
oposto, o 0leo do pogco FSL-27, situado no Bloco FSL-centro, apresenta o menor °API,

a mais alta concentragdo de metais, e isotopicamente € o mais pesado.
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Figura 5.3 — Gréfico de barras com resultados dos parametros globais.

Todas as conclusdes a respeito da semelhanga entre 6leos empregando os
parametros globais requerem que seja levada em conta a evolug@o térmica das amostras.
O contetdo de metais e enxofre diminui com o aumento da maturacdo (isto ¢, API),

para um dado tipo de 6leo (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

As moléculas de clorofila perdem magnésio durante a deposi¢do. Durante a
diagénese, tanto o vanadio quanto o niquel se complexam as porfirinas no lugar do
magnésio. As porfirinas sdo introduzidas no 6leo a partir da rocha geradora, e levam a
distribui¢cdo de niquel/vanadio com elas. A concentragdo de niquel e vanadio no o6leo ¢
milhares de vezes maior do que seria se esses elementos nao estivessem complexados a
estruturas organicas (HUNT, 1995). Segundo este mesmo autor, ocorre aumento no
contetdo destes metais com a diminui¢do do °API, isto seria reflexo do aumento das

estruturas de porfirina na fracdo mais pesada do dleo (resinas e asfaltenos).
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As figuras 5.4, 5.5, e 5.6 apresentam diversas correlacdes entre API, metais,
enxofre, correlacionando com o teor de saturados. As principais caracteristicas sdo as

seguintes:

- os maiores valores de °API (6leos mais evoluidos termicamente) correspondem a dleos
com maior teor de saturados e menores de metais e enxofre, o inverso ocorre naquelas

com menores densidades API;

- os maiores valores de API estdo concentrados em 6leos do Campo de Fazenda Séo

Rafael e no bloco central do Campo de Fazenda Santa Luzia.
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Figura 5.4: Aumento do teor de saturados com incremento do API.

58



Maturacao x Biodegradagao
35,00
Forg
30,00 2
< X
Q
T 2500 g
3 L o
(7]
c o @ ®
a i
20,00
o
15,00
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400
VI(Ni+V)
@ FSL-NORTE B FSL-CENTRO BFSL-SUL  ABLOCO FAJ-2  ¢BLOCO FSR-2

Figura 5.5: Diminuicdo da concentrag¢do de niquel e vanaddio com aumento do APIL.
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Figura 5.6: Tendéncia de diminui¢do do teor de enxofre com aumento do API.

Como ressaltado por PETERS & MOLDOWAN (1993), as concentragdes de
niquel e vanadio podem ser empregadas para classificar e correlacionar petréleos. Oleos
de ambiente marinho carbondtico ou siliciclastico tendem a ndo ser parafinicos (/low
wax), moderado a alto valor de enxofre, alta concentragdo de niquel e vanadio, e baixa
razdo Ni/V, geralmente iguais ou menores que um (BARWISE, 1990). Oleos gerados

em ambiente lacustre em geral sdo parafinicos (high wax), tem baixa quantidade de
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enxofte, e alta razdo Ni/V (>2). Oleos ndo-marinhos derivados de matéria organica rica
em vegetais superiores sdo parafinicos, possuem baixo valor de enxofre, e quantidade de
metais muito baixa (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Como pode ser constatado na
tabela 5.3 (Anexo 3), todas as amostras possuem esta razdo com valor maior que 2,

sendo portanto uma indicag@o de origem lacustre.

Diferencas na composi¢do isotopica entre produtos naturais sdo uteis a varios
propdsitos, incluindo a correlagdo 6leo-6leo e dleo-rocha geradora. Estas variagdes sdo
controladas por fracionamento isotopico, que ocorre quando ha transferéncia de carbono
de uma espécie quimica para outra, ou de uma fase a outra (HOEFS, 1980; DEINES,
1980). No caso do carbono, existem dois isotopos estdveis mais abundantes, o PCeo
BC. O primeiro é dito “leve” e o ultimo é denominado “pesado”. Dados de is6topos
estaveis sdo apresentados como “delta” — valores (0 ) representando o desvio em partes
por mil (%o) a partir de um padrio internacional, que geralmente é o carbonato formado
exclusivamente pela espécie Belemnitella americana, de idade cretacica da Peedee

Formation dos Estados Unidos, sendo grafada como 8" Cppg (%o).

Segundo SOFER (1984), um 6leo pode tornar-se isotopicamente mais pesado
(mais enriquecido em C) com a evolugdo térmica, enquanto HUGHES ef al. (1985)
afirmam que ele pode tornar-se isotopicamente mais leve, dependendo sobre qual fra¢ao
do 6leo segregado foi efetuada amostragem. Segundo BAILEY et al. (1973), e PETERS
e MOLDOWAN (1993), a acdo bacteriana pode mudar a composi¢do isotdpica do
carbono de 6leos, tornando-os mais pesados (enriquecidos em C). PETERS &
MOLDOWAN (1993) chamam atencdo para o fato de que processos secundarios podem
causar variagdes na composicao de 6leos relacionados (p. ex., percentagem de saturados
e aromaticos) e podem, portanto, resultar em diferengas nas suas composi¢des
isotopicas. Os 6leos do Campo de Fazenda Sdo Rafael sdo isotopicamente mais leves
(mais depletados de "*C) enquanto os do Bloco FSL-sul, ¢ o do po¢o FSL-27 sdo os
mais pesados (mais enriquecidos em "*C). A relacdo observada (Figura 5.7) deste
parametro com o API indica que a razdo isotopica do carbono dos oleos estd mais

associada a biodegradagdo que a evolugdo térmica
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Figura 5.7: Correlagdo entre a razio isotdpica do carbono do 6leo total e o °API.

54 CROMATOGRAFIA GASOSA DO OLEO TOTAL (WHOLE OIL)

Um cromatograma gasoso da frag@o 6leo total (whole o0il) apresenta a distribuicao
das parafinas normais (cadeias lineares), que geralmente sdo os picos dominantes no
registro, das ramificadas, também denominadas isoparafinas, que ocorrem como picos
menores entre as parafinas normais, das ciclicas (ou nafténcias), que também ocorrem
como picos menores entre as parafinas normais, e de compostos aromaticos. (Figura

5.8).

A distribui¢do das parafinas normais em um cromatograma gasoso traz indica¢ao
sobre a origem da matéria organica que gerou o dleo. Por exemplo, aqueles originados
de matéria organica depositada em ambiente lacustre tendem a serem mais ricos em
parafinas normais menores que #nC17 (PETERS e MOLDOWAN, 1993; HUNT, 1996).
Nas figuras 5.9 e 5.10, estdo representadas as principais caracteristicas observadas nos
cromatogramas gasosos dos oleos analisados. Pode-se observar que ha predominio
parafinas normais mais leves que nC17, sugerindo contribui¢do de matéria orgéanica de
origem lacustre para os oOleos. Nos sumarios geoquimicos do anexo 1 estdo

disponibilizados todos os registros cromatograficos.
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Figura 5.9: Exemplos de cromatogramas gasosos de amostras de 6leo do Campo de
Fazenda Sao Rafael. Observar uma maior abundancia relativa de parafinas normais
menor que C;7, predominio das parafinas normais C;7 e C;s, em relacdo as isoparafinas
PRI e FIT e linha base plana. O decréscimo das parafinas normais menores que Cj;

indica perdas de compostos mais leves.
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Figura 5.10: Exemplos de cromatogramas gasosos de amostras de 6leo do Campo de
Fazenda Santa Luzia. As amostras do pogos FSL-1A e 3 apresentam: indicagdo de
perda por evaporacdo de compostos menores que a parafina n-Ci3, linha base
relativamente plana e as parafinas n-C;7 e n-C;g maiores que as isoparafinas PRI e FIT,
respectivamente. As outras duas amostras apresentam caracteristicas cromatograficas

de biodegrada¢do mais acentuada.

A informacdo paleoambiental obtida através da distribui¢do das n-parafinas
pode, entretanto, ser modificada tanto pela evolugdo térmica do querogénio, que tende a
deslocar todo o envelope de parafinas em dire¢do aos compostos de peso molecular
mais baixo (maior craqueamento térmico), quanto pela biodegradacdo, que causa
primeiramente a remog¢ao das n-parafinas de mais baixo peso molecular (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Em petréleos muito biodegradados a linha base perde
linearidade, adquirindo a forma de uma “rampa”. A area abaixo da linha base ¢ ocupada
por compostos ndo resolvidos pelo método cromatografico, também denominada
“mistura complexa nao resolvida” (unresolved complex mixute — UCM) (MILNER et
al.,1977; RUBISTEIN et al., 1977; KILLOPS & AL-JUBOORI, 1990). Principalmente
nas amostras referentes ao Campo de Santa Luzia, ¢ com mais intensidade na referente
ao pogo 7-FSL-27 (Figura 5.10), esta feicdo ¢ mais pronunciada, indicando deste modo
a existéncia de biodegradacdo nos 6leos. Nas amostras do Campo de Sdo Rafael esta

feicdo ¢ menos notada (Figura 5.9).
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De acordo com CONNAN (1984) a biodegradacdo ¢ iniciada pela alteragcdo das
parafinas normais na regido entre C;o-C;s, prosseguindo em direc¢do as outras parafinas.
A biodegradacdo incipiente pode entdo ser identificada pela forma concava na por¢ao
inicial do envelope de parafinas normais. Esta fei¢do tipica ¢ encontrada no

cromatograma gasoso do 6leo do poco FSL-20 (Figura 5.11).
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Figura 5.11: Exemplo de biodegradacdo incipiente constatada pela diminuicdo das
parafinas normais menores que C12.

A relativa abundancia de n-parafinas impares sobre pares pode ser usada para
estimar grosseiramente a evolucdo térmica do petroleo. BRAY & EVANS (1961)
reconheceram uma diminui¢do na razao impar/par nas cadeias de n-parafinas na faixa de
n-Cys até n- Cs3, entre sedimentos do Recente e antigas rochas geradoras. Eles
calcularam o carbon preference index (CPI), especificamente para esta faixa de
moléculas (HUNT, 1996). PETERS & MOLDOWAN (1993) mostram que valores do
CPI significativamente maior (predominio das impares) ou abaixo (predominio das
pares) de 1,0 indicam que os dleos, ou extratos, sdo termicamente imaturos, CPI com
valor 1,0 sugere, mas ndo prova, que o 6leo ou extrato sdo termicamente maturos. Estes
mesmos autores afirmam que o tipo de matéria organica afeta o valor do CPI, logo, esta
razdo nao deve ser empregada como Unica fonte de informagdo sobre a maturagdo
térmica. Todas as amostras analisadas apresentam um predominio de parafinas impares
sobre pares resultando em CPI maior que 1,0 (Anexo 1). O 6leo com maior valor, 1,56

no FSL-27, ¢ o que possui o envelope de parafinas bastante afetado por biodegradagao.

Os isoprenoides pristano (i-Ci9) € o fitano (i-Cy) s@o derivados do fitol presente

na cadeia lateral da clorofila-a, sendo o fitano formado por reducdo e o pristano por
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oxidagdo e descarboxilagdo, existente nos organismos fototroéficos, embora outras
fontes, tal como a-tocoferol para o pristano (GOOSENS, 1984), e a degradacdo de
éteres isoprendidais identificados em bactérias metanogénicas, para o fitano
(ALBAIGES et al., 1985; CHAPPE et al., 1982) podem ser aventadas. Estes dois
compostos sdo relevantes por trazer informagdo paleoambiental. A relagdo entre eles
(pri/fit) é corriqueiramente empregada, pois ambos sdo facilmente quantificados
empregando-se este método (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Estes mesmos autores
ndo recomendam a utilizacdo desta razdo, para obtencdo de informagdo paleoambiental,
quando os valores encontrados se situarem entre 0,8 e 2,5. Todas as amostras analisadas
apresentaram esta razdo com valores entre 2,0 e 2,5, ndo permitindo, portanto, sua

utilizacdo para consideracdes paleoambientais.

As razdes calculadas entre as isoparafinas pristano e fitano, e as parafinas
normais n-C;7 e n-Cg, respectivamente, sido indicativas do grau de biodegradagdo. As
primeiras por serem mais resistentes a biodegradacdo que as ultimas, sdo mais
preservadas no decorrer deste processo de alteracdo secundaria do 6leo (PETERS e
MOLDOWAN, 1993). A medida que este processo avanca, estas razdes vio
aumentando progressivamente. Quando a biodegradag@o ndo ¢ um processo importante
na acumulag¢do de petroleo, o incremento destas razdes ¢ empregado como indicador da
evolucdo térmica do 6leo (PETERS e MOLDOWAN, 1993). A figura 5.12 apresenta a
correlacdo entre o API e a razdo Pri/nC;;. Entre os 6leos analisados, os referentes aos
pocos FSL-6, 18D, e 27 s@o os que apresentam maiores evidéncias de biodegradacao

afetando as razdes entre isoparafinas e as parafinas normais (Figuras 5.13, 5.14 ¢ 5.15).

Segundo THOMAS (2001) e DANESH (1998) quando a produgdo de dleo
ocorre com pressdes muito abaixo da pressdo de saturacdo (Psat) o gas que sai da
solugdo carreia compostos mais leves da fase liquida. Em relagdo ao Campo de Fazenda
Sao Rafael, a pressdo de saturacdo era de 170 kgf/cm?, enquanto a pressdo média de
producdo era de 80 kgf/cm”. No de Fazenda Santa Luzia, o tnico dado de pressdo de
saturacdo, medida no poco 3-FSL-12-ES, foi de 146,5 kgf/cm?, enquanto a pressdo de
producdo varia entre 98 ¢ 136,2 kgf/cm”. Deste modo, o decréscimo na abundancia
relativa dos compostos menores que Cyj, observado nos cromatogramas (Figuras 5.9 e
5.10), poderia estar associada ao grande diferencial de pressdo supra citado. Embora ndo

se possa descartar a possibilidade da perda ser associada a evaporacdo dos compostos
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durante o tempo decorrido entre a coleta e a data efetiva da andlise, que no caso foi de
quarenta dias. Além disso, pode ocorrer ainda a simultaneidade desses dois processos.
Nos sumarios geoquimicos do anexo 1 ¢ possivel constatar que praticamente todas as

amostras apresentam perfil com perda de parafinas normais menores que nCj.
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Figura 5.12: Correlagdo da densidade API e a razdo entre o pristano e a n-parafina Ci7.
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Figura 5.13: Ampliagdo do cromatograma gasoso do FSL-06 entre as parafinas normais

Ci6 € Cyo. Relagdes entre isoparafinas e parafinas normais em destaque.
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Figura 5.14: Ampliagdo do cromatograma gasoso do FSL-18D entre as parafinas

normais Cj¢ € Cyo. Relagdes entre isoparafinas e parafinas normais em destaque.
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Figura 5.15: Amplia¢do do cromatograma gasoso do FSL-27 entre as parafinas normais

Ci6 € Cyo. Relagdes entre isoparafinas e parafinas normais em destaque.

Mesmo estando afetados tanto por biodegradacdo, quanto pela perda parcial de
parafinas normais leves, a envoltoria do envelope de n-parafinas permitiu caracterizar a
existéncia de dois padrdes de distribuigdo. Um que engloba todas amostras do Campo
de Fazenda Sao Rafael, além de trés relativas aos pocos FSL-1A, 2, ¢ 5, onde ¢ maior a
abundancia relativa das parafinas entre Co ¢ Ci6, € um outro grupo com as demais
amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia, onde o predominio de parafinas ocorre
entre Cj; e Cis (Figura 5.16). A semelhanga entre padrdes cromatograficos de oleos de
campos distintos esta refletindo, além da fonte, a evolucdo térmica equivalente de seus
oleos e o nivel de biodegradagdo. Tanto suas densidades API, quanto os teores de

saturados (Figura 5.4) sdo também semelhantes.
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Figura 5.16: Envoltérias das amplitudes méximas das parafinas normais obtidas da

cromatografia gasosa.

5.5 CROMATOGRAFIA GASOSA DA FRACAO LEVE

Os 6leos sdo produtos naturais com milhares de compostos individuais, presentes
em niveis percentuais, ou em partes por milhdo (ppm). Muitos desses compostos
fornecem informagdo sobre os mecanismos geologicos que atuaram para produzir as
caracteristicas atuais do petrdleo, proporcionando um registro cromatografico que
permite uma comparacdo entre eles (KAUFFMAN ef al., 1990). Alguns processos
afetam esta composi¢ao, entre eles: a segregacdo gravitacional (CREEK e SCHRADER,
1985), a degradagdo que ocorre no contato dleo-agua (DAHL e SPEERS, 1985), os
efeitos devido a migragdo (ENGLAND e CUBITT, 1995), e a alteragdo por
biodegradacdo (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

A utilizagdo de razdes entre hidrocarbonetos de baixo peso molecular (/ight ends
hydrocarbons) para classificar 6leos vem sendo feita ha alguns anos. HUNT (1979)
revisou algumas das primeiras correlagdes entre oleos empregando este método.
THOMPSON (1983) apresentou um detalhado estudo de razdes entre hidrocarbonetos
em setenta e seis Oleos representativos da producdo na América do Norte. Ele
estabeleceu razdes de isoheptano (i-C7) e heptano (n-C;) para definir dleos normais,
biodegradados, maturos, ou supermaturos. Posteriormente o mesmo autor (1987, 1988)
descreveu o processo de fracionamento evaporativo e estabeleceu varias razdes entre

hidrocarbonetos que sdo tteis na caracterizagcdo de 6leos. Por exemplo, um aumento na
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razdo tolueno/n-heptano reflete um aumento na aromaticidade, sendo caracteristico de
6leos de reservatorios profundos formados por fracionamento evaporativo. Os valores
de isoheptano e heptano identificam aumento na parafinicidade, uma caracteristica
representada pelo aumento da evolugdo térmica do dleo que ndo sofreu mudangas de

fase.

Em recente trabalho, CANIPA-MORALES, et al., 2003, mostram o efeito da
evaporagdo sobre os hidrocarbonetos leves e o impacto que esta evaporagdo tem sobre
os principais pardmetros com eles calculados. Eles mostram que em condicdes de
temperatura ambiente a perda sobre os hidrocarbonetos leves é acentuada na fragdo
entre nCeq e nCs, justamente onde se concentra a maior parte dos compostos empregados
para estimar evolug¢do térmica, parafinicidade, aromaticidade, fracionamento
evaporativo. Eles estabeleceram uma ordem de evaporagdo, os dimetilpentano (22DMP,
24DMP, e 33 DMP), trimetilbutano (233TMB), e dimetilciclopentano (11DMCP) sao
os mais afetados, enquanto que o n-heptano (nC;), o metilciclohexano (MCH), o
etilciclopentano (ECP), e o tolueno (TOL) sdo menos afetados. Além disso, hd um
enriquecimento relativo nos ultimos em relagdo aos primeiros. Uma maneira de
reconhecer a existéncia de evaporagdo ¢ o de comparar a abundancia, através da altura
do pico no cromatograma da frac@o leve, do MCH em relagdo ao nC;. Quando o MCH
for maior, significa que ouve evaporagdo significativa do n-heptano, e, por conseguinte
dos compostos mais leves que ele. Ao se observar o perfil dos cromatogramas da fracao
leve (PONA) no anexo 2 e figura 5.17, onde ¢ apresentado em detalhe esta distribuicdo ,
pode-se constatar que todas as amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia apresentam
estas caracteristicas. Em relag¢ao as do Campo de Sao Rafael, o n-heptano ¢ ligeiramente
maior que o MCH, o que ndo garante que ndo tenha havido alguma evaporagdo naqueles
compostos mais leves. Assim sendo, as informagdes obtidas com a cromatografia dos

hidrocarbonetos leves estardo restritas aquelas razdes menos afetadas por evaporagao.
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Figura 5.17: Detalhe do cromatograma gasoso da fracdo leve (PONA) da amostra do
poco FSL-1A. NC6 = n-hexano; DMP22 = 22-dimetilpentano; DMP24 = 24-
dimetilpentano;MP33 = 3,3-dimetilpentano; DMCP11 = 1,1-dimetilciclopentano;
NC7 = n-heptano; padrdo interno = 2,2,4- trimetilpentano-d;s; MCH = metilcicloexano;

ECP = etilciclopentano.
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Figura 5.18: Grafico mostrando os parametros relacionados ao fracionamento

evaporativo

Apesar das observacdes supra citadas, a distribuicdo das razdes associadas ao
processo de fracionamento evaporativo (Figura 5.18) indica que este processo pode ser

o responsavel pelos hidrocarbonetos leves presentes no cromatograma da figura 5.19.
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MANGO (1990) propds o esquema “pai-filho” (Tabela 5.4) para o arranjo de

6leos homdlogos com base na invariabilidade das relagdes de isoheptanos e de

dimetilciclopentanos, utilizada em correlagdes 6leo-6leo e dleo-condensado. Além do

mais, as concentragdes de hidrocarbonetos leves podem ser determinadas a partir de

cromatografia gasosa do oleo total (whole o0il), sem nenhum tratamento prévio (TEN

HAVEN, 1996).

Tabela 5.4: Esquema “pai-filho” proposto por MANGO (1990).

PAIS

FILHOS

P1 = heptano

P2 =2-metilhexano + 3 metilhexano

P3 =2,2-dimetilpentano +
2,3-dimetilpentano +
2,4-dimetilpentano +
3,3-dimetilpentano +

3-etilpentano

N1 = 1,trans,2-dimetilciclopentano +
1,cis,2-dimetilciclopentano +

etilciclopentano

N2 = 1,1-dimetilciclopentano +
1 cis,3-dimetilciclopentano +

1,trans,3-dimetilciclopentnao

De acordo com MANGO (1990), a razdo das somas nas concentragdes de (2-

metilhexano + 2,3-dimetilpentano)/(3-metilhexano + 2,4-dimetilpentano) apresenta

forte invariancia em petréleos, tal como pode ser observado nos célculos obtidos a partir

dos 6leos dos campos de FSL e FSR (Tabela 5.5).
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Tabela 5.5: Concentragdes de compostos conforme a proposta de MANGO (1990), que
permite a analise genética dos dleos em um campo de petroleo, aplicada aos campos de
FSR e FSL. (2MH= 2metilhexano; 2,3DMP=2,3dimetilpentano; 3MH=3metilhexano;
2,4ADMP= 2 4dimetilpentano).

POCO 2MH 23DMP 3MH 24DMP K1
1-FSL-1A-ES 0,048 0,021 0,057 0,009 1,04
3-FSL-2-ES 0,079 0,031 0,089 0,015 1,06
7-FSL-5-ES 0,023 0,010 0,028 0,004 1,01
7-FSL-10-ES 0,020 0,011 0,027 0,005 0,97
4-FSL-3-ES 0,021 0,011 0,027 0,005 1,01
3-FSL-12-ES 0,006 0,005 0,008 0,003 0,94
7-FSL-14-ES 0,004 0,003 0,006 0,002 0,87
7-FSL-20-ES 0,037 0,021 0,047 0,009 1,02
7-FSL-21-ES 0,091 0,036 0,101 0,018 1,07
7-FSL-22-ES 0,035 0,019 0,044 0,008 1,04
7-FSL-23-ES 0,015 0,008 0,019 0,004 0,99
7-FSL-24-ES 0,040 0,017 0,048 0,007 1,04
7-FSL-25-ES 0,081 0,032 0,091 0,015 1,06
7-FSL-26-ES 0,037 0,017 0,047 0,006 1,03
7-FSL-27-ES 0,010 0,010 0,015 0,006 0,97
4-FSL-6-ES 0,020 0,010 0,025 0,005 0,98
7-FSL-13-ES 0,024 0,009 0,028 0,004 1,01
7-FSL-18D-ES 0,041 0,027 0,065 0,013 0,88
4-FAJ-2-ES 0,079 0,023 0,085 0,012 1,05
3-FAJ-3-ES 0,064 0,018 0,070 0,010 1,03
3-FAJ-4D-ES 0,071 0,020 0,078 0,011 1,03
7-FSR-8D-ES 0,063 0,019 0,070 0,010 1,03
7-FSR-11D-ES 0,063 0,019 0,069 0,010 1,03
1-1P-4-ES 0,067 0,026 0,076 0,012 1,05
1-FSR-2-ES 0,017 0,006 0,020 0,005 0,89

O valor de K, (razdo das somas das concentragdes) tende a 1,0 em praticamente
todas as amostras, o que de acordo com MANGO (1990) sugere um processo cinético

catalitico de steady-state, no qual razdes de produtos permanecem invariante com o
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tempo. Ele atribui a este processo a origem dos hidrocarbonetos leves no petroleo.

A Figura 5.19 apresenta a relag@o entre os pardmetros P3 e P2+N2, obtidos para
os 6leos dos campos de FSR e FSL, correlacionando geneticamente os hidrocarbonetos,
J& que nela se observa que os estes parametros guardam uma relagdo linear, indicando

uma origem comum para estes hidrocarbonetos (MANGO 1990).
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Figura 5.19: Indicacdo de origem tUnica para os 6leos analisados segundo os parametros

definidos por MANGO, 1990.

5.6 CARACTERIZACAO POR BIOMARCADORES

Os compostos organicos presentes em sedimentos, rochas, e odleos, cujas
estruturas de carbono, ou esqueletos, podem ser correlacionados com organismos vivos
sdo denominados marcadores bioldgicos ou biomarcadores. Devido a sua variabilidade,
os biomarcadores freqiientemente podem ser associados diretamente a um grupo

especifico de plantas, animais, ou bactérias da qual se originaram (HUNT, 1996).

Os biomarcadores sdo tuteis porque eles podem fornecer informacao a respeito da
matéria organica presente na rocha geradora, sobre as condi¢cdes ambientais durante a
deposicdo e soterramento, sobre a maturacdo térmica experimentada pela rocha ou 6leo,
a intensidade de biodegradagao, e sobre alguns aspectos da mineralogia e idade da rocha

geradora (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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A andlise de biomarcadores ¢ feita em CG-EM, cujos resultados denominados
fragmentogramas, permitem identificar a distribui¢do dos isomeros e do numero de
atomos de carbono em um determinado composto. Para cada tipo de composto se
seleciona o ion mais abundante no espectdmetro de massas, o qual € denominado “pico
base”. Na geoquimica do petrdleo, os compostos mais estudados sdo os esteranos € os
hopanos, os quais sdo registrados utilizando-se os fragmentogramas dos ions m/z (massa
sobre carga) 217 e 191, respectivamente. Outros ions comumente empregados incluem

m/z 177,218 (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Para que um composto seja considerado como biomarcador sdo requeridas as

seguintes caracteristicas:

- 0os compostos devem mostrar uma estrutura indicativa de que foi, ou pode ter sido, um

componente de organismos vivos;

- o composto original deve estar altamente concentrado nos organismos, que devem

apresentar ampla distribui¢@o espacial;

- as principais caracteristicas de identificacdo estrutural dos compostos devem ser

quimicamente estaveis durante a sedimentagdo e o soterramento inicial.

As correlacdes genéticas dos petroleos estdo baseadas no principio de que a
composi¢do dos componentes organicos em uma rocha geradora sdo transmitidas ao
oleo. Estas semelhan¢as podem ser descobertas através das propriedades fisico-quimicas
dos dleos, ou pelas relacdes entre compostos individuais, tais como pristano/fitano. A
vantagem que possuem os biomarcadores esta associada a possibilidade de se utilizar

uma variedade de compostos especificos para estabelecer uma correlagdo (PETERS e

MOLDOWAN, 1993).

Os biomarcadores mais empregados em correlagdes 0leo-6leo e dleo-extrato de
rocha geradora incluem os hopanos e esteranos (PETERS e MOLDOWAN, 1993;
HUNT, 1996). Os hopanos sdo provenientes da membrana celular de cianobactérias
(OURISSON et al., 1979 e 1982), logo, sua abundancia em oleos indica origem
bacteriana. Ja os esteranos sdo derivados diageneticamente dos esterdis existentes em
organismos eucariontes, principalmente algas planctonicas e, em menor escala, em

vegetais superiores (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os primeiros estudos com biomarcadores na Bacia do Espirito Santo

estabeleceram uma origem lacustre de 4gua salgada e salobra para os oleos
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(ESTRELLA ef al., 1984; TRINDADE, 1987). Estudos posteriores identificaram
acumulagdes associadas a matéria organica de origem marinha (FROTA et al., 1996).
Neste ultimo estudo foram estabelecidos as faixas de ocorréncia de certas razdes entre
biomarcadores para cada um dos ambientes discriminados. Deste modo, foi estabelecido
que na area onde estdo situados os campos de Fazenda Sao Rafael e Fazenda Santa
Luzia os petroleos foram originados a partir de matéria organica depositada em
ambiente lacustre de dgua salgada (FROTA et al., 1996). Os dois parametros mais
caracteristicos desta classificagdo foram: razdo hopano (medido no fragmentograma
191)/esterano (medido no fragmentograma 217) variando entre 10 e 20, e a razdo
isotopica do carbono no 6leo total entre -23 e -25%0PDB. Entre as amostras analisadas,
estas relagdes variam entre 5,57 (FSL-13) e 12,29 (IP-4), para a primeira, e entre -

23,84%0 (FSL-27) e -25,48%0 (FAJ-4D).

Outra relagdo entre biomarcadores pode ser utilizada para confirmar a origem
lacustre de 4gua salgada para os 6leos destes campos. Segundo SCHIEFELBEIN et al.,
2000, a razdo entre os terpanos triciclicos com vinte e seis atomos de carbono
(27,2829,30-tetranortriciclohexaprenano) e vinte e cinco atomos de carbono
(26,27,28,29,30-pentanortriciclohexaprenano), ou simplesmente 26/25Tri, fornece um
valor proximo a 1,50. Entre as amostras analisadas esta razdo varia entre 1,29 ¢ 1,51

(Anexo 1)

As discrepancias entre os valores encontrados nas vinte e seis amostras, € 0s
estabelecidos por FROTA et al., 1996, e SCHIEFELBEIN et al., 2000 serdo tratadas

posteriormente.

Algumas relacdes entre biomarcadores fornecem informagdes a respeito da
evolugdo térmica do 6leo (PETERS e MOLDOWAN, 1993). As que melhor se
correlacionaram com o °API (Capitulo 4), foram as razdes entre Ts/Ts+Tm e Cy9/Cy9TS.
A primeira relaciona o C; 17 (H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm), que apresenta menor
estabilidade ao craqueamento térmico, com o C27 18 (H)-22,29,30-trisnorneohopano
(Ts). Segundo PETERS ¢ MOLDOWAN (1993) esta razdo ¢ dependente do tipo de
facies organica da rocha geradora, assim, s6 deve ser empregada como indicador
térmico em Oleos provenientes da mesma geradora. A segunda, relaciona o Cy9 17 (H)-
hopano, ou simplesmente Hy9, com o 18 (H)-hopano ou CyyTS (MOLDOWAN, et al.,
1991), que ¢ mais estavel ao craqueamento térmico que o Hyy, logo a razdo diminui com

o aumento da maturacdo (HUGHES ez al, 1985; SOFER et al., 1986). Ambas relacdes
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sdo medidas a partir de valores originados no fragmentograma 191. As figuras 5.20 e
5.21 apresentam as correlagdes obtidas entre API - Ts/Ts+Tm e API — Cy/CyoTS.
Claramente se observa uma maior maturacdo dos 6leos do Bloco FAJ-2 em relagéo as
demais. Em S@o Rafael, ha uma clara diminui¢do de maturag¢do dos 6leos do Bloco FAJ-
2 em relacdo ao do FSR-2. Em relagdo ao Campo de Fazenda Santa Luzia, as amostras
do Bloco FSL-centro sdo as mais evoluidas termicamente, ¢ mesmo no Bloco FSL-norte

as amostras dos pogos FSL-21, FSL-25, FSL-27 T sdo as mais maturas.
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Figura 5.20: Alta correlagdo entre parametro de maturacdo obtida com biomarcador e a

medida direta de densidade do 6leo (R* = 75%).

Outra importante fonte de informag¢do que se obtém com a utilizacdo de
biomarcadores diz respeito 4 determinacdo da presenca de biodegradagdo. Oleos
intensamente biodegradados geralmente apresentam o composto (ver secao 4.5.3 do
Capitulo 4) 25-norhopanos. A acdo bacteriana sobre os hopanos remove o radical metil
do carbono C-10, resultando naquele composto (PETERS e MOLDOWAN, 1993). Com
os hopanos e esteranos alterados, os limites diagndsticos de ambiente lacustre salino,
propostos por FROTA et al., 1996, sofrem grandes variagdes. A razdo empregada para

estimar a biodegradacdo ¢ obtida no fragmentograma m/z: 177 entre o Cy9 25-Nor-
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17_(H)-Hopano, ou simplesmente 25-nor, e 0 C30 17 ,21 (H)-Hopano, ou simplemente
H3. Valor desta razdo maior que a unidade € indicag¢do que a acdo bacteriana ja ocorreu

sobre 0 Csp hopano (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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Figura 5.21: Boa correlagdo entre parametro de maturagao obtida com biomarcador e a

medida direta de densidade do 6leo (R* = 67%).

Todas as amostras utilizadas neste estudo apresentam o composto 25norhopano
bem definidos, tanto no fragementograma m/z 191 (Anexo 1 e Tabela 5.6 do Anexo 3)
quanto no m/z 177. As razdes calculadas entre ele e o Csyp hopano estdo acima de 3,0.

Na figura 5.22 ¢ mostrada a distribuicdo do 25nor na area estudada.
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Figura 5.22: Mapa da distribui¢do do 25norhopano/hopano na area estudada.

78

4.4(
4.3(
4.2(
4.1(C
4.0(
3.9C
3.8C
3.7C
3.6(C
3.5C
3.4(
3.3C
3.2(
3.1C
3.0C



Como ja mencionado, todos os 6leos analisados apresentam a razdo 25nor/hop
maior que trés. Os 6leos dos pogos do Bloco FSL-sul sdo os que apresentam valores
mais altos. Isto significa que houve, ao menos, uma fase de intensa biodegradagdo em
toda area. Todos os 6leos existentes nos reservatdrios foram intensamente alterados pela
acdo bacteriana até, pelo menos, os hopanos. Com exce¢do das amostras do FSL-18D
(que recebe contribuicdo de hidrocarbonetos leves como observado na Figura 5.10) e
FSL-27 (onde ha evidéncia de biodegradacdo nas parafinas normais leves, como
também observado na Figura 5.10) todas as demais apresentam as parafinas normais
bem discriminadas (observar cromatogramas gasosos do Anexo 1). Assim sendo, ¢
possivel inferir ao menos duas fases de migragdo. O primeiro 6leo migrado foi
fortemente biodegradado, acarretando os altos valores de 25-norhopano. O segundo foi
responsavel pela chegada de 6leo mais evoluido, que recompds o envelope de parafinas
normais. Este segundo pulso, mais evoluido termicamente, é caracterizado por
hidrocarbonetos com biomarcadores menos abundantes (PETERS e MOLDOWAN,
1993), o envelope de parafinas normais tende a deslocar-se em dire¢do as de menor
peso molecular, °API mais elevado, menor concentracdo de metais (niquel e vanadio) e
enxofre, e razdes pristano/nCi7 e fitano/nC,s mais baixas(SMALLEY ¢ ENGLAND,
1992; PETERS e MOLDOWAN, 1993; HUNT, 1996). Antes da chegada deste ultimo
pulso, e como resultado da biodegradagdo do primeiro, o 6leo armazenado
provavelmente apresentava baixo °API, alta viscosidade, parafinas normais e outros
hidrocarbonetos leves praticamente ausentes, grande area de UCM, concentragdes de
metais (principalmente niquel e vanadio) e enxofre relativamente altas (SMALLEY e
ENGLAND, 1992; PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993; HUNT, 1996). O resultado da
mistura entre hidoracarbonetos tao distintos sera proporcional a participagcdo de cada um
dos membros finais (CERQUEIRA et al., 2001; SCHIEFELBEIN et al., 1996), sendo a

principal caracteristica dos 6leos acumulados na area estudada.

A correlacdo entre 25nor/hop e Ts/Ts+Tm sumariza as idéias supra citadas
(Figura 5.23). Quanto maior a participagdo, na mistura, do 6leo mais evoluido
termicamente, que chegou no ultimo pulso de migragdo, maior a indicagdo de maturacao
térmica fornecida pelos parametros de maturacdo. Inversamente, onde houver maior
contribui¢do do 6leo mais biodegradado, menores os indices de maturacdo calculados.
Mistura com participacdo intermediaria dos extremos resultara em valores

intermediarios de evolug¢do térmica. Assim, amostras com valores de 25nor/hop
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semelhantes, podem apresentar Ts/Ts+Tm bem distintos.
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Figura 5.23: Correlagdo entre parametro de evolugdo térmica e de biodegradacio.
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CAPITULO 6:

6 COMPARTIMENTACAO E DIRECAO DE PREENCHIMENTO DOS
RESERVATORIOS

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo abordados os temas relativos a caracterizagdo de petroleos
liquidos dos reservatdrios em produgdo nos campos de Fazenda Santa Luzia e Fazenda Sao
Rafael.

O objetivo principal desta abordagem ¢ procurar determinar a existéncia de
variagdes composicionais que possam estar relacionadas a heterogeneidades entre
reservatdrios especificos. Estas heterogeneidades podem representar barreiras ao fluxo de
fluidos, que podem ter impacto sobre os planos de desenvolvimento da produgdo dos
referidos campos. Com esta finalidade serda empregada a interpretagdo de cromatogramas
gasosos de hidrocarbonetos, como proposto SLENTZ (1981) e KAUFMAN et al. (1990). A
metodologia analitica ¢ a mesma empregada na cromatografia gasosa do 6leo total tratada
no Capitulo 3.

Outro objetivo ndo menos importante estd relacionado a possibilidade de se
determinar a dire¢do de preenchimento dos respectivos reservatdrios, assim como estimar a
direcdo preferencial de atuagdo do processo de alteragcdo secundaria — biodegradagdo, que
como ja mencionado no capitulo anterior, foi identificada em todas as amostras analisadas.
Com esta finalidade serdo empregadas algumas razdes entre biomarcadores definidas

anteriormente.

6.2 COMPARTIMENTACAO

Existem varias maneiras pela qual os reservatorios podem estar compartimentados,
o que significa que se comportam como unidades de fluxo distintas durante a produgdo de
petroleo, ou seja, que existem barreiras ao fluxo de fluido entre eles. Um reservatorio pode
estar segmentado lateralmente por falhas selantes ou por variagdes facioldgicas. Ja a
compartimentacdo vertical ocorre quando reservatorios estdo separados por regides de

baixa permeabilidade, tais como folhelhos, cimentag¢do carbonatica, ou mesmo por tar mats
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(SMALLEY e ENGLAND, 1992). Com base em varios estudos de casos, SOTODART, et
al.,1995; HORSTAD et al.,1995 concluiram que em campos gigantes, com reservatorios
conectados e de alta qualidade permoporosa, as colunas de petroleo sdo verticalmente
homogéneas, lateralmente heterogéneas, estando em equilibrio mecénico, a menos que
ocorram: barreiras, ou movimentagao tectonica, ou migragdo recente, ou ainda escape de
fluido.

Ao longo dos anos de producdo dos campos foram acumuladas muitas informagdes
a respeito do arcaboucgo tectono-sedimentar: testemunhos de sondagens, perfis elétricos,
dados de pressdo, medidas de razdes gas-6leo, levantamentos sismicos de melhor
qualidade, etc. Este conjunto de dados levou a seguinte interpretacdo, sugerida pelo corpo
técnico responsavel pelo desenvolvimento do campo: os reservatérios dos dois campos,
embora muito semelhantes no seu carater litofaciolégico e cronologico, ndo estdo
comunicados. Além disso, a subdivisdo do Campo de Fazenda Santa Luzia (FSL) nos
blocos norte, centro e sul denominados respectivametne FSL-norte, FSL-centro e FSL-sul.
Assim como a definicdo do Campo de Sdo Rafael contendo os blocos FSR-2 e FAJ,
também puderam ser estabelecidos.

A determinagd@o da continuidade, ou ndo, de um reservatorio vem a ser o principal
objetivo da utilizagdo de geoquimica organica na area de gerenciamento de reservatdrios.
Um determinado reservatdrio pode apresentar comunicagdo via aqiiifero entre duas areas
adjacentes, mas pode existir descontinuidade na zona de dleo, que vai ser refletida em
variagdo composicional (SLENTZ, 1981; ENGLAND et al., 1987; KAUFMAN et al.,
1987) no fluido. Esta variagdo fica registrada no cromatograma gasoso através de
abundancias distintas dos compostos que estdo distribuidos entre as parafinas normais, a
saber: parafinas ramificadas, nafténicas, e compostos aroméaticos. Ou seja, o cromatograma
gasoso obtido, de amostras tdo bem preservadas quanto possivel, ¢ a ferramenta para
identificag@o desta variabilidade composicional.

KAUFMAN et al. (1990) desenvolveu um método sensivel para reconhecer
diferencas no cromatograma gasoso da fracdo leve do petroleo. Em geral, o cromatograma
de oleo total (whole-o0il) ndo tem suficiente precisdo para distinguir 6leos de composi¢ao
similar. O método desenvolvido por eles visa procurar diferencas entre os menores

compostos nafténicos (cicloalcanos), parafinas ramificadas, e aromaticos, ao invés das n-
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parafinas. Primeiramente sdo numerados os pequenos picos mensuraveis seqiiencialmente,
até a ultima n-parafina desejada. Entdo sdo selecionados tantos pares de picos adjacentes
quanto se consiga, normalmente 12 ja sdo suficientes, em seguida sdo calculadas razdes
entre suas alturas, ou suas areas. Os picos s@o selecionados principalmente na faixa entre
Cs-Cyo onde existe uma boa distribuicdo de compostos nafténicos e aromaticos sem muita
sobreposi¢do. Os picos empregados na comparagdo devem estar presentes em todas as
amostras, e cada um deles s6 deve ser empregado no calculo de uma razdo. O préximo
passo € construir um diagrama de estrela onde cada razdo sera representada em um eixo
diferente do grafico. Os pontos sdo entdo ligados para configurar a forma de “estrela”, que
sera caracteristica de cada dleo, ou grupo de dleos. Este tipo de grafico apresenta
distribui¢do uniforme quando o reservatorio for continuo, e distinto quanto houver variagio
significativa entre as estrelas representativas daquele grupo de o6leo.

Para aplicagdo desta metodologia, alguns cuidados se fazem necessarios.
Primeiramente, o tempo decorrido entre a coleta e a andlise deve ser o menor possivel, ou
que as amostras estejam bem acondicionadas e preservadas. A corrida cromatografica deve
ser feita no mesmo equipamento, empregando-se a mesma coluna capilar, € com a mesma
programag¢do de temperatura (KAUFMAN et al., 1990). Estes procedimentos foram
estabelecidos para evitar que variagdes analiticas fossem incorporadas as amostras.
Segundo HWANG e BASKIN, 1994, a precisao analitica dos cromatdgrafos situa-se entre
1 e 3%, segundo os mesmos autores, diferencas entre razdes de picos com variagdo maior
que 5% , desde que sejam tomados os cuidados supra citados, podem significar
heterogeneidades no reservatorio.

Considerando as vinte e seis amostras, foram identificados picos que apresentavam
resolucdo e que indicavam variagdo de amplitude entre as amostras referentes aos dois
campos. Desde modo procurou-se estabelecer se a individualizagdo entre eles encontraria
subsidios geoquimicos, dada a grande semelhanga estratigrafica e cronologica. Foram
identificados vinte e quatro picos com as caracteristicas supra citadas, que foram
numerados conforme a parafina normal precedente, assim, o pico 91 foi o primeiro pico
identificado apods a parafina normal Co, 0 163 foi o terceiro pico identificado apods a
parafina normal Ci6, € assim sucessivamente. As razdes calculadas entre eles, no total de

vinte e quatro, estdo representadas no diagrama de estrela da figura 6.1. Nao foram
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escolhidos compostos com ocorréncia anterior a parafina normal Cy para evitar que a perda
das parafinas, relatada como feigdo caracteristica em praticamente todos os cromatogramas
e explicada no capitulo anterior, tivesse influéncia sobre quaisquer das razdes. Com estas
mesmas razdes (Tabela 6.1) foi feita andlise estatistica de agrupamento (Figura 6.2)
empregando o programa Datadesk 6.0. Desta maneira foi possivel individualizar as
amostras pertencentes aos dois campos, corroborando com os demais pardmetros que
levaram a separagao entre eles.

Considerando a andlise de agrupamento da figura 6.2, € possivel notar que dentre as
amostras do Campo de Sao Rafael, a referente ao pogo IP-4 ¢ a que mais se distingue das
demais. Esta distin¢do leva a conclus@o que o reservatério em questdo nao deve estar em
comunicacdo com os demais, que serd confirmado pelas observacdes do proximo paragrafo.
Na mesma figura, trés amostras (FSL-6, FSL-13, FSL-18D) que estao situadas no bloco
FSL-sul, também apresentam-se agrupadas separadamente daquelas do campo de Fazenda
Santa Luzia. Esta dissociag@o ¢ também uma forte evidéncia de que seus reservatdrios nao
estdo comunicados com os demais. A outra amostra individualizada pertence ao pogo FSL-
27, cujo 6leo € o mais biodegradado de todo o conjunto, como demonstrado no capitulo
anterior.

Com as amostras do Campo de Fazenda Sdo Rafael, no total de sete, seguiu-se o
mesmo procedimento supra citado. Foram identificados vinte e quatro picos em
cromatografia, com os quais foram calculadas doze razdes entre suas alturas (Tabela 6.2). A
representagdo observada nas figuras 6.3a e b e ¢ confirmam o que ja tinha sido mencionado
no paragrafo anterior. A amostra o pogo IP-4 apresenta diferencas consistentes ao longo de
todo o diagrama, o que significa que este reservatdrio ndo deve estar em comunicagdo, ao
menos pela zona de 6leo, com os demais do campo. Nas figuras 6.3a, b e ¢ pode-se
constatar que também a amostra referente ao pogo FSR-2 apresenta diferencas consistentes
com as demais amostras, o que também ¢ uma boa indicativa de auséncia de comunicagdo
entre este reservatorio e os demais. Em relacdo as demais amostras, o que chama atengao é
a grande semelhanga entre seus graficos (Figuras 6.4 ¢ 6.5). O que sugere continuidade
entre seus reservatorios, ou se houver barreiras, elas ndo sdo suficientemente efetivas para

impedir a movimentacdo de fluido entre posi¢des adjacentes.
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Figura 6.1: Diagrama de estrela com doze razdes entre compostos inter n-parafinas. A heterogeneidade na distribuic@o

reflete provavel descontinuidade entre os reservatorios amostrados.
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Figura 6.2: Agrupamento obtido com as razdes calculadas pelo método “fingerprint”. Individualizagdo entre amostra

estudadas.
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Figura 6.3a: Diagrama de estrela obtido com amostras do Campo de Fazenda Sdo Rafael. Maior disting@o entre as amostras dos pogos

IP-4 e FSR-2.
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Figura 6.3b: Dendograma obtido com as amostras do Campo de Fazenda Sao Rafael mostrando que as

amostras do pogo FSR-2 e P-4 estdo agrupadas separadamente entre elas e entre as demais
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Figura 6.3c: Diagrama de estrela entre amostras dos pocos FSR-2 e IP-4, indicando algum

heterogeneidade composicional que pode indicar descontinuidade entre os reservatorios.
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Figura 6.4: Dentre as amostras de Fazenda Sdo Rafael, estas sdo as que apresentam a maior

semelhanga composicional, sugerindo comunicag@o entre os reservatorios.
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Figura 6.5: Diagrama de estrela ressaltando a grande semelhanga composicional entre as amostras,

sugerindo também comunicag@o entre os reservatorios.
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As dezenove amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia apresentam uma diversidade
muito maior do que a observada no campo de Fazenda Sido Rafael. No diagrama de estrela da
figura 6.6 estdo representadas as quatorze razdes calculadas (Tabela 6.3), desde n-Coq até n-Co.
Também nao foram calculadas razdes entre compostos menores que parafina normal Co, devido
aos mesmos motivos supra citados. A variabilidade observada nesta figura ¢ indicativa de maior
heterogeneidade composicional dos 6leos, ou seja, deve existir um nimero consideravel de
barreiras ao fluxo de fluidos entre muitos dos reservatorios. A anélise de agrupamento (Figura
6.7), efetuada também com o programa Datadesk 6.0, permitiu estabelecer descontinuidades
significativas ao longo deste campo. A que mais chama atencdo ¢ a que se observa entre as
amostras dos pogos FSL-06, 13, 18D, e 27, (Figuras, 6.7 e 6.8) tanto entre elas, quanto entre
estas e as demais. Isto s6 confirma o que ja havia sido constatado na individualiza¢do entre
amostras dos dois campos (Figura, 6.2), ou seja, com exce¢do da amostra do FSL-27, cujo dleo
¢ o mais biodegradado de todo o conjunto, as amostras provenientes de pogos da area sul do
campo sdo provenientes de reservatorios que estdo desconectados dos demais, e entre si, e
poderiam ser considerados como uma acumula¢do independente dada a extensdo da

variabilidade composicional, observada na figura 6.6.

Dentre as demais amostras, as que apresentam sugestdo de continuidade entre seus
reservatorios sdo: FSL-1A, 2, e 5 (Figura 6.7 segmento “A” e Figura 6.9); FSL-21,25,e¢27 T
(Figuras 6.7 segmento “B” e Figura 6.10); FSL-12 e 23 (Figuras 6.7 segmento “C” e Figura
6.11) e entre FSL-22 e 14 (Figura 6.7 segmento “D” e Figura 6.12). Existe ainda o agrupamento
entre as amostras dos pogos FSL-24 e FSL-26, cuja comunicagdo entre seus reservatorios pode
ser sugerida (Figura 6.13), uma vez que somente em seis das quatorze razdes calculadas a
diferenca encontrada ¢ maior que o limite de 5% (HWANG e BASKIN, 1994). A amostra
referente ao pogo FSL-10, que estd situado no mesmo bloco que os FSL-1A, 2, e 5, apresenta
uma distribui¢@o relativamente distinta em relagdo as outras (Figura 6.14). Esta diversidade
sugere, mas ndo prova, que os reservatorios produtores, neste poco, ndo devem se comunicar
com os dos outros pogos do mesmo bloco. A figura 6.15 apresenta o diagrama estrela para as
amostras dos pocos FSL-3, FSL-14, FSL-20, FSL-22. Entretanto, a variagdo composicional
observada neste diagrama de estrela é, para a maioria das razdes, menor que 5%, deste modo

ndo podemos concluir sobre barreira ou comunicacdo entre os reservatdrios drenados.
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281/282 - =N 105/106
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231/232 ZESR 1123/124
PR\ N , j
184/185 Ny " v141/142
163/164" ‘ “151/152
153/154
_ 1-FSL-1A-ES  3-FSL-2-ES 4-FSL-3-ES 7-FSL-5-ES  __ 4-FSL-6-ES
7-FSL-10-ES 3-FSL-12-ES 7-FSL-13-ES 7-FSL-14-ES 7-FSL-18D-ES
7-FSL-20-ES 7-FSL-21-ES 7-FSL-22-ES 7-FSL-23-ES 7-FSL-24-ES
7-FSL-25-ES 7-FSL-26-ES 7-FSL-27-ES 7-FSL-27 T-ES

Figura 6.6: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia.
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7-FSL-13-ES * ,
4-FSL-6-ES +
7-FSL-5-ES +

1-FSL-1A-ES +:|_
3-FSL-2-ES 4 — |

7-FSL-25-ES +:|_

7-FSL-21-ES +

N

“B”

7-FSL-27 T-ES +
7-FSL-10-ES +
7-FSL-23-ES +

3-FSL-12-ES + }

7-FSL-26-ES +
7-FSL-24-ES , |_
7-FSL-22-ES +:|L
7-FSL-14-ES ,
4-FSL-3-ES ,
7-FSL-20-ES

7-FSL-18D-ES ,
7-FSL-27-ES ,

Figura 6.7: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia.
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231/232 1 " 7T v 123/124
184/185 * ¥ 141/142
163/164 * o ~151/152
153/154
7-FSL-18D-ES 7-FSL-27-ES

Figura 6.8: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para 4 amostras

do Campo de Fazenda Santa Luzia que apresentam as maiores heterogeneidades.

92/93
16 -~
291/292 ‘ 101/102
281/282 - .105/106
251/252 1 . .- +115/116
231/232 ST 123/124
184/185" T 141/142
163/164 * B ~151/152
153/154
7-FSL-5-ES

Figura 6.9: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do
Campo de Fazenda Santa Luzia. Observa-se a grande semelhanga composicional, sugerindo
possivel comunicacdo entre os reservatorios.
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92/93

2911292 :j 101/102
281/282 7 . _105/106
251252 1 -, 115116
231232+ " "V 123/124
184/185 « v141/142

163/164 * ~151/152

153/154

7-FSL-21-ES - 7-FSL-25-ES —— 7-FSL-27 T-ES

Figura 6.10: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “‘fingerprin’t para amostras do Campo
de Fazenda Santa Luzia. Observa-se a grande semelhanca composicional, sugerindo possivel

comunica¢do entre os reservatorios.

92/93
1.6 -
291/292 1 .101/102
281/282.-_ ~-105/106
2517252 1 - 4+ N -+ 115/116
““»‘ ) RN o)
231/232 "1 ‘ e / T v 123124
184/185* " 141/142
163/164 * ~151/152

153/154

— 3-FSL-12-ES 7-FSL-23-ES
Figura 6.11: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do
Campo de Fazenda Santa Luzia. Observa-se a grande semelhanca composicional, sugerindo possivel

comunicagdo entre os reservatorios.
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RS hl
231/232 1 1T 1237124
184/185 * 7141/142
163/164 * : ~151/152

153/154
7-FSL-14-ES — 7-FSL-22-ES

Figura 6.12: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do

Campo de Fazenda Santa Luzia. Observa-se a grande semelhanga composicional, sugerindo possivel

comunicacao entre 0s reservatorios.

291/292 .101/102

281/282 : R .105/106

2511252 1. ~ 1 115/116

231/232 1" \ " 123/124
1841185 % 141142

163/164 ¢ ~151/152

153/154

—7-FSL-24-ES  7-FSL-26-ES

Figura 6.13: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “‘fingerprint” para amostras do Campo
de Fazenda Santa Luzia. Uma vez que somente em seis das quatorze razdes calculadas a diferenga

encontrada ¢ maior que o limite de 5% a comunicag¢@o entre os reservatdrios pode ser sugerida.
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291/292, ..101/102

281282, 105/106
251252\ . 115116
231/232: 7 123124
184/185 ¢ 141142
163/164" 151/152
153/154
1-FSL-1A-ES  3-FSL-2-ES  7-FSL-5-ES _ 7-FSL-10-ES

Figura 6.14: Agrupamento a partir das razdes obtidas pelo método “fingerprint” para amostras do
Campo de Fazenda Santa Luzia. A amostra referente ao po¢co FSL-10, que esta situada no mesmo
bloco que os FSL-1A, 2, e 5, e apresenta uma distribui¢@o relativamente distinta em relag@o as outras.

Esta diversidade sugere, mas ndo prova, que os reservatorios produtores, neste pogo, ndo devem se

comunicar com os dos outros pocos do mesmo bloco.gyg3
16 -

291/292 . 101/102

2811282 105106
251/252 1 - | - 115/116
2312327 ' 123124
1841185« 41142
163164 “ B 1151/152

153/154

4-FSL-3-ES 7-FSL-14-ES — 7-FSL-20-ES — 7-FSL-22-ES

Figura 6.15: A variagdo composicional observada neste diagrama de estrela €, para a
maioria das razdes, menor que 5%, deste modo ndo podemos concluir sobre barreira ou

comunicagdo entre os reservatorios drenados.
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Além de estimar a continuidade lateral do 6leo em reservatérios, a técnica
desenvolvida por KAUFMAN et.al., (1990) permite averiguar também a comunicagéo
entre reservatorios de um mesmo pogo através dos mesmos cromatogramas gasosos, ou
seja, determinar sua continuidade vertical. Com este intuito foi adicionada ao conjunto
inicial de amostras uma que se refere ao poco 7-FSL-27-ES, identificada pela letra “T” (de
teste de formagao), que serve para diferencia-la da amostra do mesmo pogo, cujo intervalo
se encontra em produg¢do. Tanto pelo diagrama de agrupamento da figura 6.7, quanto pelo
grafico de estrela da figura 6.16 pode-se observar a enorme discrepédncia entre elas, o que

significa que seus respectivos reservatdrios ndo estdo em comunicago.

92/93

291/292 .101/102

1.6
- 1.4

R B I

281/282 12 ~.105/106
2511252 ', _ - 1115/116
" 1
2312321 " " v123/124
184/185 + /T 1411142
163/164 N ~151/152
153/154
—— 7-FSL-27 T-ES 7-FSL-27-ES

Figura 6.16: Discrepancia entre diferentes reservatérios de um mesmo pog¢o, o que indica ndo

comunicacio entre eles. a0 menos nela zona de dleo.
6.3 DIRECAO DE PREENCHIMENTO

Durante o preenchimento de um reservatorio de petrdleo, uma determinada rocha
geradora que progressivamente torna-se mais quente pelo progressivo soterramento, pode
expulsar o petroleo com gradual variagdo composicional. Com o tempo o 6leo passa a
conter maior volume de gas dissolvido, o °API aumenta, ¢ os pardmetros de maturacao
geoquimicos também aumentam. A por¢do mais alta da estrutura da acumulagdo recebe o

primeiro petroleo migrado que ¢ o menos evoluido termicamente. O 6leo mais evoluido que
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vai preenchendo a estrutura, passa a ocupar as posi¢des mais profundas. Deste modo o
petroleo mais evoluido termicamente fica acumulado mais proximo da cozinha de geracio
(ENGLAND et al., 1987).

Como ja discorrido no capitulo anterior, os biomarcadores mais apropriados para
avaliar a evolugdo térmica dos dleos nas acumulacdes de Fazenda Sdo Rafael (FAJ-2 e
FSR-2) e Fazenda Santa Luzia foram Ts/Ts+Tm e C29/C29TS hopanos (Figura 6.17). Estes
parametros de biomarcadores, juntamente com parametros obtidos da cromatografia gasosa
(capitulo 5), mostram que os 6leos do Campo de Sdo Rafael sdo resultado da mistura entre
6leos migrados em pulsos distintos com, pelo menos, uma importante fase de
biodegradagdo, com maior contribui¢do do 6leo mais evoluido e ndo biodegradado. Essa
mistura, por assim dizer mais eficiente, resulta em O6leos mais evoluidos dos que os
armazenados em Fazenda Santa Luzia (Figuras 6.17). Embora estes parametros de
maturacdo sejam suficientes para separar dois grupos, a amostra FSR-2 do campo de Sao
Rafael possui grau de evolugdo térmica semelhante ao encontrado para as amostras do
campo de Santa Luzia a provavel explicagdo para este comportamento foi descrito no

capitulo 5.

Fazenda Santa Luzia

(7]
'; Maturagao
N
o
R 3.00
T A
IS B i A
s Fazenda Sio Rafael
0.34 0.39 0.44 0.49
Ts/(Ts+Tm)
©@FSL-NORTE BFSL-CENTRO BFSL-SUL AFAJ-2 ®FSR-2

Figura 6.17: Grafico H29/C29Ts versus Ts/(Ts+Tm) mostrando uma boa correlacdo entre

estes dois parametros.
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A figura 6.18 mostra um trend de maturagdo para os blocos de Fazenda Santa Luzia

FSL-centro > FSL-norte > FSL-sul. Entretanto, algumas exce¢des podem ser observadas,

provavelmente devido as diferentes taxas de biodegradagdo, evolugdo térmica e proporgao

de mistura.

H29/C29Ts

a,
N
4.00 -
. Maturagao
& X =
300 b FS‘R_;)' j‘ FSL_A-I
* X
FSL-sul FSL-nortei FSL-centro FAJ-2
2.00 : : .
0.34 0.39 0.44 0.49
Ts/(Ts+Tm)
©FSL-3  ®FSR-2 FSL-12 ®FSL-14 +FSL-20 =FSL-21  FSL-22
FSL-23  FSL-24  FSL-25 (FSL-26 ®FSL-27 FSL-27T =FSL-1A
®FSL-2 ®WFSL-5 XFSL-10 =FSL-6 FSL-13 " FSL-18 AFAJ-2
FAJ-3 XFAJ-4D ®FSR-8 FSR-11D =IP-4

Figura 6.18: Grafico H29/C29Ts versus Ts/(Ts+Tm) mostrando os diferentes niveis de

evolugdo térmica entre os blocos

A partir das informagdes de evolugdo térmica, discutidas anteriormente e no

capitulo 5, foram confeccionados mapas, que estdo representados nas figuras 6.19, 6.20, e

6.21. Pode-se estimar que o preenchimento dos reservatorios ocorreu de leste-nordeste para

oeste-sudoeste. Por este motivo € que, em relacdo ao Campo de Fazenda Santa Luzia, as

amostras do bloco central e as situadas a leste no bloco norte, FSL-21 e 25 apresentam

maior evolugdo térmica. O mesmo ocorre em relacdo ao Campo de Fazenda Sao Rafael,

onde se observa uma gradacdo entre os pogos da borda leste — FAJ-2 ¢ FAJ-3 mais

evoluidos termicamente, € o0 FSR-2, situado a oeste, menos evoluido termicamente.
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Figura 6.19: Mapa de contorno com o parametro de grau API
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Figura 6.20: Mapa de contorno com o pardmetro de maturagdo (Ca9/Cy9Ts)
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CAPITULO 7:

7 HIDROCARBONETOS GASOSOS
7.1 INTRODUCAO

Hidrocarbonetos de baixo peso molecular, ou hidrocarbonetos gasosos estdo
presentes na atmosfera terrestre, biosfera, hidrosfera, e geosfera e sdo derivados de fontes
biogénicas e ndo biogénicas. Sido formados através de diversos processos, incluindo:
formagdo bacterial, catagénese, atividade hidrotermal/geotermal e até um grau

desconhecido de emissdes do manto (Tabela 7.1).

Algumas das aplica¢des imediatas da informa¢do geoquimica (inseridos em um
diagrama de soterramento (geohistdria), obtida a partir de hidrocarbonetos gasosos sdo:
correlagdo gas-gas, determinagdo do potencial de geragdo de hidrocarbonetos e rota de
migragdo, além da exploragdo de hidrocarbonetos em superficie para investigacido de
sistemas petroliferos. Todas estas aplicacdes sdo baseadas na premissa que a variagcdo

composicional entre os varios tipos de gas sdo significativas e sistematicas.

De acordo com WHITICAR (1994), os hidrocarbonetos gasosos podem ser
agrupados nos tipos primarios e secundarios (Tabela 7.1). Gases primarios sdo aqueles
gerados direta e exclusivamente pela matéria orgdnica preservada em sedimentos
(querogénio), enquanto gases secundarios sdo aqueles que ndo representam mais um gas
original, mas sim o produto de alteracdo secundaria ou mistura. Exemplos de gases
secundarios incluem mistura de gases gerados por: diferentes geradoras ou por uma unica
geradora com diferentes niveis de evolucdo térmica, ou por oxidagdo microbiana de
hidrocarbonetos. Entretanto, ¢ geralmente mais simples e seguro correlacionar gases
primarios com sua geracdo ou correlagdo gas-gas, embora isto também seja possivel com
gases secunddrios. Primeiramente, o mais importante € reconhecer a influéncia de efeitos

secundarios e evitar a interpretagdo equivocada dos gases naturais.
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Tabela 7.1: Tipos de gases naturais (modificado de WHITICAR, 1994)

PRIMARIO Comentarios

Diagenético Baixa temperatura
Bacterial:

Redugdo de CO, Marinho

Fermentagao Agua doce
Termogénico: Associado e ndo associado

Rochas geradoras ricas em hidrogénio:
Imaturo
Maturo
Pés-Maturo (Late mature)
Sobre-maturo (Overmature)

Rochas geradoras pobres em hidrogénio:

Sapropélico, querogénio tipo I e 11

“janela” de hidrocarbonetos
Condensado

Humico, querogénio tipo III

Geotermal ou hidrotermal

Cristalino (crystalline)

Abiogénico ou Juvenil

Manto

SECUNDARIO

Gases misturados

Alterado ou oxidado por bactérias

Intemperizado (weathered) ou lavado (water washing)

Fracionado devido a migragao

Artificial

metamo<rfico

Neste capitulo a discussdo ¢ restrita a gases primarios de origem bacteriana e

termogeénica, e a efeitos secunddrios agindo sobre eles. Para uma discussdo detalhada sobre

gases geotérmicos, hidrotérmicos, cristalinos, abiogénicos, ou juvenis sugerem-se as

seguintes bibliografias, WHITICAR et al. (1985), SCHOELL (1988), SIMONEIT et al.

(1988), e WHITICAR (1990).
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7.2 GASES BIOGENICOS

Estima-se que aproximadamente 20% das reservas convencionais de gas sdo de
origem bacteriana (RICE e CLAYPOOL, 1981; RICE, 1992). Estes depositos sdo quase
exclusivamente de metano (C,:<1%) (Figura 7.1) e sdo formados principalmente por
reacdes de fermentacdo, proximas a superficie, por bactérias metanogénicas. Gases de
origem bacteriana tém sido referidos na literatura como gases biogénicos. Entretanto, este
termo ¢ ambiguo porque muitos, talvez todos os gases termogénicos sdo derivados de

carbono biogénico, isto €, carbono que atravessou a biosfera.

Sarmpélim Humico (carvao)
{tipo I-1 quarggénin} (tipo Il querogénio)

Geracao Oleo Geracdo Gas

g

Catagénese

Temperatura (°C)

150

— I —_—
Proporgao Relativa de Gases Formados

Figura 7.1: Proporg¢do relativa de tipos de gases naturais gerados por rochas geradoras
sapropélicas ou himicas com o aumento da maturagdo térmica (modificado de HUNT,

1979)
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Metanogénese € o processo onde os microorganismos anaerobicos, que utilizam um
conjunto limitado de compostos precursores, geram metano. Estes compostos incluem:

(1) 4cido acético e formico ou (2) bicarbonato, CO, + Ha.

O mecanismo de redugdo do carbonato CO,, que predomina em ambientes marinhos

(WHITICAR et al., 1996), pode ser representado pela seguinte reagdo geral:
CO, +8H" +8¢” —» CHy4 +2H,0

Mais comum em ambientes de dgua doce € o processo de fermentacdo do metil, a
reagdo para este tipo de processo € apresentada abaixo usando acido acético como exemplo.
Onde o asterisco (*) indica que ndo ocorreu mudanga de posicdo do carbono para a

formagdo do CH,.
*CH;COOH —» *CH4+ CO,

Existem outros substratos para a metanogénese, incluindo metanol, mono-, di-, e tri-
metilaminas, e alguns compostos sulfurados, como di-metilsulfeto. Entretanto, a
importancia relativa destes substratos como geradores de metano bacteriano ¢
desconhecida. A microbiologia e ecologia de varios caminhos metanogénicos pode ser

encontrado em ZEHNDER,1988.

A metanogénese ¢ geralmente restrita a ambientes rasos, andxicos e temperatura
moderada de sedimentos e solos. Entretanto, pode também ocorrer sobre condigdes
extremas de temperatura (-1,2 a 110°C, (WHITICAR, 1992). Em adi¢do, a ambientes
superficiais, a metanogénese pode também ocorrer em reservatorios de petrdleo, e este ¢

um processo comum em campos de 6leo e gas (WHITICAR, 1994).

Etanogénese (formacdo de etano por acdo bacteriana), ¢ também conhecida
(OREMLAND et al., 1988), embora a quantidade de etano (C,Hg) gerada por este processo
seja geralmente menor que 1% do metano bacteriano formado sob mesmas condig¢des.
Similarmente, outros hidrocarbonetos sdo sintetizados por processos microbianos, mas a
sua contribui¢do na quantidade de hidrocarbonetos no solo ¢ minima (WHITICAR, 1994).

A presenca de hidrocarbonetos leves insaturados (ligagdes duplas ou triplas entre carbonos)
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pode ser instrutiva porque eles sdo pouco estaveis no tempo geologico, portanto pode

indicar geragdo bacteriana.

7.3 HIDROCARBONETOS GASOSOS TERMOGENICOS

Durante a catagénese e reorganiza¢do da matéria organica, muitas cadeias pequenas
de hidrocarbonetos, como os radicais metil, sdo liberados de compostos organicos com alto
peso molecular e subseqiientemente saturados para formar hidrocarbonetos leves. A
quantidade e o tipo do produto formado depende de varios fatores, incluindo: tipo de
querogénio (Sapropélico versus humico), riqueza do querogénio (teor de carbono orgéanico
(COT) e razdo molar H/C), evolucdo térmica, eficiéncia da expulsdo e a presenga de

catalisadores como as argilas.

Querogénios tipo I e II sapropélico geram num periodo de tempo adequado,
quantidades significativas de hidrocarbonetos gasosos termogénicos em temperaturas
maiores que 70°C (Figura 7.1). Os gases gerados inicialmente, com baixo nivel de evolugao
térmica (<0,5% Ro), sdo relativamente secos (3, Ca+ <5%, HUNT, 1979), mas a propor¢ao
de hidrocarbonetos pesados aumenta com adicional maturacdo, através da “janela” de 6leo
(pico de geragdo de gas natural em 150-160°C). Gases naturais associados a 6leo podem ter
mais de 80%). C,+ (EVANS e STAPLIN, 1971). Como a maturag@o ocorre em direcdo a
faixa do pds-maturo (1,3 a 2,0 %Ro), a subsequente transformagdo do querogénio e
craqueamento dos hidrocarbonetos, no final da catagénese (aproximadamente 200°C),
levam a uma grande propor¢do de hidrocarbonetos de cadeias pequenas e essencialmente

um gas rico em metano (HUNT, 1979) (Figura 7.1).

O perfil de geragdo de gés natural do querogénio humico tipo III e carvdes sdo um
pouco diferente daquele para o querogénio tipo I e II (Figura 7.1). Acredita-se que a
geragdo significante de hidrocarbonetos provenientes de querogénio humico ocorra em
altos niveis de evolugdo térmica (<0,7% Ro), comparado ao querogénio sapropélico
(KARWEIL, 1969; TISSOT ¢ WELTE, 1984; CHUNG ¢ SACKETT, 1979). Em contraste,
GALIMOV (1988), baseado na geologia e valores de "*Ccpy (discutido posteriormente),
sugere que a grande quantidade de metano que preenche um campo de gés super-gigante do

oeste da Sibéria foi produzido por processo termogénico em condi¢des de baixa evolucio
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térmica (0,45-0,7% Ro). Entretanto, a maior influéncia de contribui¢do bacteriana (como

um gas misturado) e migracdo ndo podem ser descartados.

Em toda sua histéria de maturagdo, querogénios humicos geram menos
hidrocarbonetos C,+ que o potencial total de metano, incluindo o craqueamento de 6leos e
condensados em metano, estima-se uma ou duas vezes menor que aquele gerado por

querogénio sapropélico (Figura 7.1).

7.4 CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DE GASES

A caracterizagdo geoquimica dos gases se converteu nos ultimos anos em uma
ferramenta poderosa para o entendimento dos processos envolvidos nos sistemas
petroliferos. Durante varias décadas, alguns autores (STHAL e CAREY, 1975; SCHOELL,
1983; MATTAVELLI et al., 1983; FABER ef al., 1992; ¢ PRINZHOFER et al., 1998),
utilizaram os principais parametros e indicadores do gés, tais como wetness do gas, Cs-
Cs/C,-Cs, e a composicdo isotopica do carbono (_"°C) no metano (CHy), para evidenciar
variagdes na rocha geradora, maturacdo térmica e a contaminacao bacteriana dos gases. A
adicdo de outros pardmetros tais como a composi¢ao isotopica do carbono no etano (C,Hg),
e no propano (CsHg), (JAMES, 1983; FABER et al., 1992; CLAYTON, 1991; BERNER et
al., 1992, 1995; e PRINZHOFER et al., 1998), a composi¢do isotopica do hidrogénio no
metano (SCHOELL, 1980), no etano e no propano (BARKER e POLLOCK, 1984;
PRINZHOFER e HUC, 1995), foram também sugeridas para se obter uma melhor
caracterizagdo da histdria geologica do gas. O desenvolvimento de novas ferramentas
analiticas, como GC-C-IRMS (cromatografia de gés-combustdo-espectrometria de massa
de razdo isotopica), permite obter uma avaliagdo completa das composi¢des isotdpicas
(_"°C) para os compostos desde o metano até o butano (CH; — C4Hy) € 0 CO,. O recente
incremento de informagdo analitica e experimental em quimica de gases, porém representa
uma interpretagdo mais complexa devido ao aumento da quantidade de diferentes tipos de
dados. Trés parametros s@o usados para caracterizar gases naturais: concentracao,

composi¢do molecular e is6topos estaveis.

Isotopos sdo atomos que contém o mesmo numero de protons, mas diferente nimero

de néutrons (Figura 7.2). A composi¢ao subatdmica de dois isdtopos estaveis do carbono.
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Carbono-12 (*2C) e carbono-13 (°C) sdo denominados is6topos estaveis “leve” e “pesado”,
e contribuem aproximadamente com 98,98 e 1,11 em porcentagem em peso de todo o

carbono, respectivamente.

Carbono-12 Carbono-13

® Proton

Neutron

Eletron

Figura 7.2: Comparagdo entre as configuragdes de protons, elétrons e néutrons em isotopos
, . I 12 ’ . . , . .
estaveis do carbono. O atomo (" “C) contém seis protons e seis neutrons no nucleo (indicado
4 : r 1 r . r . .
pelo circulo cinza). O atomo (*C) contém seis prétons e um neutron adicional comparado

ao (*C)

A diferengca em massa, entre isotopos do mesmo elemento, resulta em um
fracionamento isotopico durante processos fisicos e quimicos possivel de ser medido. Estes
fracionamentos sdo mais pronunciados em elementos leves (ex. hidrogénio versus
deutério), porque estes isOtopos apresentam proporcionalmente maiores diferencas em

. 12 13 e .
massa do que elementos mais pesados (ex. “C versus ~C). Os principais mecanismos de

109



fracionamento incluem: efeito de equilibrio isotdpico EIE (equilibrium isotope effect) e

efeitos cinéticos KIE (kinetic isotope effect) associados com reagdes quimicas.

As ligagdes formadas entre os isdtopos pesados de um elemento quimico especifico
requerem mais energia para serem rompidas que os isotopos leves. Esta ¢ a base do efeito
isotopico cinético. Durante uma reagdo térmica irreversivel, os produtos iniciais (como
metano e outros gases) sdo enriquecidos no isétopo leve relativamente aos reagentes (como

0 querogeénio).

A razdo isotOpica ¢ expressa na notacdo delta em partes por mil, usando-se como
referéncia um padrdo secundario ajustado ao padrdo internacional PDB (carbonatos dos
belemites da Formacdo Pee Dee no Estado da Carolina do Sul, Estados Unidos). Esta
notacdo ¢ definida pela relacdo & = [(Ra — Rp) / Rp] x 10°, onde Ra e Rp referem-se as
razdes *C/"*C da amostra e do padrio, respectivamente. Portanto, os valores medidos

representam o desvio em relacdo ao padrdo internacional.

A Figura 7.3 apresenta resumidamente a génese do gas na rocha geradora, sua expulsio,
migragdo, acumulagdo e alteragdo, assim como os processos fisicos e quimicos que
acarretam variagdo na quimica especifica e em suas composi¢des isotdpicas, de uma
ocorréncia a outra. Trés origens possiveis podem ser relacionadas para os gases

termogénicos originados nas rochas geradoras (CLAYTON, 1991; BEHAR et al., 1992):
= gases oriundos do querogénio em associacdo com a génese do petroleo (gas 1);

= geragdo tardia de gds do querogénio, ocorrendo depois da primeira geracdo do

petrdleo, e principalmente composta de metano (gas 2);

= gds gerado pela degradagdo térmica do petroleo, ou de parte do petroleo (geralmente

os compostos mais pesados) permanecendo na geradora (gas 3).
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ESQUEMA GERAL DAS VIAS DOS HIDROCARBONETOS

PERDA PARCIAL
(EXPULSAOMIGRACACIRETENGAD) TAMINAGAD
CRAQUEAMENTO CRAGUEAMENTO ESCAPAMENTO ERCTR
SECUNDARIO IN SITU g SmtQUERMENTO  w b SEGREGATIVO
| )
e ; w e
D _ ®
© & ©-@ [
Querogénio b | ——=| DEGAS |
@ @— @ | ek
e J '\E__ __.-'
ROCHA GERADORA e RESERVATORIO
CRACUEAMENTO
SECUNDARIO NO
RESERVATORIOD

amp- ALTERAGOES POTENCIAIS DA ROCHA
GERADORA ATE O RESERVATORIO

Figura 7.3: Esquema geral da génese dos hidrocarbonetos na rocha geradora, e os processos

fisico-quimicos que atuam sobre eles. Modificado de PRINZHOFER etz al. (1998).

Enquanto estes gases sdo expulsos da rocha geradora, uma parte pode permanecer
adsorvida na matéria organica (FRIEDERICH e JUNTGEN, 1972), induzindo a um
primeiro processo de segregacdo. A migracdo de petrdleo desde as rochas geradoras até os
reservatorios, através de rochas porosas, formando as drenagens, pode também induzir a
diferentes segregacdes devido ao transporte, dispersdo, e retengdo (BONDAR, 1987). No
reservatdrio, uma fracdo do gas encontrado pode ser oriunda da decomposi¢do térmica in
situ do petroleo (gas 4). A mistura de gas acumulado no reservatorio pode também ser
afetada por perda segregada através dos selos ou dos contatos com a agua, e pode estar
contaminada por influxo de gas bacteriano, se os reservatorios estiverem suficientemente

rasos.

Estudos efetuados por alguns autores (FRANCK ef al., 1974; CHUNG e
SACKETT, 1979; SCHOELL, 1983, GALIMOV, 1975; FABER, 1978; CLAYTON, 1991;
ROONEY et al, 1995; BERNER et al, 1995; PRINZHOFER e LORANT, 1997;
LORANT et al., 1998) nas composi¢des isotopicas (_°C) do metano ao butano (CHy —
C4H)0) indicaram que estas relagdes no carbono do metano sdo enriquecidas em °C a

medida que a maturagcdo aumenta, assim como s30 menos negativas as razdes isotopicas do
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etano ao butano com o incremento da maturagcdo. Algumas evidéncias tanto naturais
(COLOMBO et al., 1970; FRIEDRICH e JUNGTEN, 1972; PRINZHOFER e
PERNATON, 1997) quanto experimentais (HOERING e MOORE, 1958; GALIMOV,
1975; PERNATON et al., 1996; KROOSS et al., 1998) sugeriram que o metano deveria ser
afetado por vdrias trocas secundarias em suas propor¢des quimicas, € em suas relacdes
isotopicas (contaminag@o bacteriana, migragdo segregada). Por isso, PRINZHOFER e HUC
(1995), PRINZHOFER e LORANT (1997), e LORANT ef al. (1998) sugeriram a utilizagdo

principalmente da fragdo C,: para caracterizar os processos genéticos.

7.5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Foram analisadas 28 amostras de gas através de cromatografia gasosa usando-se
FID (flame ionization detector) e TCD (thermal conductivity detector) para detec¢do de
hidrocarbonetos, na fracdo C;-C4, e ndo hidrocarbonetos (dioxido de carbono)
respectivamente. As andlises isotopicas de carbono foram efetuadas no sistema GC-C-
IRMS (cromatografia de gas-combustdo-espectrometria de massa de razdo isotdpica). Os
resultados estdo apresentados na Tabela 7.2, e estdo reportados em relagdo ao padrio

internacional PDB, em partes por mil.

Tabela 7.2: Concentragdes relativas e razdes isotopicas de carbono em porcentagem nos

hidrocarbonetos gasosos da area de estudo.

amostras |prof.| C; | C, | C; |ic,|nC, | CO, | N, | _Pc, | _Pc, | _Pcs | _"ic, | _nc,

3-FAJ-003-ES | 1828 |89,75| 6,32 |2,51|0,36 | 0,59 | 0,47 0 -30,77 | -25,84 | -2527 -27,27 -25,20

3-FAJ-003-ES | 1983 |88,26 | 7,41 |2,91|0,41| 0,69 | 0,32 0 -30,95 | -2546 | -24,35 -23,17 -22,36

3-FAJ-4D-ES | 1893 |88,08 | 7,40 [3,09|0,43| 0,70 | 0,31 0 -30,95 | -25,50 | -24,55 -24,59 -23,68

4-FAJ-002-ES | 1884 [91,13| 5,79 (2,08 |0,27 | 0,42 | 0,31 0 -30,95 | -25,44 | -24,37 -23,89 -22,61

1-FSL-01A-ES | 1877 |89,99| 5,86 |2,81|0,46 | 0,70 | 0,16 [0,02 | -31,92 | -25,95 | -24,70 -25,40 -24,16

3-FSL-002-ES | 1882 |91,27 | 529 |2,34|0,38 | 0,54 | 0,11 0 -31,79 | -26,66 | -25,78 -26,24 -25,31
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amostras |prof.| C; | C, | C; |ic,|nC, | CO, | N, | _Pc; | _"c, | _Pc; | _"ic, | _"nc,
4-FSL-003-ES | 1653 [91,70| 4,90 |2,03|0,38| 053 | 046 | 0 | -34,97 | 2602 | 2446 | 2518 | -24,14
4-FSL-006-ES | 1704 |92,02 | 518 |1,79|041 | 044 | 0,12 [0,03 | -34,06 | 2460 | 22,16 | 2324 | -21.81
7-FSL-005-ES | 1911 |90,84 | 561 |239|0,38 | 054 | 024 | 0 | -31.69 | 2591 | 2538 | 2471 | -24,73
7-FSL-009-ES | 1711 |91,26 | 525 |2,04|054 | 057 | 023 | 0 | -34,27 | 2457 | 22,08 | 2552 | -2388
7-FSL-010-ES | 1821 |90,01| 520 |2,27|037 | 055 | 0,18 |0,51 | -32,57 | 26,00 | 2510 | 2624 | -24,48
3FSL-012-ES | 1721 |93553| 4,03 |1,32]0,20| 027 | 065 | 0 | -3366 | 27,09 | 26,38 | -2834 | -26,52
7-FSL-013-ES | 1621 |92,17 | 531 |1,69|028 | 025 | 030 | 0 | -3508 | -2471 | 22,80 | 2503 | -2530
7-FSL-O14-ES | 1727 |91,22| 510 | 227|045 | 069 | 027 | 0 | -3412 | 27,52 | 26,41 | 28118 | -26,94
7.FSL-18D-ES | 1844 [90,54| 6,28 |1,96|0,50 | 0,34 | 038 | 0 | -3391 | 24,50 | 22,06 | 2582 | -23,72
7-FSL-020-ES | 1698 |89,81| 568 | 241|047 | 0,65 | 0,30 |0,68 | -3500 | 26,27 | 2491 | 2568 | -24,55
7-FSL-021-ES | 1712 |87,24| 6,76 | 3,57 | 0,68 | 1,05 | 0,24 |045| -32,28 | 25,85 | 24,76 | 2360 | -23,60
7-FSL-022-ES | 1711 |88,:86| 563 | 269|057 | 0,88 | 0,31 |1,08| -34,19 | 26,32 | 2518 | 2529 | -24,62
7-FSL-023-ES | 1604 |9422| 3,81 |1,19]021|025| 032 | 0 | -3271 | 2525 | 2445 | 26,15 | -22,88
7-FSL-024-ES | 1698 |84,46| 6,35 |3,31|0,60 | 0,98 | 0,59 |3,71 | -34,02 | 2572 | 2500 | 27,99 | -24,92
7-FSL-025-ES | 1731 |84,76| 7,47 |4,68|0,96 | 1,73 | 0,22 0,18 | -32,68 | -26,10 | 2549 | 2501 | -24,47
7-FSL-026-ES | 1709 |89,38 | 594 |3,07 053|081 | 028 | 0 | -3626 | 2079 | 25,83 | 26,50 | -25,30
7-FSL-027-ES | 1685 |9192| 471 |1,18|0,20 | 0,18 | 0,28 |1,53 | -3511 | 26,14 | 2346 | -2497 | 234
1-FSR-002-ES | 1840 | 72,10 | 8,10 |5,08 |0,84 | 1,78 | 4,53 |7,56 | -30,22 | 2521 | -2500 | -26.93 | -25.44
7.FSR-08D-ES | 2071 |81,50 | 9,27 |511|0,89 | 1,66 | 0,37 |1,19| 30,50 | 2541 | -24,18 | -2500 | -24.20
7.FSRA1D-ES | 1798 | 7647 | 7,19 |3,90 [0,70 | 1,37 | 277 |7,60| -30,76 | 2562 | -24,71 | -2507 | -24,02
1-IP-004-ESA | 1846 | 73,62 [12,08 9,47 [1,62 | 3,04 | 015 |0,02| -31,49 | 26,05 | -26,89 | -26,61 | -25.36
1-IP-004-ESA | 1883 |8357 | 8,95 |533 (075|127 | 013 | 0 | -31,50 | 26,61 | -26,84 | -26,54 | -25.11
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A partir do emprego das fragdes C,+, foi construido um diagrama que apresenta a
provavel tendéncia de maturagdo em um grafico de dispersdo (Figura 7.4) entre a
diferenga dos valores isotopicos do etano e propano (_°C,- '*C3) contra a relagdo etano
sobre propano (C,/C;). JAMES (1983 e 1990) sugeriu que a diferenca das relagdes
isotopicas dos valores "“C,- '*C; dos gases tende a zero com o aumento do grau de
maturacdo. Uma modelagem matematica baseada em dados de experimentos de pirdlise
em um sistema fechado mostra areas diferentes de génese para diferentes condigdes
térmicas, correspondendo a zona principal de craquemento do querogénio, zona de
craqueamento secundario dos compostos mais pesados do petréleo (moléculas
heteroatdmicas), zona de craqueamento dos hidrocarbonetos do petrdleo e gas ja nos
estados mais avangados de degradagdo térmica, os quais corresponderiam ao craqueamento
secundario da fracdo C,+ do gas. Assim, a Figura 7.4 indica que o craqueamento primario a
partir do querogénio, foi o principal processo responsavel pela geracdo dos hidrocarbonetos

pesados nas amostras analisadas (PRINZHOFER e HUC, 1995; LORANT et al., 1998).

Embora o diagrama indique craqueamento secundario para a amostra 7-FSL-27-ES
provavelmente este gas foi biodegradado. Devido a maior utilizagdo relativa de n-alcanos
durante a biodegradacdo, a propor¢do de alcanos com cadeias lineares e ramificadas é
normalmente usado para estimar o grau de biodegrada¢do em 6leos (PALMER, 1984) ¢
também em acumulacdes de gas biodegradado (LARTER et al., 1999). O grafico da Figura
7.5 apresenta evidéncias de gas biodegradado para a amostra 7-FSL-27-ES (biodegradagao
preferencial do isétopo mais leve do carbono '>C no propano (n-Cs) e butano (n-Cy)
consequentemente diminuindo a concentragao relativa destes hidrocarbonetos no gas, o que
corresponde a um aumento da razdo C,/C; na Figura 7.4) cooroborando a hipotese de gas
termogénico gerado a partir do craqueamento primario do querogénio, posteriormente

afetado pela biodegradacao alterando os valores originais da razao C,/Cs.
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Figura 7.4: Diferenca isotdpica entre etano e propano versus razao etano/propano em indicios de gas das amostras estudadas.
(modificado de PRINZHOFER et al., 1998)
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Figura 7.5: Composig¢do isotopica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos recuperados nos

pogos do bloco Fazenda Santa Luzia (FSL-norte)

As amostras 7-FSL-23-ES e 7-FSL-24-ES também apresentam caracteristicas de gas
biodegradado (Figura 7.5). Entretanto, ndo apresentam um aumento da razao C,/Cssimilar a
amostra 7-FSL-27-ES. Provavelmente, a variagdo do aumento da razdo C,/C; nestas
amostras estaria relacionado com a propor¢do de mistura entre petroleos com diferentes

niveis de maturagdo e intensidades de biodegradacio.

O grafico da Figura 7.5 apresenta um aumento do valor da composi¢ao isotdpica do
propano (enriquecimento relativo do isétopo mais pesado) em ordem crescente para as
amostras de gas do po¢o FSL-24 < FSL-23 < FSL27 sugerindo que a intensidade de
biodegrada¢do aumenta nesta ordem. Em adi¢do, o grafico da Figura 7.6 entre a razdo

1C4/n-Cy versus C,/Cs indica que o aumento da biodegradagdo segue a mesma ordem.
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Figura 7.6: Isobutano/butano versus etano/propano mostrando a provavel direcdo do aumento da biodegradacdo das amostras de gas

estudadas (modificado de PRINZHOFER et al., 1998)
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As discussdes anteriores juntamente com o discutido no capitulo 5 sugerem uma
relagdo entre a intensidade de biodegradacdo do gas e a quantidade de dleo que preencheu o
reservatdrio apos o evento de biodegradagcdo do oleo X gas. Provavelmente, a
disponibilidade de hidrocarbonetos saturados de menor peso molecular contidos no 6leo foi

o fator determinante que definiu a intensidade de biodegradagdo do gés.

Uma maneira possivel para distinguir os processos de segregacdo, durante a
migragdo, de uma possivel contaminag@o por gas bacteriano, ou de uma simples tendéncia
de maturagdo, ¢ a partir da assinatura isotopica do metano "“C; . Considerando um
sistema gasoso migrando através dos poros da rocha com uma parte dele migrando através
de solubilizagdo/difusao na agua, a fragdo do gas migrado ficara enriquecida em metano, e
este metano depletado em °C (GALIMOV,1975; PERNATON et al., 1996; PRINZHOFER
e PERNATON, 1997). A Figura 7.7 apresenta um diagrama das proporc¢des de etano sobre
metano Co/C) versus a assinatura isotopica do metano '>C; que permite diferenciar trés

tendéncias possiveis (PRINZHOFER e PERNATON, 1997):

Uma linha reta caracteriza uma tendéncia de mistura entre dois membros extremos
(p.ex.: gas termogénico e gas bacteriano), quando for representada em escala

normal.

Uma curva coOncava para cima, indicando um processo de migragdo por
fracionamento difusivo, em escala normal. Em escala semi-logaritmica a tendéncia
de fracionamento por difusdo € representada por linhas retas enquanto a tendéncia

de mistura € representada por uma curva convexa para cima.

A inclinagdo da reta relacionada a um trend de maturagdo ¢ sempre transversal aos

trends relacionados a mistura e a migragdo por fracionamento difusivo.

Assim sendo, a Figura 7.7 indica que os petréleos que migraram menores distancias
foram aqueles amostrados nos pogos localizados no campo de Fazenda Sao Rafael e
aqueles que migraram maiores distancias foram aqueles do campo de fazenda Santa Luzia.
Este grafico concorda com o resultado apresentado no capitulo 5, sugerindo que o

preenchimento dos campos seguiu a direcdo preferencial E-NE.
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Figura 7.7: Diagrama relacionando a assinatura isotépica >C; do metano versus a relagio C2/C1, mostrando as tendéncias de

migragdo dos gases (modificado de PRINZHOFER et al., 1998)
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Figura 7.8: Etano/propano versus etano/isobutano definindo os campos de maturagdo e biodegradacdo de hidrocarbonnetos gasosos
(modificado de PRINZHOFER et al., 1998)
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A Figura 7.8 apresenta a relacdo ente a razdo C,/Cs versus C,/iC4. Exemplos reais e
experimentais apresentam evidéncia de que estas razdes C,/C; aumentam com a maturacio
(PRINZHOFER e HUC, 1995). De acordo com este diagrama as amostras de gas analisadas
apresentam um trend de maturagdo. Entretanto, de acordo com as discussdes preliminares
observou-se que o processo de biodegradacdo e mistura de petrdleos, alteraram alguns

destes parametros, e portanto comprometem a eficacia deste grafico.

7.5.1 Diagrama de estrela tipo “Gastar”

De acordo com a técnica introduzida primeiramente por PRINZHOFER etz al., 1998,
11 parametros geoquimicos (C,/Cs, 1Cs/nCy, _13C2 ,_13C3 ,_13iC4 _13"C4, _13C2 - _13C3 ,
Bre, - B, B, - Bey ¢y/Cy, Cy), todos positivamente correlacionados com a
maturacdo, com trés deles ligados com a eficiéncia da acumulagio (as trés diferencgas de
razdes isotdpicas) e trés também ligadas com a distdncia de migracdo (os trés ultimos
parametros envolvendo metano). Estes pardmetros foram adaptados a um diagrama estrela
conforme comumente usado para a fracdo Ce-Cg para oil fingerprint e normalizados

seguindo o sugerido por PRINZHOFER et al., 1998 (Figura 7.9).

AUMENMTO DA
SUGREGACAD
POR MIGRAGAD

B ngca

EFICIENCIA
oA ACUMULACAD

Figura 7.9: Prametros usados no tipo “Gastar” que refletem processos de maturacéo,
migracdo segregativa e eficiéncia de acumulag@o), e como cada processo afeta os 11

parametros geoquimicos.
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As Figuras 7.10ae b, 7.11ae b, 7.12a e b, 7.13a e b apresentam respectivamente: a
variacdo dos 11 parametros geoquimicos dispostos em um diagrama estrelas e a variagao
isotopica do carbono dos compostos individuais (C;-C4) das amostras de gés analisadas. Os
graficos apresentam as amostras dispostas separadamente por blocos. Os graficos sugerem
que as maiores heterogeneidades dos gases analisados estdo relacionadas aos parametros de
maturagdo (lado direito do diagrama estrela). Entretanto, algumas amostras apresentam
evidéncias de gas biodegradado (redugio preferencial do isétopo mais leve do carbono '*C
no propano (n-Cs) e butano (n-C,) consequentemente diminuindo a concentragdo relativa
destes hidrocarbonetos no gas) o que pode levar uma interpretacdo equivocada quanto a
origem. Portanto, devido aos vdarios processos concomitantes no gas (discutidos

anteriormente) estes resultados ndo sdo conclusivos.

BLOCO FSL-NORTE

——— 4-FSL-003-ES

c2/c3 7-FSL-014-ES

d13C1

iC4/nC4 7-FSL-020-ES

——— 7-FSL-021-ES

c1/c2 d13C2

—— 7-FSL-022-ES

7-FSL-023-ES

d13C2-1 d13C3

7-FSL-024-ES

d13n-iC4 d13ic4 —— 7-FSL-025-ES

d13C3-2 d13nC4 — 7-FSL-026-ES

— 7-FSL-027-ES

—— 3-FSL-012-ES

Figura 7.10a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos

gasosos recuperados nos pogos do campo Fazenda Santa Luzia (FSL-norte)
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FSL NORTE( Mario/Tese/Tese/Gases/Fsl-fsr )
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| 4FSL003-ES — 4 3-FSL-012-ES 7-FSL-014-ES 7-FSL-020-ES = 7-FSL-021-ES = 7-FSL-022-ES
7-FSL-023-ES 7-FSL-024-ES 7-FSL-025-ES 7-FSL-026-ES —%— 7-FSL-027-ES

Figura 7.10b: Composigao isotopica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos recuperados

nos pocos do campo Fazenda Santa Luzia Norte (FSL-NORTE)

BLOCO FSL-CENTRO

C2/c3

iC4/nC4

c1/c2 d13C2
—1-FSL-01A-ES
d13C2-1 d13C3
—3-FSL-002-ES
d13n-iC4 d13iC4
—7-FSL-005-ES
———7-FSL-010-ES

Figura 7.11a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos

gasosos recuperados nos pogos do campo Fazenda Santa Luzia (FSL-CENTRO)
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FSL CENTRO(Mario/Tese/Tese/Gases/Fsl-fsr)
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Figura 7.11b: Composig¢ao isotdpica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos recuperados

nos pogos do campo Fazenda Santa Luzia (FSL-centro)

BLOCO FSL-SUL

c1/c2 d13C2

—4-FSL-006-ES

d13C2-1 d13C3

—7-FSL-009-ES

d13n-iC4 d13iC4

—7-FSL-013-ES

d13C3-2 d13nC4

——T7-FSL-18D-ES

Figura 7.12a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos

gasosos recuperados nos pogos do campo Fazenda Santa Luzia Sul (FSL-sul)
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‘7 — 4-FSL-006-ES 4 7-FSL-009-ES .« 7-FSL-013-ES &  7-FSL-18D-ES ‘

Figura 7.12b: Composigdo isotopica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos recuperados

nos pog¢os do campo Fazenda Santa Luzia (FSL-sul)

BLOCO FAJ-2 E FSR-2

c2/C3

d13C1 iC4/nC4

c1/c2

4-FAJ-002-ES

3-FAJ-003-ES

atzcz ——— |

I d13C3 3-FAJ-003-ES

3-FAJ- 4D-ES
d13n-ic4 d13ica 7-FSR-08D-ES

7-FSR-11D-ES

d13C3-2 d13nC4
1-IP-004-ESA

1-IP-004-ESA

1-FSR-002-ES

Figura 7.13a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos
gasosos recuperados nos pogos dos blocos Fazenda Juerana (FAJ) e Fazenda Sao Rafael

(FSR)
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BLOCO FAJ-2 E FSR-2
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_20 |
8 25 -
=
o -30 |
[a)
.35 |
-40
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COMPONENTE
. 3FAJO03ES = 3FAJO03ES . 3FAJ-4DES 4-FAJ-002-ES . 7-FSR-08D-ES
~ 7-FSR1D-ES — 1-IP-004-ESA + 1-IP-004-ESA > 1-FSR-002-ES

Figura 7.13b: Composigao isotopica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos recuperados

nos pocos dos blocos Fazenda Juerana (FAJ) e Fazenda Sao Rafael (FSR)

Embora os pardmetros relacionados com a migracdo (razdes correlacionadas com o
metano) ndo apresentem variagdes enquanto avalia-se o mesmo bloco, quando plota-se
todas as amostras de gas analisadas dos diferentes blocos em um mesmo diagrama (Figura
7.14a e b), pode-se observar evidéncias de variagdes composicionais e isotopicas do
metano, o que indica diferentes distancias de migracdo percorridas pelo gas, corroborando
as conclusdes obtidas no capitulo 5 item 5.5 onde foi sugerida uma dire¢do preferencial

E-NE de preenchimento dos campos através dos estudos de biomarcadores.
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Figura 7.14a: Diagrama de estrela tipo “Gastar” para as amostras de hidrocarbonetos gasosos de todos os hidrocarbonetos estudados
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Figura 7.14b: Composi¢do isotdpica do carbono dos hidrocarbonetos gasosos de todas as amostras estudadas
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7.5.2 Analise multicomponentes

Outra técnica utiliza a andlise multicomponentes ou a analise dos componentes
principais (PCA). Este processamento estatistico dos dados permite representar uma base de
dados multidimensional complexa na melhor projecdo 2D escolhida. Os dois vetores
principais que definem este plano sdo os dois primeiros vetores de Eigen. A confec¢do do
diagrama (Figura 7.15) segue a metodologia sugerida por PRINZHOFER et al., e define
que o primeiro autovetor (V1) ¢ mais eficiente para caracterizar maturacdo, enquanto o
autovetor V2 ndo pode ser ligado a maturacdo e parece ser consistente com um

fracionamento devido a migragao.

10 - :
|
]
5 =1 1
1
1
0-------I-ﬂ~------ = = = FE0 axis
1 Bloco FAJ-2
-5 1 : @ Bloco FSR-2
]
= = =780 axis
1
--1“ | T T L] ] . FSL'NDTTE‘
-10 -5 0 5 10 15
] FSL-Centro
V1= MATURITY
¢ F5L-Sul

Figura 7.15: Representacdo da analise dos componentes principais (PCA) dos

hidrocarbonetos gasosos de todas as amostras (modificado de PRINZHOFER et al., 1998)

A Figura 7.15 exibe um gradiente de maturagdo com efeito de migragao desprezivel
para as amostras de gas analisadas. Entretanto, o diagrama V1-V2 ndo possibilitou a
separag@o dos blocos seguindo o trend de maturagido e migragdo, sugerido no capitulo 5.

Portanto ndo serdo utilizados.
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Embora, a mistura de petréleos com diferentes niveis de evolugdo térmica e
biodegradacdo dificultem a interpretacdo dos resultados, as analises dos gases amostrados
sugerem que o craqueamento primario a partir do querogénio, foi o principal processo
responsavel pela geracdo dos hidrocarbonetos gasosos pesados nas amostras analisadas
(PRINZHOFER e HUC, 1995; LORANT et al., 1998). Os petroleos que migraram menores
distancias foram aqueles amostrados nos pogos localizados no campo de Fazenda Sao
Rafael e aqueles que migraram maiores distdncias foram aqueles do campo de fazenda
Santa Luzia, concordando com o observado no estudo de biomarcadores que sugere a

direcdo E-NE para o preenchimento dos reservatorios.
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CAPITULO 8:

8 CONCLUSOES

A caracterizagdo geoquimica dos 6leos armazenados nos campos de Fazenda Sao

Rafael e Fazenda Santa Luzia permitiu as seguintes conclusdes:

v

Todos os hidrocarbonetos analisados pertencem ao Sistema Petrolifero Cricaré-
Mucuri/Urucutuca (!), ou seja, foram gerados a partir de matéria organica
depositada em ambiente lacustre de agua salgada, e acumulados em arenitos da

Formagao Sao Mateus de idade albiana.

Os parametros obtidos com biomarcadores permitem atestar a origem lacustre, de
agua salgada, para os hidrocarbonetos ai acumulados (hopano/esterano > 5,0, Cy
triciclico/ Cys triciclico > 1,29, razdo isotopica do carbono variando entre -24,5%o ¢

-25,5%o PDB).

A principal caracteristica dos 6leos acumulados nos Campos de Fazenda Sdo Rafael
e Fazenda Santa Luzia ¢ a mistura em proporgdes distintas entre 6leo de um
primeiro pulso, que foi intensamente biodegradado com outro de pulso posterior,

mais evoluido termicamente.

A historia de preenchimento dos reservatorios t€m que contemplar, necessariamente
ao menos uma fase de intensa biodegradacdo. Esta intensidade ¢ atestada pelos altos

valores da razdo 25norhopano/CspHopano, sempre maior que 3,0.

As amostras dos pogos 7-FSL-18D-ES, 7-FSL-27-ES, e 7-FSL-20-ES apresentam
indicios de biodegradagdo incipiente ap6s preenchimento de seus reservatorios pelo

ultimo pulso de migragao.

Dentre os parametros de evolugdo térmica obtidos com biomarcadores, as razdes
entre Ts/Ts+Tm e entre C29/C29TS foram as que apresentaram os resultados mais

consistentes com a densidade API.
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A distribui¢do dos valores da razdo de biodegradacdo 25norHopano/C30Hopano
juntamente com as de evolugdo térmica Ts/Ts+Tm e C29/C29TS permitem sugerir
que o preenchimento dos reservatdrios ocorreram de leste-nordeste para oeste-

sudoeste.

As amostras de dleo referentes aos reservatorios drenados pelos pogos do Campo de
Sdo Rafael s@o, de modo geral, mais evoluidas termicamente que as de Fazenda

Santa Luzia.

Existe grande similaridade entre os cromatogramas gasosos da maioria das amostras
analisadas, principalmente quando se compara o6leo dos dois campos
individualmente. Esta similaridade estd associada a origem comum aos

hidrocarbonetos acumulados — lacustres de agua salgada.

As variagdes observadas nos parametros globais (bulk parameters), e na
cromatografia gasosa fingerprint estdo associadas a processos de alteragdo

secundaria, ou seja, que ocorreram apos a acumulacao dos hidrocarbonetos.

A mistura entre 6leo biodegradado e ndo-biodegradado € o principal efeito que
controla as caracteristicas dos hidrocarbonetos explotados nos referidos campos.
Nos reservatdrios que receberam maior contribuicdo do ultimo pulso de migracao,
os Oleos apresentam parametros globais e composicionais pertinentes a
hidrocarbonetos de melhor qualidade. Diversamente, nos reservatdérios onde houve

maior participagdo de 6leos mais biodegradados a qualidade € pior.

Oleos com maior °API apresentam maiores teores de saturados, menores de nio-
hidrocarbonetos (resinas ¢ asfaltenos), ¢ conseqiientemente menores teores de
metais (niquel e vanadio), sdo também isotopicamente mais pesados (mais ricos em
BC). As razdes entre biomarcadores indicam que estes sdo também os mais

evoluidos termicamente.

Os gases analisados sdo de origem termogénica, sendo gerados diretamente do

querogénio (craqueamento primario).
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A biodegradacao foi também caracterizada nos hidrocarbonetos gasosos, a partir das
grandes variagdes nos valores das razdes isotopicas do carbono do propano e

1sobutano.

A amostra de gas do pogo 7-FSL-27-ES ¢ a que estd mais biodegradada, por este
motivo, os parametros utilizados para definir o tipo de craqueamento que originou o

mesmo, indicam craqueamento secundario.

Os gases dos pocos do Campo de Fazenda Sdo Rafael sdo os mais evoluidos

termicamente, corroborando com os parametros associados aos 6leos.

A metodologia de cromatografia gasosa pelo método “fingerprint” mostrou-se

eficiente para reconhecer heterogeneidades dos 6leos dos dois campos.

Em relagdo ao Campo de Sao Rafael, o reservatorio produtor de 6leo no 1-FSR-2-
ES ndo deve se comunicar com os demais. No mesmo campo, ha indicagdo que o
reservatdrio produtor do pogo 1-IP-4-ES ndo se comunica com os demais do Bloco

do FAJ-2.

Em relacdo ao Campo de Fazenda Santa Luzia, os dleos mais evoluidos
termicamente situam-se em reservatorios do Bloco FSL-centro, pogos 1-FSL-1A-
ES, 3-FSL-2-ES, e 7-FSL-5-ES, e nos reservatérios dos pogos 7-FSL-21-ES, 7-
FSL-25-ES, e 7-FSL-27 T-ES

Também no Campo de Fazenda Santa Luzia, os reservatorios dos pocos do Bloco
FSL-sul contém os 6leos mais intensamente biodegradados. Estes reservatdrios nao

devem estar comunicados.

A comunicagdo entre os reservatorios dos blocos FSL-norte ¢ FSL-centro ndo deve

ocorrer.

A comunicacgdo entre os reservatorios do 7-FSL-10-ES e os demais do Bloco FSL-

centro ndo deve ocorrer.
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v O reservatério em produ¢do no 7-FSL-27-ES, 1685/1726m, nio estd comunicado

com o do intervalo testado, 1887/1908m, no mesmo pogo.

A menor densidade API encontrada no 6leo produzido no pogo acima designado se justifica
pela superimposi¢cdo de dois processos de biodegradacdo. Um mais intenso, que
descaracterizou o primeiro 6leo migrado, e outro, menos intenso, que ocorreu apos o tltimo

pulso de migracdo.
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ANEXOS



SUMARIOS GEOQUIMICOS



L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990506958
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 1FSL 0001A ES Depth: 1877 - 2030(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7860877.2 Lon: 417576.2
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500249.D Pristane/Phytane: 2.25 || API Gravity: 30.30
Pri/nC17: 0.51 || % Sulfur: 0.20
§ Phy/nC18: 0.28 || Nickel: 16.00
. : % 2 . CPI-1: 1.08 || Vanadium: 3.20
? é o 17/(17+C27): 0.67 || delC13 Whole QOil: -25.15
g 2 delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 60.92
% Aromatics: 19.92
% Res+Asph: 19.16
g
4 Mmmmwm mn
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500611.D Hopanes/Steranes:  8.29
Tricyclics/Hopanes:  0.54
Total Hopanes(ppm): 3525.34
Ts/(Ts+Tm): 0.44
Norneo/H29: 0.36
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.41
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
|8 H35/H34: 0.53
fy ¢, TET/26Tri: 0.29
M\MMJM 21/23Tri: 113
26/25Tri: 1.47
Total Steranes(ppm): 359.80
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.55
alll/(aBR+aaa): 0.43

MO0500611.D % 27 aBRR&S (218): 50.64

% 28 aBBRR&S (218): 19.61
% 29 aRRR&S (218): 29.75
DIA/REG Cholestanes:0.73

25NOR/Hopane: 3.1
TPP (m/z 259): 0.85
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 2.78




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990507133
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 3FSL 0002 ES Depth: 1808 - 1997(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7860928 Lon: 417175
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500250.D Pristane/Phytane: 2.30 ||API Gravity: 30.70
Pri/nC17: 0.48 || % Sulfur: 0.07
. : . Phy/nC18: 0.25 || Nickel: 10.00
g 2 : g CPI-1: 1.08 || Vanadium: 1.80
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole Oil: -25.35
2 : delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 61.62
% Aromatics: 20.90
g % Res+Asph: 17.48
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500619.D Hopanes/Steranes:  8.20
Tricyclics/Hopanes:  0.57
Total Hopanes(ppm): 3382.03
Ts/(Ts+Tm): 0.45
Norneo/H29: 0.33
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
H35/H34: 0.52
TET/26Tri: 0.30
21/23Tri: 1.10
26/25Tri: 1.49
Total Steranes(ppm): 348.71
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.42
alll/(aBR+aaa): 0.34

M0500619.D % 27 aBRR&S (218): 51.68

% 28 aBBRR&S (218): 20.87
% 29 aRRR&S (218): 27.45
DIA/REG Cholestanes:0.55

25NOR/Hopane: 3.02
TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 3.00




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990507352
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name4FSL 0003 ES Depth: 1653 - 1790(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863387.6 Lon: 416274.6
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500251.D Pristane/Phytane: 2.17 || API Gravity: 24.10
Pri/nC17: 0.54 || % Sulfur: 0.26
Phy/nC18: 0.30 || Nickel: 14.00
CPI-1: Vanadium: 3.90
17/(17+C27): 0.69 ||delC13 Whole Oil: -24.79
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 52.59
% Aromatics: 24.30
% Res+Asph: 23.11
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500622.D Hopanes/Steranes:  8.95
Tricyclics/Hopanes:  0.55
Total Hopanes(ppm): 4638.70
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.47
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.26
| H35/H34: 0.53
Y TET/26Tri: 0.31
MMMM 21/23Tri: 1.06
26/25Tri: 1.37
Total Steranes(ppm): 426.85
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.53
alll/(aBR+aaa): 0.41

M0500622.D % 27 alBRR&S (218): 48.71

% 28 aBBRR&S (218): 20.90
% 29 alRRR&S (218): 30.39
DIA/REG Cholestanes:0.66

25NOR/Hopane: 3.34
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 3.18




L CE@ C6) Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990507568
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0005 ES Depth: 1911 - 2026(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7860658 Lon: 417446.5
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500252.D Pristane/Phytane: 2.25 || API Gravity: 28.40
Pri/nC17: 0.46 || % Sulfur: 0.20
: v Phy/nC18: 0.26 || Nickel: 11.00
: : : : g CPI-1: 1.07 || Vanadium: 2.90
o 17/(17+C27): 0.67 || delC13 Whole Oil: -25.31
y % delC13 Saturates:
2 delC13 Aromatics:
% Saturates: 60.42
% Aromatics: 21.19
g % Res+Asph: 18.39
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500615.D Hopanes/Steranes:  9.21
Tricyclics/Hopanes:  0.53
Total Hopanes(ppm): 3937.76
Ts/(Ts+Tm): 0.44
Norneo/H29: 0.35
H28/H29: 0.03
H29/H30: 0.43
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
H35/H34: 0.53
TET/26Tri: 0.30
21/23Tri: 1.11
26/25Tri: 1.44
Total Steranes(ppm): 362.48
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.56
alll/(aBR+aaa): 0.41

MO0500615.D % 27 aBRR&S (218): 50.19

% 28 aBRR&S (218): 19.78
% 29 alRRR&S (218): 30.03
DIA/REG Cholestanes:0.69

25NOR/Hopane: 3.07
TPP (m/z 259): 0.85
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 2.87




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990507725
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name4FSL 0006 ES Depth: 1704.5 - 1827(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7859588 Lon: 416165
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500253.D Pristane/Phytane: 2.33 || API Gravity: 21.00
: Pri/nC17: 1.00 || % Sulfur: 0.11
Phy/nC18: 0.50 || Nickel: 8.10
CPI-1: Vanadium: 2.50
17/(17+C27): 0.58 || delC13 Whole Oil: -24.06
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 47.02
% Aromatics: 18.21
% Res+Asph: 34.77
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500616.D Hopanes/Steranes:  7.75
Tricyclics/Hopanes:  0.71
Total Hopanes(ppm): 4256.77
Ts/(Ts+Tm): 0.38
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.07
H29/H30: 0.55
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.28
: H35/H34: 0.58
mww TET/26Tri: 0.32
21/23Tri: 1.07
26/25Tri: 1.31
Total Steranes(ppm): 413.10
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.54
alll/(aBR+aaa): 0.43

M0500616.D % 27 alBRR&S (218): 44.51

% 28 aRRR&S (218): 22.05

% 29 aRRR&S (218): 33.44
DIA/REG Cholestanes: 0.80
25NOR/Hopane: 4.28
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.10
H29/C29Ts: 3.25




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990508044
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0010 ES Depth: 1821 - 2063(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7860657.5 Lon: 417725.6
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500254.D Pristane/Phytane: 2.43 || API Gravity: 25.90
Pri/nC17: 0.57 || % Sulfur: 0.22
: 3 Phy/nC18: 0.29 || Nickel: 12.00
§ CPI-1: 1.09 || Vanadium: 3.30
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole QOil: -25.17
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 59.33
% Aromatics: 20.07
% Res+Asph: 20.60
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600626.D Hopanes/Steranes:  8.73
Tricyclics/Hopanes:  0.60
Total Hopanes(ppm): 3710.12
Ts/(Ts+Tm): 0.44
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.25
] H35/H34: 0.53
[ B s TET/26Tri: 0.29
MMMW 21/23Tri: 1.11
26/25Tri: 1.41
Total Steranes(ppm): 354.11
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.39
alll/(aBR+aaa): 0.50

M0600626.D % 27 alBRR&S (218): 49.77

% 28 aBBRR&S (218): 20.33
% 29 alRRR&S (218): 29.90
DIA/REG Cholestanes:0.67

25NOR/Hopane: 3.35
TPP (m/z 259): 0.85
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 3.21

b




L CE@F@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990508251
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 3FSL 0012 ES Depth: 1617 - 1774(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7862860 Lon: 416656
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500255.D Pristane/Phytane: 2.33 || API Gravity: 22.60
R Pri/nC17: 0.70 || % Sulfur: 0.08
% Phy/nC18: 0.33 || Nickel: 5.10
CPI-1: Vanadium: 2.10
17/(17+C27): 0.67 || delC13 Whole Oil: -24.63
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 51.05
% Aromatics: 20.50
% Res+Asph: 28.45
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500613.D Hopanes/Steranes:  6.33
Tricyclics/Hopanes:  0.53
Total Hopanes(ppm): 5324.66
Ts/(Ts+Tm): 0.40
Norneo/H29: 0.29
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.48
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.29
8 H35/H34: 0.64
BT TET/26Tri: 0.30
ULMJULJW\MWW 21/23Tri: 1.11
26/25Tri: 1.36
Total Steranes(ppm): 693.72
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.36
alll/(aBR+aaa): 0.33

M0500613.D % 27 aRBR&S (218): 48.14

% 28 aBBRR&S (218): 20.17
% 29 alRRR&S (218): 31.69
DIA/REG Cholestanes:0.33

25NOR/Hopane: 3.33
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 3.46




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990508479
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0013 ES Depth: 1608 - 1784(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7859424 Lon: 416080.8
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500256.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 21.80
Pri/nC17: 0.63 || % Sulfur: 0.41
2 § g Phy/nC18: 0.38 || Nickel: 8.30
: i CPI-1: Vanadium: 3.30
! q 17/(17+C27): 0.64 || delC13 Whole QOil: -23.82
R : delC13 Saturates:
§ delC13 Aromatics:
% Saturates: 55.94
% Aromatics: 19.28
E % Res+Asph: 24.78
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500610.D Hopanes/Steranes:  5.57
Tricyclics/Hopanes:  0.68
Total Hopanes(ppm): 4263.19
Ts/(Ts+Tm): 0.37
Norneo/H29: 0.27
H28/H29: 0.07
H29/H30: 0.59
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.32
; . H35/H34: 0.64
M M}W\M«JM TET/26Tri: 0.28
21/23Tri: 1.00
26/25Tri: 1.38
Total Steranes(ppm): 603.49
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.51
alll/(aBR+aaa): 0.49

MO0500610.D % 27 aRRR&S (218): 38.21

% 28 aBRR&S (218): 21.73
% 29 aRRR&S (218): 40.06
DIA/REG Cholestanes:0.74

25NOR/Hopane: 4.23
TPP (m/z 259): 0.84
TET24/H30: 0.09
H29/C29Ts: 3.76




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990508636
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0014 ES Depth: 1727 - 1793(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863069.9 Lon: 416449.9
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500257.D Pristane/Phytane: 2.29 || API Gravity: 22.20
Pri/nC17: 0.59 || % Sulfur: 0.26
: Phy/nC18: 0.33 || Nickel: 16.00
CPI-1: 1.18 || Vanadium: 3.80
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole Oil: -24.66
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 55.92
% Aromatics: 19.69
% Res+Asph: 24.39
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600629.D Hopanes/Steranes:  8.52
Tricyclics/Hopanes:  0.62
Total Hopanes(ppm): 4271.84
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.27
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.48
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
| H35/H34: 0.57
o TET/26Tri: 0.29
ULWJLMMMW 21/23Tri 1.04
26/25Tri: 1.33
Total Steranes(ppm): 410.47
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.40
alll/(aBR+aaa): 0.51

M0600629.D % 27 aRBR&S (218); 48.31

% 28 aBBRR&S (218): 20.30
% 29 aRRR&S (218): 31.39
DIA/REG Cholestanes:0.62

25NOR/Hopane: 3.66
TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 3.71




L CERF@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990508853
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0018D ES Depth: 1711 - 1856(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7859790.2 Lon: 416198.1
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500258.D Pristane/Phytane: 2.13 || API Gravity: 24.20
Pri/nC17: 1.31 || % Sulfur: 0.29
Phy/nC18: 0.73 || Nickel: 15.00
CPI-1: Vanadium: 3.80
17/(17+C27): 0.65 || delC13 Whole QOil: -24.00
delC13 Saturates:
? delC13 Aromatics:
§ g g g % Saturates: 57.17
g 3 SRERREEY 1845 % Aromatics: 20.08
2 % Res+Asph: 22.75
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600623.D Hopanes/Steranes:  7.29
Tricyclics/Hopanes:  0.84
Total Hopanes(ppm): 3930.74
Ts/(Ts+Tm): 0.40
Norneo/H29: 0.27
H28/H29: 0.06
H29/H30: 0.50
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.26
i H35/H34: 0.53
(T TET/26Tri: 0.29
ULWKMMM 21/23Tri: 1.05
26/25Tri: 1.35
Total Steranes(ppm): 402.62
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.42
alll/(aBR+aaa): 0.50
M0600623.D % 27 alRBRR&S (218): 45.35
% 28 aBRR&S (218): 20.38
% 29 aBRR&S (218): 34.27
DIA/REG Cholestanes:0.70
25NOR/Hopane: 4.62
TPP (m/z 259): 0.88
TET24/H30: 0.10
H29/C29Ts: 3.68




L CE@F@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990509039

Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0020 ES Depth: 1698 - 1741(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863150 Lon: 4167501

Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters

C2500259.D Pristane/Phytane: 2.14 || API Gravity: 22.40

Pri/nC17: 0.68 || % Sulfur: 0.32
Phy/nC18: 0.41 || Nickel: 16.00
CPI-1: 1.08 || Vanadium: 4.10
17/(17+C27): 0.67 || delC13 Whole Oil: -24.65
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 56.75
% Aromatics: 19.34
% Res+Asph: 23.91
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600624.D Hopanes/Steranes:  8.40
Tricyclics/Hopanes:  0.62
Total Hopanes(ppm): 4460.74
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.27
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.49
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.26
g H35/H34: 0.59
T TET/26Tri: 0.29
MLMMWW 21/23Tri: 1.04
26/25Tri: 1.41
Total Steranes(ppm): 430.53
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.41
alll/(aBR+aaa): 0.51

M0600624.D % 27 aRBR&S (218): 48.88

% 28 aBRR&S (218): 19.29
% 29 alRRR&S (218): 31.83
DIA/REG Cholestanes:0.64

25NOR/Hopane: 3.81
TPP (m/z 259): 0.85
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 3.72




L CERF@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990509256
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0021 ES Depth: 1712 - 1825(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7862910 Lon: 416970
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500245.D Pristane/Phytane: 2.43 || API Gravity: 27.60
Pri/nC17: 0.46 || % Sulfur: 0.17
Phy/nC18: 0.24 || Nickel: 13.00
CPI-1: 1.04 || Vanadium: 2.10
17/(17+C27): 0.70 ||delC13 Whole Oil: -25.08
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 57.11
% Aromatics: 23.45
% Res+Asph: 19.44
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600628.D Hopanes/Steranes:  9.11
Tricyclics/Hopanes:  0.63
Total Hopanes(ppm): 3676.83
Ts/(Ts+Tm): 0.46
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
: H35/H34: 0.52
e o TET/26Tri: 0.30
MMM 21/23Tri: 1.02
26/25Tri: 1.40
Total Steranes(ppm): 335.78
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.41
alll/(aBR+aaa): 0.48

M0600628.D % 27 aBRR&S (218): 50.24

% 28 aBBRR&S (218): 20.14
% 29 aRRR&S (218): 29.61
DIA/REG Cholestanes:0.66

25NOR/Hopane: 3.32
TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.08

H29/C29Ts: 3.19




L CERF@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990509463
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0022 ES Depth: 1711 - 1780(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863520 Lon: 416520
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500233.D Pristane/Phytane: 2.40 || API Gravity: 22.50
g Pri/nC17: 0.67 || % Sulfur: 0.30
Phy/nC18: 0.33 || Nickel: 15.00
CPI-1: Vanadium: 3.80
17/(17+C27): 0.67 || delC13 Whole Oil: -24.64
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 56.81
% Aromatics: 21.77
% Res+Asph: 21.42
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600633.D Hopanes/Steranes:  7.10
Tricyclics/Hopanes:  0.62
Total Hopanes(ppm): 3341.16
Ts/(Ts+Tm): 0.42
Norneo/H29: 0.28
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.48
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
H35/H34: 0.60
TET/26Tri: 0.29
21/23Tri: 1.08
26/25Tri: 1.29
Total Steranes(ppm): 389.30
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.53
alll/(aBR+aaa): 0.46

M0600633.D % 27 aBRR&S (218): 45.59

% 28 aBRR&S (218): 21.08
% 29 alRRR&S (218): 33.33
DIA/REG Cholestanes:0.76

25NOR/Hopane: 3.64
TPP (m/z 259): 0.82
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 3.62

b




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990509622
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0023 ES Depth: 1604 - 1847(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7862640 Lon: 416860
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500234.D Pristane/Phytane: 2.67 || API Gravity: 22.20
. Pri/nC17: 0.53 || % Sulfur: 0.13
’ 3 Phy/nC18: 0.25 || Nickel: 9.50
g CPI-1: Vanadium: 3.20
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole Oil: -24.50
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 54.53
% Aromatics: 23.62
% Res+Asph: 21.85
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500629.D Hopanes/Steranes:  7.92
Tricyclics/Hopanes:  0.56
Total Hopanes(ppm): 4014.70
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.05
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.25
g H35/H34: 0.61
T TET/26Tri: 0.29
LLMU\JM 21/23Tri 1.07
26/25Tri: 1.39
Total Steranes(ppm): 418.20
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.52
alll/(aBR+aaa): 0.41

M0500629.D % 27 aRRR&S (218): 45.91

% 28 aBBRR&S (218): 19.72
% 29 aRRR&S (218): 34.37
DIA/REG Cholestanes:0.71

25NOR/Hopane: 3.30
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 3.26

.




L CERF@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990509898
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0024 ES Depth: 1698 - 1835(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863450 Lon: 416800
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500235.D Pristane/Phytane: 2.40 || API Gravity: 25.70
. Pri/nC17: 0.52 || % Sulfur: 0.15
i : Phy/nC18: 0.26 || Nickel: 10.00
g CPI-1: 1.11 || Vanadium: 2.60
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole Oil: -25.06
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 51.79
% Aromatics: 23.32
% Res+Asph: 24.89
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500635.D Hopanes/Steranes:  9.63
Tricyclics/Hopanes:  0.54
Total Hopanes(ppm): 5403.34
Ts/(Ts+Tm): 0.42
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.49
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.25
H35/H34: 0.52
T TET/26Tri: 0.30
MWJU_JM 21/23Tri: 1.11
26/25Tri: 1.40
Total Steranes(ppm): 468.08
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.54
alll/(aBR+aaa): 0.41

M0500635.D % 27 aRBR&S (218): 48.84

% 28 aBRR&S (218): 20.78
% 29 alRRR&S (218): 30.37
DIA/REG Cholestanes:0.69

25NOR/Hopane: 3.29
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 3.21




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990510063
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0025 ES Depth: 1731 - 1816(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863201.9 Lon: 4170391
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500236.D Pristane/Phytane: 2.43 || API Gravity: 27.00
Pri/nC17: 0.47 || % Sulfur: 0.20
Phy/nC18: 0.24 || Nickel: 12.00
CPI-1: 1.10 || Vanadium: 2.70
17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole Oil: -25.15
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 51.23
% Aromatics: 24.88
% Res+Asph: 23.89
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500614.D Hopanes/Steranes:  10.29
Tricyclics/Hopanes:  0.54
Total Hopanes(ppm): 5857.39
Ts/(Ts+Tm): 0.44
Norneo/H29: 0.34
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.23
" H35/H34: 0.51
ULUULMJULMW TET/26Tri: 0.30
21/23Tri: 1.03
26/25Tri: 1.38
Total Steranes(ppm): 477.01
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.57
alll/(aBR+aaa): 0.40

M0500614.D % 27 aRRR&S (218) 51.59

% 28 alRBRR&S (218): 19.51
% 29 alRRR&S (218): 28.90
DIA/REG Cholestanes:0.77

25NOR/Hopane: 3.05
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 2.90




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990510222
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0026 ES Depth: 1709 - 1802.5(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7863741.6 Lon: 416729.2
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500237.D Pristane/Phytane: 2.33 || API Gravity: 25.10
Pri/nC17: 0.58 || % Sulfur: 0.28
d . Phy/nC18: 0.32 || Nickel: 14.00
’ 8 CPI-1: 1.04 || Vanadium: 3.50
17/(17+C27): 0.69 ||delC13 Whole Oil: -24.73
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 53.75
% Aromatics: 21.94
% Res+Asph: 24.31
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500621.D Hopanes/Steranes:  9.30
Tricyclics/Hopanes:  0.53
Total Hopanes(ppm): 5218.98
Ts/(Ts+Tm): 0.40
Norneo/H29: 0.31
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.48
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.25
| H35/H34: 0.55
T TET/26Tri: 0.30
W 21/23Tri: 1.16
26/25Tri: 1.38
Total Steranes(ppm): 462.52
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.53
alll/(aBR+aaa): 0.41

M0500621.D % 27 aBRR&S (218): 49.50

% 28 aBBRR&S (218): 20.55
% 29 aRRR&S (218): 29.95
DIA/REG Cholestanes:0.66

25NOR/Hopane: 3.21
TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 3.25

-




kil CEQEQ

Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990510498
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSL 0027 ES Depth: 1685 - 1726(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7862380.1 Lon: 416999.8
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500238.D Pristane/Phytane: 1.70 || API Gravity: 18.50
i Pri/nC17: 2.43 || % Sulfur: 0.41
Phy/nC18: 2.00 ||Nickel: 19.00
CPI-1: Vanadium: 6.20
. : 17/(17+C27): 0.64 || delC13 Whole Oil: -23.84
" e 2 58y § B g é@ delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 48.74
% Aromatics: 22.02
% Res+Asph: 29.24
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500618.D Hopanes/Steranes:  5.70
Tricyclics/Hopanes:  0.58
Total Hopanes(ppm): 5322.20
Ts/(Ts+Tm): 0.35
Norneo/H29: 0.24
H28/H29: 0.06
H29/H30: 0.55
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.28
H35/H34: 0.66
e e . TET/26Tri: 0.30
JLM&MAMMM 21/23Tri: 1.08
26/25Tri: 1.33
Total Steranes(ppm): 748.89
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.50
alll/(aBR+aaa): 0.46
M0500618.D % 27 aBRR&S (218): 40.06
% 28 aBRR&S (218): 20.99
% 29 aBRR&S (218): 38.95
DIA/REG Cholestanes: 0.69
25NOR/Hopane: 3.69
TPP (m/z 259): 0.84
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 4.09




G CEer&

Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SANTA LUZIA Sample: 990510571
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSL 0027T ES Depth: 1887 - 1908(M)
Formation: Lat: 7862380.1 Lon: 416999.8
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~ GC Parameters  Bulk Parameters
C2500239.D Pristane/Phytane: 2.43 || API Gravity: 27.40
i Pri/nC17: 0.47 || % Sulfur: 0.19
: : Phy/nC18: 0.24 || Nickel: 14.00
g CPI-1: 1.07 ||Vanadium: 3.90
17/(17+C27): 0.69 || delC13 Whole Oil: -25.14
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 53.02
% Aromatics: 25.86
% Res+Asph: 21.12
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500612.D Hopanes/Steranes:  9.65
Tricyclics/Hopanes:  0.55
Total Hopanes(ppm): 4456.48
Ts/(Ts+Tm): 0.45
Norneo/H29: 0.35
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.24
3 H35/H34: 0.51
TR T TET/26Tri: 0.30
WW 21/23Tri: 1.05
26/25Tri: 1.45
Total Steranes(ppm): 389.41
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.56
alll/(aBR+aaa): 0.41
M0500612.D % 27 aRRR&S (218): 52.36
% 28 aRRR&S (218): 19.84
% 29 aRRR&S (218): 27.80
DIA/REG Cholestanes:0.69
25NOR/Hopane: 3.06
TPP (m/z 259): 0.88
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 2.83




L CE@ C6) Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA JUERANA Sample: 990506222
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name4FAJ 0002 ES Depth: 1884 - 1975(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7868339 Lon: 418343
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500246.D Pristane/Phytane: 2.50 || API Gravity: 32.60
‘ Pri/nC17: 0.32 || % Sulfur: 0.10
: g § E ] Phy/nC18: 0.16 || Nickel: 6.10
g CPI-1: 1.10 || Vanadium: 0.77
ﬂ 17/(17+C27): 0.70 || delC13 Whole QOil: -25.16
g g . delC13 Saturates:
: 2 delC13 Aromatics:
F i 5y 8 % Saturates: 67.03
ek T % Aromatics: 16.38
% ‘ f i ', % Res+Asph: 16.59
Mwwm TR ““]EIHA
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600622.D Hopanes/Steranes:  11.25
Tricyclics/Hopanes:  0.90
Total Hopanes(ppm): 1842.14
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.37
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
. GAM/H30: 0.27
H35/H34: 0.49
MMM TET/26Tri: 0.19
S 21/23Tri: 1.03
26/25Tri: 1.44
Total Steranes(ppm): 136.84
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.47
alll/(aBR+aaa): 0.49

M0600622.D % 27 aRRR&S (218) 52.38

% 28 aBRR&S (218): 18.78
% 29 aRRR&S (218): 28.84
DIA/REG Cholestanes:0.74

25NOR/Hopane: 3.35
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 2.73




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA JUERANA Sample:
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 3FAJ 0003 ES Depth:
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7868745.9 Lon:

~ Whole Oil GC (ratios based on heights)

~_GC Parameters

990506492
1828 - 2098(M)
418198.8

~_ Bulk Parameters

C2500247.D Pristane/Phytane: 2.29 || API Gravity: 32.60
‘ Pri/nC17: 0.33 || % Sulfur: 0.11
. g 8 g Phy/nC18: 0.17 || Nickel: 6.00
: : CPI-1: 1.09 || Vanadium: 0.78
g 17/(17+C27): 0.70 ||delC13 Whole QOil: -25.40
2 g delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 43.82
% Aromatics: 8.79
; % Res+Asph: 47.40
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600625.D Hopanes/Steranes:  10.89
Tricyclics/Hopanes:  0.90
Total Hopanes(ppm): 1522.83
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.37
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.29
i H35/H34: 0.51
Wﬁuwmw TET/26Tri: 0.20
21/23Tri: 0.99
26/25Tri: 1.45
Total Steranes(ppm): 116.49
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.52
alll/(aBR+aaa): 0.46
M0600625.D % 27 aBRR&S (218): 52.79
% 28 aBRR&S (218): 19.10
% 29 alBRR&S (218): 28.11
DIA/REG Cholestanes:0.72
25NOR/Hopane: 3.14
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 2.74




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA JUERANA Sample: 990506732
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 3FAJ 0004D ES Depth: 1893 - 2082(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7867982.9 Lon: 418001.9
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500248.D Pristane/Phytane: 2.43 || API Gravity: 32.30
Pri/nC17: 0.33 || % Sulfur: 0.1
g a § ﬁ Phy/nC18: 0.16 || Nickel: 6.20
g CPI-1: 1.08 || Vanadium: 0.87
. ﬂ 17/(17+C27): 0.70 || delC13 Whole QOil: -25.48
’ 8 delC13 Saturates:
g . delC13 Aromatics:
? 3 § 5y % Saturates: 68.42
AR iy % Aromatics: 18.66
: ‘ ‘ 289 0y % Res+Asph: 12.92
MMWWWMWM bl ““%En‘.
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO500671.D Hopanes/Steranes:  11.20
Tricyclics/Hopanes:  0.77
Total Hopanes(ppm): 1981.28
Ts/(Ts+Tm): 0.49
Norneo/H29: 0.38
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.30
H35/H34: 0.49
TET/26Tri: 0.20
21/23Tri: 0.98
26/25Tri: 1.51
Total Steranes(ppm): 147.97
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.56
alll/(aBR+aaa): 0.39

M0500671.D % 27 aRBR&S (218): 49.69

% 28 aBBRR&S (218): 20.95
% 29 aRRR&S (218): 29.36
DIA/REG Cholestanes:0.74

25NOR/Hopane: 3.37
TPP (m/z 259): 0.90
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 2.63




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SAO RAFAEL Sample: 990510739
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 1FSR 0002 ES Depth: 1840 - 1849(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7868262 Lon: 417049
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500240.D Pristane/Phytane: 2.50 || API Gravity: 31.40
Pri/nC17: 0.45 || % Sulfur: 0.03
‘§ ‘ : Phy/nC18: 0.22 || Nickel: 1.60
2 : § CPI-1: 1.09 || Vanadium: <0.30
8 : 17/(17+C27): 0.69 || delC13 Whole QOil: -24.83
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 61.93
% Aromatics: 17.43
jdmmmw WWM % Res+Asph: 20.64
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500620.D Hopanes/Steranes:  10.64
Tricyclics/Hopanes:  0.76
Total Hopanes(ppm): 5801.80
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.32
H28/H29: 0.05
H29/H30: 0.50
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.29
y H35/H34: 0.49
e ot TET/26Tri: 0.23
UU\MMALJUW 21/23Tri: 1.10
26/25Tri: 1.47
Total Steranes(ppm): 428.56
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.54
alll/(aBR+aaa): 0.39

M0500620.D % 27 aRBR&S (218): 48.59

% 28 aBRR&S (218): 20.62
% 29 alRRR&S (218): 30.78
DIA/REG Cholestanes:0.57

25NOR/Hopane: 3.77
TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.08

H29/C29Ts: 3.16




L CE@ C6) Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SAO RAFAEL Sample: 990510956
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 7FSR 0008D ES Depth: 2071 - 2180(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7867925.8 Lon: 417828.9
~Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500241.D Pristane/Phytane: 2.33 || API Gravity: 32.70
; Pri/nC17: 0.33 || % Sulfur: 0.11
’ : ! Phy/nC18: 0.18 || Nickel: 6.10
§ 8 CPI-1: 1.03 || Vanadium: 0.85
g 17/(17+C27): 0.71 || delC13 Whole QOil: -25.44
g g . delC13 Saturates:
: 0 delC13 Aromatics:
5 §10 4 g % Saturates: 67.91
e 55 % Aromatics: 17.80
1 ‘ °1 g%w % Res+Asph: 14.29
: MMMWWW ool H‘Hl%.l.
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500620.D Hopanes/Steranes:  10.75
Tricyclics/Hopanes:  0.75
Total Hopanes(ppm): 2088.46
Ts/(Ts+Tm): 0.47
Norneo/H29: 0.37
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.47
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.30
H35/H34: 0.49
TET/26Tri: 0.21
21/23Tri: 0.99
26/25Tri: 1.48
Total Steranes(ppm): 163.51
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.54
alll/(aBR+aaa): 0.39

M0500620.D % 27 aRBR&S (218): 48.47

% 28 aBBRR&S (218): 21.06
% 29 alRRR&S (218): 30.47
DIA/REG Cholestanes:0.69

25NOR/Hopane: 3.30
TPP (m/z 259): 0.90
TET24/H30: 0.07

H29/C29Ts: 2.74




L CE@ A Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: FAZENDA SAO RAFAEL Sample: 990511215
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name7FSR 0011D ES Depth: 1802 - 1960(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7868569.8 Lon: 417829.4
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500243.D Pristane/Phytane: 2.29 || API Gravity: 32.60
Pri/nC17: 0.35 || % Sulfur: 0.13
: : ﬁ Phy/nC18: 0.19 || Nickel: 7.70
@ é CPI-1: 1.07 || Vanadium: 1.10
ﬂ 17/(17+C27): 0.70 || delC13 Whole QOil: -25.34
g i delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 63.89
% Aromatics: 19.26
% Res+Asph: 16.85
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0600621.D Hopanes/Steranes:  10.55
Tricyclics/Hopanes:  0.91
Total Hopanes(ppm): 2110.96
Ts/(Ts+Tm): 0.51
Norneo/H29: 0.34
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.31
g H35/H34: 047
MwUMNM\JuW TET/26Tri: 0.20
4 21/23Tri: 1.02
26/25Tri: 1.41
Total Steranes(ppm): 167.13
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.50
alll/(aBR+aaa): 0.46

M0600621.D % 27 aBRR&S (218): 50.18

% 28 aBBRR&S (218): 19.00
% 29 alRRR&S (218): 30.82
DIA/REG Cholestanes:0.63

25NOR/Hopane: 3.15
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.08

H29/C29Ts: 2.92




L CERF@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 990511482
Basin: ESPIRITO SANTO (TERWell Name 1IP 0004 ES Depth: 1883 - 1921(M)
Formation: FM. SAO MATEUS Lat: 7867236 Lon: 418110.7
~ Whole Oil GC (ratios based on heights) ~_ GCParameters  Bulk Parameters
C2500244.D Pristane/Phytane: 3.00 || API Gravity: 30.00
‘ Pri/nC17: 0.46 || % Sulfur: 0.16
§ y : 3 Phy/nC18: 0.20 || Nickel: 12.00
8 a CPI-1: 1.06 || Vanadium: 2.20
o 17/(17+C27): 0.68 || delC13 Whole QOil: -25.29
% delC13 Saturates:
2 delC13 Aromatics:
% Saturates: 60.95
B ; g % Aromatics: 20.39
) g gg% % Res+Asph: 18.66
: WMWWW { [
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500608.D Hopanes/Steranes:  12.29
Tricyclics/Hopanes:  0.59
Total Hopanes(ppm): 3214.16
Ts/(Ts+Tm): 0.48
Norneo/H29: 0.38
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.46
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.17
H35/H34: 0.49
TET/26Tri: 0.26
21/23Tri: 1.07
26/25Tri: 1.47
Total Steranes(ppm): 222.19
Mass Chromatogram m/z 217 20S/(20S+20R) St:  0.61
alll/(aBR+aaa): 0.37

M0500608.D % 27 aRBR&S (218): 50.98

% 28 aBRR&S (218): 19.39
% 29 alRRR&S (218): 29.63
DIA/REG Cholestanes:0.85

i . 25NOR/Hopane: 3.49
) TPP (m/z 259): 0.90
TR TET24/H30: 0.07

! H29/C29Ts: 2.61
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Tabela 5.3: Resutados analiticos referentes aos parametros globais.

PARAMETROS GLOBAIS
POCO API | %S |Ni(ppm)|V(ppm) | Ni/V |DELTAI13C
4-FAJ-2-ES | 32,60 | 0,10 | 6,1 0,77 | 7.9 25,16
3-FAJ-03-ES | 32,60 | 0,11 6 0,78 | 7,7 254

3-FAJ-04D-ES| 32,00 | 0,11 6,2 0,87 7,1 -25,48

7-FSR-08D-ES| 32,70 | 0,11 6,1 0,85 7,2 -25,44

7-FSR-11D-ES| 32,60 | 0,13 1,7 1,1 7,0 -25,34

1-IP-04-ES | 30,00 | 0,16 12 2,2 5,5 -25,29

1-FSR-02-ES | 31,40 | 0,03 1,6 0,2 8,0 -24,83

4-FSL-3-ES | 24,10 | 0,26 14 3,9 3,6 -24,79

3-FSL-12-ES | 22,60 | 0,08 5,1 2,1 2,4 -24,63

7-FSL-14-ES | 22,20 | 0,26 16 3,8 4,2 -24,66

7-FSL-20-ES | 22,40 | 0,32 16 4,1 3,9 -24,65

7-FSL-21-ES | 27,60 | 0,17 13 2,1 6,2 -25,08

7-FSL-22-ES | 22,50 | 0,30 15 3,8 3,9 -24,64
7-FSL-23-ES | 22,20 | 0,13 9,5 3,2 3,0 -24,5

7-FSL-24-ES | 25,70 | 0,15 10 2,6 3,8 -25,06
7-FSL-25-ES | 27,00 | 0,20 12 2,7 4,4 -25,15

7-FSL-26-ES | 25,10 | 0,28 14 3,5 4,0 -24,73

7-FSL-27-ES | 18,50 | 0,41 19 6,2 3,1 -23,84

7-FSL-27T-ES| 27,40 | 0,18 14 3,9 3,6 -25,14

7-FSL-01A-ES| 30,30 | 0,20 16 3,2 5,0 -25,15

3-FSL-02-ES | 30,70 | 0,07 10 1,8 5,6 -25,35

7-FSL-05-ES | 28,40 | 0,20 11 2,9 3,8 -25,31

7-FSL-10-ES | 25,90 | 0,22 12 3,3 3,6 -25,17

4-FSL-06-ES | 21,00 | 0,11 8,1 2,5 3,2 -24,06

7-FSL-13-ES | 21,80 | 0,41 8,3 3,3 2,5 -23,82

7-FSL-18D-ES| 24,20 | 0,29 15 3,8 3,9 -24




Tabela 5.6: Relacdes entre biomarcadores utilizados na caracterizacdo dos dleos.

PARAMETROS OBTIDOS COM BIOMARCADORES
POCO 25NOR/HOPANE | HOP/STER | TS/TS+TM | H29/C29TS | 26/25TRI

4FAJ 0002 ES 3,35 11,25 0,52 2,73 1,44
3FAJ 0003 ES 3,14 10,89 0,52 2,74 1,45
3FAJ 0004D ES 3,37 11,20 0,49 2,63 1,51
7FSR 0008D ES 3,30 10,75 0,47 2,74 1,48
7FSR 0011D ES 3,15 10,55 0,51 2,92 1,41
1IP 0004 ES 3,49 12,29 0,48 2,61 1,47
1FSR 0002 ES 3,77 10,64 0,41 3,16 1,47
4FSL 0003 ES 3,34 8,95 0,41 3,18 1,37
3FSL 0012 ES 3,33 6,33 0,40 3,46 1,36
7FSL 0014 ES 3,66 8,52 0,41 3,71 1,33
7FSL 0020 ES 3,81 8,40 0,41 3,72 1,41
7FSL 0021 ES 3,32 9,11 0,46 3,19 1,40
7FSL 0022 ES 3,64 7,10 0,42 3,62 1,29
7FSL 0023 ES 3,30 7,92 0,41 3,26 1,39
7FSL 0024 ES 3,29 9,63 0,42 3,21 1,40
7FSL 0025 ES 3,05 10,29 0,44 2,90 1,38
7FSL 0026 ES 3,21 9,30 0,40 3,25 1,38
7FSL 0027 ES 3,69 5,70 0,35 4,09 1,33
7FSL 0027 T ES 3,06 9,65 0,45 2,83 1,45
1FSL 0001A ES 3,11 8,29 0,44 2,78 1,47
3FSL 0002 ES 3,02 8,20 0,45 3,00 1,49
7FSL 0005 ES 3,07 9,21 0,44 2,87 1,44
7FSL 0010 ES 3,35 8,73 0,44 3,21 1,41
4FSL 0006 ES 4,28 7,75 0,38 3,25 1,31
7FSL 0013 ES 4,23 5,57 0,37 3,76 1,38
7FSL 0018D ES 4,62 7,29 0,40 3,68 1,35




Tabela 6.1: Razdes utilizadas para efetuar analise de agrupamento entre os Campos de Fazenda Sado Rafael e Fazenda Santa Luzia

AMOSTRAS | 91/92 [101/102 [ 103/106 | 104/105 | 115/116 | 141/142 [ 151/154 | 163/164 | 183/184 [ 211/212 ] 231/232 [ 281/282
4-FAI-2-ES | 1,0482] 0,8245 | 1,1900 | 1,0140 | 1,0619 | 0,9723 | 1,0605 | 1,0100 | 1,1591 | 0,7861 | 1,0613 | 1,2233
3-FAI-3-ES | 1,0867] 0,8429 | 1,1726 | 1,0160 | 1,0622 | 0,9780 | 1,0610 | 09756 | 1,1378 | 0,7723 | 1,0858 | 1,2213
3-FAJ-4D-ES | 1,0536 | 0,8300 | 1,2188 | 1,0125 | 1,0839 | 09889 | 1,0552 | 10165 | 1,1506 | 0.8016 | 11144 | 1,3122
1-FSL-1A-ES | 0,7736 | 0,9487 | 1,0980 | 0,9462 | 0,9923 | 0,8982 | 1,0913 | 1,2027 | 1,4309 | 0,7147 | 1,0621 | 1,3737
3-FSL2-ES | 0,7774] 0,9572 | 1,0916 | 0,9542 | 1,0044 | 0,8761 | 1,0750 | 1,1875 | 1,3535 | 0,7513 | 10166 | 1,2563
4-FSL3-BS |0.8489 | 1,1024 | 1,0478 [ 0,9483 | 0,9047 | 09491 | 1,0223 | 1,0403 | 1,2363 | 0,7063 | 0,8316 | 1,3569
7-FSL-5-ES | 0,7553| 0,9176 | 1,1094 | 0,9540 | 1,0102 | 0,8902 | 1,0618 | 1,1912 | 1,4185 | 0,7718 | 1,0077 | 1,3482
4FSL-6-ES | 0,8762] 08256 | 1,1109 | 0,9417 | 0,9980 | 1,0576 | 1,157 | 1,0842 | 1,1239 | 0,6731 | 0,8083 | 1,4560
7-FSL-10-BS | 0,8834 | 1,1344 | 1,0919 | 0,9263 | 0,7975 | 0,9172 | 1,0158 | 1,1565 | 1,3280 | 0,7099 | 0,9522 | 1,3279
3-FSL-12-ES | 0,8353 | 1,1093 | 0,9507 | 0,9348 | 0,7758 | 1,0086 | 1,1373 | 0,8991 | 1,0104 | 0,6727 | 0,8892 | 1,3538
7-FSL-13-ES_ |0,7602 | 0.6431 | 1,1861 | 0,9897 | 1,3524 | 1,0439 | 1,2868 | 1,2135 | 1,6020 | 0.6857 | 0.7143 | 1,6902
7-FSL-14-ES_ |0,8326 | 1,1547 | 10171 | 0,9420 [ 0,8045 | 0,9808 | 1,0943 | 0,9227 [ 1,0351 | 0,6916 | 0,8916 | 1,3648
7-FSL-18D-ES | 1,5487 | 1,8098 | 1,2782 | 0,8997 | 0,4976 | 0,9780 | 1,1261 | 1,0249 | 0,9713 | 0,5467 | 0,7967 | 1,7202
7-FSL-20-BS | 0,9867 | 1,3335 | 1,1166 | 0,9488 | 0,7145 | 1,0095 | 1,1076 | 0,8289 | 0,9590 | 0,6785 | 0,7850 | 1,2499
7-FSL-21-BS | 0,8125| 1,0282 | 1,0679 | 0,9435 | 1,0581 | 0,9164 | 1,0026 | 1,3230 | 1,4516 | 0,7256 | 0,9281 | 1,2662
7-FSL-22-ES | 0,8618 | 1,1752 | 1,0022 | 0,9388 | 0,7509 | 1,0194 | 1,0951 | 0,9263 | 1,0887 | 0,7331 | 0,7844 | 1.4615
7-FSL-23-ES | 0,8214| 1,0297 | 1,0054 | 0,9465 | 0,8612 | 1,0036 | 1,1179 | 1,0119 | 1,0936 | 07112 | 0,8796 | 1,2872
7-FSL-24-ES | 0,7870] 0,9488 | 1,0588 | 09378 | 1,0531 | 0,9393 | 1,1365 | 1,1947 | 12753 | 0,7645 | 0,9721 | 1,1869
7-FSL-25-BS | 0,8034 | 0,9946 | 1,0655 | 0,9544 | 1,0883 | 0,9093 | 1,0037 | 1,2846 | 1,4747 | 0,7001 | 0,9676 | 1,2779
7-FSL-26-BS | 0,8129 | 1,0150 | 1,0930 | 0,9562 | 0,9683 | 0,9461 | 1,1007 | 1,0912 | 1,2600 | 0,6758 | 0,9483 | 1,2930
7-FSL-27-ES | 1,2598 | 0,8380 | 0,7851 | 0.8749 [ 03640 | 1.4411 | 1,1523 | 0,5534 | 0,5418 | 0,8630 | 0,4915 | 1.4365
7-FSL-27 T-ES | 0.8344 | 1,0293 | 1,1018 | 0,9516 | 1,0974 | 0,8994 | 0,9900 | 1,3459 | 1,4483 | 0.7196 | 0,9904 | 1,1632
I-FSR-2-ES | 1,0411[ 0,8499 | 1,1872 | 1,0018 | 1,0079 | 0,9416 | 1,0653 | 1,1458 | 1,3107 | 0,7025 | 1,0093 | 1,2647
7-FSR-8D-ES | 1,0367 | 0,8211 | 1,1804 | 1,0273 | 1,0706 | 0,9942 | 1,0330 | 1,0107 | 1,1211 | 0,7282 | 0,9787 | 1,2031
7-FSR-11D-ES | 1,0153] 0.8363 | 1,1778 | 1,0195 | 1.0317 | 0,9885 | 1,0107 | 0,9876 | 1.1310 | 0,7506 | 1,0471 [ 1.2416
1-IP-4-ES  |0,8726] 0,9382 | 1,1755 | 0,9875 | 1,1541 | 0,8942 | 0,9399 | 1,2767 | 1,4287 | 0,7359 | 1,1132 | 1,4059

Média 0,9241] 0,9976 | 1,0992 | 0,9603 | 0,9448 | 0,9785 | 10792 | 1,0733 [ 1,2132 | 0,7220 | 0,9280 | 1.3362
Desv.Pad.  0,1799] 0,2220 | 0,0993 | 0,0377 | 0,2071 | 0,1067 [ 0,0732 | 0,1736 | 0,2217 | 0,0574 | 0,1413 | 0,1353




Tabela 6.2: Razdes utilizadas para efetuar analise de agrupamento entre as amostras do Campo de Fazenda Sao Rafael.

Amostra 81/82 | 91/92 | 103/104 | 113/114 | 121/122 | 123/124 | 163/164 | 172/173 | 251/252 | 261/262 | 281/282 | 291/292
1-FSR-2-ES | 0,7218 | 1,0411 | 1,5435 | 1,2813 | 2,1269 | 0,8904 | 1,1458 | 1,4125 | 0,9857 | 1,5058 | 1,2647 | 1,4272
7-FSR-8D-ES | 0,6646 | 1,0367 | 1,4270 | 1,5783 | 1,8660 | 0,8006 | 1,0107 | 1,1886 | 0,8234 | 1,3406 | 1,2031 | 1,3757
7-FSR-11D-ES | 0,6503 | 1,0153 | 1,4208 | 1,4981 | 1,8708 | 0,8111 | 0,9876 | 1,1983 | 0,8594 | 1,3402 | 1,2416 | 1,2462
1-IP-4-ES 0,5779 10,8726 | 1,4430 | 0,9930 | 1,8970 | 0,8959 | 1,2767 | 1,4544 | 0,8191 | 1,4844 | 1,4059 | 1,7212
4-FAJ-2-ES | 0,6821 | 1,0482 | 1,4301 | 1,5970 | 1,8469 | 0,7783 | 1,0100 | 1,2075 | 0,9010 | 1,2885 | 1,2233 | 1,3102
3-FAJ-3-ES | 0,7046 | 1,0867 | 1,4444 | 1,6169 | 1,8569 | 0,7618 | 0,9756 | 1,2068 | 0,8587 | 1,2059 | 1,2213 | 1,3641
3-FAJ-4D-ES | 0,7027|1,0536 | 1,4634 | 1,5757 | 1,8717 | 0,7769 | 1,0165 | 1,1758 | 0,8259 | 1,3076 | 1,3122 | 1,3879
Média 0,6720 | 1,0220 | 1,4532 | 1,4486 | 1,9052 | 0,8164 | 1,0604 | 1,2634 | 0,8676 | 1,3533 | 1,2674 | 1,4047
Desv. Pad. 0,0447 | 0,0642 | 0,0391 | 0,2143 | 0,0916 | 0,0508 | 0,1025 | 0,1086 | 0,0551 | 0,0991 | 0,0656 | 0,1402




Tabela 6.3: Razdes utilizadas para efetuar andlise de agrupamento entre as amostras do Campo de Fazenda Santa Luzia.

Amostras 92/93 | 101/102 | 105/106 | 115/116 | 123/124 | 141/142 | 151/152 | 153/154 | 163/164 | 184/185 | 231/232 | 251/252 | 281/282 | 291/292
1-FSL-1A-ES 1,4015 | 0,9487 | 0,8210 | 0,9923 | 0,9980 | 0,8982 | 0,5580 | 1,3091 | 1,2027 | 0,9400 | 1,0621 | 0,8295 | 1,3737 | 1,3970
3-FSL-2-ES 1,3737| 0,9572 | 0,8347 | 1,0044 | 0,9605 | 0,8761 | 0,5701 | 1,2540 | 1,1875 | 0,9413 | 1,0166 | 0,8840 | 1,2563 | 1,3882
4-FSL-3-ES 1,2429 | 1,1024 | 0,7690 | 0,9047 | 0,9813 | 0,9491 | 0,5467 | 1,3883 | 1,0403 | 0,9366 | 0,8316 | 1,1492 | 1,3569 | 1,4501
7-FSL-5-ES 1,3846 | 0,9176 | 0,8421 | 1,0102 | 0,9924 | 0,8902 | 0,5647 | 1,3024 | 1,1912 | 0,9135 | 1,0077 | 0,8882 | 1,3482 | 1,4895
4-FSL-6-ES 1,1342 | 0,8256 | 0,7590 | 0,9980 | 1,5500 | 1,0576 | 0,6775 | 1,4468 | 1,0842 | 0,9840 | 0,8083 | 1,4412 | 1,4560 | 1,1970
7-FSL-10-ES 1,4566 | 1,1344 | 0,6947 | 0,7975 | 0,9985 | 0,9172 | 0,5277 | 1,3532 | 1,1565 | 0,8905 | 0,9522 | 1,0202 | 1,3279 | 1,5542
3-FSL-12-ES 1,0938 | 1,1093 | 0,7071 | 0,7758 | 1,0414 | 1,0086 | 0,5922 | 1,4065 | 0,8991 | 0,9636 | 0,8892 | 1,0598 | 1,3538 | 1,1265
7-FSL-13-ES 1,2630 | 0,6431 | 0,8708 | 1,3524 | 1,6469 | 1,0439 | 0,6351 | 1,6379 | 1,2135 | 1,0215 | 0,7143 | 1,6955 | 1,6902 | 1,3800
7-FSL-14-ES 1,1397 | 1,1547 | 0,7368 | 0,8045 | 0,9743 | 0,9808 | 0,5810 | 1,3440 | 0,9227 | 0,9839 | 0,8916 | 1,1842 | 1,3648 | 1,3008
7-FSL-18D-ES | 1,6853 | 1,8098 | 0,4872 | 0,4976 | 1,3980 | 0,9780 | 0,6189 | 1,3629 | 1,0249 | 0,9468 | 0,7967 | 1,5029 | 1,7202 | 1,4639
7-FSL-20-ES 1,5243 | 1,3335 | 0,6986 | 0,7145 | 0,9725 | 1,0095 | 0,5708 | 1,3637 | 0,8289 | 0,9589 | 0,7850 | 1,0155 | 1,2499 | 1,2617
7-FSL-21-ES 1,2343 | 1,0282 | 0,8176 | 1,0581 | 0,9389 | 0,9164 | 0,5292 | 1,3338 | 1,3230 | 0,9217 | 0,9281 | 1,0764 | 1,2662 | 1,3415
7-FSL-22-ES 1,1741 | 1,1752 | 0,7241 | 0,7509 | 0,9973 | 1,0194 | 0,5750 | 1,3247 | 0,9263 | 0,9743 | 0,7844 | 1,1631 | 1,4615 | 1,3872
7-FSL-23-ES 1,0417 | 1,0297 | 0,8119 | 0,8612 | 0,9906 | 1,0036 | 0,5876 | 1,3394 | 1,0119 | 0,9780 | 0,8796 | 1,0136 | 1,2872 | 1,1232
7-FSL-24-ES 1,1754 | 0,9488 | 0,8181 | 1,0531 | 1,0190 | 0,9393 | 0,5944 | 1,3454 | 1,1947 | 0,9825 | 0,9721 | 1,0161 | 1,1869 | 1,2175
7-FSL-25-ES 1,2265 | 0,9946 | 0,8217 | 1,0883 | 0,9822 | 0,9093 | 0,5285 | 1,3297 | 1,2846 | 0,9043 | 0,9676 | 0,9102 | 1,2779 | 1,3061
7-FSL-26-ES 1,2806 | 1,0150 | 0,7799 | 0,9683 | 1,0478 | 0,9461 | 0,5673 | 1,3302 | 1,0912 | 0,9311 | 0,9483 | 1,0157 | 1,2930 | 1,2341
7-FSL-27-ES 0,7552| 0,8380 | 0,9015 | 0,3640 | 1,3233 | 1,4411 | 0,6709 | 1,2478 | 0,5534 | 0,9777 | 0,4915 | 1,7804 | 1,4365 | 1,1522
7-FSL-27 T-ES | 1,2801 | 1,0293 | 0,8345 | 1,0974 | 0,9605 | 0,8994 | 0,5351 | 1,3207 | 1,3459 | 0,9085 | 0,9904 | 0,8715 | 1,1632 | 1,4537
Média 1,2562 | 1,0524 | 0,7753 | 0,8997 | 1,0933 | 0,9834 | 0,5806 | 1,3548 | 1,0780 | 0,9505 | 0,8798 | 1,1325 | 1,3616 | 1,3276
Desv. Pad. 0,1994 | 0,2370 | 0,0914 | 0,2256 | 0,2150 | 0,1236 | 0,0440 | 0,0827 | 0,1941 | 0,0342 | 0,1333 | 0,2769 | 0,1458 | 0,1288
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