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Neste trabalho foram investigadas correlagbes eyarémetros quimicos dos
Oleos, em particular os biomarcadores, por mei@atacterizacdo geoquimica como
ferramenta de avaliacdo do grau de maturacao,morggbiodegradacédo. Entende-se por
parametros quimicos a percentagem das fracfed, geerflistribuicdo dos compostos
por analise cromatografica e raz6es moleculardsatearcadores. Foram selecionadas
onze amostras de Oleo das bacias de Camamu-Almaelgudinhonha e submetidas as
analises de cromatografia liquida, cromatografisoga e cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) daofide hidrocarbonetos saturados.
Os dados de cromatografia liquida revelaram um gonégio de hidrocarbonetos
saturados, seguido pelos hidrocarbonetos aromatico@mpostos NSO. Os 6leos se
separaram em dois grupos quanto ao ambiente depwdidas respectivas geradoras:
um grupo com predominio de caracteristicas tipigaambiente lacustre doce/salobro,
Bacia de Camamu-Almada; outro grupo com caradagtde ambiente lacustre
salino/marinho, Bacia de Jequitinhonha. Os maresdonoleculares associados a
maturagdo indicam que os 0Oleos da Bacia de Camdmaéda ultrapassaram o limite da
janela de geracdo de Oleo, confirmando um maion geaevolucédo térmica quando
comparados aos Oleos da Bacia de JequitinhonhatrodQaaostras da Bacia de
Camamu-Almada sdo consideradas biodegradadasys&iacga ou baixa presenca dos
n-alcanos e dos isoprendides, sendo classificadasmenivel leve a moderado. Apenas
uma amostra da Bacia de Jequitinhonha indica s&iuraide 6leo biodegradado com
nao biodegradado, pois apresenta a preservacaopatasinas, assim como dos

biomarcadores 25-norhopano e bisnorhopano.
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In this research, two basin oil chemical parameterelations were investigated,
in particular the biomarkers, by means of geochahubaracterization, as an evaluation
tool of the thermal evolution, origin and biodegaaidn degree. Chemical parameters
considered were the fraction composition, GC tracekbiomarker ratios. In this study,
eleven oil samples from the Camamu-Almada and fiabonha basins were
investigated. The samples were analyzed by ligudoratography (LC), gas
chromatography (GC) and gas chromatography couplddmass spectrometry (GC-
MS) of the saturated hydrocarbon fractions. Liqulttomatography results show a
predominance of saturated hydrocarbons, followedheyaromatic hydrocarbons and
NSO compounds. Results have shown two oil famidiessidering the depositional
environments of the source rock: one with lacustribrackish environment
characteristics (Camamu-Almada Basin) and the otigr marine/saline lacustrine
environment characteristics (Jequitinhonha Baslie biomarker thermal evolution
parameters indicate that the Camamu-Almada basmplsa had exceeded the
generation window limit of the oil, thus confirminigigher thermal degree when
compared with Jequitinhonha basin oils. Biodegradagffects were evidenced mainly
by n-alkane and isoprenoid loss for four Camamu-aen Basin oils, being ranked as
light to moderate biodegraded. One JequitinhonhsirBail showed significant 25-
norhopane abundance and n-alkane presence in toke wh fingerprint, thus being
ranked as mixture of non-biodegraded and heavyegi@tied oils.
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Capitulo 1

1. Introducéo

A Geoquimica do Petréleo é a aplicacdo de prinsigjoimicos para o estudo da
origem, migracdo, acumulacéo e alteracdo do petfdleo e gas; HUNT, 1996), além
do entendimento da histéria termal de bacias e osm@o de fluidos que as
atravessam. Esta relacionada a evolucdo geoldgea substancias organicas
componentes das rochas sedimentares: a formac&uetogénio (matéria organica
sedimentar fossilizada), seguida de sua decommosegd petrdleo, migracdo dos
fluidos, e transformacfes dos Oleos e gases nagvatdrios (HUC, 2003). As

ferramentas da geoquimica sdo medidas técnicaselosodonceituais e numéricos
construidos diretamente da extrapolacdo de dadoexgeerimentos laboratoriais (HUC,
2003).

A composicao de um 6leo resulta de muitos fata@so natureza da matéria organica
original, a historia térmica, migracdo, evolucdalteracdo do petroleo, entre outros.
Geralmente, a matéria organica e a histéria gemdgiarticular do ambiente
deposicional tendem a formar oOleos diferentes, @mgua migracdo ou 0s processos de
alteracdo do Oleo tendem de certo modo a uniformé&aomposicdo dos Oleos
(DURAND, 2003). Entretanto, ndo é possivel detectar processo Unico que seja
claramente responsavel pela composicdo molecusadléos.

A natureza da rocha geradora determina em grande @acomposicdo do petroleo
gerado. Os sedimentos depositados em ambientestrexuendem a gerar 6leos
parafinicos com elevada fragdo de parafinas derma@gsa molecular, enquanto uma
rocha geradora marinha carbonatica tende a prodleadss mais ricos em asfaltenos.
Outros fatores geoquimicos e geoldgicos, incluindo maturacdo térmica,

biodegradacdo, migracdo e mistura de diferentess tige petroleo, influenciam a
composicao de um fluido no reservatorio (TISSOT &ME, 1984).

Existem correlagcbes entre a abundancia de algutodarbonetos (ou classe de

hidrocarbonetos), alguns elementos (como o enxefppriedades fisicas do 6leo cru



(como densidade e viscosidade). Essas correlagdemioria das vezes, ndo dependem
do tipo de ambiente de deposi¢cdo da rocha geramlonaistoria geoldgica da bacia
(TISSOT & WELTE, 1984).

1.1. Objetivo

O objetivo do presente trabalho é investigar aetagfo entre os parametros quimicos,
em particular os biomarcadores, dos 6leos por aeicaracterizacdo geoquimica como
ferramenta de avaliacdo do grau de evolucdo térmaicarigem. Entende-se por

parametros quimicos a composicdo em fracdes, perfiistribuicdo dos compostos por

analise cromatogréfica e razdes moleculares dearzadores.

Serdo pesquisadas razdes moleculares que relaciadaguadamente os parametros
entre si, de 6leos pertencentes & mesma familia. 3¢ estudo, foram selecionados

Oleos das Bacias de Camamu-Almada e Jequitinhonha.

1.2. Motivacgéo

O petroleo € uma fonte de energia finita e de foreddal importancia na matriz

energética mundial para as proximas décadas ddos¥xill. Este fato € confirmado

pela continua e crescente demanda por energiantbiitoi de atender o suprimento de
energia para a sociedade, as empresas de peteldedicam a exploracdo como
prioridade na descoberta de novas jazidas. Estaaatividade estratégica composta
por etapas complexas e processos decisorios emduol\adtos riscos e investimentos. A

analise das incertezas inerentes a este estagstituomum dos elementos chave na
exploracdo e producdo de hidrocarbonetos. Em d&ooa dos recentes avangos
tecnolégicos e da crescente complexidade dos mtuspee 6leo e gas, os métodos
utilizados nas analises de risco tiveram de evaohuitto e abandonar o carater simples e

intuitivo empregado no passado.

A prospeccgdo petrolifera no ambiente de aguas miefl € uma tendéncia que se
manifesta ndo somente no Brasil, mas em diversass grodutoras no mundo. Para
enfrentar as restricbes exploratorias desse e eloaid ambientes geologicos, tanto a

inovagdo tecnoldgica como abordagens multidis@péia vém desempenhando papéis



de grande importancia na redugao das incertezaserdando as probabilidades de
sucesso e criando viabilidade econ6mica para rjazaas.

A caracterizacdo adequada dos constituintes dodleetré uma informacéo
indispensavel para a determinacdo do comportantemtmdinamico, e por isso, muito
importante para todas as operagfes de producdetdiego, desde as estimativas das
reservas existentes até os projetos para sua @oduransporte, refino e distribuicdo

dos seus produtos.

E de grande importancia a correlagcdo entre a cdggmslos Oleos e o estagio de
maturacao da rocha geradora que o originou. Estalagdo permite a reconstituicao
das rotas de migracao dos 6leos a partir das rgeradoras e a estimativa do tempo de
geracdo e expulsdo por técnicas de modelagem daspgermitindo uma maior
precisdo no estagio de perfuragéao.

A aplicacdo de parametros de biomarcadores con&tinologia de importancia capital

na avaliacdo do potencial petrolifero de areaxmbaedimentares.

1.3. Area de estudo

A area de estudo abrange toda a bacia de CamamadAlm Jequitinhonha, localizada
na porcao sul do Estado da Bahia.
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Figura 1.1. Mapa da América do Sul em que se destémcalizacao das Bacias de
Camamu-Almada e Jequitinhonha.



1.4. Base de dados

A base de dados utilizada para o desenvolvimendte deabalho foi composta por 11

amostras de 0leo no total, sendo 7 amostras dedéleBacia de Camamu-Almada e 4
amostras de 0leo da Bacia de Jequitinhonha. Adigu2 mostra a localizagdo de cada
amostra de 6leo nas bacias em estudo. O nome dagtramnde 6leo das duas bacias

com suas respectivas profundidades estdo apreasrabdixo:

- Bacia de Camamu-Almada

1BAS 0097BA: 795/804 m
1BAS 0077BA: 2404,8 m

1BAS 0079BA: 2259,6/2263,7 m
3BAS 0110BA: 845/847 m
3BAS 0108BA: 861/821 m
3BAS 0111BA: 1143/1152 m
3BAS 0099BA: 781/787 m

- Bacia de Jequitinhonha

1 BAS 0037TF-04: 1675,0/1684,0 m

1 BAS 0037TRF-01: 1678,4/1690,3 m
1 BAS 0121TFR-01A: 3197,0/3222,0 m
3 BAS 0049TF-01: 1494,0/1516,0 m
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Figura 1.2. Localizag&o dos pog¢os nas Bacias dea@anflmada e Jequitinhonha.



1.5. Apresentacao do trabalho

Este trabalho sera apresentado em nove capitulgsin@iro capitulo consiste na
introducdo, objetivo, motivacdo e a apresentacatrattalho. O segundo e o terceiro
capitulo apresentam uma revisdo da geologia dasaBate Camamu-Almada e
Jequitinhonha, assim como os seus sistemas petodlifO quarto capitulo aborda a
geoquimica dos biomarcadores, explicando a formalg@goetrdleo, os principais
biomarcadores, maturacdo e origem. O quinto capéngloba as técnicas analiticas e
os procedimentos realizados para a obtencédo dass dhdtrabalho. O sexto e sétimo
capitulos mostram respectivamente a apresentacdiscassao dos resultados. No
capitulo oito apresentam-se as conclusdes e segegtara futuros trabalhos.

Finalmente, no capitulo nove consistem todas aséetias utilizadas neste trabalho.



Capitulo 2

2. Aspectos Geologicos da Bacia de Camamu-Almada

2.1. Localizagdo da area de estudo

A Bacia de Camamu-Almada situa-se no nordeste @silBmo litoral do estado da
Bahia e estende-se de Salvador a norte até Ilhéus abrangendo parte da planicie
costeira e estendendo-se ao ambiente marinho.izacs entre os paralelos 13° e 14°
15’S, e a leste do meridiano 39° 10'W (Figura 2Q)imite norte é determinado pela
Falha da Barra (Alto de Salvador), que limita azidsm de Camamu-Almada e
Recodncavo; o limite sul € o Alto de Olivenca, guath as bacias de Camamu-Almada
e Jequitinhonha (NETT@t al, 1994); o limite oeste ocorre ainda na regiaxipné a
costa, onde o embasamento Proterozoico aflora. Apadimentacdo em Camamu
(norte) e Almada (sul) é demarcada pelo Alto ded®i Ambas totalizam uma area de
22.900 kni, considerando-se a cota batimétrica de 3.000 meimo limite leste,
sendo 16.500 kfrpertencentes & bacia de Camamu e 6.4G0Knacia de Almada.

A Bacia de Camamu-Almada pode ser dividida em 2badias pelo Alto de Itacaré,
Bacia de Camamu e Bacia de Almada, porém, devide@delhancas deposicionais a
partir do Eocretaceo, estas sub-bacias sdo poasnugizes descritas conjuntamente na

literatura.

A porcdo emersa estende-se desde o municipio @geGfe, na llha de Itaparica, cujas
coordenadas sao 12,96°S/38,60°W, até o municiplthéles, de coordenadas 14,78°S/
39,04°W, possuindo aproximadamente 195 Km de congmio e 20 Km de largura

média.



Area de Estudo

Figura 2.1. Mapa de localizacédo da area de esBatna de Camamu-Almada.



O acesso a area é feito pelas rodovias estaduaiz4BABA-542, BA-650 e BA-415,
que ligam, respectivamente, as cidades de Nazalénya, Camamu e llhéus a BR-
101, além da rodovia BA-001, que liga a cidaddlu&uk a Itacaré (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Malha rodoviaria e ferroviéria, viasabesso.

2.2. Geologia da bacia

A Bacia de Camamu-Almada pertence ao conjunto fdompelas bacias meso-
cenozoicas da margem continental brasileira, o @paktsenta historia evolutiva e
composicao estratigrafica comum umas as outrasa Batia estd relacionada ao
processo de estiramento crustal que culminou comptara do continente Gondwana e
a formacéo do Oceano Atlantico (GONCALVES, 2001).

A Bacia de Camamu-Almada possui uma evolucdo teesedimentar
compartimentada em trés eventos distintos: pré;rifin-rifte e pos-rifte (CHANGt
al., 1992). O preenchimento sedimentar da bacia érdortemente siliciclastico, porém

ocorrem depadsitos evaporiticos e carbonaticos ¢g@ose
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Na fase inicial pré-rifte predomina um estilo deésiise intracontinental no periodo
NeoJurassico a Neocomiano Inferior, no Gondwana ajnda ndo se fragmentou,
agrupando os sedimentos fluvio-lacustres juro-¢acees das formacdes Alianca, Sergi
e Itaipe. A deposicdo é basicamente caracterizawh wima intercalacdo de pacotes

predominantemente arenosos com pacotes de folh@hoescala de formagoes).

A fase rifte é representada pelos depésitos lasigtocretaceos das formacdes Morro
do Barro e Rio das Contas. Esta correlacionadaoago| de praticamente, toda a
margem brasileira e riftes interiores, utilizandoamdares Rio da Serra (145 - 135 Ma),
Aratu (135 - 128Ma), Buracica (128 - 126Ma), Jiq(fia6 - 123Ma) e Alagoas (123 -
111Ma) como marcadores cronoldgicos da evolucasisiema de riftes que geraram a
abertura do Oceano Atlantico. A quebra do Gondwdease a partir de grandes
lineamentos proterozdicos e paleozbicos, os quadsreconhecidos atualmente em
cintur6es de dobramentos, provincias e cratonemnbicos e bacias sedimentares
continentais paleozdicas, conforme apresentadoapa rtectonico integrado da margem
sulamericana e africana ocidental. Devido a estéuesio interligada com outras bacias
marginais, pode-se afirmar que a Bacia de Camama#4é encontra-se no sistema de
riftes que marcaram o inicio da separacdo entreomginentes Sul-Americano e
Africano, iniciada a cerca de 143 milhdes de aRis (la Serra, Neocomiano Inferior),

até a total separacéo em cerca de 115 milhdesdasad\ptiano).

A fase rifte foi constituida por um regime distensie intenso, até a quebra do
Gondwana (Neocomiano a Aptiano, ou Rio da Serrlagoas), a qual € admitida como
assimétrica da Bacia de Santos. O preenchimeniafteiré inicialmente caracterizado
pela deposicédo de clasticos grosseiros, conglomgradirenitos associados a sistemas
aluvionares/fluviais na porcdo norte do sistem@aaas rifte preservado na margem
brasileira, enquanto que na porcao sul ocorre gp@thas vulcanicas com restritos e
raros sistemas aluvionares (CHANGal, 1992). Ja no andar Rio da Serra / Aratu, na
porcao sul, a deposicéo clastica aumenta, e nd@aoiate comegam a ocorrer sistemas
lacustres com sistemas deltaicos marginais. NordBgiacica / Jiquia a deposicédo de
rochas vulcanicas concentra-se em zonas fraturadasorre o desenvolvimento de
margens carbonaticas lacustres com sistemas aaremmposicionados anteriormente,
0S quais sdo caracteristicos na regiao sul e dorsgestema de riftes. Por fim, no andar

Alagoas ocorre uma deposicdo clastica extremameontdizada, e a ocorréncia de
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grandes depositos evaporiticos, indicando ambiengshos rasos com clima arido e

alta taxa de evaporacéo para praticamente todagemadrasileira (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Reconstrucdes paleogeogréficas paaadees Dom Jodo, Rio da Serra e

Aratu, Buracica e Jiquia, Alagoas e o Albiano (nfioddo de CHANGet al, 1992).

12



Na regido da Bacia de Camamu-Almada localiza-serdopde bifurcacéo da jungao

triplice oriunda do sistema de riftes que anteaedea abertura do Oceano Atlantico e

separacdo da América do Sul e da Africa. Esta jurigflice teve um dos bragos

abortados, gerando o aulacdgeno das bacias do &s@inTucano e Jatoba, enquanto

que nos bracos onde a deformacdo concentrou-seenca quebra e formou-se o

sistema de margem passiva atual (DIAS, 1991)(Figufa
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Figura 2.4. Mapa esquematico apresentando a juripfioe de Salvador, que gerou o

sistema de bacias rifte de Camamu-Almada, JacRg@)ncavo, Tucano, Jatoba,

Sergipe-Alagoas e seus correlatos africanos (noadiéi de DIAS, 1991).
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Por fim, um periodo pos-rifte, que compreende darsentos transicionais aptianos da
Formacdo Taipus-Mirim e os estratos marinhos cee@ terciarios, das formacdes
Algoddes, Urucutuca, Rio Doce e Caravelas (GONCA8YE001). Este periodo de
deriva continental e instalacdo de uma margem \y@&sse iniciou no Albiano e segue
até os dias de hoje (NETT@& al, 1994), com uma clara definicdo dos componentes
geomorfolégicos das margens passivas: uma platafemarinha, a oeste, com uma
batimetria média de 20 a 100 metros, uma regidaldde, que se originou a partir da
zona de charneira da fase rifte, e uma regido abissm uma batimetria média de
2.000 metros.

O pos-rifte inicia-se com carbonatos, de idade akihj que se depositaram em toda a
margem brasileira, com a ocorréncia de sistemastiai& deltaicos/aluvionares
proximais. Os carbonatos albianos de poés-riftelaigiste sdo de pequena expressao,
pois foram intensamente erodidos no periodo SartorAConiaciano, evento registrado
como uma discordancia correlacionavel em variasabadcima da discordancia é
depositado o pacote poés-rifte marinho transgressiemominado Megassequéncia
Marinha Transgressiva por CHAN@& al (1992), que tem como controle principal a
variacdo do nivel do mar. Por fim, ocorre um paeon&inho regressivo, denominado
por CHANG et al (1992) como Megassequéncia Marinha Regressivatratado
principalmente pelo aporte sedimentar (Figurase256). Nas figuras 2.7 e 2.8 estao
apresentadas as cartas estratigraficas das Baxi@amamu e Almada (Fonte ANP),

respectivamente.
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SECAO GEOLOGICA ESQUEMATICA DA BACIA DE CAMAMU
E CAMAMU BASIN SCHEMATIC CROSS SECTION
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Figura 2.6. Secao geoldgica esquematica da Badao@mu mostrando o
empilhamento estratigrafico e principais estrutFamte: PETROBRAS, modificado
pela ANP).
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2.3. Sistema Petrolifero

A definicdo de um sistema petrolifero em uma bamdimentar trata da relacéo
genética entre uma determinada rocha geradoraaeussulacdes de 6leo e gas dela
resultantes (MAGOON, 1994). Este termo englobaabodos os elementos essenciais
€ processos necessarios para a existéncia de wmaulacdo de Oleo e gés. Os
elementos essenciais sdo a rocha geradora, rés@va selante, assim como
sobrecarga sedimentar e o trapa. Os processosinedormacéo do trapa e a geracgao,
migracdo e acumulacéo do petrdleo (MAGOON, 1994)0E os elementos essenciais
devem estar posicionados de forma adequada no tempaespaco (momento critico),
de modo que 0s processos necessarios para a farm@gana acumulacao de petréleo

possam ocorrer.

A geoquimica organica € a disciplina que tratadaéatificacdo dos diferentes sistemas
petroliferos em uma determinada bacia sedimenté,gossibilita correlacionar rochas
geradoras com acumulacdes de petroleo, mapeas fargja@nicas e identificar e analisar

indicios de 6leo e gas.

A nomenclatura completa de um sistema petrolifeidui a designacdo da rocha
geradora, seguida da principal rocha reservatdgie (contém o maior volume de
hidrocarbonetos) e, por fim, de um simbolo que &sga o grau de certeza da correlacdo
6leo-rocha. Caso o nivel de certeza seja altostersa petrolifero é dito conhecido e é
indicado pelo simbolo (). Em um sistema petrotifdripotético (.), os estudos
geoquimicos identificaram uma rocha geradora, n&s existe correlacdo com a
acumulacdo. Quando a existéncia da rocha geradordeopetroleo é baseada tao
somente nas evidéncias geoldgicas e geofisicas sistééma petrolifero é chamado de
especulativo e recebe o simbolo (?) (MAGOON, 1994).

Na bacia de Camamu-Almada foram identificados, @t@resente momento, dois

importantes sistemas petroliferos: o sistema Mdor8arro-Sergi (!) e o sistema Morro
do Barro-Rio de Contas (!) (GONCALVES al, 2000).
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2.3.1. Rochas geradoras

Sob o ponto de vista da geoquimica do petrélemstas trabalhos publicados sobre o
potencial petrolifero da Bacia de Camamu-Almadalesw que as principais rochas
geradoras sao folhelhos negros lacustres de ageaadsalobra da Fm. Morro do Barro
(Mb. Jiribatuba), depositados durante a fase Rifté&leocomiano Inferior, e a Fm. Rio
de Contas (secdo rifte). Esses trabalhos indicaregsias duas formac¢des sdo as unicas
que apresentam intervalos ricos em matéria org@naan potencial para a geracao de
volumes comerciais de hidrocarbonetos. S&o desiactinbém, a presenca de grandes
espessuras dessas rochas potencialmente geraderadtos conteddos de matéria
organica e o predominio de querogénio do tipo leqaddo a geracdo de
hidrocarbonetos liquidos. Embora localmente existaspessos pacotes de rocha
geradora, regionalmente a espessura destes paeoi@sirasticamente em fungcao das
variacdes faciologicas da secao rifte (relacacaéotihelho) (NETTO & RAGAGNIN,
1990).

GONCALVES et al. (1997) realizaram um estudo das caracteristicagujieicas,
moleculares e isotdpicas para as formacdes MorfBadim e Rio de Contas no poc¢o 1-
BAS-64. Concluiu-se que a matéria organica nestatades é basicamente de origem
fitoplanctonica e/ou bacteriana, com as variac@ssindices de hidrogénio e oxigénio
refletindo a alternancia entre condi¢cdes anodxigasluforas) e Oxicas durante a
sedimentacdo. A reconstituicdo paleolimnolégicaicmdque a Formacdo Morro do
Barro foi formada em condi¢cdes de lago profundam édguas doces a salobras, uma
termoclina estavel e relativamente rasa e a maaote pda coluna d’agua anoxica,
favorecendo a preservacdo da matéria organica esendolvimento de rochas
geradoras com altos indices de hidrogénio. Ja dsneatos da Formacdo Rio de
Contas depositaram-se em um lago mais raso e aoguipaguas doces a salgadas, uma
termoclina mais profunda e instavel, e uma melhecicagem dos nutrientes,
resultando num aumento significativo da produtigiglgprimaria e na formacdo de

rochas geradoras com altos teores de carbono oogani

Os folhelhos da Fm. Morro do Barro sdo caractedgaplor uma espessa sucessao
(superior a 700 metros) e apresentam alto teoratéria organica (COT) variando de 2

a 10% (matéria organica principalmente amorfa bdema). O potencial de geracdo de
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hidrocarbonetos (o pico S2 da pir6lise Rock Evateee, nos intervalos mais ricos, 60-
80 kg de HC/ton de rocha. Os parametros geoquinsa@sterizam querogénio do tipo
l.

Os dados de biomarcadores dos 6leos recuperadBA8®7 e 0s extratos organicos
dos folhelhos negros da Fm. Morro do Barro aporpana uma boa correlagcdo entre
eles. As feicbes moleculares diagnosticas dessastias sdo: dominancia de n-alcanos
de alto peso molecular, pristano muito mais altgae fitano, dominéncia de n-alcanos
impar/par, baixa concentracdo de isoprendidesi@uscl Ts mais alto do que Tm,
auséncia de bisnorhopano 28-30, dinosterano eaastefz,, escassez de esteranos com
dominancia de ¢ acima dos correlatos, presenca de gamaceranoag razdes
hopano/esterano (>15). Essas caracteristicas S@emsies para discriminar o ambiente
lacustre de &gua doce (Figura 2.9) (MELLO & MAXWEL1990). Os estudos das
séries naturais dos parametros geoquimicos indigsra cozinha de 6leo na bacia de
Camamu coincide com os principais baixos estria(fGONCALVESet al, 1997).
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m/z217) de (a) um extrato organico da Formacédo Mador8arro e (b) uma tipica
amostra de 6leo da bacia de Camamu-Almada (GONCAAtEI.,2000).

Esses folhelhos sdo equivalentes, em termos crstnatigraficos e geoquimicos, aos
folnelnos Taua e Gomo da Fm. Candeias, reconhecidoso eficientes rochas
geradoras da bacia do Reconcavo. Outros possieesiares seriam os folhelhos
flavio-deltaicos da Fm. Rio de Contas (Mb. lIhéws)jo teor de matéria organica pode

alcancar 10%, localizados em &guas profundasfaresdhos da Fm. Itaipe.

2.3.2. Rocha reservatorio, selo e trapa

Constituem-se reservatorios os arenitos flavioeesli da Fm. Sergi, os arenitos
desenvolvidos em ambientes de leques aluviais austiees das formagdes Morro do

Barro e Rio de Contas e os arenitos turbiditicosFda Urucutuca. Os folhelhos

intercalados nas se¢des-objetivo constituem os skeltacia.
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2.3.3. Trapas

As trapas para a sequéncia pré-rifte podem seutesdis (horsts ou meio-grabens
basculados) afetando arenitos fluvio-edlicos da Bergi (Neojurassico) e arenitos
deltaicos da Fm. ltaipe (Berriasiano), a exemplorat@nte descoberta do poco 1-
BRSA-14-BAS (ou 1-BAS-128 na nomenclatura antigeodaradora), da acumulagao

do 1-BAS-64 e de outros campos importantes dah@Bacia do Recdncavo.

Para a sequéncia rifte, as trapas constituidaangoitos desenvolvidos em ambientes
de leques aluviais/lacustres das formacbes Morrdawo e Rio de Contas. Falhas
listricas e rollovers associados, desenvolvidos pwmvimentacdo de folhelhos,

contribuem para o desenvolvimento de trapas es#igfucomo a que ocorre na

acumulacéo do 1-BAS-97.

Na sequéncia Drifte, as trapas sdo sempre eséfat@s, constituidas por envoltérios
dos folhelhos nas secdes turbiditicas da Fm. Uangeytrestritas ao ambiente de talude.
A maior parte do petréleo ja encontrado esta bisitio da seguinte forma: 75% do
volume original “in place” na Fm. Morro do Barrd®26% nas formacdes Sergi e Rio de
Contas.

2.3.3. Geracao, Migracao e Acumulacao

Os dados de geracdo-migracdo-acumulacdo vém daridiste soterramento e da
modelagem cinética. Resultados de modelagens gemasi da geracdo e migracao de
petréleo indicam que as rochas geradoras alcancemadicdes de geracdo durante o
Neocomiano/Aptiano (acerca de 112Ma) e que mai608é do petrdleo foi expelido
(GONCALVES et al, 1997). Esses resultados séo consistentes comdas guimicos

e de maturacdo Optica (reflectancia de vitrinitalraax) (MELLO et al, 1994).
Enquanto na plataforma as rochas geradoras aleengaaté o presente, taxas de
transformacdo de 20%, na regido de aguas profueskes taxas chegaram a 100%
(GONCALVESet al, 1997).
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A geracdo de oleo se deu principalmente na fage ghquanto a formacdo de gés se
iniciou nos ultimos estagios de formacao do riftpresseguiu na fase pos-rifte de
evolucéo da bacia (GONCALVES al, 1997).

A migracao do 6leo pode ter ocorrido horizontalreentonga distancia, no sentido dos
baixos regionais para os altos externos, ou aitrdaés de falhas de grande rejeito e/ou

discordancias regionais dentro da secao rifte.

A carta de eventos (Figura 2.10) mostra a secaatigséfica envolvida, os quatro

elementos essenciais, 0s dois processos, 0 tempoeservacdo e 0 momento critico
para o sistema. Os hidrocarbonetos gerados pédlosltfos lacustres de agua doce e
folhelhos negros de agua salobra do Cretaceo dnfariciaram a migracdo durante o
Aptiano, continuando até hoje em algumas parteBagé. Os hidrocarbonetos foram
acumulados no Cretaceo Inferior pelos reservat@iensosos turbiditicos lacustres da
Fm. Rio de Contas, estruturados durante o procdssofteamento e selados pelos
folhelhos lacustres de agua profunda, ou trapeadosndar Dom Jodo (Jurassico) da

Fm. Sergi contra a lapa das falhas regionais mgsitantes.

Os parametros geoquimicos indicam que a bacia dea®@a-Almada € basicamente
“oil prone”. Admite-se que a principal cozinha deragdo encontra-se mais a leste, no
bloco baixo da falha de Muta. A expulsdo e a mi@pagcorreram principalmente
durante o andar Alagoas, durante o ultimo pulsofgamento da bacia.
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Figura 2.10. Carta de eventos do sistema petrolifarBacia de Camamu-Almada
(GONCALVESet al.,2000).

2.4. Historico de exploracao

A Bacia de Camamu-Almada teve a sua importancidoeagria definida antes mesmo
da criacdo da Petrobras em 1954. As atividadesomatplias tiveram inicio com a
perfuracdo de quatro pocos estratigraficos tegestasos na llha de Itaparica e nos
arredores da Baja de Camamu entre 1922 e 1943.rtk ga 1970, as atividades

exploratdrias foram direcionadas principalmenta@aplataforma continental.

A Bacia de Camamu-Almada exibe um registro geotdpiastante completo, uma vez
que apresenta as secdes pré-rifte, rifte e pospriéservadas. Além de apresentar
proximidade ao sistema de rifte interior do Rec@nca a outras baciamarginais
brasileiras possibilitando correlacdes regionasse& fatos tornam a bacia de Camamu-
Almada importante para a compreensédo da origemokigdo das bacias marginais
brasileiras, formadas a partir do rifteamento cwmtial entre o Brasil e a Africa,

durante a quebra do Gondwana, ha 140 milhdes de ano

Até o presente momento foram descobertas sete $agfies de 0leo e gas na Bacia de
Camamu-Almada. Estas descobertas estdo represemiadalois pequenos campos
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terrestres: Morro do Barro (gas/6leo), Jiribatubled) e cinco acumulacdes maritimas:
1-BAS-128/Manati (gas/6leo), 3-BAS-131/BCAM40 (gésbh), 4-ELPS-10/BMCAL4
(gas/bleo), 1-BAS-64 (gas/dleo) e 1-BAS-97/Sardinfuss/Oleo). As pesquisas
exploratérias que levaram a estas descobertas ampuli conhecimento da evolucao
geologica desta bacia e de margens semelhantesg2d.1).

Bacia de Camamu-Almada
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(Fonte: ANP)
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Capitulo 3

3. Aspectos Geologicos da Bacia de Jequitinhonha

3.1. Localizagdo da area de estudo

A Bacia de Jequitinhonha esté localizada na marigste da costa brasileira. Ocupa
uma area total de 10.100 knsendo que 9.500 Kns&o submersos. Situa-se no litoral
sul do Estado da Bahia, na regido corresponderivz @o rio homénimo. A norte,

limita-se pelo Alto de Olivenga, que a separa dadde Almada e, a sul, limita-se com
a Bacia de Cumuruxatiba pelo Banco Vulcanico deaRG¥arlotte e sua projecéo para

0 continente.
Esta bacia esta posicionada sobre a borda sul@orCdo S&o Francisco (Figura 3.1),

que, segundo INDAet al. (1984), € constituida por terrenos dominantemente

granuliticos, total ou parcialmente retrabalhadmsiolo Transamazonico.
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3.2. Geologia da bacia

O arcabouco estrutural da bacia € composto na @omde pelo Alto de Olivenca, que
se estende para sul como uma plataforma rasa teatpaestre e avanca cerca de dez
quildometros mar adentro. A porcdo sul se difererdaanorte pela auséncia deste

patamar do embasamento (Figura 3.2). O embasamg&rdonstituido por rochas

graniticas e gnaissicas.

Alto de
Olivenca

15°S
=
“ ¢

Plataforma Rasa ¥

V—'\A‘

|

-

S

Bacia de Almada

b

1 Provincia de

Domos de Sal

Bacia de
Jequitinhonha

8.5

s.91

Modificado de Inda et al. (1984)

/\/ Lineamentos Maiores

s/ Craton do Séo Francisco

— Limite das Bacias
Batimetria
/\/ Linha de Costa

Canion
Canavieiras
s -
Canion
e, Belmonte
~
~
~
LT Bacia de Cumuruxatiba
~
~
~
~
20 0 20 40 km
39w ’/'w
Legenda

Modificado de Gaglione (1987)
Limite dos Canions

/\/ Royal Charlotte
I Domos de Sal
Linha de Charneira

/\/ Falhas (Linhas de Charneiras)
/N\/ Falha Jequitinhonha - Almada

Figura 3.2. Arcabouco Estrutural da Bacia de Jedwhha.




O limite da plataforma rasa supracitada se cafaateomo uma falha de borda que
distingue a porcao rasa a oeste, recoberta pameaths de idade Terciaria, da por¢do
localizada a leste, que apresenta o registro noaigpleto da sedimentacao da bacia. O
registro sedimentar observado na fase rifte € rdarpar falhas normais que atingem o
embasamento. A partir da falha de borda, que ¢anstlimite de deposi¢éo cretacea da
bacia, as falhas normais aprofundam-se e estendesugostamente por toda a area
sedimentar, formando horsts, grabens e semi-gr{l&RDOBA, 1990).

CORDOBA (1990), com base no comportamento dasgailbamais, dividiu a bacia em
dois compartimentos informais: norte e sul. No carimento sul, a falha de borda
apresenta grande rejeito, feicdo caracteristicaade=gido. No compartimento norte,
esta mesma falha delimita uma sequéncia de blamomnados com mergulho geral
para leste (CORDOBA, 1990).

A coluna estratigrafica (Figura 3.3) é analoga as dutras bacias da costa leste
brasileira, apresentando sedimentos lacustres sk ffifte iniciada no Eoaptiano,
recobertos por rochas evaporiticas de idade Nearapte, subsequentemente, por
rochas de margem passiva do oceano aberto assoc@adabsidéncia térmica. A
nomenclatura utilizada nas unidades estratigrafataedece as definicbes feitas por
SANTOSet al.(1994) e ASMUSet al. (1971).
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QCarta Estratigrafica da Bacia de Jequitinhonha
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Figura 3.3. Carta Estratigrafica da Bacia de Jetdunha (Fonte: ANP).




A fase rifte constitui-se por sedimentos clastigossseiros e folhelhos do Membro
Mucuri da Formagao Mariricu, depositados em ambiefiuvio-lacustre. Estes
sedimentos, de idade eoaptiana, apresentam maessesa na parte terrestre e na
porcdo marinha sul da bacia, pertencendo ao GrupiivdN Vale lembrar que o

Membro Mucuri esta inserido na fase rifte da Ba@aequitinhonha (Figura 3.4.)

Bacia de Jequitinhonha
Segdo Geoldgica Esquematica

Figura 3.4. Secéo geoldgica esquematica da Baclagigtinhonha (Fonte:
PETROBRAS, modificado pela ANP).

A fase evaporitica representa as primeiras incarsd&inhas durante a passagem do
ambiente continental da fase rifte para o ambiensginho aberto da fase drifte.
Caracteriza-se pela deposicdo de sedimentos etrepori(halita e anidrita), em
ambiente marinho de circulagcdo restrita, interddps com arenitos do sistema
deposicional costeiro. Tais rochas estdo agrupadaslembro Itaunas da Formacao
Mariricu, com deposicao durante o Neo-aptiano.

A fase drifte € representada pelo Grupo Barra Naemstituido por sedimentos
clasticos grosseiros depositados em leques detaleoFormacdo Sdo Mateus, nas
porcdes proximais da bacia. Nas por¢cdes mais slistaam depositados os sedimentos

carbonaticos de alta e baixa energia da Formacgériem. A idade do Grupo Barra
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Nova abrange o Albiano até o Coniaciano. Tal uredgaresenta as maiores espessuras

na porcao sul da bacia.

Do Neocretaceo até o Eoceno, a deposicdo do Grigpdrith Santo ocorreu em
ambiente francamente marinho, de carater transgoessonstituido por pelitos com
arenitos finos intercalados (Formacao Urucutucg)adir do Eoceno, implantou-se um
sistema regressivo, com a deposicdo de arenitasearos caracteristicos de leques
costeiros da Formacao Rio Doce, indicando uma yelssiativacdo da area fonte nessa
época (CORDOBA, 1990). Os carbonatos de alta eabanergia, depositados em
ambiente neritico durante o Terciario, constitueffoemacao Caravelas. Durante esta
fase regressiva, houve continuidade da deposic&maaacdo Urucutuca nas porcdes
distais da Bacia de Jequitinhonha. A transgress@iiomal do Cretaceo Superior,
responséavel pela deposicédo da Formacdo Urucutuceegressao regional oligocénica,
que marca a deposicao das formagbOes Rio Doce evélasa estdo possivelmente

relacionadas a reajustes isostaticos-eustaticlas a@ntemporaneos.

A distribuicdo das facies sedimentares que comestitasta fase de deriva continental e
conspicuamente controlada pela halocinese, residtanma tectonica de jangada (raft
tectonics) (MAGNAVITA et al, 1999). Na calha (graben) formada por este process
encontram-se depositados sedimentos terciariosadamt por falhas sintéticas e

antitéticas que estdo sobre uma cicatriz de s@reptNa por¢cdo mais a leste, ocorre
uma jangada de carbonatos albianos e turbidito€réthceo Superior, depositados a
partir de uma mudanca na fisiografia da bacia aegicgnovimentacéo de sal, seguida,
ainda mais a leste, por imensas muralhas de sakauprovam o fluxo halocinetico da

plataforma em direcdo a aguas profundas (MAGNAVETLAI, 1999).

Na porcédo sul da bacia, o Grupo Barra Nova se api@snais espesso se comparado a
porcao norte, em razdo da ocorréncia de uma taxar @ subsidéncia, e, em parte,
pelo aumento significativo de sedimentos arenosas Fdrmacdo Sao Mateus
intercalados as rochas carbonaticas da FormacdénBiag Finalmente, durante o
Mioceno/Plioceno, foram depositados na porcdo degeda bacia os sedimentos

clasticos de leques aluviais da Formacéao Barreiras.
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Na Bacia de Jequitinhonha, durante o Paleocenofiépd®uve a intrusdo de rochas
igneo-basicas (composicdo toleitica a alcalina,focore MIZUSAKI, 1994) do

Complexo Vulcéanico de Royal Charlotte (Formacaooiins).

3.3. Sistemas Petroliferos

Sistema petrolifero € o fundamento para a invedigados elementos essenciais e
processos que permitem a formacdo de uma acumulagiolifera, sendo capaz
também de caracterizar e predizer novas acumulaigbpstréleo (MAGOON & DOW,
1994). Para o entendimento dos sistemas petrdifdéem-se aplicado um enfoque
multidisciplinar, envolvendo geoquimica, sedimeogid, geofisica e microestratigrafia
(MELLO et al, 1994).

A aplicacdo do conceito de sistemas petroliferoA@@ON, 1994), definido no
capitulo 2, forneceu uma nova analise racionaledgsa petrolifera na formulacéo de
trapas e prospectos, bem como na avaliacdo do eiscolvido na exploracdo. Um
sistema petrolifero inclui todos os seus elemeegsenciais (rocha geradora, rocha
reservatorio, rocha selo e rochas de sobrecargpjoeessos (formacgdo da trapa,
geracao, migracdo e acumulacao) necessarios pamxaia a acumulacao de petréleo.
As investigacOes de um sistema petrolifero envoleemdentificacdo dos fluidos do
sistema, entdo a investigacdo das rochas sedireermjae estdo relacionadas a estes
fluidos (MAGOON & DOW, 1994).

O sistema petrolifero Regéncia — Mariricu (!) (nociatura explicada no capitulo 2) é
0 responsavel, até o momento, por todas as ocaséde hidrocarbonetos nesta bacia
(DPC & ASSOC., 2000). A anica ocorréncia signifieaf relacionada a este sistema
petrolifero, foi descoberta pelo po¢co 1-BAS-37 (ff&g3.5). Poucos indicios de 6leo
foram localizados em pocos da porcao sul da badj (L-BAS-68, Figura 3.5).
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Figura 3.5 - Distribuicdo de pocos e ocorrénciakideocarbonetos na Bacia de
Jequitinhonha (Fonte: BDEP).

3.3.1 Rocha Geradora

As rochas geradoras estdo contidas na Formacam&ad@lbiano-Cenomaniano) e
incluem os folhelhos ricos em matéria organica digdos em ambiente marinho
carbonatico andxico. Estas rochas apresentam tder€OT variando de 2% até 5%, e
um potencial gerador satisfatorio com, em médmmgHC/g rocha (GAGLIONEet al,
1987). Ocorre a dominancia do querogénio Tipo bstrado pelo indice de hidrogénio
de 500-600 mgHC/gCOT. Também sao encontradas rogbesdoras marinhas
potenciais nas Formacgbes Mariricu (Aptiano) e Utuca (Cenomaniano-Turoniano),
apesar destas serem pobres em matéria organiegiaa (DPC & ASSOC., 2000).
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As ocorréncias de hidrocarbonetos relacionadosrmdgfio Regéncia sdo compostas
por poucos indicios de 6leo e uma acumulacdo sudroiashno poco 1-BAS-37 (grau
API1 39,6°) (GAGLIONEet al, 1987). As caracteristicas geoquimicas revelam lbioa
correlagdo com os extratos organicos dos folheldasFormacdo Regéncia. As
informacdes sobre maturidade dos biomarcadoresanmdum baixo nivel de evolugéo
termal para este 6leo.

3.3.2. Rocha Reservatorio, Selo e Trapa

As rochas que servem de reservatorios para os Qeraslos pela Formagcdo Regéncia
sdo de idade Aptiana e compostas por depésitogaiusiliciclasticos do Membro
Mucuri (Formacéo Mariricu). O selo é composto petahas evaporiticas do Membro
Italnas de mesma idade e formacdo. Os trapas sEmcesmente estruturais,
localizados sobre um alto do embasamento ondesesvetdrios estdo selados pelos
evaporitos (DPC & ASSOC., 2000).

3.3.3. Geracao e Migracao

A integracdo de dados de reflectancia de vitrigitduada por GAGLIONIEt al. (1987)
em diversos poc¢os da Bacia de Jequitinhonha indjoewo topo da janela de 6leo varia
de 1000 até 1500 metros na parte terrestre oumpabx encontra-se acima de 3000
metros na parte oceénica distal. A partir destdisanéos folhelhos da Formag&o
Regéncia sdo imaturos em praticamente toda a detdafgomal, ficando matura
somente no talude e regides oceanicas profundgso#siveis rotas de migracado seriam
através das principais falhas e de contatos diretms as rochas carreadoras da
Formagéao Mariricu (DPC & ASSOC., 2000).

3.4. Historico de Exploracéo
Segundo CORDOBA (1990), um extenso baixo gravimétde forma elipsoidal e

direcdo noroeste-sudeste foi detectado na regiie ea rios Pardo e Jequitinhonha.

Assim foi descoberta a Bacia de Jequitinhonha, @59.1
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As atividades exploratérias na bacia tiveram in&in 1966, com a perfuragdo de pogos
estratigraficos em terra, onde o primeiro, denodon2-SAST-01-BA (Figura 3.5),
perfurou 3618 metros de sedimentos sem encontrambasamento (CORDOBA,
1990). A partir de 1970, as atividades exploragbrfaram direcionadas para a
plataforma continental, com a execuc¢ao dos primmé@gantamentos sismicos na regido
maritima (CORDOBA, 1990). Foram perfurados até esente cerca de 24 pogos
exploratorios, 6 de extensdo, 3 estratigraficos de roducéo, totalizando 35 pocgos
(Fonte: BDEP). Os resultados obtidos estédo reswsmdolabela 1. Na figura 3.6 estédo
relacionados os blocos licitados nas seis rodaglgzadas pela Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP), que estejam sob concesséao.

Tabela 1.1. Resumo da perfuragcédo na Bacia de idtpnha (Fonte: ANP).

Seco com indicios de 6leo e gas
Seco sem indicios de 6leo

Produtor subcomercial de 6leo
Produtor comercial de éleo
Extensédo produtor de 6leo
Descobridor de campo de 6leo
Abandonado por acidente mecéanico
Total

w )
N EE E NG
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Capitulo 4

4. A Geoquimica dos Biomarcadores

4.1. O Petréleo

O petréleo € uma mistura soélida, liquida ou gasosmplexa, de ocorréncia natural,
formada predominantemente por hidrocarbonetos e@o®utompostos organicos.
Apresenta, freqiientemente, quantidades signifiasiile nitrogénio, enxofre e oxigénio,
além de pequenas quantidades de niquel, vanadigtresoelementos (TISSOT &
WELTE, 1984). E uma substancia oleosa, inflaméavanos densa que a agua, com

cheiro caracteristico e de odor caracteristico.

A hipétese mais aceita para origem do petroleo gugeeste tenha sido gerado a partir
de uma grande variedade de matéria organica dagagiinto com outros sedimentos
em bacias sedimentares (BARKER, 1984; ELLIOTT & MHEHIOR, 1984; NEIVA,
1983; SPEIGHT, 1991).

A matéria organica é constituida por moléculas miog& (sob a forma de monémeros
ou polimeros), derivadas direta ou indiretamentepaide organica dos organismos,
sendo compostas pelos elementos C - carbono, Hredé@nio, O - oxigénio, N -
nitrogénio e S - enxofre. Excluem-se: esqueletmscltas, ossos, espinhos, dentes, etc...
A producdo, acumulacéo e preservacdo de matérémiocegndo degradada sao os pre-
requisitos para a formacdo de rochas contendo imatgganica. Depois de sintetizada
pelos organismos, a matéria organica deve ser ieg@® preservada nos sedimentos,
para que, em funcdo de eventos geoldgicos possriar a se transformar em petroleo,

ou, dependendo do tipo de matéria organica, carvao.

Apds milhdes de anos, por um processo de diagénatménese e metagénese, essa
matéria organica sedimentada teria se convertido metrdleo (BEHAR &
VANDERBROUCKE, 1986; ELLIOTT & MELCHIOR, 1984; SPEHT, 1991)
(figura 4.1).
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Figura 4.1. Estagios de evolugdo da matéria orgémit petroleo (6leo e gas) (TISSOT
& WELTE, 1984).

Na diagénese ocorrem mudancas fisicas, quimicasrehioldgicas que atuam durante
a deposicdo e a poucos metros de soterramentojxasb@mperatura e pressao.
Durante este processo, microorganismos e sistemanzimas associados degradam
parcialmente os biopolimeros, ocorrendo a formagdocorporacdo de geopolimeros

insolUveis de alto peso molecular (Querogénio).

Ao final deste processo, o principal hidrocarbonietonado € o metano de origem
bioquimica e uma pequena porcentagem de hidrocatitensingenéticos, isto €,
hidrocarbonetos depositados como tal durante osepsos sedimentares. As rochas

matrizes, rochas que contém a matéria organica;s@&deradas imaturas.

A catagénese € caracterizada pela degradacao @aedmiquerogénio e a formacéo do
petréleo, a temperaturas de 60-150 °C, através asedes de craqueamento
termocatalitico, descarboxilacdo e desproporcionémneéEsta zona matura também é
denominada de “janela de geragéo de 6leo”, ou senpgnte “janela de 6leo”.

A transformacdo do querogénio em hidrocarbonetasérocesso termoquimico. A
partir de determinada profundidade serd notado umeato cada vez maior dos

hidrocarbonetos liquidos, a medida que o gas mktaaoenriquece em outros

hidrocarbonetos gasosos (metano, etano, propamtaad). Apds atingir um maximo,
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os hidrocarbonetos liquidos passam a ser cada &szascassos, até que se atinge uma
profundidade onde a porcentagem relativa dessescaidbonetos se aproxima de zero.
A quantidade relativa de gas aumentara continuamergua composicao se tornara

cada vez mais simples, tendendo a metano puro.

A metagénese consiste no ultimo estagio do processioitivo dos sedimentos, antes
do inicio do metamorfismo, onde as rochas séo ¢éxp@s influéncias do magma e dos
efeitos hidrotermais, além de elevadas temperaupaessdo. Neste estagio final de
transformacédo do querogénio e do oOleo, produz-sengtiural, principalmente na forma
de metano, o hidrocarboneto termicamente maisas&w carbono residual (TISSOT
& WELTE, 1984).

Na zona senil apenas hidrocarbonetos gasosos tembsipois 0s mais pesados,
formados anteriormente, sdo craqueados. E nespm ejge a concentracdo dos
biomarcadores € drasticamente reduzida ou competemdestruida. Esta zona é

chamada de “janela de exclusiva geracao de gas seco

A composicédo total do petréleo pode ser definida jpeesenca de quatro grupos de
compostos (TISSOT & WELTE, 1984): hidrocarbonetasusados, hidrocarbonetos

aromaticos, resinas e asfaltenos.

Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos orgamieoapresentam em sua estrutura
carbono e hidrogénio cujas ligacbes C-C sdo simfietes compostos podem ser
lineares, a exemplo dos n-alcanos, ramificadosemplo dos isoprendides (pristano e

fitano) (figura 4.2) e ciclicos, a exemplo dos terps e esteranos.
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Figura 4.2 - Estruturas dos isoprendides pristédg)(e fitano (iGo).

Dentre os principais componentes do petroleo, os nmrarestigado € a classe dos
hidrocarbonetos saturados, onde existem grupos ddéculas denominadas
biomarcadores (esteranos e terpanos), que saoco®bgt principal estudo desta
dissertacéo e serdo abordados em detalhe aindacapétulo.

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos omgmoe apresentam em sua
estrutura anéis com seis atomos de carbono cogdbgaC-C do tipo simples e duplas
dispostas em ressonancia. O composto mais simpleta d¢lasse € o benzeno, que
apresenta uma consideravel estabilidade devidoemdnfeno de ressonéncia, o que

dificulta a saturacéo de suas ligagdes quimicas.

Os anéis benzénicos podem juntar-se a outros donéisando hidrocarbonetos
polinucleares, podem juntar-se a cicloalcanos fadoa hidrocarbonetos
cicloaromaticos e a hidrocarbonetos saturados deias lineares formando os

alquilaromaticos. (Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Estruturas dos hidrocarbonetos araostlimetilfenantreno ({@H14) €
metilciclopentanofenantreno {£§H1¢).

O grupo dos hidrocarbonetos aromaticos compreersdgendo grupo mais importante
presente no petréleo. A concentracao destes coogpwatia de 20 a 40% do peso total
da amostra (TISSOT & WELTE, 1984).

O grupo da resina e asfalteno podem variar de 0% &m Oleos ndo degradados. A
concentracdo destes compostos é elevada em oOlaagds) porém tende a diminuir &
medida que aumenta a subsidéncia e conseguentencenteaqueamento dos
hidrocarbonetos. Em 0leos pesados, oriundos deagdies por acdo bacteriana,
lixiviacdo e oxidacdo, apresentam concentracaovguem de 25 a 60%, devido a
eliminacdo ou degradacao de hidrocarbonetos de mpsm molecular. A presenca
abundante de resinas e asfaltenos em 6leos resudtatieracdo de suas propriedades
fisico-quimicas como a densidade especifica (grRBl) A a viscosidade (TISSOT &
WELTE, 1984).

4.1.1. Alteragbes na composi¢ado quimica do petroleo
A composicao quimica do petroleo depende de disdegores, por exemplo: o tipo de
matéria organica que o gerou, oxidacao e outrasepsws diagenéticos que ocorrem no

ambiente deposicional, a natureza da migracdo engreradora e o reservatorio e as

transformacdes dentro do reservatorio.
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A composicdo do petréleo pode ser alterada poregems fisico-quimicos. Como
exemplo de alteragdo por processo fisico tem-serdapde compostos mais leves por
difusdo ou a adicdo de novos compostos devido @aagig; por processos quimicos
tem-se a maturacdo térmica e a biodegradacédo. Hesegprocessos podem ocorrer
simultaneamente (TISSOT & WELTE, 1984).

As alteracbes no reservatério podem afetar deotmhd a composicdo quimica do
petréleo que suas caracteristicas originais hesdati rocha fonte podem ser
modificadas impedindo que estudos de correlacdguiedca do tipo Oleo-rocha ou

0leo-6leo ndo sejam mais possiveis ou confiaveisa Rlteracdo pode chegar ao nivel

de comprometer a qualidade e o valor econémicaetidlgo.

4.2. Principais Biomarcadores

Biomarcadores ou marcadores bioldégicos sdo compostganicos presentes em
materiais geologicos (petréleos, rochas sedimenta&ecarvoes), cujas estruturas
sofreram pouca ou nenhuma alteragcdo em relacaostastueas das substancias
organicas presentes na membrana celular dos omgasisvivos (procaridticos e

eucariodticos) que Ihes deram origem (PHILP, 1985).

Sao usados para correlacdes 6leo-0leo e dleo-getzalora, para reconstituicdo dos
ambientes deposicionais indicadores da diagéneseatagénese, e também na

caracterizacao de alteracédo do 6leo por biodeggadac

Os biomarcadores podem ser hidrocarbonetos (sasjrataturados e aromaticos) ou
compostos funcionais (alcodis, acido, cetona, ésteztc...) ou podem conter outros
heteroatomos (N e S). Durante o aumento da prafadéi de soterramento, reacdes
diagenéticas tendem a converter os biomarcadoresyogpos funcionais e insaturados

para hidrocarbonetos saturados e aromaticos.
Os hidrocarbonetos que séo caracterizados comelb®ras marcadores bioldgicos sao

aqueles que possuem esqueleto esterdide, terpemdsdprendide intacto (SEIFERT,
1975).
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Embora representem apenas uma pequena fracdo mbepet da matéria organica

presentes no sedimento, os biomarcadores sdo nidegraportancia para a geoquimica
aplicada a exploracédo do petroleo, principalmeotgyee séo altamente resistentes ao
processo de biodegradacdo. Finalmente, proporci@possibilidade de compreender
melhor a cinética da geracdo do petrdleo e a hastérmal das bacias sedimentares
(HUNT, 1996).

4.2.1. Esteranos

Os esteranos e outros hidrocarbonetos esteroistesdi@os, diasterenos, e diasteranos)
sao derivados de esterdis, ou cetonas esteros#gidp originados de vegetais terrestres
superiores e algas. Sao derivados diageneticanmdwge esterdis em organismos
eucariotes, principalmente plancton e, em menoensgo, em vegetais superiores
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1986; VOLKMAN, 1986; DE LEEUW BASS, 1986).
Estes biomarcadores sdo menos resistentes a de@pdaacteriana frente aos hopanos
(PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERSt al, 1996). A estrutura molecular dos
esteranos é mostradas na figura 4.4.

— > m/z 217

Figura 4.4 — Estrutura dos esteranos identificadds fragmentograma do ion/z217.

Os principais precursores dos7CCys, Cog € Go esteranos foram identificados em
inlmeros organismos fotossintéticos, embora compesede menor peso molecular
(C21-Cyp) também ocorram. Durante a diagénese, estes idsterbansformam-se nos
esteranos regulares, os esteranos rearranjadosasterdnos e os 4-metil-esteranos

muito comuns em rochas sedimentares e petroleagséptam oito centros quirais,
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sendo um a mais na posicag, @ara os homologos,ge Gg esteranos. Os isdmeros
mais abundantes saau(bl), 14a(H), 170(H) e Sn(H), 148(H), 17B(H) 20S e 20R
(HUNT, 1996; PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A figura 4.5 mostra os compostog;@ Gy chamados de colestano, ergostano, sitostano
e 24-n-propil-colestano, respectivamente. O congsoSt; a Gy, em outros casos, sao
denominados como sendo homadlogos do colestancstante 24-metilcolestano e 24-
etilcolestano, respectivamente (WAPLES & MACHIHAREQ91).

Colestano (C,,) Ergostano (C,)

Sitostano (C,,) _ 24-n-propil-colestano (C,)

Figura 4.5 - Estruturas de esteranos geaC (WAPLES & MACHIHARA, 1991;
PETERSet al, 2005).
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Os componentes dominantes dos esterdides sadCig e Go, podendo ocorrer uma
variagdo de & a Gi. Os componentes emye Gg dominam entre os esterbides do
plancton marinho, enquanto que os esterbis emeCGy predominam em vegetais
terrestres superiores e animais. Esta tendéncial ger distribuicdo dos esterdis
conduziu HUANG & MEINSCHEIN (1979) a proporem o udos esterbis em /&

como indicador plantbnico, ou seja, a predomindndiestes componentes é
caracteristico de matéria organica de origem mayialesterois emygcomo indicador

de vegetais superiores.

Diasteranos (figura 4.6), ou esteranos rearranjadés produtos de um rearranjo

molecular dos diasterenos correspondentes. Prirneooe a conversao dos esteroides
a diasterenos durante a diagénese por meio deeeagdalisadas por sitios acidos
presentes em argilas. Por ultimo, os diasterermseshizidos a diasteranos de isomeria
133,170(H)20S e 20R e 1317B(H)20S e 20R (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Figura 4.6 - Estrutura molecular dos diasteranos

O significado como biomarcador de fonte desses ostop deve estar mais nas
caracteristicas da matriz inorganicas dos sedirmedtbque nas caracteristicas da fonte
de aporte organico (SEIFERT & MOLDOWAN, 1981). EBsteompostos sdo mais
estaveis em relacdo aos esteranos regulares, foosém mais resistentes aos processos

de biodegradacgéo e craqueamento térmico.
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A razdo diasteranos/esteranos regulares é utilizasao indicador de maturagéo

térmica e de ambiente deposicional. Assim, baixadorgs para a razao

diasteranos/esteranos regulares séao referentessd# origem carbonatica. Entretanto,
esta razdo também pode refletir o grau de biodaegéad devido a uma maior

estabilidade dos diasteranos em relacdo as defmaages de biomarcadores (PETERS
& MOLDOWAN, 1993).

Litologias como folhelhos geralmente tem maior dispilidade de argilominerais
acidicos para catalizar, num processo de rearrargoesterenos do que carbonatos.
Sendo assim, carbonatos e matéria organica de fopésalina teriam quantidades
menores de diasteranos do que ambientes depossciaczs em folhelhos (lacustre,
marinho e deltaico). Muitos exemplos de sedimerdo$leos contendo pequenas
guantidades de diasteranos tem sido observado estraside ambientes hipersalinos e

marinho carbonético.

Os diasteranos podem ser aplicados como marcadwoésgicos indicadores de
ambientes deposicionais onde somente pequenasidacis de argilominerais estao

disponiveis como em ambientes marinho carbonatigpegsalino.

Os 4-metilesteranos (figura 4.7) sdo os esterammswn grupo metil substituido ng C
e tem sido objeto de diversos trabalhos (WOEFEEL, 1986a e 1986b), principalmente
ao seu potencial como biomarcador de fonte. O 4le@atdrano ocorre em quase todos
os sedimentos antigos e petréleos, embora ele nsejeos abundante do que o 4-
desmetilesterano. Eles s&o geralmente encontradofixa entre ¢ e Gy com
configuracbes d e 43, embora também estejam presentes nos componentesixd
peso molecular (£ e Gs) (TEN HAVEN et al, 1985).
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Figura 4.7 - Estrutura molecular dos 4-metilestesan

4.2.2. Terpanos

Terpanos séo os hidrocarbonetos ciclicos saturadfss os precursores sdo derivados
de organismos procariontes (OURISSéL, 1982). Eles podem ser divididos em trés

grupos principais: triciclicos, tetraciclicos e faaiclicos.

4.2.1. Terpanos Triciclicos

Terpanos triciclicos sdo compostos amplamenteitnligtios em Oleos e extratos de
rochas geradoras de origem marinha e lacustre (ARAEt al, 2001). Inicialmente, a
série homologa estendeu-se dg & Gy e foi identificada por AQUINO NET(@t al
(1983) em quarenta amostras de 0leos e extratesdiimentos abrangendo do Jurassico
ao Terciario de diferentes paises. Alguns anos islepdOLDOWAN & SEIFERT
(1983) identificaram a série homdloga dos terpdrioglicos que estendeu-se atg;.C
Estudo posterior mostrou que a série homoélogaeatpanos triciclicos pode se estender
até G4 em Oleos gerados a partir de matéria organicasitegda em ambientes de
salinidade normal, a exemplo dos ambientes lacussadinos e marinhos (DE
GRANDE et al, 1993) (figura 4.8).
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m/z 191

Figura 4.8 — Estrutura do terpano triciclicg @entificado pelo fragmentograma do ion
m/z191 (GREENWOOLet al, 2000; AQUINO NETCet al, 1982).

Foram observados em alguns 6leos levemente biatbpa e ndo-biodegradados, os
terpanos triciclicos desmetilados, entretanto réieabe como foram originados, ou
seja, se sao formados ainda na rocha geradora msAcseprodutos da alteracéo
microbiana dos terpanos triciclicos no reservat@hiobBERDI et al, 2001; HOWELL

et al, 1984; PETERS®t al, 1996; PETERS, 2000).

Segundo OURISSONet al (1982), ha evidéncias de que eles sejam derivados
biogeneticamente dos precursores bacterianos eobjfites, preditos como importantes

constituintes da membrana celular de organismasapadas.

Os terpanos triciclicos sdo utilizados na correlagio-0leo, 6leo-rocha geradora
(GREENWOODet al, 2000; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979 e 1986; SEIFERT,
1979), na avaliacdo da extensédo de maturacao g(A@UINO NETOet al, 1983) e
do grau de biodegradacdo (ALBERBM al, 2001; PETERS & MOLDOWAN, 1993;
PETERS, 2000). Devido a sua grande resisténcia ghadigcdo bacteriana, estes
compostos sdo utilizados na correlagdo de Oleosnsamente biodegradados
(CONNAN et al, 1980; SEIFER™®t al, 1984).

A aplicacdo destes biomarcadores como indicadoeedodte do aporte organico

representado pela razdo dos terpanos triciclicpafifas foi proposta como um

parametro de correlacdo pois que sua interpretagacipal representa melhor em sua
abundancia do que em seu padréo de distribuicA6EFH & MOLDOWAN, 1981).
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4.2.2. Terpanos Tetraciclicos

Terpanos tetraciclicos variam numa faixa dg, € G; e sao identificados em
fragmentogramas de massas de razdo carga/mas3al9l. Estes compostos foram
encontrados em muitas amostras de 6Oleos de origdaicd (AQUINO NETOet al,
1983; HUNT, 1996) (figura 4.9).

AW
AV

m/z 191

Figura 4.9 - Estrutura do terpano tetracicligg i@entificado pelo fragmentograma do
ionm/z191 (GREENWOOLDxt al, 2000; AQUINO NETGCet al, 1982).

PHILP (1985) observou uma alta abundancia relalvaGs-terpanos tetraciclicos na
maioria dos Oleos e extratos de rochas da Austr8égundo o autor, 0os terpanos
tetraciclicos sdo produtos da degradacdo térmichaaeriana dos d4gterpanos
pentaciclicos, a partir da ruptura do anel E. Simaréncia em ambientes deposicionais
lacustre/ndo-marinhos, sugere que eles possamztauegir de precursores em
organismos terrestres, embora uma origem bacterdia possa ser descartada
(BRASSELL et al, 1983). Por outro lado, altas abundancias resatido terpano
tetraciclico G, também sdo encontradas em ambientes deposicionarihos
carbonaticos e evaporiticos (PALACASal, 1984; CONNANet al, 1986; CONNAN

& DESSORT,1987; CLARK & PHILP, 1989; AQUINO NET&tal.,1983).
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4.2.3. Terpanos Pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos podem ser divididos eatr@subgrupos distintos: hopanos;

28,30-bisnorhopano e 25, 28, 30-trisnorhopano; ganaao e 1&8H)-oleanano.

Os hopanos sdao os mais comuns e bem estudadosdidgse ciclicos presentes em
sedimentos ricos em matéria organica e petrdleésx ¢omo principal precursor o
bacteriohopanotetrol, composto constituinte da man@ celular de organismos
procarioticos, mais precisamente, de bactérias anobactérias (PETERS &
MOLDOWAN, 1993).

Os hopanos ocorrem principalmente em trés formagintis com relacdo a
estereoquimica: b{H),218(H)-, 17B(H),21B(H)- e 1 B(H),21a(H)-hopanos, sendo este
ultimo conhecido como moretano. Os hopanos de garacao 1d(H),218(H) Co—C 35
sdo encontrados em petréleos (material féssil) ggvem termodinamicamente mais
estaveis quando comparados as configuracog¥H)L213(H), caracteristicos de
organismos vivos e BfH),21a(H), dos moretanos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
A série homologa dos hopanos, os homohopanos,destende ¢ a Gs, e seus
compostos apresentam um centro quiral na posigaoASsim, a partir do homologo
Cs1, pode-se observar no cromatograma de massas r/aih9dublete para cada
homohopano referente aos diasterecisoméros 22SRe (RETERSet al, 1996;
ROHMERet al, 1992).

A fragmentacdo dos hopanodides pode ocorrer poridogsdistintos: an/z191 e om/z
148. O primeiro ion é formado pela clivagem dol &éncluindo os anéis A e B da
molécula. O segundo fragmento, o iz 148 + R, baseado nos anéis D e E (figura
4.10), onde o R se refere a massa da cadeia |&erAksim, a relagdm/z do ion
dependera do nimero de atomos de carbono do r&dical
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m/z 148+R

Figura 4.10 - Estrutura dos hopandéides identifisgaelo fragmentograma do ion m/z
191 e o ion m/z 148 + R. (R=H, GHCHs,...)

Hopanos desmetilados (d(H),213(H)-25-norhopanos) sdo compostos tipicos de 6leos
biodegradados, e resultam da remoc¢é&o do grupoanmetiposicao {g dos hopanos por
acdo das bactérias. A ocorréncia destes compostopetrdleo € utilizada como
indicativo de biodegradacéo severa no reservagnustura de 6leos, quando ocorre a
presenca do 25-norhopano juntamente com outros @iog mais susceptiveis a
biodegradacao, a exemplo dos n-alcanos (PETERS&, 1996; VOLKMAN et al,
1983).

Outros compostos que merecem destaque sédo:a(H)t82,29,30-trisnornechopano
(Ts), o 16(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e odBl)-28,30-bisnorhopano (PETERS
& MOLDOWAN, 1993). Os compostos Ts e Tm (figura ¥).1sdo usados como
indicadores das condicbes de sedimentacdo e do dgaavolucdo térmica, jA o
bisnorhopano é encontrado principalmente em Olens/atios de matéria organica
depositada em ambientes andxicos (PETERS & MOLDOWEP3). De acordo com
MELLO et al, 1988, a presenca destes compostos pode indigarguande variedade
de ambientes deposicionais, como por exemplo, ti@sussalinos, marinhos

carbonaticos e marinhos hipersalinos.
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Figura 4.11. Estruturas moleculares dos compostdd&(H)-22,29,30-

trisnorneohopano) e Tm (&{H)-22,29,30-trisnorhopano).

A isomerizacao na posi¢cagfhos hopanos emzCa Gs como uma funcéo da evolucéo
térmica foi indicada por ENSMINGERt al (1974). A proporgcdo de 22S/22R+22S
aumenta a valores superiores a 60% com a elevac&valucdo térmica, alcancando

este valor antes do pico de geracao de oleo.

As estruturas dominantes de hopandides em muitoimeetos imaturos s&o
normalmente 1f#(H), 213(H), contudo, o3 hopanos (22R) emiCe os hopandides
em Gy tém sido reconhecidos nos estagios iniciais dgédiese. A estabilidade
aumenta a sequéncia(AH), 213(H); 17B3(H), 21a(H); 17a(H), 213(H); com 1@&(H),
213(H) sendo a forma mais estavel no petréleo e elmaogeradoras maturas. A razao
de a3 hopanos parga moretanos maia3 hopanosdB/Ba + af) em Gy pode elevar-

se até 90-100% no inicio da geracéo de oleo.

O gamacerano (figura 4.12) é um terpano pentacidiécestrutura ndo-hopandide com
uma distribuicdo menor que a dos hopanos. MOLDOWAEIL (1985) estabeleceram

gue o gamacerano nao pode ser usado para distiagustras marinhas das nao-
marinhas, uma vez que ocorre em varios ambientesedies. Tal evidéncia sugere a
possibilidade de uma origem bacteriana para o ganaag. Portanto, a sua importancia
como biomarcador reside mais em sua abundancigudaem sua simples presenca.

Assim, o gamacerano pode ser um bom indicador di@idsale no ambiente
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deposicional, sendo um biomarcador diagndstico ppEodios hipersalinos da
sedimentacao (MOLDOWANt al, 1985; TEN HAVENet al 1989).

Figura 4.12 - Estrutura molecular do Gamacerano.

O terpano pentaciclico &gH)-oleanano (figura 4.13), também de estrutura- ndo
hopandide, parece ser um dos mais utilizados eogxatrcadores bioldgicos para
caracterizar o aporte de vegetais terrestres supsfiuma vez que tem seus precursores

presentes em plantas da familia dos angiosperm@s MWAN et al, 1994)

Figura 4.13 - Estrutura molecular do Oleanano.

54



4.3. Efeitos da Origem sobre os Biomarcadores

Os biomarcadores teem sido muito usados nos Ultiamms na caracterizacdo de
ambientes deposicionais das rochas geradoras iddepetAs razdes de biomarcadores,
quando comparadas com outros parametros, sao teastaeis na descricdo da rocha
geradora mesmo quando somente as amostras destdealesponiveis (PETERS al,
2005). Os terpanos e esteranos sdo compostos teastiinados nestas caracterizacoes,
quando juntos, podem fornecer informacbes impatansobre o0s ambientes
deposicionais (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Os parametros moleculares mais usados na carac@oizle ambientes deposicionais

Sao:

- Razao P/F

Os isoprendides regulares iC(pristano) e iG (fitano) sdo os componentes mais
conhecidos e geralmente mais abundantes em sedsnenbchas sedimentares ricos

em matéria e 6leos.

A abundéncia relativa da razdo P/F pode indicambiente deposicional e o tipo de
matéria organica (BROOK& al, 1969; POWELL & MCKIRDY, 1973; DIDYKet al,
1978). BROOKSet al. (1969) sugeriram que variacdes na razdo P/F podeticar
flutuacbes no processo de oxidacdo durante osi@stagciais de decomposicdo da
clorofila, com altas raz6es P/F indicando um antbiégrrestre oxidante e baixas razdes
podendo ser indicativa de matéria organica maritthambiente redutor. DIDY It al
(1978) propuseram uma relagdo direta entre a r®Z&oe a oxicidade do ambiente
deposicional. Valores de razdo P/F menores quer/Fi€R) indicariam deposicao
anoxica, particularmente quando acompanhadas ftalgwantidade de porfirina e de
enxofre. Ja a razdo P/F maior que 1 (Pr/Fi >1)caria ambiente de deposi¢cao Oxico.
Em estudos de bacias sedimentares da margem cuatifmgasileira, alguns autores
propuseram que em ambientes de agua doce e s@énostre de agua doce, salino e
marinho aberto) ocorre a predominancia do pristaom razdo P/F maior que 1. Ja em
ambientes marinhos carbonaticos e hipersalinosre@eopredominancia de fitano, com
razao P/F menor que 1 (MELLE al, 1988; MELLO & MAXWELL, 1990). Segundo
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PETERSet al. (2005), os valores desta razao normalmente ssngam na faixa entre
0,8 e 3,0, sendo que para ambientes Oxicos casdittes de matéria organica terrestre a
razdo P/F € maior que 3,0, enquanto que para atebieanoxicos, comumente

hipersalinos ou carbonaticos, a razdo P/F é mam0.

A razdo P/F também varia com o aumento da evolt@&dnica, ou seja, os valores
devem aumentar para a principal zona de geracadledee, em seguida, diminuir.
CONNAN (1974) também indicou que a evolucédo térnpeamite a preservacao de
pristano sobre fitano, sugerindo que a razao P/meate com a maturacao.
Recentemente, TEN HAVEHMt al, 1987 e MELLOet al, 1988 sugeriram que a razao
P/F refletiria, provavelmente, a relacdo entre sewesursores (archaebactéria para
fitano, de acordo com RISATTét al. (1984), tocopherols para pristano, segundo
GOOSSENStt al, 1984 e, de acordo com BROOISEal, 1969, fitol para ambos) e a
guimica do ambiente (salinidade da agua e alcalii@l] melhor que simplesmente as
condicfes Oxicas/anOxicas de sedimentacao, conpogimpor BROOKSt al, 1969 e
DIDYK et al, 1978.

- Razado PInG

Lijimback (1975) introduziu a razdo P/pCem 0Oleos brutos como indicador de
ambientes deposicionais de uma rocha geradoraadms® fato de que o fitol esta
mineralizado com COe HO em ambientes de abundante atividade bacteriana,
produzindo muito pouca quantidade de pristancaadit Em ambientes onde a atividade
bacteriana € extremamente reduzida, condicfes rmumas, permite que o fitol seja
convertido principalmente em pristano. Quando @agag maior que 1, o ambiente
deposicional da rocha geradora deveria ser reladma condi¢cdes de turfeira e quando
arazdo é menor que 1, o ambiente de deposic&mesiacionado a uma alternancia de
condicOes pantanosas e de agua exposta. DIBlYHIl. (1978), observaram que em
paleoambientes deposicionais com uma alta congébude vegetais superiores, uma
guantidade baixa de n-heptadecano deveria ser aglsperem contraste a um

paleoambiente verdadeiramente marinho.
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- Razé&o Hop/Est

Nesta raz8o, o0s esteranos regulares compreendem c@wpostos &
5a(H),14a(H),170(H)-colestano (20S+20R) e o hopano compreendeyd 16,213 (H)-
hopano (MELLO, 1988; MELLCet al, 1988a, b; MELLO & MAXWELL, 1990).

A razao Hop/Est reflete a maior contribuicdo deaargmos procariéticos (bactérias) ou
organismos eucarioticos (algas e plantas superiBEEEERSet al,, 2005), mas deve ser
usada com cautela ja que pode ser afetada pelarat@butérmica (SEIFERT e
MOLDOWAN, 1978). Baixos valores de razdo Hop/Esefior ou igual a 4) indicam
deposicdo da materia organica marinha com maiottribaigdo de organismos
planctonicos e/ou algas e altos valores de razdp/H3b (maior que 7) indicam
deposicdo de matéria organica terrestre e/ou maiménte retrabalhada (MELL®@t
al.,, 1988a e b; PETERSt al, 2005). MOLDOWANZet al. (1985), confirmou esta
proposicao encontrando para amostras de 6leo genonmarinha razées com valores

proximos a zero.

- Razado Ts/Tm

Estudos posteriores mostraram que esta razdo nd@febada pela maturacao térmica,
quanto a origem dos biomarcadores. A correlacddsde de Tm sugere uma ligacéo
diagenética entre eles. Os valores de Ts/Tm sdmneerem ambientes hipersalinos
(RULLKOTTER & MARZI, 1988; WAPLES & MACHIHARA, 199) e maiores em

carbonéticos (RULLKOTTERet al, 1985; WAPLES & MACHIHARA, 1991). Nos

Oleos de origem terrestre os valores de Tm saoreza® nos 6leos de origem lacustre
sdo menores (ROBINSON, 1987). Estudos de Oleoxieasode bacias sedimentares
brasileiras (MELLOet al, 1988a, b), mostram que em ambientes lacustreidgde

doce, marinhos deltaicos e marinhos siliciclastiams valores da razédo Ts/Tm s&o
maiores que 1, e em ambientes lacustres salinosnhoa evaporiticos e marinhos

carbonéticos os valores da razdo Ts/Tm sdo mequoees.
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- Razao Dia/Est

A razdo Dia/Est € frequentemente usada para ddererpetréleos de origem
carbonatica e de origem siliciclastica (MELlgDal., 1988)., ja que os diasteranos séo
formados facilmente em sedimentos clasticos. Bamaleres desta razdo indicam
matéria organica andxica pobre em material argilostha carbonatica ou hipersalina.
Ja altos valores, séo tipicos de rochas geradmas em argila, como por exemplo,
ambientes lacustres e marinhos deltaico. No entalgons estudos mostraram o oposto
a esta afirmacao, uma vez que altos valores da& mmEHESst foram encontrados em
extratos de rochas carbonéticas (MOLDOW@ath\al, 1991).

Além da origem, esta razdo também é influenciada petencial de oxi-reducao
(MOLDOWAN et al, 1986), pela maturacdo e/ou biodegradacdo (SEIFER
MOLDOWAN, 1978). Em Oleos biodegradados a razao/H3ia apresenta valores
elevados devido a degradacédo preferencial dosaesterregulares em relacdo aos
diasteranos (CONNAN, 1984; PETERS & MOLDOWAN, 199SEIFERT &
MOLDOWAN, 1979). De acordo com a sequéncia de sidei biodegradagéo proposta
por PETERS & MOLDOWAN (1993), pode-se observar grddacdo completa dos
C,7-Cy9 esteranos regulares antes do inicio da degraddégfialiasteranos frente ao
processo de biodegradacdo severa. Assim, esta éaafibpara diferenciar condi¢cdes
deposicionais quando as amostras apresentam diveismturacdo e de biodegradacao
similares (PETERS®t al.,2005).

- Razao n-alcanos impares/pares (CPI)
Este parametro caracteriza a quantidade de mar§aaica depositada e é determinado
pelo grau de parafinicidade que um 6leo apres@ladigura 4.14 esta representada a

equacao de CPIl usada para determinar a predonandecn-parafinas impares ou
pares (PETER & MALDOWAN, 2003).
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CPI ={[(C 25+C27+Cagt+C31+Cs3)/(Co6tCogtCsgtCaptCas)] + [(CostCortCogtCar+Cas)/

(Ca4+CostCogtCartCs2)]/2}

Figura 4.14. Equacgéao de CPI (PETER & MALDOWAN, 2P03

Uma preferéncia por n-parafinas impares de elevat@ssa molecular por
descarboxilacdo de acidos graxos pelas n-pargisras presentes nas plantas terrestres
indicam deposicdo de matéria organica terrestrea péedominancia das n-parafinas
pares indica uma reducao direta dos acidos graxosngbiente extremamente anoxico,
redutor e hipersalino (COOPER & BRAY, 1963; KVENVDEN, 1967,
MOLDOWAN et al, 1985). A partir disso, alguns autores afirmane gupossivel
distinguir 6leos marinhos carbonaticos (CPI nornegite menor que 1) de 6leos néo-
marinhos (CPI normalmente maior que 1; MOLDOWARNI., 1985). Em estudos nas
bacias da margem brasileira MELLE al (1988a)mostraram que Oleos lacustres
apresentam predominancia de n-parafinas imparees sshpares (CPI>1) enquanto os
O0leos marinhos apresentam predominancia de n-pasafpares sobre as impares

(CPI<1). No entanto vale lembrar que essas difaedesaparecem com a maturagao.

- Correlacéo entre os Esteranos Regulapesds e Go

O método mais comum para correlacionar os esterampsares &, Cs e Gy € a
utilizacdo do diagrama triangular proposto por HUAN:. MEINSCHEIN (1979)
(figura 4.15), o qual utiliza as proporcOes relasivdestes compostos para distinguir
grupos de oleos de diferentes rochas geradoragevardes facies organicas da mesma

rocha geradora.

HUANG & MEINSCHEIN (1979), propuseram também queradominancia dos &
esteranos indicariam contribuicdo terrestre, dgs €steranos indicariam maior
contribuicéo de fitoplancton marinho e dog €steranos, quando em maior proporcgéo,
indicariam maior contribuicdo de algas lacustregesar de muito utilizado, deve-se
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tomar cuidado ao aplicar este parametro. VOLKMARS@), por exemplo, demostrou
que esterdis emjgocorrem em alta abudancia relativa em certas atgamhas.

Co7

Plancton

_

Marinho Aberto

Estuario

Plantas
Lacustre ™, Terrestre Superiores

ng C29

Figura 4.15. Diagrama triangular mostrando a imegggdo dos ambientes através da
distribuicdo dos esteranos, adaptado do origin&ld&NG & MEINSCHEIN (1979)
(WAPLES & MACHIHARA, 1991).

- Razéao Tr/1d-hop

A razéo Tr/1é-hop foi proposta como um parametro de correlagitonte (SEIFERT

& MOLDOWAN, 1981). Pouco tem sido registrado, caldusobre a distribuicdo de
componentes triciclicos em termos do ambiente gmsigho. MELLOet al (1988)
sugeriram que seu principal significado reside nesis sua abundancia que em seu

padréo de distribuicao.
A investigacdo, de uma seérie de amostras de rachbos de bacias brasileiras, indicou

gue amostras relacionadas com ambientes lacustieesse marinho carbonatico sao

caracterizadas pela presenca de alta abundanatavaietle componentes variando de
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Ci9 a Gy (exceto para & e Gy ). De fato, uma feicao similar tem sido reportpdea

amostras de rochas e Oleos de ambientes lacuatimegssna Bacia de Espirito Santo
(AQUINO NETO et al, 1986), Angola (CONNANet al, 1988), Green River Shale,
EUA (REED, 1977), amostras relacionadas a ambiemasnho carbonatico da
Formacdo La Luna, Venezuela (CASSANI, 1986) e arasstio Vale Médio del

Madalena, Colémbia (ZUMBERGE, 1984). Elevadas aBuooths dessas séries,
relacionadas aos ambientes lacustre salino e noargainbonatico parece ser um
resultado de uma condicao salina, para o ambi@quesitional, entre marinho normal e
hipersalino, sugerindo indiretamente que seus pgepes Sao suprimidos pelas

condicdes de hipersalinidade.

- Razdo Tet/17a-hop

AQUINO NETO et al (1983) registraram a série dos terpanos tetiaggckm muitos
Oleos e sedimentos marinho carbonatico, com o neny sendo o0 mais
predominante. Estudos recentes mostraram a pregesta composto, algumas vezes
como componente majoritario, em sedimentos lacusiee Bacia do Espirito Santo
(AQUINO NETO et al, 1986). Entretanto, parece que o compostpoCorre sempre
em abundancia relativamente elevada em ambientesidegnal ndo-marinho/lacustre,
sugerindo originar-se de precursores em organistawsestres, contudo uma fonte
bacteriana ndo pode ser descartada. Os resultadestddos apoiam, em parte, tal
suposicdo, desde que a abundancia mais eleva@s destponentes sejam encontrados
nos ambientes marinhos deltaico e lacustre sala® bacias marginais brasileiras.
Assim, na auséncia de outras evidéncias, a presdecada do terpanos tetraciclicos
C.4 indica ser um marcador de aporte de vegetaissteggesuperiores, ou seja, estdo
associados com ambientes deposicionais ligadosuooraporte elevado de material de
fonte terrestre.

- Razéo G4/Css Hop

Os padrdes de distribuicdo dos hopanos efimhopanos em £ (17a(H), 213(H)
hopanos) em maior abundancia que os homélogos gntdtacterizam ambientes
marinhos carbonaticos e hipersalinos. No entarni&d,HRS & MOLDOWAN (1991)

preferiram correlacionar o alto valor da razdo enbiantes marinhos com o baixo
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potencial de reducdo ao invés de correlacionar aditologia, j& que alguns autores

mostraram que nem todas as rochas carbonéticasalessrconcentragdes de hopanos
estendidos ¢ (PALACAS et al, 1984; FU JIAMOet al, 1986). Estudos em bacias

sedimentares brasileiras mostraram que ambientestias apresentaram alta razao
C34/Css Hop e ambientes marinhos apresentaram baixa @g#0ss Hop (MELLO et

al., 1988a e b).

- Indice de Gamacerano (GkFop)

O Gamacerano foi primeiramente identificado nosnsedtos lacustres do Green River
Shale, EUA, sendo considerado como um marcadoodicad de ambientes lacustres.
Posteriormente, sua presenca foi registrada tamigm ambientes marinhos
carbonaticos, hipersalinos e evaporiticos (MEL&Cal, 1988b).. O gamacerano nao
pode ser utilizado para distinguir amostras de antbs marinhos e ndo-marinhos, uma
vez que sua ocorréncia foi registrada em muitosiartds deposicionais diferentes
(lacustre de agua doce, lacustre salino, hipesa@imarinho carbonatico). O valor do
gamacerano como um marcador biol6gico indicadoriemtdd, encontra-se muito mais
em sua abundancia que em sua presenca. A alta &amimdmuitas vezes como 0
principal triterpano) em sedimentos e rochas sealianes ricos em matéria organica e
Oleos de ambientes hipersalinos indica que o garaegode ser um bom indicador de
salinidade de um ambiente deposicional, sendo urnadar bioldgico diagndstico para
episdédios hipersalinos de sedimentacdo. De fatantqumais salino for o ambiente,

mais elevada parece ser a abundancia do gamacerano.

Estudos nas bacias da margem continental brasrgortam que ambientes marinhos
evaporiticos apresentaram alta abundéancia de ganacembientes lacustres salinos e
lacustres de &gua doce apresentaram média abuaddmcambientes marinhos
carbonaticos e deltaicos apresentaram as maissbaixandancias (MELL@t al, 1988

a e b). Outros estudos (SINNINGHE DAMSTE al., 1995) também mostraram a

aplicacdo do gamacerano na indicacao da efici@lacestratificagdo da coluna d’agua.
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- Razao dos TPP/Dia

Os tetraciclicos poliprendides (TPP’s) permitem um@hor diferenciacdo entre os
ambientes lacustres e marinhos (HOLRA al., 2000; 2003). A caracterizacdo de
sistemas lacustres quando comparada com o0s sister@@shos € mais complexa
porque eles possuem uma enorme variedade de cesdué@posicionais. Poucos
indicadores geoquimicos de sistemas lacustres si@ersais devido a variedade de
fatores (e.g. salinidade, profundidade da aguajpéeamtura, idade e deposicdo da

matéria organica) que controlam este ambiente (HO&Bal, 2003).

Altas concentracdes relativas de TPP’s em éleagleas geradoras indicam deposicéo
em ambientes lacustres de agua doce/salobro, eongb@ias concentracoes sugerem
deposicdo em ambiente marinho. Alguns estudos arastr que correlagbes entre a
razdo de TPP’s, dada pela razdo entre os isbmefaléa) e (beta) dos tetraciclicos

poliprendides e os 27-norcolestanos (indicadalefsicao lacustre), e a porcentagem
de Go 24-n-propilcolestanos (indicador especifico deodeg@o marinha) permitem

identificar 6leos lacustres, marinhos e 0leos camacateristicas de mistura das duas
origens (HOLBAet al, 2003; PETER®t al., 2005). Oleos marinhos mostram baixas
razdes de TPP’s e altas porcentagenszd4n-propilcolestanos, enquanto 6leos nao-

marinhos apresentam altas raz6es de TPP's e régeafam 24-n-propilcolestanos.

4.4. Efeitos da Maturacdo Sobre os Biomarcadores

Com o processo de subsidéncia e o consequente @munden temperatura, 0s
biomarcadores sofrem alteracdes estruturais, cambém degradacgéo diferenciada. O
monitoramento dessas alteracdes estruturais, coamoepemplo: isomerizagdo e
aromatizacdo, e das degradacdes térmicas (composto®s estaveis tendem a
desaparecer em relacdo aos mais estaveis) perstdabelecer ndo s6 o grau de
maturacdo da matéria organica contida nos sedimecdmmo também o grau de

evolucao térmica dos 6leos analisados.

Os parametros geoquimicos moleculares mais usadofvaliacdo do grau de

maturagao térmica sao:
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- Razéo S/(S+R) fooa esteranos

Esta razdo é usada para medir a evolugcao térmicactia geradora ao longo da zona
imatura (diagénese) e parte da zona principal ds;ge do 6leo (“janela de geracdo do

6leo”).

A configuracdo dos epimeros bioldgicos 20R dosrasts € predominante nos
precursores presentes em organismos vivos (TISSQVELTE, 1984). Esta forma é
convertida gradualmente durante a maturagcdo para mmstura de quantidades
semelhantes dos epimeros 20R e 20S (epimero gemldw pico de geragdo do Oleo
(TISSOT & WELTE, 1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993). iBomerizagdo no C-

20 dos ©,14a,17a(H)-Co9 esteranos aumenta a razdo 20S/(20S+20R) devido ao
aumento da maturacdo térmica. Seus valores deileguisdo atingidos antes ou
durante o inicio da “janela de geracdo do Olecamawm de zero até aproximadamente
0,5, sendo que os valores 0,52 e 0,55 se encomizdaixa de equilibrio (SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986).

Fatores como variacdo de biodegradacdo e orgaesfcddem afetar as razdes de
isomerizacao dos esteranos. No caso de biodeg@mdagdexemplo, a remocao seletiva
dos epimeros pode resultar no aumento da razavglaras acima de 0,55 (PETERS
al., 2005).

Esta razdo € muito aplicada em geoquimica de pet(f6lARRIMONDet al, 1998) e &
calculada a partir das abundéancias relativas desp@meros no cromatograma de

massas m/z 217.

- Razao (S+Rpp/(Bptan) Cyg eSteranos

Esta razdo de isomerizacdo ocorre nas posicoeseC€l47 dos epimeros 20S e 20R
dos esteranos regulares, que passa da configubagiégicaao parapp, causando um
crescimento na razdo (S+RpP/(Bp+ac) de valores proximos de zero a
aproximadamente 0,7 (valores de 0,67 a 0,71 estdaixa de equilibrio; SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986).
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Esta razdo pode ser bastante afetada por fatoresiergais (WAPLES e
MACHIHARA, 1991). Grandes quantidades de esterdfiosdo formados no inicio da
diagénese em ambientes hipersalinos (TEN HA\EMI, 1989). Apesar disso, a razdo
(S+R) Bp/(Bp+ac) € muito util na determinacdo da maturacdo emsokdetumes
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

- Razao dos homohopanos S/(S+R) H

A isomerizacgéo na posicagL22R e 22S) nos hopanos em-Css como uma funcéo
da evolucédo térmica foi indicada por Ensminggral. (1974, 1977). O hopano
produzido biologicamente possui a configuracdo Z&8Rdo convertido gradualmente a
mistura dos diastereisdmeros 22R e 22S. A razal{ZZ5+22R) varia em sedimentos e
petréleos de zero a aproximadamente 0,6 (valoree €67 a 0,62 encontram-se na
faixa de equilibrio; SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).

Esta relacdo é calculada a partir do cromatograenandssas m/z 191, usando as
abundancias relativas de quaisquer dos pares ol de g3 a Gs, mais comumente
C31 ou Gy (PETERSet al, 2005). Isto ocorre porque os homoélogasg, Cs34 € Gs
apresentam pequenas diferencas nas razbes, caupadasoeluicdo de picos
(ZUMBERGE, 1987b). Oleos expostos a um estress@dérbem suave aparentemente
tém valores abaixo de 0,50 (PETE&Sal, 2005).

E muito apropriada para diferenciar estagios iiscide maturacdo. Sedimentos
depositados em ambientes hipersalinos, por exerppliem apresentar uma série de
homohopanos amplamente isomerizados, ppdhda num estagio inicial de diagénese
(MELLO, 1988; PETER®t al, 2005).

- Razéo GoTs/ (Gghop+GgTs)
Apo6s avancados métodos de RMN (MOLDOWA al, 1991), o composto LTS,
18u0-30-norneohopano, foi identificado, elui imediataeeapds & 170-hopano no

cromatograma m/z 191. Alguns autores sugerem geiadancia de &Ts, em relacéo

ao Gg 170-hopano, esta associada a maturacao térmica (HU@HES 1985; SOFER
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et al, 1986), uma vez que 0,4Ts é mais resistente ao estresse térmico do qug o C
hopano.

- Razao Moretanos/Hopanos

Os moretanos (PB721o(H)-hopanos) sdo menos estaveis termicamente ghep@sos
(170,213(H)-hopanos) e as abundancias dos moretangs €C Gy decrescem
relativamente aos seus hopanos correspondente® eamento da maturacao térmica
(WAPLES & MACHIHARA, 1991; PETERS:t al., 2005). A configuracdo bioldgica
dos hopandides B7213(H) é instdvel em organismos e ausente em éleogn®s que

esteja contaminado por matéria organica imaturd fRSet al, 2005).

Esta razdo decresce com a maturacdo térmica deirapodamente 0,8 em betumes
imaturos para menos que 0,15 em rochas maturasos, @té um minimo de 0,05
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1980; MACKENZIEet al, 1980; PETER®t al., 2005).

- Razéo Ts/(Ts+Tm)

A razdo Ts/(Ts+Tm) foi estabelecida como um paréondpico de maturidade por
SEIFERT & MOLDOWAN, 1980. Mais recentemente, SEIHER MOLDOWAN,
1986, mostraram o cuidado que deve ser tomado nmegm desta razdo como
parametro de maturidade uma vez que tanto a fant@pdrte como a matriz mineral
exercem controle sobre esta razdo. Ts a(dB22,29,30-trisnorneohopano) €
termicamente mais estavel, sendo um indicador derare o Tm (1a(H),22,29,30-
trisnorhopano) é sensivel ao processo de matur&ssm.razdo é mais confiavel como
indicador de maturacdo quando avalia 6leos de mesigam com facies organicas

compativeis.
- Razao Tr/Hop
A razédo dos Tr/Hop foi proposta como um parame&carrelacdo por SEIFERT &

MOLDOWAN, 1981, além de apresentar crescimento @mcdo do aumento da
maturacao térmica (SEIFERT e MOLDOWAN, 1978; PETERSIL, 2005). A razéo
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aumenta porque, proporcionalmente, mais terpaniz$clitos sdo liberados do
querogénio em altos niveis de maturagdo (AQUINO QT al, 1983).

De acordo com PETER& al, 2005, uma vez que a origem dos terpanos taoli
pode ser resultado da diagénese de diferentesrpoees biolégicos, esta razdo pode
variar consideravelmente entre 6leos de diferamkesas geradoras ou diferentes facies

organicas da mesma rocha geradora.

4.5. Efeitos da Biodegradacéo sobre os Biomarcadasre

O petroleo pode passar por transformacfes consglsram sua composi¢ao original,
apos a expulsdo da rocha geradora. A biodegradéc@ion dos processos mais
importantes de alteragédo do petréleo.

A biodegradacdo de odleos € efetuada por bactérieeduzidas na rocha reservatério
pela circulagdo de aguas subterraneas. Consistegnadacéo seletiva de determinados
compostos organicos por acdo dos microorganisme@stélias aerdbicos e/ou
anaerobicos) presentes no reservatorio. O proadssdegradacdo tem inicio com a
remocao dos hidrocarbonetos mais leves seguido®ytons progressivamente mais
pesados na seguinte ordem: n-parafinas; isopresiGidg@anos; esteranos; diasteranos;
esterdides aromaticos e porfirinas (CHOSS#2ML, 1992, MOLDOWANEet al,, 1992,
PETERS & MOLDOWAN, 1993). O efeito causado peladeigradacdo sobre a
composicao dos 6leos é mostrado na figura 4.16urSegPETERS & MOLDOWAN
(1993) o nivel de biodegradacéo estaria variandpedado 6 (presenca dea{H)-25-
norhopano), passando pelo nivel 7 (esteranos dmdpad diasteranos intactos)
chegando até ao nivel muito pesado 8 (hopanosapamsite degradados).

Segundo PETERS & MOLDOWAN (1993) a presenca dos(H)?25-norhopanos
indica que houve degradacéo preferencial dagH)?hopanos em relacéo aos esteranos
na seguinte ordem: ,&Cs, > Csz3 > Cgs hopanos seguidos pona20R eofjf20R >
a0020S eafp20S e Gr > Gg > G > Cgp esteranos. Este mesmo autor reporta que em
Oleos biodegradados, a auséncia dos(H)£25-norhopanos pode indicar que houve
degradacéo preferencial dos esteranos regulareselagéo aos Xi{H)-hopanos na
seguinte ordemunoa20R(G+-Cyg) > 00a20S(G7) > 00a20S(Gg) > aan20S(Gy) >
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0BP(20S+20R)(Gr-Cyo) seguido por &5 > Gz > Caz > Cap > Ca1 > Cgo > Go9 > G&7 22R
> 22S.

PETERS & MOLDOWAN (1993) observaram que diversosapeetros geoquimicos
podem refletir alteracbes frente o aumento do gtaubiodegradacdo em Oleos:
parametros globais (grau API, teor de enxofre,exciel viscosidade), hidrocarbonetos
saturados (n-alcanos e isoprenoides) e razOes atealadores. Essas alteracdes
prejudicam a qualidade do petroleo, reduzindo sdarweconémico (ROLINGet al,
2003).

A andlise regional de indicadores de biodegradaugmite determinar o local de
penetracdo de microrganismos na bacia. Esta inf@ongossibilita conduzir a
prospeccdo para regides da bacia menos afetadas Ipeldegradacéo e,
consequentemente, mais ricas em hidrocarbonetosadgqualidade.

A extensdo da biodegradacdo pode ser estimadaitgtisatente mediante a analise

das transformagdes observadas em algumas relag@ésndarcadores.
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Figura 4.16. Efeitos progressivos do nivel de bjodeéacao sobre a composi¢cao dos
oleos em fungéo da intensidade da alteracéo emesoada de 1 (leve) a 10 (severa).
Modificado de PETERS & MOLDOWAN (1993).

A sequir serdo listadas apenas algumas razdesodeimadores para parametros de
biodegradacéo, visto que, os parametros globais@d@scopo deste trabalho e que foi
verificado a auséncia de n-alcanos e isoprendidesnaioria das amostras de 6leo
analisadas neste estudo.
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- Razéao Tr/1d-Hop

Os terpanos triciclicos sdo mais resistentes eagfie microbiana em relacdo a muitos
outros biomarcadores, assim eles tornam-se evileate Oleos biodegradados
(CONNAN et al, 1980). Logo, devido a grande resisténcia a lgitacdo, a razdo
Tr/17a-Hop possibilita a correlacdo de 6leos intensamieioidegradados (ALBERDdt

al., 2001; SEIFER®t al, 1984).

- Razéo Tet/170-Hop

A razédo Tel/170-Hop também pode ser usada como parametro de bamtbegdio,
devido & maior estabilidade dos terpanos tetraoklirente aos hi{H)-hopanos. Os
terpanos tetraciclicos sdo produtos da degradagéuch bacteriana dos precursores
dos hopanos, a partir da ruptura do anel E dosritiges pentaciclicos (PHILP, 1985).
Portanto, a razdo Tgtl70-Hop tende a aumentar a medida que aumenta o grau d
biodegradacéo, refletindo a maior estabilidadetdgsanos tetraciclicos em relagéo aos
hopanos (AQUINO NETt al, 1983; PETERS & MOLDOWAN, 1993; SEIFERT &
MOLDOWAN, 1979).

- Razao Dia/Est

A biodegradacéo dos esteranos geralmente ocoroealpds a degradacao total dos n-
alcanos e isoprendides. Entretanto, frente a bradegdo severa, a degradacdo dos
esteranos pode tomar duas rotas distintas: (1) apdegradacdo dos hopanos, (2)
anteriormente ao inicio da degradacdo dos hopddesmodo geral, a degradacédo
preferencial dos esteranos se da na seguinte ore@0R > 00a20S >ofp20R >
app20S diasteranos (PETERS & MOLDOWAN, 1979).

A razado Dia/Est regulares é utilizada principalreepara distincdo entre petréleos de
origem carbonatica e de origem siliciclastica (MELEt al., 1988). Entretanto, em
Oleos biodegradados a razdo Dia/Est regulares eajieevalores elevados devido a
degradacéo preferencial dos esteranos regulareslagdo aos diasteranos (CONNAN,
1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993; SEIFERT & MOLDOWANQ979). De acordo
com a sequéncia de niveis de biodegradacdo propostBETERS & MOLDOWAN
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(1993) (Figura 4.16), pode-se observar a degradegéawpleta dos &-Cyg esteranos
regulares antes do inicio da degradacdo dos diasterfrente ao processo de

biodegradacao severa.

- Razéo 25-NH/1d-Hop

Estudos realizados por alguns autores (PETERS & MOWAN, 1993; VOLKMAN
et al, 1983 b; SEIFERTet al, 1984), sugerem que o processo de biodegradacao
(severa) pode apresentar dois caminhos distinérdefra degradacao preferencial com

relacao aos hopanos e esteranos.

A primeira rota de biodegradacdo consiste no intaoformacdo dos &{H)-25-
norhopanos anterior a degradacdo dos esteranosHRDBet al, 2001; PETERS &
MOLDOWAN, 1993; PETERSet al, 1996). Em outras palavras, a presenca dos
170(H)- 25-norhopanos indica que houve degradacaemmetial dos 1ad(H)-hopanos

em relacdo aos esteranos na seguinte ordepCd#&> Cz3 > Css hopanos seguidos por
00020R eaBp20R >aa020S eapp20S e G; > Cyg > Cyg > Cyp esteranos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Neste caso, a razdo Hop/Est aptesbaixos valores devido a
degradacédo preferencial dos hopanos em relaca@stesanos. Como a abundancia
relativa dos 1d(H)-25-norhopanos esta diretamente relacionada eau gde
biodegradacéo, a razdo 25-NH#iHop € normalmente utilizada como parametro de

biodegradagéo.

A segunda rota consiste na degradacéo preferahmsabsteranos regulares anterior a
conversao dos i{H)-hopanos em Xi{H)-25-norhopanos (ALBERDEt al, 2001;
PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETER& al, 1996). Em outras palavras, em 6leos
biodegradados, a auséncia dosa(Hj-25-norhopanos pode indicar que houve
degradacéo preferencial dos esteranos regulareselagéo aos i{H)-hopanos na
seguinte ordemnoo20R(Gr-Cy) > 00020S(G7) > 00020S(Gg) > 00020S(Gy) >
afB(20S+20R)(G7-Cog) seguido por g > Cgq > Caz > Czp > Cap > Cao > Cy9 > G722R

> 22S (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Neste caso a ratfap/Est apresenta
comportamento inverso do que foi observado no @aderior, ou seja, apresenta
valores mais elevados devido a degradacao prefaletms esteranos regulares em

relacdo aos hopanos.
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A razdo 25-NH/ld-Hop também apresenta comportamento inverso do fque
observado anteriormente, ou seja, apresenta baadogses devido a preservacdo dos

hopanos.
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Capitulo 5

5. Materiais e Métodos

Os métodos analiticos utilizados nas amostras ele s¢lecionadas para este estudo
foram realizadas no Laboratério de Geoquimica QcgaiMolecular e Ambiental
(LAGOA), no Departamento de Quimica Organica daitui® de Quimica da UFRJ.

5.1. Técnicas Analiticas

Cromatografia liguida (ou Cromatografia em coluna)

A cromatografia liquida, ou cromatografia em coluit@damenta-se nas diferencas de
polaridade das fracdes que constituem o 6leo, mifgersepara-lo nas fracdes de
hidrocarbonetos saturados (parafinas lineares ficauas e ciclicas), hidrocarbonetos
aromaticos e compostos NSO (resinas e asfaltemos)sdo moléculas que incluem em

sua estrutura atomos de nitrogénio, enxofre e aigé

Na cromatografia liquida as substancias sdo segmnaor particido entre um liquido
movel e uma fase estacionaria “solida”, finamentédala. Os componentes de uma
mistura a ser analisada distribuem-se entre asfdsas, de acordo com a afinidade que
tém pelas mesmas (AQUINO NETO & NUNES, 2003). Ancatografia liquida
classica em coluna, também chamada de cromatogjcafida por forca da gravidade, é
feita sob pressdo atmosférica, em colunas de vabtoeadas pela fase estacionaria (ex:
particulas de alumina ou silica gel). A amostraélde é colocada ao topo da coluna, e é
deslocada pela fase mével (solvente) percolandwéedrda fase estacionaria pela acao
da forca de gravidade. Assim, o0 solvente, ao perca coluna, elui a fracdo de
hidrocarboneto de polaridade similar, ficando edita fase estacionaria as fracdes de
polaridade diferente da do solvente. A Figura hibstra o esquema de separagao da
Cromatografia Liquida (ou Cromatografia em coluna).
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HC’s Saturados % Compostos NSO

HC’s Aromaticos

Figura 5.1. Esquema de separacao da Cromatogigfizdda (ou Cromatografia em

coluna).

Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa € um método fisico-quimeseparacdo dos componentes de
uma mistura através de uma fase gasosa movel sobsolvente estacionario. Nesta
técnica a separacdo dos compostos € mais eficjprdena cromatografia liquida.
Porém, na CG s € possivel separar compostoslizaagis, isto €, os analitos a serem
separados devem apresentar uma razoavel pressapatea temperatura de separacao
(AQUINO NETO & NUNES, 2003).

Cada amostra € vaporizada e misturada com um gésadar inerte (fase movel),
usualmente hélio ou hidrogénio. A amostra € inteadhu através de um sistema de
injecdo (geralmenteud) em uma coluna capilar cuja superficie interistaerevestida

por uma membrana que contém a fase estacionaria.

A solucdo de amostra € transferida para uma cam@r&aporizacdo aquecida a
temperatura elevada. A agulha da seringa é aqueadamente de forma que a

amostra ao ser injetada vaporiza explosiva, emparealmente, no seu interior. O gas
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de arraste leva a amostra para a coluna capilde amudanca de temperaturas entre a
camara de vaporizagao (alta temperatura) e a c@bhamea temperatura) faz com que as
maiores moléculas sejam retidas na cabeca da colanmtografica. A medida em que
a temperatura € elevada possibilita-se a vapowzdgé substancias que, de acordo com
suas propriedades e as da fase estacionaria, 8dasr@or tempos determinados,
chegando a saida da coluna em tempos diferentespBego de um detector adequado
como o detetor por ionizacdo em chama (DIC, ou ptd suas siglas em inglés),
possibilita a deteccdo e quantificacdo dos compoSA@QUINO NETO & NUNES,
2003; PETERS & MOLDOWAN, 1993). A figura 5.2 most@ esquema de
funcionamento da CG.

Registro
do sinal

Figura 5.2. Esquema de funcionamento da Cromaiagéafsosa (CG).

75



Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria desas (CG-EM)

O acoplamento de um detector seletivo de massamamtografo gasoso permite obter
informacé&o sobre a estrutura de cada composto gqleidd da cromatografia gasosa.
Esta técnica baseia-se na ionizacdo das moléontaspacto de elétrons, de modo que
se consegue fragmenta-las em ions de diferentesama®s quais entram num
analisador de massas (ex: tipo quadrupolo), ondersiitorados de acordo com sua
relacdo massa/cargafd e sdo detectados por um multiplicador de elétr@resta

forma se pode obter o espectro de massas de cagisim, que junto com o tempo de
retencdo da cromatografia gasosa, constituem etemerssenciais para realizar a
identificacdo dos compostos (PETERS & MOLDOWAN, 3PA figura 5.3 mostra o

esquema de funcionamento da CG-EM.

Entrada de Amostra

Espectrometria de massa

Processamento
dos dados

A B C I » |'|||'|

Cromatografia Gasosa ‘ ‘

Gas

A - Acoplamente entre CG-EM
B - Fonte

C - Analisador

D - Detector

E - Bomba de vacuo

Figura 5.3. Esquema de funcionamento da cromaiaggatosa acoplada a

espectrometria de massas (CG-EM).
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5.2. Amostras

Amostras de 6leo de diferentes pocos da Bacia dea@a-Almada (7) e de diferentes

pocos da Bacia de Jequitinhonha (4) foram analsada

As amostras de 6leo receberam uma nomenclaturaitspéCodigo da amostra) para

facilitar o estudo, conforme Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Relagdo das amostras de 6leo comesj@ectivas bacias de origem e
cbdigo da amostra.

Bacia de Origem Amostra Cdbdigo da amostra
1BAS0097BA CA-097
1BAS0077BA CA-077
1BAS0079BA CA-079

Camamu-Almada 3BAS0110BA CA-110
3BAS0108BA CA-108
3BAS0111BA CA-111
3BAS0099BA CA-099

1BAS0037TF-04 J-374

Jequitinhonha 1BAS0037TRF-01 J-371
1BAS0121TFR-01A J-121

3BAS0049TF-01 J-491

5.3. Reagentes e vidrarias

Os reagentes utilizados foram: Silica gel neutiesetgel 60 (70-230 mesh, grade no.
107734), adquirida da Merck (RJ-Brasil); e os soles foram: n-Hexano,

diclorometano e metanol, de grau cromatograficbetiaBrazil (RJ-Brasil).

Todo algoddo e silica utilizados foram previamettatados por extragdo em
aparelhagem de Soxhlet com diclorometano PA ponat8s. A silica foi ativada em
estufa a 120°C por 12 horas para a retirada dejgelatesiduo de agua e de solvente.
Apos resfriamento em dessecador, a silica foi desk#t pela adicdo de 5 % de agua
(p/p). Homogeneizacao foi realizada por agitacdoamiea por 2 horas. O adsorvente

foi mantido em recipientes tampados em dessecadt@esmomento de uso.
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Toda vidraria utilizada foi previamente lavada cdetergente comercial neutro e agua
em abundéncia e depois submetida a lavagem emasolde Extran alcalino 2%
(Merck, RJ-Brasil) por no minimo 24 horas, lavadagustivamente com agua e depois
com agua destilada e secadas em estufa a aproximaatia 105°C. Ja o material
volumétrico, além da agua destilada, foi rinsadm ébcool etilico e seco a temperatura

ambiente.

5.4. Procedimentos

As amostras de Oleo foram submetidas as analisescramatografia liquida,
cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasagalata a espectrometria de massas
(CG-EM).

As andlises geoquimicas realizadas diretamentenoatea de 6leo sdo a cromatografia
gasosa e a cromatografia liquida. A cromatogradjaida separa o 6leo nas suas trés
principais fracdes: hidrocarbonetos saturadospbatbonetos aromaticos e compostos
polares (também chamados de NSO). A fracdo dedsdvonetos saturados € utilizada
para a analise de biomarcadores, que é feita pelaatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. O fluxograma da Figdral&screve a sequéncia de analises

realizadas no laboratorio.
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OLEO BRUTO

CROMATOGRAFIA CROMATOGRAFIA
GAsSOsA(CG) LiQuiba (CL)

FRACAO DE FRACAO DE FRACAO DE
HIDROCARBONETOS HIDROCARBONETOS COMPOSTOS
SATURADOS AROMATICOS POLARES

BIOMARCADORES
(CG-EM)

Figura 5.4. Fluxograma do procedimento analitiedizado no laboratorio.

5.4.1. Cromatografia Liquida

Pesou-se aproximadamente 100 mg de 6leo bruto earbatanca analitica. O 6leo foi
submetido a um fracionamento em coluna cromatagr@e vidro (dimensdes de 13 cm
x 0,5 cm) utilizando-se 2,5 g de silica gel ne@®863-0,200 mm, kieselgel 60,70-200
mesh, grade Merck no 107734 — Rio de Janeiro) remtivada durante 12 horas a
120°C.

O preenchimento da coluna com silica foi feito @se as amostras foram transferidas
para o topo da coluna de silica com o auxilio dgpooto (~30QuL) de n-hexano. A 1°
fracdo a eluir foi de hidrocarbonetos saturados?°afracdo de hidrocarbonetos

aromaticos e a 3° fracdo de compostos NSO.
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A fragdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluata €0 mL de n-hexano e recolhida
diretamente em um frasco de 2 mL, sendo levadagaralise por CG/EM no mesmo
dia. A fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos faiidel com 10 mL de n-
hexano/diclorometano (1:1), enquanto a fracdo dogpostos polares foi eluida com 10
mL de diclorometano/metanol (8:2). As duas Uultinfee;des foram recolhidas e
concentradas em evaporador rotatério sob pressdozida e posteriormente
transferidas para frascos de 2 mL com auxilio dea ymequena quantidade de

diclorometano, que em seguida foi eliminado sokdlde nitrogénio.

5.4.2. Cromatografia Gasosa

As amostras de Oleo foram analisadas por cromdiaggasosa de alta resolucdo
utilizando detector de ionizacdo em chama (CG/DIQ)equipamento utilizado foi
Hewlett-Packard 5890 série I, com uma coluna eapié silica fundida recoberta com
DB-5 (J & W; 30 m de comprimento x 0,25 mm de dimmeterno; 0,25um espessura
de fase estacionaria). A programacao de temperdtwurirno foi de 60°C a 310°C,
6°C/min e mantido em isoterma a 310°C por 19 ms;uAademperatura do injetor foi de
290°C e do detector foi de 320°C. Foi utilizadadg@nio como gas de arraste e injecdo
sem divisao de fluxo por 0,75 minuto. Foi injetdgih da amostra diluida a um volume
final de 600uL com n-hexano. Os resultados das analises gepmloscromatégrafo

foram processados pelo sistema Agilent Chemstation.

5.4.3. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectromédrde Massas

Somente as fracBes dos hidrocarbonetos saturadirs fnalisadas por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGLENPYando-se o instrumento
Hewlett-Packard 5890 série Il acoplado a um detestbetivo de massas Hewlett-
Packard 5972 (Agilent, EUA), com uma coluna capilarsilica fundida recoberta com
DB-5 (5% fenil e 95% metilsilicone; J & W; 30 m d®mmprimento x 0,25 mm

didmetro; 0,25um de espessura de fase estacionaria). .

Para realizar a caracterizacdo dos biomarcadoseamastras selecionadas utilizou-se
as seguintes condi¢cdes cromatograficas: temperaird0°C a 170°C com taxa de

aquecimento de 20°Cmin-1, de 170°C a 310°C com camgeato de 2°Cmin-1 e
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isoterma em 310°C durante 5 min. A introducédo daestras foi realizada através de
injecdo automética deull da amostra, sem divisdo de fluxo (splitless).litétu-se
ionizacao por impacto de elétrons a 70 eV, utililtahélio como gas carreador a uma

presséo constante de 10 psi e a uma temperatimgetiy de 290°C.

As fracdes de hidrocarbonetos saturados dos Geasifanalisadas por CG-EM através
dos modos varredura linear (Scan) e monitorameeletigo de ions (MSI). Para a
analise por MSI, foram selecionados 0s seguintes Mw/z217 para osao-esteranos e
m/z 218 para osifp-esteranosm/z 177, m/z 191 em/z 259 para os terpanos. Para a
varredura linear, utilizou-se uma faixa de detecglo 50 a 580 Daltons. As
identificacbes desses compostos foram baseadasm@maracdo com dados da literatura
(e.g. PETERS & MOLDOWAN, 1993). O calculo das razd@mntre compostos foi
efetuado utilizando-se as areas dos picos.
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Capitulo 6

6. Apresentacado dos resultados

6.1. Cromatografia Liquida

A partir das fracbes obtidas pela cromatografiaiidig foi possivel determinar o
percentual em massa das fracoes de hidrocarborsstiosados, hidrocarbonetos
aromaticos e compostos NSO (resinas e asfaltenams) pada amostra de Oleo,
conforme tabela 6.1.

Tabela 6.1. Percentagem em massa dos hidrocarksatoados, aromaticos,
compostos NSO e razdo SAT/ARO.

Caodigo da amostra % Saturados | % Aromaticos % NSO % SAT/ARO
CA-097 39,6 32,6 12,8 1,21
CA-077 63,6 12,5 6,5 5,08
CA-079 68,1 10,1 8,1 6,76
CA-110 65,9 22,0 6,9 2,99
CA-108 55,9 26,4 9,8 2,12
CA-111 80,6 15,1 5,9 5,32
CA-099 72,2 21,8 8,0 3,32

J-374 46,0 37,4 16,6 1,23
J-371 51,0 41,0 8,0 1,24
J-121 71,8 8,2 20,0 8,76
J-491 51,0 41,0 8,0 1,24

Observa-se no diagrama triangular (figura 6.1) gaea a maioria das amostras
predominam os hidrocarbonetos saturados variantte 89,6 a 80,6%, seguido dos
hidrocarbonetos arométicos, cujas propor¢gbes vareartie 8,2 a 41,0% e dos
compostos NSO, com valores entre 5,9 a 20,0%.

Segundo TISSOT & WELTE (1984) também € possiveinesto estagio de evolucao
térmica pela razdo % SAT/ARO, ocorrendo um aumeegia razdo com aumento da
maturacdo. Os valores para a razdo % SAT/ARO vadani,21 a 8,76, para as

amostras CA-097 e J-121, respectivamente. O valais relevado para esta razdo
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pertence a amostra J-121, a qual apresenta estfgi@volucdo térmica mais
desenvolvido, de acordo com este parametro, e amisleamostras se encontram
termicamente menos evoluidas (imaturas) numa eseal@escente até a mostra CA-

097. Este resultado € condizente com o diagranmérier proposto por ROHRBACK
(1983).

% Saturados
10

® Camamu-Almada
@ Jequitinhonha

100

100 75 50 25
% Aromaticos % NSO

Figura 6.1. Diagrama triangular das proporcoesidimtarbonetos saturados,

hidrocarbonetos aromaticos e compostos NSO.
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6.2. Cromatografia Gasosawhole oil)

A cromatografia gasosavfiole oi) é uma ferramenta muito importante na avaliacao da
origem, grau de evolucéo térmica e nivel de bicatbagao. O resultado é apresentado
nos cromatogramas, onde podem ser identificadospaafinas normais e o0s
isoprendides pristano (P) e fitano (F). As &reaspicos correspondentes aos diferentes
compostos identificados nos cromatogramas permmtigadeterminacdo de algumas
razdes, tais como P/F, P/i@ F/nGs.

As amostras de 6leo da Bacia Camamu-Almada apeaseperfis cromatograficos

distintos, com niveis diferentes de alteracao.

Na figura 6.2, os 6leos CA-110, CA-099, CA-108 e-@¥ se encontram afetados em
um nivel avancado pela biodegradacdo (PETERS & MOWAN, 1993; CHOSSON

et al, 1992). Isto € evidenciado pela auséncia ou baigsenca das n-parafinas e dos
isoprendides (pristano e fitano), e pelo aumentdindtea base como resultado de uma
UCM (Unresolved Complex Mixtuyegue evidencia a presenca de compostos que néo

foram resolvidos cromatograficamente.
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CA-110

UCM

CA-099

CA-108

4 Uc™m

CA-097

UCM

Figura 6.2. Cromatogramaslfole oi) das amostras de 6leo da Bacia de Camamu-

Almada.
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Nos cromatogramas das amostras de 6leo CA-077, T@Ae0CA-111, da figura 6.3,
nota-se a presenca abundante das n-parafinasadeadsa molecular (a&nCy3). Uma
biodegradacédo incipiente pode ser evidenciada mess 6CA-077 e CA-111 pela

reducdo da abundancia das n-parafinas normaisixie ibassa molecular (< R§).

CA-077
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nCig

nC
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CA-111
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Cis

n
\/ i "on
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Figura 6.3. Cromatogramastfole oi) das amostras de 6leo da Bacia de Camamu-

£

Almada.
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No geral, os perfis cromatogréficos da Bacia Jedwhha mostram a presenca
abundante de n-parafinas de baixa massa molecul&f e a presenca do pristano

(IC19) e do fitano(iGy). Estas caracteristicas sdo mostradas na figdra 6

J-371
nCyy
nCy,
NCyg
P
F
MAL nC,s
J-491
nCy,
nC,,
nCyg
=)
F
nCys
o b MLMJJ "AM\L’L“J
J-121

J-374
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wk u.NL A JLL bl

Figura 6.4. Cromatogramwa/kole oi) das amostras de Oleo da Bacia de Jequitinhonha.
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Através das areas obtidas nos cromatogramas, @aisalas razdes P/F, PiaG-/nGs
e CPI (indice de Preferéncia de Carbono). Devidéadetecgdo de alguns compostos,

algumas razdes nao puderam ser calculadas, conttaradabela 6.2.

Tabela 6.2. Valores das razdes P/F, /nEInGg e CPI para as amostras selecionadas.

Codigo da amostra P/F P/nC 17 F/nCis CPI
CA-097 - - - -
CA-077 1,56 0,53 0,36 1,47
CA-079 1,57 0,36 0,28 1,15
CA-110 - - - -
CA-108 - - - -
CA-111 1,15 0,50 0,42 1,82
CA-099 - - - -

J-374 0,98 0,81 1,23 1,36
J-371 0,82 1,11 1,16 1,13
J-121 1,64 1,10 0,78 1,59
J-491 0,84 1,12 1,24 1,11

As amostras de 6leo cuja a razao P/F apresentesatmiores que 1 sdo CA-077, CA-
079 e CA-111, da Bacia de Camamu-Almada e J-1Bad& de Jequitinhonha, que é
indicativo de condi¢des Oxicas. As outras amosteaBacia de Jequitinhonha J-371, J-
374 e J-491 apresentaram valores menores que drirgily um ambiente deposicional
anoxico. Segundo PETER& al. (2005) os resultados desta razdo encontram-se na
faixa entre 0,8 e 3,0, ndo apresentando valoresregague 3 nem menores que 0,8, que

caracterizam respectivamente, ambientes Oxico$xdcns.

Na Bacia de Camamu-Almada, a amostra CA-077 api@esemaior razdo P/nge a
amostra CA-079 a menor. A razdo F{p@presenta valores na faixa de 0,28 a 0,42,
sendo que o maior valor € da amostras CA-111 enonua amostra CA-79.

Na Bacia de Jequitinhonha a amostra J-491 apreaentdor razdo P/n¢e a amostra
J-374 a menor. A razdo F/papresenta valores na faixa de 0,78 a 1,24, senelm q

maior valor é da amostras J-491 e o menor da aand<stP1.

Os valores de CPI (tabela 6.2) foram obtidos arpdaetequacéo da figura 6.5, a fim de

determinar a predominancia de n-parafinas paregnpares. Os resultados mostram
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gue em todas as amostras calculadas para ambasias apresentam valores maiores

que 1,0, predominando n-parafinas impares solparas.

CPI ={[(C 25+Cy7+CpgtC31+C33)/(Ca6tCogtCa0tCartCas)] + [(CastCor+CogtCa1+Cas)/

(Casg+CoetCogtCsotCa2)]/2}

Figura 6.5. Equacao de CPI (PETER & MALDOWAN, 2003)

6.3. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometrize Massas

A analise de biomarcadores, a partir da fracdo ideodarbonetos saturados, foi
realizada por cromatografia gasosa acoplada a tespetria de massas (CG/EM)
utilizando modulo de analise por monitoramento teelede ions SI). Foram

monitorados os ion®/z177,m/z191,m/z217,m/z218 em/z259 e os resultados foram

apresentados pelos cromatogramas de massas.

Os compostos foram identificados através da comgparde seus espectros de massas e
tempo de retencdo relativo com os dados da literatgHILP, 1985; PETERS &
MOLDOWAN, 1993) e a partir das areas destes compdstram determinados alguns

parametros indicadores de maturacdo e origem gée discutidos no Capitulo 7.

Os cromatogramas de massas de todas as amostédsoddas Bacias de Camamu-
Almada e Jequitinhonha estdo apresentados nos sar$exo4, respectivamente, e a
identificacdo dos biomarcadores mostrados nos dogremas de massas estdo no
anexo 1.

6.3.1. Cromatogramas de massa ioms/z 191

Através da analise dos cromatogramas de massando/zd 91 foi possivel efetuar a

identificacdo dos terpanos triciclicos, tetractdie pentaciclicos.
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- Bacia de Camamu-Almada

Em geral, os cromatogramas de massasl91 dos Oleos da Bacia Camamu-Almada
apresentam caracteristicas semelhantes como anpmesi® gamacerano, a media
abundancia relativa dos terpanos triciclicos (meafde Go-Cyg) que se sobressaem em
relacdo a abundéancia relativa do terpano tetraoicl;s, predominancia do 4
170(H),21B(H)-hopano em uma tipica sequéncia de hopanos,fla Gs, presenca do
composto 1d(H)-25-norhopano e a presenca de moretanes €@y 173(H),21a(H)-
hopano) (Figura 6.6). A amostra CA-099 é uma exxzggdis apresenta alta abundancia
relativa de terpanos triciclicos, como é observaalfigura 6.7.

H3so

Hz29

| Ha1
[ H32

| Has

25-NH
DH3o C29Ts
M3o

[ Haa

H3s

g

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 Tempo (min)

Figura 6.6. Cromatograma de mas¥a191 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo CA-110 da Bacia de Camamu-Almada.
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Figura 6.7. Cromatograma de mas¥a191 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo CA-099 da Bacia de Camamu-Almada.

- Bacia de Jequitinhonha

Os oleos J-121, J-371 e J-374 da Bacia de Jequitiveh) em geral, apresentam baixa
abundancia relativa dos terpanos triciclicos (n&e sfe Go-Cyo), alta abundéancia dos
hopanos 1a(H),213(H)-hopano de & a Gs em relacdo a seus respectivos moretanos
(17B(H),210(H)-hopanos) e predominancia de Ts sobre Tm (Figua O dleo J-121,
apresenta baixa abundancia de gamacerano quangmmEma aos hopanos. O 6leo J-
491 apresenta predominancia de Tm sobre o Tsahiltadancia relativa dos terpanos

triciclicos (na série de &C,g) € 0 composto 25-norhopano (Figura 6.9).
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Figura 6.8. Cromatogramas de masga191 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados
dos Oleos J-121 e J-371 da Bacia de Jequitinhonha.
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Figura 6.9. Cromatogramas de masga191 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados
dos Oleos J-491 e J-374 da Bacia de Jequitinhonha.
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6.3.2. Cromatogramas de massa ian/z 177

Analisando os cromatogramas de massa dosnidns77 em/z191 foi possivel efetuar

a identificacdo dos terpanos pentaciclicos desadets.

A presenca do composto 25-norhopano (25,28,30ettiepano) é caracteristica tipica
de presenca de biodegradacdo. Com a degradacimplsos, pode haver a formacgao
de hopanos desmetilados. Essa série de composssl&énte da remocéao de um grupo
metil da posicdo { dos hopanos pelas bactérias (PETERS & MOLDOWAIN319

A biodegradacdo sem formacdo do hopano desmetifadoi registrada para varios
Oleos (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979; GOODWINt al, 1983; CONNAN, 1984;
SEIFERTet al, 1984; MOLDOWANEet al, 1992; PETERS & MOLDOWAN, 1993),
sugerindo a existéncia de dois caminhos de biodagé® para os hopanos: o primeiro
onde o 25-norhopano comeca a ser formado antesedgemdhcdo dos esteranos,
indicando que houve degradacéo preferencial degH)-hopanos em relacdo aos
esteranos (ALBERDEt al, 2001; PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS al.,
1996) e o segundo caminho, quando ocorre degradagierencial dos esteranos
regulares antes da conversao dos hopanos, e orRépano ndo é formado (PETERS
& MOLDOWAN, 1993).

- Bacia de Camamu-Almada

Os Oleos CA-110, CA-099 (Figura 6.10), CA-108, C3¢0= CA-079 apresentaram o

composto 25-norhopano (25,28,30-trisnorhopanogatarizando 6leos biodegradados.
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Figura 6.10. Cromatograma de masgal77 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo CA-099 a Bacia de Camamu-Almada.

- Bacia de Jequitinhonha

Somente o 6leo J-491 (figura 6.11) apresentou ogostos 28,30-bisnorhopano e 25-
norhopano (25,28,30-trisnorhopano), caracterisijggea de presenca de biodegradacao.

BNH

25-NH

A RARY

45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 Tempo (min)

Figura 6.11. Cromatograma de masgal77 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do oOleo J-491 da Bacia de Jequitinhonha.
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6.3.3. Cromatogramas de massa iomy/z217 e 218

Analisando os cromatogramas de massas dosnon®17 em/z 218 foi possivel
identificar os esteranos e diasteranos. Em relag#o esteranos, o iom/z 217 é
caracteristico para osoa esteranos e o iom/z 218 para o esteranos. Todas
amostras analisadas apresentam perfis similardisuiduicdo, diferenciando-se apenas

as abundancias relativas destes compostos.

- Bacia de Camamu-Almada

Os resultados para os esteranog,(Gs e Gg) mostram que para os esterangse0Gyo
predominam a estereoquimiaaa20R em relacdo a@aa20S que € caracteristica de
amostras pouco evoluidas termicamente (PETERS & DOIAN, 1993)(Figura
6.12). Observou-se também a alta abundéancia relalbs G; e Gg esteranos em
relacdo ao & esterano (Figura 6.13) e a baixa isomerizacao d@&erano no e
Ci7 (R+S)@pp/app+aaa). Os diasteranos (DIA S e DIA R) apresentam tragobaixa

abundancia relativa em relagcéo aos esteranos.
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Figura 6.12. Cromatograma de masgga217 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados,
caracteristico para @swo. esteranos, referente ao 6leo CA-111 da Bacia dea@a-

Almada.
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Figura 6.13. Cromatograma de masgga218 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados,

caracteristico para ofp esteranos, referente ao 6leo CA-111 da Bacia dea@a-

Almada.
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- Bacia de Jequitinhonha

As amostras analisadas apresentam similaridades,opgrupo de compostos com 27
atomos de carbono, observa-se abundancias relasivaitares entre esteranos e
diasteranos, para os,{esteranos observa-se maior abundanciacd@OR sobre os
ac020S (figura 6.14), baixa abundéancia dos componesgfifse ndo se observa os
esteranos de baixa massa moleculag, €G,. Entretanto, a amostra J-121 (Figuras
6.15 e 6.16) apresenta maior abundéancia dos 20S sobre osuaa 20R, alta

abundancia dos componentd} e abundancia moderada dos esteranos de baixa massa
molecular.
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o)
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M
o
&
3

aaaR

aaaS
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T T T T T T
42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 Tempo (min)

Figura 6.14. Cromatograma de magga217 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo J-371 da Bacia de Jequitinhonha.
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Figura 6.15. Cromatograma de masga217 da fracéo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo J-121 da Bacia de Jequitinhonha.
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Figura 6.16. Cromatograma de masga218 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

do Oleo J-121 da Bacia de Jequitinhonha.
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6.3.4. Cromatogramas de massa ioms/z 259

O perfil de distribuicdo nos cromatogramas de ma¥ge259 mostra a presenca dos

diasteranos e poliprendides tetraciclicos (TPP).

- Bacia de Camamu-Almada

Em geral, observa-se nos cromatogramas uma abuad@tativa maior dos £ e Gy
diacolestano S em relagéo aog € Gy diascolestano R, como exemplo a figura 6.17.
Todos os cromatogramas desta bacia apresentarampicanmbastante acentuado dos
TPP.

A B e A B e I B O A o o R o e e R A
4000 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800 6000 Tepo(in)

Figura 6.17. Cromatograma de masga259 da fracéo dos hidrocarbonetos saturados

do 6leo CA-099 da Bacia de Camamu-Almada.

- Bacia de Jequitinhonha
Observa-se nos cromatogramas uma abundancia aelati@ior dos & e Gy

diacolestano S em relacdo ags € Gy diascolestano R. No geral, as amostras de 6leo
da Bacia Jequitinhonha apresentam menor abundausa TPP em relagcdo aos
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diasteranos, com excecao do 6leo J-491 que apaegera maior abundancia dos TPP
(figura 6.18).

J-374

Dia27 S

Dia27 R

W\J\J Ca0 TPP

T T T T
40.00 42.00 44.00 46.00 48.00

T T
50.00 52.00 54.00 56.00 58.00

J-491

T l
60.00 Tempo (min)

Cs TPP

Dia27 S

Dia27 R

T T T T T T T T T T T 1
40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 Tempo (min)

Figura 6.18. Cromatogramas de maw$a259 da fracdo dos hidrocarbonetos saturados

dos 6leos J-374 e J-491 da Bacia de Jequitinhonha.
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Capitulo 7

7. Discussao dos Resultados

A diferenciagédo e avaliacdo dos paleoambientessii@poais de rochas geradoras de
petréleo utilizando parametros moleculares tém atmi@ em importancia e aplicacédo
nos ultimos anos. As evidéncias geoquimicas estehiiicio de biomarcadores podem
promover um critério de distincdo entre Oleos da&tos de rochas geradoras
depositadas em diferentes ambientes (ambientestlasude agua doce, salinos e
hipersalinos, marinho carbonatico, marinho deltééto.; MELLOet al. 1987).

Neste capitulo sera apresentada a interpretaca@sidsados geoquimicos referentes as
amostras de 6Oleo da Bacias de Camamu-Almada etiddgnha. Foi inferido o
paleoambiente de deposicdo das geradoras e estonga de maturacdo térmica, a
partir de analises de cromatografia gasosa e cogradia gasosa acoplada a
espectrometria de massas para 0s principais biaoh@es e parametros geoquimicos
gerais, a partir da andlise de cromatografia lmuicomo teor de hidrocarbonetos
saturados (%), teor de hidrocarbonetos aromatiees g teor de NSO (Resinas +

Asfaltenos) (%) dos o6leos.

A aplicacdo dos biomarcadores deve ser feita cadada, pois 0s mesmos podem ser
alterados por efeitos da maturacdo e da biodegiadak abundancia relativa e as
concentracdes de compostos especificos variam alelcacom a alteracdo ocorrida
(MELLO et al, 1988). Sendo assim, tornou-se necessaria andetgdo dos dados
mais confiaveis que respondam as relacdes genééshs estudo. As principais razées
utilizadas estéo detalhadas no anexo 2.
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7.1. Parametros Geoquimicos Gerais

No geral, os resultados de cromatografia liquidea p@s Oleos indicam que todos
tendem a ser saturados, como mostra o diagrantyutea apresentado no capitulo
anterior. O grafico 7.1 mostra a média das porgems destes componentes para todos

0s 6leos.

11%

26%

63%

0 % Saturados W % Aroméaticos 0 % NSO

Grafico 7.1. Diagrama esquematico representangeragntagens médias dos
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e composas N

Os cromatogramas também podem apresentar diferemgaseus padrdes, indicando
diferenca entre os niveis de evolucdo dos Oleosaddedo com GAGLIANONE &
TRINDADE (1988), os 6leos continentais perdem oatar bimodal das parafinas
normais, apresentam diminuicdo das parafinas imparrnam-se enriquecidos em
parafinas mais leves com o avanco da maturacaanfstras menos matura tendem a
apresentar uma distribuicdo bimodal (figura 7.3. (@pm o avan¢o da maturagao, a
distribuicdo deixa de ser bimodal e ocorre uma @redancia ao redor das parafinas
entre Gs — Gy (figura 7.1 (b)). Os 6leos mais maturos apresem@tnibuicdo rica em
leves, com tendéncia a queda nas mais pesadas(fidu (c)). Entretanto alguns dos
O0leos em estudo apresentam cromatogramas com pedigarafinas mais leves,

provavelmente por evaporacao, o que dificulta erdifciacdo dos padrdes.

No geral, pela andlise dos dados cromatogréfiedwlé oi) a Bacia de Camamu-

Almada apresenta caracteristicas de ambiente tecuSaracteristicas como a alta
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propor¢cdo de parafinas de alta massa molecular,raz& P/F>1 é indicativo de
condi¢des oOxicas. A evolugdo térmica altera a razédm o aumento da evolugéo, a
razdo também aumenta. Entdo, os 6leos de maiougdwmltendem a apresentar 0s
maiores valores para esta razdo. A predominanampdgafinas impares sobre as pares
(CPI>1) indica importante contribuicdo de plantegédstres (por descarboxilagdo de
acidos graxos presentes nas plantas terrestres.

Ja os perfis cromatograficost{ole oi) da Bacia de Jequitinhonha mostram a presenca
abundante de n-parafinas de baixa massa moleeautazéo P/F<1 para a maioria das
amostras, com excecado do 0leo J-121 e a predonendao-parafinas impares sobre as
pares (CPI>1).
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e

Tempo de retengao

Figura 7.1. Distribuicdo das parafinas em o6leodlegao da maturacao: (a)
cromatograma de carater bimodal - maturacao inibalperda do carater bimodal -
maturacgédo intermediaria; (c) Cromatograma rico @red - maturacdo avancada

(modificado de GAGLIANONE & TRINDADE, 1988).
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7.2. Parametros geoquimicos indicadores de origentravés da analise dos

biomarcadores

Através da identificacdo de certos biomarcadorgmssivel caracterizar o ambiente
deposicional das amostras de 6leo em estudo. Foedonlados os parametros de
origem que melhor caracterizam os 6leos das B&@asamu-Almada e Jequitinhonha.

E importante ressaltar que ndo foram realizadasa®uinalises, tais como, analise

isotopica de carbono e conteudo de enxofre. Tastalgbes podem dificultar a
definicdo dos ambientes deposicionais das rochaslges dos 6leos analisados.

Tabela 7.1. Razbes de biomarcadores indicadoresgm.

Amostras | P/F | PInC17] F/nC18] CPI | Ts/Tm] Tr/17a-hop | Dia/Est | Hop/Est | TPP/Dia27 | Dia27/TPP
CA-077 |156] 053 | 0,36 |1,47] 1,14 0,84 0,22 | 35,48 14,18 0,07
CA-097 - - - - | 0,97 1,98 0,16 | 14,60 9,21 0,11
CA-108 - - - - | 0,96 1,92 0,18 | 15,19 9,94 0,10
CA-111 ]1,15] 050 | 0,42 |1,82] 0,97 1,63 0,14 | 12,26 8,63 0,12
CA-099 - - - - 1,20 4,97 0,24 | 10,47 3,98 0,25
CA-110 - - - - | 0,88 1,14 0,16 | 23,62 15,09 0,07
CA-079 157 0,36 | 0,28 |1,15] 1,81 2,12 0,68 | 33,71 12,44 0,08
J-121 J164) 1,10 | 0,78 ]159] 1,22 1,22 1,30 5,95 0,57 1,77
J-374 098] 0,81 | 1,23 ]1,36] 0,49 1,90 1,15 1,59 0,23 4,31
J-491 084 ) 1,12 | 1,24 ]1,11] 0,39 5,09 1,62 3,20 1,67 0,60
J-371 0,82 1,11 | 1,16 ]1,13] 0,56 1,65 2,22 3,45 0,28 3,59

Amostras | Tet24/17a-hop | Hss/Hsa | G/17a-hop | Tr26/25] % 27BB Est] % 28BB Est| % 29BB Est
CA-077 0,03 0,38 0,26 1,32 29,28 21,12 49,60
CA-097 0,04 0,44 0,40 1,65 35,63 30,02 34,36
CA-108 0,04 0,43 0,36 1,67 36,28 30,11 33,62
CA-111 0,06 0,53 0,33 1,08 26,31 26,39 47,29
CA-099 0,10 0,64 0,34 1,49 40,68 30,08 29,24
CA-110 0,02 0,41 0,45 1,73 33,44 30,82 35,74
CA-079 0,05 0,37 0,28 2,01 39,14 23,58 37,28

J-121 0,05 0,80 0,08 0,98 29,39 31,69 38,91
J-374 0,05 0,64 0,30 1,16 30,76 26,33 42 91
J-491 0,11 0,30 0,35 2,07 32,22 22,86 44,92
J-371 0,04 0,65 0,27 0,74 36,71 24,02 39,27
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Com o proposito de avaliar o grau de correlagcéorggem entre os éleos selecionados,
foi realizada uma andlise comparativa dos valoeedglidtribuicdo dos £, Cos e Gg

esteranos regulares. De acordo com o diagramaite(figura 7.2), nenhuma tendéncia
nitida foi observada, consequentemente, ndo sabelante na diferenciacdo dos 6leos

em estudo.

% C27

® Camamu-Almada
® Jequitinhonha

100

100 75 50 25
% C28 % C29

Figura 7.2. Diagrama ternario das %@Bp, %Cs app e %Gy afyp dos esteranos

regulares.
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Grafico 7.2. Correlacédo dos parametros de origegitslk (m/z191) e P/F para as

amostras de 6leo das bacias em estudo.

Para correlacionar as amostras em ambientes Gxianéxicos, foram utilizados alguns

parametros com a razao P/F.

Inicialmente correlacionamos as razdes/MHb, (m/z 191) e P/F, representado pelo
gréfico 7.2. Os 6leos da Bacia de Camamu-Almadesaptam valores para a razao P/F
proximos, conforme destaque no grafico, com valergse 1,15 e 1,57 para os 0leos
CA-111 e CA-079, respectivamente. Ja a Bacia deitlg#npnha apresenta o maior

valor para esta razdo de 1,64, para o 6leo J-18@Imenor valor de 0,82 para o 6leo J-
371.

Segundo PETERS®t al (2005), para os ambientes Oxicos, caracteristieosnatéria
organica terrestre, a razao P/F tem que ser ma®B, enquanto que para ambientes
anoxicos, comumente hipersalinos ou carbonaticcaz& P/F € menor que 0,8. Entéo,

0s 0Oleos J-371 e J-491 tendem a ambientes anodxicos.

Também é muito usado a relacédo de DIDatkal. (1978), onde valores de razdo P/F<1
indicariam deposi¢cdo anoxida e valores de razdc-1PfiRdicariam ambiente de
deposicdo 6xico. Com base nesta relacéo, as amdsti@eos J-371 e J-491 confirmam

a presenca de ambientes anéxicos.
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Elevados valores para a razagy/Hs4 sdo caracteristicas de ambientes marinhos, com
baixo potencial redutor, e valores baixos para eaio caracterizam ambientes

lacustres.

Os 6leos J-121 e J-491, da Bacia de Jequitinh@pnasentam os valores extremos para
a razéo Hs/Hsz4 que é de 0,80 e 0,30, respectivamente. E os de8acia de Camamu-
Almada apresentam os valores de 0,64 para a an©8:4@09 e 0,37 para a amostra
CA-079.

C )
304 .
Oxico
2,0 SRl e
. = “CA-079 e,
o R cA-m e CA-077
< J-374 @ e
10 ' m
Anobxico
0,0 ® o0 : ° : )
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
Hop/Est
e Camamu-Almada m Jequitinhonha
. g y

Grafico 7.3. Correlacédo dos parametros de origeprEERt e P/F para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

Correlacionamos a razdo P/F coma a razdo Hop/Estfagnbém é muito usada para

determinacdo do ambiente deposicional.

Baixos valores de razdo Hop/Est (menor ou iguaind)ca deposicdo de matéria
organica marinha com maior contribuicdo de orgaossplancténicos e/ou algas e altos
valores (maior que 7) indicam deposicdo de maténganica terrestre e/ou

microbialmente retrabalhada.
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Podemos observar no grafico 7.3 que todas as amadr Bacia de Camamu-Almada

apresentam valores maiores que 7 para a razao stppf& destaque para as amostras
de 6leo CA-079 e CA-077, cujos valores sédo 33,8,8,3espectivamente. Ja o Oleo J-

374 da Bacia de Jequitinhonha apresenta o menar pata esta razéo, 1,59, indicando

um carater predominantemente marinho, juntamemteaoamostras de 6leo J-371 e J-
491 .

C )
1,5
Terrestre
| | I [ |
1,0 4 J121
U: Mistura .
o
0,5 - S e
Marinho
0,0 T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
FInC g
e Camamu-Almada = Jequitinhonha
\ . J

Gréfico 7.4. Correlagdo dos parametros de origet@ige P/nG; para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

LIJIMBACK (1975) introduziu a razdo P/nCem 6leos brutos como indicador de
ambientes deposicionais de uma rocha geradora.dQuarrazao é maior que 1, o
ambiente deposicional da rocha geradora devera estacionado a condigbes de
turfeira, ambiente onde a atividade bacterianalg@zida e quando a razdo € menor que
1, o ambiente de deposicdo estaria relacionado a akernancia de condi¢cbes
pantanosas e de agua exposta. DIDatKL (1978), observaram que em paleoambientes
deposicionais com uma alta contribuicdo de vegstgieriores, uma quantidade baixa
de n-heptadecano deveria ser esperado, em cont@astam paleoambiente

verdadeiramente marinho.

De acordo com o gréfico 7.4, a mostra J-121 daaBadeiJequitinhonha, se destaca entre

as demais amostras de 6leo indicando ser uma mistur
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Gréfico 7.5. Correlacdo dos parametros de origeR/Dia,; (Mm/z259) e Hop/Est para

as amostras de 6leo das bacias em estudo.

Valores altos para as razdes TPP#pm Hop/Est indicam deposicdo em ambientes
lacustres de agua doce/salobro, enquanto valore®sbaugerem deposicdo em

ambiente marinho e/ou lacustres salinos.

Os 6leos da Bacia Camamu-Almada apresentam vahamesa razao TPP/Diabem
mais elevados na faixa entre 4,0 e 15,1, para assteas CA-099 e CA-110,
respectivamente. Ja os 0leos da Bacia Jequitinhsahlencontram entre 0,23 e 1,67,

para as amostras J-374 e J-491, respectivamente.

Em destaque no grafico as amostras CA-077, CA-0Z8-410, da Bacia de Camamu-
Almada, indicando ambientes deposicionais de orideenstre (doce/salobro) e as
amostras J-374 e J-371, da Bacia de Jequitinhpnbdominando uma origem lacustre,

com possivel contribuicdo de fonte marinha.
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Gréfico 7.6. Correlacdo dos parametros de origep/E&t e Dia/ TPP (n/z259) para
as amostras de 6leo das bacias em estudo.

Uma outra maneira de observarmos a origem da raatéganica € atraves da

construcdo do gréfico Hop/Est x R PP.

Os oOleos da Bacia Camamu-Almada apresentam os esmatores para a razao
Diay7/TPP, entre 0,07 para as mostras CA-077 e CA-11,@%para a amostra CA-099,
enquanto que as amostras da Bacia de Jequitintapreaentam os maiores valores
entre 0,60 para a amostra J-491 e 4,31 para arande3v4.

De acordo com os gréaficos 7.5 e 7.6 observam-sagj@Bacias estdo bem separadas por
estas correlagdes, caracterizando ambientes denougstintas. Os resultados indicam
que os 6leos da Bacia Camamu-Almada estdo relatisena rochas geradoras
depositadas em ambientes lacustres de agua dobessapois além da alta razéo
Hop/Est e alta abundancia relativa de TPP, apraseptedominancia de n-alcanos de
alta massa molecular, o que reforca a indicacagudeestes 6leos sdo provenientes de
ambiente lacustre doce/salobro. Por outro lad@jess da Bacia Jequitinhonha devem
estar relacionados a rochas geradoras marinhasaelmires salinas, devido aos baixos

valores para ambas as razoes.

A partir dos resultados apresentados, notou-se cgu@leos estudados podem ser

classificados em dois grupos: um caracterizado gqemacteristicas herdadas de
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geradoras de origem lacustre doce/salobro e outro gpresentar biomarcadores
sugerindo contribuicdo de Oleos gerados por gezsdde ambiente lacustre salino e

marinho.
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Gréfico 7.7. Correlacdo dos parametros de orige®/Dig; (Mm/z259) e G/1d-hop
(m/z191) para as amostras de 6leo das bacias em estudo

O gamacerano (G) € um marcador biologico indicattosalinidade de um ambiente
deposicional, ou pode refletir a eficiéncia da asicacdo da coluna d’dgua, logo,

qguanto mais salino for o ambiente, mais elevadegesser a razao G/d-hop.

A razao de TPP/Dja € muito utilizada para a determinacdo de ambiaigpssicionais
do tipo lacustre de agua doce (HOLB#Aal, 2000).

Na Bacia de Camamu-Almada a amostra CA-110 apiesentaior valor para a razao
G/170-hop, 0,45, e o menor, 0,26, para a amostra CA-(Fata a Bacia de
Jequitinhonha o 6leo J-121 tem o menor valor 0,@848c0 J-491 tem o maior valor
0,35.

Analisando o grafico 7.7, observa-se que a madasamostras da Bacia de Camamu-

Almada que apresentam altos valores para a razRBéDid; possuem baixos valores
para a razdo G/bfhop. Enquanto que, para a Bacia de Jequitinhookayalores
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apresentam semelhancas na razéo @lbp, onde a faixa de variagdo € muito pequena,
nao distinguindo-as.

Oleos de rochas geradoras depositadas em ambieritgué doce/salobra apresentam
maior quantidade de TPP em relacio aos diaste(&imsga 7.3). Oleos e rochas cuja
deposicdo ocorreu nesse tipo de ambiente deposigmssuem uma razdao Hop/Est
elevada devido ao baixo teor de esteranos, ouaejstras de origem lacustre possuem
menor concentracdo de esteranos do que amostrashasarsugerindo assim que a

razd8o de TPP com um esterano é viavel para a distido tipo de ambiente
deposicional.

CA-077

Cso TPP

— ————— 7 ———— T 7 —
40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 Tempo (min)

J-374

Dia27 S

Dia27 R

C3o TPP

il

T T T T T T 1
40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 Tempo (min)

Figura 7.3. Cromatogramas de massa doria259 demonstrando 2 diferentes
ambientes deposicionais: amostra CA-077 origenstagdoce/salobro) e amostra J-

374 origem lacustre (salino/marinho).
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Gréfico 7.8. Correlacdo dos parametros de origep/E&l e Tr26/25r/z191) para as

amostras de 6leo das bacias em estudo.

Outro parametro que mostra a influéncia dos améseréposicionais € a razédo Tr26/25.
No grafico 7.8 pode-se observar esta razao comaasm Hop/Est.

Para a Bacia de Camamu-Almada a maior razédo TrZ6{52,01, para a amostra CA-
079 e o menor valor é de 1,08, para a amostra JA-EIn relacdo a Bacia de
Jequitinhonha o 6leo que apresenta o menor valter @74 para a amostra J-371 e 0

maior € de 2,07 para a amostra J-491.

Este dltimo gréfico reforca a origem lacustre deaadoce/salobra para os 6leos da
Bacia de Camamu-Almada, predominando, principalemestamostras CA-077 e CA-
079 e a origem lacustre salina e/ou marinha pamda aBacia de Jequitinhonha,

destacando os 6leos J-374 e J-371.

7.3. Parametros geoquimicos indicadores de maturagatravés da analise dos

biomarcadores

Alguns parametros geoquimicos moleculares indie@aldo nivel de evolugdo térmica
propostos na literatura foram selecionados, calogsla analisados para as amostra de

O0leo das Bacias de Camamu-Almada e Jequitinhonlta.ehtanto, somente o0s
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parametros que melhor caracterizam as amostrasut#i@ados na discussao dos

resultados.

Tabela 7.2. Razdes de biomarcadores indicadoresmteacao.

Amostras [Is/(Ts+Tm) C 29Ts/(C2oTs+H29) | Tr/Hop | S/(S+R) H32| S/(S+R) Czoniaa | (S+R)BR/(BR+a) C29 | Tr/17a-hop
CA077 0,53 0,21 0,36 0,58 0,58 0,39 0,84
CA-097 0,49 0,24 0,94 0,62 0,49 0,40 1,98
CA-108 049 0,28 091 0,63 041 041 1,92
CA111 0,49 0,24 0,83 0,60 047 0,39 1,63
CA-099 0,55 0,25 2,45 0,63 047 0,39 497
CA110 047 0,25 0,56 0,62 0,36 0,41 114
CA-079 0,64 0,29 0,82 0,64 0,57 0,47 2,12

J-121 0,55 0,38 0,45 0,56 0,52 0,55 1,22
J-374 0,33 0,44 0,73 0,53 0,24 031 1,90
J-491 0,28 0,31 1,66 0,56 0,38 0,49 5,09
J-371 0,36 0,27 0,66 0,52 0,28 0,46 1,65

a )
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~ | equilibrio CA-079

5 060 q T, )

&

=2 ) J-121

£ o

g 0,40 -

5

Um J-374

o' ]

7 0,20 - Aumento do grau de

\&:)/ evolugéo térmica

)
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0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
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Gréfico 7.9. Correlagdo dos parametros de maturggéoca (S+RPBB/(BP+aa) Coo
(m/z217) e SI/(S+R) &0 (M/z 217) para as amostras de éleo das baciastenoe

O Grafico 7.9 correlaciona os parametros de is@aedio de centros assimeétricos do
Cy9 esterano, razdes S/(S+R)ofiia versus (S+RPB/(BP+aa) Cyg a fim de avaliar do

grau de evolucao térmica de 0leos.

Com o aumento da maturacéo térmica, a razdo S/(SxkRj)o aumenta e seus valores

de equilibrio sdo atingidos antes ou durante adrde “janela de geragcdo do 6leo” e
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variam de zero até aproximadamente 0,5, sendogjuelares 0,52 e 0,55 se encontram
na faixa de equilibrio (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986). razdo (S+RBp/(Bp+aa)

Coo também aumenta com o aumento da maturacéo tédaicalores proximos de zero
a aproximadamente 0,7, sendo que os valores 0@ 7lese encontram na fase de
equilibrio (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).

Os resultados da razdo S/(S+R)poGo mostram que os Oleos CA-077 e CA-079 se
encontram acima da faixa de equilibrio, 0,58 e (&Spectivamente. Ja o 6leo J-121 se
encontra dentro da faixa de equilibrio, 0,52, easubaixo desta faixa, variando de
0,24 a 0,49. O 6leo que apresenta o valor minimaoléo J-374.

Para a razdo (S+RBp/(Bp+aa), 0s resultados mostram que nenhuma amostrawatingi
equilibrio. Nos 0leos J-121 e CA-079, os valoresamarazdo (S+Rpp/(Bp+oa) sao
0,54 e 0,46, respectivamente. Estes valores smimses observados para as amostras,
e 0s menores compreendem os valores de 0,11 paem d-374 e 0,25 para o Oleo J-

371, ambos da bacia de Jequitinhonha.

Através do gréafico obtido, é possivel avaliar qume grupo de amostras atingiu ou
ultrapassou os valores de equilibrio para a raz§e+B) Gooaa. Outro grupo de
amostras apresenta valores menores para ambagdes & seus valores estdo mais
distantes da faixa de equilibrio, caracterizandoegtagio imaturo de evolugéo térmica.
Estes dados indicam que os 6leos CA-079 da Baci@ameamu-Almada e J-121 da
Bacia de Jequitinhonha se apresentam num estagscarencado de maturacao térmica

(pico da janela de geracao de 6leo; %R0>0,6-0,7).

Quando os valores obtidos para as razées molesudaseesteranos atingem a faixa de

equilibrio, estas permanecem constantes mesmo raicées térmicas mais avancadas.

A matriz mineral pode afetar ambos os parametranaeracdo do S/(S+R)600 €
(S+R)BP/(BP+ac) Cas.

Um 6leo que possui menor grau de evolucéo térnpoasanta maiores concentracdes
relativas de &, G e Gg aaa 20R esteranos, enquanto um 6leo de maior evolucéo

térmica apresenta menor abundéancia relativa dessegostos (PETERSt al, 2005;
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SEIFERT & MOLDOWAN, 1986; WAPLES & MACHIHARA, 1991FARRIMOND

et al, 1998). Neste estudo, é possivel evidenciar fesedites niveis de maturacdo dos
Oleos através das abundéncias relativasdedes e Gg oo 20R esteranos, observadas
nos cromatogramas de massas donon217 (figura 7.4). A amostra de Oleo mais

matura é a J-121 e a amostra de 6leo menos matard-&74, ambas da Bacia de
Jequitinhonha.

J-121

s
appr
app

aaaR

aaas

T T T T T T T T T
42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00

J-374

Tempo (min)

Ca7

Dia S

aaaR

T T — T T
42.00 44.00 46.00 48.

T — T — T —r——
00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 Tempo (min)

Figura 7.4. Cromatogramas de masga217 das amostras de 6leo mostrando as
diferentes proporcdes deo 20R para um 0leo mais maturo (amostra J-121)a yar

0leo menos maturo (amostra J-374), respectivamente.
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Gréfico 7.10. Correlagédo dos parametros de matarggéica S/(S+R) £gaoa (M/z

217) versus Ts/(Ts+Tmjn(z191) para as amostras de 6leo das bacias em estudo

Com o aumento da maturacdo térmica a razdo Ts/(@s+tdumenta de 0 a 1,
alcancando seu valor final em torno do final dejamle geracéo de 6leo (WASEDA &
NISHITA, 1998; PETERS & MOLDOWAN, 1993), enquantoiega razdo S/(S+R)
Coon0a alcanca seus valores de equilibrio antes ou durairticio da janela de geracao
de 6leo. Por estarazdo, ap6s o pico da janela de geracdo, a raZ8sRy/ Gguoa
permanece constante no seu valor de equilibrioneste a razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta
com o aumento da maturacdo (WASEDA & NISHITA, 1998)

De acordo com o grafico 7.10, os Oleos CA-077, GA-@ J-121 alcangcaram o
equilibrio para a razdo S/(S+R)dtno com seus respectivos valores de 0,58, 0,57 e
0,52. O valor maximo para a razdo Ts/(Ts+Tm) foDd!l para o 6leo CA-079 e valor
minimo foi de 0,28 para o0 0leo J-491. Observa-gguando se correlaciona as razoes
Ts/(Ts+Tm) e S/(S+R) fooo (Grafico 7.10), as amostras que apresentam osesaio
graus de maturacdo ndo diferem das que apresentanesea caracteristica na
correlacédo entre as razbes S/(S+Rpé e (S+R)PP/(PB+aa) (Grafico 7.9). Assim, a
razdo Ts/(Ts+Tm) auxilia na indicacdo de que algunaaostras parecem ter

ultrapassado o limite de equilibrio da razdo dmesizacdo dos £ esteranos.
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As amostras CA-077, CA-079 e J-121 em ambas aslagdes realizadas (Gréficos 7.9
e 7.10), demonstram ter maiores graus de evolégéoda, fato que € confirmado pelos

maiores valores nas razfes de isomerizacdo deessee hopanos, dentre as amostras

estudadas.
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Gréfico 7.11. Correlagédo dos parametros de matarggéica S/(S+R) £gaoa (M/z

217) e Tr/1'é-hop (M/z191) para as amostras de 6leo das bacias em estudo

A razdo Tr/lé-hop auxilia na indicacdo de que algumas amosteagecpm ter
ultrapassado o limite de equilibrio da razdo de&izacao dos esteranos, uma vez que
0s Oleos que apresentam valores da razdo S/(SxRdoCna faixa de equilibrio,

apresentam valores crescentes de razaodarHag.

Na Bacia de Jequitinhonha a amostra J-121 est&ira tle equilibrio para razéo
S/(S+R) Gy ac € as amostras CA-077 e CA-079, da Bacia de Camfdmasda, estao
acima desta faixa. As amostras CA-077 e J-491saptam valores extremos de razéo
Tr/170-hop que sédo de 0,84 e 5,09, respectivamente. Asteas CA-077 e CA-110
apresentam os menores valores, ja 0os 6leos J-49A-@99 apresentam os valores
méaximos. Os 0Oleos J-491 e CA-099 sdo os queeapsss 0 grau de evolucdo térmica

mais elevado.

120



Uma amostra de menor grau de evolucdo térmica eageesima menor abundancia
relativa dos terpanos triciclicos com relacdo agghos e uma amostra de maior grau
de evolucado térmica apresenta baixa abundanciaveeldos hopanos em relacdo aos
terpanos triciclicos (WAPLES & MACHIHARA, 1991; PERSet al, 2005). Isto é
observado na figura 7.5, a amostra CA-077 é amoséniaos matura apresentando o
menor valor para a razdo Trithop, a amostra CA-079 tem uma média evolugao

térmica e a amostra J-491 € a mais matura popasienetro.
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Figura 7.5. Cromatogramas de massas do ion m/ddr@bnstrando os diferentes graus
de evolucdo térmica: amostra CA-077 menos matarastta CA-079 média maturacao

e amostra J-491 mais matura (influénciada pelaggi@tiacao).
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Gréfico 7.12. Correlacdo dos parametros de matariggénica S/(S+R) k3 (m/z191) e
S/(S+R) Gouao (M/z217) para as amostras de 6leo das bacias em estudo

A razdo S/(S+R) kb € muito apropriada para diferenciar estagiosarsaile maturacao.
Sedimentos depositados em ambientes hipersalimoseyemplo, podem apresentar
uma série de homohopanos amplamente isomerizadGgs;h@inda num estagio inicial
de diagénese (MELLO, 1988; PETER®al, 2005).

Esta razédo varia em sedimentos e petréleos deazagpooximadamente 0,6, com valores
de equilibrio na faixa de 0,57 a 0,62 durante auragfo térmica (SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986). Amostras cuja razdo se encontitaee®,50 a 0,54, mal entraram
na faixa de geracdo de Oleo, enquanto razGes @jirea 0,62 indicam que a fase
principal de geracgao foi alcancada ou ultrapas€@HHERT & MOLDOWAN, 1980).

De acordo com o grafico 7.12 os valores obtidoa paiazao S/(S+R)#lencontram na

faixa entre 0,52 a 0,64, para as amostras J-37RA-87Q, respectivamente. Para a
maioria das amostras, observa-se quando comparaagasstudos anteriores (PETERS
et al, 2005; SEIFERT & MOLDOWAN, 1980), exceto as ga@enao apresentam 0s

homohopanos em abundéancia, que a fase de geragicaiocada.
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7.4. Parametros Geoquimicos indicadores de biodegtacdo através da andlise dos

biomarcadores

A biodegradacdo por microorganismos aerobicos e#maerdbicos resultam
inicialmente na total ou parcial remocdo de n-alsade baixa massa molecular,
seguidos pelos n-alcanos na faixa de;an-Gs, e finalmente naqueles acima de n-
C.s. Diferentes intensidades de biodegradacao e ditsseperiodos de tempo levam os
petréleos a possuirem diferentes graus de biodagfiad TISSOT & WELTE, 1984).

Pelos cromatogramas foi possivel observar que agummostras apresentam baixas
concentracdes das classes de compostos n-alcanssprenoides, caracterizando

amostras biodegradadas.

A presenca do terpano desmetilada.(Hj-25-norhopano, considerado um importante
indicador do grau de biodegradacéo, sera usadoapat@r o quanto a biodegradacao

esta afetando a interpretacéo dos parametros deagabd e de origem.

A seguir serdo apresentados graficos correlacianandcelacdo 25-NH/zhop com
algumas razdes de origem e maturacdo pertinentamastras analisadas. As tabelas
7.3 e 7.4 demonstram os valores de razdes de bautiegfio e as relagcbes de maturacéo
e origem que serdo analisadas. Apesar das amaktr&acia de Camamu-Almada
apresentarem baixos valores para a razdo 25-NHIG@F, estes valores foram

considerados para esta analise.

Inicialmente analisaremos a influéncia da razadNBBi70-hop (biodegradacéo) sobre

a interpretagcéo dos parametros de origem:
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Tabela 7.3. Razdes de biomarcadores indicadore®degradacao e origem.

Amostras | 25-NH/17a-hop | Ts/(Ts+Tm) | G/17a-hop | Tet24/17a-hop | Tr/17a-hop | Hop/Est | Dia/Est
CA-077 - 0,53 0,26 0,03 0,15 35,48 0,22
CA-097 0,11 0,49 0,40 0,04 0,30 14,60 0,16
CA-108 0,11 0,49 0,36 0,04 0,29 15,19 | 0,18
CA-111 - 0,49 0,33 0,06 0,09 12,26 | 0,14
CA-099 0,16 0,55 0,34 0,10 0,91 10,47 | 0,24
CA-110 0,09 0,47 0,45 0,02 0,16 23,62 0,16
CA-079 0,15 0,64 0,28 0,05 0,22 33,71 0,68
J-121 - 0,55 0,08 0,05 0,21 5,95 1,30
J-374 - 0,33 0,30 0,05 0,37 1,59 1,15
J-491 0,54 0,28 0,35 0,11 0,85 3,20 1,62
J-371 - 0,36 0,27 0,04 0,33 3,45 2,22
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Gréfico 7.13. Correlagédo do parametro indicadoorigem Tr/1d-hop (n/z191) e 0
parametro indicador de biodegradacao 25-NkMa@p (n/z191) para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

Existem evidéncias que os terpanos triciclicos k@genéticamente derivados de
poliprendis de precursores bacterianos, considsradgportantes constituintes da
membrana de células de organismos procariontes [BR{RN et al, 1982). Esses
compostos sao mais resistentes a degradacao tWMMibaGRASS, 1990; PETERSt
al.,, 1990; PETERS & MOLDOWAN, 1993) e a biodegradag@EIFERT &
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MOLDOWAN, 1979; PALACASet al, 1986), do que as demais familias de terpanos
(REED, 1977; SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).

A medida que os compostosolf)-25-norhopano estdo aumentando, aumenta também
a proporcao dos terpanos triciclicos. Verifica-séi@, que a quantidade de terpanos
triciclicos existentes nestas amostras estdo seondtolada pela biodegradagédo e
portanto sua correlacdo como parametro de origégnsesdo afetada podendo gerar

falsas interpretac6es do ambiente deposicionahiastras.

As amostras de 6leo J-491 da Bacia de Jequitinhert®A-099 da Bacia de Camamu-
Almada, representada no grafico 7.13, se desta@snddmais por apresentar uma

quantidade alta de terpanos triciclicos.
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Grafico 7.14. Correlacédo do parametro indicadoorigem Tet24/1d-hop (M/z191) e
o parametro indicador de biodegradacao 25-Nu&Hiap (m/z191) para as amostras de
Oleo das bacias em estudo.

Estudos estruturais (PETERS al, 2005; TRENDELet al, 1982) sugerem que 0s
terpanos tetraciclicos sdo provenientes da degiadde hopanos. Grandes quantidades
de terpanos tetraciclicos tém sido encontradas kms Gde origem deltaica. Sua
ocorréncia em abundancia relativa alta em ambidatestre/ndo-marinhos sugere que

eles talvez sejam oriundos de precursores de @masiterrestres, embora uma origem
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bacteriana ndo possa ser descartada. Estes compamsiném parecem mais resistentes
a biodegradacao quando comparados com os hopa@biO NETOet al, 1983).

O grafico 7.14 demonstra uma tendéncia de crestintknterpano tetraciclico,gcom
0 aumento dos compostosif)-25-norhopanos. Esta tendéncia compromete a
correlacdo dos terpanos tetraciclicos como parandetorigem.
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Gréfico 7.15. Correlacdo do parametro indicadooriteem Ts/(Ts+Tm)r6/z191) e o
parametro indicador de biodegradacao 25-Nk@p (n/z191) para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

De uma maneira geral observa-se nas amostrasesttas cromatogramas de massas
m/z 191, uma maior concentracdo do Tm em relacdo aoohs excecado das amostras
CA-099 e CA-079. Essa caracteristica intrinsecaadasstras de Tm maior que Ts esta

coerente com aporte de matéria organica terrestre.

Verifica-se no grafico 7.15 que a relacdo Ts/(Ts} a0 esta variando muito com a
biodegradacdo como as relacbes anteriores, oussej@dida que a concentracado dos
compostos 1d(H)-25-norhopanos esta aumentando ndo observa-aevamacdo muito

grande da relacdo Ts/(Ts+Tm), exceto para a amak#8l. Sendo assim este
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parametro de origem estd sendo menos afetado jpelegbadacdo que os parametros

gue envolvem os terpanos triciclicos e tetracislico
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Gréfico 7.16. Correlagdo do parametro indicadooriteem G/1é-hop (n/z191) e o
parametro indicador de biodegradacao 25-NkM@p (n/z191) para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

A relacdo G/1d-hop € indicadora de estratificacdo da coluna di&gsalinidade do
ambiente deposicional (PETERS & MOLDOWAN, 1993).setvando o gréfico 7.16
verificamos a néo existéncia de uma tendénciaekeritcnento da razao G/-hop com

a razdo 25-NH/la-hop, ou seja, a medida que aumenta a concentti@mMposto

170(H)-25-norhopano ndo é observado um aumento do @stmpgamacerano. Isto
ocorre pelo fato do gamacerano ser muito resistehtedegradacgao.
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Gréfico 7.17. Correlagdo do parametro indicadooriem Hop/Est e o parametro
indicador de biodegradacao 25-NH#1ffop (n/z191) para as amostras de 6leo das

bacias em estudo.

A raz&o Hop/Est reflete a maior contribuicdo deaaigmos procaridticos (bactérias) ou
organismos eucarioticos (algas e plantas supe)idRISTERSt al, 2005).

Baixos valores de razdo Hop/Est (menor ou iguaind)ca deposicdo de matéria
organica marinha com maior contribuicdo de orgaossplanctonicos e/ou algas e altos
valores (maior que 7) indicam deposicdo de maténiganica terrestre e/ou

microbialmente retrabalhada.

De acordo com o grafico 7.17 observa-se que as dasdes sao inversamente
proporcionais (excluindo a amostra CA-079), ou,sgj@nto maior a razao 25-NHH7
hop menor é a razdo Hop/Est, indicando que hodwvengacdo dos compostosd(HA)-
25-norhopanos antes da degradacao dos esteranB&ER et al, 2001; PETERS &
MOLDOWAN, 1993; PETERSet al, 1996). Em outras palavras, a presenca dos
170(H)-25-norhopanos indica que houve degradacgéao nerefeal dos 1d(H)-hopanos
em relacdo aos esteranos na seguinte ordepCd#& > Cz3 > Css hopanos seguidos por
a0020R eaBp20R >aa020S eapp20S e G; > Cyg > Cyg > Cyp esteranos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Neste caso, dizemos que 0 processuoreu pela primeira rota
de biodegradacdo. 2001; PETERS & MOLDOWAN, 1993TEES et al, 1996).
Segundo a tabela 4.16 (PETERS & MOLDOWAN, 1993)ivel de biodegradacéo
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estaria variando de pesado 6 (presenca d@H)25-norhopano), passando pelo nivel 7
(esteranos degradados, diasteranos intactos) ateg#g ao nivel muito pesado 8

(hopanos parcialmente degradados).

As amostras de Oleos CA-108, CA-110, CA-099, CA-@OTCA-079, da Bacia de
Camamu-Almada e J-491, da Bacia de Jequitinhonpegsantaram 0 composto

170(H)-25-norhopano, comprovado pelos cromatogramasagsan/z191 em/z177.

A biodegradacdo também foi evidenciada pela auséneis n-parafinas e dos
isoprendides (pristano e fitano) (figura 6.2), dopaumento da linha base como
resultado de uma UCMUfresolved Complex Mixtuyegue evidencia a presenca de
compostos pesados que ndo foram resolvidos crorafittegnente, com excecdo das
amostras J-491 e CA-079.

De acordo com a figura 7.6, apds analisar os t@eatogramas podemos caracterizar a
amostra J-491, da Bacia de Jequitinhonha, comonuistara, pois além da presenca do
composto 1d(H)-25-norhopanos também observamos as classesom@ostos n-

alcanos e isoprendides.
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Figura 7.6. Cromatogramas da amostra J-491 da Baclaquitinhonha: cromatograma
(whole oi), cromatograma de massa do ifz191 e cromatograma de massa do ion
m/z177.
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Gréfico 7.18. Correlagdo do parametro indicadoorigem Dia/Estif/z217) e o
parametro indicador de biodegradacao 25-NkMa@p (n/z191) para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

Os diasteranos sdo mais resistentes a degradagdicatée a biodegradagdo que o0s

esteranos.

Em oOleos biodegradados a razdo Dia/Est apresentmesaelevados devido a
degradacéo preferencial dos esteranos regulareslagdo aos diasteranos (CONNAN,
1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993; SEIFERT & MOLDOWANQ979). De acordo
com a sequUéncia de niveis de biodegradacdo propostBETERS & MOLDOWAN,
pode-se observar a degradacdo completa ge€sgesteranos regulares antes do inicio
da degradacao dos diasteranos frente ao procedsoddgradacdo severa (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Assim, esta raz&o é (til para difeciar condig6es deposicionais
quando as amostras apresentam niveis de maturacio béodegradacdo similares
(PETERSet al, 2005).

Observando o grafico 7.18, ha uma tendéncia crespama ambas as razdes, ou seja, a

razdo Dia/Est esta variando com o grau de biodegéad indicado pela razdo 25-
NH/17a-hop.
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Andlise da influéncia da razdo 25-NHdtfop (biodegradacéo) sobre a interpretacao
dos parametros de maturagao:

Tabela 7.4. Razdes de biomarcadores indicadore®mdegradacao e maturacao.

Amostras | 25-NH/17a-hop | S/(S+R) Czsaaa | (S+R)BR/(BB+aa) C29 | S/(S+R) Ha2
CA-077 - 0,58 0,39 0,58
CA-097 0,11 0,49 0,40 0,62
CA-108 0,11 0,41 0,41 0,63
CA-111 - 0,47 0,39 0,60
CA-099 0,16 0,47 0,39 0,63
CA-110 0,09 0,36 0,41 0,62
CA-079 0,15 0,57 0,47 0,64

J-121 - 0,52 0,55 0,56
J-374 - 0,24 0,31 0,53
J-491 0,54 0,38 0,49 0,56
J-371 - 0,28 0,46 0,52
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Gréfico 7.19. Correlagédo do parametro indicadamdéuracao S/(S+R)Jghaa (M/z
217) e o parametro indicador de biodegradacéo 28-KFhop (m/z191) para as

amostras de 6leo das bacias em estudo.

No grafico 7.19, observa-se pelo parametro S/(S3:kjoa que as 4 amostras da Bacia
de Camamu-Almada estdo pouco evoluidas termicampoi® encontram-se antes da
faixa de equilibrio (0,52 a 0,55) e que apenas astian CA-079 apresentou valores

mais altos que os valores que definem esta faixa.
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O oOleo J-491 ficou destacado no gréfico acima, grelmente por apresentar alta
concentracdo do composto 25-NH.
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Gréfico 7.20. Correlagédo do parametro indicadamdéuracdo (S+R)p/(Bp+aa) Cog
(m/z217) e o parametro indicador de biodegradacaol28-f-hop (n/z191) para as

amostras de 6leo das bacias em estudo.

PETERS & MOLDOWAN, (1983) reporta que quando osNb-estdo presentes nas
amostras as bactérias possuem a seguinte orderefdeépcia para atacar os esteranos
regularesnoc20R eaff20R >a0a20S eapp20S e G > Cyg > Cyg > Czo. Sendo assim
espera-se que a razao (SHR)(BP+aa)Cyg Seja menos afetada pela biodegradacao que
a razao (S/S+R)gooa Visto que, as bactérias tém uma preferéncia mpédos
epimeros R ao invés do S e uma preferéncia, emmesigala, pela geometréan ao
invés daBp.

Ao analisar o grafico 7.20, verificamos que a ra&eR)pp/(Bp+aa)Coe NA0 esta sendo
muito influenciada pela biodegradacao, ou sejagdiga que aumenta a concentracao

do composto 25-NH ndo se observa uma tendénciaucherdo marcante da razao
(S+R)BP/(BR+aa)Cos.
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Gréfico 7.21. Correlacdo do parametro indicadomdéuracédo S/(S+R)41d(m/z191) e
o parametro indicador de biodegradacao 25-Nu&Hiap (n/z191) para as amostras de

6leo das bacias em estudo.

A razdo S/(S+R) k& comeca com valor O e atinge 0,6 que equivale elgatte geracao
de Oleo segundo a escala de maturacdo baseaddlestaneia de vitrinita (janela de
geracao de 6leo entre 0,6 e 0,8). Esta razdo édiceide maturacdo mais sensivel ou
mais baixo que os demais indices de maturacdoiciemente qualquer 6leo deveria
possuir 0,6 de razdo S/(S+R}.HTISSOT & WELTE, 1984). Segundo SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986, os valores entre 0,57 a 0,62 en@wnise na faixa de equilibrio.

Podemos verificar pelo grafico 7.21 que a maioaa dmostras encontram-se na faixa
de equilibrio ou ultrapassaram a mesma para ra&s-F) Hy,. A Unica amostra que
esta abaixo desta faixa € justamente a que possiar valor da razdo 25-NH/a7
hop, ou seja, sofre uma maior influéncia da bicaidggdo e portanto comporta-se de

maneira andmala destacando-se das demais amostras.
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Capitulo 8

8. Conclusodes

A analise de geoquimica organica, em especial @ndicadores, permitiu a

caracterizagdo dos 6leos das Bacias de Camamu-Alendéquitinhonha.

» A partir dos resultados apresentados, notou-seogquéleos estudados podem ser
classificados em dois grupos de ambientes depasisio um por apresentar
caracteristicas herdadas de geradoras de origeostiacdoce/salobro, Bacia de
Camamu-Almada, e outro por apresentar biomarcadseugerindo contribuicdo de
Oleos gerados por geradoras de ambientes lacusa®so/marinho, Bacia de

Jequitinhonha.

Os principais parametros que contribuiram para estacterizacdo foram as razoes
entre os poliprendides tetraciclicos e os diasteranG; (TTP/Dia;) e

hopanos/esteranos (Hop/Est). Os 0leos da Baciad@@u-Almada estéo relacionados
a rochas geradoras depositadas em ambientes &dstidgua doce/salobra, pois além
da alta razdo Hop/Est e alta abundancia relativ@RI®, apresentam predominancia de
n-alcanos de alta massa molecular. Por outro lasldleos da Bacia de Jequitinhonha
devem estar relacionados a rochas geradoras msuébia lacustre salinas, devido aos
baixos valores paras as razdes Hop/Est e TPP jaueste tipo de ambiente apresenta
menor quantidade de TPP em relacdo aos esteraltos.valores para a razédagdHs,

também contribuiram para a definicdo do grupo nhaviacustre salino.

» Com relacdo ao grau de maturacgdo, foi possivelaavgle um grupo de amostras
atingiu ou ultrapassou os valores de equilibricaparrazdo S/(S+R) J6ao. Outro

apresenta valores menores para as razdes S/(Spitja@E (S+R)BR/(BP+aa) Coyg,

estando os valores mais distantes da faixa de ilegojl e consequentemente
caracterizando um estagio menos maturo de evolégauca. Estes dados indicam que
0s Oleos CA-077 e CA-079 da Bacia de Camamu-Almadd-121 da Bacia de
Jequitinhonha se apresentam num estagio mais al@deamaturacao térmica (pico da

janela de geracéo de 6leo; %R0>0,6-0,7). Estegfatnfirmado pela razao Ts/(Ts+Tm)
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que auxilia na indicacdo de que algumas amostr@egra ter ultrapassado o limite de

equilibrio da razdo de isomerizacao desd3teranos.

Neste estudo, foi possivel evidenciar os diferentesis de maturacdo dos 6leos atraves
das abundancias relativas de;CCs e Gg aaa 20R esteranos, observadas nos
cromatogramas de massas donom217. A amostra de 6leo mais matura € a J-121 e a

amostra de 6leo menos matura é a J-374, ambascaadgalequitinhonha.

De um modo geral, os 6leos da Bacia de Jequitirdn@gh encontram bem menos
evoluidos termicamente, com excecao do 6leo J{qizdndo comparados aos 6leos da

Bacia de Camamu-Almada.

Os resultados de maturacdo para as amostras deestéo condizentes com as
respectivas profundidades dos pocos, apresentandteas mais evoluidos a de maior

profundidade.

» As amostras de 6leo da Bacia de Camamu-Almadaajagac®ntram biodegradadas
apresentam o composto 25-NH. Quatro das sete amastalisadas se encontram em
um nivel avancado de biodegradacéo pela auséndaixa presenca das n-parafinas e
dos isoprendides (pristano e fitano). Apenas a amds491 da Bacia de Jequitinhonha
parece ser mistura de Oleo biodegradado com néadedpiadado, pois apresenta a
preservacdo das parafinas, assim como dos bionmesadcaracteristico de

biodegradacédo, BNH e 25-NH. As demais nao apreseavadéncias de biodegradacao.

A avaliacdo do possivel efeito dos processos deraghio sobre os parametros
moleculares normalmente utilizados para caracigizada origem e maturagdo de
petroleos constatou que a melhor correlacdo daatrelacdes utilizadas foi obtida entre
a razao Tr/ld-hop e a razdo 25-NH/&#hop, seguida pela razdo Tet24ldYop versus
25-NH/17-hop. As relagdes menos influenciadas pela degéadéagyam as relacdes
Ts/(Ts+Tm) e3p/(BP +ao)Coo.
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Capitulo 9

9. Recomendac®es para trabalhos futuros

» Sugere-se avaliar o petrdleo quanto as proprieddidéso-quimicas (e.g.
viscosidade, densidade e °API) a fim de verificar apresentam variacdes

significativas com os parametros moleculares dsmaroadores e diamantoides;

» Realizacdo de andlises laboratorias de cromataggafsosa acoplada EM/EM

para reconhecer e quantificar melhor os compostesohostras;

» Efetuar andlises de outras classes de composto®, cpor exemplo, 0s

hidrocarbonetos aromaticos;
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TERPANOS

Abreviagao Composto Formula Molecular | Massa Molecular
Trio Terpano Triciclico C19 C19H34 262
Tr20 Terpano Triciclico C2o C20H36 276
Traa Terpano Triciclico C21 Co21Hss 290
Tra3 Terpano Triciclico C23 C23Ha42 318
Troa Terpano Triciclico C24 C24Ha4 332
Tet2s Terpano Tetraciclico C24 C24H42 330
Tras Terpano Triciclico C2s (S/R) CasHae 346
Tr2e Terpano Triciclico C26 (S/R) Coe6Has 360
Tros Terpano Triciclico C2s (S/R) CogHs2 388
Trao Terpano Triciclico C29 (S/R) C29oHs4 402

Ts 18a(H)-22,29,30—Trisnorneohopano C27 C27H46 370
Tm 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano C27 Co7H46 370
25-NH 17a(H),18a(H),21b(H),28,30-bisnorhopano Czs CogHas 384
Ho9 17a(H),21p(H)—-30-norhopano C29 C29Hs0 398
Co9Ts 18a(H)-30-norneohopano C3aoHs2 398
DH30 17a(H)—diahopano Czo C3aoHs2 398
H30 17a(H),21B(H)—hopano Czo CaoHs2 412
M30 17B(H),21a(H)-moretano Czo C3aoHs2 412
H31 17a(H),21p(H)-homohopano (S/R) Cs1Hsa 412
G Gamacerano Cso CsoHs2 412
H32 17a(H),21p(H)-dihomohopano Cs2 (S/R) Cs32Hs6 472
H33 17a(H),21B(H)-trihomohopano C33 (S/R) C3s1Hs4 426
H34 17a(H),21B(H)-tetrakishomohopano Cz4 (S/R) Csz4Heo 412
H3s 17a(H),21B(H)-pentakishomohopano Cszs (S/R) CsasHs2 440

ESTERANOS

Abreviagao Composto Formula Molecular | Massa Molecular

Diaz27 13pB,17a-diacolestano (S/R) Cz7 Co7H4s 372
Coraaa 14a,17a-colestano (S/R) Cz7 Co7Ha4s 372
Co7af3 14f3,17B-colestano (S/R) Cz27 Co7Ha4s 372
Czsaaa 24-metil-14a,17a-colestano (S/R) Czs Co2gHso 386
Cosaf3 24-metil-14f3,173-colestano (S/R) Czs C2sHso 386
C29000 24-etil-140,17a-colestano (S/R) Ca9 Co29Hs2 400
C200(3f3 24-etil-143,17p-colestano (S/R) C29 Co9Hs2 400

DIASTERANOS

Abreviagao Composto Formula Molecular | Massa Molecular
Dia27 13p3,17a-diacolestano (S/R) Cz7 Co7Ha4s 372
Diazs 13B,17a-diaergostano (S/R) Czs Co2gHso 386
TPP Poliprendides Tetraciclico Cso C3oHs4 414
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ANEXO 2

RAZOES
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Cromatografia Gasosa (Whole Qil)

Sigla Férmula
P/F Pristano/Fitano
P/nC17 Pristano/n-parafina Ci7
F/nCis Fitano/n-parafina C1s

CPI (Carbon Preference

{[(C25+C27+C29+C31+C33)/(C26+C28+C30+C32+C34)]+[(C25+C27+C29+C31+

Index) C33)/(C24+C26+C28+C30+C32)]/2}
Terpanos m/z 191
Sigla Férmula

Ts/Tm 18a(H)-22,29,30-Trisnornechopano C27/17a(H)-
22,29,30—trisnorhopano C27

Ts/(Ts+Tm) 180((H)—22,29,30—Trisnorneohopano C27/[18a(H)- _
22,29,30-Trisnorneohopano C27+17a(H)-22,29,30-trisnorhopano Cz27

C26Ts/(CaoTs +Hao) 18a(H)-30-norneohopano/[18a(H)-30—norneohopano+17a(H),213(H)-
30—norhopano C29]

Tr/17a-hop soma Triga Tr29 (S+R)(exceto Trz2 e Tr27)/17a,21B(H)hopano

Tr/Hop soma Trig a Tr29 (S+R)/soma H29 a H33 (S+R)

Hop/Est 17a,21B(H)hopano/(S+R)C27aaa esterano

Tet24/170a-hop

Terpano Tetraciclico C24/17a,21B(H)hopano

C34/C35 Hop

17a(H),21p(H)-tetrakishomohopano Cz4 (S+R)/17a(H),21B(H)-
pentakishomohopano Cs3s5 (S+R)

G/17a-hop Gamacerano/17a,21B3(H)hopano

Tr26/25 (S+R) Terpano Triciclico C26/(S+R) Terpano Triciclico C2s

S/(S+R) Hs2 S/(S+R) 17a(H),21B(H)-dihomohopano Cs2

Esteranos m/z 217
Sigla Férmula

S/(S+R) C2o000

S/(S+R) 24-etil-140,17a-colestano C29

(S+R) BR/(BB+aa) Cao

(S+R) 24-etil-143,17B-colestano/([24-etil-14[3,173-colestano+24-etil-
140,17a-colestano) C29

Dia/Est 13B,17a-diacolestano (S/R) C27 (S+R)/Ceraaa (R+S)

Esteranos m/z 218
Sigla Férmula

% 27P3B Est 100*C270BBS/(C27aBBS+C28aBBS+C290BBS)

% 2833 Est 100*C280BBS/(C27aBBS+C28aBBS+C2903BS)

% 29BB Est 100*C290BBS/(C27aBBS+C28aBBS+C290BBS)

Diasteranos m/z 259
Sigla Férmula

TPP/Diaz7 Poliprenéides Tetraciclico Cs0/13[3,17a-diacolestano (S/R) C27

Diasteranos m/z 177
Sigla Férmula

25-NH/17a-hop

170a(H),18a(H),21B3(H),28,30—bisnorhopano C2s/17a,21B3(H)hopano
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ANEXO 3

CROMATOGRAMAS

BACIA DE CAMAMU-ALMADA
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Amostra: CA-077

Cromatografia Gasosa Whole Oil

nC,, nCys
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Amostra: CA-110

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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UCM
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Esteranos m/z 217
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Amostra: CA-099

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Esteranos m/z 217
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Amostra: CA-079

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Esteranos
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Amostra: CA-111

Cromatografia Gasosa Whole Oil

nC,,
nC,,
nC s
P
E nC,;
W L P Y T L M
Terpanos m/z 191
20.00 30.00 40.00 50.00 50.00 70.00 Tempo (min)
Terpanos Pentaciclicos Desmetilados m/z 117
Hz29

45.00 50.00 55.00

60.00 65.00 Tempo (min)

168



Esteranos
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Amostra: CA-108

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Esteranos

m/z 217
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Amostra: CA-097

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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ANEXO 4

CROMATOGRAMAS

BACIA DE JEQUITINHONHA
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Amostra: J-371

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Amostra: J-491

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Amostra: J-121

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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Amostra: J-374

Cromatografia Gasosa Whole Oil
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