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Os hidrocarbonetos poliaromaticos sdo compostos presentes na matéria organica
sedimentar e alguns deles possuem precursores naturais, sua formagao e ocorréncia sao
de grande interesse geoquimico. O objetivo deste trabalho foi estudar as distribui¢des de
dois tipos principais de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) e seus alquilados, os
naftalenos e os fenantrenos por serem constituintes ubiquos em sedimentos e em
amostras de petréleo, além disso, correlaciona-los com os parametros geoquimicos de
maturacao.

As amostras de oleos foram coletadas em condi¢des especiais, PVT, para maior
preservagdo dos naftalenos e fenantrenos, ¢ foram submetidas a analises geoquimicas de
rotina. Com os resultados dos dados obtidos de razdes de biomarcadores e de HPAs
utilizou-se uma técnica estatistica conhecida como Andlise de Componentes Principais
para se obter correlagdes entre os diversos parametros de biomarcadores e de HPAs, e
com o modelo de andlise de variancia, outra técnica estatistica, foi possivel retirar o
efeito fixo de grupo que apresentavam as amostras estudadas.

Com essas correlacdes obtidas foi possivel avaliar quais parametros de HPAs
podem ser utilizados como mais uma ferramenta para a determinacdo do grau de

maturagao.
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September/2007
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The polyaromatic hydrocarbons are compounds present in the sedimentary
organic matter and some of them derive from natural precursors. Their formation and
occurrence are of geochemical interest. The objective of this work was to study the
distributions of two main types of polyaromatic hydrocarbons (PAHs), naphthalenes
and phenanthrenes, and their methyl-substituted isomers, due to their ubiquitous
presence in sediments and petroleum samples, as well as, to correlate these compounds
with the maturity geochemical ratios.

The oil samples were collected in a special condition, PVT, for greatest
preservation of naphthalenes and phenanthrenes, and were submitted to geochemical
analyses. Analytical data, biomarkers and PAH ratios, were treated using statistics
technique called Component Main Analysis to obtain correlations among the several
biomarkers and PAH ratios, and using the variance analysis model, other statistical
technique, to remove the fixed group effect among the samples studied.

Furthermore, based on those correlations it was possible to evaluate which PAH

ratios can be used as a tool for determining the level of maturation.
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) pertencem a uma classe de
compostos organicos caracterizados por suas estruturas quimicas com anéis aromaticos
ligados entre si (HUANG et al., 2004). Eles ocorrem no petrdleo, carvdo e produtos
derivados do petroleo. Os HPA se formam também durante a combustdo incompleta de
combustiveis fosseis (PETERS et al., 2005). Alguns deles t€ém como precursores
produtos naturais (BUDZINSKI et al., 1998). Embora os HPA constituam apenas uma
pequena percentagem do petroleo, eles sdo os componentes mais toxicos, € sao
associados a muitos efeitos cronicos carcinogénicos € mutagénicos em animais
(JACOB et al., 1984; WHITE, 1986; PETERS et al., 2005). Os HPA sdo geralmente
mais resistentes a biodegradacdo do que alguns biomarcadores saturados e tendem a
persistir em sedimentos (ALEXANDER, 1999). Devido a estas caracteristicas, os HPA
sdo amplamente estudados na area de meio ambiente, notadamente na identificagdo de
6leos derramados, possibilitando a determinacdo da origem da polui¢do, do nivel de
degradacao do oleo pela a¢ao do tempo, bem como fornecendo subsidios para a
avaliagdo do grau de impacto ambiental (PETERS et al., 2005).

Neste trabalho estudamos especificamente os naftalenos e fenantrenos e seus
alquilados por serem constituintes ubiquos da matéria organica sedimentar. A
ocorréncia destes compostos com até 6 grupos de metilas em amostras de petrdleo tem
sido relatada (BASTOW et al., 1998). As distribuicdes desses compostos sdo muito
varidveis entre as amostras e expressam os efeitos de fonte, grau de evolucdo térmica e
biodegradacao (VAN AARSSEN, 1999). Por esta razdo, a investigagdo da ocorréncia

desses compostos em petroleo ¢ de grande interesse.

1.2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a distribuicdo de dois tipos principais de
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) e seus alquilados, que sdo os naftalenos e os

fenantrenos, em amostras de petréleo em condigdes especiais, PVT, onde se conserva o



petréleo no seu estado monofasico, ou seja, nas mesmas condigdes de pressdo em que
ele se encontra no reservatorio.

Além disso, investigar a aplicagdo dos naftalenos e fenantrenos como
parametros geoquimicos e correlaciona-los com os dados obtidos para os pardmetros de
maturagcdo, normalmente utilizados em geoquimica orginica com base nos
biomarcadores saturados (razdes 20S/(20S+20R) e afp (R+S)/(app + aaa) (R+ S) dos
Cyg-esteranos e biomarcadores aromaticos (mono / triaromaticos esterdides, Cyo- Cay1/
Cyo- Cysesterdides aromaticos). Com base no que foi citado, seguimos a seguinte linha
de estudo:

- Aplicar e¢ adaptar as metodologias de VAN AARSSEN et al. (1999) e
BUDZINSKI et al. (1995) para separagdo, analise e quantificacdo dos naftalenos e
fenantrenos em amostras de petroleo de bacias brasileiras;

- Coletar as amostras de petréleo na condi¢do monofésica, no laboratorio de
PVT;

- Separar as amostras de petroleo em fragcdes de saturados e aromaticos através
de cromatografia liquida em coluna utilizando-se silica flash;

- Identificar e quantificar por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) os naftalenos e fenantrenos presentes nas amostras de 6leo e entdo
subseqiientemente correlacionar as razdes de HPA para maturagdo preconizada na
literatura com as razdes com base em biomarcadores saturados e aromaticos.

- Aplicar as técnicas estatisticas: Analise de Variancia (ANOVA) e Andlise de
componentes Principais, para retirar o efeito fixo de grupo que apresentaram as

amostras estudadas, a fim de se obter a verdadeira correlagcdo entre os parametros.

1.3. APRESENTACAO DO TRABALHO

O trabalho ¢ apresentado em cinco capitulos. O primeiro capitulo consiste na
introducdo, apresentando o objetivo e a motivagdo do trabalho. O segundo capitulo em
uma breve descri¢ao sobre o petroleo, a geoquimica dos HPA e dos biomarcadores e os
parametros utilizados na caracterizacdo geoquimica dos 6leos. O terceiro na descrigao
dos materiais e métodos utilizados nesse trabalho. O quarto nos resultados e discussoes.

E por ultimo, o capitulo cinco referentes as conclusdes do trabalho.



2. A GEOQUIMICA DOS HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS
(NAFTALENOS E FENANTRENOS) E DOS BIOMARCADORES

2.1. INTRODUCAO

O petroleo ¢ formado a partir de matéria organica proveniente de organismos
vivos (biolipideos), acumulada e depositada em sedimentos e posteriormente
transformada pelos processos de diagénese e catagénese nos geolipideos (TISSOT e
WELTE, 1984).

A composicao do petroleo pode ser definida pelo teor dos seguintes grupos de
compostos (Figura 2.1; TISSOT ¢ WELTE, 1984): hidrocarbonetos saturados (alcanos
lineares, alcanos ramificados e cicloalcanos ou naftenos), hidrocarbonetos aromaticos
(incluindo arométicos puros, naftenoaromadticos e compostos ciclicos sulfurados) e

compostos polares (resinas e asfaltenos).

HC Aromiticos

636 Oleos crus

A0 .
Oleos degradados

-

Oleos crus normais

i Isofreqiiéncia
contadores (porcentagem)

Compostos NSO

HC Saturados (resinas + asfaltenos)

Figura 2.1. Diagrama ternario mostrando a composi¢ao geral de 636 oleos crus referente
ao teor, em porcentagem, dos hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e

compostos NSO, resinas e asfaltenos (modificado de TISSOT ¢ WELTE, 1984).



Os hidrocarbonetos saturados e aromaticos sdo os principais componentes do
petroleo (TISSOT e WELTE, 1984). Destes grupos, o mais investigado ¢ o dos
hidrocarbonetos saturados, onde estdo incluidos os biomarcadores saturados, compostos
que foram utilizados neste trabalho como pardmetros de comparacdo com os
hidrocarbonetos poliaromaticos, especificamente naftalenos e fenantrenos.

Segundo RADKE (1987), os hidrocarbonetos aromadticos sao os maiores
constituintes da matéria organica sedimentar. Dentre este grupo de compostos
destacam-se os alquilbenzenos, alquilnaftalenos e alquilfenantrenos, entre outros
(BASTOW, 1998).

Assim, neste trabalho, os alquilnaftalenos e fenantrenos foram estudados com o
objetivo de se verificar correlagdes com os biomarcadores no intuito de avaliar sua

aplicacdo efetiva como parametros de maturacao.

2.2. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS: NAFTALENOS E
FENANTRENOS

A distribui¢do de hidrocarbonetos aromaticos em extratos organicos ¢
geralmente dominada por algumas familias de hidrocarbonetos, tais como séries de
pseudo-homologos de mono e dimetilnaftalenos e de mono e dimetilfenantrenos
(RADKE et al., 1990b). As distribuigdes dessas séries sdo fortemente controladas por
variagdes da reflectancia de vitrinita (RADKE et al., 1984). Esses HPA séo isolados e
identificados através de cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa (CG-EM; RADKE et al., 1982b).

2.2.1. NAFTALENOS

Os polimetilnaftalenos sdo constituintes comuns da matéria organica sedimentar
(Figura 2.2; TISSOT e WELTE, 1984). Os metilnaftalenos (MN; Figura 2.3),
dimetilnaftalenos (DMN; Figura 2.4) e trimetilnaftalentos (TMN; Figura 2.5) foram
detectados em folhelhos, carvdo e petroleo. As primeiras identificacdes destes
compostos, especificamente os 2,3,6-TMN, 1,2,5-TMN, 1,2,7-TMN e 2,3,6-TMN,

2,3,6,7-TeMN (Figuras 2.5 e 2.6) foram realizadas através do isolamento e



caracterizagdo desses alquilnaftalenos. Posteriormente, utilizando-se de padrdes
sintéticos e analises por cromatografia gasosa de alta resolucdo, foi comprovada a
presenga dos alquilnaftalenos em amostras de petroleo e sedimentos (RADKE et al.,
1982b; ALEXANDER et al., 1983a, ROWLAND et al., 1984; PUTTMAN e VILLAR,
1987, FORSTER et al., 1989). Os naftalenos (Figura 2.2) sdo os hidrocarbonetos
poliaromaticos mais encontrados em todos os tipos de rocha geradora e estes compostos
variam de 42 a 89 % do total de HPA presentes no 6leo analisado (REQUEJO et al.,
1996).

Sesqui e triterpendides derivados de vegetais superiores e fontes microbioldgicas
sao apontados como os principais precursores dos alquilnaftalenos (STREIBL e
HEROUT, 1969; PUTTMAN & VILLAR, 1987; STRACHAN et al., 1988; FORSTER
et al., 1989). Este fato baseia-se na alta abundancia relativa, em sedimentos ¢ em 6leos
de baixo grau de maturacdo, dos alquilnaftalenos com estruturas semelhantes a esses
precursores (VAN AARSSEN et al.,, 1992).0s isomeros 1,2,5-trimetilnaftaleno e
1,2,5,6-tetrametilnaftaleno sdo co-dominantes em amostras de petroleo e sao
provavelmente de origem bacteriana, resultado da degradacdo do anel D do 8,14-
secohopandide em condigdes acidas (PUTTMAN & VILLAR, 1987). Isdmeros os quais
ndo tém nenhuma estrutura que se assemelha ao precursor natural presume-se que sdo
formados através de dois caminhos. O primeiro envolve isomerizagdo via deslocamento
1,2 do grupamento metila. O segundo envolve a transferéncia de um grupo metila de
uma molécula para outra, um processo chamado de reagdes de metilacdo ou
desmetilagdo, que ocorrem por meio de substituicdo eletrofilica aromatica (VAN
AARSSEN et al., 1999; BASTOW et al., 1999).

BASTOW et al. (2000) verificaram que 6leos e extratos de rochas de baixo grau
de maturacdo com uma alta abundancia relativa de 1,6-DMN, 1,2,5-TMN, 1,2,3,5-
TeMN, 1,2,3,5,6-PMN (Figuras 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7) apresentam um aumento nos niveis
de abundancia de suas contrapartes metiladas correspondentes que sao 1,4,6-TMN,
1,2,5,7-TeMN, 1,2,3,5,7-PMN e 1,2,3,5,6,7-HMN respectivamente, 0 que sugere uma
relacdo entre precursor natural e esses compostos. Sendo assim, h4d uma forte evidéncia
de que a metilagdo ¢ um processo geossintético. Além disso, explicaria o fato das
estruturas dos alquilnaftalenos com maior grau de metilacdo ndo serem comuns em
precursores naturais. Devido ao alto nivel de alquilagdo, seria dificil explicar a
existéncia desses compostos sem o processo de metilagdo. O mecanismo de metilagao

dos alquilnaftalenos ¢ compativel com a reagdo de substitui¢do eletrofilica aromatica,



sendo que o impedimento estérico influencia fortemente os produtos de reagao.

Segundo VAN AARSSEN et al. (1999) as presencas abundante de 1,6-
dimetilnaftaleno, 1,2,5-trimetilnaftaleno, 1,2,7-trimetilnaftaleno, 1,2,5,6-
tetrametilnaftaleno, 1,2,3,5-tetrametilnaftaleno e 1,2,3,5,6-pentametilnaftaleno em
matéria organica de baixo grau de maturacdo tem sugerido que estes compostos tém
como origem os terpenodides derivados de microorganismos e vegetais superiores.

A analise dos alquilnaftalenos requer um tratamento delicado no manuseio das
amostras a fim de evitar alteracdes em suas distribuicdes, devido a alta volatilidade dos
naftalenos (CASSANI et al., 1988). Os dimetilnaftalenos e trimetilnaftalenos sdo
abundantes na maioria dos 0leos e usualmente apresentam concentragcdes mais elevadas
do que os esteranos e triterpanos particularmente em Oleos leves e condensados. Essa
alta abundancia relativa significa que o uso dos alquinaftalenos como indicadores de
maturag@o ¢ menos susceptivel a interferéncias (ALEXANDER et al., 1985).

A distribuicdo relativa dos isomeros dos alquilnaftalenos ¢ aplicada para a
obtencao de informacdes sobre a maturacdo térmica de rochas sedimentares, carvao e
6leos (RADKE, et al. 1982b, 1984; ALEXANDER et al., 1985). Esta mesma
distribui¢@o e ocorréncia dos alquilnaftalenos também apresentam informagdes sobre a
biodegradacdo em amostras de 6leo (HUANG et al,. 2004; VOLKMAN et al,. 1984;
FISHER et al., 1996).

QP

Figura 2.2: Estrutura do naftaleno, com indicagdo das posi¢des alfa e beta e numeragao

dos carbonos.
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Figura 2.3.: Cromatograma de massas m/z 142 mostrando o padrao de distribuicdo dos
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Figura 2.7. Cromatograma de massas m/z 198 mostrando o padrao de distribuicao dos

pentametilnaftalenos.

2.2.2. FENANTRENOS

O fenantreno (Figura 2.8) ¢ o composto mais abundante em sedimentos quando
comparado a cada metil e dimetilfenantrenos (RADKE et al.,, 1982a). Os
polimetilfenantrenos também sdo constituintes comuns da matéria organica sedimentar.
Os metilfenantrenos (MF), dimetilfenantrenos (DMF) e trimetilfenantrenos (TMF)
(Figuras 2.9, 2.10 e 2.11) foram detectados em folhelhos, carvao e petréleo (BASTOW,
1998). Uma das primeiras identificagdes destes compostos foi através do isolamento e
caracterizacdo do 3,6-DMF a partir de uma amostra de carvio (KRUBER &
RAEITHEL, 1954). Logo apo6s, os 1,8-DMF e 1,2,8-TMF foram identificados em
amostras de petroleo do Kuwait (CARRUTHERS & DOUGLAS, 1957). O fenantreno e
metilfenantrenos, 1-MF, 2-MF, 3-MF e 9-MF, também foram identificados em amostras
de petroleo (Figura 2.9; MAIR & MARTINEZ PICO, 1962). RADKE et al. (1982a),
utilizando padrdes sintéticos e analises por cromatografia gasosa de alta resolucao,

comprovaram a presenca dos alquilfenantrenos em sedimentos marinhos.



Os Dbacteriohopandides sdo os principais precursores do 1,2,8-TMF em
sedimentos lacustres (KILLOPS, 1991). Com base nas distribui¢des dos MF, DMF,
TMF ¢ possivel distinguir as variagdes no tipo de matéria organica dos efeitos da
maturagao térmica (BUDZINSKI et al., 1995).

Um grupo caracteristico de quatro picos, presentes no cromatograma de massas
ion m/z 192 (Figura 2.9), refere-se aos metilfenantrenos. Cinco isdémeros de
metilfenantrenos sdo conhecidos, dois dos quais ndo sdo separados pelas condi¢cdes
cromatograficas atualmente utilizadas. Sdo eles os 4- e 9-metilfenantrenos. No entanto,
deve-se ressaltar que o 4-metilfenantreno ndo ¢ encontrado nem no petréleo nem na
natureza (MAIR & MARTINEZ-PICO, 1962). Segundo GARRIGUES et al. (1990) o
composto 4-metilfenantreno ¢ estericamente impedido e apresenta uma entalpia de
formagao muito alta.

Os dimetilfenantrenos apresentam dois grupos de picos em seus cromatogramas
(Figura 2.10). Teoricamente sdo possiveis 25 isomeros dos dimetilfenantrenos (RADKE
et al., 1982a). Quatorze desses compostos foram detectados por GARRIGUES et al.
(1987) ¢ RADKE et al. (1990a) e suas identificagdes confirmadas por BUDZINSKI et
al. (1992).

Trimetilfenantrenos apresentam 56 possibilidades de isomeros. No entanto, os
isdmeros de posigdes orto e para, ou compostos substituidos nas posi¢des 4 ou 5, nao
estdo presentes no meio ambiente. Somente 18 foram identificados (Figura 2.11) por
comparacdo com padrdes auténticos (BUDZINSKI et al., 1995).

As distribuicdes dos isomeros de metil, dimetil e trimetilfenantrenos permitem
revelar informacdes sobre origem (BUDIZINSK et al., 1995), grau de maturacao
(KVALHEIM et al., 1987; BUDZINSKI et al., 1995; RADKE et al., 1982a) e
biodegradacdo (HUANG et al., 2004; BUDZINSKI et al., 1995; CASSANI &
EGLINTON, 1991).
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Figura 2.8 Estrutura do fenantreno, com indicagdo das posi¢des alfa e beta e numeragao

dos carbonos.
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Figura 2.9. Cromatograma de massas m/z 192 mostrando o padrao de distribui¢cao dos

metilfenantrenos.
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Figura 2.10. Cromatograma de massas m/z 206 mostrando o padrao de distribui¢ao dos

dimetilfenantrenos.
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Figura 2.11. Cromatograma de massas m/z 220 mostrando o padrao de distribui¢ao dos

trimetilfenantrenos.
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2.3. BIOMARCADORES

Os biomarcadores sdo fosseis moleculares derivados de compostos organicos
presentes em organismos vivos. Sao compostos organicos complexos com carbono,
hidrogénio e outros elementos, presentes em rochas ricas em matéria organica cujas
estruturas apresentam pequena ou nenhuma mudanga na estrutura herdada das
moléculas orgéanicas originais. Por serem encontrados no petréleo e no betume, os
biomarcadores permitem a correlacdo entre 6leo e rocha geradora. Também podem ser
usados para inferir as caracteristicas da rocha geradora quando somente amostras de
0leo sdo disponiveis, fornecendo informacdes sobre a natureza da matéria organica, as
condi¢des ambientais que prevaleceram durante sua deposi¢cdo, o grau de evolugdo
térmica a que o 6leo foi submetido no reservatério e o grau de biodegradacao (PETERS
et al., 2005).

Os biomarcadores sdo uma ferramenta bastante 1Util porque suas estruturas
complexas revelam mais informagdes sobre sua origem do que qualquer outro
composto. Os biomarcadores sdo provenientes de precursores presentes em organismos
vivos, e suas estruturas bdasicas sdo quimicamente estdveis durante os processos de
sedimentacdo ¢ soterramento (PETERS et al., 2005).

Dentre as varias classes de biomarcadores utilizadas como parametros
geoquimicos podemos destacar os esteranos e terpanos. Estes ultimos apresentam uma
variag¢do consideravel de nimero de anéis, bem como niimero de carbono. Destacam-se

os terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos.

2.3.1. TERPANOS

Os terpanos triciclicos (<Csp; Figura 2.12) originam-se do isoprenodide Csg
(AQUINO NETO et al., 1983). Sao usados extensivamente em correlagdes de 6leo ¢
extrato de rocha, sendo mais resistentes a biodegradagdo e a maturagdo do que os
hopanos.

A série estendida dos terpanos triciclicos, variando de Cj9 a Cs4, foi identificada
por espectrometria de massas-espectrometria de massas e sua distribuicdo aplicada
como um parametro de ambiente deposicional, onde a maior abundancia relativa dessa

série refere-se a ambientes lacustres salinos e marinhos (DE GRANDE et al., 1993).
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Os hopanos (Figura 2.12) sdo compostos com 27 ou mais atomos de carbono
apresentando centros assimétricos no C-21 e em todas as jung¢des do anel. Hopanos com
mais de 30 carbonos sdo chamados de homopanos, onde o prefixo homo refere-se ao
grupo metila adicional. O principal precursor dos hopanos sdo os bacteriohopanotetrois
que provém de bactérias (e.g. PETERS et al., 2005).

As distribuigdes dos Cs;- Css hopanos estendidos podem ser usadas para inferir
condicdo redox durante a deposi¢do da rocha geradora. A elevada abundancia relativa
dos Css homopanos indica condi¢des andxicas durante a deposi¢do da matéria organica
original (e.g. PETERS et al., 2005).

O gamacerano (Figura 2.12) ¢ utilizado com um parametro de salinidade. O
aumento da salinidade da lamina d’agua tem como conseqiiéncia a estratificacdo da
coluna de 4gua em ambientes deposicionais marinhos e ndo marinhos (SINNINGHE
DAMSTE et al., 1995). PETERS et al. (2005) verificaram que 6leos de origem lacustre
indicam que o aumento da salinidade da agua durante a deposi¢do da rocha geradora
resulta em indices de gamacerano mais elevados. Embora a origem do gamacerano
ainda ndo tenha sido comprovada, este composto pode ser formado pela redug¢do do

tetrahimanol (gamaceran-3f3-ol; VENKATESAN, 1989; TEN HAVEN et al., 1989).

2.3.2. ESTERANOS

Os esteranos (Figura 2.12) apresentam como precursores os esterdides presentes
em organismos eucariontes € estdo presentes em rochas geradoras e no petroleo. Os
principais centros assimétricos dos esteranos estdo nos carbonos C-14, C-17, C-20 e C-
24. A presenga de esteranos em maior propor¢do do que os hopanos reflete input de
eucariontes (principalmente algas e vegetais superiores) na rocha geradora (PETERS et
al., 2005). Os quatro principais precursores dos esterdides com 27, 28, 29 e 30 atomos
de carbono tém sido identificados em inimeros organismos fotossintéticos. Esses
precursores dao origem a quatro diferentes esteranos regulares durante a diagénese, que
podem ser chamados de homologos ou membros da série homologa, pois diferem entre
si pela adigdao de uma unidade de metileno (CH;) na molécula. Estes compostos, de C,7,
Cas e Cy, podem ser chamados colestano, ergostano e sitostano, respectivamente
(WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Diasteranos (esteranos rearranjados) sdo provenientes da reducdo de diasterenos
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a diasteranos durante a diagé€nese, apresentando como principais isdmeros os 13, 17a

(H) 20S € 20 R e 130, 17B (H) 20S € 20 R (e.g. PETERS et al., 2005).

2.3.3. ESTEROIDES AROMATICOS

Esterdides monoaromaticos no anel C (Figura 2.13) sdo provavelmente
derivados de esterdides com dupla ligacdo na cadeia lateral durante a diagénese (RIOLO
et al.,1986; MOLDOWAN E FAGO, 1986). MACKENZIE et al. (1981b, 1983) propos
a utilizacdo da razdo dos esterdides aromaticos e suas contrapartes monoaromaticas
como um parametro de maturacdo para o estudo da histéria termodinamica das bacias
sedimentares. A mobilidade de hidrocarbonetos durante a migra¢do decresce com o
aumento do grau de aromaticidade. Portanto, aromaticos podem ser tratados como
complementos para os biomarcadores saturados (SEIFERT e MOLDOWAN, 1978).
Este grupo de compostos ¢ o mais compreendido em termos de origem biologica e fato
geoldgico. Conseqiientemente, eles representam uma consideravel ferramenta para a
geoquimica do petréleo (MACKENZIE, 1984).

A maior concentragdo de esterdéides monoaromaticos C,7 ¢ Cyg indica ambiente
marinho, e a maior concentracao de C,9 indica ambiente terrigeno. A identificagao dos
esterdides monoaromaticos requer a utilizagdo de coluna capilar de alta resolucdo e
padrdes auténticos especificos (PETERS et al., 2005).

Trés principais processos relacionados a maturacdo foi observado nos
esterdideis: isomerizagao configuracional, com o aumento da profundidade ha maior
proporcdo da configuracdo estrutural mais estavel; aromatiza¢do, com o aumeto da
maturagdo ocorre a aromatiza¢dao dos anéis ABC da estrutura do esterol resultando em
um esterdide triaromatico; e o enriquecimento de componentes de baixo peso molecular
(esteroides triaromaticos) devido a sua maior estabilidade a degradagdo térmica
(MACKENZIE, 1984).

As razdes dos esterdides triaromaticos devem ser mais sensiveis a maturagao
térmica do que as de esterdides monoaromaticos ou esteranos porque os esterdides
triaromaticos parecem ser produtos da aromatizagdo dos esterdides monoaromaticos

(MACKENZIE et al., 1982).
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17a (H), 214 (H) C30-hopano gamacerano

C24-terpano triciclico C27-esterano

Figura 2.12. Estruturas moleculares dos terpanos e esteranos.

X =H, CH3, C2H5

Figura 2.13. Estrutura molecular do ester6ide monoaromatico.

2.4. PROCESSO DE MATURACAO

A evolugdo térmica de rochas geradoras, durante a diagénese, catagénese e
metagénese, altera as propriedades fisicas e quimicas da matéria organica. A diagénese
¢ um processo através do qual o sistema tende a se aproximar do equilibrio durante a
subsidéncia superficial, e os sedimentos tornam-se consolidados. No inicio da diagénese

um dos principais agentes da transformagao ¢ a atividade microbiana, onde os polimeros
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biogénicos (proteinas e carbohidratos) sdo destruidos durante a sedimentagdo e
diagénese inicial. Entdo seus constituintes tornam-se progressivamente envolvidos em
novas estruturas policondensadas (geopolimeros) que antecedem o querogénio (TISSOT
& WELTE, 1984). A catagénese ocorre com um consideravel aumento de temperatura e
pressdo durante a subsidéncia do sedimento a profundidades que alcangam varios
quilémetros. Através da evolucao progressiva deste processo, a matéria organica sofre
grandes altera¢des. Assim o querogénio produz primeiramente petrdleo liquido e entdo,
em estagios mais avangados, gas umido e condensado, mas ambos (6leo liquido e
condensado) sdo acompanhados por quantidades significativas de metano (TISSOT &
WELTE, 1984). A metagénese ¢ o ultimo estdgio da evolugdo dos sedimentos,
conhecido como metamorfismo, onde a temperatura e a pressao alcangam altos valores
e assim a matéria organica ¢ convertida em metano e residuo de carbono.

De acordo com PETERS et al. (2005), o grau de maturag@o térmica descreve a
extensdo de reagdes de aquecimento que convertem matéria organica sedimentar em
petroleo (Figura 2.14). Em termos gerais, a matéria organica pode ser descrita como
imatura, matura e senil. A matéria organica imatura esta sendo afetada pela diagénese,
incluindo alteracdo bioldgica, fisica e quimica, mas sem o aumento marcante da
temperatura. A matéria organica matura esta submetida ao processo de catagénese, onde
a temperatura e pressao t€ém um papel fundamental na transformagdo da matéria
organica. Este processo abrange a faixa de temperatura entre diagénese e metagénese, €
representa a maior zona de produgdo de 6leo. Matéria organica senil foi submetida a
altas temperaturas tendo como produto residuos pobres em hidrogénio capazes de gerar

somente pequenas quantidades de hidrocarbonetos gasosos.
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Figura 2.14. Esquema geral da evolucdo da matéria organica, de sedimentos depositados
recentemente até a zona metamorfica. CH: carbohidratos, AA: aminoacidos, FA: acidos
falvicos, HA: 4cidos humicos, L: lipidios, HC hidrocarbonetos (modificado de TISSOT
& WELTE, 1984).

As avalia¢des de grau de maturacdo de rochas geradoras e o6leos crus usando
métodos da Geoquimica Organica sdo focados principalmente em fracdes de
hidrocarbonetos saturados, pois sdo os de maior propor¢cdo presentes na matéria
organica soluvel. Porém, devido a inerente complexidade de processos geoquimico-
organicos e a diminui¢do da concentracao de biomarcadores com o aumento progressivo
da maturagdao, faz-se necessario um respaldo de outros indicadores de grau de
maturagdo, como por exemplo, dos hidrocarbonetos aromaticos.

A maioria dos parametros de maturagdo ¢ baseada nas abundancias relativas de
dois estereoisomeros e envolve um aumento relativo do isdmero termodinamicamente
mais estavel comparado ao isdmero que apresenta a estereoquimica original
(FARRIMOND et al., 1998). Existem dois tipos de pardmetros de maturagdo térmica:

(1) geragdo ou conversao dos parametros usados como indices do estagio da geragcdo do
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petréleo (independente da magnitude do estresse térmico) e (2) pardmetro do estresse
térmico usado para descrever efeitos relativos a temperatura (DOW, 1977; PETERS,
1986).

Os parametros de maturacao de biomarcadores respondem em diferentes faixas
de maturacdo e podem ser usados para estimar a maturagdo de 6leos ou extratos de
rocha geradora relativo a janela de oleo. As estimativas sdo aproximadas porque a
maioria dos pardmetros depende preferivelmente da temperatura e do tempo (estresse
térmico) do que da quantidade de 6leo gerada (Figura 2.15; PETERS e MOLDOWAN,
1993). Diferentemente da epimerizagdo dos esteranos e hopanos, os quais geralmente
atingem o equilibrio antes ou no pico da geracdo de Oleo, alguns indicadores de
maturacdo aromaticos continuamente evoluem do comeco ao fim da janela de 6leo
(ALEXANDER et al., 1986). Assim, as razoes de HPA respondem em uma maior faixa
de maturagdo do que os biomarcadores (Figura 2.16).

Os dados utilizados para a construgdo do diagrama da Figura 2.16 foram
retirados de trabalhos anteriores. A razao TNRI1 foi estudada por ALEXANDER et al.
(1985), os extratos de sedimentos analisados foram do Exmouth Plateau, localizado na
margem continental ao noroeste da Australia Ocidental, os sedimentos compreendem
depositos clasticos deltaicos da Formagdo Mungaroo Tridssico a profundidades entre
2400 — 4946 m, os valores de reflectancia de vitrinita (Ro) para a menor profundidade
foi de 0,38 % e para maior profundidade foi de 1,36 %, e os valores correspondentes da
razdo TNR1 variaram de 0,5 a 4,2.

Os dados da razao TNR2 foram obtidos a partir de analise de amostras de rochas
e extratos de carvao dos pogos Karr 6-2-65-3W3M e Elmworth 6-28-13W6M, Canada
Ocidental, e amostras do sul da Inglaterra e do sudoeste e noroeste da Alemanha, os
valores de reflectancia de vitrinita encontrados foram na faixa de 0,3 — 0,9 % e os
valores correspondentes de TNR2 foram 0,3 — 1 (RADKE et al., 1986). Na razao MNR
foram utilizados amostras de carvao das bacias: Ruhr e Lower Saxony da Alemanha,
Deep no Canada, Kyushu, Hokkaido no Japao e depressdo Titiribi-Bolombolo na
Colombia. A faixa da reflectancia de vitrinita (Rm) correspondente aos valores de MNR
em torno de 0,4 ¢ 5 foi de 0,7 — 1,5 % (RADKE et al., 1984). Os valores de reflectancia
de vitrinita utilizados para calculos da razao DNR foram estimados através do indice de
fenantreno (MPI1; RADKE & WELTE, 1983). A faixa de reflectancia de vitrinita
calculada foi de 0.53 — 1,12 % para os valores de DNR entre 3 a 14 (RADKE et al.,
1991).
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KVALHEIN et al. (1987) utilizaram amostras de carvdo da Inglaterra e da
Noruega para estudar a razdo MFI que variou de 0,45 a 2, para valores de reflectancia
de vitrinita na faixa de 0,53 — 1,29. As amostras de rocha utilizadas na razdo de
metilfenantrenos PP-2 sdo da Formagdo La Luna, Bacia de Maracaibo. Os valores da
reflectdncia de vitrinita variam entre de 0,43 — 1,3 % e os valores de PP-2 calculados
foram 0,3 a 2,2 (CASSANI et al., 1988). Para o estudo das razdes MPR e DPR foram
utilizadas amostras de extratos de rocha e carvao provenientes do oeste do Canada. Os
valores de reflectancia de vitrinita estavam compreendidos na faixa de 0,4 — 1,9 %, os
valores de DPR calculados estavam compreendidos entre 0,1 a 2 ¢ os valores de MPR
entre 0,2 a 6 (RADKE, 1987). Os dados do indice de metilfenantreno (MPI 1) foram
obtidos a partir de amostras de rocha provenientes da Bacia Deep, Canadé ocidental. A
reflectancia de vitrinita estava dentro da faixa de 0,63 a 1,81 % e os valores do indice de
fenantreno variaram de 0,58 a 1,57. Sendo que para valores de reflectancia de vitrinita
até 1.35 % houve um aumento da razd o MPI-1 e para valores acima de 1,35% houve

um decréscimo da razdo (RADKE et al., 1982a).
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Figura 2.15. Diagrama dos parametros de maturagao dos biomarcadores em relagdo a
janela de dleo em diferentes faixas de grau de maturagdo (modificado de PETERS et al.,
2005).
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Figura 2.16. Diagrama dos parametros de maturagdo dos HPA em relagao a janela de
6leo em diferentes faixas de grau de maturagdo, baseado em PETERS et al., 2005. (a)
RADKE et al., 1986; (b) ALEXANDER et al., 1985; (c) RADKE et al., 1982b; (d)
RADKE et al., 1991; (e) KVALHEIN et al., 1987; (f) CASSANI et al., 1988; (g) e (h)
RADKE, 1987; (i) RADKE et al., 1982a.

24.1. PROCESSO DE MATURACAO EM HIDROCARBONETOS
POLIAROMATICOS: NAFTALENOS E FENANTRENOS

Devido a aplicacdo de técnicas analiticas avancadas, tem-se um substancial
conhecimento das distribuigdes dos aromaticos. Com base nessas tdcnicas constatou-se
que as distribui¢des dos hidrocarbonetos aromaticos alteram-se de uma maneira regular
com o aumento do grau de maturagdo em até altos niveis. Sendo assim, os aromaticos

sdao uma ferramenta 1til em estudos de maturagao (RADKE, 1987).
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A principal aplicagdo de hidrocarbonetos aromaticos, acima de dez dtomos de
carbonos, na geoquimica do petroleo ¢ como indicadores de grau de maturagao
(REQUEJO et al., 1996). O nivel de maturagao térmica de rochas geradoras e 6leos crus
pode ser avaliado pela distribuicdo de naftaleno e fenantreno e seus alquilados (RADKE
et al., 1982a; ALEXANDER et al., 1985, RADKE, 1987; GARRIGUES et al., 1988).
Os hidrocarbonetos aromaticos sdo mais convenientes utilizados como parametros de
maturacdo do que os biomarcadores alifaticos porque eles sdo menos afetados pela
biodegradacao e migragdo (MUKHOPADHYAY e DOW, 1994).

Segundo VAN AARSSEN et al. (1999), as distribuigdes dos naftalenos
metilados sdo altamente varidveis entre as amostras por serem controladas pelos efeitos
das geradoras, estresse térmico e biodegradagao.

Como mencionado anteriormente, alguns isdmeros sdo formados através de
reacdes de isomerizacdo e transmetilacdo, e com o aumento do grau de maturacao estas
reacOes sedimentares levam ao enriquecimento de isdmeros termodinamicamente mais
estaveis, a uma extensdo na qual eventualmente as distribuigdes dos naftalenos
metilados refletirdo suas estabilidades relativas. Portanto, essas distribui¢cdes podem ser
usadas para se obter informagdes sobre os efeitos que o estresse térmico tem sobre a
matéria organica sedimentar (VAN AARSSEN et al., 1999).

Mudancas observadas nas abundancias relativas de dimetilnaftalenos sao
utilizadas para se obter informacdes sobre a maturagdo térmica dos sedimentos
(ALEXANDER et al.,, 1985). ALEXANDER et al. (1983b) mostraram que a
abundancia relativa do isomero 1,8-dimetilfenantreno foi um indicador de maturagdo
térmica em sedimentos. Eles verificaram também que os isomeros aff e P
dimetilnaftalenos (1,3-, 1,6-, 1,7- e 2,6-, 2,7-DMN) estavam presentes em todas as
amostras em maior concentragdo do que os isdmeros aa substituidos (1,4-, 1,5-, e
especialmente o 1,8-DMN).

A abundancia relativa do isomero 1,8-DMN decresce de uma maneira regular
com o aumento da profundidade. Esta altera¢do ¢ atribuida aos efeitos do aumento da
temperatura com a profundidade facilitando rea¢des quimicas as quais resultam em uma
deplecdo preferencial do isomero menos estavel 1,8-DMN do que os outros isdmeros de
dimetilnaftalenos mais estaveis (2,6-; 2,7-; 1,7-; 1,8-; 1,6-DMN). As alteracdes na
abundancia relativa dos isomeros de dimetilnaftalenos nos o6leos de menores
profundidades (menor temperatura) para os de maiores profundidades (maior

temperatura) ilustram a maior sensitividade do isdmero 1,8-DMN a ambientes térmicos
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(ALEXANDER et al., 1984).

ALEXANDER et al. (1985) mostraram que as razdoes DNR, DNR-2 ¢ TNR-1
(Tabela 2.1) aumentam de maneira regular com o aumento da profundidade e do grau de
maturagdo dos sedimentos.

VAN AARSSEN et al. (1999) observaram que, na distribuicio dos
alquilnaftalenos em 6leos maturos, os isomeros com todas as configuragdes f nao sao os
compostos mais abundantes, como poderia ser esperado. Isto ¢ especialmente o caso dos
TMN, TeMN e PMN. Experimentos de laboratorio realizados por VAN DUIN et al.
(1997) sugerem que a evolugdo da maturagdo da matéria organica sedimentar pode ser
obtida pela medida das abundancias daqueles isdmeros que sdo mais abundantes na
mistura de equilibrio e suas relagdes com os isdmeros menos abundantes. Estas razdes
apresentam uma variabilidade que depende da temperatura e do tempo a que essas
misturas foram expostas.

Ao contrario dos biomarcadores, o impacto das facies organicas em distribuigdes
de aromaticos ¢ fortemente reduzido com o aumento do grau de maturagdo, o que faz
dos pardmetros de maturacdo dos aromaticos uma versatil ferramenta para se determinar
o grau de maturacdo (RADKE, 1987).

Os alquilfenantrenos sao bons indicadores de grau de maturacdo (VOLKMAN et
al., 1984). A distribui¢do padrao dos metil e dimetilfenantrenos apresenta uma
tendéncia de evolucdo térmica similar entre eles com o aumento da profundidade
(RADKE et al., 1982a).

Em geral, a maioria dos parametros de HPA ¢ baseada na nog¢do de que os
naftalenos com grupos metilas na posi¢ao  sao mais estaveis do que os naftalenos com
grupos metila na posi¢do o (VAN AARSSEN et al., 1999). O estudo desses parametros
¢ o resultado da necessidade de se obter parametros de maturagdo molecular melhores,
devido ao fato de que outros pardmetros tais como epimerizagdo dos esteranos e dos
hopanos geralmente atingem o equilibrio em extratos de rocha marinho e em 6leos antes

da fase principal da geracao de 6leo (CASSANI et al., 1988).

2.4.1.1. RAZAO MNR

RADKE et al. (1982b) utilizaram em seus experimentos, em amostras de carvao,

a razdo MNR (2-metilnaftaleno/1-metilnaftaleno) e verificaram uma pronunciada
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influéncia da variagdo da reflectancia de vitrinita (Rm) que ¢ evidenciada por um
abrupto aumento da razdo MNR. Dentro da faixa 0.8 — 0.9% Rm, o isomero 1-
metilnaftaleno se apresenta em maior abundancia que o isomero 2-metilnaftaleno. Em
variagOes superiores da reflectancia de vitrinita ha um aumento da abundancia relativa
do isémero 2-metilnaftaleno. Esse aumento ¢ atribuido a geracao seletiva do isdmero 2-
metilnaftaleno e a degradacdo do isdbmero 1-metilnaftaleno (RADKE et al.,1984), com o
aumento da maturagdo. Esta mudanca da metila da posicdo a- para a posicdo B- dos
naftalenos resulta na redugdo do impedimento estérico, o que ¢ mais

termodinamicamente favoravel (MILLIGAN et al., 1956).

2.4.1.2. RAZAO DNR

WEISS (1985) verificou que para valores de DNR entre 3 e 5 indicaram uma
ascendéncia dos naftalenos numa faixa de 0.8 — 0.9 % Rr, isto ¢, no maximo da curva de
geracdo de hidrocarbonetos, geralmente compreendida a 0.9% Rr. RADKE et al. (1991)
verificaram em suas amostras que elevados valores de DNR, em torno de 12,
correspondem a 1.6% Rr, corroborado, por ambos, por uma resposta a maturidade da
razao DNR e por uma migragao ascendente dos grupos metil dos dimetilnaftalenos para

uma configuracdo mais estavel.

_ 2,6- DMN +2,7-DMN
1,5— DMN

DNR

2.4.1.3. RAZAO DNR-2, DNR-3, DNR-4 ¢ DNR-5

As razdes DNR-2  (2,7-/1,8-dimetilnaftalenos), =~ DNR-3  (2,6-/1,8-
dimetilnaftalenos), DNR-4 (1,7-/1,8- dimetilnaftalenos) e DNR-5 (1,6-/1,8-
dimetilnaftalenos) sdo baseadas no isomero 1,8-dimetilnaftaleno, dos quais ¢ o isdmero
de dimetilnaftaleno mais reativo, e representam compostos com diferentes substituigdes
nos anéis aromaticos do naftaleno. Essas razdes apresentam uma melhor sensibilidade
as mudangas de posicdes da metila do que a razdo DNR, baseada no isdmero 1,5-

dimetilnaftaleno. E com o aumento da maturagdo, os isomeros oo-substituidos (1,8-
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dimetilnaftalenos) podem rearranjar a isomeros PBf-substituidos e af-substituidos (2,7-;
2,6-; 1,7-; 1,6-dimetilnaftalenos), resultando em um decréscimo relativo na abundancia

dos isomeros aa-substituidos (ALEXANDER et al., 1985).

2.4.1.4. RAZAO TNR-1

O parametro TNR-1, descrito abaixo, apresenta a relagdo de compostos com
diferentes substituigdes nos anéis aromaticos do naftaleno, nesta razdo presume-se que
os isomeros PBPP-substituidos (2,3,6-trimetilnaftalenos) aumentam em relagdo aos
isomeros aof-substituidos (1,4,6- e 1,3,5-trimetilnaftalenos) com o aumento da
maturagdo, sugerindo que os isdmeros de trimetilnaftalenos com maior grau de o-
substitui¢do, 0s quais s3ao supostamente menos estaveis sdo também os mais
susceptiveis as mudangas nas posi¢gdes da metila com o aumento da maturagdo. Tal fato
¢ suportado pela auséncia do isdmero de trimetilnaftaleno aooa-substituido, altamente

reativo, mesmo em sedimentos imaturos (ALEXANDER et al., 1985).

2,3,6-TMN
1,4,6 —=TMN +1,3,5-TMN

TNR-1 =

2.4.1.5. RAZAO TNR-2

A razao TNR-2 é uma variagdo da razao TNR-1, com um adicional dos isdmeros
1,3,7-TMN e 1,3,6-TMN na equacdo da razdo. Esta razdo baseia-se no mesmo
mecanismo da razdo TNR-1, porém RADKE et al. (1986) utilizaram em seus
experimentos amostras de carvao e amostras de rocha contendo matéria organica do tipo
IT e III para estabelecer correlagdo da razdo TNR-2 com a reflectancia de vitrinita (Rm).
Contudo verificaram que as concentragdes relativa dos isomeros 1,3,7-TMN; 1,3,6-
TMN; 1,3,5-TMN; 1,4,6-TMN e 2,3,6-TMN aumentaram com a reflectincia de
vitrinita, sendo que o isdmero 2,3,6-TMN apresentou a maior concentragdo, mas como a
variagdo entre as concentragdes destes isomeros foi relativamente baixa, admitiu-se que

arazao TNR-2 obteve uma insignificante resposta a maturagao.
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1,3,7-TMN + 23,6 - TMN

TNR-2=
1,3,6 -TMN +1,4,6 —-TMN +1,3,5-TMN

2.4.1.6. RAZAO TMNr

VAN AARSSEN et al. (1999) utilizaram os isomeros 1,3,7- e 1,2,5-
trimetilnaftalenos para estabelecer a razdo TMNr (1,3,7-TMN/(1,3,7-TMN + 1,2,5-
TMN)) e verificaram que em amostras que apresentavam um maior grau de maturagao o
isomero mais abundante era o 1,3,7-trimetilnaftaleno (app-substituido) e o menos

abundante era o 1,2,5-trimetilnaftaleno (afa-substituido).

1,3,7-TMN
1,3,7-TMN +1,2,5-TeMN

TMNr =

2.4.1.7. RAZAO TeMNr

A razao TeMNr é definida como 1,3,6,7-TeMN/(1,3,6,7-
TeMN+(1,2,5,6+1,2,3,5)-TeMN). Segundo VAN AARSSEN et al. (1999), em amostras
de 6leo mais maturas o isdmero mais abundante ¢ o 1,3,6,7-TeMN (affp-substituido) e
o menos abundante ¢ o 1,2,5,6-TeMN (opaf-substituido), que de acordo com as
condi¢des cromatograficas utilizadas coelui com o isdomero 1,2,3,5-TeMN que apresenta

estabilidade muito similar ao is6mero 1,2,5,6-TeMN.

1,3,6,7 — TeMN
1,3,6,7—TeMN +(1,2,5,6 + 1,2,3,5) — TeMN

TeMNr =

2.4.1.8. RAZAO PMNr
Em amostras de baixo grau de maturagdo, o 1,2,3,5,6-PMN ¢ o isdmero mais

abundante. Com o aumento do grau de maturacdo sua abundéncia relativa diminui,

assim o isémero 1,2,4,6,7-PMN torna-se o mais abundante ¢ o mais estavel (VAN
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AARSSEN, et al., 1999). A ordem decrescente de estabilidade com o aumento do grau
de maturagdo dos isomeros dos pentametilnaftalenos sao: 1,2,4,6,7-PMN> 1,2,3.,6,7-
PMN > 1,2,3,5,7-PMN > 1,2,3,5,6-PMN. Devido a essas mudancas de abundancia entre
os isdmeros dos pentametilnaftalenos, verificou-se que a razdo de pentametilnaftaleno,
PMNTr, ¢ um bom indicador de grau de maturagdo para amostras de petréleo (BASTOW,

1998).

1,2,4,6,7—- PMN
1,2,4,6,7— PMN +1,2,3,5,6 — PMN

PMNr =

2.4.1.9. RAZAO MPR

RADKE (1987) mostrou que a razdo de metilfenantrenos MPR (2-MP/1-MP)
apresenta um crescimento exponencial com a reflectancia de vitrinita (Rm) e verificou-
se que para valores de MPR > 2.6 sdo indicativos de grau de maturagdo entre 1.4 a 2 %
de reflectancia de vitrinita. As reagdes envolvidas na razdo de MPR, sdo explicadas pelo
rearranjo dos grupos metilas, devido ao impedimento estérico, onde um grupo metila ¢
substituido da posicdo o para a posicdo P, menos estericamente impedida, com o

aumento da maturagao.

2.4.1.10. RAZAO DPR

O mesmo mecanismo de distribuicdo das metilas dos dimetilfenantrenos
explicado para a razdo MPR, em que os isdmeros [-substituidos sdo menos
estericamente impedidos que os isdmeros a-substituidos com o aumento da maturagao,

controla a razdo DPR.

DpRe 26~ DMP+2,7 - DMP
2,10~ DMP +1,6 - DMP
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2.4.1.11. RAZAO MPI-1

A razao MPI-1 foi proposta analisando-se as abundancias relativas de
metilfenantrenos e fenantreno em extratos da matéria organica sedimentar de diferentes
estagios de grau de maturacdo (KVALHEIM et al., 1987). Foi observado um aumento
na quantidade relativa de 2- e 3-metilfenantrenos, em relacio aos 1- e 9-
metilfenantrenos, com o aumento da profundidade e da temperatura. Tal fato pode ser
explicado pela maior estabilidade termodinamica dos 2- e 3-metilfenantrenos em altas
temperaturas (KVALHEIM et al., 1987; BUDZINSKI et al., 1995) e pelas reagdes de
metilagdo sofridas pelo fenantreno (RADKE et al. 1982a). Esta razao de
metilfenantrenos pode ser aplicada como um parametro auxiliar em uma faixa de alto
grau de matura¢do (RADKE, 1987).

RADKE et al. (1982a), verificaram também em seus experimentos que a razao
MPI-1 apresentou um constante aumento até a profundidade de 2100m e a partir dai foi
observado um declinio em maiores profundidades, devido a mudanga na predominancia
das reagdes de metilacdo e rearranjo para a desmetilacao.

O indice de metilfenantreno se correlaciona muito bem com a reflectdncia de
vitrinita. A razdo MPI-1 pode ser utilizada dentro da janela de 6leo como um parametro
de maturagdo interno e € pouco influenciado pelas mudancgas de faceis, sendo assim este
indice pode ser uma ferramenta util para correlacionar petrdleos de origem

desconhecida com sua provavel rocha geradora (RADKE et al., 1982a).

1.5(2-MP +3-MP)
P+1-MP+9-MP

MPI-1 =

2.4.12. RAZAO MFI

A razdao MFI mostra-se uma util ferramenta para medidas de maturacdo de
matéria organica sedimentar dentro da janela de 6leo (KVALHEIM et al., 1987). Ela
segue a mesma tendéncia da razdo MPI-1, com o aumento da maturagdo hid um

predominio dos isdmeros 2- e 3-metilfenantrenos, termodinamicamente mais estaveis.
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_2-MP+3-MP
1-MP+9—MP

MFI

2.4.1.13. RAZAO MPI-2

O indice de metilfenantreno MPI-2 foi introduzido como uma alternativa de
parametro de maturagdo, por razdes praticas. Segundo RADKE et al. (1982a) estes
compostos ndo coeluem com outros hidrocarbonetos aroméaticos na analise por
cromatografia gasosa nao sendo necessaria nenhuma corre¢cdo na medida dos isdmeros
de metilfenantreno. A razdo MPI-2 apresenta valores maiores que a razdo MPI-1, mas

mostra uma tendéncia muito similar com a profundidade (RADKE et al. 1982a).

3(2-MP)
P+1-MP+9-MP

MPI-1 =

2.4.1.14. RAZOES MPR-1 ¢ MPR-9

RADKE et al. (1982a) utilizaram as razoes MPR-1 (1-MP/P) e MPR-9 (9-MP/P)
em seus experimentos e as correlacionaram com a profundidade, e verificaram
tendéncias similares entre elas devido a reatividade muito parecida das posi¢des 1- e 9-
da molécula de fenantreno. Houve um aumento continuo das razdoes MPR-1 e MPR-9
com a profundidade e temperatura a niveis mais baixos de profundidade (num intervalo
de 670-1600m; Figura 2.17), a niveis mais altos (a partir de 1600m) de profundidade
houve um declinio até a profundidade de 2650m, e depois um segundo valor maximo
ocorreu em torno de 3000m de profundidade. Desvios nas tendéncias entre MPR 1/9 e
MPR 2/3 a niveis de maturagao elevados podem ser explicados através de rearranjo do
grupo metila e ou reagdes de alquilagdo, os quais em altas temperaturas os isomeros 2- €

3-metilfenantrenos sdo termodinamicamente mais estaveis.
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Figura 2.17. Variacao das razdes MPR-1, MPR-9, MPR-2 ¢ MPR-3 com a profundidade
(modificado de RADKE et al., 1982a).

2.4.1.15. RAZOES MPR-2 ¢ MPR-3

As razoes MPR-2 (2-MP/P) e MPR-3 (3-MP/P) apresentam tendéncias com a
profundidade similar as razdoes MPR-1 e MPR-9 até a profundidade de 1600m, porém
com desvios a profundidades maiores (Figura 2.17). Os valores maximos sao
comparaveis aos indices MPR-1 e MPR-9 a 2000m e 3000m. As razdes de
metilfenantrenos e fenantreno nao atingem o valor 1, ou seja, o pico de fenantreno ¢
sempre o0 mais proeminente dos picos. As razdes de metilfenantreno/fenantreno variam
com o aumento do grau de alteragdo térmica e atingem um valor maximo de 2.2 a um

estagio, onde a geragdo maxima de n-alcanos foi observada (RADKE et al., 1982a).

2.4.1.16. RAZAO PP-1

ALEXANDER et al. (1986) mostraram em seus experimentos que o parimetro
PP-1 pode ser um bom substituto para a reflectancia de vitrinita. Verificou-se também
que a razdo PP-1 decresce com o aumento da profundidade, devido aos isomeros o-
substituido, que s3o os menos estaveis, serem progressivamente depletados.

ppo_ 1=MP
2—-MP+3-MP
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2.4.1.17. RAZAO PP-2

CASSANI et al. (1988) utilizaram a razdo PP-2, que ¢ uma modificacdo da
razao PP-1, em suas analises em amostras de extrato de rocha e de 6leos muito maturos,
e verificaram um aumento na abundancia relativa dos isdmeros 3- ¢ 2-metilfenantrenos
e uma deplecao dos isomeros 9- e 1-metilfenantrenos com o aumento da maturagdo das
amostras. A variacdo dos valores de PP-2 ¢ principalmente devido a diminuigdo
progressiva da concentracdo dos isdmeros 9- e 1-metilfenantrenos. Este fato pode ser
atribuido ao rearranjo térmico dos isdmeros a-substituidos (1- e 9-metilfenantrenos)
para os isOmeros mais estaveis B-substituidos (2- e 3-metilfenantrenos; RADKE et al.,

1982a).

ppy— 1=MP+9—MP
2-MP+3—MP

As Tabelas 2.1 e 2.2 s30 um sumario das razoes de maturacao dos naftalenos e

fenantrenos discutidas anteriormente.
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e respectivas referéncias.

Tabela 2.1. Razdes de naftalenos descritas na literatura como parametros de matura¢ao

Defini¢cio Abreviac¢io Substituicio Referéncia
2,6 —DMN +2,7- DMN DNR BB+ BB Radke et al.,
1’5 _ DMN (0404 1991
13,7-TMN VN app T
1,3,7-TMN +1,2,5-TMN afp +afa
1,3,6,7-TeMN TeMNR afpp Zlinlggssen o
1,3,6,7-TeMN +(1,2,5,6-+1,2,3,5) - TeMN afBp + (apap + afffa)
1,2,4,6,7— PMN AN apapp ey et
1,2,4,6,7— PMN +1,2,3,5,6 — PMN apafp + afpap
Radke et al.,
2-MN MNR s 1982b
1-MN a
2,3,6-TMN TNR-1 Alexander et
- exander
1,4,6 —TMN +1,3,5—TMN % al., 1985
aof +afa
1,3, 7—-TMN +2,3,6 - TMN INRD Radke et al
- adke .
1,3,6 —TMN + 1,4,6 - TMN +1,3,5— TMN ofifp + P 1986
aff + aff + afa
2,7—- DMN
_ DNR-2 ,Bﬂ Alexander et
1,8 — DMN atall al., 1985
aa
2,6 — DMN
_ DNR-3 ﬂﬂ Alexander et
1,8— DMN Kt al., 1985
ao
1,7—- DMN
_ DNR-4 Olﬂ Alexander et
1,8 — DMN i al., 1985
(0404
1,6 — DMN
_ DNR-5 a '3 Alexander et
1,8— DMN il al., 1985
(0404
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Tabela 2.2. Razdes de fenantrenos descritas na literatura como parametros de maturagao

e respectivas referéncias.

Definicao Abreviacao Substituicio Referéncia
1,5(2_ MP +3— MP) MPI 1 ﬁ+ﬁ Radke et al, 1982a
P+1-MP+9-MP at+a

2 _ MP MPR é Radke, 1987

1-MP a

2,6~ DMP + 2,7 — DMP DPR S+ P Radke, 1987
2,10— DMP +1,6 — DMP BB +ap
& PP-1 a 1Aglgpéander etal,
2-MP+3-MP B+
1-MP+9 - MP ata i
2-MP+3-MP B+
2-MP+3-MP " brb o
1-MP+9—-MP a+a
3(2 _ MP) MPI-2 ﬂ Radke et al, 1982a
P+1-MP+9-MP a+a
9 _ MP MPR 9 [04 Radke et aI, 1982a
P
1—MP MPR 1 o Radke et al, 1982a
P
2 MP MPR 2 B Radke et al, 1982a
P
3 _ MP MPR 3 ﬂ Radke et al, 1982a
P

2.4.2. ALGUNS DOS PARAMETROS DE BIOMARCADORES UTILIZADOS
NA AVALIACAO DA MATURACAO

Estudo das distribui¢cdes de biomarcadores em extratos de rocha mostrou que o
numero de reagdes geoquimicas aumenta com o aumento da profundidade. As reagdes
incluem: (a) isomerizacdo de centro quirais nos isomeros 2,6(R), 10(S), 14-
tetrametilpentadecano e 20R-5o(H),14a(H),170(H)-esteranos (MACKENZIE et al.,
1980a,1981a) e¢ nos hopanos (ENSMINGER et al., 1977, MACKENZIE et al.,
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1980a,1981a), (b) craqueamento da ligacdo carbono-carbono em alquilmetaloporfirinas
(MACKENZIE et al.,, 1980b) e (c¢) aromatizacdo dos esterdides aromaticos e
triaromaticos (MACKENZIE et al., 1981b).

2.4.2.1 RAZAO DE ISOMERIZACAO DOS HOMOHOPANOS 22S/(22S+22R)

A isomeriza¢do da posicdo no C-22 nos 17a-hopanos de Csi.3s (Figura 2.18;
ENSMINGER et al., 1977) ocorre mais cedo que muitas reagdes de biomarcadores
usadas para estimar a maturagao térmica do 6leo e sedimentos. O precursor biologico do
hopano apresenta a configuragdo 22R que ¢ convertida gradualmente para uma mistura
de diastereoisomeros 22R e 22S. As propor¢des dos isdmeros 22R e 22S podem ser
calculadas para todos os homohopanos de C;; a C;s. No entanto, os homohopanos Cs; e
Cs; s30 os mais usados para o calculo desta razao. Isto ocorre porque os homoélogos Css,
Cs4 € Css apresentam pequenas diferencgas nas razdes, causadas por coeluicao de outros
biomarcadores (PETERS et al., 2005).

A razdo 22S/(22S+22R) varia de 0 a aproximadamente 0,6 (valor de equilibrio
na faixa de 0,57-0,62) durante a maturagao térmica. Amostras que se encontram na faixa
de 0,50 a 0,54 mal entraram na faixa de geracao de oleo, enquanto razdes entre 0,57-
0,62 indicam que a fase principal de geragao foi alcangada (SEIFERT e MOLDOWAN,
1980). Oleos expostos a um estresse térmico bem suave aparentemente tém valores

abaixo de 0,50 (PETERS et al., 2005).
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Figura 2.18. Cromatogramas de massas para biomarcadores na fragdo de saturados, m/z

191 e m/z 217 (modificado de PETERS et al., 2005).

Numero de Numero de
Pico Nome carbonos | Pico Nome carbonos
1 5B-Colano 24 23 |17a, 21B (H)-29-Homohopano 22R 31
2 C |, Triciclico 19 24 [17B, 21a (H)-29-Homohopano 22S+22R 31
3 C ,, Triciclico 20 25 |17a, 21B (H)-29-Bishomohopano 22S 32
4 C ,, Tetraciclico 24 26 |17a, 21B (H)-29-Bishomohopano 22R 32
5 C . Triciclico 25 27 |17B, 21a (H)-29-Bishomohopano 227 32
6 C ,, Triciclico 28 28 178, 21a (H)-29-Bishomohopano 22? 32
7 C ,, Triciclico 28 29 |17a, 21B (H)-29-Trishomohopano 22S 33
8 C ,, Triciclico 29 30 |17a, 21B (H)-29-Trishomohopano 22R 33
9 C ,, Triciclico 29 31 |Gamacerano 30
10 [T 2 Tetraciclico 26 32  |17a, 21B (H)-29-Tetraquishomohopano 228 34
11 C ,, Triciclico 30 33 |17qa, 21B (H)-29-Tetraquishomohopano 22R 34
12 |C ,, Triciclico 30 34 |[17a, 21B (H)-29-Pentaquishomohopano 22S 35
13 |22,29,30-Trisnorneohopano (Ts) 27 35 [17a, 21B (H)-29-Pentaquishomohopano 22R 35
14 |22,29,30-Trisnorhopano (Ts) 27 36 C ., 17B, 21a (H)-30-Norhopano 29
15 |17a(H)-30-Nor-29-Homohopano (C __Ts) 30 37 |18a-Neohopano (C . Ts) 30
16 18a(H)-30-Norneohopano (C_,,Ts) 29 38 |C ,, Triciclico 21
17__|C ,, Triciclico 31 39 |C ., Triciclico 22
18 17a, 218 (H)-30-Norhopano 29 40 [C . Triciclico 23
19 |17B, 21a (H)-30-Norhopano (Normoretano) 29 41 |C ,, Triciclico 24
20 |17a, 21B (H)-Hopano 30 42 |C . Triciclico (22R+22S) 25
21 178, 21a (H)-Hopano (Moretano) 30 43 |C , Triciclico (22R+22S) 26
22 |17a, 21B (H)-29-Homohopano 22S 31 44 |C » Triciclico (22R+22S) 27

2.4.2.2. RAZAO MORETANOS/HOPANOS

Os 17B,21a(H)-hopanos, também denominados moretanos, sdo termicamente

menos estaveis que os 17a,21B(H) hopanos. A abundancia dos moretanos Cy9 ¢ Csg

decresce relativamente aos seus hopanos correspondentes com o aumento da maturagao

térmica (PETERS et al.,
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presentes em organismos ¢ termodinamicamente menos estavel e ausente em dleos, com
excecao dos casos em que haja contaminagao por matéria organica imatura (PETERS et
al., 2005).

A razdo entre os 17B,21a(H)-hopanos (moretanos) e seus correspondentes
17a,21B(H) hopanos decresce com a maturagao térmica de aproximadamente 0,8 em
betumes imaturos para valores menores que 0,15 em rochas maturas e 6leos, até um

minimo de 0,05 (SEIFERT e MOLDOWAN, 1980; PETERS et al., 2005).

2.4.2.3. RAZAO TERPANOS TRICICLICOS/17a-HOPANOS

A razdo terpanos triciclicos/17a-hopanos aumenta com o aumento da maturagao
térmica (SEIFERT & MOLDOWAN, 1978; PETERS et al., 2005). A razdo aumenta
porque, proporcionalmente, mais terpanos triciclicos sdo liberados do querogénio em
altos niveis de maturacdo (AQUINO NETO et al., 1983). PETERS et al. (2005)
mostraram através de seus estudos de hidropirdlise do folhelho de Monterey que essa
razao aumenta com o aumento da maturagao.

Uma vez que os terpanos triciclicos podem ser provenientes da diagénese de
diferentes precursores bioldgicos, esta razdo pode variar consideravelmente entre 6leos
provenientes de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies organicas da mesma

rocha geradora (PETERS et al., 2005).

2.4.2.4. RAZAO Ts/(Ts+Tm)

O Cy7 17a-trisnorhopano (Tm ou 170-22,29,30-trisnorhopano) ¢ menos estavel
que o Cy7 18a-trisnorneohopano (Ts ou 18a-22,29,30-trisnorneohopano) (Figura 2.19;
SEIFERT ¢ MOLDOWAN, 1978; PETERS et al., 2005). Também expresso por meio
da razdo Ts/Tm, este parametro depende tanto da origem quanto da maturagdo
(PETERS et al., 2005). Esta razdo ¢ mais confiavel como indicador de maturagéo
quando 6leos de mesma origem com facies organica compativel sdo avaliados. A razao
Ts/(Ts+Tm), aparentemente, também ¢é sensivel a reacdes catalisadas por 4acido

(PETERS et al., 2005).
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Figura 2.19. Comparagao de cromatogramas de massas dos terpanos (m/z 191) de 6leos

com diferentes niveis de maturagdo (modificado de PETERS et al., 2005).

2.4.2.5. RAZAO CyTs/ (Cz9 hopano+ CyoTs)

O composto CyyTs, 18a-30-norneohopano, por muito tempo descrito como o
composto desconhecido C,g terpano ou CyoX, elui imediatamente apés Cy9 17a-hopano
no cromatograma de massas m/z 191 (Figura 2.20) e foi identificado por avangados
métodos de RMN (MOLDOWAN et al.,, 1991). Alguns autores sugerem que a
abundancia do CyyTs nos perfis m/z 191, em relagdo ao Cy9 17a-hopano, esta associada

a maturagdo térmica (HUGHES et al., 1985; SOFER et al., 1986), uma vez que o C9Ts

¢ mais resistente a degradacdo térmica do que o C,, hopano.
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Figura 2.20. Cromatograma m/z 191 de dois grupos de 6leos, produzido e derramado,
mostrando os hopanos rearranjados, 18a-30-norneohopano e 17a-diahopano (CyoTs e

Cso, respectivamente; modificado de PETERS et al., 2005).

2.4.2.6. RAZAO DO C,, aoa 205/(20S +20R) ESTERANOS

A razdo 20S/(20S+20R) ¢ um dos parametros moleculares de maturacdo mais
aplicados em Geoquimica de Petréleo (FARRIMOND et al.,, 1998). Somente a
configuracdo 20R no C-20 ocorre nos precursores esteroidais presentes nos organismos
vivos. Esta configuracdo ¢ gradualmente convertida durante a maturacdo para a
configuracao S (PETERS et al., 2005).

As razoes de isomerizagdo de esteranos normalmente siao calculadas utilizando-

se os compostos Cyg (24-etilcolestanos) no cromatograma de massas m/z 217. As razdes
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de isomerizagdo baseadas nos esteranos C,; ¢ Cyg normalmente ndo sdo empregadas,
pois apresentam interferéncia por coelui¢do de outros compostos (PETERS et al.,
2005).

Com o aumento da maturagdo térmica, hd um aumento da razdo de zero para
aproximadamente 0,5, com valor de equilibrio entre 0,52 e 0,55. Fatores como variagao
de organofacies e biodegradacdo também podem afetar as razdes de isomerizacao dos

esteranos (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).

2.4.2.7. RAZAO DOS C29 Bp/(Bp +ac) ESTERANOS

A isomerizagdo das posi¢des C-14 e C-17 dos Cy esteranos regulares 20S e 20R
implica no aumento da razdo BP/(BB +aw), que com o progressivo aumento da
maturagdo, varia de valores proximos a zero até valores proximos a 0,7 (valores de
equilibrio entre 0,67 ¢ 0,71; SEIFERT & MOLDOWAN, 1986). A plotagem conjunta
desta razdo e da razdo 20S/(20S+20R) para os Cyy esteranos ¢ uma das abordagens
utilizadas na descricdo da maturagdo térmica de rochas geradoras ou 6leos (SEIFERT &

MOLDOWAN, 1986).

2428. RAZAO DE AROMATIZACAO DOS  ESTEROIDES
MONOAROMATICOS TA/(MA+TA)

A aromatizacdo dos esterdides monoaromaticos a esterdides triaromaticos

envolve a perda de um grupo metila de suas estruturas, especificamente a metila entre a

juncao dos anéis A e B (Figura 2.21).
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Cro-MA Cxs-TA
Figura 2.21. Conversdo dos esterodides Cro-monoaromaticos a Cys-triaromaticos durante

a maturacao térmica.

A razao TA/(MA+TA) ¢ altamente especifica para faixa de 6leos de baixo grau
de maturagdo a alto grau de maturacdo. Esses esterdides sdo seletivamente detectados
pelo monitoramento seletivo dos ions diagnésticos m/z 253, esteréides monoaromaticos,
e m/z 231 ,esteroides triaromaticos (Figura 2.22 ¢ 2.23; PETERS et al., 2005).

Com o aumento da maturacdo térmica, os esterdides monoaromaticos sao
convertidos a esterdides triaromaticos com um carbono a menos, € conseqiientemente ha
um aumento da razdo TA/(MA+TA) de 0 a 100%. Esta razdo também pode ser afetada
pela expulsdo, o esteroide triaromatico mais polar € retido preferencialmente no betume

comparado com o 6leo expelido (PETERS et al., 2005).
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Pico |Estrutural Identificagédo de carbono| Pico | Estrutura Identificagédo de carbono

1 ? Pregnano (X=etil) 21 1
2 ? 20-Metilpregnano (X=2-prolpil) 22 12 2 5B-Estigmastano 20S; diastigmastano 20S 29
3 ? 20-Etilpregnano (X=2-butil) 23 13 1 5a-Estigmastano 20S 29
4 1 5B-Colestano 20S 27 14 1 5a-Ergostano 20R 28
5 2 Diacolestano 20S 27 1

1 15 2 5B-Estigmastano 20R; diastigmastano 20R 29
6 2 5B-Colestano 20R; diacolestano 20R 27 16 1 5a-Estigmastano 20R 29
7 1 5a-Colestano 20S 27 17 1 5B-n-Nonylpregnano 20S (X=2-undecyl) 30

1 18 1 5a-n-Nonylpregnano 20S (X=2-undecyl) 30
8 2 5B-Ergostano 20S; diaergostano 20S 28 19 1 5B-n-Nonylpregnano 20R (X=2-undecyl) 30
9 1 5a-Colestano 20R 27 20 1 5a-n-Nonylpregnano 20R (X=2-undecyl) 30
10 1 5a-Ergostano 20S 28

1
11 2 5B-Ergostano 20R,; diaergostano 20R 28

Figura 2.22. Cromatograma de massas m/z 253 para os esteroides aromaticos

(modificado de PETERS et al. 2005).
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Figura 2.23. Cromatograma de massas m/z 231 para

(modificado de PETERS et al. 2005).

2.4.2.9. RAZAO MA(I)/MA(I+II)

0s esterodes aromaticos

A razao MA(I)/MA(I+II) aumenta de 0 a 100% durante a maturacdo térmica.

Este aumento é o resultado da conversdo dos esterdides monoaromaticos de cadeia

longa a cadeia curta pela clivagem da ligacdo carbono-carbono e degradacao térmica

preferencial da série de cadeia longa (Figura 2.24; PETERS et al., 2005). Esta razdo
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pode sofrer interferéncia do tipo de ambiente deposicional.
Os monoaromaticos sdo seletivamente detectados pelo monitoramento seletivo
do ion diagnéstico m/z 253. A razdo expressa a soma dos esterdides aromaticos Ca7- Cog

como MA(II) e Cy;+ Cy, como MA(I) (Figura 2.24; PETERS et al., 2005).

MA(I) MA(I)

Figura 2.24. Conversdo do grupo II a grupo I dos esteréides monoaromaticos

durante a maturagao térmica (X = H, CHs, C, Hs).

2.4.2.10. RAZAO TA(I)/TAI+I)

Experimentos com aquecimento mostraram que a razao TA(I)/TA(I+I1) aumenta
devido a degradacdo térmica preferencial dos triaromaticos de cadeia longa ao invés da
conversdo dos homologos de cadeia longa a cadeia curta (Figura 2.25; BEACH et al.,
1989).

Os esteroides triaromaticos utilizados nesta razdo siao seletivamente detectados
pelo monitoramento seletivo de ion diagnostico m/z 231. PETERS et al. (2005)
consideraram a soma dos esterdides triaromaticos Cys- Cpg (S+R) como TA(II) e os

esteroides triaromaticos Cyp € Cy; como TA(I) (Figura 2.25).
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TA(I) TA()
X = H, CH3, C2H5
Figura 2.25. Conversdo do grupo II a grupo I dos esterdides triaromaticos pela clivagem

da cadeia lateral durante a maturagao térmica.

2.4.2.11. RAZAO C26 triaromatico 20S/(20S+R)

A razdo Cy triaromatico 20S/(20S+R) apresenta boa correlagdo com os dois
principais parametros baseados na isomerizagdo dos Cyy esteranos, 20S/20(S+R) e
app/(apptaaa) (PETERS et al., 2005). Com base nas analises de amostras provenientes
da Eel River Basin, California, foi verificado que a razao Cye triaromatico 20S/(20S+R)
¢ mais sensivel a niveis superiores de maturagdo do que as razdes dos C,g esteranos.

Estes compostos tém como ion diagnostico o ion m/z 231 (PETERS et al., 2005).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. AMOSTRAS

As amostras de o0leo foram coletadas e armazenadas nas mesmas condicoes de
pressao em que elas se encontram no reservatorio (condicoes PVT). As amostras foram
coletadas por dois tipos de processo. O primeiro, no momento em que a amostra ¢
retirada diretamente da garrafa de alta pressdo por meio de uma valvula, mencionada
como amostra purga (P). No segundo tipo, a amostra passa por um processo de
separacao do gas da amostra de petroleo, chamada de amostra flash (F). As amostras
estudadas sdo apresentadas na Tabela 3.1.

De acordo com o cromatograma gasoso, com o fragmentrograma m/z 191 e os
dados das razdes obtidos dos biomarcadores saturados das amostras estudadas (sumario
geoquimico de o6leos, Anexo I), verificou-se que as amostras ndo apresentaram
caracteristicas marcantes de biodegradacdo. As amostras 7 e 8 flash mostraram
evidéncias de contaminag¢do por lama de perfuracdo, verificadas através do perfil

cromatografico (Anexo I), apresentando alta abundancia relativa das n-parafinas C,, e
C,s, influenciando no aumento dos valores do grau API destas amostras. Apesar da

contaminagdo, nao foi observada alteragdes nos cromatogramas de massa dos HPA
(naftalenos e fenantrenos) das amostras 7 e 8 flash em relacdo as demais.

Os oleos utilizados neste trabalho sdo provenientes da mesma origem, ambiente
deposicional lacustre salino, vistos pelas razdes hopanos/esteranos, TPP, razdo
1sotopica de carbono do 6leo total e cromatograma gasoso (Anexo I) e pertencem a uma

mesma bacia.
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Tabela 3.1. Amostras de petroleo estudadas e seus respectivos valores de grau API.

Amostra Codigo Grau API
CCP #3 FLASH 3F 20.9
CCP #3 PURGA 3P 20.2
CCP #4 FLASH 4F 20.2
CCP #4 PURGA 4P 20.7
CCP #7 FLASH TF 30.2
CCP #8 FLASH 8F 285
CCP #11 FLASH 11F 21.7
CCP #12 FLASH 12F 21.3
CCP #18 FLASH 18F 20.2
CCP #18 PURGA 18P 20.2
CCP #19 FLASH 19F 277
CCP #19 PURGA 19P 277

3.2 SEPARACAO DO GAS PRESENTE NO OLEO NAS AMOSTRAS DE
PETROLEO.

As amostras de petroleo coletadas foram acondicionadas em garrafas de alta
pressdo, podendo chegar até 8000 psi, pressdo bem acima da que se encontra no
reservatorio. O motivo de se trabalhar com esta alta pressao € que se consegue nesta
condicdo preservar a amostra de petréleo em sua fase monofasica até chegar ao
laboratdrio de PVT e passar por varios testes e procedimentos, um deles ¢ o chamado
“Flash zero”.

O teste de separacao “Flash zero” consiste em separar o 6leo das fragdes

volateis, na faixa de C, podendo alcangar até C,, (dependendo da temperatura utilizada

no teste). A amostra de petroleo ¢ levada para as condi¢cdes normais de temperatura e
pressao, ou seja, pressdo a 1 atm e temperatura ambiente, e colocada num recipiente de
vidro apropriado ja conectado a dispositivos que recolhem o gas separado do 6leo. Esse
ensaio € realizado em um banho circulador Phoenix II 25P da Haake, o fluido utilizado
para o banho ¢ 4gua com etilenoglicol a uma temperatura de 40° C durante 30 min. Esta

temperatura e intervalo de tempo sdo suficientes para eliminar todo o gas do dleo. E
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importante enfatizar que o tempo empregado neste teste ¢ adequado para 6leos em

torno de 30° API. O tempo de ensaio dependera do grau API do 6leo.

3.3 PADROES

Foram utilizados como padrdes o fluoreno-d10 (Chiron, EUA) e o 5B-colano.
Foram pesados 4,608 mg do padrdo fluoreno d-10 e preparada uma solugdo em um
baldo volumétrico com 10 mL de tolueno grau Ultimar (Mallinckrodt, EUA), a
concentragdo de 460,8 ppm. Foi pesado também 5,15 mg de 5B-colano e preparada uma
solugdo em baldo volumétrico com 50 mL de isooctano, a concentragdo de 103 ppm.

Estas solu¢des foram utilizadas como padrdo interno (PI) na quantificagdo,
sendo adicionadas na amostra antes do processo de separacdo, passando por todos os
estagios da analise.

Foram utilizados também os padrdes 1,4-dimetilnaftaleno; 1-5-dimetilnaftaleno
e 2,3,6-trimetilnaftaleno, todos da Sigma, para a confirmacdo da identificacdo destes

compostos nas amostras.

3.4 PROCEDIMENTOS E TECNICAS CROMATOGRAFICAS
Os procedimentos analiticos utilizados seguem as rotinas dos laboratérios do

Centro de Exceléncia em Geoquimica Organica (CEGEQ) do Centro de Pesquisa e

Desenvolvimento da Petrobrés (Cenpes) (Figura 3.1)
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Figura 3.1: Fluxograma dos procedimentos para analise do oleo realizada na Geréncia

de Geoquimica.

3.4.1 CROMATOGRAFIA LIQUIDA GRAVIMETRICA

Na Geoquimica Organica, a cromatografia liquida em coluna ¢ amplamente
utilizada para separar Oleos e extratos de rochas em fracdes de hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos ¢ compostos polares, também chamados NSO
(resinas e asfaltenos).

A cromatografia de adsor¢do, que ¢ um tipo de cromatografia liquida em
coluna, estd baseada nas interacdes do soluto com os centros ativos fixos de um
adsorvente sélido finamente dividido, que ¢ a fase estacionaria. O adsorvente que pode
rechear uma coluna ou estar espalhado sobre uma placa ¢ em geral um so6lido ativo com
grande area especifica, como alumina, carvao ou silica gel, dentre os quais o Gltimo ¢ o

mais amplamente utilizado. A silica gel ¢ ligeiramente acida e pode reter fortemente
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compostos basicos (AQUINO NETO e NUNES, 2003).

Na cromatografia liquida, o solvente apresenta uma fun¢do fundamental, pois as
moléculas da fase movel (solvente) competem pelos sitios de adsor¢dao polar com as
moléculas do soluto. Quanto mais forte a interagdo entre a fase movel e a fase
estacionaria, mais fraca sera a adsor¢do do soluto e vice-versa. A classificacdo dos
solventes de acordo com a respectiva intensidade de adsor¢cdo ¢ denominada série
eluotropica, que pode ser empregada como guia para se encontrar o solvente com a
forca 6tima para uma separagao particular. A pureza do solvente ¢ muito importante na
cromatografia liquida, pois a agua e outras impurezas polares podem afetar
significativamente o desempenho da coluna (AQUINO NETO e NUNES, 2003).

Neste estudo utilizou-se um método de cromatografia liquida em coluna de
vidro desenvolvido no laboratério da Universidade de Stanford.

Aproximadamente 15 mg de cada amostra de 6leo adicionada aos padrdes
internos, 5B-colano (103 ppm) e fluoreno-d10 (461ppm), foram fracionados por
cromatografia liquida, utilizando-se coluna de vidro de 29 cm de comprimento e de 0,9
cm de didmetro externo da Corning glass, empacotada com silica gel da Baker para
Flash Chromatography de 40 um, previamente ativada na estufa na temperatura entre
200 — 250° C durante 16 horas.

A amostra foi introduzida no topo da coluna, com o auxilio de uma seringa. A
fragdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com n-hexano. Apos a elui¢do de 9 mL,
trocou-se o solvente para diclorometano e coletaram-se mais 2 mL, totalizando um
volume de 11 mL para a primeira fracdo. Rinsou-se com n-hexano a extremidade
inferior externa da coluna ainda dentro do frasco coletor da primeira fragdo para
remover qualquer residuo de hidrocarbonetos saturados que possivelmente tenha ficado
retido na parte externa inferior da coluna. O frasco coletor foi trocado para a coleta da
segunda fracdo, os hidrocarbonetos aromaticos. Apos eluicdo de 20 mL utilizando-se
diclorometano, repetiu-se 0 mesmo procedimento de rinsagem da extremidade inferior
externa da coluna, e o processo foi encerrado. Foi utilizado fluxo de nitrogénio neste
procedimento para acelerar o processo de eluicdo logo apds terem sido coletados os
primeiros 2 mL.

Durante o processo de separacao das fragdes, € muito importante que o nivel do
solvente ndo fique abaixo do topo do leito da silica gel, pois poderia haver oclusdo de ar
a medida que mais solvente fosse adicionado. A presenca de bolhas de ar na camada da

fase estacionaria poderia resultar em dois problemas: perturbar a homogeneidade do
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fluxo da fase mdvel, provocando alargamento de banda e reduzir a regido de contato
entre as fases movel e estacionaria, ambos prejudicando a eficiéncia da separagao

(AQUINO NETO e NUNES, 2003).

3.4.2 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A cromatografia gasosa ¢ um método fisico de separa¢do dos componentes de
uma mistura através de uma fase gasosa movel sobre um solvente estacionario. Esta
técnica ¢ utilizada para a separacdo de compostos volatilizaveis, isto €, os analitos a
serem separados devem apresentar uma razoavel pressdo de vapor a temperatura de
separacdo (AQUINO NETO e NUNES, 2003).

Neste estudo foram feitas andlises de cromatografia em fase gasosa de 6leo total
(whole oil), 1 pL da fragdo do 6leo total foi introduzido no cromatdgrafo através de um
sistema de injecdo. Houve um fluxo ininterrupto de gas inerte (nitrogénio) que atuou
como gas de arraste. O fluxo de gas passa pela coluna que contém a fase estaciondria
(Figura 3.2). O uso de temperaturas convenientes no local de injecdo da amostra e na
coluna possibilita a vaporizacdo dos compostos a serem analisados. De acordo com
suas propriedades e as da fase estacionaria dos compostos, sdo retidos por tempos
determinados e alcangcam a porg¢ao final da coluna em tempos diferentes. Os compostos
que tém maior interacdo com a fase estaciondria e aqueles que apresentam moléculas
com maior peso molecular sdo retidos por mais tempo e, portanto, separados daqueles
de menor interagdo. Assim a temperatura do tubo capilar ¢ gradualmente aumentada
para permitir a retirada das moléculas maiores. Na saida da coluna capilar, as moléculas
sdo detectadas por um detector por ionizagdo em chama de hidrogénio, obtendo-se ao
final do processo o cromatograma. O uso de um detector adequado na saida da coluna
torna possivel a deteccdo e a identificagdo desses compostos (AQUINO NETO e
NUNES, 2003; OURISSON et al, 1984).
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Figura 3.2. Sistema cromatografico para cromatografia gasosa (AQUINO NETO e
NUNES, 2003)

O equipamento utilizado foi um cromatografo a gas Agilent, modelo HP6890,
equipado com sistema de inje¢do e sem divisdo de fluxo (split — splitless), coluna
capilar modelo DB 5 de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, fase
estacionaria de 0,25 pum de espessura. A programagdo de temperatura abrange o
intervalo de 40°C a 320°C, em uma taxa de eleva¢do de temperatura 2,5°C/ min,
resultando em um total de 130 min por analise. O injetor foi mantido a uma temperatura
de 300° C e o detector a 340° C. O sinal gerado pelo cromatdgrafo foi processado pelo

sistema Agilent Chemstation.

3.43 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (CG-EM).

A cromatografia gasosa ndo fornece detalhes sobre a estrutura de um
determinado composto. Para isso, ¢ necessario utilizar a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM) e assim obter a identificagdo dos compostos de
interesse, como por exemplo, os biomarcadores e os hidrocarbonetos poliaromaticos.

A espectrometria de massas ¢ uma poderosa ferramenta que permite, dentre
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inimeras aplicagdes, a elucidacdo estrutural de compostos organicos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Um espectrometro de massas ¢ um instrumento que bombardeia
um composto com um feixe de elétrons e registra quantitativamente o resultado na
forma de um espectro de fragmentos i6nicos positivos ou negativos. Um registro obtido
desta forma ¢ denominado espectro de massas. A separacao dos ions ¢ feita em fungdo
de razao massa-carga (m/z) (SILVERSTEIN et al., 1994).

No caso de andlises quantitativas de misturas de compostos organicos, €
necessaria uma etapa provisoria de identificacdo destes compostos, o que ¢ realizado
normalmente por cromatografia em fase gasosa.

O sistema de cromatografia em fase gasosa acoplado a espectrometria de massas
(CG-EM) ¢ aplicado para varias finalidades. A velocidade de varredura (scanning) ¢é
grande o suficiente para permitir a obtengdo de diversos espectros de massas por pico
eluido no cromatografo (PETERS & MOLDOWAN, 1993; SILVERSTEIN et al.,
1994).

A Figura 3.3 mostra um diagrama esquematico de um sistema formado pelo
cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massas que se constitui, basicamente,

nas seguintes partes:

1. Cromatografo a gas;

2. Espectrometro de massas;
* Fonte de ionizagao;
» Analisador de ions;
* Detector;

* Estacdo de trabalho.
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Figura 3.3. Diagrama esquemadtico de um espectrometro de massas (modificado de

PETERS & MOLDOWAN, 1993).

« Fonte de fons: Ionizacéo por impacto de Elétrons

O impacto de elétrons ¢ o método de ionizagdo mais utilizado. A fonte de ions
consiste, geralmente, de um filamento de rénio, iridio ou tungsténio que se aquece
quando submetido a uma diferenga de potencial e por ele passa uma corrente elétrica,
emitindo elétrons. Os elétrons emitidos pelo filamento sdo acelerados a uma energia da
ordem de 70 eV através do campo elétrico entre as placas e anodo. A fonte de ions ¢é
mantida normalmente a temperatura na faixa de 200 a 280° C e pressdo de 10” a 107
torr (PETERS & MOLDOWAN,1993).

Na ionizagdo por impacto de elétrons, as moléculas neutras sdo bombardeadas
pelo feixe de elétrons e assim ionizadas com a conseqliente formacgdo de seus
respectivos ions moleculares (M+). Os ions moleculares podem sofrer um processo de
fragmentacdo subseqiiente.

Cada molécula eluida da cromatografia em fase gasosa ¢ bombardeada pelo
feixe de elétrons, sendo entdo ionizada (ion molecular) e fragmentada a uma pressdo

abaixo de 10” torr (mm Hg) e temperatura de aproximadamente 200° C.
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M + e- M+ + 2e-

Os ions formados na fonte de ionizagdo do espectrometro de massas sao
subseqiientemente analisados de acordo com a razdo massa-carga (m/z) a partir de um

analisador de massas quadrupolo.

« Analisador de fons

O objetivo do analisador de massas € separar os ions formados na fonte de ions
de acordo com as diferentes relagdes de massa-carga. Os modelos de analisador mais
comuns incluem os analisadores de quadrupolo, setor magnético e por tempo de voo

(time of flight, TOF).

* Detector

A deteccao dos ions separados pelo analisador de massas ¢ obtida utilizando-se,
por exemplo, um multiplicador de elétrons. Geralmente os sistemas de EM dependem
deste tipo de detector onde o feixe de elétrons ¢ amplificado por uma cascata de

colisdes em uma superficie de um metal especial (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

* Estacao de Trabalho

As informagdes sobre o tempo de retengdo, a razdo massa/carga (m/z) e a
abundancia relativa de cada relagdo m/z obtidas pelo sistema de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas sdo transferidas para uma estagao de trabalho.

No presente estudo, as amostras foram submetidas a analise por cromatografia
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) utilizando ionizac¢do por
impacto de elétrons e monitoramento seletivo de ions com a finalidade de identificar as
familias de biomarcadores e hidrocarbonetos poliaromaticos presentes.

Inicialmente as amostras foram analisadas no sistema CG-EM nas seguintes
condicdes operacionais:

- Cromatografo a gas modelo HP 6890A acoplado a um espectrOmetro de massas

modelo HP 5973 MSD

Para os hidrocarbonetos poliaromaticos (Tabela 3.2 e 3.3):
- Coluna capilar de silica fundida de metil-fenil-silicone Zebron com 60 m de

comprimento, 0,25 mm de diametro interno e fase estaciondria de 0,25 um de
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espessura;
- Sistema de inje¢ao utilizado: sem divisao de fluxo (splitless) e volume de injecdo de 1
uL;

- Gés de arraste: hélio com vazio na coluna de 33 cm/s a 40°C;

- Temperatura do injetor: 300° C;

- Temperatura do detector: 310° C

- Temperatura da interface entre o cromatdgrafo e o espectrometro: 310°C;

- Temperatura inicial: 80° C — 1 min;

- Temperatura final: 320° C — 20 min;

- Taxa: 1,5°C/min.

Para os biomarcadores saturados e aromaticos (Tabela 3.3):
- Coluna capilar de silica fundida de metil-fenil-silicone com 60 m de comprimento,
0,25 mm de didmetro interno e fase estacionaria de 0,25 um de espessura;
- Sistema de inje¢ao utilizado: sem divisao de fluxo (splitless) e volume de injecdo de 1
uL;
- Gas de arraste: hélio com vazio na coluna de 33 cm/s a 40° C;
- Temperatura do injetor: 300° C;
- Temperatura do detector: 310° C
- Temperatura da interface entre o cromatografo e o espectrometro: 310° C;
- Temperatura inicial: 80° C — 1 min (saturados), 150°C — 1 min (arométicos);
- Temperatura final: 320° C — 20 min;

- Taxa: 1,5°C/min.

Espectrometro de Massas:

- Analisador de massas: quadrupolo;

- Energia de ionizagao: 70 eV;

- Modo de ionizacdo: impacto de elétrons;
- Velocidade de varredura: 0,5 scan/s;

- Modo de operag@o: monitoramento seletivo de ions;

Os dados foram processados pelo sistema Agilent Chemstation. A identificacao
dos compostos foi realizada pela comparagdo com o tempo de retengdo e ions

especificos. Os calculos das razdes entre compostos foram efetuados utilizando-se
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alturas dos picos no caso dos biomarcadores saturados e hidrocarbonetos
poliaromaticos, e area para os biomarcadores aromaticos (esteréides monoaromaticos e
triaromaticos). A utilizagdo da area para os calculos das razdes dos biomarcadores
aromaticos foi determinada pelo fato de que os picos referentes aos esterdides
triaromaticos sdo mais largos, o que torna a utiliza¢ao da area do pico, para o calculo

das razdes, um valor mais confiavel para este caso, do que a utilizagdo da altura.

Tabela 3.2. Relagdo dos principais ions utilizados para monitorar os naftalenos e os

fenantrenos.
Ton (m/z)| Hidrocarbonetos poliaromaticos correspondentes

128 Naftaleno
142 Metilnaftalenos
156 Dimetilnaftalenos
170 Trimetilnaftalenos
184 Tetrametilnaftalenos
198 Pentametilnaftalenos
176 Fluoreno-D10
178 Fenantreno
192 Metilfenantrenos
206 Dimetilfenantrenos
220 Trimetilfenantrenos

Tabela 3.3. Relacao dos principais ions utilizados para monitorar os biomarcadores

saturados e aromaticos.

Ton (m/z) Biomarcadores correspondentes
177 25-norhopanos
191 Terpanos
217 Esteranos
218 14B(H), 17B(H)-esteranos
231 Metil-esteranos
259 Tetraciclicos poliprenoides (TPP)
384 H,, -bisnorhopano
398 25-norhopanos
412 Hopanos, oleananos e gamacerano
231 Esteroides triaromaticos
245 Metil esterdides triaromaticos, dinosteroides
253 Ester6ides monoaromaticos
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3.4.4 ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO

A razdo isotOpica € expressa na notacdo delta em partes por mil, usando-se
como referéncia um padrdo secundéario ajustado ao padrdo internacional PDB
(carbonatos dos belemnites da formagdo Pee Dee no estado da Carolina do Sul, EUA).
Esta notacdo ¢ definida pela relacdo 6 = [(Ra — Rp) / Rp] x 10E3, 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.

Na determinacdo da composicdo isotopica dos Oleos utiliza-se uma pequena
aliquota de dleo que ¢ convertida a CO, por um processo de oxidacdao. O preparo da
amostra envolveu sua oxidagdo em fluxo continuo de oxigénio a temperatura de 900° C
em linhas de véacuo. A purificagdo dos gases obtidos (CO, e CO) exige a oxidagdo
completa dos gases em forno com 6xido de cobre catalitico a 400° C, retirada do vapor
de agua pela passagem dos gases num retentor de umidade com gelo seco e alcool, e a
remog¢ao do enxofre em diéxido de manganés. A andlise da composi¢do isotopica ¢

efetuada posteriormente, injetando-se o CO, em um espectrometro de massas Finningan

MAT 252.
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4. RESULTADOS

Para este trabalho foram selecionadas 12 amostras de petroleo, as quais foram
coletadas em condigdes PVT (Tabela 3.1). Estas condi¢des, como mencionado no
capitulo 3, favorecem a preservacdo das amostras. Os compostos aromaticos de
interesse, os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) objeto de estudo do presente
trabalho, especificamente naftalenos e fenantrenos alquilados, sdo afetados pelo
processo de evaporagdo. Por esta razdo selecionou-se o procedimento de coleta em
condigoes PVT.

Para algumas amostras foram coletadas duas fragdes, purga e flash (Tabela 3.1).
Algumas razdes de biomarcadores foram utilizadas para realizar o agrupamento das
amostras, tais como 50,14p,17p(H)/(5a,14B,17B(H) + 5a,140,170(H)) Cyro-esteranos
20S e R, hopanos/esteranos, terpanos triciclicos/hopanos, Csp-diahopano/( Cso-
diahopano + Csp-hopano), razdo de isotopos estdveis de carbono do dleo total e da
fragdo de hidrocarbonetos aromaticos. Pode-se verificar que as amostras se agrupam em

dois grupos principais (A e B, Figuras 4.1 - 4.4).
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Figura 4.1. Gréafico das razdes de hopanos/esteranos e indice de Cso-diahopano das

amostras estudadas.
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A Figura 4.1 apresenta o grafico da razdo de hopanos/esteranos, referente a
origem refletindo input de bactérias (hopanos) versus algas (esteranos), e indice de Cso-
diahopano, referente a ambiente deposicional e maturacdo. Pode-se assim verificar a
distingdo de dois grupos devido a diferentes procedéncias das amostras, esta distingao
também ¢ observada nos graficos das Figuras 4.3 e 4.4.

No grafico das razoes de maturacao

50,14B,17B(H )/(50,14B,17B(H) + Sa,140,17a(H)) C,,-esteranos 20S e R versus

terpanos triciclicos/hopanos (Figura 4.2), nota-se, juntamente com a Tabela 4.1, que as
amostras estudadas sdo de baixa evolugdo térmica, ndo atingiram o equilibrio (valores
de 0,67 a 0,71 para a razdo 5a,14B,17B(H)/(50,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H)) Cao-
esteranos 20S e R; valores de 0,52 a 0,55 para a razdo 20S/(20S+20R) e o valor de 1
para a razdo Ts/(TstTm)). Pode-se verificar também uma diferenga no grau de
maturagdo entre os grupos A e B, em que as amostras do grupo A apresentam um maior
grau de maturacao do que aquelas do grupo B (Figura 4.2).

A Figura 4.5 apresenta a razao

50,14B,17B(H)/(50,14B,17B(H) + 5a,14a,17a(H)) C,,-esteranos 20S e R versus o grau

API. E importante ressaltar que as amostras dos grupos A e B diferem no grau de
maturagio e grau APL As amostras mais maturas (razdo
S5a,14B,17(H) / (50,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H)) entre 0,46 e 0,47) apresentam uma
variagdo de grau API de 27,7 a 30,2. Deve-se ressaltar que as amostras 7 ¢ 8 flash
apresentam contaminagao por lama de perfuracdo. Tal fato pode ser observado no perfil
cromatografico dessas amostras (Anexo I). A lama de perfuracao utilizada em operagdes
de 4guas profundas pode dificultar a interpretacdo de dados geoquimicos (WENGER et
al., 2004), neste trabalho, a contaminagao interfere na medida dos valores de grau API e

razao isotopica de carbono do 6leo total (Figura 4.3 ¢ 4.5).
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Figura 4.2. Grafico das razoes de Sa,14B,17B(H)/(50,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H))

Cyo-esteranos 20S e R e terpanos triciclicos/hopanos das amostras estudadas.

Tabela 4.1. Valores das razdes de Ts/(Ts + Tm), 20S/(20S+20R) e app/(apB+aaaq) para

as amostras estudadas.

Cédigodas | 3P 4F 4P 1F | 12F | 18F | 18P 7F 8F 19F | 19P
amostras
Grupos Grupo B Grupo A
Tsi(Ts+Tm) | 027 | 027 | 028 | 027 | 026 | 029 | 028 | 028 | 033 | 032 | 033 | 0,32
20s/(205+20R)| 033 | 033 | 032 | 032 | 030 | 033 | 030 | 031 | 048 | 048 | 047 | 046
app/(app+aaa)| 038 | 038 | 033 | 038 | 034 | 035 | 035 | 034 | 047 | 046 | 045 | 045
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Os valores das razdes de HPA das amostras estudadas foram adicionados ao
diagrama apresentado na Figura 2.16, a fim de observar em que nivel de evolugdo
térmica se encontram os Oleos. As amostras apresentaram valores de reflectancia de
vitrinita equivalente (Rc) em torno de 0,8 %, na faixa do pico de geracdo da janela de
6leo observado na Figura 4.6. Os valores de reflectancia de vitrinita equivalente (Rc)
das amostras foram calculados baseados no indice de metil fenantreno (MPI 1), através
da equacao proposta por RADKE e WELTE (1983), Rc (%) = 0,60 MPI 1 + 0,40 (para
Ro <1,35%).
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das amostras estudadas.

4.1 TRATAMENTOS ESTATISTICOS DOS DADOS

A técnica conhecida como Analise de Componentes Principais ¢ empregada para
analisar a estrutura de variancia e covaridncia de um conjunto de varidveis a partir de
um pequeno numero de combinagdes lineares destas mesmas varidveis. A técnica
consiste em reduzir a dimensdo original da matriz de dados, facilitando desta forma, a
interpretacdo da estrutura multivariada (JOHNSON & WICHERN, 1999).

Embora p componentes sejam necessarios para reproduzir a variabilidade total
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dos dados, uma parcela relevante destas variabilidades pode ser representada por um
niamero pequeno de k componentes, considerando o fato de que temos p variaveis
originais. Desta forma, o conjunto inicial de p varidveis originais com n medidas sera
substituido por uma nova estrutura constituida de k componentes principais com as
mesmas N medidas.

A andlise de componentes principais muitas vezes revela relagdes que ndo estao
explicitas na matriz de dados originais. Esta metodologia, em geral, ¢ empregada na
etapa exploratoria do processo de investigagdo dos dados. Os resultados fornecem
informagdes relevantes da estrutura multivariada e auxiliam no direcionamento das
analises subseqiientes.

Algebricamente, as componentes principais sdo combinagdes lineares das p

variaveis X, X,,..., X . Geometricamente, estas combinagdes lineares representam a

selecdo de um novo sistema de coordenadas obtido pela rotacdo do sistema original com

X,, X,,..., X como as coordenadas dos eixos. Os novos eixos representam as diregdes

p
com variabilidade méxima e representam uma descricdo simples da estrutura de

covariancia. Como propriedade, as novas coordenadas Y,Y,,..Y, ndo sdo

correlacionadas e estdo arrumadas em ordem de variancia decrescente (JOHNSON &
WICHERN, 1999). A andlise produz p auto-vetores denominados de componentes
principais. Cada auto-vetor apresenta um auto-valor associado que quantifica a
variabilidade explicada pela componente. Neste estudo, o nimero k de auto-vetores ou
componentes principais foi determinado pelos auto-valores maiores que um, A >1,
onde A ¢ o auto-valor associado ao auto-vetor. Segundo JOHNSON & WICHERN
(1999), auto-vetores que revelem A <1 ndo apresentariam variabilidade expressiva dos
dados.

A matriz de covariancias ou correlacdo empregada na analise multivariada ¢
estimada através do coeficiente de correlagdo amostral. Este coeficiente tem por
objetivo medir a intensidade ou grau de associacdo linear entre duas varidveis. A
suposi¢ao intrinseca de linearidade na estimativa da correlagdo entre duas variaveis fica
estendida para a estrutura de correlagdo empregada na andlise de Componentes
Principais. Desta forma, a andlise prévia da correlacdo amostral existente entre as
varidveis do banco poderd evitar a constru¢do de resultados multivariados pouco
confiaveis (PULGATI, 2007).

As analises revelaram um conjunto de variaveis que apresentava padrdoes nao
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aleatorios na determinagdo do coeficiente de associacdo. Por exemplo, a Figura 4.7
descreve a dispersdo entre os parametros PMNR e off/(app+aaa). Desta forma
surgem evidéncias de que existe algum elemento ndo aleatério que determina a
formagdo de dois grupos. Este padrdao ¢ verificado em ambos os parametros PMNR e
ofp/(app+oaa). A avaliagdo detalhada deste comportamento revelou que estes dois
grupos eram formados por dois grupos distintos a partir de agora, denominados grupo A
e grupo B. A Figura 4.8 descreve a mesma informagdo da Figura 4.7 acrescido da
classificagdo das amostras de acordo com cada um dos grupos. O coeficiente de
correlagdo linear entre estas duas variaveis foi estimado em -0,965.

A hipotese de que algum efeito fixo, neste caso o efeito de grupo, seja
significativo determina que a associagdo linear entre as duas varidveis, assim como o

valor estimado para a correlacdo linear, ndo sejam validos.

]
=
Ep
»
Y
LY
W
o
R <
o
W
T 4
[=]
o=
L]
g pe 235
=
2 a3
= E
© x
% 34 * e
z2
= 1 1 5

Prir

Figura 4.7. Grafico de dispersdo entre os pardmetros PMNR e afp/(app+aaa) Cio-

esteranos.
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Figura 4.8. Grafico de dispersdo entre os pardmetros PMNR e afp/(app+aaa) Cio-

esteranos, descrevendo a classificagdo das amostras nos grupos A e B.

O banco de dados inicial foi dividido em dois novos bancos, cada qual com a
sua estrutura particular. O estudo tem por objetivo investigar as correlagdes existentes
entre parametros originarios de trés grupos distintos de compostos, a saber, HPAs,
saturados e aromaticos. O interesse recai, em especifico, nas correlagdes existentes entre
os grupos dos HPAs e biomarcadores saturados e entre os grupos dos HPA e
biomarcadores aromaticos.

Como o interesse especifico esta na correlagdo entre parametros que pertengam a
grupos distintos de compostos, o primeiro procedimento consiste em anular efeitos que
nao estejam relacionados a esta questdo. Por exemplo, a Figura 4.7 descreve o
comportamento bivariado entre os parametros PMNR e aff/(app+aaa). O efeito do
fator grupo constituido pelos grupos A e B pode se revelar significativo em ambos os
parametros, estabelecendo desta forma o comportamento bivariado descrito na Figura
4.8. Neste caso, o coeficiente de correlacdo amostral estimado em — 0,965 nao ¢ valido,
pois foi estabelecido pelas diferencas existentes entre os grupos A e B.

Entdo, a possibilidade de que haja um efeito significativo de grupo sobre os
parametros constituintes do banco de dados requer a aplicagdo do modelo de Anélise de
Variancia (ANOVA) adequado para testar a hipotese de que o efeito de grupo ¢ nulo,
contra a hipdtese alternativa de que existe efeito significativo do fator grupo. O emprego
adequado deste modelo permitiu retirar da estrutura original o efeito de grupo nao

desejado durante o processo de estimagdo da estrutura de covariancias empregada na
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analise de Componentes Principais.

O modelo de ANOVA escolhido permitiu avaliar o comportamento dos grupos
de unidades amostrais, localizados em dois grupos distintos. O modelo empregado teve
como objetivo comparar os grupos A e B quanto as suas distribuicdes médias,
verificando a existéncia de efeito do fator fixo definido como fator grupo. Para alcangar
o referido objetivo, utilizou-se 0 modelo de ANOVA, que segundo MONTGOMERRY

(1997) tem a forma a seguir especificada:

Yi=u+7 +¢g
onde,
=12 j=12

9ligee

.n

H ¢ a média final.
Ti 4 .
¢ o efeito do Fator Grupo.
Ei fe , . \ ~ ;
U ¢ o erro aleatorio ndo-observavel associado a observacao, residuo.
A Figura 4.9 descreve o perfil entre as médias definidas pelos dois grupos A e B.

O teste estatistico revelou evidéncias significativas de que existe efeito de grupos sobre

o parametro PMNR (p < 0,0001).
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Figura 4.9. Gréfico de perfil do parametro PMNR.

Assim sendo, para o desenvolvimento da analise multivariada, adotaram-se os
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residuos do modelo da Analise de Variadncia em substituicdo aos pardmetros originais
como no exemplo apresentado na Figura 4.10b para a variavel referente ao parametro
PMNR. Como apresentado pode ser observado na Figura 4.10b, estes residuos nao
carregam a informagdo relativa as diferencas entre médias associadas ao fator grupo.
Ressalta-se que os padrdoes dentro de grupos foram mantidos nos residuos e as
constantes associadas as diferengas entre grupos foram retiradas pelo modelo ANOVA

(Figura 4.10).
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Figura 4.10. Graficos de dispersdo entre os parametros PMNR e afp/(app+aaa) Cio-

esteranos e seus residuos.

4.2. ANALISE DOS DADOS CONSIDERANDO OS PARAMETROS DE HPA E
BIOMARCADORES SATURADOS

Uma série de pardmetros de hidrocarbonetos poliaromaticos (Tabelas 4.2 e 4.3)
propostos na literatura foi calculada e avaliada para os Oleos em estudo. Esses
parametros foram submetidos a uma analise de componentes principais juntamente com
os parametros de biomarcadores saturados (SAT), resultando numa série de graficos
entre estes parametros.

O banco de dados inicial continha 53 pardmetros dos grupos HPA e SAT (os
parametros do banco de dados sdo os utilizados nas analises do CEGEQ), que foram

analisados com o objetivo de investigar a associagdo entre parametros pertencentes a
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esses grupos. Inicialmente, a aplicacdo de técnicas de analises exploratorias permitiu
identificar parametros altamente correlacionados dentro de um mesmo grupo, em que
alguns forneciam a mesma informacdo, ndo sendo necessario permanecer com a
repeticdo  destes parametros, por exemplo, as razdes hopanos/esteranos,
triterpanos/esteranos e Cy9Ts/ Cayo-hopano, Co9Ts/(Ts+ Cyo-hopano). Foram eliminadas
as razdes repetidas. Ao todo dez parametros foram retirados da analise pelos motivos
mencionados acima. Portanto, o banco empregado nas andlises descritas a seguir foi

constituido de 43 parametros e 12 amostras.

Tabela 4.2. Valores dos parametros relativos aos naftalenos para as amostras estudadas.

C:r:ifs‘:r:zs 3k | 3P | 4F | aPp | 11F | 12F | 18F | 18P | 7F | 8F | 19F | 19pP
Grupos Grupo A Grupo B
2/1MN 143 | 140 | 142 | 130 [ 156 | 138 | 139 | 127 | 150 | 150 | 1.40 | 1.34
DNR 431 | 424 | 448 | 409 | 404 | 414 | 440 | 416 | 476 | 466 | 485 | 4.92
2,7/1,8 DMN 49 | a7 | 51 | a2 | a7 | 50 | 47 | 39 | 69 | 72 | 58 | 61
g 2,6/1,8 DMN 48 | a7 | 51 | 42 | 44 | 48 | 46 | 41 | 68 | 70 | &1 | 61
g 1,3+1,7/1,8DMN | 72 | 71 | 74 | 65 | 67 | 72 | 70 | 63 | 98 | 101 | 87 | 8o
§ 1,6 /1,8 DMN 102 | 102 | 106 | 90 | 97 | 99 | 98 | 87 | 125 | 135 | 124 | 129
é TNR1 1.00 | 1.02 | 1.02 | 1.03 | 099 | 0.98 | 092 | 0.89 | 1.05 | 1.03 | 0.97 | 0.97
® TNR2 0728 | 0.720 | 0.741 | 0.736 | 0.691 | 0.726 | 0.688 | 0.683 | 0.732 [ 0.732 | 0.715 | 0.712
TMNr 0.619 | 0.618 | 0.629 | 0.625 | 0.588 | 0.654 | 0.628 | 0.638 | 0.635 | 0.640 | 0.649 | 0.651
TeMNR 0.676 | 0.670 | 0.678 | 0.673 | 0.617 | 0.684 | 0.631 | 0.639 | 0.696 | 0.698 | 0.702 | 0.702
PMNR 0.386 | 0.377 | 0.394 | 0.399 | 0.395 | 0.423 | 0.426 | 0.441 | 0.203 | 0.206 | 0.230 | 0.233
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Tabela 4.3: Valores dos pardmetros relativos aos fenantrenos para as amostras

estudadas.

c:r:if’s‘:rgzs 3k | 3p | 4f | ap | 11F | 12F | 18F | 18P | 7F | 8F | 19F | 19P

Grupos Grupo A Grupo B
MPI1 0625 | 0615 | 0.628 | 0.631 | 0.637 | 0.594 | 0.619 | 0.585 | 0.688 | 0.691 | 0.679 | 0.675
MPI2 0672 | 0.662 | 0.677 | 0.675 | 0.683 | 0.629 | 0.655 | 0.607 | 0.740 | 0.737 | 0.713 | 0.712
2MP / 1MP 0.937 | 0.915 | 0.938 | 0.915 | 0.998 | 0.894 | 0.940 | 0.873 | 1.096 | 1.085 | 1.026 | 1.040
8 |1MP /PHEN 0583 | 0590 | 0.588 | 0.612 | 0.484 | 0.552 | 0.547 | 0.572 | 0.464 | 0.473 | 0.507 | 0.489
% 2MP / PHEN 0.546 | 0.540 | 0.552 | 0.560 | 0.483 | 0.494 | 0.514 | 0.499 | 0.509 | 0.513 | 0.520 | 0.508
% 3MP / PHEN 0.471 | 0.464 | 0.473 | 0.487 | 0.418 | 0.438 | 0.458 | 0.463 | 0.438 | 0.448 | 0.470 | 0.455
; 9MP / PHEN 0.857 | 0.857 | 0.858 | 0.878 | 0.638 | 0.800 | 0.809 | 0.896 | 0.600 | 0.614 | 0.683 | 0.652
E 1/2+3 MP 0573 | 0.588 | 0.574 | 0.585 | 0.537 | 0.593 | 0.563 | 0.595 | 0.490 | 0.492 | 0.512 | 0.508
149/ 243 MP 142 | 144 | 141 | 142 | 125 | 145 | 140 | 153 | 142 | 143 | 120 | 1.19
2+3 /149 MP 0.706 | 0.694 | 0.709 | 0.703 | 0.803 | 0.689 | 0.716 | 0.655 | 0.890 | 0.884 | 0.833 | 0.844
RMFI 0.892 | 0.888 | 0.893 | 0.891 | 0.921 | 0.887 | 0.895 | 0.877 | 0.947 | 0.945 | 0.930 | 0.933
DPR 0.275 | 0.274 | 0.273 | 0.269 | 0.281 | 0.263 | 0.266 | 0.246 | 0.332 | 0.337 | 0.312 | 0.208

Os parametros que apresentaram valores outliers foram transformados com o
objetivo de minimizar a variacdo dos conjuntos de observacdes em relacdo a média
como mostra a Figura 4.11, sendo que na Figura 4.11a esta o boxplot da razio TMNr e
na Figura 4.11b o boxplot da razio TMNr transformada. Trés pardmetros foram
transformados, sdo eles o TMNTr, diasteranos/terpanos tetraciclicos poliprenodides e Cys+
Cyo-terpanos triciclicos/Ts. As transformagdes utilizadas foram logaritmos da variavel
mais um e raiz quadrada da varidvel mais um. Na Tabela 4.4 estdo os novos

identificadores dos parametros apds a transformagao.
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Figura 4.11. Graficos boxplots antes e depois do parametro TMNr ser transformado.

Tabela 4.4. Novo ID para os parametros transformados (para v9, v43 e v50 ver Tabela

4.5).

ID |Transformacio ID apés a transformacio
v9 |Raiz quadrada (v9+1) rq_v9mu

v43 |Raiz quadrada (v43+1) |Jrq v43mu

v50 |Ln(v50+1) In_v50mu

4.2.1. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS CORRELACIONADOS
COM BIOMARCADORES SATURADOS.

A Figura 4.12 apresenta a matriz de dispersdo entre parametros dos grupos HPA
e SAT. A inspec¢ao visual da dispersao bivariada aponta para um efeito de grupo, devido
a diferentes procedéncias entre as amostras dos grupos A e B. A observa¢do de uma
variavel aleatoria a partir de um conjunto de amostras aleatdrias dificilmente
determinaria agrupamentos bivariados como os observados, por exemplo, nos casos da
v44 e v11 (Tabela 4.5). Este padrao se repete nos graficos de dispersdo bivariados
ilustrados na Figura 4.12. Com base na observacdo deste padrdo, foi estabelecida a
presenca de fatores ndo aleatorios existentes nas amostras analisadas.

A classificagdo das amostras em dois grupos distintos revelou similaridades
entre amostras de um mesmo grupo e dissimilaridades entre os grupos que podem estar

relacionados com procedimentos amostrais em duas populacdes existentes na area de
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estudo. A andlise de variancia revelou que existe diferenca significativa entre os dois
grupos (p < 0,0001), A e B, para ambos os parametros, PMNR e 20S/(20S+20R) Cyo-

esteranos conforme descrito na Figura 4.13.
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Figura 4.12. Matriz de dispersdo entre pardmetros dos grupos HPA e SAT. HPA e SAT

correspondem a hidrocarbonetos poliaromaticos e saturados, respectivamente.
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Tabela 4.5. Identificadores (ID), nome dos parametros utilizados nas analises e os seus
respectivos grupos. HPA e SAT correspondem a hidrocarbonetos poliaromadticos e

biomarcadores saturados, respectivamente.

ID Nome da variavel Grupo
vl |2/1-metilnaftalenos HPA
v2 |DNR HPA
v3 [2,7/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v4 |2,6/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v5 |[1,3+1,7/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v6 [1,6/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v7 |TNRI1 HPA
v8 [TNR2 HPA
v9 |TMNr HPA
v10 [TeMNR HPA
vll |PMNR HPA
v12 (MPI1 HPA
v13 |MPI2 HPA
v16 |2-metilfenantreno/fenantreno HPA
v17 |3-metilfenantreno/fenantreno HPA
v19 |1/2+3-metilfenantrenos HPA
v23 [DPR HPA
v24 [C4/C1 naftalenos HPA
v25 |C3/Cl1 fenantrenos HPA
v26 [C27/C29 abb 20S esteranos SAT
v27 |C28/C29 abb 208 esteranos SAT
v28 |diasteranos/aaa C27-esteranos SAT
v29 |C35/C34-hopanos SAT
v30 |C24-terpano tetraciclico/C30-hopano SAT
v31 |C19/C23 terpanos triciclicos SAT
v32 |hopanos/esteranos SAT
v33 [terpanos triciclicos/hopanos SAT
v34 [terpanos triciclicos/esteranos SAT
v35 [Ts/(Ts+Tm) SAT
v37 [C21 + C22/total de esteranos SAT
v40 |C29+C30-hop/(C29+C30-hop+C29+C30-mor) SAT
v41l [22S/(22S+22R) C32-hopanos SAT
v43 |diasteranos/terpanos tetraciclicos poliprenoides SAT
v44 120S/(20S+20R) C29-esteranos SAT
v45 |abb/(abb+aaa) C29-esteranos SAT
v46 [C29/(C29+C30) hopanos SAT
v47 |C29Ts/C29Ts+C29-hopano SAT
v48 [25-norhopano/(25-norhopano+C30-hopano) SAT
v49 [Gamacerano/(Gamacerano+C30-hopano) SAT
v50 |C28+C29-terpanos triciclicos/Ts SAT
v51 [C35 22S+22R/Soma C32 35-hopanos SAT
v52 |C34 22S+22R/Soma C32 35-hopanos SAT
v53 [C30-diahopano/(C30-diahopano+C30-hopan) SAT
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Figura 4.13. Grafico de dispersdo entre PMNR e 20S/(20S+20R) C,,-esteranos com a

classificagdo das amostras de acordo com os grupos amostrados, A ¢ B. P e F referem-

se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

O efeito grupo pode ser observado nas Figuras 4.14 ¢ 4.15, que mostram os
graficos de perfis das médias dentro de cada grupo para os parametros DNR e PMNR,
respectivamente. Como o objetivo do estudo ¢ investigar as correlagdes entre os
parametros, foi necessario retirar o efeito do Fator Grupo, pois tal efeito pode construir
ou destruir a verdadeira correlacdo existente entre dois parametros. Como discutido
anteriormente, espera-se que esta correlagdo nao seja estabelecida pelas diferencas de
médias existentes entre os dois grupos e sim pela associagdo entre duas varidveis ou

parametros aleatorios.
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Figura 4.14. Grafico de perfil do parametro DNR.
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Figura 4.15. Grafico de perfil do parametro PMNR.

Trabalhar com os residuos do modelo ¢ o mais adequado na investigacdo das
correlagdes entre parametros. Pode ser visto que o comportamento das amostras, dentro
de cada grupo, ndo ¢ alterado quando se trabalha com os residuos (Figura 4.10). Mas o
efeito fixo em relagdo a média existente na Figura 4.10a esta ausente na Figura 4.10b,
estabelecendo desta forma, a verdadeira correlagdo entre os parametros.

As Figuras 4.16 e 4.17 mostram a diferenca entre os parametros originais € 0s
seus respectivos residuos. A Figura 4.16 mostra que a correlacdo entre os parametros
TeMNR e C,;+ Cyy/total de esteranos quase nao foi alterada apds a retirada do efeito
fixo do Fator Grupo. Mas a Figura 4.17 mostra que se as andlises fossem feitas com os
parametros originais MPI 1 e Ts/(Ts+Tm), a correlacdo estabelecida entre eles ndo seria
correta, jA que antes da retirada do efeito fixo eles apresentavam correlagdo direta
(Figura 4.17a), embora a verdadeira correlagdo seja inversa (Figura 4.17b). As matrizes
de dispersao mostradas nas Figuras 4.18 e 4.19 descrevem as diferenca da dispersao

entre os parametros originais e 0s seus respectivos residuos.
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Figura 4.16. Graficos de dispersdo entre as razdes TeMNR x C,;+ Cyo/total de esteranos

e os residuos de TeMNR x os residuos de C,;+ Cy/total de esteranos. P e F referem-se

as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.17. Grafico da razao MPI1 e Ts/(Ts + Tm), descrevendo o pardmetro original

no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). P e F referem-se as

amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.18. Matriz de dispersdo das varidveis v10, v44, v33 e v37 (Tabela 4.5).
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Assim, apods a retirada do efeito de grupo ou Fator Grupo, foi realizada uma
Analise de Componentes Principais com objetivo de investigar a estrutura multivariada
dos dados, usando para isto os residuos de cada parametro. Conforme a Tabela 4.6, 43
parametros foram reduzidos para sete componentes. O critério de corte de componentes
ocorreu no auto-vetor que apresentou auto-valor menor que um. A primeira componente
explica 32,8% da variabilidade dos dados e as sete componentes juntas explicam 95,6%

da variabilidade total dos dados.

Tabela 4.6. Total da variancia explicada por componente.

Autovalores iniciais Extracao das Somas Quadraticas Rotacio das Somas Quadraticas
% da | Acumulada % da Acumulada % da Acumulada
Componente] Total | Varidncia % Total | Variancia % Total | Variancia %
1 17.817 41.434 41.434 17.817 41.434 41.434 14.104 32.800 32.800
2 9.358 21.764 63.198 9.358 21.764 63.198 10.694 24.869 57.669
3 6.490 15.094 78.292 6.490 15.094 78.292 5.416 12.595 70.265
4 2.861 6.652 84.944 2.861 6.652 84.944 4.630 10.768 81.033
5 2.026 4.711 89.655 2.026 4.711 89.655 2.221 5.165 86.198
6 1.479 3.440 93.094 1.479 3.440 93.094 2.124 4.940 91.138
7 1.082 2.517 95.611 1.082 2.517 95.611 1.923 4.473 95.611

A Tabela 4.7 descreve as cargas para cada uma das sete componentes
consideradas relevantes conforme critério de corte dos auto-vetores com auto-valores
associados menores que um. A inspecdo das cargas da Componente 1 permite concluir,
por exemplo, que parametros como res v37, res v8, res v34 e res_ v33 apresentam
uma correlagdo direta com a componente enquanto que os parametros res_v51 e res v29
(Tabela 4.5) apresentam uma correlacao inversa com esta mesma componente. Embora
as cargas descrevam as correlagdes entre os parametros e a componente, a inspegao das
mesmas permite entender as correlagdes existentes entre os parametros dentro de uma

mesma componente.

Tabela 4.7. Matriz rotacionada. As cargas de maior importancia dentro de cada

componente estdo destacadas em negrito.

Componente

1 2 3 4 5 6 7

RES_V37 907 107 327
RES_V8 902 257 224 1551 .193
RES_V34 899 .196| .290| .160
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RES_V24 .898 (-.340 119
RES_V45 .881 333

RES_V33 877 .236| .239 290

RES_V44 864 | 262 257 172

RES_V26 .864 .329 298

RES_Vs51 -.831| 423 |-.154 246 | .100| .169
RES_V29 =799 | 214 |-223 336 119
RES_V41 795 .156{-.261-.204| .158| .174
RES_V7 791 |-.487| .292 de1| .110
RES_V40 J7851-.495| .116| .110|-.167 -.226
RES_V10 .760 | .393 351 -.165| .197| .237
RES_V52 =756 | .540 .145 233
RES_V49 =712 588 |-.110|-.122| .126| .219| .156
RES_V11 -.634| .604-.350 112
res_rqvOMU | .104| 910 .240 .160
RES_V12 .210(-.903 | .208| .174| .128| .102
RES_V35 902 1041 302 .138
RES_V48 862 | .124| .122| .309-.123
RES_V13 349 (-.841| 315 .119 .107
RES_V30 2151 .826| .275|-204| .162| .227| .168
RES_V19 367 788 |-.384| .206 |-.127

RES_V1 -748 | 449 |-333| .190 | .264
RES_V53 -417| 743 1541 307 .257| .291
RES_V47 =521 713 |-.209 232

RES_V31 -.256| .688 -.593 121 1-.136
res_rqv43mu | .101| .677 .666| .163|-.116| .150
RES_V23 376 (-.629 | .529(-.219| .340

RES_V5 364 909 118

RES_V3 .2891-.206 | .897|-.148 191
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RES V4 396 890 151

RES_Vé6 195 1-.190 | .823 | .288|-.265| .142
RES_V2 -136| .204| .282| .815|-.133| .137|-357
RES_V17 390 .1521-.396| .763| .153|-.218
RES_V32 .637 705 (-.165 |-.138 |-.206
RES_V16 .666 | -.168 692 .107(-.126
res_InvSO0MU 117 .102 935 101
RES_V46 -.101 973
RES_V25 -435| .536| .200 |-.598 |-.255
RES_V28 206 |-.401|-.297| .184|-.256 | .193|-.747
RES_V27 172 177 393 |-.443 264 704

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam a matriz de dispersdao dos dados considerando
os parametros explicados pela Componente 1, sendo que os pardmetros de HPA que
estao na Componente 1, a saber, res_v8, res v24, res 7,res v10eres vll (Tabela 4.5),
foram mantidas nas duas figuras com objetivo de verificar as correlagdes existentes
entre parametros dos grupos HPA e SAT. Por exemplo, parametros como res v§ e
res v34 apresentam uma correlagdo direta com a Componente 1 (Tabela 4.7).
Similarmente a interpretacdo da Componente 1, a inspe¢do das cargas permite entender
as correlacdes existentes entre os pardmetros explicados por uma componente. As
cargas da Componente 1, descritas na Tabela 4.7, apontam para a existéncia de uma
correlacdo direta entre a variavel res v8 e res v34 que pode ser observada na Figura
4.20, porém muitas vezes acontecem problemas na estimacdo dos coeficientes de
correlagdo em decorréncia da presenca de valores muito afastados da média. Por
exemplo, os parametros res v24 e res v41 apresentam uma correlagdo direta com a
Componente 1 (Tabela 4.7). No entanto, quando analisada na Figura 4.20, tal relagdo
revela-se influenciada por um valor muito afastado da média. Apesar das evidéncias

numéricas, os resultados precisam ser analisados com cuidado.
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Figura 4.20. Matriz de dispersdo entre pardmetros explicada pela Componente 1.
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V49 —Gamacerano/(Gamacerano+ C30 hopano

Figura 4.21. Matriz de dispersao dos demais parametros explicada pela Componente 1.

Na Figura 4.22 sdo apresentados os parametros explicados pela Componente 2.

A inspecao das cargas da Componente 2 indica que a variavel res vI12 apresenta

correlagdo inversa com a componente ¢ a varidvel res v35 apresenta uma correlagao

direta com esta mesma componente (Tabela 4.7). Portanto, as cargas apontam uma

correlagdo inversa entre os parametros res_v12 e res v35 que pode ser vista na Figura

4.22. A variavel res_v30 deve ser interpretada com cuidado, pois apresenta correlagao

positiva na Tabela 4.7 com a Componente 2, mas ao analisar a Figura 4.22 ¢ verificado

82



que tal correlacdo com a componente ¢ influenciada por um valor atipico (outlier). O

mesmo ocorre com a variavel res v19.
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Figura 4.22. Matriz de dispersdao dos parametros explicada pela Componente 2.

83



4.2.2. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS VERSUS

BIOMARCADORES SATURADOS

Através de andlises visuais das matrizes de dispersdo dos parametros explicadas
pelas componentes foram escolhidos os graficos que apresentaram as melhores
correlagoes entre as razoes de HPA e biomarcadores saturados.

A Figura 4.23, extraida da matriz de dispersdo da Componente 1 (Figura 4.21;
v7 x v51), apresenta a razdo de maturagdo TNRI (Tabela 2.1) contra o parametro
relacionado a ambiente deposicional Cs;s 22R+22S/Soma Csy35 hopanos. Pode-se
observar que ha uma correlacdo negativa entre estes parametros, o que permite inferir
que com o aumento da maturagdo (aumento da razdo TNR1), os homohopanos de menor
peso molecular, Cs;.33, tornam-se predominantes relativamente aos Css-hopanos. Isto
provavelmente ocorreria devido a degradacdo preferencial dos homohopanos de maior

peso molecular. O mesmo ¢ observado com relacdo a razdo TNR2, porém com uma

maior dispersao dos dados (Figura 4.24).
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Figura 4.23. Grafico das razdoes TNRI1 e Css 22R+22S/Soma Cj,.35 hopanos,
descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no
grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela

3.1).
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Figura 4.24. Grafico das razdes TNR2 e Cjs 22R+22S/Soma Csy.3s hopanos,
descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no
grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela

3.1).

E importante observar que a razao Css 22R+22S/Soma Cs;.35 -hopanos também
apresenta uma correlacdo negativa com a razao de maturacao afp/(app+aaa) Cy -
esteranos (Figura 4.25). Tal fato corrobora os resultados apresentados pelas razdes
TNR1 e TNR2 reportadas na literatura como parametros de maturagdo (ALEXANDER
et al., 1985; RADKE et al., 1986). Pode-se verificar também que, ap6s a analise de
varidncia nos parametros Css 2R+22S/Soma Cs;y.35 -hopanos e afp/(app+aoa) Cio-
esteranos, as amostras se alinharam devido a retirada do efeito do fator fixo de Grupo.
Neste caso, a correlacdo entre os parametros aumentou.

Nas Figuras 4.26 ¢ 4.27, observa-se também uma correlacao positiva da razao
TNR1 e TNR2 com os parametros de maturacdo de biomarcadores saturados
amplamente utilizados em Geoquimica Organica ofp/(apfp+aoa) Cro-esteranos e
20S/(20S+20R) Cyy-esteranos, corroborando com os resultados da Figura 4.28, que
apresenta o grafico da razdo TNR2 com o parametro aff/(app+aac) Cre-esteranos,
que também apresentam uma correlagdo positiva refletindo o aumento do grau de
maturagdo. Evidenciando que com o aumento da maturacdo hd um aumento da
abundancia relativa do isomero BBB-substituido (2,3,6-TMN) que € mais estavel que os
isomeros oaf- e apa-substituidos. (ALEXANDER et al., 1985).

Considerando a utilizagdo do pardmetro de maturacdo ja estabelecido,
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afB/(app+oaoa) Cao-esteranos, para estimar a amostra mais evoluida e a menos
evoluida termicamente a fim de observar a alteragdo da abundancia relativa dos
isomeros de trimetilnaftalenos com o aumento da maturagao (Figura 4.29). Verificou-se
que a abundancia relativa dos isomeros 2,3,6-; 1,3,7-TMN ¢ maior na amostra mais
evoluida termicamente, comparando com os isémero 1,4,6-; 1,3,5- ¢ 1,2,5-TMN ( VAN
AARSSEN et al., 1999; ALEXANDER et al., 1985; RADKE et al., 1986), ilustrando
os resultados obtidos das razdes TNR1 e TNR2 vistos, respectivamente, nas figuras

4.26 a 4.28.
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Figura 4.25. Grafico das razdes Css 22R+22S/Soma Cjs, 3shopanos e aff/(afp+oac)
Cy9-esteranos, descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo
ANOVA no grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash,

respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.26. Grafico das razdes TNR1 e afp/(appf+aaa) Cyy-esteranos, descrevendo o

parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.27. Grafico das razdes TNR2 e 20S/(20S+20R) C,, -esteranos, descrevendo o

parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.28. Grafico das razoes TNR2 e afp/(app+aaa) C,,-esteranos, descrevendo o

parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no gréfico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.29. Perfil de distribuicdo dos trimetilnaftalenos (m/z170), para os dleos 11F,

menos evoluido, e 7F, mais evoluido termicamente.

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam os graficos das razoes TeMNR e PMNR
(Tabela 2.1) versus o parametro ofp/(app+aaa) Cy-esteranos. Na Figura 4.30,
observa-se uma correlagdo positiva entre os parametros, com o aumento da maturagao
sugerido pelo aumento da razao afff/(app+oaa) Cyy-esteranos acompanhado por um
aumento da razao TeMNR, devido ao aumento da abundancia relativa do isdmero mais

estavel 1,3,6,7-TeMNR (afB-substituido), também observado no cromatograma de
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massas do tetrametilnaftaleno (Figura 4.31). Na Figura 4.10, ha uma correlagdo negativa
entre os parametros, a razdo de PMNR esta diminuindo com a maturagdo, devido ao
aumento da abundancia relativa do isomero 1,2,3,5,6-PMN. Este comportamento nao
era esperado, pois de acordo com VAN AARSSEN et al. (1999), a razdo PMNR deveria
aumentar, devido a maior estabilidade térmica do isomero 1,2,4,6,7-PMN em relacdo ao

1,2,3,5,6-PMN.
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Figuras 4.30. Grafico das razdes TeMNR e oafp/(app+aaa) Cyo-esteranos,
descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no

grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela

3.1).

A matriz de dispersdo das variaveis v45, v8, v24, v7, v10 e vl1 da Componente
1 (Figura 4.32) ¢ um resumo dos graficos apresentados anteriormente, em que temos
uma visao geral das correlagdes entre o parametro de maturagdo amplamente utilizado
em Geoquimica Organica, 50,14B,17pH /(5a,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H)) Cao-
esteranos 20S e R e os parametros de HPA (TNR2, C,/C, naftalenos, TNR1, TeMNR e
PMNR) incluidos na Componente 1. Observa-se que estas razoes de HPA apresentaram
uma correlagdo positiva com o parametro de maturacdo, com excec¢do da variavel v11
(PMNR), que apresentou uma correlacdo negativa, ou seja, uma diminuicdo da razdo

PMNR com o aumento da maturacao.
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Figura 4.31. Perfil de distribuicdo dos tetrametilnaftalenos (m/z184), para os

oleos 11F, menos evoluido, e 7F, mais evoluido termicamente.
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Figura 4.32. Matriz de dispersdo das variaveis v45, v8, v24, v7, v10 e vl1 explicadas

pela Componente 1.

As matrizes de dispersao entre o parametro de maturagdo aff/(app+aaa) Coo-
esteranos (v45) e os pardmetros de biomarcadores saturados C,, +C,, /total de esteranos
(v37), Cu91+Csp-hopanos/(C,9+C3p-hopanos+C,e+Cjp-moretanos) (v40),

gamacerano/(gamacerano+ Cso-hopano) (v49), 20S/(20S+20R) C,, esteranos (v44), Cz7/

Cy9 a3 20S esteranos (v26; Figuras 4.33 e 4.34) apresentam uma correlagdo positiva
entre eles, com excecdo da razdo de gamacerano/(gamacerano+C30-hopano),
enfatizando que, apesar de utilizarmos os residuos do modelo ANOVA, nao houve
alteracdo no comportamento das amostras nos graficos. Pode-se verificar que o grafico
das razoes afB/(apB+oaaca) Cio-esteranos (v45) e Cy+ Crftotal de esteranos (v37)
apresenta uma correlagdo positiva. Com o aumento da maturagao indicado pelo aumento
da razdo afp/(app+aoaa) Cse-esteranos, hd um aumento da razdo de C,;+ Cyo/total de
esteranos devido a degradacdo térmica preferencial dos esteranos de maior peso

molecular do que os de menor peso molecular (Cy; e Cyy-esteranos).
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As Figuras 4.35 e 4.36 apresentam respectivamente a razao de maturagdo TNR2

(Tabela 2.1) contra os parametros terpanos triciclicos/esteranos e terpanos
triciclicos/hopanos; parametros relacionados tanto a maturagdo quanto a biodegradacao.
Pode-se observar que hd uma correlagcdo positiva nos graficos apresentados, onde os
terpanos triciclicos s3o mais resistentes a degradagdo térmica do que os hopanos e os
esteranos (PETERS et al., 2005), ou seja, ha um aumento dessas razdes, confirmando
assim o aumento da razdo TNR2 com o aumento do grau de maturagdo (Figuras 4.27 e

4.28).

50 6
3p 4p 4F
f 4 €
45 19F ?F
ye ) 2
19p 3F
A 8 120
4.0 c L}
.0
g 3P 4p 4F 3 3F
S " =B 3
3 35 g 2 o
= F
2 1:% 8 18P 19p
@ 8 -4 L] A
S 30 18F 2
5 18P W P
i3] . § -6
ﬁ 25 Grupo 8— Grupo
g 11F 11E
< [ ] mp g -8 ] L_I:)
5 8
8 20 A -1,0 A
68 69 70 7 72 73 74 75 .04 -03 -02 -01 000 ,01 ,02 ,03
TNR2 Res TNR2
a b

Figura 4.35. Grafico das razdes TNR2 e terpanos triciclicos/esteranos, descrevendo o

parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.36. Grafico das razdoes TNR2 e terpanos triciclicos/hopanos, descrevendo o

parametro original no gréfico (a) e os residuos do modelo ANOVA no gréfico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Os graficos das Figuras 4.37 e 4.38 apresentam respectivamente, as razoes de
maturacdo TNR2 e TNR1 (Tabela 2.1) contra o parametro C,;+ Cyy/total de esteranos,
que indica origem e pode também ser aplicado como um pardmetro de maturagdo. Neste
caso, pode-se observar que ha uma correlagdo positiva entre os parametros, o que pode
indicar que com o aumento da maturagdo evidenciado pelo aumento das razdes TNR2 e
TNRI1, os esteranos de menor peso molecular, C,; e C,,, tornam-se predominantes em

relacdo aos esteranos de maior peso molecular.
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Figura 4.37. Grafico das razoes TNR2 e C,;+ Cy/total de esteranos, descrevendo o

parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no gréfico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.38. Grafico das razdes TNR1 e C;+ Cx/total de esteranos, descrevendo o

parametro original no gréafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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A Figura 4.16, discutida anteriormente, apresenta a razdo TeMNR (Tabela 2.1)
contra o parametro C,;+ Cp/total de esteranos, ambos indicadores de maturagdo. Ha
uma correlacdo positiva entre os parametros, indicando que com o aumento da
maturagdo, hd um aumento das razdes TeMNR e C,;+ Cyy/total de esteranos, mostrando
o que ja foi relatado para as Figuras 4.37 ¢ 4.38.

O grafico da razao TeMNR (Tabela 2.1) contra o parametro 20S/(20S+20R) Cyo-
esteranos (Figura 4.39) apresenta uma correlacdo positiva entre os parametros,
mostrando que com o aumento da maturagdo, hd um aumento das razdes
20S/(20S+20R) Cyo-esteranos e TeMNR, nesta ultima devido ao aumento da abundancia
relativa do isomero 1,3,6,7-TeMN (afp-substituido), por ser mais estavel (VAN
AARSSEN, et al., 1999). Cabe salientar que a razao 20S/(20S+20R) Cyo-esteranos pode
ser afetada pela biodegradagdo e por diferencas nas facies organicas (PETERS et al.,
2005).
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Figura 4.39. Gréafico das razdes TeMNR e 20S/(20S+20R) Cy9-esteranos, descrevendo o
parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no gréfico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

A anélise da Figura 4.40 (b) revela uma correlagdo positiva entre os parametros,
ou seja, com o aumento do grau de maturacao indicado pelo aumento da razao Cygt+ Cso-

hopanos/(Cyot+ Csp-hopanost Cyot Cjp-moretano), hd um aumento na razdo C4/Ci-
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naftalenos, devido ao aumento gradual da abundancia relativa dos isomeros
tetrametilnaftalenos em relagdo aos isomeros metilnaftalenos. Desconsiderando os
Grupos A e B, esta correlagdo ndo pode ser observada nitidamente na Figura 4.40(a).
Somente a andlise dentro dos grupos A e B, mostrados na Figura 4.40(a), permite
observar indicios desta correlagdo, mostrados posteriormente, de forma clara e evidente,

nos residuos descritos na Figura 4.40(b).
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Figura 4.40. Grafico da razdo C,/C, e C,, +C, -hopanos/(C,, +C, -hopanos+

Cy9+C30-moretano), descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do
modelo ANOVA no gréafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash,

respectivamente (Tabela 3.1).

Pode-se observar uma correlagdo positiva entre os parametros TNR1 (Tabela
2.1) e Cy7/ Cyo aff 20S esteranos na Figura 4.41, que se refere a origem, mostrando que
com o aumento da maturagdo ha um aumento das razdes envolvidas. O aumento da
razao Cy7/ Cy9 o 20S esteranos ocorre, provavelmente, pela degradacao preferencial
do Cyg-esterano, predominando assim o Cy;-esterano. Para a razdo TNRI1, o aumento
com a maturacdo se deve ao isdmero BBp-substituido (2,3,6-trimetilnaftaleno) ser mais
estavel a degradagdo térmica do que os isomeros aff-substituidos (1,4,6 e 1,3,5-

trimetilnaftalenos; ALEXANDER et al, 1985).
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Figura 4.41. Grafico da razdo TNRI1 e Cy7/ Cy9 afp 20S esteranos, descrevendo o
parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). Pe F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

Os graficos apresentados nas Figuras 4.42 e 4.43 mostram, respectivamente,
uma correlagdo positiva e uma correlagdo negativa. Na Figura 4.42, os dois parametros
aumentam com a maturagdo. A razdo C,;+Cp/total de esteranos provavelmente aumenta
devido a degradacdo térmica preferencial dos esteranos de cadeia longa, e conseqiiente
predominancia dos esteranos de cadeia curta (C;; e Cy). O mesmo € observado na
Figura 4.43 com o parametro Css 22S+22R/ Cs,.35-hopanos, os hopanos de cadeia curta
sdo mais resistentes a degradagdo térmica que os Css-hopanos, o que diminui a razdo. A
razdo C4/ C,; naftalenos provavelmente aumenta devido as reagdes de metilacdo e
1somerizagdo que ocorrem com os alquilnaftalenos, favorecendo assim a predominancia

do Cy-naftaleno (BASTOW et al., 2000).
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Figura 4.42. Grafico da razdo C4/C; naftalenos e C;+Cpxp/total de esteranos,

descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no

grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela

3.1).
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Figura 4.43. Grafico da razdo C4/ C,/C; naftalenos e Css 22S+22R/ Cj;.35-hopanos,

descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do modelo ANOVA no

grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela

3.1).

Ambos os graficos das Figuras 4.44 e 4.45, pertencentes a componente 2 (Tabela

4.7), apresentam correlagdo positiva entre os parametros, 2/1-MN x MPI2 ¢ DPR x 2/1-

MN, como era de se esperar. Segundo RADKE et al. (1982a e 1982b), com o aumento

da maturacdo hd um aumento das referidas razdes, devido a predominancia dos

isOmeros mais estaveis.
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Figura 4.44. Gréfico da razdo 2/1-metilnaftalenos e MPI2, descrevendo o parametro

original no gréfico (a) e os residuos do modelo ANOVA no gréfico (b).. P e F referem-

se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.45. Gréfico da razao DPR e 2/1-metilnaftalenos, descrevendo o parametro

original no gréfico (a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). P e F referem-se

as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

As Figuras 4.46 e 4.47 apresentam os graficos das razdes DPR versus MPI2 e

MPI1 (Tabela 2.1), respectivamente. Foram constatadas correlagdes positivas entre os

parametros, concordando desta forma com estudos anteriores (RADKE et al., 1982a e

1987), pois com o0 aumento da maturagdo ha um aumento destas razdes de HPA.
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Figura 4.46. Grafico da razao MPI2 e DPR, descrevendo o parametro original no grafico

(a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo

purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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Figura 4.47. Gréfico da razao DPR e MPI1, descrevendo o parametro original no grafico

(a) e os residuos do modelo ANOVA no grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo

purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

Verificando a matriz de dispersdo das varidveis, v5, v3, v4 e v6 (Tabela 4.5) na

Figura 4.48, pode-se observar uma correlacdo positiva entre todos os parametros,

ressaltando que o pardmetro v6 apresenta a menor correlagdo com os demais. Com o

aumento do grau de maturacdo, hd um aumento das razdes DNR2(v3), DNR3 (v4),

DNR4 (v5) e DNRS5 (v6) devido a menor estabilidade a degradacao térmica do isdmero

1,8-dimetilnaftaleno (oa-substituido) em relagdo aos outros isdmeros (Bp- e of-
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substituidos). Segundo ALEXANDER et al. (1985), os valores das razoes DNR2
(2,7/1,8-DMN) e DNRS5 (1,6/1,8-DMN) para amostras imaturas sao em torno de 50 —
100 e para amostras maturas excedem a 1000, o que corrobora o fato das amostras
estudadas serem pouco evoluidas, visto que os valores de DNR2 e DNRS na tabela 4.2
estdo na faixa de 39 — 135.

E interessante observar que a varidvel v50 referente ao parametro C,, +C,, -

terpanos triciclicos/Ts, encontra-se na Componente 5 (Tabela 4.7), sem se correlacionar
com nenhum outro parametro. Esta razao esta relacionada a idade e pode ser utilizada
na diferenciacdo dos 6leos gerados a partir de rochas geradoras depositadas no Tridssico
e Jurassico Inferior daquelas depositadas no Jurassico Médio — Superior (HOLBA et al.,
2001), o que ressalta que o método estatistico utilizado foi eficiente, ou seja, o
parametro acima citado referente a idade ndo se correlacionou com os parametros de

maturacao.
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Figura 4.48. Matriz de dispersao das variaveis v5, v3, v4 e v da Componente 3.
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4.3. ANALISE DOS DADOS CONSIDERANDO OS PARAMETROS DE HPAs E
BIOMARCADORES AROMATICOS

O mesmo processo inicial foi feito com relacdo aos HPA e os biomarcadores
aromaticos. Foram considerados 45 parametros e 12 observagdes. Os pardmetros que
apresentaram alta correlacdo (Figura 4.49) entre si foram desprezados, pois eram
similares e revelavam a mesma informagdo. Desta forma, o banco empregado na andlise

ficou constituido de 12 amostras e 43 parametros nomeados conforme Tabela 4.8.
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Figura 4.49. Matriz de dispersdo dos parametros v2 (1+9/2+3-metilfenantrenos), v21

(2+3/1+9-metilfenantrenos) e v22 (RMFI) altamente correlacionaveis.

Parametros que apresentaram valores outliers foram transformados com o
objetivo de minimizar a variacdo em relacdo a média como mostrado na Figura 4.50. A
Figura 4.50(a) mostra o grafico boxplot da variavel v69 (C,s-esterdide triaromatico/(
Cyg-triaromatico+ Cyg-esterdides monoaromatico)) e a Figura 4.50(b) mostra o boxplot

da mesma varidvel transformada. Quatro pardmetros foram transformados, sdo eles o
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Cs/  Cj-fenantrenos (v25), 20S/(20S+20R) (v65), Cs/Soma Cyes-esterdides
triaromaticos (v68) e (Cys-esteroide triaromatico/( Coys-triaromaticot+ Cyo-esterdides
monoaromatico)) (v69). A transformag¢do utilizada foi o logaritmo da varidvel. Na

Tabela 4.9 estdo os novos identificadores dos parametros apos a transformacao.
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Tabela 4.8. Tabela dos identificadores (ID), nome dos pardmetros utilizados nas analises
e os seus respectivos grupos. HPA e ARO correspondem a hidrocarbonetos

poliaromaticos e aromaticos respectivamente.

ID Nome da Variavel Grupo
vl 2/1-metilnaftalenos HPA
v2 |DNR HPA
v3 2,7/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v4d  ]2,6/1,8-dimetilnaftalenos HPA
V5 1,3+1,7/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v6 1,6/1,8-dimetilnaftalenos HPA
v7  |TNRI HPA
v8 |TNR2 HPA
v9  |TMNr HPA

vl0 |TeMNR HPA
vll |PMNR HPA
vl2 |MPI1 HPA
vi3  |MPI2 HPA
vl4  |2/1-metilfenantreno HPA
vl5  |1-metilfenantreno/fenantreno HPA
v16 |2-metilfenantreno/fenantreno HPA
v17  |3-metilfenantreno/fenantreno HPA
v18  |9-metilfenantreno/fenantreno HPA
v19  |1/2+3-metilfenantrenos HPA
v20  |1+9/2+3-metilfenantrenos HPA
v23 |DPR HPA
v24  |C4/Cl naftalenos HPA
v25 |C3/C1 fenantrenos HPA
v54  |C27/C29-esterdides monoaromaticos ARO
v55  |C28/C29-esterdides monoaromaticos ARO
v56  |Dinosterdides/C28-esterdide triaromatico 20S ARO
v57 123,24-dimetilcolesterdide/C28-esterdide triaromatico 20S ARO
v58 ]C20/Soma C20 C28-esterdides triaromaticos ARO
v59 |C21/Soma C21_C28-esterdides triaromaticos ARO
v60  |C20/(C20+C26S)esteroides triaromaticos ARO
v6l  |C20/(C20+C27R)esteroides triaromaticos ARO
v62  |C20/(C20+C28S)esterdides triaromaticos ARO
v63  |20S/(20S+20R) C26 esterodides triaromaticos ARO
v64d  |20S/(20S+20R) C27 esterdides triaromaticos ARO
v65  ]20S/(20S+20R) C28 esteroides triaromaticos ARO
v66  |C26/Soma C26 C28 esterdides triaromaticos ARO
v67 |C27/Soma C26_C28 esterdides triaromaticos ARO
v68  |C28/Soma C26_C28 esterdides triaromaticos ARO
v69  |C28-esterdide triaromatico/C28-triaromatico+C29-esterdides monoaromatico ARO
v70 JC27/Soma C27 C29-esterdides monoaromaticos ARO
v71 |C28/Soma C27 C29-esterdides monoaromaticos ARO
v72  |C29/Soma C27 C29-esterdides monoaromaticos ARO
v73  |C20+C21/Soma C20 C28-esterdides triaromaticos ARO
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Figura 4.50. Graficos boxplots do parametro Coys-esterdide triaromatico/ Cos-

triaromatico+ Cyo-esterdides monoaromatico antes (a) e depois (b) da transformagao.

Tabela 4.9. Parametros transformados.

ID ID apos transformaciio | Grupo
v25 LNV25MU HPA
v65 LNV65MU ARO
v68 LNV68MU ARO
v69 LNV6OMU ARO

4.3.1. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS CORRELACIONADOS
COM BIOMARCADORES AROMATICOS.

Como visto anteriormente no item 4.2.1, a inspecdo visual da dispersdo
bivariada também aponta para um efeito de grupo (Figura 4.51) devido a diferentes
procedéncias entre os grupos das amostras. Desta forma, foi realizada uma analise de
varidncia (ANOVA) cujo objetivo foi eliminar o efeito de grupo existente nas
observacdes, permitindo assim, calcular os coeficientes de correlagdo empregados nas
analises multivariadas, independentemente deste efeito ndo aleatério indesejado (Figura

4.52b).
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Figura 4.52. Gréfico da razdo Cyt Cy1/Soma Cyg.s-esterdides triaromadticos e 1+9/2+3-
metilfenantrenos, descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do
modelo ANOVA no grafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash,

respectivamente (Tabela 3.1).
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Observou-se na Figura 4.53 um comportamento andmalo da amostra 11 Flash
das demais na maior parte dos casos afetando fortemente o coeficiente de correlagao.
Assim sendo, optou-se pela exclusdo da amostra 11 Flash. Desta forma, o banco

empregado na andlise ficou constituido de 11 observagdes e 43 pardmetros.
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Figura 4.53 Matriz de dispersdo descrevendo o comportamento anomalo da amostra 11

Flash.

Através da analise do grafico de dispersdo, podem ser identificados trés cenarios
distintos no que se refere as correlagdes entre os parametros. A Figura 4.54a aponta uma
correlacdo negativa entre os pardmetros Cyo/(Cyot C7R) esterdides triaromaticos e
C4/Ci-naftalenos. No entanto, quando o efeito do fator fixo, ¢ retirado o que se observa

¢ uma correlagdo positiva entre esses dois parametros (Figura 4.54b).
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Figura 4.54. Gréfico dos parametros Cyo/(Caot Co7R) esterdides triaromaticos e Ca/C;-
naftalenos antes e apos a retirada do efeito fixo. Grafico(a) descreve o parametro
original e o grafico(b) descreve os residuos do modelo ANOVA. P ¢ F referem-se as

amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

A Figura 4.55a sugere uma correlacio negativa entre os parametros
20S/(20S+20R) C,7 esterdides triaromaticos e 9-metilfenantreno/fenantreno. Quando o
efeito do fator fixo ¢é retirado, observa-se que ndo ha qualquer correlagdo entre esses

dois parametros (Figura 4.55b).
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Figura 4.55. Grafico dos parametros 20S/(20S+20R) C,; esteroides triaromaticos e 9-
metilfenantreno/fenantreno antes e apos a retirada do efeito fixo. Grafico(a) descreve o
parametro original e o grafico(b) descreve os residuos do modelo ANOVA. P e F

referem-se as amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).
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A Figura 4.56 ilustra o caso em que o coeficiente de correlacdo nao foi afetado
de forma significativa quando os residuos dos parametros TeMNR e Cy/(Cyot+ C27R)

esterdides triaromaticos (Tabela 4.7) sao utilizados.
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Figura 4.56. Grafico dos parametros TeMNR e Cy/( Cypt Cy7R) esterdides
triaromaticos) antes e apos a retirada do efeito fixo. Grafico(a) descreve o parametro
original e o gréafico(b) descreve os residuos do modelo ANOVA. P e F referem-se as

amostras tipo purga e flash, respectivamente (Tabela 3.1).

Com o objetivo de investigar a estrutura multivariada e reduzir a dimensao
original da matriz de dados, foi realizada uma analise pelo método das componentes
principais. Conforme Tabela a 4.10, 43 pardmetros foram reduzidos para sete
componentes. O critério de corte das componentes ocorreu no auto-vetor que apresentou
auto-valor menor que um. As sete componentes juntas explicam 94,793% da

variabilidade total dos dados.

Tabela 4.10. Total da variancia explicada por cada componente.

Autovalores iniciais Extragdo das Somas Quadraticas | Rotagdo das Somas Quadraticas
%da |Acumulad %da |Acumulad %da |Acumulad
Componente | Total | Variancia a% Total | Variancia a% Total | Variancia a%
1 16,34 38,001 38,001 16,34 38,001 38,001 11,875 | 27,616 | 27,616

8,056 18,735 | 56,736 8,056 18,735 | 56,736 7,482 17,4 45,016
6,229 14,485 | 71,221 6,229 14,485 | 71,221 6,106 14,2 59,217
3,707 8,622 79,843 3,707 8,622 79,843 5,836 13,572 | 72,788
2,89 6,72 86,563 2,89 6,72 86,563 4,803 11,171 | 83,959
2,133 4,96 91,523 2,133 4,96 91,523 2,579 5,999 89,958
1,406 3,27 94,793 1,406 3,27 94,793 2,079 4,835 94,793

N|iojga|~|wIN
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A Tabela 4.11 descreve as cargas para cada uma das sete componentes
consideradas relevantes, conforme critério de corte. A inspecdo das cargas da
Componente 1 permite concluir que parametros como RES V4, RES V5 e RES V6
apresentam uma correlacdo direta com a componente e a varidvel RES V18 uma
correlagdo inversa com esta mesma componente. Embora as cargas descrevam as
correlagdes entre os parametros € a componente, a inspecdo das mesmas permite
entender as correlacdes existentes entre os pardmetros dentro de uma mesma
componente. As cargas da Componente 1, descritas na Tabela 4.11, apontam para uma
correlacdo inversa entre os parametros v66 e v67 (Tabela 4.7) com o parametro v1, por
exemplo.

Apesar das evidéncias numéricas, os resultados devem ser analisados e
interpretados com cautela. Analisando a Figura 4.57, observa-se que tais correlagdes
nem sempre sdo lineares, o que de fato ocorre com os parametros RES V19 e
RES V20.

Analisando a Figura 4.58, constata-se que a correlacdo negativa anotada entre
RES V4 e V67 pode ser atribuida a ocorréncia de valores atipicos. Esta conclusdo pode
ser estendida para a correlagdo direta entre a varidvel RES V18 e V67. De forma
analoga, os resultados devem ser analisados ¢ interpretados com cautela.

As cargas da Componente 2, descritas na Tabela 4.10, apontam para uma
correlagdo direta entre as pardmetros RES V10 e RES V62. Ja a variavel RES V11
apresentou correlacdo inversa com os demais parametros da componente. Tais
correlacdes podem ser confirmadas analisando a Figura 4.59. Similarmente, esta analise

¢ feita para todas as cargas dos sete componentes.

Tabela 4.11. Matriz rotacionada. As cargas de maior importancia dentro de cada

componente sdo destacadas em negrito.

Componente
1 2 3 4 5 6 7
RES_V4 ,952 | ,196 ,143| ,115
RES_V5 941 169 | ,109 -,150| ,165
RES_V3 ,936 | ,218 -,183| ,156
RES_V18 |-814 ,295| 171 ,342 ,303
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\'Al , 789 | ,282 315 -,367 | ,106

RES_V23 | ,762| ,348| ,297| ,362 -,228

V66 -, 754 -,350 -,149| ,420 |-,266
V67 -,742-,200 |-,320 |-,122| ,254 | ,354 |-,231
RES_V14 | ,728 ,602 |-,315

LNvesMU | ,728| ,130| ,354| ,103 -473| 214
RES_V20 |-,707|-,181 -,574 | 244 ,221
RES_V6 ,697 | ,283 247 | ,203 | ,511

LNVé5MU | -,666 |-,166 |-,324 |-,117 | ,307 | ,136

RES_V19 |-,650| ,285 -,642| ,236

RES_V58 |-,619| ,324|-,372 502 | ,129|-,277
RESLNV25 | -,618 |-,380 | ,349| ,532 ,231
RES_V15 |-,601| ,564 | ,220| ,377| ,298 ,135
RES_V73 |-545| ,362|-,487 4741 123 (-,239
RES_V10 | ,102| ,924|-,173 ,116| ,110| ,116
RES_Vv62 | ,145| ,883|-,308 ,102 |-,147 |-,208
RES_V61 ,866 ,149| ,215|-,223 |-,327
RES_V24 ,859 | ,274| ,306 |-,201|-,180

V8 ,400| ,857 ,205 213
v7 467 | ,740 ,306 |-,109 | -,204 | ,205
RES_V11 |-,419|-,626 |-,219 |-,501 - 175
V54 ,950 | ,205| ,152

RES_V72 |-,144 -916 |-,230 | ,131 ,118
RES_V70 ,905| ,138| ,376

RESLNV69 | ,313|-,286 | ,742|-,153 |-,117 |-,103 | ,413

RES_V59 |-485| ,286 |-,586 437 | 13 |-,177

RES_V12 | ,342| ,366| ,113| ,826

RES_V9 -,165 -,382|-,788| ,207 | ,199 (-,153

RES_V13 | ,439| ,460 ,750 |-,115
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V16 -,135| ,538| ,207 | ,748 124
V17 -,581| ,236| ,287 | ,584| ,217| ,136
RES_V2 -,270|-,542 | ,546 | ,352| ,414
V63 ,155| ,209 -,893 | ,307 | ,112
RES_V71 ,248 -193| ,111|-,876 |-,215
RES_V60 |-,126| ,331 ,857 |-,186 | -,248
RES_V55 | ,111 ,529| ,322-,624 |-,235 |-,124
RES_V57 |-,120|-,385 ,718| ,114
RES_V56 | ,344| ,348|-,131| ,166 |-,394 , 713
RES_Vé64 121 ,514| ,233| ,134|-,518 | -,588
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Figura 4.57. Matriz de dispersao de alguns parametros explicadas pela Componente 1.
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Figura 4.58. Matriz de dispersdo dos demais pardmetros explicadas pela Componente 1.
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Figura 4.59. Matriz de dispersao dos pardmetros explicadas pela Componente 2.

4.3.2. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS VERSUS
BIOMARCADORES AROMATICOS

Foi observado que para a andlise estatistica realizada com os hidrocarbonetos
poliaromaticos juntamente com os biomarcadores aromaticos, apenas 0s parametros
CotCyi/Soma  Cygps-esterdides  triaromaticos,  (Cyo/(Cyot  C7R)  esteroides
triaromaticos) e 1+9/2+3-metilfenantrenos se correlacionaram, ou seja, através da
analise visual das matrizes de dispersao dos parametros explicados pelas sete
componentes da matriz rotacionada (Tabela 4.11), apenas trés razdes apresentaram
correlagdes entre si.

A Figura 4.60 apresenta o grafico das razdes Cyp+ Cy1/Soma Cyps-esteroides

triaromaticos e 14+9/2+3-metilfenantrenos, variaveis v73 e v20, respectivamente.
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Primeiramente, verificamos que se ndo fosse realizada a andlise de variancia para a
retirada do efeito fixo de grupo, ndo seria possivel estabelecer correlagdo entre estes
pardmetros. H4 uma correlagdo positiva entre as razdes, ou seja, com o aumento da
maturacao ha um aumento das razoes Cypt C,1/Soma Cygog-esterdides triaromaticos e
1+9/2+3-metilfenantrenos (PP-2; Tabela 2.1) Tal fato ndo era esperado, visto que com o
aumento da maturagdo a razao PP-2 deveria diminuir, devido a maior estabilidade a
degradagdo térmica dos isomeros P-substituidos (2- e 3-metilfenantrenos; CASSANI et

al., 1988).
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Figura 4.60. Grafico da razdo Cyt+ C,1/Soma Cyg.os-esterdides triaromaticos e 1+9/2+3-
metilfenantrenos, descrevendo o parametro original no grafico (a) e os residuos do
modelo ANOVA no gréafico (b). P e F referem-se as amostras tipo purga e flash,

respectivamente (Tabela 3.1).

Embora ndo tenha sido observada uma correlagdo dos parametros de HPA e
biomarcadores aromaticos, com exce¢do das razoes Cyot+C,;/Soma Cjgg-esteroides
triaromaticos e Cyy/Soma  Cyos-esteroides triaromaticos contra  1+9/2+3-
metilfenantrenos, observa-se uma coeréncia nos dados. Isto porque as razdes de HPA
2,6/1,8-dimetilnaftalenos  (v4), 1,3+1,7/1,8-dimetilnaftalenos (v5) e 2,7/1,8-
dimetilnaftalenos (v3) apresentam uma alta correlagdo devido a similaridade entre os
compostos, os dimetilnaftalenos, e a diagnose expressas pelas razdes (Figura 4.58). O
mesmo ¢ observado para as razdes TNRI1 (v7) e TNR2 (v8) referentes aos
trimetilnaftalenos (Figura 4.59).

Diferengas na abundéncia relativa dos isOmeros 2,3-dimetilfenantreno (Bf-
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substituido) comparativamente aos isdomeros 1,9-, 4,9- e 4,10-dimetilfenantrenos (oo~
substituidos) foram observadas no perfil de distribuicdo dos dimetilfenantrenos (m/z
206) da amostra mais evoluida termicamente e da menos evoluida (Figura 4.61).
Observa-se que o isdmero Bf-substituido (2,3-dimetilfenantreno) torna-se relativamente
mais abundante com a evolugdo térmica comparativamente aos isOmeros oo~
substituidos (1,9-, 4,9- e 4,10-dimetilfenantrenos). Assim, foi proposta neste trabalho a
razdo nomeada DMPr, que corresponde a 2,3-DMP/(2,3 + 1,9- + 4,9- +4,10-DMP). Ha
uma boa correlagdo (coeficiente de correlagio ao quadrado, R*= 0,91) entre a razio
preconizada por RADKE (1987), DPR (DPR = 2,6 + 2,7-DMP/(2,10 + 1,6-DMP) e a
razdo DMPr proposta neste trabalho (Figura 4.62). Portanto, as razdes relacionam-se
com 0 mesmo processo, ou seja, o processo de evolucdo térmica. Tal fato sugere que a

razdo proposta, DMPr, pode ser empregada como um parametro de maturagao.
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Figura 4.61. Perfil de distribuicao dos dimetilfenantrenos (m/z 206) para os oleos 11F,

menos evoluido, e 7F, mais evoluido termicamente.
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Figura 4.62. Grafico das razdes de dimetilfenantrenos, DMPr proposta neste trabalho
(2,3-DMP/(2,3 + 1,9- + 4,9- +4,10-DMP) e DPR preconizada por Radke (1987; (2,6- +
2,7-DMP)/(2,10- + 1,6-DMP))).
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5. CONCLUSAO

As razdes de maturacdo relativas aos biomarcadores saturados, 20S/(20S+20R)
(variacdo de 0,33 a 0,47), 50a,14B,17B(H)/(50,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H)) Coo-
esteranos 20S e R (variagdo de 0,30 a 0,48) e Ts/(Ts+Tm) (variagdo de 0,26 a 0,33) ndo
atingiram seus respectivos pontos de equilibrio. Tal fato infere que os 6leos estudados
ndo apresentam um alto grau de maturagao.

Inicialmente, comparamos os parametros de hidrocarbonetos poliaromaticos,
HPA com essas razdoes de maturacao relativas aos biomarcadores saturados. Assim,
verificou-se a necessidade de um tratamento estatistico para eliminar efeitos que ndo
permitissem estabelecer a verdadeira correlagdo amostral entre os pardmetros.

ApoOs o tratamento estatistico, chegamos a algumas conclusdes a respeito dos
parametros de HPA. As razdes TNR1 e TNR2, crescentes com o aumento do grau de
maturagdo, tiveram respostas positivas de acordo com a literatura. Estas razdes foram
correlacionadas com as razdes 20S/(20S+20R) Cyo esteranos
Sa,14B,17B(H)/(5a,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H))  Cye-esteranos  20S e R,
170,213(H)/170,21B(H) + 17B21a(H) Cy e Cs;p hopanos, terpanos
triciclicos/esteranos, terpanos triciclicos/hopanos, (C,; + Cyy)/total de esteranos, Cyy/
Ca9 afp 208 esteranos e Css 22R+22S/Soma Cs;.35shopanos.

A razao TeMNR apresentou uma correlacdo positiva com o parametro
20S/(20S+20R) Cy9-esteranos, ou seja, aumento da razdo com o aumento da maturagao.

A razao C4/Cl-fenantrenos apresentou uma boa resposta com os parametros
(Cy1 + Cyp)/total de esteranos, Css / Css-hopanos, aumentando com o aumento do grau
de maturacdo. A razdo 149/2+3-metilfenantrenos (PP-2) se correlacionou
negativamente com os parametros Cyo + C;; /Soma Cyg.ps-esteroides triaromaticos e Cy
/Soma Cyg.p5-esterdides triaromaticos.

As razoes DNR, DNR2, DNR3, DNR4, DNR5 ¢ PMNR dos naftalenos ¢ as
razdes MPR3, PP-1, e DPR dos fenantrenos ndo apresentaram boas correlagdes com os
parametros de biomarcadores saturados e aromaticos.

Com base nessas observagdes, conclui-se que as razdes TNR1 e TNR2 foram as
que apresentaram melhor resposta, correlacionando-se com o maior numero de
parametros de biomarcadores saturados. J& com os biomarcadores aromaticos, os HPA

ndo apresentaram uma correlagdo direta, com exce¢ao do pardmetro PP-2 (1+9/2+3
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metilfenantrenos) que correlaciona-se positivamente com a razao Cyyt+ C,1/Soma Cygos-
esteroides triaromaticos e C,o/Soma Cyos-esteroides triaromaticos. No entanto, de
acordo com a literatura a razdo PP-2 deveria diminuir com a maturagdo e assim
apresentar uma correlacdo negativa com as razdes Cyot+ Cy1/Soma Cyy  Cog-esterdides
triaromaticos e Cyo/Soma Cy_ Cyg-esterdides triaromaticos.

Os parametros de maturacao 5o, 148,17B(H)/(5a,14B,17B(H) + Sa,14a,17a(H))
Cyo-esteranos 20S e R (v45) e 20S/(20S+20R) Cyo-esteranos (v44) correlacionam-se
positivamente com as seguintes razdoes de HPA: TNR1 (v7), TNR2 (v8), TeMNR (v10)
e C4/C, naftalenos; e negativamente com a razdo PMNR (v11).

O parametro (Cyot+ C,j)/total de esteranos (v37) também se correlaciona
positivamente com as seguintes razdes de HPA: TNR1 (v7), TNR2 (v8), TeMNR (v10)
e C4/C naftalenos; e negativamente com a razao PMNR (v11).

A razdo de dimetilfenantreno DMPr, proposta neste trabalho, apresentou boa
correlacdo com a razdo de maturagdo preconizada por RADKE (1987), DPR., sugerindo
que a razao proposta, DMPr, pode ser empregada como um parametro de maturagao.

Os resultados obtidos neste trabalho restringem-se a um numero restrito de
amostras (total de 12 amostras), as quais foram cedidas pela Petrobras. Contudo, os
métodos estatisticos utilizados mostraram-se eficiente, permitindo obter correlagdes
entre os parametros estudados através da retirada do fator fixo de grupo apresentado

pelas amostras.

SUGESTOES

= Analisar um conjunto maior de amostras de petroleo com diferentes graus de
maturacgdo, para avaliar o comportamento dos fenantrenos e naftalenos em todos
os estagios da geracao de 0leo;

* Analisar amostras de diferentes origens, para a constru¢do de um banco de dados
com um maior numero de amostras possivel, permitindo desta forma estabelecer

correlacdes entre pardmetros que respondam a diferentes niveis de maturagao.
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Sumario Geoquimico - Oleos
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Sumario Geoquimico - Oleos
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MorneoH29: 0,23
H28H249: 0,08
H29H30: 058
OLAOL+HI0Y:
GAMME0: 018
H3SH34: 059
TET/26Tri: 040
21023TH: 089
2EI2ETH: 1,20
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). - 330,56
2050(205+20R) St 033
MOE0S1 73D QBRI opE ) 036
| % 27 afpRAS (218): 50,59
% 28 appR&S (218): 21,60
% 28 afpRA&S (218): 2781
DI&RES Colestanos: 058
MORZEHMHE0 (191): 004
25MORMopano (177 om
TPP (miz 2590 075
TET24H30: 0o7
i i . H29iC29T=: 442
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Sumario Geoquimico - Oleos

L CreEd

Pais: BRASIL Campo:

Bacia: Pogo: CCP # FLASH
Formagio: Lat:

Tipo: P

CG Olen Total razfies haseadas em alturas)

Amostra:
Prof
Lan:

Pardmetros CG

0R0437999
0.00 ()

Bulk Parameters

110109790 Priztanc/Fitano: 1.85(| Grau APL:
PrimC17: 0,58 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,41 || Miguel:
CPI-1; 1,06 || Wanddio:
171 T+C270; 0,72 || delC13 Oleo Total:
delC13 Ssturados:
delC13 Aromaticos: -24 47
Y Saturados:
% Aromaticos:
J I % Res + Asf
u]l.xll; " ||JHH—I--L-|‘-LIJ.L_‘_k
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WOE0G1 74 D HopanosEsteranos: 7 66
Ivletil Ester JEster 051
1 TriciclicosMHopanos: 047
Total Hopanos(ppm):  3.380 47
Tl Ts+Tm): 0,25
MorneoH29: 02
H25MH249: 0,05
H29:M30: 059
| OLLOL+HI0Y:
! I GAMH3: 018
I HasH34: 0,51
! L ', TET/26Tri 0,38
210237 0,85
2BI25Tr: 1,22
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). - 410,84
2050205+20R) St 0,32
MOE0S1 74 .0 QBRI opE ) 037
| % 27 afpRAS (218) 43 35
% 28 appRAS (218): 22,30
% 29 afpRAS (2181 28,32
DI&RES Colestanos: 055
MNORZSHHZ0 (191 0,04
25MORMopano (177 o7z
TPP (miz 2537 077
TET24H30: 0,07
1 i 0 H294528T=: 4 65
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Sumario Geoquimico - Oleos

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0458042
Bacia: Pogo: CCP # PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Oleo Total irazfes baseadas em alturas) Pardmetros CG Bulk Parameters
& C11010980.0 Pristano/Fitano: 186 || Grau &P
PrimC17: 0,59 (| % Enxdfre:
. Fit/nC18: 0,42 | Miguel:
CPI-1; 1,07 || Wanddio:
1701 THC2TY: 072|| delc13 dleo Total:
delC13 Ssturados:
delC13 Aromaticos: -24,30
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WOB0G1 750 HopanosEsteranos: 742
Ivletil Ester JEster 050
1 TriciclicosMHopanos: 0,49
Total Hopanos(ppm):  3.340,39
Tl Ts+Tm): 027
MorneoH29: 0,23
H25MH249: 0,05
H29:M30: 057
I 1 OLAOL+H30: 0,02
i GAMHI0 015
i P H3sH34: 053
i | ; TETI26TH: 0,38
210237 0,85
2BI25Tr: 1,22
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 418,32
20SH205+20R) St 0,32
MOE0S1 75 D QBRI opE ) 036
| % 27 GpBRAS (218); 50,20
% 26 ufRRAS (218): 21,50
% 29 ufRRAS (2158]: 27,99
DI&RES Colestanos: 055
MORZSHMHE0 (1917; 0,04
25MORMopano (177 0,65
TPF [miz 259; 075
TET24M30: o007
i i . H28i029Ts: 4,38
b
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Sumario Geoquimico - Oleos

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0458475
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Olen Total irazfes baseadas em alturas) Parimetros CG Bulk Parameters
B 11010991 D Priztanc/Fitano: 1,89 Grau APL:
_ PrifnC1 7 0,37 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,32 || Miguel:
_ CPI-1; 0,99 (| Wanddio:
1701 THC2TY: 0,77 | delc13 dleo Total: -25,09
— delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
- Y Saturados:
% Aromaticos:
Y o i 1 | % Fes + Asf
R i uuini LlILllllIIIIiII|||||||',i,|I||Il
= = = = = E— |
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WMOB0G34 D HopanosEsteranos: 912
Ivletil Ester JEster 058
1 TriciclicosMHopanos: 053
Total Hopanos(pom):. 284301
Tl Ts+Tm): 0,33
MorneoH29: 0,23
H25MH249: 0,07
H29:M30: 057
| | OLAOL+H30: 0,02
i GAMMI; 017
! i H3sH34: 0,65
J ] 'l , . TETIZ6TrE 0,36
210237 0393
2BI25Tr: 115
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 288,33
20SH205+20R) St 0,4
MOE0S334 D QBRI opE ) 047
| % 27 GpBRAS (218); 55 54
% 26 ufRRAS (218): 19,95
% 29 ufRRAS (2158]: 24 41
DI&RES Colestanos: 059
MORZSHMHE0 (1917; 0,0
25MORMopano (177 0,32
TPF [miz 259; 075
TET24M30: o007
. H294528T=: 436
| I 1
Tizi2007 Documento de propriedade da Petrobrasz. Cépias ndo autorizadas. by =6

136




Jag I = &,
- [ = o
S s =ah

Sumario Geoquimico - Oleos

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060433559
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Olen Total irazfes baseadas em alturas) Parimetros CG Bulk Parameters
__ 11010990 0 Priztanc/Fitano: 1,88 Grau APL:
PrimC17: 0,38 || % Enxdfre:
- Fit/nC18: 0,32 || Miguel:
- CPI-1; 1,04 || Wanadio:
- 1701 THC2TY: 0,75 | delc13 dleo Total: -24 87
] delC13 Ssturados:
i o213 Arométicos:
Y Saturados:
N | | | % Aromaticos:
- 1 | % Res + Asf
i u\l‘l.ﬂ i J ILJI AR SR TALLATR
= = = = = = E— |
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
MOB0G335.D HopanosEsteranos: 9,20
Ivletil Ester JEster 080
1 TriciclicosMHopanos: 053
Total Hopanos(ppm): 313194
Tl Ts+Tm): 0,32
MorneoH29: 0,22
H25MH249: 0,07
H29:M30: 055
I | OLAOL+H30:
i GAMME0: 017
! 1 i H3sH34: 071
J ML ] '1 , Y e TETIZ6TrE 0,36
210237 080
2BI25Tr: 115
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 315,39
20SH205+20R) St 0,4
MOB0S335.D QBRI opE ) 046
| % 27 GpBRAS (218); 5554
% 26 ufRRAS (218): 20,06
% 29 ufRRAS (2158]: 24 26
DI&RES Colestanos: 056
MORZSHMHE0 (1917; 0,07
25MORMopano (177 o7s
TPF [miz 259; 077
TET24M30: o007
__MA_A‘\M\,JUM_ML\_‘\_,A._A__A_J R -
1
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Ll CEREQ

Sumario Geoquimico - Oleos

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 0B0435716
Bacia: Pogo: CCP#11 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Olen Total (razfies haseadas em alturas) Pardmetros CG Bulk Parameters
B 11010995 0 Priztanc/Fitano: 197 (| Grau APL:
PrimC17: 0,79 | % Enxdfre:
- Fit/nC18: 0,53 (| Miguel:
CPI-1; 1,08 || Wanadio:
1701 THC2TY: 0,70 || delC13 Sleo Total 2551

U

Illlm\
‘ | j
|

= — P — |

delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
Y Saturados:

% Aromaticos:

% Res + Asf:

hass Chromatogram miz 191

Razdes Terpano e Esterano

WMOE0G354 D HopanosEsteranos: 5,06

Ivletil Ester JEster 051

1 TriciclicosMHopanos: 0,39

Total Hopanos(pgpm): 3986 92

Tl Ts+Tm): 0,26

MorneoH29: 0,22

H28H249: 009

H29H30: 0gn

OLAOL+HI0Y: 002

GAMME0: 020

H3SH34: 065

- TET/26TH: 040

21023TH: 080

2EI2ETH: 1,23

Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 809,81

2050205+20R) St 0,30

MOE0S394 O QBRI opE ) 034

1 % 27 afpRAS (218): 4739

! [ % 28 appR&S (218): 2307

% 28 afpRA&S (218): 29,54

DI&RES Colestanos: 055

!' MORZEHMHE0 (191): 003

i i 2ENORMHapana (177): 042

E TPP (miz 2590 o7z

E E TET24H30: 0o7

WWM H29iC29T=: 445
Tizi2007 Documento de propriedade da Petrobrasz. Cépias ndo autorizadas. by =6

138




Sumario Geoquimico - Oleos

Pais: BRASIL

Bacia:

Formagio: Lat:
Tipo: P

Campo:
Pogo:

CCP #12 FLASH

Amostra:
Prof
Lan:

Pardmetros CG

OR0438652
0.00 (M)

Bulk Parameters

CG Olen Total (razfies haseadas em alturas)

C11010996 .0

Priztanc/Fitano: 1,88
PrinC17: 0,56
Fit/nC18: 042
CPI-1: 0,95
171 T+C270; 072

Grau AP

% Enxdire:

Micjel:

Wanddio:

delC13 Glea Total
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
Y Saturados:

% Aromaticos:

% Res + Asf:

2513

hass Chromatogram miz 191

Razdes Terpano e Esterano

WMOB0G355.D HopanosEsteranos: 553

Ivletil Ester JEster 052

1 TriciclicosMHopanos: 0,49

Total Hopanos(ppm): 327355

Tl Ts+Tm): 0,29

MorneoH29: 0,25

H28H249: 010

H29H30: 0g1

i I OLAOL+HI0Y: 002

GAMME0: 022

) H3SH34: 065

i Lil . TETI26TrE 0,36

21023TH: 0a7

2EI2ETH: 1,24

Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 454,30

2050205+20R) St 033

MOE0S395 0 QBRI opE ) 035

| % 27 afpRAS (218): 4522

% 28 appR&S (218): 2345

% 28 afpRA&S (218): 258,33

DI&RES Colestanos: 051

MORZEHMHE0 (191): 005

25MORMopano (177 o7z

TPP (miz 2590 076

TET24H30: 009

M\_A_M_LN o -
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Sumario Geoquimico - Oleos

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060540063
Bacia: Pogo: CCP #1858 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Olen Total irazfes baseadas em alturas) Parimetros CG Bulk Parameters
: 170069620 Pristano/Fitano: 182 | Grau &P
PrimC17: 066 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,46 || Miguel:
CPI-1; 1,14 || Wanadio:
. 1701 THC2TY: 0,70 | delc13 dleo Total: 2526
. delC13 Ssturados:
P delC1 3 Arométicos:
Y Saturados:
Eiggyg i % Aromaticos:
mtw\ % Reg + Asf:
Lkl d
p T
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WMOB0GEE1 D HopanosEsteranos: 5,80
Ivletil Ester JEster 050
1 TriciclicosMHopanos: 042
Total Hopanos(peom) 3161 11
Tl Ts+Tm): 0,25
MorneoH29: 0,26
H25MH249: 010
H29:M30: 058
OLAOL+H30: 0,02
I GAMHI0 021
! HasH34: 0,70
| L . TET/26Tri 037
210237 0,54
2BI25Tr: 1,26
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 431,14
20SH205+20R) St 0,30
MOBOSES1 D QBRI opE ) 035
| % 27 GpBRAS (218); 45,02
% 28 afPRAS (218): 2255
% 29 afPRAS (218): 2943
DI&RES Colestanos: 054
MORZSHMHE0 (1917; 0,05
25MORMopano (177 067
TPF [miz 259; 075
TET24M30: 0,05
f H294528T=: 380
ww
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Sumario Geoquimico - Oleos

Ll CEREQ

Pais: BRASIL
Bacia:

Formagio:

Tipo: P

Campo:
Pogo:
Lat:

CCP #18 PURGA

Amostra:
Prof
Lan:

Pardmetros CG

0RO540147
0.00 ()

Bulk Parameters

CG Olen Total (razfies haseadas em alturas)

C1700B983 D Priztanc/Fitano: 1.98(| Grau APL:
PrimC17: 066 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,47 || Miguel:
CPI-1; 1,12 || Wanadio:
5 171 T+C270; 0,70|] delC13 Sleo Total: -25,32
. delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
Y Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WMOB0GEE2.D HopanosEsteranos: 5,60
Ivletil Ester JEster 050
1 TriciclicosMHopanos: 042
Total Hopanos(ppm): 3934 65
Tl Ts+Tm): 0,25
MorneoH29: 0,25
H25MH249: 010
H29:M30: 057
OLLOL+HI0Y: 002
i ! ; GAMMH3: 022
I 1 ol Ha5H34: 05T
i i o | TET/26Tr 037
210237 0,85
2BI25Tr: 1,23
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). - 552,00
2050205+20R) St 0,31
MOB0SES2 .0 QBRI opE ) 034
| i % 27 afpRAS (218) 4678
% 28 appRAS (218): 23,51
% 29 afpRAS (2181 29,70
DI&RES Colestanos: 052
MNORZSHHZ0 (191 0,05
25MORMopano (177 067
TPP (miz 2537 076
TET24H30: 0,07
i . H294528T=: 3,94
Tizi2007 Documento de propriedade da Petrobrasz. Cépias ndo autorizadas. by =6

141




Sumario Geoquimico - Oleos

Ll CEREQ

Pais: BRASIL

Bacia:

Formagio: Lat:
Tipo: P

Campo:
Pogo:

CCP #19 FLASH

Amostra:
Prof
Lan:

Pardmetros CG

0R0540222
0.00 ()

Bulk Parameters

CG Olen Total (razfies haseadas em alturas)

C1700B98E D Priztanc/Fitano: 196 (| Grau APL:
PrimC17: 048 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,34 || Miguel:
. CPI-1; 1,04 || Wanadio:
171 T+C270; 0,72 || delC13 Oleo Total: -24.51
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
Y Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WMOB0GEE3.D HopanosEsteranos: 924
Ivletil Ester JEster 080
1 TriciclicosMHopanos: 046
Total Hopanos(ppm): 285717
Tl Ts+Tm): 0,33
MorneoH29: 0,25
H25MH249: 0,07
H29:M30: 059
| OLLOL+HI0Y: 002
' GAMHI: 01a
! H3sH34: 074
1 ! TETI26TH: 035
210237 091
2BI25Tr: 1,14
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 287,19
2050205+20R) St 047
MOB0SES3 D QBRI opE ) 045
| % 27 afpRAS (218) 5519
% 28 appRAS (218): 19,93
% 29 afpRAS (2181 24 85
DI&RES Colestanos: 01
MNORZSHHZ0 (191 0,07
25MORMopano (177 073
TPP (miz 2537 07a
TET24H30: 0,07
. H294528T=: 4,05
WALJJ_W
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Ll CEREQ

Sumario Geoquimico - Oleos

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0540354
Bacia: Pogo: CCP #19 PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
CG Oleo Total irazfes baseadas em alturas) Pardmetros CG Bulk Parameters
- 17006967 D Pristano/Fitano: 187 || Grau &P
" PrifnC17: 048 || % Enxdfre:
Fit/nC18: 0,35 || Miguel:
CPI-1; 1,03 || Wanadio:
: 1701 THC2TY: 072|| delc13 dleo Total: -24 56
b delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
% Saturados:
) % Aromaticos:
% Res + Asf:
T
hass Chromatogram miz 191 Razdes Terpano e Esterano
WOE0GEEE D HopanosEsteranos: 942
Ivletil Ester JEster 0g2
1 TriciclicosMHopanos: 043
Total Hopanos(ppm): 334284
Tl Ts+Tm): 0,32
MorneoH29: 0,24
H25MH249: 0,07
H29:M30: 056
OLAOL+H30: 0,02
i ! i GAMMH3: 018
I il Ha5H34: o7
i i ! TETIETH: 037
210237 0,89
2BI25Tr: 115
Mass Chromatogram miz 217 Total Esteranos(opm). 328,30
20SH205+20R) St 0,46
MOE0SES4 D QBRI opE ) 045
| % 27 GpBRAS (218); 54 35
% 26 ufRRAS (218): 20,62
% 29 ufRRAS (2158]: 25,00
DI&RES Colestanos: 080
MORZSHMHE0 (1917; 0,07
25MORMopano (177 073
TPF [miz 259; 07s
TET24M30: o007
. H294528T=: 414
WM
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ANEXO II
Sumario Geoquimico — Naftalenos e Fenantrenos
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

Jag I = &,
- [ = o
S s =ah

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0457 545
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701659.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Gleo Total:
delC13 Saturados: -2615
delC13 Aromaticos: -24,32
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
WMO701 6580 WAFTALENOS
Z Maftalenos: 4 569 25
211 MK 1,43
" DIR: 431
27 015 DMK 49,1
) 20671 5 DMK 47 55
1.5+1,7 £1,5 DN 71,80
i 16718 DM 101,71
THRT: 1,00
THREZ: 073
ThaRr: 0,52
e TeMhR: 0,65
PhAMR: 0,39
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 4,003 49
P 0,63
E' MO701659.0 MP2: 057
i ;: ZMP 11 NP 0,34
3 1 MP f PHERM: 055
2 MP f PHERM: 055
3 MP f PHER: 047
y 9 WP § PHER: 0,56
i 10 2+3 MP: 057
1+9 1 243 hP: 1,42
il 243 149 MP: om
Mﬂ\;ﬂi’jLJ RMFI: 0,89
L,
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 0B0457721
Bacia: Pogo: CCP # PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701650.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Gleo Total:
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos: -24.41
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
W70 6500 WAFTALENOS
Z Maftalenos: 38125
i 201 Mn; 1,40
5 DR 424
i 27 71,8 DMN: 45,52
s n 26 71,8 DMN: 47,33
1.5+1,7 £1,5 DN 7145
i I 16718 DM 101 BT
THRT: 1,02
El E THREZ: 073
ThaRr: 0,52
] TemtR: 0567
PhAMR: 0,35
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 352995
P 0,62
E' MO7O1660.0 MP2: 056
i , ZMP 11 NP 0,92
1 MP f PHERM: 0549
2 MP f PHERM: 054
3 MP f PHER: 046
9 WP § PHER: 0,56
11243 WP 059
1+9 1 243 hP: 1,44
243 149 MP: 0,69
RMFI: 0,89
Y
Tizi2007 Documento de propriedade da Petrobrasz. Cépias ndo autorizadas. by =6

146




Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060437599
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701653 .0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Gleo Total:
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos: -24 47
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
T MNAFTALENOS
Z Maftalenos: 441519
i 211 MK 1,42
i DR 4 45
E, 27 015 DMK 51,09
) 20671 5 DMK 50,52
E 1,3+1.7 11,5 DMK 73,84
i 16718 DMK 106,19
THRT: 1,02
EI EE THREZ: o074
ThaRr: 0,53
TemtR: 0,65
PMMR: 0,39
FENANTREMNOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 347508
P 0,63
EI MOTO1EE3.D MP2: 056
i n WP 1 P 0,34
1 WP f PHERE 0,59
2 WP f PHER: 0,55
E. 3 WP J PHERL 047
f l i i 2 WP { PHER; 086
i 11243 WP 057
Bl 1+9 1 243 hP: 1.4
i 243 1149 WP o7
oy Y ; i. RMFI. 0,89
i
Lo
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0458042
Bacia: Pogo: CCP # PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701654 D Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Gleo Total:
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos: -24,30
% Saturados:
% Aromaticos:
| % Res + Asf
Maftalenos Razdes
W7 01654 D WAFTALENOS
Z Maftalenos: 4018958
E 211 MK 1,39
i DR 4,09
. ; 27 015 DMK 42 36
] 25118 DM 42,45
: 1.5+1,7 £1,5 DN 65,03
16718 DM 90,01
i THRT: 1,03
il ; THREZ: o074
" Thkr: 0,52
TemtR: 0567
PhAMR: 0,40
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 364979
E P 0,63
a: MO701664 .0 MP2: 057
i b 2P J 1 P 092
1 MP f PHERM: 061
2 MP f PHERM: 0,56
3 MP f PHER: 0,49
9 WP § PHER: 0,55
11243 WP 0,55
1+9 1 243 hP: 1,42
243 149 MP: o070
RMFI: 0,89
L
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0458475
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701799.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanddio:
delC13 Oleo Total: -25,09
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
Maftalenos Razdes
WO701 7990 WAFTALENOS
Z Maftalenos: 585593
211 MK 1,50
DhR; 475
2.7 11,3 DM 63,73
205 11,5 DM 67 94
1,53+1,7 41,5 DMK 97 55
16718 DM 12534
! THRT: 1,05
THREZ: 073
Thihlr; 0,53
TemtR: o070
PhAMR: 0,20
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 376113
P 089
MO701799.0 MP2: 074
i 2 0P 51 WP 1,10
1 MP f PHERM: 046
2 MP f PHERM: 051
3 MP f PHER: 044
' 9 MP { PHER; 00
: 11243 WP 0,49
1+9 1 243 hP: 1,12
243 11 +9 WP 0,59
RMFI: 095
Y | YT I
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060433559
Bacia: Pogo: CCP # FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO701300.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Oleo Total: -24 57
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Fez + Asf
L. ) —
Maftalenos Razdes
WO701 8000 WAFTALENOS
Z Maftalenos: 584976
i 211 MK 1,50
; ; DR 4 GE
) 27 71,8 DMN: 72,09
20671 5 DMK 70,32
i I 1.5+1,7 £1,5 DN 10116
16718 DM 135,04
THRT: 1,03
! El THREZ: 073
ThaRr: 0,64
] IL TeMhR: 0,70
PhAMR: 021
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 3.7E07E
P 089
nO701800.0 MP2: 074
i 2 0P 51 WP 1,08
1 MP f PHERM: 047
§. 2 MP { PHER: 0,51
: E: ; 3 MP § PHENE 045
A 9P PHEN: 081
ﬁa 11243 WP 0,49
1 1+3 1243 WP 1,13
bflE 243 1148 MP: 0,55
! E § RMFI: 095
_.J'-.I | Y, T B ey
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 0B0435716
Bacia: Pogo: CCP#11 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de ion Total Bulk Parameters
MO701316.0 Grau AP
% Enxdire:
Micjel:
Wanddio:
delC13 Oleo Total: =255
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
Y Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
Maftalenos Razies
MO0 5160 WAFTALENOS
Soma Maftalenos: 370356
'! 211 MK 1,56
DhR; 4,04
i 2.7 11,3 DM 47 45
205 11,5 DM 4376
i 1,53+1,7 41,5 DMK 67 44
i 16718 DM 95,56
THRT: 0,99
THREZ: 059
Thihlr; 0,54
e o] TehR: 052
PhAMR: 0,40
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Soma Fenantrenos: 198759
P 064
MO7O1816.D MP2: 056
i 2 0P 51 WP 1,00
;I 1 MP f PHERM: 0,45
g: 2 MP f PHERM: 045
! 3 MP f PHER: 042
9 WP § PHER: 064
11243 WP 0,54
1+9 1 243 hP: 1,25
243 11 +9 WP 0,50
RMFI: 09z
\JJ oo UL
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 0B0435852
Bacia: Pogo: CCP#12 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de ion Total Bulk Parameters
MOTO1317 D Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanddio:
delC13 Oleo Total: -2513
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
Maftalenos Razies
MO0 &1 7D WAFTALENOS
Z Maftalenos: 401628
211 MK 1,38
DhR; 414
5 2.7 11,3 DM 43,91
205 11,5 DM 45,35
i 1,5+1,7 11,5 DM 7 &7
16718 DM 93 54
i THRT: 095
THREZ: 073
Thihlr; 055
TemtR: 0,65
PhAMR: 042
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 218933
P 059
MO701817 D MP2: 053
i E: 2 0P 51 WP 0,59
;l 1 MP f PHERM: 055
2 MP f PHERM: 0439
3 MP f PHER: 044
9 WP § PHER: 0,50
== 112+3 MP: 059
1+9 1 243 hP: 1,45
243 11 +9 WP 0,69
RMFI: 0,89
L
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060540063
Bacia: Pogo: CCP #1858 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO702011 D Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Oleo Total: -25.26
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
WMO70201 D WAFTALENOS
Z Maftalenos: 3.486,02
§ i 211 MK 1,39
: DR 440
: 27 015 DMK 46,72
i ; 20671 5 DMK 4641
I 1.5+1,7 £1,5 DN 70,06
16718 DM 97 78
THRT: 0,92
] THRZ: 0ga
LM‘L,JLJ Thiblr: 053
LR Y B TemtR: 0,63
PhAMR: 043
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 163207
P 0,62
E' Mo7o02011 O MP2: 055
i ;: 2P J 1 P 094
1 MP f PHERM: 055
i 2 WP § PHEN: 051
3 MP f PHER: 046
[ 9 WP § PHER: 03
i 11243 WP 0,56
i 1+9 1 243 hP: 1,40
! 243 149 MP: 072
JJ W Hi RMFI: 0,89
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0540147
Bacia: Pogo: CCP #18 PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO702012.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Oleo Total: -25,32
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
W70 2.0 WAFTALENOS
Z Maftalenos: 390058
3 211 MK 1,27
DR 416
" 27 015 DMK 38,96
i 20671 5 DMK 40,9
1.5+1,7 £1,5 DN 63,35
16718 DM 86,59
THRT: 0,59
E THRZ: 058
E E !. Thinle: 0,64
TemtR: 0,64
PhAMR: 044
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 1.811,26
E P 0,55
a: MO702012.0 MP2: 051
b 2P J 1 P 0ar
i 1 WP § PFHEN: 057
: 2 MP f PHERM: 0,50
3 MP f PHER: 046
9 WP § PHER: 0,90
W 1 1243 WP 059
i 1+9 1 243 hP: 1,53
! 243 149 MP: 0,66
JJ HE RMFI: 0,85
Lo
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

Ll CEREQ

Pais: BRASIL Campo: Amuostra: 060540222
Bacia: Pogo: CCP #19 FLASH Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO702013.0 Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanadio:
delC13 Oleo Total: =24 51
delC13 Saturados:
delC13 Aromaticos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf
Maftalenos Razdes
VTR MNAFTALENOS
Z Maftalenos: EE11,36
; i 271 MM 140
DR 4,85
\ E, 27 015 DMK 57
i 26 1 B DN 60,52
i 1,3+1.7 11,5 DMK 87,25
16718 DMK 124,23
THRT: 097
!I THREZ: o
ThaRr: 0,65
TemtR: o070
PMMR: 0,23
FENANTREMNOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 3148 45
P 065
MO702013.0 MP2: o7
§ 2 0P 51 WP 1,03
g 1 MP § PHEN: 0,51
E: 2 MP { PHER: 052
F Ly 3 MP f PHER: 047
. ’ 2 WP { PHER; 068
X 17243 MP: 0,51
1+9 1 243 hP: 1,20
243 149 MP: 0,53
RMFI: 0,93
)
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Sumario Geoquimico (Naftalenos & Fenantrenos)

L CreEd

Pais: BRASIL Campo: Amostra: 0R0540354
Bacia: Pogo: CCP #19 PURGA, Prof.: 0.00 w
Formagio: Lat: Lon:
Tipo: P
Cromatograma de fon Tatal Bulk Parameters
MO702014 D Grau AP
% Enxdfre:
Micjel:
Wanddio:
delC13 Oleo Total: -24 65
delC13 Ssturados:
o213 Arométicos:
% Saturados:
% Aromaticos:
% Res + Asf:
Maftalenos Razdes
W70 4 D WAFTALENOS
Z Maftalenos: 710459
§ 211 MK 1,34
DhR; 4,92
; 2.7 11,3 DM 60,54
205 11,5 DM 60,91
i 1.5+1,7 £1,5 DN 89,41
16718 DM 129,13
THRT: 097
THREZ: o
Thihlr; 055
ol TemF: 0,70
PhAMR: 023
FEMAMTREMOS
Fanantrenas Z Fenantrenos: 336503
P 087
MO702014 0 MP2: o7
§ 2 0P 51 WP 1,04
i 1 MP f PHERM: 0,439
E: 2 MP § PHEN: 0,51
n 3 MP f PHER: 045
9 WP § PHER: 0,65
11243 WP 05
1+9 1 243 hP: 1,19
243 11 +9 WP 0,54
RMFI: 0393
L
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ANEXO III
Cromatogramas de massas dos naftalenos e fenantrenos

157



Amostra 3 FLASH

- Naftalenos

Abundance
1on 128.00 (127.70 to 128.70): MO701659.D
19.33

2a000 NAaEH
22000
20000
18000
16000
14000
12000
10000
s000
sooo

ao000

2000

O T T T T T T T T T T T
16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

lon 142 .00 (141 .70 to 1a4=2.70>: MO701659.1>
= lo=

socoo EXV N

aococo
z=ocoo
cooo
=2=oco0o
socoo
aococo zZs _ os
z=ooo N~
cooo
s2ocoo

socoo

)

acoco

zZooo

cocoo

=s=ocoo

socoo

acoco

zZooo

-
-
-
-
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
“
“
.
A
A

cooo

sooo

sococo
aococo

e J\JLALM

o T T T T T
=a'oo =z oo == oo =0 !oo == oo =a oo

T e =~

lom 156.00 (155.70 t& 1S6.70%: MOTO1SSS.0
£8;Z8

a4aoco0o 1TemonnmN
azooo
soooo
sscoo
scocoo
sacoo
szooo se =7

P g D
scocoo
cecoo
cecocoo
zhnocoo
zzooo

A
zoooo
Tecoo
Tscoo
1acoo
Tzooo
T1ccoo
scooo
soo0oo AT EEN
mooo
zooo
- s oo =
=5 oo 5o oo SSoo 5o oo sros o5 oo Ssloo
.
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Abundance

40000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

a0
Time--=

Abundance

16000
15000
14000
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701659.D
aa 7=
136 TMN

a47.13
167_126TMN

a446.15
146_135TMN

aa.a
137 TMN

a4z2.85

44.00

s TR L
Sceies

T T T T T T T T T T
.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00

lon 184.00 (183.70 to 184.70): MO701659.D
1367 TeMN

56.09

1246_1247_1467

53.56
1357 TeMN

=
1257 TeMN

59 11
22565 1235TeMN
9.26

Time—

Abundance

11000

10000

000

8000

kgelele]

6000

5000

4000

3000

2000

1000

o

T T T T T T T T T T
44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00

lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701659.D
= oa
12357PNMN

s aa
& 12356PNMIN
S7 PN

N 61.36
SUT

50.00 52.

T T T T T T T T T T
OO0 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00
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- Fenantrenos

Abundance
55000{ PHEN
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000

15000

10000

5000

lon 178.00 (177.70 to 178.70): MO701659.D

o/
60.00 62.00
Time--=>

Abundance

a5000
“a0000
35000
30000
25000
zZoo000
15000

10000

L B e e L e e o e A A o e e A e R m
64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00

Ion 192.00 (191.70 to 192.70): MO701659.D
7Oo.a=

onmP

Zo.
P

eo.2s8
2ne

s9.03
TV

|

73

T
80.00

o T
60.00 6&z2.00
Time =

ABbundadance

asococo
asococo
aacoo
a=z=coo
a2 o0oco0o
ssocoo
ssocoo
s=aocoo
sm=ocoo
szoocoo
=2=socoo
zso0o0o0
=z=aocoo
==ocoo
=z=ocooo
sococo
sococo
aocoo

zZooo

4044

cococo

soo0o

sococo

acoo

zZooo

T T
64.00 66.00

T u T T T T
68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00

T
s0.00

Mm me 210 =100 e
7=
1/7DMP
=1
25729_‘,15.3.\/“:
35726“31:2 5/1,3‘,“5‘37"716.3.\/..:
= F e e 73D
= e hEs e
=55 e il
e == A hNEe e
Z = 7. so
S e e a SS.=A
/Y\/} o= o0
= oo -aloo e oo = oo so oo == oo =a oo

o
oloo
T e =~
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Abundance

lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701659.D

137_269_279TMP ; S8
26000 — - 128 TMP
24000
22000

. 2a786.11
20000 136_1310_2610TMPMP
18000
16000
14000 84 .81
12000
10000
8000 139 n2'_3’é"‘l'MF’—_—,TP
6000 2310TMP"
83.63/||| 138TMPTMP
4000 Lo
2000 78.61
ol—

76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00
Time-->

Amostra 3 PURGA

- Naftalenos

Abundance

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701660.D

NAPH
14000

12000
10000
8000
6000
4000

2000

o S R R o A B e
16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

Time-->

Abundance

lon 142.00 (141.70 to 142.70): MO701660.D
e o
2mM
26000

24000
22000
20000 28.08
18000
16000
14000
12000
10000
8000
S000
4000
=oe? /\_/"\_ALJ\\_AA
o

T T T T T T
24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

Time-->=
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A ura

zscoo

=z=sco0o

=Z==coco

z==coo

=Z1 000

zoococo

44 daddd

=2=coo

ooo

socoo

acoo

=coo

=z=ocoo

Tooo

cooo

sococo

ooo

sococo

socoo

acoo

zooo

Tooo

Iom 156 .00 (155 .70 to 156

Moroi1sso. .

ERT= T

e —

Abundance

2000

2a000

22000

20000

18000

16000

14000

12000

10000

s000

soo0o

aoo00

2000

a

Seloo S7 oo

[
[

oo So

Ion 170.00 (169.70 to 170.70): MO701660.D
aa. 78
136 TMN

az.13
167_126TMN

a 8,15
1a6 35 TKAN

aa.a=
137NN

as ==
125 TMN

az.sas
e

1 ANt S

aa.oco

=)

124NN 123 TN

=235
B T=t>
} \ EEI= Lot
ATEER SRR
\\ JEona oo
2=

S= oo == oo =s'o

oo

R U Ty N )

T T T T
40.00 41.00 42.00 43.00 <14.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 S50.00

Tirme-—-—=

Abunda

noe

10000

92000

8000

kgelele]

6000

5000

4000

3000

2000

1000

lon 184.00 (183.70 to 184.70) MO701660.D
55 O
1367 TehiN

56.09
1246 1247 1467

53.56
1357 TehiN

T
51.00

59.09
1256 1235 TelMN
5t

4a4a.00

T T T T T T T T
46.00 48.00 S50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00
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Abundance

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701660.D
12357PMN

'_5
n5755
5] I:R Ol: HM ”
57 .2

54.05 2321

o

Time-->

50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60 00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

- Fenantrenos

Abundance

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

PHEN

lon 178.00 (177.70 to 178.70): MO701660.D

o
0.

Time-->
Abundance

30000
28000
26000
24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000
10000

8000

6000

4000

2000

T T T T T T T T T T
OO0 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

lon 192.00 (191.70 to 192.70): MO701660.D
oMP2

70.71
1MP

o T
60.00 62.00

Time-->

T T T T T T T T T
64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00
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Abundance

lon 206.00 (205.70 to 206.70): MD701660.D

30000 13 39 340 310N
28000
26000 78‘.42
g = v =4
244000
22000
20000
18000
16000
14000 78 17
25 29 16DV

12000
10000

8000 35:£6Ei‘\n=l 5

S000 L ——

4000 36! >

- TR NUNATY

o ‘ ‘ JIAV ! : : : :
70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00 82.00 84.00
Time—
Abundance
lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701660.D
137_ 269 27oTMP 155
16000
14000
2a =801

12000 136_1310 _s6iomuP ™MP
10000 W

s000 84.81

6000

139 338Tvie
4000 ]
83.63
83.349
2000 VI
78.63 81 €82.683.97 o3.78
o

T T T T T T T T T T
76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00
Time--=>

Amostra 4 FLASH

- Naftalenos

Abundance

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701663.D

35000
30000
25000
20000
15000

10000

5000

o T T T T T T T T T T T
16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00
Time-->
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Abundance

Ion 142.00 (141.70 to 142.70)>: MO701663.D
75000 26.98
EIV N
7oooo
esooo
soooo

ss5000 =8 08
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soo000

asooo
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a3s000
30000
zs000
zoooo
15000

10000

soo00

o T T T T T T T
za.00 z26 .00 z2s.00 z0.00 ==.00 3a.00 =6.00 =38.00

Time-—=

Abundance

lIon 156.00 (155.70 to 156.70): MO701663.D
36.50

0000 1eDMN

ses000
sooo0o
s5000
soooo 13_arDMN
asooo
ao0o000
a3s000 =325 -3
30000
zs000
zZoooo
15000

10000 1_2EN

- RN =1 N]
s000 / /‘ ‘ k
T T
33.00 34a.00 35.00 36.00 37.00 38.
Time-—=

Abundance

65000 lon 170.00 (1;6§:7O to 170.70): MO701663.D
136 TMN
60000
55000
50000 a47.13

167_126TMN
45000
40000

35000
30000
25000

125TMIN
20000

15000 42.85

10000 44.00 127 TMN45

4Tasz 52\ } 124 TMN 123TMN

5000 41.59
SRR TWE 0 L ——

Ot : : ——— et
40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00

Time-->
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Abundance

Ion 184.00 (183.70 to 184.70): MO701663.D
2ao000 55.08

1367 TenMN
22000

s6.09
20000 1246 1247 1467
18000
16000
=
14000 1357 TemMN

1z000

10000

To. .05 S51.86
sooo
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S oS ﬂoH

aooo ase7 |l 51 ioac
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zZo00
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lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701663.D
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12367PMN
6000 I
57.81 12467PMN
4000 £/ R 61 0a
57 55Y59.74 - 6239
C-22 T ca.81.36
=)
2 R s [S1O ey =
000 Balos 25729 5904 63.27
Ol=+" ———

ST — T T T T L S g S R
50.0( 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00
Time-->

- Fenantrenos

Abundance

lon 178.00 (177.70 to 178.70): MO701663.D
75000 SAES

70000
65000
60000
55000
50000
as000
40000
35000
30000
25000

20000

15000

10000

5000

o T T T T T T T T T T
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00
Time--=
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Abundance

65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

lon 192.00 (191.70 to 192.70): MO701663.D
SR

70.71

o T T
60.00 62.00 64.00

Abundance

T T T T T T T T
66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

1on 206.00 (205.70 to 206.70): MO701663.D

77

65000 1339 210 _310DMP
60000
55000 s.a=

1 7DNMP
50000
45000
40000
35000

T8 17
30000 25 29 16eDNMP
25000
20000
15000
10000 p——

5000 75 Seam || 77.50
° ‘ ‘ i\ INUILNY ‘ s1.87 ss@s PN
70O.00 7=2.00 74a4.00 76.00 78.00 80.00 82.00 84.00
Time——=
Abundance
lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701663.D

o 32 89 35
35000 137_269 379TMP 455 ae
30000

86.11
69 179 237TMP
25000 136_1310_2610TMP
20000
81
15000
10000 139 B38TMVP
11167 TMP
370TMP
83.63 138 TMP TN
o000 83{1-/ l L QU 1290TMP
78.61 oo B1£&82:6 T39O s9.94 o3.78
o NS il

Time-->

T T T T T T T T T T
76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00

167



Amostra 4 PURGA

-Naftalenos

Abundance

25000

20000

15000

10000

5000

o

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701664.D
NAPH

16

Time-->

Abundance

55000

50000

45000

40000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

lon 142.00 (141.70 to 142.70): MO701664.D
e
2mM

28.05
AMN

MU\LM

Time-->=

15000

10000

T T T T
Nele] 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

1on 156.00 (155.70 to 156.70): MO701664. D
13859

pe<'m \V/ |

120NN

. il
S— e L
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Abundance

60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

Of——

lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701664.D

136 TMN
47.13
167_126TMN
.46 15
AR5 15,
146_135TMN
AaAAa A2
137TMN
125TMN
a2.85
T NARAS
44.00 127 TIMIN

474355 |
A

at e IV

123TMN

L

Nt

40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00
Time--=>

Abundance
Ion 184.00 (183.70 to 184.70): MO701664.D
S
1367 TenMN
22000
s6.09
20000 12a6 1247 1467
18000
16000
53.56
14000 1357 TenmN
12000 9.0
a6 al256 1 2]35TeMN
257 TenrNy,
T =SS0 592
10000 B e li
=2 o=
as.os 5184 1235 TenMN
sooo ‘
socoo
£ 5.5
S0
“ooo as.e7 LU
£ 50.66
2000 az.e=
o

T T T T T T T T T T
44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00

Time-——=

Abundance
lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701664.D
12357PMN
14000
12000
10000
8000
e - co 04
12367PMN"MN
6000 ‘
57.81 12467PMN
4000 Emn aa 610
57 555 59.74 62.39
56 22 o2 €5, 61-36
2000 o 57.56| Leel2) s
154.05 B 37-
Ot e e T e e e e e
50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

Time-->
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- Fenantrenos

Abundance

75000] 515
70000
65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000

15000
10000
5000

lon 178.00 (177.70 to 178.70): MO701664.D

o T T
60.00 62.00 64.00

Time-—->=

Abundance

65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

lon 192.00 (191.70 to 192.70): MO701664.D
Sz

o T T
60.00 62.00 64.00

Abundance

65000

60000

55000

s0000

45000

4a0000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

T T T T T T T T
66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

1on 206.00 (205.70 to 206.70): MO701664.D
7783
1339 _210_310DMP

78.a2
7DMP

e i
25 =29 1eDmMP

o
7O.00
Time——=

T
72.00

\5
2Rl L

74a.00 76.00 78.00
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Abundance

lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701664.D

Se= >4
137_28S 27oTrme 8935
128 TMP
35000
30000
a2 B6.11
136_ 13340 _S&i1o0rme™MP
25000
20000
s84a.81
15000
139 "53&ETMP
10000 Rl ?“«5;%;"
‘2,;?‘1,7"!\,/”?’”:
g%%sg 138 TMPTMP
5000 -
78.6" 8-e£82.€83.97 (UL o3.78
I 2% lim A
o

T T T T T T T T T T
76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00
Time-—-—=

Amostra 7 FLASH

- Naftalenos

Abundance

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701799.D
NAPH

7000
6000
5000
4000
3000

2000

1000

oF— 47—
16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 .00 36.00 38.00
Time-->

Abundance

lomnm 142 .00 (141 .70 to 1Aa4=2.70>: MO701 799 .0
zZ=2o0o0o0 =% oo

zZ1000
zooo0o
1000
soco0o
ooo
socoo
sooo z2s o=
aocoo
sooo
zooo

1000

e S

cocoo

sooo

2000

7ooo

sococo

sooo

aococo

z=ooo

z=ooo

tees J\J/\_AL/U

o T T T T T T 7
=za'loo ze oo =2 oo =o oo == 0o =a oo EEY=3r=Y=) ='s oo

Time - =
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Abundance

lon 156 .00 (155.70 to 156.70>: MO701 7995 .
=z=oco0o0 =550
zZ1000 tTes
zoo0o0o0
192000
1=oc00
s =7

17000 L

ENEE =y VN
1sc00
1s000
1aoco0o0
13000
1=zoo0o
11000
1oo0o0o0

socoo

socoo

7ooo

socoo

sooo

aococo

szooo

z=ooo

1000

Time - =

Abundance
lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701799.D
136 TMN
14000
12000
a47.11
S4SAOF 1ROTMN
10000 146_135TMN
AA AN
8000 137TMN
6000
42.81 125TMN
4000
43.96
127TM
2000 42 14 VING 3
41.57 17 43.50 124TMN  123TMN
41.17 4 42_39M 4417
] j AL

T T T T T T T T T T
40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00

Time-->

Abundance

lon 184.00 (183.70 to 184.70): MO701799.D

1367 TeMN

3500
s59.22
3000 56.04
1246_1247_1467
53 52 W
2500 1357 TeMN

2000

1500

1000

500

T T T T T T T T T T
44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00
Time-->
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Abundance

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

o

lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701799.D
12357PMN

KR7 =KD
123 A7P N
12356PMN
. 6235 12467PMN’_2RMDBT
54.01 " 5 ~63.23 amMDBT

50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

Time-->

- Fenantrenos

Abundance

22000

zZoo000

18000

16000

14000

12000

10000

so000

6000

4ao000

2000

Ion 178.00 (177.70 to 178.70): MO701799.D

Time--=

Abundance

13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

o T T T
.00 62.00 64.00 66.00

T T T T T T T
68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

lon 192.00 (191.70 to 192.70): MO701799.D
‘OMPY7

69.24
2MP
| 70.69
68.97 1TMP
3MP

O+
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00

Time-->

70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00
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ABbundance

z=ocoo

A soo

1 o000

osoco

40404 aa

cococo

ssoo

sococo

asoco

soo0o

rsoo

roo0oo

sesoo

sococo

ssoo

sooo

asoco

aocoo

s=soo

z=ooo

zZso0o0

z2ocoo

1 soo

1000

soo

o
7oloo
T e - —

Abundance

7500
7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

7= oo

lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701799.D

128TMP

85.17
137_269 279TMP

. MP
38TMP P,
cea.s0|||[|1aTMER,,
_ 82.6 n Inn
78.57 go. 81 £ 82:6 83.93 127 _129TMP o93.74

Time-->

T
76.00

T T T T T T T T T
78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00

Amostra 8 FLASH

- Naftalenos

Abundance

8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701800.D

NAPH

T T T T T T T T T T T
16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

Time--=>
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ABbunaance

z=aocoo

zZs3 o000

z=ocoo

=Z=1 000

zocooo

Tsococo

socoo

ooo

scoo

sooo

acoco

=ooo

zZooo

Tooo

4044 dddaaa

cooo

socoo

s2ococo

ooo

socoo

socoo

aococo

=ooo

z=ocoo

1 ooco

=7
= na

1A= . 00 (141 .70 to 1A4=. 705> MO701S8500.>
o'c

~

o
=5Toco

T ==

=Zoooo

asooo

a1 sooo

A rooo

Tsocoo

1 scoo

aacoo

1 =000

a1 =ooo

11000

a1 ocooo

socoo

=000

ooo

socoo

sooo

acoo

=ooo

=Zooo

T ocoo

EY=R=Y)

== oo =0 oo =='oco =4 oo EY=3P=Y=) == oo

e —

Abundance

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

S= oo

41.57

42 1
. 4350
a41.17 442_39V\A 4a.17
J

Ep=pavay S oo

lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701800.D

136 TMN

42.83

43-973\ 127TMNy 3

124TMN  1o>3TMN

JANAN \

T T T T T T T T T T T
40.0041.0042.0043.0044.0045.0046.0047.0048.0049.00 50.00 51.00

Time-->
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Abundance

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

lon 184.00 (183.70 to 184.70): MO701800.D

49.91

1367 TeMN

59.22
56.04
1246_1247_1467

53.52
1357 TeMN
56 R0
257 TeMN 23

H n 1236 TeMN

== aa

1237 TeMN

[oxd
= A0S reMN

500
o T T T T T T T T T T
44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00
Time--=
Abundance
4000 lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701800.D
12357PMN

3500

3000

2500

_]R7 52
2000 12367PMN
co on
12356P MN
1500
1000 57.77
L 58.84
5% 59,!}\1_,(\ [Shriesg” 12467PMNI2 3MDBT
500 7| (€6 61.62.35 aANMDBT)
o T T e T e T

Time-->

- Fenantrenos

Abundance

s1.11

240001 PHEN

22000
zZoo00o
18000
168000
14000
12000
10000

s000

6000

ao0o00

zZooo

Ion 178.00 (177.70 to 178.70): MO701800.05

T T T T T T T T T T
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 S80.00

Time—=
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Abundance

15000
14000
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

lon 192.00 (191.70 to 192.70): M0O701800.D
SMP”

69.24

2NMP 20.60
68.99 1TMP
3MP

o
60.00
Time-->

ABUNdance

T =ocoo
T=soo
T zooo
da1soo
1100
Tosoo
Toocoo
socoo
scoo
rsoo
Tooo
ssoco
sococo
ssoo
sooo
asoco
=soco
=so0o
1 soco
Tooo

soo

T T T T T T T T T T
62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

1o 206 .00 (PO0S5.70 ta 206705 MO7O1 200 >

P
Am mo  =aol 2

NS o rme

o
~oloo
e —

Abundance

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

7= oo 7o oo

lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701800.D
128 TMP

85.17
137_269_ 279TMP

i
82.6 83.91

78.57 go_. 81 5 o93.76

Time--=>

T T T T T T T T T T
76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00
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Amostra 11 FLASH

- Naftalenos

Abundance

2000 NASS

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701816.D

T
16.00 18.00 220

Time—

Abundance

sooo
7000
socoo
sooo
aocoo
3000
2000

1000

4 04 4 4 4 a4 44

ocooco

sooo

soo00

7ooo

sooco

so000

aococo

3000

zooo

1000

T T T T T T T T
.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

Ion 142.00 (141.70 to 142.70)>: MO701816.>

zs. o8
L0000 EYV TN

o T
=za. oo z26.00
Time-——=

Abundance

zoooo
sooo
sooo
7ooo
socoo
socoo
aocoo
so000
zoo0o

1000

404 4 4 4 442 a2

cooo

sooo

soo0o

7ooo

sooo

sooo

aococo

=zZooo

zooo

1000

2.z

Er=greysy z0.00 3=2.00 =a oo 36.00 38.00

lon 156.00 (155.70 to 156.70)>:

S a8
ER=1=1V N

Mo7o1s16.D

o T
=3 00

Time-——=

=za.oco a5 00 36 00 =7 00 =s .00 =2 00
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Abundance

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

o

lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701816.D
136 TMN

a47.09
167_126 TMN
a4 48 10
146_135TMN
AA N
137 TMN

125TMIN

42.81

1.54

41. 1744236
J b

43.96

AT43] Sas| |

._ A7 41
127 TMN
123TMN
44/ 1

NU”“W”L il

40.00 41.00 4200 43.00 44.00 4500 4800 4700 4800 49.00 5000 51 00

Time-->

Abundance

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

lon 184.00 (183.70 to 184.70): MO701816.D
£ me g
1367 TeMNy” 1a67

53.52 59.05
1357 TeMN 1256__1235TeMN
56.30 =8.04
257 T el MN?reMN

‘M iy

37 TeMN

Time-->

Abundance

2600

2400

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

S00

400

200

T T
44.00 46.00

WWWMMMW

T T T T T T T T
48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00

lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701816.D
ac >4
12357P MN

7 1
12367PMN
s7 7S 12487 N
S s8.86
58,99
! e A On "e*ﬂ &1.30
Sood €61.17

T T T T T T
50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60,00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

Time—>=
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- Fenantrenos

Abundance

16000
15000
14000
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000
o
60
Time-->

Abundance

10000
2000
8000
kgelele]
6000
5000
4000
3000
2000

1000

lon 178.00 (177.70 to 178.70): MO701816.D

)

T

T T T T T T T T T T
.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

Ion 192.00 (191.70 to 192.70) MO701816.D
S

LN\

T T T T T T T T T T
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

Abundance

1os00

10000

ss00

sooco

ssoco

soco0o

7500

7ooo

ss00

sococo

ssoo

sooo

asoco

aococo

zs00

z3ooo

=zZsoo

zooo

1500

1000

soo

lon Z06.00 (2OS5.70 to ZO06.70>: MO701516.0
7.7

13 39 210 310D M

o
o
Time-——=

oo z=!oo Zza'!oo s oo = oo =)
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Abundance

7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
O+

lon 220.00 (219.70 to 220.70): MO701816.D
128TMP

85.17
137_269_279TMP

24 A, !’ 05
169 179 237TMP

136_1310 261 'TTMF’
139 236TMP___
2310TMPIP

®
W
o
0

81¢ € 82.6 83.91 127§t;129TMF’

Time-->

e e L e e o A e e T B L B A e S e e e e S
76.00 78.00 80.00 82.00 84.00 86.00 88.00 90.00 92.00 94.00

Amostral2 FLASH

- Naftalenos

Abundance

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

lon 128.00 (127.70 to 128.70): MO701817.D

o
16.00
Time--=

Abundance

11000
1osoco
1oo0o0o
osoco
sooco
ssoo
sococo
rso0o0
7ooo
ssoco
sococo
ssoo
sooo
asoco
acoco
sso00
o000
zZsoo
zooo
1soco
1ococo

soo

T T T T T T T T T T T
18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00

Ilomnm 142 .00 (141 .70 to 142 .70> MOZ70181 7.

=2s. o5
anare

o
=aloo

T e - =

= oo == oo o oo == oo =a oo 36 oo s oo

181



ABUNna@ances

1o 156 .00 (155.70 to 156. 70> MOZ7O1 21 7 .65
4 =ocoo X

ATzsoco Tesorara
AT zooo
1 a1 so00
1 1ooo
Tosoo
T oooo
ssoo =l
sooo —
sasoco
s=ococo

rsoo

Tooo

=s. ==
ssoo Sro e
= Enavy
socoo
ssoo
sooo
asoco
acoo
= == i RAarg
G S e A
Zzsoo / \
1= T
zooo e I
— EE =1 v ¥

A soo
T ooo

soo

hEonare o
o
== oo =2 oo S loo Se oo =7 oo == oo Er=yr=y=y
e —

Abundance

lon 170.00 (169.70 to 170.70): MO701817.D

a4 e
136TRIN

10000
2000
so000

a7z.0

167_126TMN
7000 AaaETA
146 _138TMN
44.4a0
sooo 137TMN
s000
4000
125 TN

3000 az.81

-
2000 1z7TmaNt T

a2 |
1000 41.57 ' 43,50\ 124TMN 123 TMN
41174042 36 aa k jk
J
P

Time-—-=

Abundance
lon 184.00 (183.70 to 184.70): MO701817.D

1367 TeMN

3000 l56.04
1246_1247_1467

2500 ~

AR RO

2000 1357TeMN

1500

1000

500

e e R e R R e al—

44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00
Time-->
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Abundance

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

o

Time-->

oA

5

lon 198.00 (197.70 to 198.70): MO701817.D
12357PMN

1
e ]

57.77 12467PMN

LERR 7R 6182
575575970 6535
56 Nt
56.88 ||
4 55,5 2720

I (en 61.32|
J€6U.I1 63

50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

- Fenantrenos

Abundance

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

n

IoNn 178.00 (177.70 to 178.70): MO701817.D

o T T T T T T T T T T
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00 80.00

Time-—-=

Abundance

7500
7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

O e e e e e e e e I e e e P e
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ANEXO IV
Cromatogramas de massas dos biomarcadores aromaticos
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