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dos hidrocarbonetos aromaticos foram analisadas por CG/EM. Os resultados obtidos
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hidrocarbonetos saturados. Os parametros de maturacdo utilizando os 4- e 1-
metildibenzotiofenos e trimetil-dibenzotiofenos foram os que apresentaram os
melhores resultados. Por esta correlagdo, as amostras foram agrupadas por sua
origem e grau de maturagdo na seguinte ordem: Oleos de Santos mais evoluido
termicamente dentre todos, seguidos pelos 6leos de Sergipe-Alagoas, Jequitinhonha
e por ultimo os 6leos de Camamu-Almada. Estes resultados também apresentam
boa correlagdo com os parametros de maturacado dos Cog esteranos das fragcoes dos
hidrocarbonetos saturados. Entretanto, para duas das amostras (NAB0006 e
SES044) foram ainda melhores, pois estas puderam ser classificadas quanto a
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estudo pois permitiu um refino e melhor avaliagdo da maturacdo térmica dos

mesmos.
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1.0 INTRODUCAO

1.1 Motivagéao

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos em que até o momento tém sido dada
pouca énfase ou abordagem em estudos de 6leos das bacias sedimentares brasileiras
quanto a avaliagdo geoquimica dos biomarcadores aromaticos (esterdides mono- e
triaromaticos), assim como outros compostos aromaticos ndo biomarcadores com
aplicagbes geoquimicas (fenantreno e alquilderivados, naftaleno e alquilderivados,

benzotiofeno e alquilderivados).

Por este motivo, com a perspectiva de um melhor entendimento geoquimico, foram
avaliadas amostras de 6leos com énfase na fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos.
Atribuem-se melhor fornecimento de informagdes quanto ao ambiente deposicional,
maturagdo e maior resisténcia ao processo de biodegradagao, contribuindo assim na

identificacdo de familias de petréleos.

As amostras de oleos avaliadas neste estudo sdo provenientes das bacias de
Camamu-Almada, Jequitinhonha, Sergipe-Alagoas e Santos. Estas ja foram estudadas
quanto a fragdo dos hidrocarbonetos saturados em trabalhos de dissertagcbes e teses
de JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006); ARAUJO (2007).
Foram selecionadas destas, um grupo de 26 amostras, buscando diferentes niveis de

evolugdo térmica e auséncia de processo de biodegradacéo.

1.2 Objetivo

O objetivo principal deste estudo foi avaliar geoquimicamente amostras de 6leos de
bacias sedimentares brasileiras, integrando parametros moleculares obtidos de analise

das fragbes dos hidrocarbonetos aromaticos.

Dentre as quais, relaciona-se as principais avaliagbes geoquimicas deste estudo:

o Analisar as fragdes dos hidrocarbonetos aromaticos de 26 amostras de 6leos das
bacias sedimentares brasileiras: Camamu/Almada, Jequitinhonha, Sergipe/Alagoas
e Santos, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas por

monitoramento seletivo de ions (CG/EM-MSI);



e Correlacionar os dados obtidos utilizando razdes pouco usuais da fragdo dos
hidrocarbonetos aromaticos, avaliando parédmetros de ambiente deposicional e

evolucao térmica;

e |Integrar a avaliagdo geoquimica da fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos com
razoes utilizadas da fracdo dos hidrocarbonetos saturados de dissertagbes e teses
de JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006); ARAUJO
(2007); como por exemplo Cygoaa S/(S+R) e Co9(S+R) app/(aoat+app);

e Avaliar os paradmetros de origem e evolugdo térmica para os éleos das bacias em
estudo a partir da fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos e da fragcdo dos
hidrocarbonetos saturados por analise multivariada de agrupamento hierarquico
(HCA).



2.0 GEOQUIMICA DOS BIOMARCADORES

2.1 Composicéo e Formacéao do Petréleo

Caracteriza-se o petroleo como um 6leo mineral formado por uma mistura complexa,
apresentando predominantemente quatro grupos de compostos: hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos. Apresenta
frequentemente, quantidades significativas de nitrogénio, enxofre e oxigénio, além de
pequenas quantidades de niquel, vanadio e outros elementos (TISSOT & WELTE,
1984). E também sdo encontrados outros constituintes como acidos, cetonas, tiofenos,
porfirinas, entre outros, porém em baixas quantidades. O petroleo pode ser sdlido,
liquido ou gasoso, dependendo das condigbes de temperatura e pressdo ao qual foi
submetido (RESTLE, 1984).

Atualmente a teoria mais aceita para explicar a formagédo do petroleo é determinada
como a teoria organica moderna, de acordo com a qual é formado a partir de matéria
organica incorporada as rochas sedimentares durante o processo de sedimentagao
(TISSOT & WELTE, 1984). O termo matéria organica refere-se as moléculas organicas
na forma de mondmeros ou polimeros derivados direta ou indiretamente de
organismos vivos (TISSOT & WELTE, 1984).

O petréleo é formado a partir de uma série de transformagdes fisico-quimicas da
matéria organica depositada nas bacias sedimentares, a qual sofre soterramento
progressivo, que podem ser agrupadas de acordo com o0s seguintes estagios
evolutivos: diagénese, catagénese, metagénese (Figura 1; TISSOT & WELTE, 1984;
PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A diagénese é o processo inicial de alteragao quimica, fisica ou biologica da matéria
organica na qual é submetida a condigdes de baixa temperatura e presséo. Essas
alteragdes ocasionam a formagéo do geopolimero, que compreende a transformacéao
dos biopolimeros (proteinas, lipidios, carboidratos e ligninas) da biomassa original.
Durante o inicio da diagénese, um dos principais agentes da transformagéo da matéria
organica, € a atividade microbiologica. Com o soterramento progressivo da matéria
organica, ocorre a eliminagdo de grupos funcionais, e, ao final desse processo, a
biomassa original € convertida em querogénio, porcdo da matéria organica sedimentar
insoluvel em solventes organicos (TISSOT & WELTE, 1984).



Apods um consideravel aumento da temperatura e presséo, o querogénio é soterrado
progressivamente e degradado para a formagdo do petroleo, denominando-se para
este estagio de evolugdo sedimentar como sendo catagénese. A temperatura pode
apresentar em torno de 50 a 150 °C, e a matéria organica é submetida por varias
transformacgdes quimicas, como por exemplo, através de reacbes de craqueamento
termocatalitico, reacbes de isomerizagdo, aromatizagdo, descarboxilacdo e
desproporcionamento, resultando na devida conversdo do querogénio em oleo. Esta
zona matura também é denominada de “janela de geragéo de 6leo”, ou simplesmente

“janela de 6leo”.

Sob condi¢des de soterramento ainda maiores, caracteriza-se ao estagio denominado
metagénese, onde mudangas mais severas no material organico ocasionam a
formagdo de hidrocarbonetos gasosos e o0s residuos carbonosos. Estas
transformagdes ocorrem em uma faixa de temperatura entre 150 de 200 °C, figura 1
(TISSOT & WELTE, 1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Figura 1: Evolugdo da matéria organica durante e depois da sedimentacao (modificado
de PETERS & MOLDOWAN, 1993).



As trés maiores classes de compostos presentes em betumes e petrdleos sdo os
hidrocarbonetos saturados, os hidrocarbonetos aromaticos e as resinas e asfaltenos
(WAPLES, 1981).

2.2 Hidrocarbonetos Saturados

Usualmente, hidrocarbonetos saturados (alcanos entre C; a C;io) encontram-se
presentes no petréleo. Sdo moléculas com cadeias formadas por uma sucessao de
atomos de carbonos lineares (p. ex. pentano, hexano) ou ramificados [p. ex. pristano e

o fitano (isoprendides)].

Oleos lacustres originados de matéria organica de origem terrestre possuem maior
proporgédo destes compostos, enquanto que 6leos derivados de matéria organica de
origem marinha ou uma mistura destes dois tipos, geram um petréleo mais rico em
compostos ciclicos (TISSOT & WELTE, 1984).

A concentracdo de hidrocarbonetos saturados no petréleo depende das condigbes
geneticas, principalmente da natureza e tipo de matéria organica do ambiente

deposicional e a maturacgao.

Durante a catagénese da matéria organica das rochas geradoras, ha uma tendéncia
de aumento na concentragdo de n-alcanos conforme o decorrer do processo de
evolugdo térmica. Isto resulta em dleos com caracteristicas de origem similares, mas
com diferentes concentracdes de n-alcanos. Oleos que apresentam pouca quantidade
de n-alcanos, principalmente os mais leves podem ter sofrido processo de

biodegradacdo ou evaporacéo.

2.3 Hidrocarbonetos Nafténicos

Estes compostos representam as cicloparafinas que compdem a fragdo de média a
alta massa molecular (Cyo a Cs5) dos hidrocarbonetos do petroleo e geralmente sao
formados de cinco a seis anéis de carbono na molécula. Dentre os hidrocarbonetos
ciclicos, os esteranos tetraciclicos e os triterpanos pentaciclicos constituem dois
subgrupos geoquimicamente muito importante, chamados de biomarcadores. Estes
grupos tornam-se de grande importancia, visto que podem oferecer respostas de

evolugao térmica e de origem deposicional dos dleos e extratos de rocha.



2.4 Hidrocarbonetos Aromaéticos

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos organicos que possuem
alternadamente ligagbes carbono-carbono simples e dupla em uma estrutura ciclica
com seis atomos de carbono (WAPLES, 1981). O composto mais simples desta classe
€ 0 benzeno que aparentemente é apenas um composto insaturado ciclico contendo
varias duplas ligagbes, mas na verdade € notavelmente estavel e quimicamente
bastante diferente dos compostos insaturados. A ligagdo quimica do benzeno gera um
aumento na densidade do elétron entre os atomos interligados e esta densidade é
mais favoravel a dupla ligagdo do que a simples (WAPLES, 1981; BARKER, 1979). Os
anéis benzénicos podem ligar-se a outros anéis aromaticos formando anéis
aromaticos polinucleares, juntar-se a anéis saturados formando compostos
cicloaromaticos ou podem também ligar-se a cadeias lineares formando
alquilaromaticos. Os compostos aromaticos possuem baixo conteudo de hidrogénio e
isto € comprovado quando se compara benzeno com a parafina normal ciclica de
carbonos (BARKER, 1979).

2.5 Resinas e Asfaltenos

As resinas e asfaltenos sdo constituintes mais pesados do petroleo, geralmente
contendo atomos diferentes de carbono e hidrogénio, os chamados heteroatomos.
Nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) sdo os heteroatomos mais comuns desta
classe organica, também chamada de compostos NSO (WAPLES, 1981; BARKER,
1979). Fazem parte da fragdo mais pesada do 6leo e devem ser considerados como
os membros finais de alta massa molecular da série aromatica e nafteno-aromatica.
Resultados da aplicacdo de varias técnicas fisicas, tais como difracdo de raio-X,
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de infravermelho permitiram elucidar
o0 modelo estrutural dos asfaltenos. Estes compostos s&o constituidos por estruturas
policiclicas aromaticas ou nucleos naftenoaromaticos. Para as resinas, propde-se uma
estrutura composta por longas cadeias parafinicas ligadas a anéis nafténicos ou
também sistemas de anéis aromaticos condensados e nafténicos com heteroatomos
distribuidos pela molécula. As resinas apresentam de um a seis anéis na estrutura e
possuem substituintes com grande comprimento de cadeia (SPEIGHT, 1991).

As resinas e os asfaltenos sdo normalmente diferenciados pelo procedimento de
separagao. A precipitacdo com propano separa as resinas e os asfaltenos do resto do
6leo. Em seguida, a precipitagdo por n-pentano ou n-heptano separa as resinas
(soluiveis) dos asfaltenos (insoluveis) (TISSOT & WELTE, 1984).



Considera-se como uma das classes presente mais investigada no petréleo a fragéao
dos hidrocarbonetos saturados, porém dentre outros objetivos principais deste estudo,
sera o de avaliar a fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos quanto ao ambiente
deposicional e evolugédo térmica, cujos principais biomarcadores a avaliar serdo os
esterdides monoaromaticos e triaromaticos, fenantrenos e alquilderivados, naftalenos

e alquilderivados, e derivados de dibenzotiofenos.

2.6 Biomarcadores

2.6.1 Introducéo

Biomarcadores, marcadores biolégicos ou fosseis geoquimicos (EGLINTON &
CALVIN, 1967) sdo compostos que apresentam uma relagao implicita originada a
partir de organismos vivos. S&o compostos orgénicos complexos formados por:
carbono, hidrogénio entre outros elementos. Aos quais quando incorporados em
sedimentos, rochas e 6leos crus apresentam pequena ou henhuma alteracdo das suas
moléculas orgéanicas originadas (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Trés caracteristicas distinguem os biomarcadores entre alguns compostos orgéanicos
(PETERS et al., 2005):

- Tém estruturas compostas por sub-unidades, indicando que seus precursores eram

de organismos vivos;

- E comum haver biomarcadores precursores semelhantes. Estes organismos podem

apresentar em abundancia ou dispersos;

- As principais caracteristicas estruturais para a identificagdo dos biomarcadores séo a

estabilidade quimica durante a sedimentacao e o periodo de soterramento.

A distribuicdo de biomarcadores nos 6leos e sedimentos contém uma reserva Unica de
informagbes sobre os processos biogeoquimicos do passado geoldgico e como estes
processos responderam a mudancas ambientais. Isto ocorre parcialmente pela
informacao da fonte que ele fornece e também pela menor sensibilidade as alteragbes
e destruicdo, embora nado sejam imunes a diagénese (EGLINTON, G., 1993).
Possibilitando a avaliagdo geoquimica de processos do passado, fornecendo base

para interpretacdes detalhadas em relacdo do ambiente presente.



2.6.2 Principais informagdes fornecidas pelos biomarcadores

¢ Grau de evolugao térmica

A evolugdo térmica pode ser monitorada através de diferentes razbes de
concentracoes relativas do isbmero mais para o menos estavel, como por exemplo,
através do indice de metilfenatreno (IMF) (RADKE & WELTE, 1983). Como também
através de aromatizagdo de compostos, e das degradagdes térmicas (compostos
menos estaveis tendem a desaparecer em relagdo aos mais estaveis), permitindo
estabelecer o grau de evolugdo de 6leos e da matéria organica em sedimentos
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

o Correlagao 6leo/dleo e dleo/rocha geradora

Oleos de origens diferentes apresentam composi¢des geoquimicas de biomarcadores
distintas. Ou seja, 6leos de origem marinha e/ou terrestre produzem petroleos de
caracteristicas diferenciadas. Em 6leos de origem marinha a matéria organica é
proveniente basicamente de plantas aquaticas (planctbnicas) que conferem
composicao estrutural quimica totalmente diferente das composicoes dos petréleos de

origem terrestre.

A correlacido 6leo/dleo requer parametros comumente ndo alterados por processos
geoquimicos, como biodegradagéo, evolugéo e fracionamento evaporativo (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Desta maneira, a correlagdo O6leo/éleo corresponde a
caracterizagdo da semelhanga composicional de pelo menos, duas amostras de
petréleo, correlacionando a ambas uma origem concludente. A distribuicdo de
parametros a partir de n-alcanos e isoprendides tém uma leve alteragao influenciada a
partir destes processos, especialmente por biodegradagdo, sendo assim, nestes
casos, nao ideal para estudos de biodegradagédo. Ja para a correlagdo o6leo/rocha
geradora € indicada para caracterizar a rocha geradora efetiva para uma dada
acumulacédo de dleo, perante uma dada semelhangca de composigcdo molecular entre

um o6leo e um extrato organico de rocha.



O conhecimento geoldgico detalhado da bacia, conciliado a caracterizagdo da rocha
geradora propicia qualificar outras possiveis ocorréncias de 6leo nesta mesma bacia
(PETERS et al., 2005).

2. 6.3 Biomarcadores da Fracdo de Hidrocarbonetos Saturados

A fragao dos hidrocarbonetos saturados obtida do petroleo ou das rochas geradoras
pode conter varios tipos de biomarcadores, onde a abundancia, configuragéo entre

outros dependera do tipo de petroleo.

2. 6.3.1 Isoprendides aciclicos

Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos de cadeia ramificada com estrutura
molecular comum derivada do isopreno, um alceno ramificado com cinco atomos de
carbono que constitui um dos blocos de construgéo de cadeias carboOnicas favoritos da
natureza (MORRISON & BOYD, 1995).

Entre os biomarcadores isoprendides presentes no petroleo, destacam-se o pristano

(1,6,10,14-tetrametil-hexadecano), figura 2.

Baixo EH
(Oxico) WJ\

’—> Pristano
MW/K/CHZOH
Fitol \—> WJ\/

(Clorofila) Alto EH Fitano
(Subdxico)

Figura 2: Origem diagenética do pristano e fitano derivado do fitol (modificado de
PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os isoprendides pristano e fitano s&o utilizados para determinar as condi¢cdes de
deposicdo da matéria organica. Originados da cadeia lateral de clorofila de organimos
autotroficos. Baseia-se na ocorréncia de diferentes formas de reagdes de acordo com
a desfuncionalizagédo da cadeia lateral do fitol (C»H400), proporcional a quantidade de

oxigénio presente no meio deposicional.



Desta maneira a relagdo pristano/fitano pode inferir flutuagdes do potencial do
ambiente redox durante os estagios de decomposi¢éo da clorofila. Sendo que altos
valores desta razdo podem indicar um ambiente terrestre oxidante, ja em baixos
valores, podem indicar um ambiente marinho redutor (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

2.6.3.2 Esteranos

Os esteranos s&o derivados da diagénese dos esterdis que sdo encontrados na
maioria das plantas superiores e algas, mas s&o raros em organismos procariontes
(VOLKMAN, 1986; WAPLES & MACHIHARA, 1991; PETERS & MOLDOWAN, 1993).
Sao importantes hidrocarbonetos da membrana celular e dos hormébnios em
organismos eucariontes (WAPLES & MACHIHARA, 1991; PETERS & MOLDOWAN,
1993).

2.6.3.2.1 Metilesteranos

O grupo 4-Metilesteranos possuem um grupo metila adicional ligado ao carbono 4 no
anel A. Eles formam duas familias distintas. A familia chamada de dinosteranos,
derivados dos esterdides presentes nos dinoflagelados (GOODWIN, T.W., 1973) é
encontrados somente na forma do homodlogo Cso, ou seja, € um colestano (esterano

regular) com trés grupos metila adicionais.

Parametro indicador de evolucao térmica em esteranos

A maioria dos parametros de maturidade é baseada nas abundancias relativas de dois
estereoisOmeros e envolvem um aumento relativo do isbmero mais estavel
termicamente (0 nado biolégico) comparado com o isbmero que apresenta a
estereoquimica original (FARRIMOND et al.,, 1998). Inicialmente, acreditava-se que
este processo compreendia na direta isomerizacdo ou epimerizacdo dos
biomarcadores livres no betume (SEIFERT & MOLDOWAN, 1980; FARRIMOND et al.,
1998).

Entretanto, estudos forneceram dados quantitativos mostrando que os mecanismos
que controlam os parametros de maturagdo sdo bem mais complicados, indicando que
outros fatores como suas estabilidades térmicas (craqueamento) também sao
relevantes (PETERS et al., 1990; FARRIMOND et al., 1998).
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Razédo afp/(acc+afp)

Biologicamente, na natureza a forma dos esteranos produzida ¢ a “aa”. Com o
progressivo avango diagenético, esta forma converte-se em uma mistura de “ac” e
“Bp”. Esta transformagédo ndo € bem inferida, mas aparentemente dois atomos de
hidrogénio proximos mudam simultaneamente da posigéo alfa (o) para a posigao beta
(B). Ja que existem os diasterecisomeros 20S e 20R para cada forma,
respectivamente, existirdo quatro espécies distintas na familia dos C,9 esteranos. Este
mesmo fato ocorre para os C,; e Cyg esteranos, mas a identificacdo dos isébmeros é
comumente dificultada por coeluicdes com outros hidrocarbonetos (WAPLES &
MACHIHARA, 1991).

Razéo 20S/(20S+20R)

A razdo 20S/(20S+20R) € um dos parametros moleculares de evolugao térmica de
maior aplicabilidade em geoquimica de petrleo (FARRIMOND et al.,, 1998). Onde
apenas a configuracdo R no carbono 20 ocorre nos precursores esteroidais presentes
nos organismos vivos. Esta configuragdo converte-se gradualmente durante a
evolugdo térmica em uma mistura de esteranos de formas R e S (PETERS et al.,,
2005).

Com o acréscimo da evolucio térmica, a isomerizagao do carbono 20 do C,g esterano
5a(H), 14a(H) e 17a(H) produz um aumento da razdo de zero para aproximadamente
0,5, devido a abundancia da configuragao biolégica reduzir enquanto a 20S crescer,
chegando a valores de equilibrio entre 0,52 e 0,55. Onde geralmente o pico de
geragéao de 6leo é associado a um valor de 0,4 (PETERS & MOLDOWAN, 1993)

2.6.4 Biomarcadores da Fracdo de Hidrocarbonetos Aromaticos
Estudos tém demonstrado que os biomarcadores aromaticos podem fornecer
informagbes valiosas com respeito a contribuicdo da matéria organica e serem

utilizados em correlagdes 6leo-6leo e dleo-rocha geradora, bem como na avaliagdo do
grau da evolugao térmica (PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005).
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2.6.4.1 Esterdides aromaticos

A partir do gradativo soterramento e incremento da evolugdo térmica, ocorre o
processo de aromatizacao do anel C de hidrocarbonetos esteroidais, resultando na
formacgéo dos esterdides monoaromaticos (MA). Avangando os estagios da diagénese
e catagénese, ocorre a posterior formagdo dos triaromaticos (TA) produto da
aromatizacao dos anéis “A” e “B” de monoaromaticos (MACKENZIE et al., 1981, 1982;
MACKENZIE, 1984; SHI JIYANG et al., 1982; TISSOT & WELTE, 1984; ABBOTT et
al., 1985), figura 3.

A aromatizacdo dos esterdides monoaromaticos no anel C para esterdides
triaromaticos envolve a perda do grupo metila no carbono 19 na fungéo dos anéis A/B
(MACKENZIE, 1984), resultando na formagédo de esterdides triaromaticos com um
carbono a menos, variando de Cy,s a Cy. Comprovou-se esta conversao através da
comparagdo das concentragbes absolutas dos esterdides monoaromaticos e

triaromaticos em amostras de 6leo (REQUEJO, 1992).

R R
miz 217 miz 253 m/z 231
J ﬁ
Esterano
Esterano Monoaromatico (MA) Esterano Triaromatico (TA)

Figura 3: Aromatizacéo de esteranos em 6leos e sedimentos, mostrando a
fragmentacéo caracteristica de esteranos, esterdides monoaromaticos e triaromaticos

obtida no espectrometro de massas.

2.6.4.2 Esterdides monoaromaticos no anel C (MA)

Os esteroides monoaromaticos no anel C podem ser considerados mais especificos do
que os esteranos com relagdo aos precursores e podem ser formados exclusivamente
a partir dos esterdides com a cadeia lateral insaturada durante a diagénese precoce. A
presenga de esteréides monoaromaticos rearranjados sao muitas vezes o0s
hidrocarbonetos majoritarios do perfil m/z 253 (RIOLO et al.,, 1985; MOLDOWAN &

12



FAGO, 1986; RIOLO et al., 1986). Assim, considera-se como sendo mais especificos

que os esteranos em relagdo aos seus precursores.

Os esteréides monoaromaticos no anel C podem se apresentar em dois tipos de

estruturas distintos: os néo rearranjados e os rearranjados, figura 4.

R=H Cos
CHs Cy
CoHs  Cyg

C3Hz  Cy

m/z 253 m/z 253

Figura 4: Estruturas de esterdides aromaticos regulares, 53,108(CH;) e

esterdides rearranjados, 54(CHjs),103 (RIOLO et al., 1986; CONNAN et al., 1986).

As estruturas dos esteréides monoaromaticos rearranjados determinaram como sendo
as seguintes: 10 dimetil, 5a.(H) e 5p(H), 20R e 20S (RIOLO et al., 1985; MOLDOWAN
& FAGO, 1986; RIOLO et al., 1986).

Considera-se os esteréides monoaromaticos melhores para avaliagdo de ambiente
deposicional que os esteranos saturados, devido a sua maior resisténcia a
biodegradagdo e menor influéncia pelas variagbes de facies organica. Sendo os
esterdides monoaromaticos de cadeia curta C,1-C,; muito mais resistentes aos de
cadeia longa C,7-Cy9 (20R) (HUANG et al., 2004).

2.6.4.3 Esterdides triaromaticos (TA)

Os esteroides triaromaticos Cys, Co7 € Cys, sd0 originados por aromatizagéo e perda de

um grupo metila dos esterdides monoaromaticos, figura 5.
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Figura 5: Estrutura de esteroides triaromaticos.

Parametros indicadores de ambiente deposicional em esterdides aromaticos

A representagdo em diagramas triangulares dos esterdides monoaromaticos Co7, Cos €
Cyy fornece evidéncias com a finalidade de correlacionar geneticamente, pois tem a
vantagem de ndo sofrer alteragdo significativa ao longo da janela de geragao
(MOLDOWAN et al.,, 1985; PETERS et al., 1989). Estes diagramas apresentam
campos associados a contribuicao terrestre, marinha e lacustre (MOLDOWAN et al.,
1985). O diagrama ¢é feito calculando-se as porcentagens de cada composto ao

respectivo atomo de carbono, ou seja:

% Cu7 = C27(R+S)/(C27(R+S) + C2(R+S) + Cxo(R+S))
% Cag = Co8(R+S)/(C27(R+S) + Cy8(R+S) + Cy9(R+S))
% Ca9 = C29(R+S)/(C27(R+S) + C5(R+S) + Co9(R+S))

As grandes contribuicdes de matéria organica de origem terrestre caracterizam aos
petroleos serem relativamente de origem lacustre, apresentando baixas proporgoes
relativas de C,; e Cy. PETERS et al. (1986 e 2005) designaram para esta
caracteristica a utilizagdo das razdes Cys/Cy9 € Cos/Co+Co9, com a finalidade de
distinguir respectivamente petréleos de origem marinha e ndo marinha. Valores mais

acentuados destes correspondem a 6leos marinhos, respectivamente.

Concentracdes de esterdides triaromaticos de alta massa molecular poderiam
distinguir entre petroleos de origem lacustre (doce ou salino) ou de origem marinha

(normal ou hipersalino), sendo maior a ocorréncia nestes ultimos (FAN et al., 1990)

As razbes e esterdides triaromaticos Cos/(CostCo7tCog), Co7/(CostCo7tCys) €

Cs/(Co6+C27+Cyg) sdo indicadoras de fonte, porém sao suscetiveis a evolugao térmica.
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Devido a aromatizacdo ocorrer na fase inicial da janela de 6leo, podem haver
alteragbes destas razdes, conferindo a susceptibilidade da aromatizacdo dos varios
precursores ou até eventuais ndo esterdides monoaromaticos (MACKENZIE et al.,
1983).

Parametros indicadores de evolugéo térmica em esteréides aromaticos

A quebra da cadeia lateral de esterdides monoaromaticos de cadeia longa (C,7-Cyg)
com o aumento da evolugéo térmica, ha a geragéo dos esterdides monoaromaticos de

cadeia curta (C,q - C2,), que pode oferecer um bom parametro de maturidade, figura 6:

MA(Il) R =H, CHs, CoHs

Figura 6: Conversao do grupo Il de esterdides monoaromaticos por quebra da cadeia

lateral durante a evolugao térmica (PETERS et al., 2005).

MA()/MA(I+1)

Onde:
MA(l) = somatério dos isébmeros de cadeia curta Cy¢ - Cy;

MA(Il) = somatério dos isdmeros de cadeia longa Cy7- Cog

Importancia a esta razdo € dada devido os esterdides monoaromaticos serem
insensiveis a variagdes de ambiente deposicional das rochas geradoras, assim como
pode auxiliar na avaliagdo térmica da janela de 6leo na faixa de Ro (reflectancia de
vitrinita) na faixa equivalente entre 0,5 e 0,7% (PETERS et al., 2005).

Uma razédo similar pode ser calculada aos esterdides triaromaticos, explorando a
conversao do grupo de triaromaticos de cadeia longa (TA Il) a triaromaticos de cadeia
curta (TA I). BEACH et al. (1989) mostraram que a razdo se incrementa pela

conversao de homologos de cadeia longa para curta.
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Segue a equagédo estabelecida e os hidrocarbonetos envolvidos, figura 7:

TA(I)/TA(I+1)

Onde:
TA(l) = Soma de Czo- C21
TA(Il) = Soma de Cy, Co7 € Cog, isOmeros 20S e 20R.

oL o
R = H, CHa, CoHs @@
TA (Il TA (1)

Figura 7: conversao do grupo Il para o grupo | de esterdides triaromaticos por quebra

da cadeia lateral durante a evolugao térmica (PETERS et al., 2005).

De maneira mais simplificada, MACKENZIE et al. (1981) e PALACAS et al. (1986)
utilizaram como parametro de evolugdo térmica a razdo com os hidrocarbonetos que

se mostram a seguir:

TA(Il) = Cpg 20S e TA(I) = Cy 20R

Razéo TA/(MA+TA)

A variancia desta razdo pode apresentar-se entre 0-100% com o aumento da evolugao
térmica, onde poder-se-a por processos de migracdo ser afetada, aos quais os
esterdides TA a apresentar polaridade maiores, podem ficar retidos no betume quando
comparado ao o6leo expelido (MACKENZIE, 1984; PETERS et al., 1990). No inicio da
janela de geragao, valores entre 40-60% tém sido encontrados (TISSOT & WELTE,
1984). Esta razdo em especifico € muito utilizada na determinagdo da evolugéo
térmica de dleos, assim como este pardmetro se baseia em regbes de aromatizagao
para determinar a evolugao térmica de 6leos e sedimentos (PETERS & MOLDOWAN,
1993). Aparentemente este parametro considera-se mais sensivel ao acréscimo de
temperatura em contrapartida as razdes baseadas em isomerizagdo de centros

assimeétricos dos esteranos regulares.

16



Outros parametros na literatura geoquimica foram propostos entre esterdides TA e
MA. Como exemplo cita-se a medida dos isdbmeros, MA em Cyg, 5a(H), 20R e 5B(H),
20R, e TA em Cys (20R), figura 8.

@
Evolugdo Térmica OO

Figura 8: Conversao de C,9 (MA) em Cos (TA), durante a evolugao térmica. Perda do

ngMA C28TA

grupamento metila em C,o, da mesma maneira que o centro assimétrico em Cs durante

a evolucgéao térmica.

2.7 Outros Hidrocarbonetos de Interesse Geoquimico

2.7.1 Hidrocarbonetos aromaticos de interesse geoquimico

2.7.1.1 Naftaleno e alquilnaftalenos

A identificacdo destes hidrocarbonetos por CG/EM é feita através da anadlise dos
cromatogramas de massas m/z 128 (naftaleno), 142 (metilnaftalenos), 156
(dimetilnaftalenos), 170 (trimetilnaftalenos) e 184 (tetrametilnaftalenos). Os sesqui e
triterpendides derivados de micro-organismos e plantas superiores foram sugeridos
como principais precursores (RADKE et al., 1994 e VAN AARSSEN et al., 1999).

Outros isbmeros dos naftalenos ausentes de precusores naturais, aparentemente
podem ser formados a priori por duas formas distintas: isomerizacdo e metilagdo
(RADKE et al., 1982a; ALEXANDER et al., 1985). A abundancia do naftaleno, figura 9,
e alquilnaftalenos relativa ao total de hidrocarbonetos aroméaticos variam com o

ambiente deposicional das rochas geradoras.
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Figura 9: Estrutura do naftaleno com as indicagdes das posigdes a e B e numeragao

dos carbonos.

Parametros indicadores de ambiente deposicional

RADKE et al. (1990 e 1994) e VAN AARSSEN et al. (1992) observaram abundancia
relativa de 1,6-dimetilnaftaleno (1,6-DMN) em amostras de origem terrestre (a origem

deste isdbmero esta associada a processos de aromatizagao e metilagao).

ROWLAND et al. (1984) observaram a presenga de 1,2,7-trimetilnaftaleno (1,2,7-TMN)
em amostras de matéria organica terrestre. RADKE et al. (1990), sugeriram 0 mesmo
composto como indicativos de origem em plantas superiores, fundamentalmente as

angiospermas, desta maneira podendo estimar a informagéao sobre idade.

Indicadores de aporte de matéria organica terrestre através de tetrametilnaftalenos
(TeMN) foram considerados por ALEXANDER et al. (1993) e RADKE et al. (1994).

Parametros indicadores de evolugdo térmica

Razdes de metilnaftaleno e etilnaftaleno (RMN e REN) sado indicadores uteis de
evolugéo térmica (RADKE et al., 1982b). Por exemplo, o rearranjamento térmico de 1-
metilnaftaleno resulta em um acréscimo pronunciado na abundancia relativa de 2-

metilnaftaleno em até 0,9% de Rm (reflectancia de vitrinita).

O naftaleno e seus derivados alquilados estdo ausentes ou em baixa concentragdo em
sedimentos pouco evoluidos. O incremento da evolugdo térmica leva ao
enriquecimento do isdmero termodinamicamente mais estavel que corresponde com a
posicao B (RADKE et al., 1990 e 1994).
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Diferentes razdes entre hidrocarbonetos isbmeros de naftalenos (os mais estaveis no
numerador e os menos estaveis no denominador) foram desenvolvidas como DMNSs,

TMNs e TeMNs, fornecendo informacgdes valiosas com respeito a evolucao térmica.

Dentre os metilnaftalenos (RMN) e etilnaftalenos (REN), tém-se as seguintes razdes:

Razbes Referéncia
RMN 2MN/1MN
REN 2EN/1EN

RADKE et al., 1982b.

Da série referente aos Dimetilnaftalenos (DMN), se estabeleceram varias razdes de
dimetilnaftalenos (RDMN):

Razdes Referéncias
RDMN1 2,6DMN + 2,7DMN)/1,5DMN
RDMN2 2,7/1,8DMN
ALEXANDER et al., 1985;
RDMN3 2,6/1,8DMN
RADKE et al., 1982b.
RDMN4 1,7/1,8DMN
RDMN5 1,6/1,8DMN

ALEXANDER et al. (1985) determinaram uma razao envolvendo os trimetilnaftalenos

como indicador de evolugéo térmica:

Razbes Referéncias
RTMN 2,3,6 TMN/(1,4,6 TMN + 1,3,5 TMN) | ALEXANDER et al., 1985.

2.7.1.2 Fenantreno e alquilfenantrenos
Os hidrocarbonetos aromaticos do tipo fenantreno e os seus alquilderivados podem

ser encontrados em petréleos e em matéria organica sedimentar, sdo derivados de
esterdides e triterpendides (MAIR, 1964; GREINER et al., 1976).
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Figura 10: Estrutura do fenantreno, C44H4, com a indicagéo das posi¢des a. e B e

numeragao dos carbonos.

Com a grande ocorréncia de hidrocarbonetos aromaticos com esqueleto nao
isoprenoidal em sedimentos, acredita-se que estes hidrocarbonetos podem ser
produtos de reagdes sedimentares (RADKE et al., 1982a, 1982b; SMITH et al., 1994).

Parametros indicadores de ambiente deposicional

A ocorréncia dos alquilfenantrenos tem sido atribuida geralmente ao aporte de matéria
organica terrestre (BUDZINSKI et al., 1995).

De acordo a amostras com matéria organica do tipo | e Il a distribuicdo dos
metilfenantrenos apresenta-se dependente da origem. Onde as amostras de origem
marinhas apresentam maior abundancia de 9-MF(a) e sdo depletadas em 3- e 2-MF
(B)- Enquanto que quantidades de 1-MF(a) e 2MF(B) podem estar associadas a aporte
de material de origem terrestre (BUDZINSKI et al., 1995).

Os isbmeros 2,6-, 2,6- e 2,7-DMFs inferem maior estabilidade e podem ser
encontrados em maiores propor¢des em amostra com aporte de matéria organica de
origem terrestre. Oleos marinhos e extratos de rocha geradora apresentam-se
depletados nestes compostos quando comparados com o6leos de origem terrestre
(BUDZINSKI et al., 1993).

Cinco isébmeros dos trimetilfenantrenos, os 1,3,9-, 1,6,9-, 1,7,9-(+1,3,8-) e 1,2,9- TMF

sdo muito abundantes em 6leos de origem marinha, e trés os 1,2,7-, 1,2,6-, 1,2,8-
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TMF, encontram-se em abundancia em oleos com matéria organica de origem
terrestre (BUDZINSKI et al., 1995).

Parametros indicadores de evolucdo térmica

Diversas pesquisas foram realizadas mostrando a utilidade dos derivados alquilados
do fenantreno como parametros de evolugao térmica (RADKE et al., 1982a, 1982b),

dentre os mais estudados sao: 1-, 2-, 3- e 9-MF.

Amostras de 6leo pouco evoluidas 9-MF e 1-MF conferem a isbmeros de maior
abundancia, a inferir 9-MF o hidrocarboneto predominante. Ao decorrer do acréscimo
da evolucao térmica, 2-MF e 3-MF se incrementam, devido a maior estabilidade
térmica do isdmero “B” sobre a menor estabilidade térmica do isdbmero “a” (RADKE, et
al., 1986; BUDZINSKI et al., 1993).

Em referéncia a estas informacoes foram propostas varias razées de evolucdo térmica
como: razao de metil fenantreno (RMF), indice de metil fenantreno 1 (IMF 1), indice de
metil fenantreno 2 (IMF 2) e indice de metil fenantreno 3 (IMF 3), que correlacionam &
refletdncia de vitrinitas em amostras de querogénio Tipo Il (RADKE et al., 1982a),
contudo apresentam baixa correlagdo no caso de querogénio do tipo | e em amostras

com baixos valores de COT (percentagem de carbono organico total).

Sendo as seguintes razdes relacionadas:

Razbes Referéncias
RMF 2MF/AMF RADKE et al., 1982.
IMF 1 1,52MF+3MF)/(F+1MF+9MF) RADKE & WELTE, 1983.

RADKE & WELTE, 1983;

IMF 2 1,89(2MF+3MF)/F+1,26(1MF+9MF)
RADKE et al., 1982a, b.

2.7.1.3 Compostos aromaticos sulfurados (CAS)
Compostos aromaticos sulfurados (CAS) séo hidrocarbonetos constituintes comuns de

6leos e matéria organica de rochas geradoras, aos quais podem ser ferramentas Uteis

para sua avaliagdo geoquimica.
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Ha afirmagdes de diferentes autores perante a existéncia da diferenciacdo na
abundancia de CAS entre tipos de querogénios distintos. Explicagdo do conteldo

deste composto pode ser detalhado em termos do meio deposicional e litologia.

Observagbes realizadas por ALEXANDER et al. (1995) em respeito da concentragéo
de CAS em dleos pode ser devido a litologia da rocha geradora, em que fontes ricas
em argilas contém muito ferro produzindo 6leo em concentragdo muito baixa do

mesmo.

2.7.1.3.1 Benzotiofeno e alquilderivados

As estruturas de metil-, dimetil-, trimetil-DBT usualmente sdo avaliadas através de
CG/EM através dos seguintes ions m/z 198 (metildibenzotiofenos), 212
(dimetildibenzotiofenos) e 226 (trimetildibenzotiofenos). Dentre os aromaticos
sulfurados, os dibenzotiofenos e os alquildibenzotiofenos tém sido utilizados como

indicadores geoquimicos.

Figura 11: Estruturas do benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT).

Parametros indicadores de ambiente deposicional

Apesar da pouca informagao quanto a formagao dos aromaticos sulfurados durante a
diagénese, as distribuicdes destes hidrocarbonetos sdo empregados como facies e
indicador da evolugao térmica da rocha geradora de petroleo. Assim, a abundancia
dos benzotiofenos no petréleo foi proposta como indicadores de ambientes carbonato-
evaporiticos (HUGHES, 1984).

Denomina-se os “DBT” como indicadores de ambientes hipersalinos extremamente
redutores, onde seus hidrocarbonetos alquilderivados sao utilizados na diferenciacao
de d6leos quanto a origem e ambiente deposicional (HUGHES, 1984). O grau de

alquilagdo dos DBT cresce com o aumento da salinidade do ambiente deposicional.
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Desta maneira, as concentracdes de dimetildibenzotiofenos e trimetildibenzotiofenos
em relagdo a concentragdo total de dibenzotiofenos para 6leos gerados em um
ambiente deposicional lacustre de agua doce apresentam-se menores que os gerados
em facies salinas. De outra maneira, dleos provenientes de fontes siliciclasticas sao
inferidos por baixa concentragdo de compostos aromaticos sulfurados (CAS) em

relagcao aos 6leos de origem carbonatica.
RADKE et al. (1982a, b) relataram que a abundancia de dibenzotiofeno (DBT) e o 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) s&o os hidrocarbonetos aromaticos triciclicos mais

abundantes presentes na matéria organica de origem terrestre. RADKE et al. (1982a)

demonstraram a auséncia dos benzotiofenos (BTs) em matéria organica terrestre.
a) b)
S

Figura 12: Estruturas do metildibenzotiofenos: (a) 1-MDBT e (b) 4-MDBT.

Parametros indicadores de evolugdo térmica

Os BTs e DBTs (figura 11) sdo abundantes em 6leos maturos e foram propostos por
HO et al. (1974) como indicadores de evolucao térmica. Entretanto, estudos realizados
sobre a ocorréncia e evolugdo térmica de benzo-metilados e dibenzotiofenos em
rochas geradoras de petrdleo mostraram que as distribuicbes de BTs s&o uteis

somente para interpretagéo de evolugéo térmica (RADKE & WILLSCH, 1991).

Conforme RADKE & WILLSCH (1994), o potencial das relagbes dos isOmeros
baseados em metil-, etil-, e dimetil-DBTs servem como parametros de evolugdo de
rochas geradoras, apresentando melhor resultado em comparagcdo aos dados de

reflectancia de vitrinitas.

RADKE et al. (1986), RADKE (1988) definiram diversas razdes, dentre elas:
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Razbes Referéncias
RMD AMDBT/F
RMDBT4-1 AMDBT/AMDBT
RADKE et al., 1986;
RDMDBT2,4/1,4 2,ADMDBT/1,4ADMDBT

RDMDBT4,6/1,4

4,6DMDBT/1,ADMDBT

RTMDBT (Pico 3/5)

TMDBT Pico3/TMDBT Pico5

RADKE, 1988.
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3.0 CONTEXTO GEOLOGICO-GEOQUIMICO DAS BACIAS SEDIMENTARES DA
MARGEM CONTINENTAL BRASILEIRA

Diversos trabalhos tém sido publicados ao longo das duas ultimas décadas acerca dos
principais intervalos geradores de hidrocarbonetos das bacias marginais brasileiras,
seus contextos estratigréficos e suas caracteristicas geoquimicas (MELLO et al.,
1988a, b; MELLO & MAXWELL, 1990; TRINDADE & BRASSELL, 1992; MELLO et al.,
1995; SANTOS NETO et al.,, 1998; GONCALVES et al., 2000; PENTEADO & BEHAR,
2000). Neste capitulo faz-se uma breve revisdo dos principais tipos de rochas
geradoras e de oOleos da margem continental brasileira e de suas caracteristicas

geoquimicas mais importantes, com énfase na distribuicdo de biomarcadores.

A origem das bacias sedimentares da margem continental brasileira (Figura 13) esta
diretamente relacionada ao processo de ruptura e separagdo das placas tectOnicas
africana e sul-americana (MELLO, 1988; MELLO et al., 1988a, b). Como resultado de
sua histéria evolutiva, o registro sedimentar dessas bacias pode ser subdividido em

trés grandes sequéncias: pré-rift, rift (transicional) e drift (Figura 14).

A sequéncia pré-rift, depositada do final do Jurassico ao inicio do Cretaceo, é
caracterizada por sedimentos continentais, principalmente lacustres, fluviais e
deltaicos. A seqliéncia rift, de idade Neocomiana a Barremiana, se depositou na fase
de extensao crustal e é caracterizada pelo predominio de sedimentos lacustres de
agua doce/salobra a salina, e secundariamente, por depoésitos fluvio-deltaicos. A
seqliéncia transicional (rift), de idade Aptiana, depositou-se entre o final da fase rift e o
inicio do estagio drift, sendo caracterizada por depdsitos fluviais, deltaicos e lacustres
com influéncia marinha e alta salinidade. Finalmente, a seqiéncia drift depositou-se do
Albiano ao presente, em resposta ao processo de separagéo entre as placas africana
e sul-americana e formagédo do Oceano Atlantico. Seus depdsitos sdo essencialmente

marinhos.
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Figura 13: Mapa de localizagédo das bacias da margem continental brasileira
(MELLO et al., 1988b; apud WIEDEMANN, 2006).
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Figura 14: Segao geoldgica esquematica generalizada das bacias da margem
continental brasileira mostrando a estratigrafia e os estagios evolutivos (pré-rift, rift,
transicional e drift) (MELLO et al., 1988a; apud WIEDEMANN, 2006).

3.1 Bacia de Camamu-Almada

A Bacia de Camamu-Almada possui uma evolugdo tectono-sedimentar
compartimentada em trés eventos distintos: pré-rift, sin-rift e pos-rift (CHANG et al.,
1992; apud ARAUJO, 2007).

A fase rift foi constituida por um regime distensivo e intenso, até a quebra do
Gondwana (Neocomiano a Aptiano, ou Rio da Serra a Alagoas), a qual é admitida
como assimétrica da Bacia de Santos.

O preenchimento sin-rift € inicialmente caracterizado pela deposicao de clasticos
grosseiros, conglomerados e arenitos associados a sistemas aluvionares/fluviais na
porgcao norte do sistema de bacias rift preservado na margem brasileira, enquanto que
na porgao sul ocorre apenas rochas vulcanicas com restritos e raros sistemas
aluvionares (CHANG et al., 1992; apud ARAUJO, 2007).
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Por fim, um periodo pos-rift, que compreende os sedimentos transicionais Aptianos da
Formacéao Taipus-Mirim e os estratos marinhos cretaceos e terciarios, das formacgbes
Algoddes, Urucutuca, Rio Doce e Caravelas (GONCALVES et al., 2000). Este periodo
de deriva continental e instalagdo de uma margem passiva, se iniciou no Albiano e
segue até os dias de hoje (NETTO et al., 1994).
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Figura 15: Carta estratigrafica da bacia de Camamu (www.anp.gov.br).
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3.2 Bacia de Jequitinhonha

A Bacia de Jequitinhonha esta localizada na porgdo nordeste da margem leste
brasileira no litoral do Estado da Bahia, em frente a foz do rio Jequitinhonha. Ocupa
aproximadamente uma area total de 10.100 km?, sendo que 9.500 km? s&o submersos.
A norte, limita-se com a Bacia de Almada através do Alto de Olivenga, enquanto que o
banco vulcanico de Royal Charlotte a separa da Bacia de Cumuruxatiba a sul
(BACIAS, 1995).

O arcabouco estrutural da bacia é composto na porgédo norte pelo Alto de Olivenga,
que se estende para sul como uma plataforma rasa na parte terrestre e avanca cerca
de dez quildbmetros mar adentro. A porgao sul se diferencia da norte pela auséncia
deste patamar do embasamento, na qual é constituido por rochas graniticas e
gnaissicas (BACIAS, 1995).

As amostras em estudo desta bacia foram identificadas (retadngulo vermelho), figura
18.

Trés super sequéncias principais caracterizam a evolucao da bacia:

o Primeiro estagio (fase rift) compreende os sedimentos do Eoaptiano, sendo

caracterizada por sedimentos lacustres;

e Segundo estagio (fase transicional) compreende os sedimentos do Neo-
Aptianos caracterizada por rochas evaporiticas, representando uma transigao

para um ambiente marinho;

e Terceiro Estagio (fase drift) caracteriza-se pela acumulagédo de sedimentos
marinhos transgressivos, depositados durante uma fase de subsidéncia termal
da bacia. No inicio dessa sedimentagdo marinha ocorrem os clasticos e
carbonatos neriticos do Grupo Barra Nova depositados do Albiano ao
Coniaciano. Do Cretaceo Superior ao Terciario Inferior ocorrem depdsitos
transgressivos de talude e bacia com os pelitos e arenitos finos. Dai até o
Recente domina um sistema regressivo de leques aluviais e carbonatos de

plataforma.
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Figura 17: Coluna estratigrafica da bacia de Jequitinhonha (www.anp.gov.br).
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3.3 Bacia de Sergipe-Alagoas

A bacia de Sergipe-Alagoas esta localizada no nordeste Brasileiro e possui uma
coluna sedimentar larga depositada do Carbonifero ao Quaternario (Figura 19 e 20).
Sua localizacdo é a costa meridional brasileira, entre a latitude 9° e 11° 30 S e as
longitudes 37° e 35°30 W. Abrange uma area de aproximadamente 27.000 km?, dos
quais 12.000 km? estdo na parte emersa e 15.000 km? na submersa. As amostras em

estudo desta bacia foram identificadas, figura 21.

Com base na analise estrutural-sedimentar adotada na interpretacdo da evolugdo da
bacia, a coluna litografica compreende sedimentos de seis seqiiéncias determinadas
nos sentidos de pds-estiramento. De maneira geral, a evolugao geolégica da Bacia
Sergipe-Alagoas pode ser resumida em trés estagios, descritos a seguir (BABINSKI &
SANTOS, 1987):

e Primeiro estagio (fase pré-rift) compreende os sedimentos do Paleozéico e do

Jurassico depositados em ambientes glaciais e fluviais;

e Segundo estagio (fase rift) compreende os sedimentos do Cretaceo Inferior
(Andares Rio da Serra-Jiquia Inferior) depositados em ambientes fluvio

lacustres;

e Terceiro Estagio (fase p0s-rift) compreende os sedimentos do Jiquia Superior,
Plisceno depositado em ambiente lacustre/marinho restrito/plataforma rasa e, a
partir do Campaniano, em marinho profundo/talude. Pode também ser dividido

em protooceano (Andar Alagoas) e marinho franco (Albiano a Plioceno).
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Figura 21: Localizagéo dos pogos na bacia de Sergipe-Alagoas (software Google Earth).
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3.4 Bacia de Santos

A bacia de Santos esta localizada na porgdo sudeste da margem continental

Brasileira em frente ao litoral sul do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana e norte de

Santa Catarina. Recobre uma area de aproximadamente 206.000 km?, sendo que
150.300 km? (73%) encontra-se em laminas d’agua até 400m e 55.700 km? (27%)
entre as cotas de 400 e 2.000 m (BACIAS, 1995).

O desenvolvimento de seu arcabougo tectono-estatigrafico compreende trés super-

sequéncias ou fases principais, figura 22 (BACIAS, 1995):

Primeiro estagio (fase rift) compreende os sedimentos do Neocomiano e do
Barremiano depositados discordantemente sobre rochas vulcanicas basicas

de idade aproximada de 121 Ma;

Segundo estagio (fase transicional) compreende os sedimentos do Aptiano
(Andares Rio da Serra-Jiquia Inferior) caracteriza-se pela deposi¢cdo de

evaporitos de ambiente marinho restrito;

Terceiro estagio (fase drift) compreende os sedimentos das seqiéncias
siliciclasticas e carbonatica do Eo-Mesoalbiana, que posteriormente foram
recobertas por sistemas transgressivos clastico/carbonaticos do Neo-Albiano
ao Eo-Cenomiano. O subsequente aprofundamento da bacia (subsidéncia
térmica) resultou na implantagdo de um ambiente marinho transgressivo até
0 Meso-Turoniano, seguido por fortes eventos regressivos a partir do
Maastrichtiano, resultando num sensivel avango para offshore da linha de
costa. O Terciario na bacia é representado pelo sistema Iguape/Marambaia,
com dominancia de plataformas carbonaticas na porgédo centro-sul e forte
influxo de clasticos grosseiros na porgéo norte. A sedimentagédo culmina com

a deposicao de areias e folhelhos pleistocénicos da Formagao Sepetiba.
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Figura 22: Coluna estratigrafica da bacia de Santos (www.anp.gov.br).
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3.5 Biomarcadores em bacias sedimentares brasileiras

Com base nos trabalhos publicados (MELLO et al., 1988a, b; apud WIEDEMANN,
2006) é possivel agrupar as rochas geradoras das bacias sedimentares da margem
continental brasileira em 5 grandes intervalos geradores de hidrocarbonetos com
caracteristicas deposicionais e geoquimicas distintas. S&ao eles: lacustre de agua

doce, lacustre salino, marinho evaporitico, marinho carbonatico e marinho deltaico.

3.5.1 Rochas geradoras lacustres de agua doce

As bacias sedimentares que apresentaram caracteristicas deste ambiente foram
Ceara, Potiguar, Sergipe-Alagoas e as bacias do sul da Bahia. Para estas bacias, os
dados elementares revelaram caracteristicas comuns como alto conteddo de
hidrocarbonetos saturados, baixas concentragbes de enxofre (<£0,1%), alta
abundancia relativa de n-alcanos de alto peso molecular (nCy3-nCys), pristano maior
que fitano e valores de d "*C de -28,0%0 para 6leo total, -28,5%0 para a fragdo de
hidrocarbonetos saturados e -27,0%0 para a fragdo de hidrocarbonetos aromaticos
(MELLO et al., 1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006; MELLO & MAXWELL, 1990).

Aspectos nos dados de biomarcadores também auxiliaram na caracterizagcao deste
ambiente. Os 6leos apresentaram baixas concentragbes de esteranos e de 4-
metilesteranos, baixa abundancia relativa dos esteranos de baixo peso molecular e
dos diasteranos, alta abundancia relativa dos C,;aaa em relagdo C,ga0a esteranos e
auséncia dos Cjz esteranos. O cromatograma de massas m/z 191 apresentou a
série de terpanos friciclicos de C,y a Cy, abundancia predominante do
17a(H),21B(H)-C3, hopano, pequenas quantidades de C,y e C3y 17B(H),21a(H)-
hopanos (moretanos), predominancia do hopano Ts sobre o Tm e presenca de
gamacerano (MELLO, 1988, MELLO et al., 1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006;
MELLO & MAXWELL, 1990; MELLO et al.,, 1995). Os dados de biomarcadores

também apresentaram importantes parametros que estao descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: Dados dos parametros de biomarcadores saturados para os diferentes
ambientes deposicionais das bacias da margem continental brasileira
(MELLO et al., 1988a).

Lacustre . . .
, Lacustre Marinho Marinho Marinho
Razdes de Agua ] » » B
Salino Evaporitico | Carbonético | Deltaico
Doce
indice de Diasterano 30-100 30-100 <30 <30 >100
indice de 4-
) <60 >80 60-80 60-80 <60
metilesteranos
Hopanos/esteranos >7 >7 <4 <4 <4
indice de triciclicos 50-100 >100 <50 >100 >100
indice de
o 5-10 5-10 <5 5-10 >10
Tetraciclicos
indice de
- <10 >50 10-50 -
Bisnorhopano
indice do
<50 <50 >50 <50 -
Gamacerano
HC34/HC35 >1 >1 <1 <1 <1
Ts/Tm >1 <1 <1 <1 >1

3.5.2 Rochas geradoras lacustres salinas

Os o6leos deste ambiente foram caracteristicos das areas leste e sul da margem
continental brasileira, nas bacias do Espirito Santo e Campos. Suas caracteristicas
geoquimicas comuns incluiram meédio conteudo de enxofre (0,25-0,32%), alto
conteudo de saturados, predominéancia dos n-alcanos entre nC47-nC,4, altos valores
para a razdo pristano/fitano e valores de & "*C entre -23,0%0 e -25,6%0 para 6leo
total, -23,7%0 e -25,8%0 para a fragdo de hidrocarbonetos saturados e -22,3%. e -
24,4%0 para a fragdo de hidrocarbonetos aromaticos (MELLO et al., 1988a, b; apud
WIEDEMANN, 2006).

Os dados de biomarcadores mostraram menor concentragdo dos diasteranos em
relacdo aos esteranos, distribuicdo dominada pelos C,; esteranos, auséncia dos Cjq
esteranos, altas abundancias dos esteranos de baixo peso molecular e baixa
abundancia dos componentes aaa 20S em relagdo aos aaa 20R e dos aff em
relagdo aos aaa. Os cromatogramas de massas m/z 191 mostraram alta abundancia
relativa dos terpanos ftriciclicos de Cyy a Czs, razdo Ts/Tm maior que 1, presencga de
gamacerano e dos compostos 17a(H),21B3(H)-28,30-bisnorhopano e 25,28,30-
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trisnorhopano, H28 e 25-norhopano, respectivamente. (MELLO, 1988; MELLO et al.,
1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006; MELLO & MAXWELL, 1990). Os parametros de
biomarcadores caracteristicos das amostras estao descritos na Tabela 1.

3.5.3 Rochas geradoras marinho evaporiticas

Os ¢leos deste grupo foram caracteristicos das bacias do sul da Bahia, Potiguar,
Sergipe/Alagoas e Ceara. Suas caracteristicas geoquimicas incluiram altos
conteudos de enxofre, baixo conteudo de hidrocarbonetos saturados, predominio
das n-parafinas pares sobre as impares e dos n-alcanos de baixo peso molecular
(nC45-nC+7), baixas razdes pristano/fitano e valores de & 3C entre -25,4%0 e -26,6%o
para Oleo total, -26,4%0 e -27,3%0 para a fragdo de hidrocarbonetos saturados e -
25,4%0 e -26,4%0 para a fragdo de hidrocarbonetos aromaticos. (MELLO et al.,
1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006).

Para os biomarcadores, as distribuicbes e as concentragdes dos esteranos e
terpanos foram similares dentre as amostras do grupo, mas bem diferentes dos
outros grupos de amostras. Os cromatogramas de massas m/z 217 apresentaram as
altas concentragoes de esteranos, baixas concentragbes de diasteranos, predominio
dos compostos C,; sobre os C,g € Cyg, alta abundancia dos aaa 20R sobre os aaa
20S, baixa abundancia dos isbmeros o3 e presenga dos Cj, esteranos. Os
cromatogramas de massas m/z 191 apresentaram baixas concentragbes dos
terpanos triciclicos, altas concentragdes de gamacerano, Css hopano maior ou igual
a Cz4 hopano e predominio do composto Tm sobre o Ts (MELLO et al., 1988a, b;
apud WIEDEMANN, 2006; MELLO et al., 1995). Os parametros de biomarcadores

caracteristicos deste ambiente estao descritos na Tabela 1.

3.5.4 Rochas geradoras marinho carbonéaticas

Os oleos que apresentaram caracteristicas deste ambiente foram das bacias
Cassiporé e Maranhao e suas propriedades geoquimicas gerais foram similares aos
6leos pertencentes ao ambiente marinho evaporitico. Apresentaram altos contetdos
de enxofre, predominancia dos n-alcanos de baixo peso molecular, leve
predominancia das n-parafinas pares sobre as impares, razdes pristano/fitano
maiores que 1 e valores de 813C para o 6leo total na faixa entre -26,8%o e -27,6%o, -
27,5%0 para a fragdo de hidrocarbonetos saturados e entre -26,7%o € -27,1%0 para a

fracado de hidrocarbonetos aromaticos.
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Os cromatogramas de massas m/z 217 mostraram alta abundancia relativa dos
esteranos de baixo peso molecular, baixa abundéncia relativa dos diasteranos, leve
predominancia do esterano C,; aaa 20R sobre o respectivo Cy,y e altas

concentracoes de Cjq esteranos.

Os cromatogramas de massas m/z 191 mostraram as distribuicbes dos terpanos
triciclicos entre Cyy a Css, presenga de gamacerano, H28 e 25-norhopano, Ts/Tm
sempre menor que 1 e predominancia de Css hopano sobre o C34 hopano (MELLO et
al., 1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006; MELLO et al., 1995). Os parametros de

biomarcadores caracteristicos destes 6leos estdo descritos na Tabela 1.

3.5.5 Rochas geradoras marinho deltaicas

Estes 6leos foram caracteristicos da parte norte da margem continental brasileira.
Apresentaram conteudos de enxofre que variam na faixa entre 0,25 e 0,40% altas
conteudos de hidrocarbonetos saturados, predominancia dos n-alcanos de baixo
peso molecular (nC45-nCs,), predominéncia das n-parafinas pares sobre as impares,
predominancia do fitano sobre o pristano e valores de & "*C entre -24,4%o e -25,1%o
para o 6leo total, -25,1%o a -26,2%o para a fragdo de hidrocarbonetos saturados e de
-23,6%0 a -24,3%0. para a fragdo de hidrocarbonetos aromaticos (MELLO et al.,
1988a, b; apud WIEDEMANN, 2006; MELLO et al., 1995).

Nos cromatogramas de massas m/z 217 os esteranos de baixo peso molecular, os
diasteranos e os 4-metilesteranos estdo abundantes. Além disso, ocorre uma leve
predominancia dos C,; esteranos sobre os Coy esteranos e a presenca dos Cjg

esteranos.

Os cromatogramas de massas m/z 191 mostraram a predominéancia do C3, hopano,
tracos dos 17B(H),21a(H)-hopanos (moretanos), altos valores de razdo Ts/Tm e
presenca de biomarcadores caracteristicos de deposicdo de plantas superiores,
como 18a(H)-oleanano e terpanos tetraciclicos C,s € Cas (MELLO et al., 1988a, b;
apud WIEDEMANN, 2006; MELLO et al., 1995). Os parametros de biomarcadores

caracteristicos destes 6leos estio descritos na Tabela 1.
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4.0 MATERIAIS E METODOS

Amostras de 6leos oriundas de diferentes pogos das bacias Camumu-Almada (4),
Jequitinhonha (4), Sergipe-Alagoas (13) e Santos (5) foram selecionadas e
analisadas no Laboratorio de Geoquimica Organica Molecular e Ambiental (LAGOA-
LADETEC), do Instituto de Quimica da UFRJ.

As amostras de 6leo receberam uma nova nomenclatura (codigo da amostra) com o

intuito de facilitar o estudo, tabela 2.

Tabela 2: Dados dos parametros das bacias de origem, cédigos das amostras e

profundidades (metros).

Bacia de Origem Amostra Cédigo da Amostra Profundidades
(metros)
Camamu-Almada 3 BAS 0099 BA CA-99 781,0/787,0
Camamu-Almada 3 BAS 0111 BA CA-111 1143/1152
Camamu-Almada 1 BAS 0077 BA CA-77 2404.,8
Camamu-Almada 1 BAS 0079 BA CA-79 2259,6/2263,7
Jequitinhonha 1 BAS0037TF-04 JE-374 1675,0/1684,0
Jequitinhonha 1 BAS0037TRF-01 JE-371 1678,4/1690,3
Jequitinhonha 1 BSA0O121TFR-01A JE-121 3197,0/3222,0
Jequitinhonha 3 BAS0049TF-01 JE-491 1494,0/1516,0
Sergipe 1 CAPO1 SE SE-1 1513,0/1521,3
Sergipe 1 FVB0002 SE SE-2 1812,0/1828,0
Sergipe 1 NABOO6A SE SE-6 2182,0/2193,0
Sergipe 1 PRP0O001 SE SE-11 1424,0/1442,0
Sergipe 1 SES0095 SE SE-95 2358,0/2370,0
Sergipe 1 SES 114 SE SE-114 1443,0/1453,0
Sergipe 4 SES 0073 SE SE-73 1947,9/1970,2
Sergipe 4 SES 0077 SE SE-77 1998,0/2020,0
Sergipe 4 SES 044 SE SE-44 2392,5/2405,0
Alagoas 1 ALS0027 AL AL-27 -
Alagoas 1 SCE 0001 AL AL-1 1569,0/1577,0
Alagoas 4 PIR 0004 AL AL-4 1850,5/1875,0
Alagoas 4 PIR 0009 AL AL-9 1358,0/1361,0
Santos B SANTOS A S-A -
Santos B SANTOS B S-B -
Santos 1 BSS56 S-5 -
Santos 17-226 S-6 -
Santos 3 RD6D S-D -

De um modo geral, as amostras de Camamu Almada, Jequitinhonha, Sergipe-
Alagoas e Santos foram selecionadas buscando diferentes niveis de evolugéo
térmica e auséncia do processo de biodegradacao baseado em trabalhos anteriores
de JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO
(2007).
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4.1 Reagentes e vidraria

Foram utilizados os seguintes materiais: silica gel neutra, kieselgel 60 (70-230 mesh,

grade n°. 107734), adquirida da Merck (Rio de Janeiro, Brasil). Solventes (n-hexano,

diclorometano e metanol) de grau cromatografico da TediaBrazil (Rio de Janeiro,

Brasil).

Algodao e silica foram previamente tratados por extragdo em aparelhagem de

Soxhlet com diclorometano PA por 48 horas. A silica foi ativada em estufa a 120 °C

por 12 horas para a retirada de qualquer residuo de agua e de solvente. Apos

resfriamento, a silica foi mantida em recipiente tampado em dessecador até o

momento do uso (por no maximo uma semana). A vidraria utilizada foi limpa de

acordo com a seguinte sequéncia de etapas:

- lavagem com agua em abundancia;

- lavagem com detergente comercial neutro;

- lavagem com agua em abundancia;

- imersao em solugdo de extran alcalino 2% (Merck, Rio de Janeiro, Brasil), por no
minimo 24 horas;

- lavagem com agua em abundancia;

- rinsagem com agua destilada;

- secagem em estufa a aproximadamente 105 °C (exceg&o para material volumétrico

que sera seco a temperatura ambiente).

4.2 Fundamentos dos Métodos Cromatograficos de Analise

4.2.1 Introducao

Diante de diversas técnicas relacionadas aos métodos em analise quimica, a
cromatografia apresenta grande destaque no que compete a separagéo,
identificagcdo e quantificacéo de espécies quimicas.

Considerando-se a cromatografia como um método de reparticdo e/ou separagao
fisica dos analitos, onde componentes sao distribuidos entre duas fases distintas:
uma fase fixa com grande area superficial caracterizada como fase estacionaria, e
uma outra aonde um fluido que percola através desta, sendo denominada fase

movel.
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Em um primeiro momento a cromatografia foi inicialmente desenvolvida por D. T.
Day em 1900, separando fracdes de petréleo. Porém em 1906, M. S. Tswett,
investigando os pigmentos de plantas conseguiu separar os cloroplastos contidos
em folhas verdes em diferentes coloracgées, utilizando um tubo de vidro contido de
carbonato de calcio. Contudo foi a partir de Tswett que se compreende e interpreta o
processo cromatografico atual, descrevendo o termo cromatografia as zonas
coloridas que se movem dentro da coluna de vidro (AQUINO NETO & NUNES,
2003).

4.2.2 Fracionamento por Cromatografia Liquida (Cromatografia em Coluna)

Utiliza-se “Cromatografia Liquida com fase normal’ quando a fase estacionaria
apresenta maior polaridade do que a fase moével, e “Cromatografia com fase
reversa” quando a fase movel confere polar e a fase estacionaria mais apolar
(COLLINS et al., 1997). Esta técnica permite separar 6leos nas seguintes fragdes:
hidrocarbonetos saturados (parafinas lineares, ramificadas e ciclicas),
hidrocarbonetos aromaticos e os compostos polares (chamados de compostos NSO)
caracterizados como compostos nitrogenados, sulfurados e/ou oxigenados (resinas

e asfaltenos).

A “Cromatografia Liquida” pode ser dividida em dois grupos: a cromatografia
classica e a de alta eficiéncia. O primeiro tipo, também chamado de “Cromatografia
Liquida por forca da gravidade”, realiza-se em colunas de vidro, sob pressao
atmosférica, com o fluxo da fase movel percolando a fase estacionaria (finamente
dividida) pela agédo da forga de gravidade. A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), por sua vez, também chamada de Cromatografia Liquida de Alta Pressao
ou Cromatografia Liquida de Alta Velocidade, usa colunas metalicas e pressbes de
fase movel elevadas, obtidas com o auxilio de uma bomba de alta pressédo. Desse
modo, a fase moével alcanga uma vazao mais rapida, proporcionando uma maior
eficiéncia na separagédo (AQUINO NETO & NUNES, 2003; COLLINS et al., 1997).

Tém-se papel importante o solvente na Cromatografia Liquido-Sélido (CLS), devido
as moléculas da fase movel (solvente) disputarem pelos sitios de adsorgdo polar
com as moléculas do soluto. Ao acréscimo da interacido entre a fase mével e a fase
estacionaria, menor sera a adsorcao do soluto e vice-versa. Visto que a pureza do

solvente considera-se significativamente importante, pois a 4gua e outras impurezas
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polares podem afetar significativamente o desempenho da coluna (AQUINO NETO &
NUNES, 2003).

Permite-se através desta técnica separar 6leos em fragbes de hidrocarbonetos
saturados (parafinas lineares, ramificadas e ciclicas), hidrocarbonetos aromaticos e
compostos polares (s&o compostos nitrogenados, sulfurados e/ou oxigenados).
Sendo que as quantificagcdes destas fragdes auxiliam nas conclusdes em respeito a
origem da matéria organica contida nas amostras, o estagio de evolugdo térmica e
biodegradagao (WIEDEMANN, 2006).

4.2.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

Devido a dificuldade de conseguir revelar maiores detalhes sobre estrutura ou a
massa de uma determinada molécula através da cromatografia gasosa, ha a
necessidade de acoplar a espectrometria de massas (CG-EM), obtendo-se a devida
identificacdo dos compostos especificos que se desejam, citando-se como por
exemplo, os biomarcadores. Os compostos separados na coluna capilar do
cromatografo a gas sdo analisados no espectrdbmetro de massas, onde sé&o
submetidos a ionizagdo por impacto de elétrons de alta energia, 70eV
(SILVERSTEIN et al., 2006). A partir deste bombardeamento de elétrons na camara
de ionizacdo, os compostos ionizados se fragmentam em ions de diferentes massas,

e cada molécula forma o ion molécula (PETERS et al., 2005).

Os fragmentos podem ainda se dissociar, dando origem a outros fragmentos de
menor massa molecular. Os fragmentos de ions gerados dessa forma sao
acelerados na direcdo do analisador de massas por uma diferenca de potencial. O
analisador de massas € a parte do espectrdmetro responsavel pela dispersdao dos
ions produzidos nas fontes de ions e caracterizam o tipo de espectrébmetro de
massas. No analisador de massas, os ions sao separados de acordo com a sua
razdo massal/carga (m/z) em um analisador de massas normalmente do tipo
quadrupolo (MCLAFFERTY & TURECEK, 1993; PETERS et al., 2005;
SILVERSTEIN et al., 2006). No final, sdo detectados por meio de um multiplicador
de elétrons (PETERS et al., 2005).

Ao ser efetuada a andlise, o espectrometro de massas detecta uma faixa de massas
a cada 0,3 segundos gerando-se milhares de espectros de massas para cada

amostra, sendo que a quantidade varia de acordo com o tempo de analise (PETERS
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et al., 2005). O espectrdmetro de massas pode operar de dois modos: a varredura
linear (scan) e o monitoramento seletivo de ion (MSI). No modo varredura linear séo
medidas as intensidades de todas as razdes m/z numa faixa selecionada,
normalmente de m/z 50-700, obtendo-se assim um espectro de massas completo
para aquele ponto do cromatograma. Ja no monitoramento seletivo de ions, é
possivel medir a intensidade de um ion especifico ou de um conjunto de ions
separadamente e cada grafico de intensidade da razdo m/z, em fungao do tempo, é
chamado de cromatograma de massas de um ion selecionado. O cromatograma de
massas € o resultado do somatdrio das intensidades de todos os ions que chegam
ao detector a cada instante (AQUINO NETO & NUNES, 2003). Os dados obtidos
com as analises sdo encaminhados a uma estacdo de trabalho, e as variaveis

normalmente sao tempo de retencdo, ions analisados e abundancia relativa.

4.3 Fracionamento dos 6leos

As amostras das bacias em estudo foram previamente fracionadas em trabalhos
desenvolvidos por JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007). Aproximadamente (0,1g) 100 mg de cada amostra de 6leo foram
pesadas em balancga analitica. Estas foram submetidas a fracionamento utilizando
coluna de silica. A fracdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10 mL de n-
hexano. A fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos com 10 mL de n-
hexano/diclorometano (1:1), e os compostos NSO (compostos polares) com 10 mL
de diclorometano/metanol (9:1) (figura abaixo). Os solventes das fragbes foram
evaporados em evaporador rotatério sob pressdo reduzida e transferidos para
frascos de 2 mL previamente pesados, seguindo-se a evaporagdo do solvente
residual sob fluxo de nitrogénio e posterior pesagem de cada fragdo (WIEDEMANN,
2006).
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(DCM/n-Hexano)

|
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Figura 23: Fluxograma do procedimento analitico submetido as amostras de dleo.

4.4 Determinacdo SARA

Foram determinadas as percentagens relativas de cada uma das fragbes (SARA):
hidrocarbonetos Saturados, hidrocarbonetos Aromaticos e Resinas/Asfaltenos
(compostos NSO), através do calculo de massa (WIEDEMANN, 2006).

4.5 Analise por cromatografia gasosa (CG)

As anadlises de cromatografia gasosa foram realizadas em trabalhos anteriormente
desenvolvidos por: JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006)
e ARAUJO (2007). Aproximadamente 10 mg de cada amostra de 6leo cru foram
transferidas para frascos de 2 mL e dissolvidos a um volume final de 800 puL com n-
hexano.

As amostras de o6leo cru foram analisadas por cromatografia gasosa de alta
resolucdo utilizando detector de ionizacdo em chama (CG/DIC). Estas foram
realizadas em um instrumento Agilent Technologies 6890 utilizando uma coluna
capilar de silica fundida recoberta com DB-5 (J&W, d.i. = 30 m x 0,25 mm, df = 0,25
um) e as seguintes condigbes: programagio de temperatura de 60 °C a 310 °C, 6
°C/min e mantido em isoterma a 310 °C por 10 minutos. Foi utilizado hidrogénio
como gas carreador e injegao se divisdo de fluxo por 0,75 minuto. Foi injetado 1uL

da amostra.
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4.6 Analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM)

4.6.1 Condicdes de andlise para hidrocarbonetos saturados

As fracdes dos hidrocarbonetos saturados foram analisadas por cromatografia
gasosa de alta resolugdo acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). Estas
foram realizadas em um instrumento Hewlett-Packard 5972 interfaceado ao
cromatégrafo Hewlett-Packard 5890 serie Il utilizando uma coluna capilar de silica
fundida recoberta com DB-5 (J&W, 30 m X 0,25 mm d.i., df = 0,25 um). As condigbes
de analises foram as seguintes: programacgao de temperatura de 70 °C a 170 °C, 20
°C/min e 170 °C a 310 °C, 2 °C/min e mantido em isoterma a 310 °C por 5 minutos,
temperatura do injetor a 290 °C e da interface a 310 °C. Foram injetados 2 uL da
amostra dissolvida em 500 pL de n-hexano. Foi utilizado hélio como gas carreador e
injecao sem divisdo de fluxo por 1 minuto, ionizagédo por impacto de elétrons a 70eV.
Foi utilizado o monitoramento seletivo de ions (MSI) como modo de analise. Para os
hidrocarbonetos saturados foram utilizados os ions m/z 191, m/z 217, m/z 218, m/z
231, m/z 259, m/z 177 (WIEDEMANN, 2006).

4.6.2 Condicdes de analise para hidrocarbonetos aromaticos

As fragcbes dos hidrocarbonetos aromaticos anteriormente separados por
cromatografia em coluna de silica foram analisadas por cromatografia gasosa de alta
resolugdo acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). Estas foram realizadas
em um instrumento Agilent Technologies 6890 interfaceado ao cromatografo Agilent
Technologies 5973 utilizando uma coluna capilar de silica fundida recoberta com
DB-5 (J&W, d.i. = 30m x 0,25 mm, df = 0,25 pum).

As condigdes de analises foram as seguintes: temperatura do forno mantida a 40 °C
por 5 min, programagcao de temperatura de 40 °C a 300 °C, 4 °C/min, mantendo em
isoterma por 10 min, temperatura do injetor a 290 °C (HUANG et al., 2004). Foram
injetados 2 pL da amostra dissolvida em 500 uL de diclorometano (DCM). Foi
utilizado hélio como gas carreador e injegdo com divis&o de fluxo (1/5), ionizagéo por
impacto de elétrons a 70 eV. Foi utilizado o monitoramento seletivo de ions (MSI)

como modo de analise.

Para os hidrocarbonetos aromaticos os ions foram selecionados conforme descrito

na tabela 3 a seguir:
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Tabela 3 - Principais fragmentos de ions de alguns compostos aromaticos (PHILP,
1985; CHAKHMAKHCHEV et al., 1995; REQUEJO et al., 1996; CHAKHMAKHCHEV
et al., 1997; HUANG et al., 2004).

Compostos fons (m/z)
Naftaleno 128
Metilnaftalenos 142
Dimetilnaftalenos 156
Trimetilnaftalenos 170
Tetrametilnaftalenos 184
Dibenzotiofeno 184
Metildibenzotiofenos 198
Dimetildibenzotiofenos 212
Trimetildibenzotiofenos 226
Fenantreno 178
Metilfenantrenos 192
Esterdides monoaromaticos 253
Esteroides triaromaticos 231
Metilesterdides triaromaticos 245

4.7 Andlise estatistica

4.7.1 Analise estatistica multivariada

Através da analise multivariada de dados, na qual é utilizado métodos matematicos
e estatisticos é possivel obter informagbes a partir do calculo vetorial de uma grande
quantidade de dados, desde que estejam organizados na forma de matriz. Neste
estudo a analise realizada foi a de agrupamento utilizando a técnica de “Analise de

Agrupamento Hierarquico (HCA)”.
4.7.1.1 Analise de agrupamento hierarquico (HCA)
A analise multivariada esta baseada de acordo com o grau de similaridade de um

determinado grupo de amostras em estudo. As amostras semelhantes através da

comparagdo de suas propriedades formam assim conjuntos semelhantes que
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agrupam objetos similares entre si, deixando de lado os pontos intermediarios

existentes entre os mesmos.

A andlise de agrupamentos hierarquicos considera-se como uma técnica
aglomerativa ndo supervisionada que examina as distancias interpontuais entre
todas as amostras do conjunto de dados e representa esta informagao na forma de
um grafico bidimensional chamado dendrograma. Por meio do dendrograma pode-se
visualizar os agrupamentos e similaridades entre as amostras e/ou variaveis. A
construgao do dendrograma é feita com base na proximidade existente entre as
amostras no espaco. Isto é feito calculando-se a distancia entre todas as amostras
do conjunto, em pares, e entdo definindo uma matriz de similaridade cujos

elementos sao os chamados indices de similaridade (WIEDEMANN, 2006).

Graficamente possuem como parametro, as amostras propriamente ditas e as

distancias Euclidianas entre estas amostras (VALENTIN, 2002).

A distancia Euclidiana entre duas amostras A e B é calculada como:

das = [(Xa1. Xs1)? + (Xaz. Xe2)? + ... + (Xaj. Xs)*]"?

Onde:

Xij € elemento da matriz X, e quanto menor esta distancia entre as amostras em

questao, maior a similaridade entre elas (FERREIRA, 2002).

Os dados foram avaliados estatisticamente. Os dendrogramas foram obtidos através
do software Statistica versdo 6.0, a partir das razées normalizadas, como por
exemplo: para a origem, RMD (razdo 4-metildibenzotiofeno/fenantreno), Pr/Pi
(pristano/fitano) e para a evolugdo térmica, MNR (razdo 2-metilnaftaleno/1-

metilnaftaleno), RMDBT4-1 (razdo 4-metildibenzotiofeno/1-metildibenzotiofeno).
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5.0 APRESENTACAO DOS RESULTADOS
5.1 Amostras
As 26 amostras de 6leos oriundas das bacias de Camamu-Almada, Jequitinhonha,
Sergipe-Alagoas e Santos foram subdivididas em: Bacia Camamu-Almada (CA),
Bacia Jequitinhonha (JE), Bacia Sergipe (SE), Bacia Alagoas (AL) e Bacia Santos

(SA), tabela 4.

Tabela 4: Correlagcao das amostras escolhidas e a bacia correspondente.

Amostras selecionadas bacia
CA-99 CA
CA-111 CA
CA-77 CA
CA-79 CA
JE-374 JE
JE-371 JE
JE-121 JE
JE-491 JE
SE-1 SE
SE-2 SE
SE-6 SE
SE-11 SE
SE-95 SE
SE-114 SE
SE-73 SE
SE-77 SE
SE-44 SE
AL-27 AL
AL-1 AL
AL-4 AL
AL-9 AL
S-A SA
S-B SA
S-5 SA
S-6 SA
S-D SA
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5.2 Cromatografia Liquida

A analise por cromatografia liquida tem como principal objetivo separar classes de
compostos de cada amostra analisada em relagao percentual referente a fragcao dos:
hidrocarbonetos saturados (% saturados), hidrocarbonetos aromaticos (%

aromaticos) e aos asfaltenos (% NSO).
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Tabela 5: Quantidade percentual, em peso, das fragdes de: hidrocarbonetos
saturados (SAT), hidrocarbonetos aromaticos (ARO) e resinas e asfaltenos (NSO)
nas amostras de 6leo em estudo, conforme dissertacées e teses: JESUINO (2005);

WIEDEMANN (2006); TAMANQUEIRA (2006) e ARAUJO (2007).

Amostras selecionadas | Bacia | % Saturados | % Aromaticos | % NSO | % Sat/Aro
CA-99 CA 72,2 21,8 8,0 3,3
CA-111 CA 80,6 15,1 5,9 53
CA-77 CA 63,6 12,5 6,5 5,1
CA-79 CA 68,1 10,1 8,1 6,7
JE-374 JE 46,0 37,4 16,6 1,2
JE-371 JE 51,0 41,0 8,0 1,2
JE-121 JE 71,8 8,2 20,0 8,8
JE-491 JE 51,0 41,0 8,0 1,2
SE-1 SE 27,6 26,8 455 1,0
SE-2 SE 13,9 55,4 30,7 0,3
SE-6 SE 79,7 14,0 6,3 57
SE-11 SE 16,6 57,2 26,2 0,3
SE-95 SE 21,2 51,1 27,7 0,4
SE-114 SE 69,4 23,4 7,2 3,0
SE-73 SE 16,5 66,6 16,8 0,3
SE-77 SE 19,5 55,5 24,9 0,4
SE-44 SE 83,2 11,5 53 7,2
AL-27 AL 73,2 23,0 3,80 3,2
AL-1 AL 16,6 57,2 26,2 0,3
AL-4 AL 15,8 67,2 17,0 0,2
AL-9 AL 17,6 59,9 22,6 0,3
S-A SA 49,3 22,6 2,8 2,2
S-B SA 47,6 22,2 8,0 21
S-5 SA 50,7 31,9 55 1,6
S-6 SA 53,8 26,8 5,0 2,0
S-D SA 35,9 41,4 19,1 0,9

Obs.: em vermelho, amostras com maiores porcentagens relativas de

hidrocarbonetos aromaticos.
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Figura 24: Diagrama ternario das proporgdes de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos e resinas e asfaltenos para as amostras estudadas
(SARA). Obs.: Amostras com maior percentual da fragdo de hidrocarbonetos

aromaticos estao apresentados dentro do circulo vermelho.

Determinou-se as percentagens relativas através do calculo de massa, de cada uma
das fragdes (SARA) aos hidrocarbonetos: Saturados e Aromaticos, assim como para

as Resinas/Asfaltenos (compostos NSO), figura 24.

Na maioria das amostras evidencia-se a predominancia dos hidrocarbonetos
saturados, com valores na faixa entre 51,0% a 83,2%, seguido dos hidrocarbonetos
aromaticos, cujas proporgdes variam entre 8,2% a 67,2%, e dos compostos polares,
com valores entre 0,2% e 8,8%.

A classificacdo dos oleos € realizada de acordo com a concentragao relativa de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos em sua composi¢cao. Em 1978, foi proposto

um esquema de classificagcao dos petrdleos baseado na razéo entre n + isoparafinas
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(alcanos), nafténicos (cicloalcanos) e compostos aromaticos (hidrocarbonetos

aromaticos, incluindo as resinas e os asfaltenos) (TISSOT & WELTE, 1984).

Designa-se a classificacdo do petréleo como: parafinico, quando possui em sua
composicao n-alcanos e isoalcanos em sua maioria, parafinico-nafténico, quando
contém n-alcanos e cicloalcanos em sua maioria, € aromatico intermediario, quando

contém menos que 50% de hidrocarbonetos saturados.

A partir desta classificacdo acima descrita pode-se caracterizar os 26 O6leos
analisados em o6leos parafinicos e dleos aromaticos, estes ultimos salientados com

um circulo vermelho, figura 24.

5.3 Caracterizacao da fragcao dos hidrocarbonetos aroméaticos por CG-EM

Foram determinadas as distribuicdes da fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos das
familias dos esterdides aromaticos (mono- e triaromaticos), naftalenos, fenantrenos
e dibenzotiofenos para as 26 amostras de 6leo pela técnica da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) utilizando o modo de analise por
monitoramento seletivo de ions (MSI), dentre os quais: m/z 231, m/z 253, m/z 128,
m/z 142, m/z 156, m/z 170, m/z 184, m/z 178, m/z 192, m/z 198, m/z 212 e m/z 226,
figuras 25 a 29. As identificagbes dos picos se encontram nas tabelas 6 a 10. Foram
utilizados dados da literatura para a devida identificagdo dos picos nos
cromatogramas de massas, como por exemplo: CHAKHMAKHCHEYV et al. (1995),
VAN AARSSEN et al. (1999) e HUANG et al. (2004).

Os perfis de distribuigdo observados nos cromatogramas de massas dos ions m/z
231 e m/z 253 configuram a presencga dos esterdides monoaromaticos (C,q, Coo,
Cs7, Cus € Cy) e esterdides triaromaticos (Cao, Ca1, Cos, Ca7 € Cyg), figuras 25 e 26.
Para as demais amostras, os cromatogramas encontram-se no anexo | e Il
respectivamente.

Observa-se através dos perfis de distribuicdo dos cromatogramas de massas dos
ions m/z 128, m/z 142, m/z 156, m/z 170, m/z 184 a presenca do naftaleno e
alquilderivados (metil-, dimetil-, trimetil- e tetrametil-naftalenos), figura 27. Os
cromatogramas correspondentes para as demais amostras encontram-se no anexo
Il

Verifica-se nos perfis de distribuicdo dos cromatogramas de massas do ion m/z 178
e m/z 192 a presenga do fenantreno e metil-fenantrenos, figura 28. Os

cromatogramas correspondentes para as demais amostras encontram-se no anexo
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IV. Observa-se no perfil de distribuigdo do cromatograma de massas do ion m/z 198,
m/z 212 e m/z 226 a presenga dos dibenzotiofenos alquilderivados (metil-, dimetil- e
trimetil-dibenzotiofenos), figura 29. Os cromatogramas correspondentes para as
demais amostras encontram-se no anexo V.

Com base na analise e interpretagdao dos cromatogramas, determinou-se alguns
parametros indicadores de origem e nivel de evolugdo térmica dos o6leos. Utilizou-se
como exemplos: razado dos esterdides monoaromaticos (Czi, Czz, Co7, Cas € Coy),
razdo dos esterdides triaromaticos (Cyg, Cz1, Cos, Cu7 € Cyg), razdo dos naftalenos,
indice de metil-fenantrenos e razdo dos metildibenzotiofenos. Para a realizacédo de
estudo comparativo das fragdes dos hidrocarbonetos aromaticos, foram utilizados os
dados das fragcbes dos hidrocarbonetos saturados destas mesmas amostras
estudadas anteriormente por JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006),
WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007). Alguns parametros indicadores de origem e

nivel de evolucdo térmica foram utilizados, dentre eles: razoes Pr/Fi, C29aa0.

20S/(20S+20R) e C29 app/(ccatapp).
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Tabela 6: Identificacdo dos esteréides monoaromaticos referente ao ion m/z 253.

Ester6ides monoaromaticos Pico
C,, - esterdide monoaromatico (anel C) 1
C,, - esterdide monoaromatico (anel C) 2
5B(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-C,; - esterdide monoaromatico (anel C) 3
10B(H), 5B(Me), 17B8(Me)-20S-C,; - esterdide monoaromatico (anel C) 4
100(H), 5a(Me), 17B(Me)-20S-C, - esteréide monoaromatico (anel C) 5
5B(H), 10(Me), 17p(Me)-C,7 - esteréide monoaromatico (anel C) ou 6
10B8(H), 5B(Me), 17B(Me)-C,; - esterdide monoaromatico (anel C)*
5a(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-C,; - esterdide monoaromatico (anel C) 7
5B(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-C,s - esterdide monoaromatico (anel C) 8
10a(H), 5a(Me), 17B(Me)-C,7 - esteréide monoaromatico (anel C) 9
10B(H), 58(Me), 17B(Me)-20S-C,g - esterdide monoaromatico (anel C) 10
100(H), 5a(Me), 17B(Me)-20S-C,s - esteréide monoaromatico (anel C) 11
5a(H), 10B(Me), 17(Me)-C,; - esterdide monoaromatico (anel C) 12
5a(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-C,s - esteroide monoaromatico (anel C) 13
5B(H), 10B(Me), 17B(Me)-Cos - esterdide monoaromatico (anel C) ou 14
10B8(H), 5B(Me), 17B(Me)-C,s - esterdide monoaromatico (anel C)*
5B(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-Cy - esterdide monoaromatico (anel C)ou | 15
5B(H), 5B(Me), 17B(Me)-20S-Cyg - esterdide monoaromatico (anel C)*
10a(H), 5a(Me), 17B(Me)-Cos - esterdide monoaromatico (anel C) 16
100,(H), 5a(Me), 17B(Me)-20S-Cy - esterdide monoaromatico (anel C) 17
5a,(H), 10B(Me), 17B(Me)-20S-C,, - esterdéide monoaromatico (anel C) 18
5a(H), 10B(Me), 17(Me)-Cos - esterdide monoaromatico (anel C) 19
5B(H), 10B(Me), 17B(Me)-Cy - esterdide monoaromatico (anel C) ou 20
10B(H), 5B(Me), 17B(Me)-Cyq - esteréide monoaromatico (anel C)*
10a.(H), 5a(Me), 17B(Me)-C,, - esterdide monoaromatico (anel C) 21
22

Sa(H), 10B(Me), 17B(Me)-Cq - esterdide monoaromatico (anel C)

Tabela 7: Identificagcao dos esterdides triaromaticos referente ao ion m/z 231.

Esterdides triaromaticos Abreviacao Pico
Esterdide Triaromatico Cyq Coxo 23
Esterdide Triaromatico C,; Coy 24
Esterdide Triaromatico C,S Cx6S 25
Esteroide Triaromatico CosR+ C»7S CosR+ C»7S 26
Esteroide Triaromatico C,sS CxsS 27
Esterdide Triaromatico C,7R CR 28
Esteroide Triaromatico CogR Cz_gR 29
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Tabela 8: Identificagdo do naftaleno e alquilderivados referente aos ions m/z 128

(naftaleno), 142 (metilnaftalenos), 156 (dimetilnaftalenos), 170
(trimetilnaftalenos), e 184 (tetrametilnaftalenos).
Naftaleno e alquilderivados Abreviacdo Pico
Naftaleno N 30
2- Metil-naftaleno 2-MN 31
1- Metil-naftaleno 1-MN 32
2,6+2,7- Dimetil-naftaleno 2,6+2,7-DMN 33
1,3+1,7- Dimetil-naftaleno 1,3+1,7-DMN 34
1,6- Dimetil-naftaleno 1,6-DMN 35
1,4+2,3- Dimetil-naftaleno 1,4+2,3-DMN 36
1,5- Dimetil-naftaleno 1,5-DMN 37
1,2- Dimetil-naftaleno 1,2-DMN 38
1,3,7- Trimetil-naftaleno 1,3,7-TMN 39
1,3,6- Trimetil-naftaleno 1,3,6-TMN 40
1,3,5+1,4,6- Trimetil-naftaleno 1,3,5+1,4,6-TMN 41
2,3,6- Trimetil-naftaleno 2,3,6-TMN 42
1,2,7-+1,6,7- + 1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN 43
1,2,6- Trimetil-naftaleno
1,2,4- Trimetil-naftaleno 1,2,4-TMN 44
1,2,5- Trimetil-naftaleno 1,2,5-TMN 45
1,2,3- Trimetil-naftaleno 1,2,3-TMN 46
1,3,5,7- Tetrametil-naftaleno 1,3,5,7-TeMN 47
1,3,6,7- Tetrametil-naftaleno 1,3,6,7-TeMN 48
1,2,46-+124,7-+ 1,2,46-+124,7-+ 49
1,4,6,7- Tetrametil-naftaleno 1,4,6,7-TeMN
1,2,5,7- Tetrametil-naftaleno 1,2,5,7-TeMN 50
2,3,6,7- Tetrametil-naftaleno 2,3,6,7-TeMN 51
1,2,6,7- Tetrametil-naftaleno 1,2,6,7-TeMN 52
1,2,3,7- Tetrametil-naftaleno 1,2,3,7-TeMN 53
1,2,3,6- Tetrametil-naftaleno 1,2,3,6-TeMN 54
1,2,5,6- + 1,2,3,5- Tetrametil-naftaleno 1,2,5,6- +1,2,3,5-TeMN 55

Tabela 9: Identificagcdo do fenantreno e alquilderivados referente aos ions m/z 178

(fenantreno) e 192 (metilfenantrenos).

Fenantreno e alquilderivados Abreviacao Pico
Fenantreno F 56
3-Metil-fenantreno 3-MF 57
2-Metil-fenantreno 2-MF 58
1-Metil-fenantreno 1-MF 59
9-Metil-fenantreno 9-MF 60
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Tabela 10: Identificagdo dos alquildibenzotiofenos referente aos ions m/z 198

(metildibenzotiofenos), 212 (dimetildibenzotiofenos) e 226
(trimetildibenzotiofenos).
Alquildibenzotiofenos Abreviacdo Pico
4- Metil-dibenzotiofeno 4- MDBT 61
1- Metil-dibenzotiofeno 1- MDBT 62
4,6- Dimetil-dibenzotiofeno 4,6- DMDBT 63
2,4- Dimetil-dibenzotiofeno 2,4- DMDBT 64
1,4- Dimetil-dibenzotiofeno 1,4- DMDBT 65
PICO1- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 1 66
P1CO2- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 2 67
PICO3- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 3 68
P1CO4- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 4 69
PICO5- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 5 70
P1COG6- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 6 71
PICO7- Trimetil-dibenzotiofeno PICO 7 72
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11/12/13/14/15

m/z 253 JE-49
19/20
16/17
21
7/8/9
18
6 22
3/4 10
1 5

4200 4400 4600 48.00 5000 5200 5400 5600 5800

Tempo (min)

Figura 25: Exemplo do cromatograma de massas do ion m/z 253, demonstrando a distribuicdo dos esteréides monoaromaticos, para a

amostra JE-49. A identificagdo dos picos esta descrita na tabela 6, e os cromatogramas para as demais amostras encontram-se no Anexo |.
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23-Cy JE-121
24 - Cyy m/z 231
25 - Cy%S
26 - C6R + C»7S CasR
27 - C288 CZBS
28 - C»7R
29 - CZBR 020 C R N C S
26 27

CZ'] C27R

C2S

46.00 4800  50.00  52.00  54.00 56.00 58.00  60.00

Tempo (min)

Figura 26: Cromatograma de massas do ion m/z 231, demonstrando a distribuicdo dos esterdides triaromaticos, para a amostra JE-121. A

identificagdo dos picos esta descrita na tabela 7, e os cromatogramas para as demais amostras encontram-se no Anexo II.
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30 — Naftaleno JE-371

31 - 2-MN
32— 1-MN m/z 128, 142, 156, 170, e 184
33— 2,6+2,7-DMN
34— 1,3+1,7-DMN
35— 1,6-DMN
36 — 1.4+2,3-DMN
37— 1,5-DMN 40
38— 1,2-DMN
39— 1,3,7-TMN
40 - 1,3.6-TMN
41 -1,3.5+1,4,6-TMN
42 -2,3.6-TMN 3435 39
43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN 1 36 42
44— 1,2.4-TMN ‘
45-1,2,5-TMN ‘ \‘ ‘
46 - 1,2,3-TMN |
47 -1,3,5,7-TeMN ‘ I
48 -1,3.6,7-TeMN | “\
49 -1,2.4.6-+ 1247+

1,4,6,7-TeMN 31 \‘ ”41 43 48 49
50 - 1,2,5,7-TeMN | 32 \‘ \

51-2,3,6,7-TeMN N
52 - 1,2,6,7-TeMN \‘ |
53-1,2,3,7-TeMN \
54 —1,2,3,6-TeMN 30

551256+ |

1,2,3,5-TeMN M

1400 1600 1800 2000 22.00 2400 2600 28.00 30.00 32.00
Tempo (min)

|
J“r”‘; A

Figura 27: Cromatogramas de massas superpostos dos ions m/z 128 (naftaleno), 142 (metilnaftalenos), 156 (dimetilnaftalenos), 170
(trimetilnaftalenos) e 184 (tetrametilnaftalenos), demonstrando a distribuicdo do naftaleno e alquilderivados, para a amostra JE-371. A

identificagdo dos picos esta descrita na tabela 8, e os cromatogramas para as demais amostras encontram-se no Anexo |ll.
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SE-2

56 - F 56
57 - 3-MF

58 - 2-MF m/z 178 e 192
59 - 9-MF
60 - 1-MF

—  ~ — —— R — —/

L B e o I
32.00 32.50 33.00 33.50 34.00 34.50 35.00 35.50 36.00 36.50 37.00 37.50

Tempo (min)

Figura 28: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 (fenantreno) e 192 (metilfenantrenos), demonstrando a distribui¢do do
fenantreno e metil-fenantrenos, para a amostra SE-2. A identificagao dos picos esta descrita na tabela 9, e os cromatogramas para as demais

amostras encontram-se no Anexo V.
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61 - 4- MDBT CA-99

62 - 1- MDBT
63 - 4,6- DMDBT m/z 198, 212 e 226

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT DMDBT
67 - PICO 2- TMDBT / : \
68 - PICO 3- TMDBT MDBT “

69 - PICO 4- TMDBT |
70 - PICO 5- TMDBT ( \

71 - PICO 6- TMDBT 61 \
72 - PICO 7- TMDBT

/,myw»\\/;vﬁ%”’f"" ‘ - h
1 28.00 3000 3200 3400 3600 3800 4000 42.00

Tempo (min)

Figura 29: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198 (metildibenzotiofenos), 212 (dimetildibenzotiofenos) e 226
(trimetildibenzotiofenos), demonstrando a distribuigdo do metil-, dimetil- e trimetil-dibenzotiofenos, para a amostra CA-99. A identificagao dos

picos esta descrita na tabela 10, e os cromatogramas para as demais amostras encontram-se no Anexo V.
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Tabela 11: Razbes das fragbées dos hidrocarbonetos aromaticos para as 26 amostras analisadas.

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-Metil- Fragéo dos Hidrocarbonetos
Fenantreno Esteréides Monoaromaticos Esteréides Triaromaticos Naftaleno Dibenzotiofeno/ Dibenzotiofeno Saturados (1)
Fenantreno

C29

C27/(C27{C28/(C27{C29/(C28{ MA(I)/MA | C26/(C26{ C27/(C264 C28/(C26{ TA(I)/TA| TA/(MA+ RDMDBT| RDMDB [RTMDBT C29qaa. |(S+R)app/

Amostra | Bacia | IMF1 | %Rog, [ C29) C29) C29) (I+11) C28) C28) c28) | (I+l TA) |RMN|RDMN [RTMN|RTeMN RMD RMD4-1 | 24/11,4 |T46/1,4|PICO3/5| Pr/Fi | S/(S+R) |(ccwa+app)
CA-99 CA 0.66 | 0.79 0.64 0.87 0.99 0.00 0.60 0.60 0.55 0.20 nd. 1.45] 0.22 | 1.46 | 0.71 0.04 1.32 0.73 0.91 2.39 n.d. 0.47 0.39
CA-111 CA | nd. | nd. nd. n.d. nd. nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. nd.| nd. | nd. | nd. nd. nd. nd. nd. nd. 1.15 0.47 0.39
CA-77 CA 046 | 0.67 nd. n.d. nd. nd. 0.52 0.68 0.57 0.20 nd. 1.64| nd. | 1.07 n.d. 0.04 0.55 0.63 0.56 1.44 1.56 0.58 0.39
CA-79 CA 0.78 | 0.87 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.59 0.58 0.49 0.53 n.d. 1.73] 0.29 | 1.61 0.69 0.05 0.76 0.83 1.05 2.84 1.57 0.57 0.47
JE-374 JE 1.25 1.15 0.49 0.69 0.94 nd. 0.47 0.79 0.58 0.10 nd. 1.56] 1.39 | 3.59 | 0.78 0.29 2.91 0.80 1.09 2.88 0.98 0.24 0.31
JE-371 JE 0.98 | 0.99 0.52 0.70 0.83 nd. 0.50 0.75 0.55 0.12 nd. 1.55]| 0.32 | 1.15 | 0.81 0.22 3.41 0.88 1.46 2.39 0.82 0.28 0.46
JE-121 JE 0.63 | 0.78 0.50 0.59 0.64 0.16 0.52 0.69 0.61 0.34 0.69 1.10] 0.90 [ 0.61 0.63 0.23 271 0.47 0.43 0.97 1.64 0.52 0.55
JE-491 JE 054 | 0.72 0.10 0.15 0.16 0.05 0.50 0.80 0.56 0.07 0.58 1.30] 0.73 | 1.08 | 0.48 0.45 2.04 0.18 0.59 1.47 0.84 0.38 0.49
SE-1 SE 0.86 | 0.92 0.60 0.88 0.98 n.d. 0.44 1.04 0.62 n.d. n.d. 0.82] 0.28 | 0.52 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.73 0.29 0.28
SE-2 SE 0.81 0.88 0.57 0.97 1.1 nd. 0.29 0.96 0.74 nd. n.d. 0.83[ 0.37 | nd. 0.46 nd. nd. nd. nd. nd. 1.30 0.36 0.36
SE-6 SE 0.68 | 0.81 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.58[ 0.15 | nd. 0.87 0.09 7.48 0.98 1.38 3.14 1.82 nd. n.d.
SE-11 SE 0.83 | 0.90 0.37 0.51 0.52 0.06 0.45 0.69 0.66 0.10 0.61 0.83] 0.18 | 2.38 | 0.70 0.14 4.59 1.02 1.09 2.25 1.08 0.60 0.40
SE-95 SE 054 | 0.73 0.66 0.83 0.87 nd. 0.55 0.74 0.54 nd. n.d. 0.79] 0.25 | nd. 0.49 0.21 3.93 0.29 0.62 0.96 2.31 0.50 0.30
SE-114 SE 0.67 | 0.80 0.21 0.24 0.27 0.07 0.54 0.76 0.55 0.12 0.62 0.69] 0.14 | 0.63 | 0.84 0.33 3.47 0.67 0.97 1.74 0.85 n.d. n.d.
SE-73 SE 0.55 | 0.73 0.50 0.70 0.73 nd. 0.51 0.70 0.62 0.08 nd. 0.94( 0.26 | 0.78 n.d. 0.13 2.63 0.23 0.62 1.17 1.07 0.60 0.40
SE-77 SE nd. n.d. 0.62 0.87 0.92 n.d. 0.52 0.67 0.61 0.05 nd. 1.27] 0.26 | 2.05 | 0.78 0.11 2.03 0.43 0.60 1.65 0.11 0.50 0.40
SE-44 SE 1.01 1.00 n.d. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. 0.10f 0.10 | 0.29 | 0.88 0.08 12.55 0.37 1.95 4.80 2.00 nd. nd.
AL-27 AL 0.70 | 0.82 n.d. n.d. nd. nd. 0.66 0.73 0.42 nd. n.d. 0.90f 017 | 1.41 0.76 0.13 5.46 0.67 0.87 1.89 nd. nd. n.d.
AL-1 AL 0.70 | 0.82 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.66 0.61 0.37 0.21 n.d. 0.92] 0.20 | nd. n.d. 0.12 1.99 0.20 0.61 1.60 1.35 0.50 0.50
AL-4 AL nd. | 040 nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. [091] nd. | nd. nd. nd. nd. n.d. nd. n.d. 0.64 0.40 0.50
AL-9 AL nd. | 0.40 n.d. nd. nd. nd. n.d. n.d. nd. nd. n.d. 1.04| nd. | nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. nd. 2.14 0.60 0.60
S-A SA 0.85 | 091 n.d. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd. 2.20| n.d. nd. nd. 0.37 16.68 1.32 1.91 5.73 1.50 0.61 0.61
S-B SA 0.81 0.89 n.d. nd. nd. nd. n.d. nd. nd. nd. n.d. 1.61] n.d. n.d. n.d. 0.25 5.72 0.73 1.04 217 1.40 0.61 0.56
S-5 SA 0.79 | 0.87 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.25] 0.31 | 1.02 n.d. 0.23 5.97 0.67 0.96 1.97 1.30 0.62 0.57
S-6 SA 054 | 0.72 n.d. nd. nd. nd. 0.63 0.65 0.49 0.55 nd. 1.86] 2.38 | 1.21 n.d. 0.04 7.30 1.05 1.30 2.94 1.50 0.59 0.55
S-D SA 0.75 | 0.85 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.75] 0.09 | 1.33 n.d. 0.10 3.31 0.58 1.02 2.50 1.40 0.50 0.46

n.d. = N&o detectado.
1 - Razdes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO

(2007).
Onde:  IMF1 1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF) RTMN 2,3,6 TMN/(1,4,6 TMN + 1,3,5 TMN) RDMDBT2,4/1,4 2,ADMDBT/1,4ADMDBT
%Rogq  0,6[1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF)]+0,4 RTeMN 1,3,6,7/[1,3,6,7+(1,2,5,6+1,2,3,5)] RDMDBT4,6/1,4 4,6DMDBT/1,4ADMDBT
RMN 2MN/1MN RMD 4MDBT/F RTMDBT (Pico3/5) TMDBT (Pico 3(/TMDBT (Pico 5)
RDMN  2,6DMN + 2,7DMN)/1,5DMN RMD4-1  4MDBT/1MDBT
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Tabela 11: Razbes das fragbées dos hidrocarbonetos aromaticos para as 26 amostras analisadas.
Obs.: Para melhor visualizagédo das razdes da tabela 11, dividiu-se a mesma em duas partes:

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
Fragéo dos Hidrocarbonetos
Fenantreno Esteréides Monoaromaticos Esteréides Triaromaticos Saturados (1)
C29
C27/(C27{C28/(C27{ C29/(C28{ MA(I)/MA | C26/(C26{ C27/(C26{C28/(C26{ TA(I)/TA C2900. | (S+R)oBP/(
Amostra [ Bacia | IMF1| %Ro C29) C29) C29) (1+11) C28) C28) C28) (1+11) Pr/Fi S/(S+R) | aoat+app)
CA-99 CA 0.66 | 0.79 0.64 0.87 0.99 0.00 0.60 0.60 0.55 0.20 0.00 0.47 0.39
CA-111 CA nd. | nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.15 0.47 0.39
CA-77 CA 0.46 | 0.67 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.52 0.68 0.57 0.20 1.56 0.58 0.39
CA-79 CA 0.78 | 0.87 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.59 0.58 0.49 0.53 1.57 0.57 0.47
JE-374 JE 1251 1.15 0.49 0.69 0.94 n.d. 0.47 0.79 0.58 0.10 0.98 0.24 0.31
JE-371 JE 0.98 | 0.99 0.52 0.70 0.83 n.d. 0.50 0.75 0.55 0.12 0.82 0.28 0.46
JE-121 JE 0.63 | 0.78 0.50 0.59 0.64 0.16 0.52 0.69 0.61 0.34 1.64 0.52 0.55
JE-491 JE 0.54 | 0.72 0.10 0.15 0.16 0.05 0.50 0.80 0.56 0.07 0.84 0.38 0.49
SE-1 SE 0.86 | 0.92 0.60 0.88 0.98 n.d. 0.44 1.04 0.62 n.d. 0.73 0.29 0.28
SE-2 SE 0.81 | 0.88 0.57 0.97 1.11 n.d. 0.29 0.96 0.74 n.d. 1.30 0.34 0.40
SE-6 SE 0.68 | 0.81 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.82 0.57 0.67
SE-11 SE 0.83 [ 0.90 0.37 0.51 0.52 0.06 0.45 0.69 0.66 0.10 1.08 0.60 0.40
SE-95 SE 0.54 | 0.73 0.66 0.83 0.87 n.d. 0.55 0.74 0.54 n.d. 2.31 0.50 0.30
SE-114 SE 0.67 | 0.80 0.21 0.24 0.27 0.07 0.54 0.76 0.55 0.12 0.85 0.53 0.62
SE-73 SE 0.55 [ 0.73 0.50 0.70 0.73 n.d. 0.51 0.70 0.62 0.08 1.07 0.60 0.40
SE-77 SE nd. | nd. 0.62 0.87 0.92 n.d. 0.52 0.67 0.61 0.05 0.11 0.50 0.40
SE-44 SE 1.01 ] 1.00 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2.00 0.00 0.00
AL-27 AL 0.70 | 0.82 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.66 0.73 0.42 n.d. 0.00 0.59 0.59
AL-1 AL 0.70 | 0.82 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.66 0.61 0.37 0.21 1.35 0.50 0.50
AL-4 AL nd. [ nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.64 0.60 0.55
AL-9 AL nd. [ nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2.14 0.41 0.47
S-A SA 0.85 | 0.91 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.50 0.61 0.61
S-B SA 0.81] 0.89 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.40 0.61 0.56
S-5 SA 0.79 | 0.87 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.30 0.62 0.57
S-6 SA 0.54 | 0.72 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.63 0.65 0.49 0.55 1.50 0.59 0.55
S-D SA 0.75 | 0.85 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.40 0.50 0.46

n.d. = N&o detectado.
1 - Razdes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO
(2007).

Onde: IMF1  1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+OMF)
%Rogq,  0,6[1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+OMF)[+0,4
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Tabela 11: Razdes das fragbes dos hidrocarbonetos aromaticos para as 26 amostras analisadas (continuagao).

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-Metil- Frag&o dos Hidrocarbonetos
Naftaleno Dibenzotiofeno/ Dibenzotiofeno Saturados (1)
Fenantreno

C28MA/ C29

TA/(MA+| C28MA/| C28MA- RDMDBT| RDMDBT | RTMDBT C29aa0 [(S+R)app/

Amostra Bacia TA) C29TA | C29TA |RMN|RDMN|RTMN|RTeMN RMD RMD4-1] 2,414 | 4,6/1,4 |PICO3/5| Pr/Fi S/(S+R) |(cca+app)
CA-99 CA n.d. 0.88 072 [145] 022 | 146 | 0.71 0.04 1.32 0.73 0.91 2.39 0.00 0.47 0.39
CA-111 CA n.d. n.d. nd. [nd | nd | nd [ nd. nd. n.d. n.d. nd. n.d. 1.15 047 0.39
CA-77 CA n.d. n.d. nd. |164| nd. [ 1.07 ] nd. 0.04 0.55 0.63 0.56 1.44 1.56 0.58 0.39
CA-79 CA n.d. n.d. nd. |173] 029 [ 161 | 0.69 0.05 0.76 0.83 1.05 2.84 1.57 0.57 0.47
JE-374 JE n.d. 0.73 0.67 |1.56] 1.39 | 359 | 0.78 0.29 2.91 0.80 1.09 2.88 0.98 0.24 0.31
JE-371 JE n.d. 0.84 0.74 [1.55] 032 | 1.15] 0.81 0.22 3.41 0.88 1.46 2.39 0.82 0.28 0.46
JE-121 JE 0.69 0.93 0.74 [1.10] 0.90 | 0.61 | 0.63 0.23 2.71 0.47 0.43 0.97 1.64 0.52 0.55
JE-491 JE 0.58 0.93 0.79 [1.30f 0.73 | 1.08 | 048 0.45 2.04 0.18 0.59 147 0.84 0.38 0.49
SE-1 SE n.d. 0.90 0.79 [0.82] 028 | 0.52 | nd. n.d. n.d. nd. n.d. nd. 0.73 0.29 0.28
SE-2 SE n.d. 0.87 0.78 |0.83] 0.37 | nd. | 046 n.d. n.d. nd. n.d. nd. 1.30 0.34 0.40
SE-6 SE n.d. n.d. nd. 1058| 015 [ nd. | 0.87 0.09 7.48 0.98 1.38 3.14 1.82 0.57 0.67
SE-11 SE 0.61 0.97 0.81 [0.83] 0.18 | 2.38 | 0.70 0.14 4.59 1.02 1.09 2.25 1.08 0.60 0.40
SE-95 SE n.d. 0.95 0.78 [0.79f 0.25 | n.d. | 0.49 0.21 3.93 0.29 0.62 0.96 2.31 0.50 0.30
SE-114 SE 0.62 0.90 0.72 |[0.69]| 0.14 | 0.63 | 0.84 0.33 3.47 0.67 0.97 1.74 0.85 0.53 0.62
SE-73 SE n.d. 0.96 0.80 [0.94] 026 | 0.78 | nd. 0.13 2.63 0.23 0.62 1.17 1.07 0.60 0.40
SE-77 SE n.d. 0.95 0.79 |[1.27] 026 | 205 | 0.78 0.11 2.03 043 0.60 1.65 0.1 0.50 0.40
SE-44 SE n.d. n.d. nd. 10.10f 0.10 [ 0.29 | 0.88 0.08 12.55 0.37 1.95 4.80 2.00 0.00 0.00
AL-27 AL n.d. n.d. nd. 1090| 017 [ 1.41 | 0.76 0.13 5.46 0.67 0.87 1.89 0.00 0.59 0.59
AL-1 AL n.d. n.d. nd. 10.92( 0.20 | n.d. nd. 0.12 1.99 0.20 0.61 1.60 1.35 0.50 0.50
AL-4 AL n.d. n.d. nd. [091] nd. | nd. [ nd. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. 0.64 0.60 0.55
AL-9 AL n.d. n.d. nd. |1.04]| nd. | nd. [ nd. nd. nd. n.d. nd. n.d. 2.14 0.41 0.47
S-A SA n.d. n.d. nd. 1220 nd. | nd. n.d. 0.37 16.68 1.32 1.91 5.73 1.50 0.61 0.61
S-B SA n.d. n.d. nd. |161[ nd. | nd. n.d. 0.25 5.72 0.73 1.04 217 1.40 0.61 0.56
S-5 SA n.d. n.d. nd. |1.25] 031 [ 1.02 | n.d. 0.23 5.97 0.67 0.96 1.97 1.30 0.62 0.57
S-6 SA n.d. n.d. nd. |1.86] 238 [ 1.21 | n.d. 0.04 7.30 1.05 1.30 2.94 1.50 0.59 0.55
S-D SA n.d. n.d. nd. |1.75] 0.09 [ 1.33 ] n.d. 0.10 3.31 0.58 1.02 2.50 1.40 0.50 0.46

n.d. = Nao detectado.
1 - Razbes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO

(2007).
Onde: RMN 2MN/1TMN RMD 4MDBT/F RTMDBT (Pico3/5)  TMDBT (Pico 3(/TMDBT (Pico 5)
RDMN  2,6DMN + 2,7DMN)/1,5DMN RMD4-1 4MDBT/1MDBT
RTMN 2,3,6 TMN/(1,4,6 TMN + 1,3,5 TMN) RDMDBT2,4/1,4 2,ADMDBT/1,4DMDBT
RTeMN 1,3,6,7/[1,3,6,7+(1,2,5,6+1,2,3,5)] RDMDBT4,6/1,4  4,6DMDBT/1,4ADMDBT

68



Os resultados das analises as razdes apresentados na tabela 11 em relagdo as amostras
de Oleos das bacias estudadas sao discutidos no texto a seguir.

Para a bacia CA o valor da razao IMF varia de 0,46 a 0,78, com excecado da amostra CA-
111 que nao detecta-se o valor para esta razdo. Para a bacia JE os valores variam entre
0,54 a 0,98, porém a amostra JE374 para esta razdo tem o valor de 1,25. Para a bacia SE
os valores variam de 0,54 a 0,86 com excec¢ao da amostra SE-44 que para esta razédo tém
o valor de 1,01. Para a bacia AL apenas as amostras AL-27 e AL-1 tém valor de 0,70,
enquanto as amostras AL-4 e AL-9 n&o detectam-se os valores para esta razdo. Para a
bacia SA os valores variam de 0,54 a 0,85. As bacias CA e SE possuem os menores
valores para esta razao.

Para a razdo dos esterdides monoaromaticos (Co7/Cy7-Cag, Cos/C27-Cag € C29/Co7-Cog)
temos os seguintes resultados: bacia CA valor para C,; de 0,64, valor de C,5 de 0,87 e Cyg
de 0,99. Para as demais amostras CA-111, CA-77 e CA-79 nao apresentam valores
detectaveis, para a bacia JE valores para C,; variando de 0,10 a 0,52, de C,s variando
entre 0,15 a 0,70 e de Cyy variando entre 0,16 a 0,94, para a bacia SE os valores variam
de 0,21 a 0,66 para C,7 de 0,24 a 0,97 para Cys e de 0,27 a 1,11 para Cy9, COM excegéo
das amostras SE-6 e SE-44 que ndo apresenta valores detectaveis. Para as amostras AL-
27, AL-1, AL-4, AL-9 da bacia AL e amostras S-A, S-B, S-5, S-6, S-D da bacia SA néo
apresentam valores detectaveis para estas razdes, respectivamente. As bacias CA e SE
tém os maiores valores para as razdes C,7/Cy7-Cag, Cos/C27-Cog € Coe/Co7-Cog. entretanto as
bacias JE e SE tém valores aproximados para estas razoes.

Em relacdo da razdo dos esterdides triaromaticos (Cos/C26-Cog, C27/Co6-Cog € C2g/Cos-Cos)
os valores para a bacia CA variam para C, de 0,52 a 0,60, para C,; de 0,58 a 0,68 e Cys
de 0,49 a 0,57 (excecgao para a amostra CA-111 nao apresenta este parametro). Valores
variando da bacia JE para Cy entre 0,47 a 0,52, de C,; entre 0,69 a 0,80 e de Cys entre
0,55 a 0,61, para a bacia SE os valores variam de 0,29 a 0,55 para C, de 0,67 a 1,04
para C,; e de 0,54 a 0,62 para C,5 (excegao as amostras SE-6 e SE-44 nao temos valores
detectaveis destas razdes). As amostras AL-27 e AL-1 da bacia AL temos os valores de
0,66 para Cy, 0,61 € 0,73 para C,7 e 0,37 e 0,42 para C,5. As demais amostras desta
bacia AL, AL-4 e AL-9, ndo apresentam-se valores detectaveis para estas razdes. A bacia
SA possui valor de 0,63 para Cy, 0,65 para C,; e 0,49 para C,3 para a amostra S-6
(excegdo para as amostras S-A, S-B, S-5 e S-D que ndo apresentam valores de
deteccdes). A bacia SE tem os maiores valores para as razdes C,7/Cy-Cos € Cys/Cos-Cos.

As outras bacias possuem valores aproximados destas razdes.
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Para a bacia CA os valores das razées RMN, RDMN, RTMN e RTeMN variam de 1,45 a
1,73, 0,22 a 0,29, 1,07 a 1,61 e 0,69 a 0,71, respectivamente, com excecao da amostra
CA-111 que nao temos valores detectaveis para estas razées. E a amostra CA-77 nao
temos valores das razdoes RDMN e RTeMN. Para a bacia JE os valores variam entre 1,10
a 1,56, 0,32 a 0,90, 0,61 a 1,15 e 0,48 a 0,81, porém a amostra JE-374 temos valores
para RDMN e RTMN de 1,39 e 3,59. Para a bacia SE os valores variam de 0,10 a 0,94,
0,10 a 0,37, 0,29 a 2,38 e 0,46 a 0,88, exceto para as amostras SE-02, SE-6 e SE-95 nao
temos valores de RTMN, para amostra SE-1 nao temos valor de RTeMN e a amostra SE-
77 temos valores para RMN e RTMN de 1,27 e 2,05. Para a bacia AL a amostra AL-27
tém os valores de 0,90, 0,17, 1,41 e 0,76, para as razdes RMN, RDMN, RTMN e RTeMN,
para as demais amostras AL-1, AL-4 e AL-9 apenas temos valores para a razao MNR
variando entre 0,91 a 1,04, e razées RDMN, RTMN e RTeMN n&o detectam-se valores
para estas razdes (exceto para a amostra AL-1 temos valor para RDMN de 0,20). Para a
bacia SA os valores de RMN, RDMN e RTMN variam de 1,25 a 1,86, 0,09 a 0,31 e 1,02 a
1,33 para as amostras S-5, S-6 e S-D. A amostra S-A apresenta valor de RMN 2,20 e,
para a amostra S-6 tém valor RDMN de 2,38. Para as demais amostras nao temos
valores detectaveis para estas razbes. As bacias SE e AL possuem os menores valores
destas razdes.

Em relagédo das razées RMD, RMD4-1, RDMDBT 2,4-/1,4-, RDMDBT 4,6-/1,4- e RTMDBT
PICO 3/5 para a bacia CA temos os valores variando de 0,04 a 0,05, 0,55 a 0,76, 0,63 a
0,83, 0,56 a 1,05 e 1,44 a 2,84, respectivamente (exceto para a amostra CA-111 néao
temos valores detectaveis para estas razdes). Para a bacia JE os valores variam entre
0,22 a 0,45, 2,04 a 2,91, 0,18 2 0,88, 0,43 a 1,46 e 0,97 a 2,88, porém a amostra JE-371
temos valor para RMD4-1 de 3,41. Para a bacia SE os valores variando de 0,08 a 0,33,
2,03 a748,0,23a1,02,0,60 a1,38¢e 0,96 a 3,14 (exceto para as amostras SE-1 e SE-
02 nao temos valores destas razdes). Porém a amostra SE-95 e SE-44 temos valores
para MDR4 de 3,93 e 12,55, e valor de 4,80 de RTMDBT PICO3/5 da amostra SE-44.
Para a bacia AL temos valores de 0,12 a 0,13, 1,99 a 5,46, 0,20 a 0,67, 0,61 a 0,87 e 1,60
a 1,89 (excecdo para as amostras AL-4 e AL-9 ndo detectam-se valores para estas
razoes. Para a bacia SA os valores variam de 0,04 a 0,37, de 3,31 a 5,97, 0,96 a 1,91 e
1,97 a 2,94. As amostras S-A e S-6 apresentam valores de RMD4-1 de 16,70 e 7,30,
respectivamente. E a amostra S-A temos valor de 5,73 para RTMDBT PICO3/5. A bacia

AL possue o0 menor valore para estas razdes.
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6.0 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sera apresentada a interpretacao dos resultados geoquimicos referente as
amostras dos 6leos das bacias de Camamu-Almada, Jequitinhonha, Sergipe-Alagoas e
Santos. Foram avaliados os paleoambientes deposicionais das rochas geradoras e
estimado os niveis de evolugdo térmica a partir de analise de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas para os principais parametros geoquimicos dos

biomarcadores e hidrocarbonetos aromaticos.

As amostras de 6leo das bacias em estudo foram previamente selecionadas através dos
parametros de evolugdo térmica e ausentes de biodegradagdo, como por exemplo,
Coaoa S/(S+R), Cyo(S+R) app/(aca+app) obtidos de estudos desenvolvidos por
JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007).

6.1 Ambiente Deposicional

Com base em trabalhos publicados por MOLDOWAN et al. (1985), VAN AARSSEN et al.
(1992), RADKE et al. (1990, 1994), HUGHES et al. (1995), uma série de parametros de
biomarcadores aromaticos indicativos dos ambientes deposicionais foram estabelecidos,
como por exemplo: %C,7, %Cs € %Cy de esterdides monoaromaticos, RMD (razéo 4-
metil-dibenzotiofeno/fenantreno). Desta maneira foram calculados alguns parametros para
os 6leos em estudo, tabela 12. Ha a necessidade de ressaltar que nao foram realizadas
outras analises, como por exemplo, analise isotdpica de carbono e do conteudo de

enxofre.

71



Tabela 12 - Parametros geoquimicos estudados para a indicagdo dos ambientes deposicionais dos éleos estudados.

Fragcdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-metil-
dibenzotiofeno/ Fracdo dos Hidrocarbonetos
Esterdides Monoaromaticos Esteroides Triaromaticos fenantreno Saturados (1)
C27/(C27-]C28/(C27]C29/(C28-|C26/(C26] C27/(C26] C28/(C26

Amostra Bacia C29) C29) C29) C28) C28) C28) MDR Pr/Fi| Hop/Est| GAM/Hs, | TPP/DIA,;
CA-99 CA 0.64 0.87 0.99 0.60 0.60 0.55 0.04 nd.| 1047 0.34 3.98
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.15] 12.26 0.33 8.63
CA-77 CA n.d. n.d. n.d. 0.52 0.68 0.57 0.04 1.56| 35.48 0.26 14.18
CA-79 CA n.d. n.d. n.d. 0.59 0.58 0.49 0.05 1.57| 33.71 0.28 12.44
JE-374 JE 0.49 0.69 0.94 0.47 0.79 0.58 0.29 0.98] 1.59 0.30 0.23
JE-371 JE 0.52 0.70 0.83 0.50 0.75 0.55 0.22 0.82] 3.45 0.27 0.28
JE-121 JE 0.50 0.59 0.64 0.52 0.69 0.61 0.23 1.64] 5.95 0.08 0.57
JE-491 JE 0.10 0.15 0.16 0.50 0.80 0.56 0.45 0.84] 3.20 0.35 1.67
SE-1 SE 0.60 0.88 0.98 0.44 1.04 0.62 n.d. 0.73| 1.29 0.49 0.07
SE-2 SE 0.57 0.97 1.11 0.29 0.96 0.74 n.d. 1.25] 0.32 0.23 0.23
SE-6 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.09 1.52] 0.65 0.22 0.65
SE-11 SE 0.37 0.51 0.52 0.45 0.69 0.66 0.14 1.08] 0.24 0.53 0.42
SE-95 SE 0.66 0.83 0.87 0.55 0.74 0.54 0.21 2.31] 0.15 0.82 0.12
SE-114 SE 0.21 0.24 0.27 0.54 0.76 0.55 0.33 0.75] 0.51 0.26 0.04
SE-73 SE 0.50 0.70 0.73 0.51 0.70 0.62 0.13 1.07] 0.26 0.50 0.31
SE-77 SE 0.62 0.87 0.92 0.52 0.67 0.61 0.11 0.11] 0.23 0.73 0.50
SE-44 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2.00| 3.04 0.20 0.55
AL-27 AL n.d. n.d. n.d. 0.66 0.73 0.42 n.d. 1.49| 0.25 0.37 0.32
AL-1 AL n.d. n.d. n.d. 0.66 0.61 0.37 0.12 1.35] 1.49 0.55 1.15
AL-4 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.64]| 2.68 0.23 1.08
AL-9 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2141 2.63 0.20 1.22
S-A SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.37 1.50|] 0.20 n.d. 0.40
S-B SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.25 1.40| 2.00 0.13 0.40
S-5 SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.23 1.30] 3.00 0.14 0.30
S-6 SA n.d. n.d. n.d. 0.63 0.65 0.49 0.04 1.50] 3.00 0.17 0.50
S-D SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.10 1.40] 9.00 0.29 3.80

n.d. = Nao detectado.
1 - Razédo da fragdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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O diagrama ternario dos esterdides monoaromaticos tem sido utilizado para distinguir
grupos de Oleos de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies orgénicas,
considerando que as distribuicbes dos esterdides monoaromaticos nido apresentam
alteragbes significativas ao longo da janela de geragcdo em comparagao aos seus
esteranos regulares (MOLDOWAN et al., 1985). Em relagdo as contribui¢cdes terrestres,
marinhas, lacustres e/ou misturas as amostras estdo localizadas em um Unico grupo
(circulo laranja), com percentagens de Co,;, Cos € Cy9 de esterdides monoaromaticos

semelhantes, figura 30.

Apenas os resultados das amostras que apresentaram valores detectaveis para as razbes
Co7/Co7+CogtCyog, Cpp/Co7+CogtCog € Cu/Co7+CogtCyy correspondentes aos esterdides
monoaromaticos foram possiveis de serem representadas neste diagrama ternario, figura
30. Entao, nao foram possiveis de serem apresentadas as amostras das bacias de AL e
SA.

100 40 a0 70 g0 &0 40 30 20 10

% C27

Figura 30: Diagrama ternario das % Cy7, % Cos € % C,g dos esterdides monoaromaticos,

dos 6leos estudados (quando detectados).
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Outra forma de avaliar a origem da matéria organica é através da constru¢ao do grafico
de correlacdo entre Pr/Fi x RMD (razdo de pristanof/fitano x razdo de 4-metil-
dibenzotiofeno/fenantreno) (HUGUES et al., 1995), figura 31:

0.50 Ko
045 4 Lacustre P i ORIGEM Marinho ou Lacustre

o404
0.35 :
A ]

0.30 - ¢ SE-95
0.25 . :
0.20 { SE-77 *
0.15 =" : A
0.10 - A7 A
0.05 % [
0.00 & — A — B—A ‘ A5 |

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

RMD

ECA eJE ASE OAL SA

Figura 31: Correlacao dos parametros de origem Pr/Fi x RMD, dos 6leos estudados.

Para a razdo Pr/Fi observa-se nitidamente que as amostras da bacia SE apresentam
valores entre 0,11 para a amostra SE-77 e 2,31 para a amostra SE-95, sendo que para as
demais amostras das bacias os valores apresentam valores entre 0,50 e 2,20. Ja para a
razdo RMD a amostra que tem maior valor é a amostra da bacia JE, JE-491 com valor de

0,45. Os valores destes parametros encontram-se demarcados (circulo em azul).

HUGHES et al. (1995) revelam que os valores para os parametros RMD<1 e Pr/Fi<1
indicam ambiente deposicional com carater predominantemente lacustre. Ja para as
razdes RMD<1 e Pr/Fi entre 1 a 3 caracterizam ambiente deposicional com carater

marinho ou lacustre (mistura), conforme ilustra-se (linha tracejada laranja) na figura 31.

Valores para a razdo de hopanos/esteranos obtidos a partir da fragcao dos hidrocarbonetos
saturados, as amostras de dleo atribuem caracteristicas de ambiente deposicional
marinho para as amostras da bacia de Santos, TAMANQUEIRA (2006), e para
Jequitinhonha ambiente deposicional lacustre, ARAUJO (2007), figura 32.

74



As amostras de 6leos das bacias estudadas a partir dos paradmetros de origem Hop/Est de
trabalhos anteriores versus RMD (razdo 4-metildibenzotiofeno/fenantreno) tendem a ser
classificadas em dois ambientes deposicionais distintos: Marinho (Hop/Est < 4) para as
amostras de 6leos das bacias de Santos, Jequitinhonha, Sergipe e Alagoas; e Lacustre

(Hop/Est > 7) para as amostras de 6leos da bacia de Camamu-Almada, figura 32.

0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
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Figura 32: Correlagao dos parametros de origem Hop/Est x RMD, dos éleos estudados.

Para a razdo Hop/Est observa-se nitidamente que as amostras de 6leos da bacia CA
apresentam valores entre 10 e 35, sendo que para as demais amostras das bacias os
valores apresentam valores entre 0,50 e 2,20. A amostra de 6leo que tem maior valor
para a razdo RMD é a da bacia JE, JE-491 com valor de 0,45. Os valores destes

parametros encontram-se demarcados (circulo em azul).
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6.1.1 Anélise Multivariada de Agrupamento Hierarquico (HCA)

Tree Diagram for 26 Variables
Ward's method
Euclidean distances
12

10

Linkage Distance
(0]

:Lﬂ%#iﬁﬁwLirPﬁaﬁﬁ

SA SA SA AL SE AL SA SE CA AL SA AL SE JE CACA SE SE SE JE JE JE SE SE SECA

Figura 33 - Dendrograma das bacias referente aos parametros de origem, tabela 12 (% C,7, %C.s, %C,9 de esterdides

monoaromaticos, RMD raz&o 4-metildibenzotiofeno/fenantreno, Pr/Fi, hopanos/esteranos).

76



Tree Diagram for 26 Variables
Ward's method
Euclidean distances
12
10 |
8 L
[0}
[&]
& 6
@
&)
o
S 4t Il 1]
X
C
£
2 L
833319 0E 95 N8R SER2 NS
<m<mmz< ?:"U_'JEQ:(L””J"”EﬁE""”L”(

Figura 34 - Dendrograma das amostras de 6leo referente aos parametros de origem, tabela 12 (% Co7, %Cas, %Co9 de esterdides

monoaromaticos, RMD raz&o 4-metildibenzotiofeno/fenantreno, Pr/Fi, hopanos/esteranos).
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A Analise Hierarquica de agrupamento foi realizada a partir dos dados apresentados na
tabela 12. Observa-se nesta tabela que foram incluidos valores de alguns parametros
de origem da fracdo dos hidrocarbonetos saturados: Hop/Est (Hopanos/Esteranos),
GAM/H3, e TPP/DIA,; (Poliprendides Tetraciclicos C30/13B,17a-diacolestano (S/R) C,7).

Onde:

Baixos valores da razao Hop/Est (menor ou igual a 4) indica deposi¢cdo de matéria
organica marinha com maior contribuicdo de organismos plancténicos e/ou algas, e
altos valores (maior que 7) indicam deposicdo de matéria organica terrestre e/ou

microbialmente retrabalhada.

O Gamacerano (GAM) é um marcador biolégico indicador de salinidade do ambiente
deposicional. Quanto mais salino for o ambiente, mais elevada tende a ser a razao
GAM/H3.

A razao de TPP/DIA,; € comumente utilizada para a determinagdo de ambientes

deposicionais do tipo lacustre de agua doce (HOLBA et al., 2003).

As amostras de 6leos das bacias foram divididas em 3 grupos, figura 33 e 34. Os

resultados sao discutidos conforme a seguir:

- Grupo I:

Este grupo em relagdo aos outros dois grupos tem os menores valores da razdo RMD
(4-metildibenzotiofeno/fenantreno) e Gam/H;, Valores medianos das razdes Pr/Fi,
Hop/Est e TPP/DIA;;. Nao tem os valores das percentagens dos esterdides
monoaromaticos (%Cz7, %Cas € %Cag) e esterdides triaromaticos (%Cae, %Co7 € %Cos).
As amostras que fazem parte deste grupo sdo: S-5, S-B, S-A-, AL-9, SE-44, AL-4, S-D,
SE-6, CA-111.
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Tabela 13: Pardmetros das amostras estudados do Grupo I:

Fracao dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-metil-
dibenzotiofeno/ Fracdo dos Hidrocarbonetos
Esteréides Monoaromaticos Esterdides Triaromaticos fenantreno Saturados (1)
C27](C27-]C28/(C27]C29/(C28-[|C26/(C26] C27/(C26] C28/(C26
Amostra Bacia C29) C29) C29) C28) C28) C28) MDR Pr/Fi| Hop/Est| GAM/Hs, | TPP/DIA,;
S-5 SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.23 1.30| 3.00 0.14 0.30
S-B SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.25 1.40| 2.00 0.13 0.40
S-A SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.37 1.50| 0.20 n.d. 0.40
AL-9 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 214| 2.63 0.20 1.22
SE-44 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2.00| 3.04 0.20 0.55
AL-4 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.64| 2.68 0.23 1.08
S-D SA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.10 1.40| 9.00 0.29 3.80
SE-6 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.09 1.52] 0.65 0.22 0.65
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1.15] 12.26 0.33 8.63

n.d. = Nao detectado.
1 - Razbes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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- Grupo II:

Este grupo em relagdo aos demais tem os menores valores das percentagens dos
esterdides monoaromaticos (%C.7, %Cas € %Cyg). Valores medianos das percentagens
dos esterdides triaromaticos (%Czs, %C,7 € %Cys) e das razdes: Pr/Fi e Gam/Hs.
Maiores valores das razdes RMD e TPP/DIA,;. As seguintes amostras fazem parte
deste grupo: AL-1, S-6, AL-27, SE-114, JE-491, CA-79 e CA-77.
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Tabela 14: Pardmetros das amostras estudados do Grupo ll:

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-metil-
dibenzotiofeno/ Fragéo dos Hidrocarbonetos
Esterdides Monoaromaticos Esteroides Triaromaticos fenantreno Saturados (1)
C27/(C27-]C28/(C27]C29/(C28-[|C26/(C26]C27/(C26] C28/(C26
Amostra Bacia C29) C29) C29) C28) C28) C28) MDR Pr/Fi| Hop/Est| GAM/Hs, | TPP/DIA,;
AL-1 AL n.d. n.d. n.d. 0.66 0.61 0.37 0.12 1.35] 1.49 0.55 1.15
S-6 SA n.d. n.d. n.d. 0.63 0.65 0.49 0.04 1.50| 3.00 0.17 0.50
AL-27 AL n.d. n.d. n.d. 0.66 0.73 0.42 n.d. 1.49| 0.25 0.37 0.32
SE-114 SE 0.21 0.24 0.27 0.54 0.76 0.55 0.33 0.75| 0.51 0.26 0.04
JE-491 JE 0.10 0.15 0.16 0.50 0.80 0.56 0.45 0.84] 3.20 0.35 1.67
CA-79 CA n.d. n.d. n.d. 0.59 0.58 0.49 0.05 1.57| 33.71 0.28 12.44
CA-77 CA n.d. n.d. n.d. 0.52 0.68 0.57 0.04 1.56| 35.48 0.26 14.18

n.d. = Nao detectado.
1 - Razbes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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- Grupo Il

Este grupo tem os maiores valores das percentagens dos esterdides monoaromaticos
(%Cs7, %Cos € %Cy), esterdides triaromaticos (%Caz, %Co; € %Cy) e da razdo
Gam/Hs3o. Valores medianos das razbes RMD. Menores valores das razdes Pr/Fi,
Hop/Est e TPP/DIA,;. As seguintes amostras fazem parte deste grupo: SE-95, SE-73,
SE-11, JE-121, JE-371, JE-374, SE-2, SE-1, SE-77 e CA-99.
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Tabela 15: Pardmetros das amostras estudadas do Grupo lll:

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos
4-metil-
dibenzotiofeno/ Fracdo dos Hidrocarbonetos
Esterdides Monoaromaticos Esterbides Triaromaticos fenantreno Saturados (1)
C27/(C27-]C28/(C27]C29/(C28-[|C26/(C26] C27/(C26] C28/(C26
Amostra Bacia C29) C29) C29) C28) C28) C28) MDR Pr/Fi| Hop/Est| GAM/Hs, | TPP/DIA,;
SE-95 SE 0.66 0.83 0.87 0.55 0.74 0.54 0.21 2.31] 0.15 0.82 0.12
SE-73 SE 0.50 0.70 0.73 0.51 0.70 0.62 0.13 1.07] 0.26 0.50 0.31
SE-11 SE 0.37 0.51 0.52 0.45 0.69 0.66 0.14 1.08] 0.24 0.53 0.42
JE-121 JE 0.50 0.59 0.64 0.52 0.69 0.61 0.23 1.64] 5.95 0.08 0.57
JE-371 JE 0.52 0.70 0.83 0.50 0.75 0.55 0.22 0.82] 3.45 0.27 0.28
JE-374 JE 0.49 0.69 0.94 0.47 0.79 0.58 0.29 0.98] 1.59 0.30 0.23
SE-2 SE 0.57 0.97 1.11 0.29 0.96 0.74 n.d. 1.25] 0.32 0.23 0.23
SE-1 SE 0.60 0.88 0.98 0.44 1.04 0.62 n.d. 0.73| 1.29 0.49 0.07
SE-77 SE 0.62 0.87 0.92 0.52 0.67 0.61 0.11 0.11] 0.23 0.73 0.50
CA-99 CA 0.64 0.87 0.99 0.60 0.60 0.55 0.04 nd.| 1047 0.34 3.98

n.d. = Nao detectado.
1 - Razbes das fragdes dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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6.2 Evolugéo Térmica

Alguns parametros de biomarcadores aromaticos e hidrocarbonetos aromaticos foram
propostos na literatura por RADKE et al. (1990 e 1994), ALEXANDER et al. (1985) como
indicadores do nivel de evolugdo térmica como por exemplo, IMF (indice de metil-
fenantrenos) e RMN (razdo de metilnaftalenos). Estes parametros foram calculados e
avaliados para os 6leos em estudo, tabela 16. Contudo, somente os parametros que
devidamente caracterizam (parametros detectaveis) as amostras de 6leos foram utilizados

nesta discussao dos resultados.
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Tabela 16: Valores dos parametros dependentes da evolugao térmica para os 6leos em estudo.

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos Fragdo dos
Hidrocarbonetos
Fenantreno Naftaleno Saturados (1)
C29
C29aao |(S+R)app/(a
Amostra Bacia IMF1 %ROg,. RMN RDMN RTMN RTeMN S/(S+R) ao+afp)
CA-99 CA 0.66 0.79 1.45 0.22 1.46 0.71 0.47 0.39
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.47 0.39
CA-77 CA 0.46 0.67 1.64 n.d. 1.07 n.d. 0.58 0.39
CA-79 CA 0.78 0.87 1.73 0.29 1.61 0.69 0.57 0.47
JE-374 JE 1.25 1.15 1.56 1.39 3.59 0.78 0.24 0.31
JE-371 JE 0.98 0.99 1.55 0.32 1.15 0.81 0.28 0.46
JE-121 JE 0.63 0.78 1.10 0.90 0.61 0.63 0.52 0.55
JE-491 JE 0.54 0.72 1.30 0.73 1.08 0.48 0.38 0.49
SE-1 SE 0.86 0.92 0.82 0.28 0.52 n.d. 0.29 0.28
SE-2 SE 0.81 0.88 0.83 0.37 n.d. 0.46 0.34 0.40
SE-6 SE 0.68 0.81 0.58 0.15 n.d. 0.87 0.57 0.67
SE-11 SE 0.83 0.90 0.83 0.18 2.38 0.70 0.60 0.40
SE-95 SE 0.54 0.73 0.79 0.25 n.d. 0.49 0.50 0.30
SE-114 SE 0.67 0.80 0.69 0.14 0.63 0.84 0.53 0.62
SE-73 SE 0.55 0.73 0.94 0.26 0.78 n.d. 0.60 0.40
SE-77 SE n.d. n.d. 1.27 0.26 2.05 0.78 0.50 0.40
SE-44 SE 1.01 1.00 0.10 0.10 0.29 0.88 0.00 0.00
AL-27 AL 0.70 0.82 0.90 0.17 1.41 0.76 0.59 0.59
AL-1 AL 0.70 0.82 0.92 0.20 n.d. n.d. 0.50 0.50
AL-4 AL n.d. n.d. 0.91 n.d. n.d. n.d. 0.60 0.55
AL-9 AL n.d. n.d. 1.04 n.d. n.d. n.d. 0.41 0.47
S-A SA 0.85 0.91 2.20 n.d. n.d. n.d. 0.61 0.61
S-B SA 0.81 0.89 1.61 n.d. n.d. n.d. 0.61 0.56
S-5 SA 0.79 0.87 1.25 0.31 1.02 n.d. 0.62 0.57
S-6 SA 0.54 0.72 1.86 2.38 1.21 n.d. 0.59 0.55
S-D SA 0.75 0.85 1.75 0.09 1.33 n.d. 0.50 0.46

n.d. = Nao detectado.
1 - Razado da fragdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).

Onde: IMF1  1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF) RDMN  2,6DMN + 2,7DMN)/1,5DMN
%Rogq,  0,6[1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF)]+0,4 RTMN 2,3,6 TMN/ (1,4,6 TMN + 1,3,5 TMN)
RMN  2MN/MN RTeMN  1,3,6,7/[1,3,6,7+(1,2,5,6+1,2,3,5)]
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Tabela 16: Valores dos parametros dependentes da evolugao térmica para os 6leos em estudo (continuagao).

. t.Ilzrac;éo dos Hidrocarbonetos Aromaticos Fracdo dos
-metil- .
dibenzotiofeno/f Dibenzotiofeno ng;?;g;:;?;;)s
enantreno
C29
RDMDBT [ RDMDBT [ RTMDBT | C29a0q. | (S+R)app/(
Amostra Bacia RMD RMD4-1| 2,4/1,4 4,6/1,4 PICO 3/5 | S/(S+R) | aaa+afp)
CA-99 CA 0.04 1.32 0.73 0.91 2.39 0.47 0.39
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.47 0.39
CA-77 CA 0.04 0.55 0.63 0.56 1.44 0.58 0.39
CA-79 CA 0.05 0.76 0.83 1.05 2.84 0.57 0.47
JE-374 JE 0.29 2.91 0.80 1.09 2.88 0.24 0.31
JE-371 JE 0.22 3.41 0.88 1.46 2.39 0.28 0.46
JE-121 JE 0.23 2.71 0.47 0.43 0.97 0.52 0.55
JE-491 JE 0.45 2.04 0.18 0.59 1.47 0.38 0.49
SE-1 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.29 0.28
SE-2 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.34 0.40
SE-6 SE 0.09 7.48 0.98 1.38 3.14 0.57 0.67
SE-11 SE 0.14 4.59 1.02 1.09 2.25 0.60 0.40
SE-95 SE 0.21 3.93 0.29 0.62 0.96 0.50 0.30
SE-114 SE 0.33 347 0.67 0.97 1.74 0.53 0.62
SE-73 SE 0.13 2.63 0.23 0.62 1.17 0.60 0.40
SE-77 SE 0.11 2.03 0.43 0.60 1.65 0.50 0.40
SE-44 SE 0.08 12.55 0.37 1.95 4.80 0.00 0.00
AL-27 AL 0.13 5.46 0.67 0.87 1.89 0.59 0.59
AL-1 AL 0.12 1.99 0.20 0.61 1.60 0.50 0.50
AL-4 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.60 0.55
AL-9 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.41 0.47
S-A SA 0.37 16.68 1.32 1.91 5.73 0.61 0.61
S-B SA 0.25 5.72 0.73 1.04 217 0.61 0.56
S-5 SA 0.23 5.97 0.67 0.96 1.97 0.62 0.57
S-6 SA 0.04 7.30 1.05 1.30 2.94 0.59 0.55
S-D SA 0.10 3.31 0.58 1.02 2.50 0.50 0.46

n.d. = Nao detectado.

1 - Raz&o da fragdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007).
Onde: RMD 4AMDBT/F RDMDBT4,6/1,4 4,6DMDBT/1,4DMDBT

RMD4-1 4AMDBT/IMDBT RTMDBT (Pico3/5)  TMDBT (Pico 3(/TMDBT (Pico 5)

RDMDBT2,4/1,4 2,4DMDBT/1,4DMDBT
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A amostra SE-44 ndo pode ser avaliada quanto ao grau de maturagao ao ser utilizada a
fragdo dos hidrocarbonetos saturados, pois os esteranos ndo foram detectados. Pela
analise dos metil-fenantrenos, este 6leo pode ser considerado bem maturo. Na realidade,

um dos mais maturos dentre os 6leos analisados.

Pela razdo RMD4-1, observa-se que novamente as amostras S-A, SE-44 e SE-6 sao

avaliadas como as amostras de 6leo mais maturas no grupo.

2,50 —————
EVOLUGAO TERMICA
2,00 -
JE-371
: a ...
: B N
1,50 1 S |
- 4 JE-374
x e
1,00
iy A
A A
A
0,50 - A
A
0,00 ® . : ; . . :
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40
%ROEq.
| mCA ¢ JE aASE DAL #SA]

Figura 35: Parametros de maturagéo %Rog, x MNR, dos 6leos estudados.

Os parametros referentes a razdo de metilnaftalenos versus a porcentagem da
reflectdncia de vitrinitas, calculado a partir do indice de metil-fenantreno {IMF1 =
0,6[1,5(2MF+3MF)/(F+1MF+9MF)]+0,4}, pode-se verificar que a maioria das amostras
ultrapassaram os valores do pico da janela de geracdo de 6leo (%Rog, - 0,60 a 0,70).
Neste estudo temos que as amostras JE-371 e JE-374 correspondentes a bacia JE

apresentam maiores valores aos parametros de evolugao térmica, figura 35.
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Outra maneira de avaliar a evolugao térmica dos 6leos seria através da correlagdo dos
parametros dos naftalenos alquilderivados: RMN (razao de metilnaftalenos), RDMN (razao
de dimetilnaftalenos), RTMN (razdo de trimetilnaftalenos) e RTeMN (razido de

tetrametilnaftalenos), figuras 36, 37 e 38.

Em geral verifica-se que as amostras JE-121, JE-491 e JE-374, todas referentes da bacia
JE apresentam-se claramente com maiores niveis de evolugdo térmica em relacdo aos
parametros de RMN e RDMN, enquanto que as demais amostras apresentam-se com

menores valores, figura 36.
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Figura 36: Parametros de maturacdo RMN x RDMN, dos 6leos estudados.

Excecao para a amostra da bacia SA, S-6, que apresenta valores significativos para os
parametros de evolugdo térmica RMN e RDMN de 1,86 e 2,38, respectivamente. De
acordo com trabalhos desenvolvidos anteriormente por JESUINO (2005) e
TAMANQUEIRA (2006) para as amostras da bacia SA, os parametros de evolugao
térmica da fragdo dos hidrocarbonetos saturados, como por exemplo Cyaaa S/(S+R) e
C29(S+R) app/(acat+app) apresentaram resultados expressivos, desta forma esperava-se

que os parametros de evolugao térmica para a fragcdo dos hidrocarbonetos aromaticos
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RMN e RDMN corroborassem também em niveis considerados deste parametro, tabela
16.

Observacoes das alteragdes das abundancias relativas de DMN tém sido comumente
utilizadas para obter informagdes com respeito a evolugdo térmica. Tais observagbes
consideram que a alteragéo da abundancia relativa dos isdmeros 1-5- para os isdbmeros
2,6- e 2,7-DMN correlacionam com a evolugao térmica, demonstrando que a abundancia
do isbmero 1,8-DMN também se apresenta como um indicador de evolugao térmica,
RADKE et al. (1982b).

Em relacdo aos pardmetros RDMN e RTMN a amostra da bacia JE, JE-374, se destaca
significativamente das demais com valores de 1,39 e 3,59 com consideravel nivel de

evolugdo térmica, figura 37.
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Figura 37: Parametros de maturagdo RDMN x RTMN, dos 6leos estudados.

As correlagdes dos pardmetros RDMN, RTMN e RTeMN para os 6leos em estudo

sugerem ser determinados por semelhantes niveis de evolugao térmica, figuras 38 e 39.
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Figura 38: Pardmetros de maturagdo RTMN x RTeMN, dos 6leos estudados.

Assim como na figura 37, na figura 38 a amostra da bacia JE, JE-374 se destaca
significativamente das demais sendo que os parametros RTMN e RTeMN apresentam-se

com valores de 3,59 e 0,78.

As alteragbes graduais dos isbmeros TMN (trimetilnaftalenos) e TeMN
(tetrametilnaftalenos) apresentam distribuicbes tipicas para 6leos de baixa, média e alta
evolucao térmica (ALEXANDER et al., 1984; VAN AARSSEN et al., 1999).

No caso dos isdmeros de TMN em 6leos de baixa evolugdo térmica tém-se como o

isdbmero menos abundante o 1,3,7-TMN e o mais abundante o 1,2,5-TMN.

E em referéncia aos isdmeros do TeMN em 6leos de baixa evolugao térmica apresenta-se
o isbmero menos abundante é o 1,3,6,7-TeMN e o mais abundante o 1,2,5,6- + 1,2,3,5-
TeMN.

Algumas destas alteragcdes sado apresentadas para as amostras JE-491 (bacia JE), CA-99
(bacia CA) e SE-114 (bacia SE), figura 39.
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Figura 39: Distribuigcbes tipicas dos isdbmeros TMN e TeMN para éleos de baixa, média e alta evolug¢ao térmica, baseados em

ALEXANDER et al. (1984) e VAN AARSSEN et al. (1999).
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As distribuicdes nos cromatogramas de massa dos isdmeros metil-, dimetil-, e trimetil-
dibenzotiofenos (conforme no anexo V) podem prover informagées mais confiaveis em

relagéo ao nivel da evolugéo térmica dos 6leos em estudo.

Com o aumento da evolugdo térmica observa-se o decréscimo do isbmero menos estavel
‘a” (1-MDBT) em comparagdo com o mais estavel “f” (4-MDBT) (RADKE et al., 1986 e
1988). Associa-se uma tendéncia similar na distribuicdo dos DMDBTs
(dimetildibenzotiofenos) com a substituicdo em diferentes posi¢cdes das metilagdes.
Descrevendo que as posi¢des 1-, 3- sdo menos estaveis que a 2-, e as posicdes 4- e 6-
apresentam-se maior estabilidade térmica (BUDZINSKI et al., 1993), figura 40.

Figura 40: Estruturas do metildibenzotiofenos: (a) 1-MDBT e (b) 4-MDBT.

As amostras das bacias apresentam valores entre 0,05 a 0,33 para o parametro RMD
(razdo de 4-metil-dibenzotiofeno/fenantreno), e valores entre 0,5 a 13,0 para o parametro
RMD4-1 (razdo de metildibenzotiofeno 4-1 = 4MDBT/1MDBT). A amostra da bacia JE, JE-
491, que apresenta valor significativo ao parametro RMD de 0,45 e, a amostra da bacia
SA, S-A, com valor pronunciado ao parametro RMD4-1 de 13,00, conferindo maiores
niveis de evolugao térmica destas em relagado as amostras das demais bacias. Excecao a
amostra da bacia SA, S-6, que confere menores valores para as razoes (circulo laranja),
figura 41.

92



18.00
16.00 4 EVOLUCAO TERMICA

14.00
20 A T

10.00 -

.
.
o
o
.
.
o
o
o
.
eue .
. . o
.
.
o
.
.
.

8.00 -

RMD4-1

6.00 -

4.00 A A JE-491
A
2.00 ' fe%

0.00 l T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

RMD

mCA oJE ASE OAL ©SA

Figura 41: Pardmetros de maturacdo RMD x RMD4-1, dos 6leos estudados.

Um numero significativo de razbes pode ser aplicado para inferir a evolugéo térmica das
amostras em estudo baseados em dados de estabilidade térmica de compostos
aromaticos sulfurados. Como exemplo, o pardmetro RMD4-1 (razdo de
metildibenzotiofeno 4-1), o qual é baseado na razdo entre 4-/1-MDBT (RADKE et al.,
1986, RADKE, 1988). Além deste, utiliza-se também neste estudo dois outros parémetros:
2,4-/1,4-DMDBT e 4,6-/1,4-DMDBT (razbes de dimetildibenzotiofenos), obtidos através
dos cromatogramas de massa m/z 212 (anexo V). Outro indice TMDBT, razdo de
trimetildibenzotiofenos, obtido a partir do cromatograma de massa m/z 226, também é
utilizado como parametro de evolugao térmica, sendo a razao pico 3- / pico 5- TMDBT, a
qual tende a crescer conforme o aumento do nivel da evolugdo térmica
(CHAKHMAKHCHEYV et al., 1995).

Os valores dos parametros de evolucao térmica para as amostras estudadas, apresentam
semelhantes distribuicbes as correlacbes: RMD4-1 x RDMDBTZ2,4-/1,4-, RMD4-1 x
RDMDBT4,6-/1,4- e RMD4-1 x RTMDBT PICO 3/5. Porém a amostra da bacia SE, SE-44,
apresenta significativo valor do parametro RMD4-1, assim como a amostra da bacia SA,
S-A, também apresenta pronunciado valor para ambos pardmetros: RMD4-1 e
RDMDBT2,4-/1,4, atribuindo alto valor de evolugao térmica, figuras 42, 43 e 44.
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Figura 42: Pardmetros de maturagdo RMD4-1 x RDMDBT2,4-/1,4-, dos d6leos estudados.
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Figura 44: Parametros de maturacdo RMD4-1 x RTMDBT PICO 3/5, referente as

amostras analisadas.

O gréfico de correlagdo RMD4-1 versus RTMDBT PICO 3/5 foi o que melhor agrupou as
amostras em estudo quanto ao parametro de maturacdo. De um modo geral, as amostras
de Santos sdo as mais maturas (S-A e S-6, além de S-B e S-5). Este dado esta
consonante com os observados por JESUINO (2005) através da analise de diamantdides.
Estas sdo acompanhadas pelas amostras SE-6 e SE-44 (ambas de SE), para as quais
nao foi possivel a andlise dos parametros de maturagdo pelos esteranos S/(S+R) e
app/(aaa+app), pois estes ndo foram detectados. Tal interpretacdo mostra-se adequada,
pois quanto maior a maturagdo, maior o craqueamento dos biomarcadores e

hidrocarbonetos aromaticos.

As amostras da bacia de CA (Camamu-Almada) foram as que apresentaram os menores
valores para o pardmetro RMD4-1, caracterizando-as como as menos maturas no grupo
de oleos em estudo. Para as amostras da bacia de SE (Sergipe), ndo houve muita

variagao no grau térmico entre elas, tendendo a ter uma maturagao intermediaria.

Resultado semelhante para as amostras de O6leos da bacia de JE (Jequitinhonha),
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mostrando valores intermediarios das bacias de SE e CA.

Maturacao térmica das amostras de 6leos das bacias sedimentares

brasileiras em estudo (baseados nos parametros da tabela 16):

Santos > Sergipe-Alagoas > Jequitinhonha > Camamu-Almada

A correlacdo dos parametros RMD4-1 versus RTMDBT PICO 3/5 permitiu um
escalonamento das amostras quanto ao grau de evolugao térmica, e agrupando-as com
relacdo as diferentes bacias em estudo. Mostrou ser o melhor resultado através da

analise das fragdes dos hidrocarbonetos aromaticos.

A partir de trabalhos realizados anteriormente por JESUINO (2005), TAMANQUEIRA
(2006), WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007) para as amostras da bacia CA, JE, SE,
AL e SA, efetuou-se a correlacdo dos pardmetros de evolucido térmica da fracido dos
hidrocarbonetos saturados, como por exemplo Cyoao S/(S+R) e Cy(S+R)
afp/(acotafBB) com o pardmetro de evolugdo térmica da fragdo dos hidrocarbonetos
aromaticos MDR4-1 (razdo de 4-metil-dibenzotiofeno/1-metil-dibenzotiofeno), figura 45 e
46.

Com o aumento da evolugdo térmica tém-se o decréscimo do isbmero mais instavel “o”
(1-MDBT) em relagéo ao mais estavel “B” (4-MDBT) (RADKE et al., 1986, RADKE, 1988).
A isomerizagao no Cy dos 5a,14a,17a(H)-Co9 esteranos aumenta a razado 20[S/(S+R)] de
zero para aproximadamente 0,5 (valores de equilibrio entre 0,52 e 0,55), onde
inicialmente continha somente a configuragdo R (epimero biolégico), passa a apresentar
uma mistura das duas configuragdes R e S (epimero geoldgico) (PETERS et al., 2005;
SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).
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Figura 45: Parametros de maturagao RMD4-1 versus Cyaaa S/(S+R), referente as

amostras analisadas.
Os resultados mostram que os 6leos da bacia SA apresentam os maiores valores dos

parametros RMD4-1 e Cyaaa 20[S/(S+R)] em relagdo as demais bacias, sendo que a
amostra S-A sédo 16,68 e 0,61 respectivamente, figura 45.
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Com o aumento da evolugao térmica, a isomerizagdo no C44 € no C47; nos esteranos
regulares Cy,y 20S e 20R aumentam a razdo Cy(S+R) app/(aaa+apfB) de 0 para
aproximadamente 0,7, cujos valores de equilibrio se encontram entre 0,67 e 0,71
(PETERS et al., 2005; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986). Os resultados mostram que a
maioria dos 6leos apresentam valores da razdo Cyo(S+R) aBf/(aaa+app) abaixo da faixa
de equilibrio (entre 0,28 a 0,60), figura 46.
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Figura 46: Parametros de maturagdo RMD4-1 x C,9(S+R) app/(aaa+afp), referente as

amostras analisadas.

De um modo geral os 6leos da bacia SA apresentam elevado nivel de evolugéo térmica
em relagado aos parametros RMD4-1 e Cy9(S+R) app/(aaa+aff), sendo que a amostra S-
A confere os maiores valores, 16,68 e 0,65 respectivamente. Ja os 6leos da bacia SE,
bacia AL e bacia JE ilustram valores medianos a evolucéo térmica, e por ultimo os 6leos
da bacia CA conferem menores niveis de evolugéo térmica aos paradmetros, figura 46. Os

resultados se assemelham aos observados na figura 45.
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6.2.1 Anélise Multivariada de Agrupamento Hierarquico (HCA)

Linkage Distance

Tree Diagram for 26 Variables
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Euclidean distances
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Figura 47 - Dendrograma das bacias referente aos parametros de evolugéo térmica.
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Tree Diagram for 26 Variables

Ward's method
Euclidean distances

66-VO
6/,-VO
ﬁ L e-3ar
9-3S
L1-3S
| LTV
L1-3S
|ZA%E K
Lci-ar
G6-3S

[ ]

L6b-3r
/-3
b3S
LLL-YD
_ -1V
— | 61V
1-3S
z-3s
L1°YD

a-s
— €4-3S

— 71V

V-S
9-S

o Lo}

< ™ N ~— o

aoue)siq abeyur

Figura 48 - Dendrograma das amostras de 6leo referente aos parametros de evolugao térmica.
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A Analise Hierarquica de agrupamento foi realizada a partir dos dados apresentados na
tabela 16. As amostras de 6leos das bacias em estudo foram divididas em 3 grupos,

figura 47 e 48. Os resultados s&o discutidos conforme a seguir:

- Grupo I

Este grupo tem os maiores valores da razdo RMD4-1 (4-metildibenzotiofeno/1-
metildibenzotiofeno) e da razdo DMDBT4,6-1,4 (4,6-dimetildibenzotiofeno/1,4-
dimetildibenzotiofeno), valores medianos do IMF e e do parametro RTeMN. Tem baixos
valores das razées RMN, RDMN, RTMN, RDM e DMDBT24-14 (24-
dimetildibenzotiofeno/1,4-dimetildibenzotiofeno). As amostras que fazem parte deste
grupo sao: S-6, S-A, S-5, S-B, AL-1, SE-73, S-D e CA-77. Este grupo apresenta um

nivel de evolucdo térmica mais elevado em comparagao aos demais grupos.
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Tabela 17: Parametros das amostras estudadas do Grupo I:

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos Fracdo dos
Hidrocarbonetos
Fenantreno Naftaleno Saturados (1)
C29
C29aa0 | (S+R)afp/(
Amostra Bacia IMF %ROg,, RMN RDMN RTMN RTeMN SI(S+R) | aaot+app)
S-6 SA 0.54 0.72 1.86 2.38 1.21 n.d. 0.59 0.55
S-A SA 0.85 0.91 2.20 n.d. n.d. n.d. 0.61 0.60
S-5 SA 0.79 0.87 1.25 0.31 1.02 n.d. 0.62 0.57
S-B SA 0.81 0.89 1.61 n.d. n.d. n.d. 0.61 0.56
AL-1 AL 0.70 0.82 0.92 0.20 n.d. n.d. 0.50 0.50
SE-73 SE 0.55 0.73 0.94 0.26 0.78 n.d. 0.60 0.40
S-D SA 0.75 0.85 1.75 0.09 1.33 n.d. 0.50 0.46
CA-77 CA 0.46 0.67 1.64 n.d. 1.07 n.d. 0.58 0.39
Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos .
yaves H.dFragac:) dost
dibenzotiofenol/f Dibenzotiofeno lsgﬁfgd;:?l;)s
enantreno
C29
RDMDBT | RDMDBT | RTMDBT | C29%uaqa |(S+R)app/(a,
Amostra Bacia RMD RMD4-1| 24/14 4,6/1,4 | PICO3/5 | SI/(S+R) oo+afp)
S-6 SA 0.04 7.30 1.05 1.30 2.94 0.59 0.55
S-A SA 0.37 16.68 1.32 1.91 5.73 0.61 0.60
S-5 SA 0.23 5.97 0.67 0.96 1.97 0.62 0.57
S-B SA 0.25 5.72 0.73 1.04 217 0.61 0.56
AL-1 AL 0.12 1.99 0.20 0.61 1.60 0.50 0.50
SE-73 SE 0.13 2.63 0.23 0.62 1.17 0.60 0.40
S-D SA 0.10 3.31 0.58 1.02 2.50 0.50 0.46
CA-77 CA 0.04 0.55 0.63 0.56 1.44 0.58 0.39

n.d. = Nao detectado.
1 - Raz&o da fragéo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007).
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- Grupo II:

Este grupo tem os maiores valores do parametro IMF, valores medianos dos para os
parametros RMN, RDMN, RTMN e RTeMN e baixos valores dos parametros do
Dibenzotiofeno e da Fragcao Saturada. As seguintes amostras fazem parte deste grupo:
SE-2, SE-1, AL-9, AL-4 e CA-111. Assim como no Grupo |, o Grupo Il tem elevado nivel

de evolugao térmica em relagao ao grupo lll.
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Tabela 18: Pardmetros das amostras estudadas do Grupo ll:

Fracao dos Hidrocarbonetos Aromaticos .
Fracdo dos
Fenantreno Naftaleno Hidrocarbonetos
Saturados (1)
C29
C2%aa |(S+R)app/(
Amostra Bacia IMF %ROEgq. RMN RDMN RTMN [ RTeMN | S/(S+R) |aaa+aBp)
SE-2 SE 0.81 0.88 0.83 0.37 n.d. 0.46 0.34 0.40
SE-1 SE 0.86 0.92 0.82 0.28 0.52 n.d. 0.29 0.28
AL-9 AL n.d. n.d. 1.04 n.d. n.d. n.d. 0.41 0.47
AL-4 AL n.d. n.d. 0.91 n.d. n.d. n.d. 0.60 0.55
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.47 0.39
Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos ~
- Fracdo dos
_ A-metil- . . Hidrocarbonetos
dibenzotiofenolf Dibenzotiofeno Saturados (1)
enantreno
C29
RDMDBT | RDMDBT | RTMDBT | C29%uao. |(S+R)afp/(a
Amostra Bacia RMD RMD4-1| 2/4/1,4 4,6/1,4 PICO 3/5 [ S/(S+R) ao+app)
SE-2 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.34 0.40
SE-1 SE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.29 0.28
AL-9 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.41 0.47
AL-4 AL n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.60 0.55
CA-111 CA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.47 0.39

n.d. = Nao detectado.

1 - Razao da fracdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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- Grupo Il

Este grupo tem os valores medianos para os parametros IMF, RMN, RDMN, RTMN,
RTeMN, RMD, RMD4-1, RDMDBT2,4/1,4, RDMDBT4,6/1,4, RTMDBT PICO3/5, Cy00.at
S/(S+R) e Cyo(S+R) app/(aaat+app). As seguintes amostras fazem parte deste grupo:
SE-44, SE-77, JE-491, SE-95, JE-121, JE-374, SE-114, AL-27, SE-11, SE-6, JE-371,
CA-79 e CA-99. Este grupo tem valores medianos que confere médio grau de evolucao

térmica.
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Tabela 19: Pardmetros das amostras estudadas do Grupo lll:

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos Fraca
racdo dos
Hidrocarbonetos
Fenantreno Naftaleno Saturados (1)

C29

C29%aa | (S+R)afp/(

Amostra Bacia IMF %ROg,. RMN RDMN RTMN RTeMN | S/(S+R) | aaot+aff)
SE-44 SE 1.01 1.00 0.10 0.10 0.29 0.88 0.00 0.00
SE-77 SE n.d. n.d. 1.27 0.26 2.05 0.78 0.50 0.40
JE-491 JE 0.54 0.72 1.30 0.73 1.08 0.48 0.38 0.49
SE-95 SE 0.54 0.73 0.79 0.25 n.d. 0.49 0.50 0.30
JE-121 JE 0.63 0.78 1.10 0.90 0.61 0.63 0.52 0.55
JE-374 JE 1.25 1.15 1.56 1.39 3.59 0.78 0.24 0.31
SE-114 SE 0.67 0.80 0.69 0.14 0.63 0.84 0.53 0.62
AL-27 AL 0.70 0.82 0.90 0.17 1.41 0.76 0.59 0.59
SE-11 SE 0.83 0.90 0.83 0.18 2.38 0.70 0.60 0.40
SE-6 SE 0.68 0.81 0.58 0.15 n.d. 0.87 0.57 0.67
JE-371 JE 0.98 0.99 1.55 0.32 1.15 0.81 0.28 0.46
CA-79 CA 0.78 0.87 1.73 0.29 1.61 0.69 0.57 0.47
CA-99 CA 0.66 0.79 1.45 0.22 1.46 0.71 0.47 0.39

n.d. = Ndo detectado.
1 - Razao da fracdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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Tabela 19: Parémetros das amostras estudadas do Grupo Il (continuag&o):

Fracdo dos Hidrocarbonetos Aromaticos ~
- Fracdo dos
. 4-m§t||- . . Hidrocarbonetos
dibenzotiofeno/f Dibenzotiofeno saturados (1)
enantreno
C29
RDMDBT | RDMDBT | RTMDBT | C29uo00 |(S+R)app/(a
Amostra Bacia RMD RMD4-1 | 24/14 46/1,4 | PICO3/5 | S/(S+R) aa+afp)
SE-44 SE 0.08 12.55 0.37 1.95 4.80 0.00 0.00
SE-77 SE 0.11 2.03 0.43 0.60 1.65 0.50 0.40
JE-491 JE 0.45 2.04 0.18 0.59 1.47 0.38 0.49
SE-95 SE 0.21 3.93 0.29 0.62 0.96 0.50 0.30
JE-121 JE 0.23 2.71 0.47 0.43 0.97 0.52 0.55
JE-374 JE 0.29 2.91 0.80 1.09 2.88 0.24 0.31
SE-114 SE 0.33 3.47 0.67 0.97 1.74 0.53 0.62
AL-27 AL 0.13 5.46 0.67 0.87 1.89 0.59 0.59
SE-11 SE 0.14 4.59 1.02 1.09 2.25 0.60 0.40
SE-6 SE 0.09 7.48 0.98 1.38 3.14 0.57 0.67
JE-371 JE 0.22 3.41 0.88 1.46 2.39 0.28 0.46
CA-79 CA 0.05 0.76 0.83 1.05 2.84 0.57 0.47
CA-99 CA 0.04 1.32 0.73 0.91 2.39 0.47 0.39

n.d. = Nao detectado.
1 - Razdo da fracdo dos hidrocarbonetos saturados conforme: JESUINO (2005); TAMANQUEIRA (2006); WIEDEMANN (2006) e
ARAUJO (2007).
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7.0 CONCLUSOES

Neste estudo buscou-se a avaliagdo geoquimica com énfase nos hidrocarbonetos
aromaticos de 26 amostras de 6leos das bacias de Camamu-Almada, Sergipe-
Alagoas e Santos. As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa com
monitoramento seletivo de ions. Os picos referentes aos hidrocarbonetos aromaticos
foram identificados e integrados e destes foram selecionadas diversas razées no
intuito de avaliar a origem e o grau de evolugdo térmica. Neste caso foram
construidos diversos graficos de correlagdo de parametros dos hidrocarbonetos
aromaticos, e também foram apresentadas algumas correlagdes destes com os

hidrocarbonetos saturados.

O diagrama ternario dos esterdides monoaromaticos ndo distinguiu as amostras
quanto as diferentes rochas geradoras. Estes compostos podem ter sofrido um

craqueamento consideravel, no que viesse a comprometer a avaliagao.

Através da  correlacdo  dos pard@metros de  origem MDR (4-
metildibenzotiofeno/fenantreno) versus Pr/Fi (Pristano/Fitano) avaliou-se neste
estudo que as amostras de O6leos das bacias tendem a ser classificadas

basicamente em dois ambientes deposicionais distintos: lacustre ou marinho.

Pela analise multivariada de agrupamento hierarquico (HCA) para os parametros de
origem (Est. mono e triaromaticos, MDR) foi possivel agrupar as amostras de 6leos
das bacias em trés grupos. Devido a maioria das amostras ndo apresentarem
esterdides mono- e triaromaticos (ndao detectaveis), foram incluidos alguns
parametros de origem da fragdo dos hidrocarbonetos saturados (Hop/Est, GAM/H3q
e TPP/DIA,;) das amostras de 6leos obtidos de JESUINO (2005); TAMANQUEIRA
(2006); WIEDEMANN (2006) e ARAUJO (2007). Mesmo assim, a andlise

multivariada n&o separou significativamente as amostras quanto a origem.

Os compostos aromaticos sulfurados apresentaram o6tima correlagdo quanto ao
parametro de evolugéo térmica: RMD4-1 versus RTMDBT (pico 3/5). Desta maneira,
foi possivel escalonar as amostras de 6leos das bacias nos seus diferentes niveis de

evolugao térmica: Santos > Sergipe-Alagoas > Jequitinhonha > Camamu-Almada.

108



As amostras de 6leos das bacias estudadas ilustraram boa correlacao entre os
parametros de evolugao térmica da fragao dos hidrocarbonetos aromaticos RMD4-1
versus os parametros da fragdo dos hidrocarbonetos saturados: Cygaaa S/(S+R) e
C2o(S+R) app/(aca+ afp).

Em relagdo aos niveis de evolugdo térmica, as amostras de 6leos da bacia SA
apresentaram maiores niveis. Contudo as amostras da bacia SE, bacia AL e bacia
JE conferiram niveis medianos, e as amostras da bacia CA conferiram menores

niveis.

Através da analise multivariada de agrupamento hierarquico (HCA) verificou-se que
os amostras de dleos das bacias estudadas foram classificadas em trés diferentes
grupos de evolucao térmica: Grupo | > Grupo Il > Grupo Il. A partir desta analise
verificou-se que estes niveis de evolugdo térmica estdo de acordo com as
correlagdes bidimensionais: (RMD4-1 versus Cyaaa S/(S+R); RMD4-1 x Cy9(S+R)
app/(aca+app); RMDBT4-1 versus TMDBT pico 3/5).

8.0 RECOMENDACOES

Com o intuito de uma avaliagdo geoquimica mais abrangente do petréleo, sugere-se
aplicar também a analise da fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos na “Industria
Petrolifera” no que diz respeito a evolugéo térmica. Conforme os resultados obtidos
neste estudo, através dos compostos aromaticos sulfurados, foi possivel classificar

as bacias quanto aos diferentes niveis de evolucao térmica.
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Figura | 1: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras CA-99 e CA-111.
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Figura | 2: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras CA-77 e CA-79.
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Figura | 3: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras JE-374 e JE-371.
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Figura | 4: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras JE-121 e JE-491.
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4200 4400 4600 4800 50.00 5200 5400 5600 5800

Cromatograma de massa do ion 253 da amostra 1FVB 02 SE
Tempo (min)

Figura | 5: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras SE-1 e SE-2.
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SE-6
m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600  58.00
Tempo (min)

SE-11
11/12/13/14/15

m/z 253

19/20

6/17 |l

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800
Tempo (min)

Figura | 6: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras SE-6 e SE-11.
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11/12/13/14/15 SE-95

m/z 253
19/20
7/8/9
18
6 22
5 16/17| 21
3/4
10
1 2
4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800
Tempo (min)
SE-114
11/12/13/14/15
m/z 253
19/20
21
7/819 |16/17
3/4
6 |10 18 22
5 5
1

" 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800
Tempo (min)

Figura | 7: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras SE-95 e SE-114.
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11/12/13/14/15 SE-73
m/z 253

19/20

4200 4400 4600 4800 50.00 5200 5400 5600 5800

Tempo (min)
SE-77
11/12/13/14/15
m/z 253
19/20
7/8/9
6/17
21
5 6 18 22
3/4 10
1 2

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600  58.00
Tempo (min)

Figura | 8: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras SE-73 e SE-77.
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SE-44
m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 56.00 5800
Tempo (min)

AL-27

m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800
Tempo (min)

Figura | 9: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras SE-44 e AL-27.
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AL-1
m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600  58.00

Tempo (min)

AL-4

m/z 253

" 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800

Tempo (min)

Figura | 10: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras AL-1 e AL-4.

132




AL-9
m/z 253

4200 4400 46.00 4800 5000 5200 5400 5600  58.00
Tempo (min)

S-A
m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600  58.00

Tempo (min)

Figura | 11: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras AL-9 e S-A.
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m/z 253

4200 4400 4600 4800 50.00 5200 5400 5600  58.00
Tempo (min)

S-5

m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800

Tempo (min)

Figura | 12: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras S-B e S-5.
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S-6
m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800
Tempo (min)

S-D

m/z 253

4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600  58.00
Tempo (min)

Figura | 13: Cromatograma de massa do ion m/z 253 das amostras S-6 e S-D.
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ANEXO I

Esteroides Triaromaticos

(m/z 231)
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23 -Cy CA-99
24 - Cyy 26 29
25 - CQGS m/z 231
26 - Co6R + C»7S 27
27 - C8S
28 - Cy7R
29 = ngR 23 25
28
24
46.0 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)
CA-111
m/z 231
460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)
23-Cy CA-77
24 - Cyy miz 231 29
25 - CxS
26 - Co6R + C,;S 27
27 - CpS 26
28 - C»7R
29 - CsR

48.0

520 540 560 580 60.0

Tempo (min)

50.0

Figura Il 1: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras CA-99, CA-111 e

CA-77.
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23 - Cyo m/z 231 CA-79
24 - Cy

25 - CpS

26-CR +CiS g

27 - CpS

28 - C,;R
29 - C»R

46.0 48.0 50.0 52.0 54.0 56.0 58.0 60.0
Tempo (min)

23 - Cy JE-374

24 - Cy, -

25 - CyeS miz 231 27

26 - CyR + CprS

27 - CeS

28 - C»R

29 - C,eR 26
25

23 28
24

46.0 48.0 50.0 520 540 560 58.0 60.0
Tempo (min)

23 - Cy JE-371
24 - Cy, m/z 231 27 29

25 - CxS

26 - Co6R + C,;S

27 - C6S

28 - Cx;R

29 - ngR 26

25

23 28

24

46.0 48.0 50.0 52.0 54.0 56.0 58.0 60.0
Tempo (min)

Figura Il 2: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras CA-79, JE-374 e
JE-371.
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23 - Cy

24 - 021 m/z 231
25 - Cx%S 29
26 - CZGR + CZ7S 27
27 - Czss 23
28 - C»R 26
29 - CxxR
24 28
25
460 480 500 520 540 560 580  60.0
Tempo (min)
23 - Cyg
24 - Cyy m/z 231 27
25 - CS 29
26 - Co6R + C,;S
27 - C»8S
28 - C»7R
29 - CxR 26
25
28
23
24
460 480 500 520 540 560 580 600
Tempo (min)
23 - Czo
24 - Cy4 m/z 231 27
25 - Cx6S
26 - Co6R + Cy7S 29
27 - C8S
28 - C»7R
29 - CsR
26
28
25
23 24
460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)

JE-121

JE-491

SE-1

Figura Il 3: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras JE-121, JE-491 e

SE-1.
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23 -Cy
24 - Cyy o7 SE-2
25 - Czes m/z 231 29

26 - Co6R + C,7S

27 - Cx5S
28 - CxR
29 - CxR

26
28

25
23 24

46.0 48.0 50.0 52.0 54.0 56.0 58.0 60.0
Tempo (min)

23-Cy SE-6
24 - Cyy m/z 231
25 - Cx%S
26 - ngR +
C»7S
27 - CxS
28 - C»7R
29 - C»sR

46.00 4800 50.00 52.00 5400 56.00 58.00 60.00

Tempo (min)

SE-11
23 - Cyo 21 29
24 - C,,
25 - Cp6S m/z 231
26 - CoeR + CprS
27 - CpsS
28 - C,R 26
29 - C,sR

28
25

23
24

46.0 48.0 50.0 52.0 54.0 56.0 58.0 60.0

Tempo (min)

Figura Il 4: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras SE-2, SE-6 e SE-
11.
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SE-95
23-Cy 29
24 - Cyy 27
25 - CpS m/z 231
26 - C25R + C27S 26
27 - C6S
28 - C,7R
29 - C,4R

23 24

460 480 500 520 540 560 580  60.0
Tempo (min)

SE-114
23-Cy 27
24 - Cyy
25 - CyS m/z 231 26 29
26 - C25R + C27S
27 - CS
28-CxR
29 - C»R 28

460 480 500 520 540 560 580  60.0
Tempo (min)
SE-73
23 -Cy 27
24 - Cyy 29
25 - CxS
26 - C26R + C27S m/z 231
27 - Cy8S
28 - C»7R
29 - CxR

460 480 500 520 540 560 580  60.0
Tempo (min)

Figura Il 5: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras SE-95, SE-114 e
SE-73.
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SE-77
23 - Cyo 27
24 - Cyy
25 - C»6S m/z 231
26 - Co6R + C»7S
27 - CS
28 -Cx»R
29 - C,sR

46.0 48.0 50.0 52.0 54.0 56.0 58.0 60.0

Tempo (min)
SE-44
m/z 231
460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)
AL-27
25 - CxS
26 - CxR +
C27S m/z 231
27 - C8S
28 - C»7R
29 - CxR

460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)

Figura Il 6: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras SE-77, SE-44 e
AL-27.
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23-C20 AL'1
24 - Cyy
25 - CyS m/z 231
26 - C4R + C»;S 26
27 - Co8S 27 29
28 - C,7R 25 28
29 - CxR
23
24
460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)
AL-4
m/z 231
460 480 500 520 540 560 580 60.0
Tempo (min)
AL-9
m/z 231
46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00
Tempo (min)

Figura Il 7: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras AL-1, AL-4 e AL-

9.
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S-A
m/z 231

4600 4800 50.00 5200 54.00 56.00 58.00 60.00

Tempo (min)
S-B
m/z 231
46.00 48.00 50.00 52.00 5400 56.00 58.00 60.00
Tempo (min)
S-5
m/z 231

4600 4800 50.00 5200 5400 56.00 58.00 60.00

Tempo (min)

Figura Il 8: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras S-A, S-B e S-5.
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23 - Czo

24 - Cyy

25 - Cx%S

26 - Co6R +
CxS

27 - C»S

28 - C»7R

29 - C»=R

S-6

46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00
Tempo (min)

S-D
23 - Cyo 29
24 - Cy 27
25 - Cy6S
26 - CxR + C»S
27 - C56S
28 - C,R
29 - CxR

4600 4800 5000 5200 5400 56.00 5800 60.00

Tempo (min)

Figura Il 9: Cromatograma de massa do ion m/z 231 das amostras S-6 e S-D.
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ANEXO 1l

Naftaleno e alquil-derivados

(m/z 128, 142, 156, 170 e 184)
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30 — Naftaleno CA-99

31 -2-MN

32-1-MN m/z 128, 142, 156, 170, e 184

33-2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36— 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN 36

38-1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40-1,3,6-TMN

41-13,5¢1,4,6-TMN

42-2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+ 1,2,6-TMN \

44-124-TMN

45-12,5TMN

46-1,2,3-TMN

47 -1,3,57-TeMN 31

48-1,3,6,7-TeMN

49-12,4,6-+1,24,7-+ ‘
1,4,6,7-TeMN “ 32

50 - 1,2,5,7-TeMN
51-2,3,6,7-TeMN

52-1,2,6,7-TeMN \‘
53 -1,2,3,7-TeMN h

54 —1,2,3,6-TeMN | “ (
55—1,2,5,6- + w
1,2,35TeMN 30 M \ (
14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30 00 32.00
Tempo (min)
CA-111
m/z 128, 142, 156, 170, e 184
30 — Naftaleno
31-2-MN
32— 1-MN

30

i

1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200
Tempo (min)

Figura Ill 1: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras CA-99 e CA-111.
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m/z 128, 142, 156, 170, e 184

CA-77

30 — Naftaleno
31-2-MN
32-1-MN
33-1,3,5+1,4,6-TMN
34 -2,3,6-TMN
| |
31 \
~ 33
| | 1
2 ’\ | ‘ n ‘\‘
I | ‘
30 \ ok liin
“\ | | ‘\ ‘\ I
| I N | AN
: , e dnlian M AR B VANV WU
14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00
Tempo (min)
30 — Naftaleno
31— 2-MN CA-79
32— 1-MN m/z 128, 142, 156, 170, e 184

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 -1,5-DMN

38 - 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 - 1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45 -1,2,5-TMN

46 — 1,2,3-TMN

47 - 1,3,5,7-TeMN

48 — 1,3,6,7-TeMN

49-124,6-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50 -1,2,5,7-TeMN 30

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

31

56-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN
55
oL AR L it e N v
14.00 16.00 22.00

Tempo (min)

Figura Il 2: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras CA-77 e CA-79.
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30 — Naftaleno

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 -1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN

44 - 1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

47 —1,3,5,7-TeMN

48 — 1,3,6,7-TeMN

49-1246-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50 -1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52-1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 - 1,2,3,6-TeMN

55-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN

30

JE-374

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

40

1400 1600 18.00

30 — Naftaleno

31-2-MN

32-1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 - 1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 — 1,2-DMN

39 -1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 — 1,2,3-TMN

47 —1,3,5,7-TeMN

48 — 1,3,6,7-TeMN

49-124,6-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50 —1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

" 2200
Tempo (min)

20.00

JE-371
m/z 128, 142, 156, 170, e 184

40

551,256+ 30
1,2,3,5-TeMN ( \
“\“‘ A A 1‘ R SN\ ARy ‘,‘h\
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 32.00
Tempo (min)

Figura Il 3: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras JE-374 e JE-371.
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30 — Naftaleno

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 -1,5-DMN

38-1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40-1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN

44 -1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

47 - 1,3,5,7-TeMN

48 - 1,3,6,7-TeMN

49-1246-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50-1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52-1,2,6,7-TeMN

53-1,2,3,7-TeMN

54 - 1,2,3,6-TeMN

55-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN

30

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

31

JE-121

1400  16.00

30 — Naftaleno

31-2-MN

32-1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 - 1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 — 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 -1,2,3-TMN

47 —1,3,5,7-TeMN

48 — 1,3,6,7-TeMN

49-1246-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50— 1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 —-1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

55-1,2,5,6- +
1,2,3,5-TeMN

30

18.00

22.00
Tempo (min)

20.00

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

31

40

JE-491

44

Y AN

1400 16.00  18.00

22,00  24.00
Tempo (min)

2800 3000 32.0

Figura Il 4: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras JE-121 e JE-491.
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31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 - 1,3+1,7-DMN
35-1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 - 1,2-DMN
39-1,3,7-TMN
40-1,3,6-TMN
41-1,3,5+1,4,6-TMN
42 - 2,3,6-TMN
43-1,2,7-+1,6,7- +1,2,6-TMN
44 —1,2,4-TMN
45-1,2,5-TMN

46 -1,2,3-TMN

SE-1
m/z 128, 142, 156, 170, e 184

40

1400 16.00

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 —1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 — 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41 -1,2,4-TMN

42 -1,2,5-TMN

43 -1,2,3-TMN

44 —1,3,5,7-TeMN

45-1,3,6,7-TeMN

46-1,24,6-+1,24,7-+
1,4,6,7-TeMN

47 -1,2,5,7-TeMN

48 —2,3,6,7-TeMN

49 -1,2,6,7-TeMN

50 -1,2,3,7-TeMN

51-1,2,3,6-TeMN

52-1,2,5,6-+1,2,3,5-TeMN

18.00

2200 2400 26.00 28.00
Tempo (min)

20.00

SE-2
m/z 128, 142, 156, 170, e 184

1400  16.00

18.00

2200  24.00
Tempo (min)

20.00

Figura Ill 5: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras SE-1 e SE-2.
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31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 —1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 —1,2-DMN

39 -1,3,7-TMN

40 - 1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN

44 - 1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

47 -1,3,5,7-TeMN

48 —1,3,6,7-TeMN

49-124,6-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50 -1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 -1,2,3,6-TeMN

56-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

3132

1400 16.00

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 —1,2-DMN

39 -1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 —1,2,3-TMN

47 - 1,3,5,7-TeMN

48 —1,3,6,7-TeMN

49-1,24,6-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50-1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

56-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN

T
18.00 20.00  22.00

24.0
Tempo (min)

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

40

SE-6

o
iN

|
I
i

SE-11

14.00  16.00

22.00
Tempo (min)

18.00  20.00

Figura Ill 6: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras SE-6 e SE-11.
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31 -2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35 -1,6-DMN

36 —1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 —1,2-DMN

39 -1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

47 - 1,3,5,7-TeMN

48 — 1,3,6,7-TeMN

49-124,6-+124,7-+
1,4,6,7-TeMN

50 -1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 -1,2,3,6-TeMN

56-1,2,56-+
1,2,3,5-TeMN

SE-95

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

35 40

‘ i 41
i

Nl

1400  16.00

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35-1,6-DMN

36 —1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 —1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 - 1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 —1,2,3-TMN

47 - 1,3,5,7-TeMN

48 —1,3,6,7-TeMN

49-124,6-+1247-+
1,4,6,7-TeMN

50 -1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52 -1,2,6,7-TeMN

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

56-1,2,5,6-+
1,2,3,5-TeMN

22.00 32.00

Tempo (min)

18.00  20.00

SE-114

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

40
42

39 48

.

w

\\
44 46 f %
i e
LR AT v

3132

————
14.00 16.00

]
18.00  20.00

2200  24.00
Tempo (min)

Figura Il 7: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras SE-95 e SE-114.
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31— 2-MN SE-73
32 -1-MN m/z 128, 142, 156, 170, e 184

33-2,6+2,7-DMN

34— 1,3+1,7-DMN

37 —1,5-DMN

38— 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN |

40-1,3,6-TMN “

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42 - 2,3,6-TMN 34 \‘
43-127-+1,6,7-+1,2,6-TMN \
44 —1,2,4-TMN
45-12,5-TMN
46 —1,2,3-TMN

32.00

30.00

1400 16.00 18.00 20.00 22.00 24.0
Tempo (min)

SE-77

31— 2-MN
32~ 1-MN
33 2.6+2.7-DMN m/z 128, 142, 156, 170, e 184
34 — 1,3+1,7-DMN
35— 1.6-DMN
36 — 1.4+2,3-DMN
37— 1.5-DMN
38— 1.2-DMN 34 36
39— 1.3,7-TMN } }
40— 1.3,6-TMN
41-1.35+1,4,6-TMN
42-2.36-TMN
43-1.2.7-+1,6,7-+1,2,6-TMN
44— 124 TMN
45-1.2,5-TMN
46— 1.23-TMN
47 - 1.3.5,7-TeMN
48-1.3,6.7-TeMN
491246+ 1,247+

1,4,6,7-TeMN
50— 1,2,5,7-TeMN
51-2.36,7-TeMN
52-1.2,6.7-TeMN
53-1.2,3.7-TeMN
54— 1.2,3.6-TeMN
55-1.256-+

1,2,3,5-TeMN

1400 16.00 18.00 20.00  22.00
Tempo (min)

Figura Ill 8: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras SE-73 e SE-77.
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33 -2,6+2,7-DMN SE-44

34 -1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN m/z 128, 142, 156, 170, e 184

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 — 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 - 1,3,6-TMN 40

41-1,3,5+1,4,6-TMN

42-2,36-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN 42

45-1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

47 -1,3,5,7-TeMN

48 -1,3,6,7-TeMN

49 -1,2,4,6-+1,2,4,7- +
1,4,6,7-TeMN

50 —1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN

52—-1,2,6,7-TeMN

53-1,2,3,7-TeMN

54-1,2,3,6-TeMN

55—1,2,5,6- +
1,2,3,5-TeMN

1400 1600 18.00 20.00 22.00  24.00
Tempo (min)

AL-27

31-2-MN

32 - 1-MN

332,642 7-DMN m/z 128, 142, 156, 170, e 184

34 —1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37— 1,5-DMN

38 — 1,2-DMN 36 40

39-1,3,7-TMN

40-1,3,6-TMN }

41-1,35+1,46-TMN 34

42 -2,36-TMN

43-1,2,7-+1,6,7-+ 1,2,6-TMN 35

44 -1,2,4-TMN

45-1,25-TMN |

46 -1,2,3-TMN ‘

47 -1,3,5,7-TeMN

48-1,3,6,7-TeMN \‘

49-12,46-+1,247-+ ‘
1,4,6,7-TeMN | 37 ‘

50 —1,2,5,7-TeMN

51-2,3,6,7-TeMN “ ‘

52 —1,2,6,7-TeMN ‘

53 -1,2,3,7-TeMN

54 —1,2,3,6-TeMN

55-1,2,5,6- +
1,2,3,5-TeMN 3132 33

\M ﬂ

T

\h\‘\‘”\‘\ g“‘\‘ ‘M‘ h 0

L B | L s e B B B B B I S B B R A

14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00
Tempo (min)

Figura Il 9: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156, 170
e 184 das amostras SE-44 e AL-27.
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AL-1

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

31-2-MN
32— 1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34— 1.3+1.7-DMN

35— 1,6-DMN 36
36 — 1,4+2,3-DMN

37— 1,5-DMN

38 —1,2-DMN 34

R I\ WA
1400 1600 18.00 20.00 22.00 24.00
Tempo (min)

AL-4
31-2-MN |
32— 1-MN m/z 128, 142, 156, 170, e 184 ||

2400 26.00 28.00 30.00 32.00

A

1400 1600 18.00  20.00

22.00

Tempo (min)

Figura Il 10: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156,

170 e 184 das amostras AL-1 e AL-4.
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AL-9

miz 128, 142, 156, 170, e 184 | I
31-2-MN [l [
32— 1-MN l “\ 1

\

1400 16.00 18.00 20.00 22.00 2400 2600 2800 3000 32.00
Tempo (min)

31 S-A
| m/z 128, 142, 156, 170, e 184
| 1
1
30 — Naftaleno ‘ |
31— 2-MN 32 (I
32— 1-MN ‘ “ |
| |
i
|
30 \ ”
\ “
|
I “‘\ Wl
4 T T T W T ‘C/\k_x‘“g/“‘\ A s" :
1400 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00

Tempo (min)

Figura Ill 11: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156,
170 e 184 das amostras AL-9 e S-A.
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S-B
31 m/z 128, 142, 156, 170, e 184

30 — Naftaleno
31-2-MN
32 -1-MN

30

I
18.00  20.00

22.00 30.00

Tempo (min)

S-5

30 — Naftaleno
31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN
35-1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 —1,2-DMN
39-1,3,7-TMN

40 - 1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN
42 —2,3,6-TMN
43-1,2,7-+1,6,7- + 1,2,6-TMN
44 - 1,2,4-TMN

45 -1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

30

16.00

22.00
Tempo (min)

14.00 18.00

Figura Ill 12: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 1

170 e 184 das amostras S-B e S-5.
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30 — Naftaleno

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35 -1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 - 1,5-DMN

38 -1,2-DMN

39 -1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43 -1,2,7-+1,6,7- +
1,2,6-TMN

44 — 1,2, 4-TMN

45 -1,2,5-TMN

46 - 1,2,3-TMN

30

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

“31

14.00

30 — Naftaleno

31-2-MN

32 -1-MN

33 -2,6+2,7-DMN

34 —1,3+1,7-DMN

35— 1,6-DMN

36 — 1,4+2,3-DMN

37 —1,5-DMN

38— 1,2-DMN

39-1,3,7-TMN

40 -1,3,6-TMN

41 -1,3,5+1,4,6-TMN

42 -2,3,6-TMN

43-1,2,7-+1,6,7- +
1,2,6-TMN

44 —1,2,4-TMN

45-1,2,5-TMN

46 —1,2,3-TMN

16.00

30

18.00

22.00
Tempo (min)

20.00

m/z 128, 142, 156, 170, e 184

31

32

At A

g A

S-D

14.00

16.00

18.00 22.00 24.00

Tempo (min)

20.00

i~

32.0

Figura 1l 13: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 128, 142, 156,

170 e 184 das amostras S-6 e S-D.
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ANEXO IV

Fenantreno e alquil-derivados

(m/z 178 e 192)
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56 - F 56 CA-99

g;:g:m m/z 178 e 192

59 - 9-MF 59

60 - 1-MF 58 |
57 160

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.50 36.0036.50 37.00 3750

Tempo (min)

CA-111
m/z 178 e 192

A J,/ \ \_//\/\\ Y - J

A~

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.50 36.0036.5037.0037.50

Tempo (min)
- y 59 CA-T7
g; ) gME m/z 178 e 192 “\
59 - 9-MF I
60 - 1-MF I
|60

S8 |

Mo

AR \

i _ ] v \\j \ o
32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.5037.0037.50

Tempo (min)

Figura IV 1: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das
amostras CA-99, CA-111 e CA-77.
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56 - F 56 CA-79

g; ) gME miz 178 e 192 59

59 - 9-MF 58 |

60 - 1-MF 57| |
|
Wl

— /X

32.0032.5033.0033.5034.0034.50 35.0035.50 36.0036.50 37.00 3750

Tempo (min)
JE-374
56-F 59
57 - 3-MF m/z 178 e 192 57 |
58 - 2-MF | 58 |
59 - 9-MF | |60

60 - 1-MF 56

XA~ o~ =~ A\

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.50 36,0036 50 37.0037.5

Tempo (min)
JE-371

56 -F 59

2; ] SME m/z 178 e 192 5758 \\

59 - 9-MF

60 - 1-MF

~—~ N\ MY 4 G N e Al "\“‘ N
32.0032.5033.0033.5034.00 34.50 35.00 35.50 36.0036.50 37.0037.50

Tempo (min)

Figura IV 2: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das
amostras CA-79, JE-374 e JE-371.
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56 - F 56 JE-121

g; ) SME m/z 178 e 192 50
59 - 9-MF 60
60 - 1-MF 58 |||

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.5037.0037.50

Tempo (min)
JE-491
56 - F 56 ?9
g; i §ME mlz 178 e 192 57 |
59 - 9-MF
60 - 1-MF
e 7*4“(”“““ e e : \ —
32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.5037.0037.50
Tempo (min)
SE-1
56-F ?g
57 - 3-MF
m/z 178 e 192 |
58 - 2-MF 56 |

-

- N BN S
/ NN e
-\ N —

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.5037.0037.50
Tempo (min)

Figura IV 3: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das
amostras JE-121, JE-491 e SE-1.
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56 - F 56
57 - 3-MF
58 - 2-MF m/z 178 e 192 58 59
59 - 9-MF 57, |
60 - 1-MF v (|60
I
o
\ \
e e e e S ——————— — = -
32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.00 35.50 36.0036.50 37.0037.50
Tempo (min)
56 - F 56
g; ) gME miz 178 e 192 5,‘9
59 - 9-MF 160
60 - 1-MF 58 ||
571 |||

| \
/

32.0032.5033.0033.5034.0034.50 35.0035.50 36.0036.5037.0037.50

Tempo (min)
575 5
58 - 2-MF m/z 178 e 192 %8 59
59 - 9-MF 57 |
60 - 1-MF [ /60
MM
|
W
[ |
| | | |
| | |
| | | |
| [

32.0032.5033.0033.5034.00 34.50 35.0035.50 36.0036.50 37.00 37.50
Tempo (min)

SE-2

SE-6

SE-11

Figura IV 4: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das

amostras SE-2, SE-6 e SE-11.
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56 - F 56 59
m/z 178 e 192 ‘\

57 - 3-MF

SE-95

SE-114

58 - 2-MF
59 - 9-MF
60 - 1-MF
n A T et Do g VA
32.0032.5033.0033.50 34.00 34.50 35.00 35.50 36.0036.50 37.00 37.50
Tempo (min)
56 -F 59
57 - 3-MF |
58 - 2-MF ' 60
m/z 178 e 192
59 - 9-MF %6 |
60 - 1-MF
N - <~ o A \ 5 LI
32.0032.5033.0033.5034.0034.50 35.0035.50 36.0036.50 37.00 37.50
Tempo (min)
56 - F 56 59
57 - 3-MF \eo
58 - 2-MF miz 178 e 192 5? I

Tempo (min)

SE-73

Figura IV 5: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das

amostras SE-95, SE-114 e SE-73.
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SE-77
56 - F 56

miz 178 e 192 N

L~

32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.5037.0037.50

Tempo (min)
SE-44
56 - F 56
57 - 3-MF
o8 - 2-MF miz 178 e 192 59
59 - 9-MF 5 ;
60 - 1-MF
32.0032.5033.0033.5034.00 34 50 35.00 35.50 36,00 36,50 370037 50
Tempo (min)
AL-27
56 - F 56
57 - 3-MF
58 - 2-MF mlz 178 e 192 58
| 59
v

32.0032.5033.0033.5034.00 34.5035.0035.50 36.0036.50 37.0037.50
Tempo (min)

Figura IV 6: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das

amostras SE-77, SE-44 e AL-27.
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AL-1

56 - F ?9
57 - 3-MF |
58 - 2-MF m/z 178 e 192 “\‘

|

59 - 9-MF 56 58 \‘@0

Tempo (min)
A4
56 - F i
miz 178 & 192
56 R
32.0032.5033.0033.5034.00 34.50 35.0035.50 36.0036.50 37.00 37 50
Tempo (min)
AL-9
56 - F

m/z 178 e 192
F A

32.0032.5033.0033.5034.00 34.50 35.00 35.50 36.00 36.50 37.00 37.50
Tempo (min)

Figura IV 7: Cromatograma de massa do ion m/z 178 e 192 das amostras AL-1, AL-4
e AL-9.
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56 - F 56
58
57 - 3-MF >
58 - 2-MF m/z 178 e 192 ?7“\\ 59§

32.0032.5033.0033.5034.0034.50 35.0035.50 36.00 36.50 37.00 37.50

Tempo (min)
56-F 56
57 - 3-MF
58 - 2-MF m/z 178 e 192 60
59
58
57\’\\ |

32.0032.5033.0033.5034.0034.50 35.00 35.50 36.00 36,50 37.00 37 50

Tempo (min)
56 - F
57 - 3-MF
58 - 2-MF 56
59 - 9-MF m/z 178 e 192
59
%8 “eo
I I\A
57, ||
M
[ 1)1 [
AR
[
o
“\ | l\

32.0032.5033.0033.5034.00 34.5035.0035.50 36.0036 50 37.00 3750

Tempo (min)

S-A

S-B

S-5

Figura IV 8: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das

amostras S-A, S-B e S-5.
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56 S-6

56 - F
57 - 3-MF
58 - 2-MF
59 - 9-MF
60 - 1-MF

m/z 178 e 192

/
/

32.0032.5033.0033.5034.00 34.50 35.00 35.50 36.00 36,50 37.00 37 50

Tempo (min)

S-D

56 - F 56
57 - 3-MF
58 - 2-MF
59 - 9-MF
60 - 1-MF

m/z 178 e 192

/ ) A\
32.0032.5033.0033.5034.0034.5035.0035.5036.0036.50 37.00 37.
Tempo (min)

50

Figura IV 9: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 178 e 192 das

amostras S-6 e S-D.
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ANEXO V

Alquil-dibenzotiofenos

(m/z 198, 212 e 226)
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61-4- MDBT CA-99
62 - 1- MDBT

63 - 4,6- DMDBT m/z 198, 212 e 226

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

Ny
NAAY,
AN ol P I

T : T T T T T T T
28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00

arad

NV

Tempo (min)

CA-111

m/z 198, 212 e 226

2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000  42.00
Tempo (min)

Figura V 1: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das
amostras CA-99 e CA-111.
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61 - 4- MDBT

62 - 1- MDBT

63 - 4,6- DMDBT

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

CA-77
m/z 198, 212 e 226
MDBT

L . NALE t’:,L\‘uy‘J;\cf K S ’ ‘ ‘ ‘ ’
28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00
Tempo (min)
61 - 4- MDBT CA-79
62 - 1- MDBT m/z 198, 212 e 226
63 - 4,6- DMDBT
64 - 2,4- DMDBT MDBT
65 - 1,4- DMDBT m
66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT 61
70 - PICO 5- TMDBT DMDBT
71 - PICO 6- TMDBT 'R
72 - PICO 7- TMDBT h TMDBT

WAt /f pYVAIS

e
“ 70 72
[ 1|
| {

28100

4200

40.00

34.00 36.00 38.00

Tempo (min)

30.00 3200

Figura V 2: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das
amostras CA-77 BA e CA-79.
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61-4- MDBT

62 - 1- MDBT

63 - 4,6- DMDBT

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

|
9 AW AVY A
AW NPT A

JE-374

m/z 198, 212 e 226
MDBT

2800 3000 3200 3400 36,00 3800 4000 4200
Tempo (min)
61 - 4- MDBT JE-371
62 - 1- MDBT m/z 198, 212 e 226
63 - 4,6- DMDBT
64 - 2,4- DMDBT MDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

aslged
28.00

30000

3400 3600 3800 4000  42.00

Tempo (min)

32,00

Figura V 3: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das
amostras JE-374 e JE-371.
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61-4- MDBT

62 - 1- MDBT

63 - 4,6- DMDBT

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

m/z 198, 212 e 226
MDBT

{ \ DMDBT

62 63 | H

Ny

A

JE-121

TMDBT

28.00

61-4- MDBT

62 - 1- MDBT

63 - 4,6- DMDBT

64 - 2,4- DMDBT

65 - 1,4- DMDBT

66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4- TMDBT
70 - PICO 5- TMDBT
71-PICO 6- TMDBT
72 - PICO 7- TMDBT

3400  36.00
Tempo (min)

30.00 2.00

m/z 198, 212 e 226
MDBT

{ 61 \ DMDBT
[ 65 |
63 | A

62
H

[ [ e )
~ L NA NN
NN OV \\xx/ / v

JE-491

T
It “ A
6\7 69 |72

|
N

30.00

34.00 36.00 38.00

Tempo (min)

32.00

40.00

42.00

Figura V 4: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das
amostras JE-121 e JE-491.

174



SE-1

m/z 198, 212 e 226

AV AN AN

\‘ |
“‘ 3 . .\,A ~ ,. Z :c’,b«ﬁ\‘*/
U T T T T T T T T T T
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Figura V 5: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das

amostras SE-1 e SE-2.
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Figura V 6: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das

amostras SE-6 e SE-11.
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Figura V 7: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das

amostras SE-95 e SE-114.

177




61 - 4- MDBT
62 - 1- MDBT
63 - 4,6- DMDBT
64 - 2,4- DMDBT
65 - 1,4- DMDBT
66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2- TMDBT
68 - PICO 3- TMDBT
69 - PICO 4-
TMDBTﬂ
70 - PICO 5- |
TMDBT |
71-PICO 6- |
TMDBT |
72-PICO 7-|
TMDBT|
|

SE-73

m/z 198, 212 e 226
MDBT

61

28.00

61 - 4- MDBT
62 - 1- MDBT
63 - 4,6- DMDBT
64 - 2,4- DMDBT
65 - 1,4- DMDBT
66 - PICO 1- TMDBT
67 - PICO 2-
TMDBT |
68-PICO 3- |
TMDBT |
69 - PICO 4-
TMDBT‘
70 - PICO 5- |
TMDBT\
71-PICO 6- |
TMDBT|
72-PICO 7-|
TMDBT

30. 00

32.00

N
A },\-j”'\\f

34.00 36.00 3800  40.00 42,00

Tempo (min)

SE-77

m/z 198, 212 e 226

62

71
‘69‘ 72

\“
|

30.00

32.00

3400 3600 3800 4000  42.00

Tempo (min)

Figura V 8: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das

amostras SE-73 e SE-77.
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Figura V 9: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226 das
amostras SE-44 e AL-27.
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Figura V 10: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226

das amostras AL-1 e AL-4.
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Figura V 11: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226

das amostras AL-9 e S-A.
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Figura V 12: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226

das amostras S-B e S-5.
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Figura V 13: Cromatograma de massas superpostos dos ions m/z 198, 212 e 226
das amostras S-6 e S-D.
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