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RESUMO

Neste trabalho foram estudas cinco amostras de petréleo da Bacia de
Sergipe-Alagoas quanto ao tipo de ambiente deposicional, nivel de maturacédo e
biodegradacdo por meio de biomarcadores da fracdo neutra saturada, aromatica e
Oleo bruto através do método de fracionamento em coluna aberta. Os 6leos A e B
apresentaram o maior nivel de hidrocarbonetos saturados (~ 54% e ~ 61%), os 6leos
C e D de aromaticos (~ 36% e ~ 34%), e os oOleos E e C (~ 32%) de compostos
NOS. A analise feita por CG/EM mostraram informacfes detalhadas sobre a
composicdo quimica do 6leo, com uma grande variedade de biomarcadores. Pela
analise do Oleo bruto, o perfil de n-alcanos em todos os 6leos variou entre n-Cog a n-
Css. Os Oleos A e E, apresentaram um ambiente deposicional oxidante (1,05 e 1,12),
e os Oleos B, C e D, apresentam caracteristicas de ambiente deposicional redutor
(0,49, 0,95 e 0,65). O B-carotano e gamacerano foram encontrados nos Oleos
confirmando o ambiente deposicional hipersalino. Na analise de hidrocarbonetos
aromaticos, foi observada a presenca de trimetil-alquil-benzenos, Isorenieratano,
fenantreno e seus alquil derivados mais importantes (1-MF, 2-MF, 3-MF e 9-MF),
esteranos mono-, tri- e metil-triaromaticos, 8,14-secohopanos. A partir destes
estudos, pode-se perceber que os 6leos analisados apresentaram uma grande
variedade de biomarcadores. Estas informagdes foram suficientes para caracterizar
os 6leos como sendo de origem marinha hipersalina, sem sinais de biodegradacao e

com baixa maturidade.

Palavras-chave: Petroleo, Biomarcadores, Cromatografia gasosa.
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ABSTRACT

This study examined five samples of petroleum from the Sergipe-Alagoas
Basin (type of depositional environment, level of maturity and biodegradation) using
biomarkers found neutral saturated, aromatic fraction and crude oil by the method of
fractionation column open. Oils A and B exhibited the highest level of saturated
hydrocarbons (~ 54% e ~ 61%), oils C and D of the aromatic (~ 36% e ~ 34%), and
oils C e E (~ 32%) NSO compounds. The analysis by GC/MS showed detailed
information about the chemical composition of the oil, with a wide variety of
biomarkers. By analysis of the crude oil, the profile of n-alkanes in all oils ranged
from n-C09 to n-C34. The oils A and E showed a deposition oxidizing environment
(1.05 and 1.12), and oils B, C and D show characteristics of a reducer deposition
(0.49, 0.95 and 0.65). The B-carotane and gammacerane were found confirming the
hypersaline depositional environment. In the analysis of aromatic hydrocarbons, we
observed the presence of trimethyl-alkyl-benzenes, Isorenieratane, phenanthrene
derivatives and their most important alkyl (1-MF, 2-MF, 3-MF and 9-MF), steranes
mono-, tri and methyl-triaromatic and 8,14-secohopane. These data were sufficient to
characterize the oil of marine origin as hypersaline, no signs of degradation and low

maturity.



1. INTRODUCAO

O petroleo tornou-se uma das principais fontes de energia do mundo. Sua
primeira descoberta com repercussao foi em meados de 1858 nos Estados Unidos e
a partir dai tornou-se um dos principais produtos econémicos responsaveis por
movimentar a economia de diversos paises tais como Arabia Saudita, Canada, Ira,
Iraque e Brasil (LUCCHESI, 1998). Na época de sua descoberta, uma das suas
primeiras utilizagbes foi como combustivel, principalmente para iluminacéo,
entretanto por ser muito inflaméavel passou a ser refinado gerando novas aplicacdes.
Atualmente, sua exploracdo se processa em bases cientificas, utilizando a geologia
como ciéncia auxiliar no estudo minucioso de rochas e sedimentos,
microorganismos fosseis, mapeamento de area e métodos geofisicos e
geoquimicos. Esta ciéncia promoveu a expansdo na descoberta dos pocos de
petréleo em todo o mundo (TRIGUIS e SOUZA, 2009).

O petrdleo é uma substancia quimica complexa com estado fisico liquido,
aspecto oleoso e densidade menor que da agua. E composto em sua maioria por
uma combinacdo de carbono e hidrogénio. No entanto pode conter em sua
constituicdo elementos como enxofre, oxigénio, nitrogénio e outros elementos a nivel
traco, principalmente vanadio e niquel (JESUINO, 2005; NASCIMENTO, 2010).
Existem varias teorias sobre sua formacédo, porém as que mais se destacam € a
origem organica, feita pela deposicao de sedimentos e matéria organica, e a origem
inorganica, no qual a sua formacdo se da por meio da polimerizacdo do metano
proveniente do manto terrestre (TSATSKIN e BALABAN, 2008).

Sua classificagdo pode ser baseada na quantidade de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Uma das principais metodologias para
fazer a sua classificacdo € o fracionamento em coluna aberta (SARA), que consiste
na separagdo por diferenca de polaridade dos hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos proporcionando informacgdes faceis, rapidas e mais
detalhadas sobre classes de compostos. ApGs a separacao, as fragbes podem ser
caracterizadas por varios métodos analiticos, entre eles a CG/EM, CG/EM-EM,
GG/EM-TOF, IV, UV, entre outras (WOODS et al., 2008).

Uma “impressao digital” bem sucedida do petréleo envolve amostragens,
abordagens analiticas e estratégias de interpretacdo de dados adequadas. Técnicas

como cromatografia gasosa (CG), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria



de massas (CG/EM), Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), espectrometria
de infravermelho (IV), cromatografia de fluido supercritico (CFS), cromatografia em
camada delgada (CCD), ultravioleta (UV), espectroscopia de fluorescéncia,
espectrometro de massas com razao isotopica e métodos gravimétricos, sao
algumas das possibilidades de andlise de hidrocarbonetos do petréleo (WANG e
FINGAS, 2003).

Atualmente, os meétodos mais utilizados para analises geoquimicas e
amostras de petréleo sdo a técnica convencional CG/EM por obter informacdes
sobre uma vasta gama de compostos de petréleo, incluindo os biomarcadores, além
da avaliacdo de propriedades (tipo e maturidade), correlacao 6leo e fonte geradora,
determinacdo do ambiente sedimentar, auxiliar na classificacdo estratigrafica, e o
método CGXCG (cromatografia bidimensional) porque nos da um maximo de
informacdes sem pré-tratamento do 6leo em uma Unica analise (WANG e FINGAS,
2003; WANG et al.,, 2006; WANG et al, 2011). A técnica CGxCG-TOF/MS
(cromatogréfica gasosa bidimensional com espectrometro de massas por tempo de
vbo) é considerada uma alternativa por diminuir a co-eluicdo de compostos de
petréleo em técnicas tradicionais. Trabalhos atuais estdo sendo publicados, entre
eles Silva et al. (2011), que faz uma analise detalhada da composicdo de
biomarcadores em 6leos da Colémbia, e Aguiar et al. (2010), que aplicou a técnica
de cromatografia bidimensional para analisar 6leos brasileiros. No entanto esta
técnica é ainda considerada muito cara, sendo ainda empregadas técnicas de
andlises consideradas tradicionais como CG/EM.

A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas €
ainda uma das técnicas instrumentais mais utilizadas para analise de petréleo, pois
€ considerada mais barata que as atuais. Através dos fragmentogramas total obtido
€ possivel identificar classes de compostos, mesmo sendo a co-eluicdo um dos
parametros considerados problematicos na analise. A utilizacdo do modo de
monitoramento de seletivo de ions (SIM) ajuda nessa identificacdo garantindo
resultados satisfatorios.

A partir das fragcdes obtidas é possivel fazer a identificacdo de diversas
classes de compostos para a caracterizagdo do Oleo. Estes compostos, o0s
biomarcadores (compostos organicos fosseis originados de compostos naturais que
sofrem pequenas transformagfes com o auxilio do tempo, pressédo e temperatura,

mantendo a estrutura principal intacta) sdo amplamente utilizados na industria de



petrdleo para identificar grupos de Oleos geneticamente relacionados, para
correlacionar 6leos com suas fontes de rochas e Oleo/6leo, além de obter
informacbes sobre a origem da matéria organica em uma rocha sedimentar,
paleoambiente de deposicdo, grau de maturacdo e biodegradacdo de O6leos
(GRAAS, 1990; HAKIMI et al., 2011).

Com o auxilio da avaliacdo geoquimica € possivel resolver problemas
relacionados a exploracdo, além de agregar maiores valores econdémicos ao 6leo.
Por estas razbes é importante a identificacdo e caracterizacdo do 6leo, obtendo
informacdes detalhadas sobre sua composi¢cdo. Estudos desse tipo ja4 foram
realizados na Bacia Sergipe-Alagoas (ALVES, 1997; CAMPOS NETO, 2007;
HECKMANN, 2011), no entanto é sempre necessario ampliar os conhecimentos a
respeito dos Oleos extraidos dessa bacia.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar 6leos da bacia de Sergipe-
Alagoas (tipo de matéria organica, ambiente deposicional, nivel de maturacdo e
biodegradacdo) por meio de biomarcadores do 6leo bruto e da fracdo neutra
saturada e aromatica, através do método de fracionamento em coluna aberta e

analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Petréleo

O petréleo contém centenas de compostos diferentes e é considerado uma
mistura complexa de hidrocarbonetos saturados (alcanos normais, isoalcanos e
cicloalcanos), hidrocarbonetos aromaticos (apresentam um ou mais anéis
aromaticos) e nao-hidrocarbonetos (compostos que contém heterodtomos,
geralmente nitrogénio, oxigénio e enxofre). Sua composicdo geralmente é descrita
em termos da propor¢do de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e resinas e
asfaltenos (n&o-hidrocarbonetos) e ela pode nos dizer sobre a origem, o grau de
evolucdo térmica, e 0s processos de alteracdo que o petréleo foi submetido
(BARKER, 1985).

A matéria organica sedimentar e 6leos brutos contém conjuntos complexos
de biomarcadores que preservam a estrutura molecular de varios compostos que
constituem os organismos (HAKIMI et al., 2011).

Os processos bioquimicos que operam nos organismos vivos produzem
diversas substancias organicas estaveis ou ndo. Os compostos mais estaveis
conseguem manter sua estrutura dentro das sequéncias sedimentares e assim a
matéria organica que contém estes compostos reagem com diferentes velocidades

como resposta as mudancas das condi¢cdes ambientais (TRIGUIS E SOUZA, 2009).

2.1.1. Formacéo e Origem do Petroleo

Existem duas teorias sobre a origem do petréleo, em suma o maior debate
esta sobre a formacéao do metano, a origem inorganica, a qual nos diz que o petroleo
é formado a partir da polimerizagdo do metano proveniente do manto terrestre e
migrado por falhas para a crosta ocorrendo complexacdo das moléculas ou por
reacOes tipo a Sintese de Fischer-Tropsch, no qual através de reacfes entre
Hidrogénio e compostos de carbono, como CO, formam hidrocarbonetos que
posteriormente migram para niveis mais rasos da crosta terrestre (HOOK et al.,
2010; TRIGUIS E SOUZA, 2009).

A origem organica ou biogénica diz que a maior parte do petrdleo é

encontrado em bacias sedimentares e que a matéria organica acumulada nas



rochas sedimentares com a¢ao da sedimentagcdo, pressdo, temperatura e tempo
convertem o querogénio em hidrocarbonetos. Vale ressaltar que a formagdo do
metano, pode ter origem organica ou inorganica, cada um com peculiaridades
distintas e que tracos de hidrocarbonetos de origem inorganica foram encontrados
em meteoritos (HOOK et al., 2010; TRIGUIS E SOUZA, 2009). Zhang (2008) faz
uma breve sintese sobre a origem inorganica do petréleo em termos de isétopos de
metais e metais a niveis de traco presentes no Oleo bruto, como da formacéo de
0leo e gas e sobre a sintese de Fischer-Tropsh que pode sintetizar diferentes tipos
de hidrocarbonetos sob diferentes condicbes reacionais, e sobre a presenca de
hidrocarbonetos em meteoritos e em outros corpos celestes.

A primeira etapa de formacéo do petréleo é a diagénese. Neste periodo a
matéria organica comeca a sofrer altera¢des fisicas, quimicas e biolégicas por conta
do soterramento e agédo da temperatura, pressao e tempo (PETERS e MOLDOWAN,
1993), com eliminacdo de ligacdes heteroatbmicas e a formagdo do querogénio
(material polimérico complexo com preservacdo da matéria organica, insollveis em
solventes organicos) (TISSOT e WELT, 1984, BARKER, 1985). A Figura 1 apresenta
a generalizacdo da evolucdo da matéria organica durante e depois da sedimentacao.

Na catagénese, segunda etapa de formacéo do petréleo, ocorre o aumento
da temperatura e pressao que resulta na formacao sucessiva de 6leo condensado e
gas umido. E nesta etapa que o querogénio chega ao estagio final, com a perda de
suas cadeias alifaticas e é responsavel pela geracdo da maioria dos hidrocarbonetos
que vao compor o petréleo (TRIGUIS e SOUZA, 2009).

A metagénese € a ultima etapa de evolugdo da matéria organica e s6 é
alcancada sob temperaturas e pressbes muito elevadas e sob grandes
profundidades, neste estagio o querogénio e os hidrocarbonetos séo craqueados e a
matéria organica é representada por metano e residuos corbonosos (PETERS e
MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005; TRIGUIS e SOUZA, 2009).



Figura 1 — Generalizacdo da evolucao da matéria organica durante e depois da sedimentacao.
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Fonte: Modificado de PETERS et al., 2005, p. 9.

2.2. Biomarcadores

Marcadores biologicos, biomarcadores ou fésseis quimicos sdo compostos
organicos complexos cujas estruturas podem ser associadas a produtos naturais
provenientes de vegetais superiores, planctons, bactérias, as quais sofreram
transformacdes fisico-quimicas (geralmente reacbes que modificam a
estereoquimica da molécula), e que preservaram o esqueleto carbbnico original.
Para ser considerado um biomarcador o composto precisa ter estrutura relacionada
a organismos Vvivos e ocorrer em alta concentracdo, nestes organismos de origem
com esqueleto quimicamente estavel para ndo sofrer decomposicdo durante o
processo de formacdo do petrdleo (BARKER, 1985; TISSOT e WELTE, 1984,
KILLOPS e KILLOPS, 1993; PETERS e MOLDOWAN, 1993; GRAAS, 1990).

A “impressao digital” do petrdleo pode ser encontrada através da analise de

biomarcadores. Eles podem ser encontrados em 06leos brutos, rochas e sedimentos

Armadilha



com pequena mudanga na sua estrutura principal comparada com suas moléculas
parentais (chamados de precursores biolégicos), encontrados em organismos Vivos
como mostrado na Figura 2. (WANG et al., 2007; PETERS E MOLDOWAN, 1993,
PHILP, 1985).

Figura 2 — Relacéo precursor/produto durante a diagénese.

Colesterol (Precursor) Colestano (Produto)

Fonte: Adaptado de Alves, 1997, p. 5.

Em 1934, Treibs com seu trabalho pioneiro na identificacdo de porfirinas em
Oleo bruto sugeriu que os esteranos poderiam ter sido formadas a partir da clorofila
de plantas, foi considerado um dos primeiros autores a desenvolver o conceito de
biomarcador (TISSOT e WELT, 1984; HUNT et al., 2002). Tais moléculas podem ser
derivadas de compostos provenientes de sedimentos terrestres (principalmente
plantas), marinho pelagico (principalmente planctons), marinho bentdnico
(principalmente algas, bactérias e outros organismos), ou de sedimentos limnicos
(TISSOT E WELT, 1984). Sua principal funcédo € caracterizar 6leos em termos de
correlacionar 6leo/6leo e Oleo/rocha geradora, tipos de precursores da matéria
organica presente na rocha geradora, classificagdo da maturidade térmica do
petréleo, avaliagdo da migracdo, do grau de biodegradacdo, determinacdo das
condi¢cdes do ambiente deposicional, além de fornecer informacdes sobre a idade da
rocha geradora do petréleo (WANG et al., 2007). De acordo com estas informacdes

podemos classificar os biomarcadores como (AQUINO NETO, 1984):

Indicadores de Ambiente Deposicional;
Indicadores de Maturacéo (Evolucdo Térmica);

Indicadores de ldentidade (correlacéo 6leo/dleo e Gleo/rocha geradora);

D N N NN

Indicadores de Migracgéo;



v Indicadores de Biodegradacéo.

2.2.1. Indicadores de Ambiente Deposicional

O estudo dos biomarcadores de ambiente deposicional esta baseado na
“‘composig¢ao hereditaria” que a rocha geradora transmite ao 6leo, por estarem
associados com organismos e plantas que se desenvolvem em ambientes
especificos, dando origem a diversos ambientes deposicionais (AQUINO NETO,
1984; MARTINELLI, 2009). Segundo Peters e Moldowan (1993) a relagéo
Pristano/Fitano € um exemplo de biomarcador de toxicidade do ambiente

deposicional, e descreve se o ambiente é oxidante (Pr/Fi>1) ou redutor (Pr/Fi<1).

Figura 3 — Estruturas quimicas do Pristano e Fitano.
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Outro exemplo de biomarcador que sugere o ambiente deposicional é o
gamacerano que vem sendo frequentimente utilizado como indicador de salinidade
no ambiente. Em ambientes lacustres evaporiticos o indice de gamarecano se
destaca (MARTINELLI, 2009).

2.2.2. Indicadores de Maturacdao

A maturidade térmica € dada pela elevacédo da temperatura que converte a
matéria organica em petroleo. Este processo envolve principalmente reagcfes de
cragueamento, estereoisomerizacdo e reacdes de aromatizagdo, convertendo
alguns compostos em seus produtos mais estaveis (configuracdo geoldgica). Dois
exemplos podem ser citados como biomarcadores de maturacao térmica, séo eles: a

conversao de esteranos monoaromaticos (Czg) em esteranos triaromaticos (C,g) com



a perda de uma metila na juncdo entre os anéis A e B. TA/IMA + TA é a razdo
aplicada como biomarcador altamente especifico para a conversdo de Oleos
imaturos em maturos (Figura 4); e a conversao do colesterol em seus isdbmeros mais
estaveis (colestano). A medida que o nivel de maturacdo cresce, 0S compostos
menos estaveis diminuem na mesma propor¢do que oS mais estaveis aumentam
(Figura 5) (PETERS e MOLDOWAN, 1993; PHILP, 1985).

Figura 4 — Conversdo do esterano monoaromatico C,g em esterano triaromatico C,g com 0 aumento

da maturagéo térmica.

3
c@pﬂm o

H
Coo-MA Cos-TA

Fonte: Adaptado de Peters e Moldowan (1993), p. 245.
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Figura 5 — Conversao do colesterol em seus isbmeros mais estaveis (colestano) durante a maturacao.
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2.2.3. Indicadores de Identidade (Correlacdo Oleo/Oleo e Oleo/Rocha

Geradora)

Existem dois tipos de indicadores de identidade: a correlacdo 6leo/dleo e a
correlacdo oleo/rocha geradora. Cada 0Oleo apresenta um padréao de biomarcadores
diferentes, desde que n&do tenham vindo da mesma fonte (rocha geradora). A
correlacdo Oleo/6leo estabelece um paralelo entre Oleos, e pode indicar 6leos de
uma mesma rocha geradora e a identidade de diferentes amostras correlacionadas
(AQUINO NETO, 1984).

A correlacdo entre o Oleo e sua rocha geradora fornece importantes
informacdes sobre a origem e caminhos de migracdo do 6leo que pode levar a uma
exploracéo adicional de outras possiveis ocorréncias de 6leo em uma mesma bacia.
(PETERS e MOLDOWAN, 1993, AQUINO NETO, 1984). Segundo Mello et al.
(1988), pode-se diferenciar o ambiente de formacé&o do petrdleo entre marinho e nao
marinho, utilizando a escassez de esteranos e auséncia do esterano Cjzp para
ambientes ndo-marinhos (lacustre salino e de 4gua doce) e sua alta concentracéao

em ambientes marinhos (marinho evaporitico e hipersalino).

2.2.4. Indicadores de Migracéo

Apbs a geracdo do 6leo e com 0 aumento da temperatura e pressao, ocorre
a migracdo do petrdleo para outra rocha, chamada de rocha reservatério. Existem
trés etapas de migracao: a migracdo primaria (expulsao da rocha geradora induzida
por pressao); a migracdo secundaria (movimento de transicdo para a rocha
reservatorio através de falha e juntamente com agua e gas), e a migragao terciaria
(migracdo de uma rocha reservatorio a outro, muitas vezes causadas por falhas e
tectonismo) (MILES, 1989; JAFFE e GALLARDO, 1993; TRINDADE e BRASSELL,
1992). A figura 6 demonstra o0 mecanismo de migracao do petréleo para uma rocha

reservatorio.
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Figura 6 — Esquema de migracao do petroleo para rochas reservatorios.
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Fonte: Adaptado de Nascimento (2010).

Os mecanismos de migracdo podem afetar a composicdo do petréleo
mudando a sua maturacdo. Estas mudancas sao atribuidas a efeitos
geocromatograficos (adsorcao seletiva de alguns compostos nas fases mineral e/ou
organica da rocha durante a migracao), perdas em solucéo (o petroleo interage com
a camada de minerais existentes nas rochas e com a agua residual existente nos
poros das rochas, resultando na solubilizacdo do petréleo e arraste pela agua) e
mudanca de fase (variagdes de temperatura e pressao que acarretam em mudancas

na composicdo do petroleo) (TRINDADE, 1992; LIMA, 2010, REBOUCAS et al.,
2008).

2.2.5. Indicadores de Biodegradacéao

Além dos fatores citados anteriormente, a biodegradacédo influencia e
modifica também a composicdo e qualidade do petréleo. Isto ocorre de maneira a
aumentar o teor de resinas e asfaltenos e metais como niquel e vanadio, diminuindo
a quantidade de hidrocarbonetos saturados e aromaticos (ABBAS et al., 2008). O
grau de biodegradacdo depende da composi¢cdo do conjunto microbiano, o tipo e
natureza do Oleo, e as condicbes ambientais tais como temperatura, nivel de

oxigénio no meio, salinidade, pH e nutrientes (WANG et al., 2007b)



13

Uma escala do aumento da resisténcia de biodegradagao utilizando
biomarcadores foi proposta por Peters e Moldowan (1993) e é utilizada até hoje. Por
serem muito resistentes, os biomarcadores sdo considerados como poderosas
ferramentas geoquimicas, e podem ser usadas para classificar os 6leos de acordo
com a extensdo da biodegradacédo. A escala de degradacdo € dada da seguinte
maneira: n-alcanos, isoprendides, esteranos, hopanos/diasteranos, esteroides
aromaticos e porfirinas, como mostrado na Figura 7 (PETERES e MOLDOWAN,
1993; PETERS et al. 2005; LARTER et al., 2012).

Figura 7 — Escala de biodegradacéo de compostos biomarcadores.
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1 = Homoélogos dos n-alcanos de baixo peso molecular consumidos; 2 = Degradacdo das n-
parafinas; 3 = Somente tracos das parafinas lineares; 4 = Auséncia das parafinas, isoprenéides
acpiclicos intacos; 5 = Isoprendides aciclicos ausentes; 6 = Esteranos parcialmente degradados;
7 = Esteranos degradados e diasteranos intactos; 8 = Hopanos parcialmente degradados; 9 =
Hopanos ausentes, diasteranos degradados; 10 = Esteranos C,s — Cyg

Fonte: Adaptado de Silva, 2008.
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7

Outra maneira de identificar a presenca de biodegradacdo € pela
observacdo da auséncia parcial ou total de n-parafinas pela analise visual do perfil
cromatografico, pela comparacdo entre a composicdo molecular do 6leo com sua
rocha geradora, ou ainda pelo monitoramento de ions especificos (PETERS et al.,
2005). As Figuras 8 a) e b) mostram o perfil de um 6leo ndo biodegradado e outro

biodegradado respectivamente.

Figura 8 — Perfil de um éleo nao biodegradado (a) e de um 6éleo biodegradado (b)
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2.3. Bacia Sergipe-Alagoas

A bacia de Sergipe-Alagoas (Figura 9) € considerada uma das bacias mais
estudadas da margem continental brasileira, cuja formacdo esta relacionada a
ruptura das placas africana e sul-americana (REBOUCAS et al., 2008). Possui cerca
de 13.000 km? em sua porcdo terrestre e cerca de 40.000 km? em sua porcéo
maritima. E limitada ao norte pela bacia de Pernambuco-Paraiba, pelo Alto de
Maragoji, e ao sul pela bacia de Jecuipe, pelo sistema de falhas de Vaza-Barris
(BIZZI et al., 2003). Esta bacia subdivide-se em duas sub-bacias Sergipe e Alagoas,
separados pelo alto de Jaboatdo-Penedo, nas imediacdes do Rio S&o Francisco e
apresenta reservatérios de 0leos terrestres (onshore) e marinhos (offshore).

Figura 9 — Localizacdo da Bacia Sergipe-Alagoas

Bacia de
Sergipe-Alagoas

Fonte: ANP, 2012.

A sequiéncia estratigrafica desta bacia apresenta a mais completa sucessao
estratigrafica, sendo subdividida em quatro megassequéncias: i) o pré-rifte (neste
periodo houve a deposicédo de sedimentos do Paleozdico e Jurassico em ambientes
glaciais e fluviais); ii) o sinrifte (compreende os sedimentos do Cretaceo Inferior

depositados em ambientes flivio-lacustre, este periodo originou algumas rochas
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geradoras de origem lacustre e lacustre-hipersalinas); iii) a megassequéncia
transicional (ocorreu no Aptiano, no qual iniciaram-se as primeiras incursdes
marinhas); e iiii) o pos-rift: nesta fase houve a deposicdo de sedimentos do Jequia
Superior — Plioceno em ambiente lacustre/ marinho restrito/ plataforma rasa a partir
do Campaniano, em marinho profundo/ talude), essa fase deu origem a rochas
geradoras de origem marinho evaporitico, responsavel por cerca de 93,4% dos 6leos
descobertos (BABINSKI e SANTOS, 1987; ALVES, 1997, CAMPOS NETO et al.,
2007). A figura 10 expde a carta estratigrafica da Bacia de Sergipe.

Segundo Trindade e Brassel (1992), a maioria dos 6leos da Bacia Sergipe-
Alagoas pode ser derivada de rochas geradoras depositadas sob alta salinidade. Em
contraste, O0leos mistos derivados de origem lacustre de agua doce e ambientes
marinhos de alta salinidade foram descobertas na Bacia Potiguar, para os quais

foram relatadas diferentes composi¢coes e maturidade em diferentes misturas.
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Figura 10: Carta estratigrafica da Bacia de Sergipe
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3. OBJETIVOS
3.1. Geral
e Caracterizar 0leos da bacia de Sergipe-Alagoas quanto ao tipo de matéria
organica, ambiente deposicional, nivel de maturacdo e biodegradacdo, por

meio de biomarcadores da fracdo neutra saturada e aromatica.

3.2. Especificos

Fazer o fracionamento de 6leos da Bacia Sergipe-Alagoas através do método

de cromatografia de coluna aberta (Método SARA);

e Analisar as fracdes neutras saturada por cromatografia em fase gasosa

acoplada a espectrometria de massas (CG/EM);

e Analisar as fracbes neutras aromaticas por cromatografia em fase gasosa

acoplada a espectrometria de massas (CG/EM);

e Analisar o perfil dos fragmentogramas do 6leo bruto e alguns parametros

especificos calculados a partir de algumas classes de biomarcadores;

e Caracterizar os 0Oleos através do tipo de matéria organica de origem, ambiente

deposicional, nivel de maturagéo térmica e biodegradacéo;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e Adsorventes

Foram utilizados n-hexano 95% grau HPLC (Tédia, USA), Diclorometano
grau HPLC (Mallenckrodt Chemicals,USA) e metanol grau HPLC (Tédia,USA) e
Silica gel neutra keiselgel 60 0,063-0,2 mm/70-230 Mesh ASTM (Macherey-Nagel,

Alemanha).

4.2. Limpeza das Vidrarias

Toda vidraria utilizada foi lavada com diclorometano para retirada do 6leo
residual, em seguida lavou-se com agua em abundancia e detergente comercial
neutro e deixou-se em imersdo em uma solugdo de detergente por 24 horas. Em
seguida enxaguou-se novamente com agua para a retirada de todo o sabdo, agua
destilada e diclorometano para a remocéao de possiveis residuos.

Todas as vidrarias foram secas em estufa a 60°C até a completa retirada de
agua, com excecao do material volumétrico que foi seco a temperatura ambiente. Os
materiais foram cobertos com papel de aluminio e guardados em armarios fechados.

Antes da utilizacdo os materiais foram ambientados com solvente de uso.
4.3. Apresentacédo das Amostras
As amostras empregadas neste trabalho foram fornecidas pela empresa
“Petrobras” e suas localiza¢cdes ndo podem ser divulgadas, sendo mantida em sigilo.
Da identificacdo das amostras so foram divulgadas que as coletas foram realizadas

em terra ou mar como mostrados a seguir na Tabela 1.

Tabela 1 — Identificagdo das amostras de 6leo da Bacia Sergipe-Alagoas

Petréleo Numeracgéo Identificacao
Mar n°1 A
Mar sem n° B
Mar n° 3 C
Blenda (mistura) sem n° D
Terra sz-464/ 07.04.11 E
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As cinco amostras de 6leo foram coletadas em frascos tipo “ambar” na Bacia
Sergipe-Alagoas. Sendo transportadas até o Laboratério de Pesquisa em Produtos
Naturais localizado na Universidade Federal de Sergipe (LPPN/UFS) e armazenadas

a temperatura ambiente e identificadas como 6leos A, B, C, D e E.

4.4. Procedimento Experimental

4.4.1. Fracionamento em Coluna Aberta (Método SARA)

O procedimento consistiu na pesagem de 100 mg de petréleo em frasco tipo
ambar, posteriormente transferidos para dessecador durante 24 horas. ApGs o
periodo de estabilizacdo da massa, as amostras foram novamente pesadas.

Para o empacotamento da coluna, foi utilizado algoddo (extraido com
cloroférmio em aparelho tipo Soxhlet por 2 h) como base para o adsorvente. O
solvente n-hexano foi utilizado para a retirada qualquer contaminante. Em seguida a
coluna foi empacotada com 2,5 g de silica', e condicionada com n-hexano sem
deixar secar. A amostra foi diluida em 1 mL de n-hexano que foi adicionada acima
da coluna. Logo apds trés fracdes foram extraidas e recolhidas em bal6es de 100
mL: a fracdo 1 (F1) extraida com 10 mL de n-hexano correspondendo aos
hidrocarbonetos saturados, a segunda fracdo (F2) extraida com 10 mL de n-
hexano/diclorometano (1:1, v/v) correspondendo a fracdo de hidrocarbonetos
aromaticos e a terceira fracdo (F3) extraida com 10 mL de diclorometano/metanol
(9:1, v/v) correspondendo a fragdo de NSO (resinas e asfaltenos). Em seguida as
fracbes foram evaporadas em evaporador rotatorio (30 °C e 100 rpm) até atingir o
volume aproximado de 2 mL, transferidas para frasco ambar, etiqguetados e secos
completamente sob fluxo de Nitrogénio. Apos a determinacdo de suas massas,
foram diluidos em 1 mL de n-hexano, foi injetado 1 uL da fracdo de hidrocarbonetos
saturados e aromaticos separadamente em um CG/EM. Além destas fracdes, 0 6leo
bruto (0,01 g) foi diluido em 1 mL de n-hexano, e também injetado no CG/EM (modo

“scan” — varredura; modo SIM— Monitoramento de Seletivos de ions) (HECKMANN

! Procedimento de ativacado da silica:
A silica foi ativada em forno mufla a 300 °C por 3 horas. Apds resfriamento, a silica foi armazenada
em dessecador, até o momento do uso.
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et al., 2011). O fluxograma do procedimento de extracao esta apresentado na Figura

11.

Figura 11 — Esquema do procedimento experimental.
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4.5. Condi¢c6es Cromatograficas

As analises deste trabalho foram realizadas em um cromatografo em fase
gasosa, Shimadzu CG-17A acoplado a um espectrometro de massas (QP-5050A) e
equipado a um auto-injetor Shimadzu (AOC-20i) utilizando os métodos SCAN
(varredura) e MSI (monitoramento seletivo de ions). Foram empregadas as
seguintes condicdes: coluna capilar de silica fundida J&W Scientific DB-5MS (5%
fenilmetilpolisiloxano) com 30 m x 0,2 mm d. i., com 0,25 uym de espessura de fase.

Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes cromatograficas para todas as
andlises: temperatura do forno 40 °C por 5 min.; programacédo de temperatura do
forno: 40 °C a 300 °C, 4 °C min™, mantendo uma isoterma por 10 min, temperatura
do injetor a 290 °C, temperatura da interface de 300 °C e analisador de massas tipo
Quadrupolo com faixa de massa entre 40 e 550 Da.O fluxo da coluna foi de 1,2
mL/min., pressdo 64,2 kPa. Foi utilizado Hélio (99,999% de pureza) como gas
carreador e divisdo de fluxo de 1/5, e ionizacdo por impacto de elétrons 70 eV. O
volume de injecdo da fracdo de saturados, aromaticos e do 6leo bruto foi de 1 uL

com tempo total de analise de 80 minutos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os oOleos brutos abrangem diversas propriedades fisicas e quimicas. E a
partir delas podemos agrupa-los. O sistema de classificacdo depende de seu
interesse, para 0s gedlogos e geoquimicos seus maiores interesses estdo em
identificar e caracterizar o 6leo bruto para relaciona-los com suas rochas geradoras,
além de medir seu grau de evolucdo (maturacéo térmica e/ou biodegradacéo). Para
isto, a utilizacdo de constituintes especificos, se torna util (BARKER, 1985).

A composicao do 6leo bruto pode ser definida por conter: i) hidrocarbonetos
saturados (alcanos normais, ramificados e cicloalcanos), ii) hidrocarbonetos
aromaticos (incluindo arométicos com um anel, cicloaromaticos, e usualmente
compostos ciclicos sulfurados) e iii) resinas e asfaltenos (fracdo policiclica de alto
peso molecular contendo &tomos de N, O e S). A propor¢do destas principais
classes e distribuicdo especifica de compostos individuais em cada classe varia
amplamente entre diversos 6leos brutos (TISSOT e WELT, 1984; STOUT e WANG,
2007).

5.1. Estudo das Fracdes de Hidrocarbonetos Saturados, Aromaticos e,
Resinas e Asfaltenos (NSO) — Método SARA

O fracionamento por cromatografica em coluna aberta consiste em um tubo
de vidro em posigédo vertical com uma das extremidades aberta e outra afilada,
terminando numa torneira, que permite o controle da vazdo da fase mével. As
dimensodes dependem da quantidade de material utilizado (COLLINS et al., 2007). A
distribuicdo de compostos em cada classe pode variar de acordo com o solvente
utilizado, tempo e temperatura, porém a separacao destas baseia-se principalmente
na diferenca de solubilidade e polaridade (PETERS et al., 2005).

Na etapa de evaporacdo de volateis e/ou agua, foi observado que
aproximadamente 0,01 a 0,05 g de agua e/ou n-alcanos mais volateis (n-Cg ou
menores) foram perdidos. Nessa analise, destacaram-se as amostras A, pela maior
perda de massa, caracterizada pela maior presenca de n-alcanos volateis e/ou agua
(~0,05 g) e 0 6leo D com menor perda (~0,01 g), descritos na Tabela 2. Apés a

etapa de evaporacao o rendimento foi avaliado, concluindo que o 6leo C obteve uma
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maior perda (~9 %) e o O6leo A e E apresentaram uma menor perda entre as

amostras estudadas (~1 %).

Antes da analise por CG/EM, foi necessario verificar o percentual de perda

de massa na etapa de fracionamento, pois como a amostra apresenta niveis de

agua e/ou compostos volateis variaveis, sua massa poderia variar, levando a um

erro sistematico na analise cromatografica. Esses dados foram calculados de acordo

com a equacéo abaixo:

Percentagem em massa (%) = [m:/ m;] x 100

my= massa final apés fracionamento

m; = massa inicial apos secagem

De acordo com os resultados, o percentual em massa apds o fracionamento

variou de 91,03 a 98,59% correspondendo a uma perda pouco significativa. Os

resultados séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 -Massa das amostras estudadas antes e depois da evaporacao de volateis e/ou agua (n=3).

Perda total em

AMOSTRA m+* m;** m*** massa (%)
massa

Al 0,1355 0,0837 0,0822 0,0518 98,21

A2 0,1330 0,0817 0,0802 0,0513 98,16

A3 0,1339 0,0817 0,0809 0,0522 99,02
Média + Desvio 0,1341 + 0,001 0,0824 + 0,001 0,0811+ 0,001 0,0518 + 0,0005 98,46 + 0,4827

B1 0,1135 0,0861 0,0838 0,0274 97,32

B2 0,1076 0,0805 0,0796 0,0271 98,88

B3 0,1072 0,0798 0,0736 0,0274 92,23
Média + Desvio 00,1094 + 0,004 0,0821 + 0,003 0,0790 + 0,005 0,0273 £ 0,0002 96,14 + 3,478

C1 0,1062 0,0947 0,0856 0,0115 90,39

C2 0,1085 0,0967 0,0878 0,0118 90,80

C3 0,1203 0,1086 0,0998 0,0117 91,90
Média + Desvio 00,1117 +0,008 0,100+ 0,008 0,0911 +0,008 0,0117 + 0,0002 91,03 + 0,7808

D1 0,1131 0,1045 0,1023 0,0086 97,89

D2 0,1211 0,1127 0,1113 0,0084 98,76

D3 0,1170 0,1082 0,1063 0,0088 98,94
Média + Desvio 00,1171 + 0,004 0,1085+ 0,004 0,1066 + 0,005 0,0086 + 0,0002 98,53 + 0,5615

El 0,1160 0,1037 0,1028 0,0123 99,13

E2 0,1151 0,1030 0,1013 0,0121 98,34

E3 0,1130 0,1004 0,0987 0,0126 98,31

Média *+ Desvio

0,1147 + 0,002

0,1024 + 0,002

0,1049 + 0,009

0,0123 + 0,0003

98,59 + 0,4650

*mt = massa total
**m; = massa inicial apés a evaporacao de volateis e agua
***m,= massa final apds fracionamento
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A partir dos resultados obtidos na Tabela 2, foram calculados o percentual

em massa individual das fragbes de hidrocarbonetos saturados, arométicos e

compostos NOS (resinas e asfaltenos).

Tabela 3 — Percentual de fracionamento em massa das fracfes individuais (SARA).

AMOSTRA SATURADOS(%) AROMATICOS(%) NOS(%)
Al 55,00 22,02 22,98
A2 54,01 23,07 22,92
A3 53,98 24,01 22,01
Média + Desvio 54,33 + 0,58 23,03 + 1,00 22,64 +0,54
B1 60,99 21,93 17,08
B2 61,01 20,88 18,11
B3 62,00 19,93 18,07
Média * Desvio 61,33 + 0,58 20,91 + 1,00 17,75+ 0,58
C1 34,09 34,03 31,88
Cc2 35,05 34,04 30,91
C3 34,00 34,04 31,96
Média * Desvio 34,38 +£ 0,58 34,04 + 0,01 31,58 + 0,58
D1 37,95 35,04 27,01
D2 38,98 36,03 24,99
D3 36,99 36,06 26,32
Média + Desvio 37,97 £ 1,00 35,71 + 0,58 26,3+ 1,15
El 39,78 27,30 33,92
E2 40,91 27,30 31,79
E3 40,10 27,30 32,60
Média + Desvio 40,26 + 0,58 27,30 + 0,00 32,4+ 0,58

Vérias revisdes foram feitas sobre a composicéo do 6leo, entre elas Tissot e
Welt (1984), Hunt (1996), Barker (1985) e Stout (2007). Tissot e Welt (1984)
construiram um diagrama ternario que apresenta a relacdo entre a composicao de
636 tipos diferentes de 6leo em funcdo do percentual dos compostos fracionados
com ponto de ebulicdo acima de 210 °C. Oleos mais evoluidos termicamente
possuem maiores quantidades de hidrocarbonetos saturados em relacdo aos
hidrocarbonetos aromaticos altamente polares e resinas e asfaltenos. Este grafico
serve de referéncia para medir o nivel de maturacdo/biodegradacdo de Oleos e é

mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Exemplo de Diagrama ternario mostrando o perfil de maturacao/ biodegradacao de
extratos (betumes) ou Oleos em funcdo da percentagem de hidrocarbonetos saturados,

hidrocarbonetos aromaticos, e resinas e asfaltenos.

Hidrocarbonetos Aromaticos

Oleos biodegradados

Hidrocarbonetos Saturados Compostos NSO

Fonte: Modificado de Tissot e Welte (1984)

De acordo com os resultados obtidos pela Tabela de fracionamento (Tabela

3), pode-se construir o grafico ternario mostrado pela Figura 13.
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Figura 13 — Gréafico ternario das amostras analisadas.

moOw>
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Hidrocarbonetos Aromaticos

Oleos Biodegrdados

Oleos normais

Hidrocarbonetos Saturados

O Oleo que apresentou maior nivel de hidrocarbonetos saturados foi a
amostra B (~ 61%), as amostras que apresentaram maio grau de hidrocarbonetos
aromaticos foram os Oleos C e D, e as amostras com maior grau de resinas e
asfaltenos sdo os 6leos C e E. A partir desta analise pode-se observar que as
amostras sao pouco biodegradadas e podem ser caracterizados como Oleos

parafinicos, destacando-se os 6leos A e B, e aromaticos, os 6leos C, D e E.
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5.2. Andlise Cromatografica do Oleo Bruto e da Fracdo de
Hidrocarbonetos Saturados

As classes de n-alcanos (n-parafinas) e isoprendides sdo umas das
primeiras familias estudadas (HUNT et al., 2002). Por serem de facil deteccao por
CG, estarem em alta concentracéo e por oferecerem importantes informacdes sobre
a origem, nivel de biodegradacdo e maturacdo do 6leo, estes compostos foram
estudados a seguir (PHILP, 1985; WANG et al., 2010).

Os n-alcanos geralmente constituem a fragdo de hidrocarbonetos saturados
e seu padrao de distribuicdo é caracterizado pela predominancia de uma gama de
hidrocarbonetos que variam conforme a natureza da rocha geradora, acgéo
microbiana e alteracdes geoquimicas (WANG et al., 2010). E sua distribuicdo em
sedimentos recentes, 6leos brutos e folhelhos tém sido investigados desde 1950.
Kikuchi et al. (2010) verificaram a mudanca da composi¢ao isotépica de n-alcanos,
pristano, fitano e hidrocarbonetos aromaticos em argilitos siliciosos do Mioceno com
aumento da maturidade como sugere o diagrama ternario.

O cromatograma de ions totais do 6leo bruto pode sugerir o tipo de matéria
organica. Uma distribuicdo de n-parafinas bimodal, com predominancia dos
hidrocarbonetos impares sobre os pares, entre n-C,3 a n-Cs; indicam um ambiente
de deposicédo derivado de plantas superiores (TISSOT e WELT, 1984; PETERS e
MOLDOWAN, 1993, PETERS et al., 2005; PHILP, 1985; SILVA e BICEGO, 2010).
Ja uma forte predominancia impar entre n-C,; e n-Cgz;, esta relacionada geralmente
a lipideos de angiospermas encontrados em ceras cuticulares de plantas vasculares,
embora n-alcanos de cadeia longa também possa refletir influéncia de gramineas do
mar (Gonzalez-Vila et al.,, 2003). Contrariamente, sedimentos e Oleos com
contribuicdo de algas, sdo indicados por n-alcanos de cadeia curta, principalmente
n-Ci;s a n-Cy7 (TISSOT e WELT, 1984; PETERS e MOLDOWAN, 1993, PETERS et
al., 2005; PHILP, 1985; SILVA e BICEGO, 2010), e sdo derivados de lipideos
sintetizados por fitoplancton e algas benténicas (GONZALEZ-VILA et al., 2003).
Frequentemente a predominéncia de n-alcanos impares também € caracteristicas de
origem lacustre e 6leos marinhos derivados de fontes de origem argilosas, porém,
esta distribuicdo geralmente € perdida com o aumento da maturacdo (WANG et al.,
2010). Oleos e sedimentos com predominancia de n-alcanos pares, embora menos

frequente, tem sido encontrada em uma ampla variedade ambientes deposicionais,
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tais como sedimentos marinhos, costeiros, colunas de agua, sistemas estuarinos e
ribeirinhos, amostras de carvao e solos costeiros. Uma das propostas de formagao
destas moléculas foi feita por Debysere colaboradores em 1977, propondo que 0s n-
alcanos e isoprenodides seriam formados a partir da reducdo pos-deposicional de
acidos graxos (WANG et al., 2010).

O célculo do predominio de cadeias carbdnicas impares em relacdo as

pares pode ser feito através do indice de Preferéncia de Carbono (FARIAS, 2006).

IPC=05 x (22:—1”’1?‘“’6’5 Zgl%impares)

Yb=2pares b ipares
Onde: a e b sédo compostos de cadeia carbonica par.
Os valores do IPC sdo especificos para a maturidade de éleos, valores de
ICP = 1, nos diz que este 6leo tem origem petrogénica, caracteristicos de 6leos
maduros; se ICP = 4 a 7, ha um predominio de n-alcanos de origem biogénica,
caracteristicos de 6leos pouco maduros. De acordo com estes dados foi calculado o
indice de Preferéncia de Carbono para os 6leos analisados (Tabela 4).

Tabela 4 — indice de Preferéncia do Carbono para as amostras de 6leos estudadas:

Amostras de 6leo
A B C D E
IPC? 1,06 1,12 1,00 1,13 1,08
& |PC= 0,5 X [(Cas + Ca7 + Cao + Cay + Cas) / (Ca4 + Cz6 + Cag + Cao + Ca) + (Cas + Ca7 + Cao + Cay + Cas) / (Cos +

Cog + C30 + C32 + Cas)] N0 TIC;
De acordo com os dados obtidos acima, os 6leos estudados aparentam ser

de origem termicamente maduros (valores proximos de 1), no entanto estas
informacbes podem conter erros, e devem ser analisados em conjuntos com a
analise de outros biomarcadores.

Oleos e sedimentos imaturos geralmente contém altas concentracdes de n-
alcanos impares, e a medida que o nivel de maturidade vai aumentando, esta
relacdo muda, no qual h4 um aumento de n-alcanos pares. Geralmente, uma clara
diminuicdo da abundéncia de hidrocarbonetos apdés o n-alcano n-C,;, e com
maximizacdo da abundancia entre n-C14 € n-C,7, é caracteristico de 6leos maturos e
derivados de algas marinhas (SAMUEL et al., 2009). Isto acontece devido a quebra
de ligacdes C-C de n-alcanos de cadeia longa, formado os respectivos n-alcanos de

cadeia menor. Um dos grandes responsaveis por essa degradacdo sdo o0s
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microorganismos. Os 6leos maturos sao expostos a acao biodegradante de espécies
de fungos, bactérias e de outros microorganismos por um periodo significativamente
maior que os Oleos imaturos, ocasionando um menor percentual de hidrocarbonetos
de cadeia longa nestes primeiros.

Oleos pouco maturos, apresentam um perfil cromatografico com distribuicéo
de n-parafinas bimodal, ja os 6leos com maior maturidade apresentam a distribuicédo
de n-parafinas unimodal geralmente com decréscimo de n-alcanos com cadeia maior
que n-Cy; (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Outra informacéo possivel de ser citada € quanto ao nivel de biodegradacdo
das amostras, que pode ser obtido pelo consumo de n-alcanos e isoprendides. Os n-
alcanos de origem fossil podem ser derivados do petroleo bruto ou de seus
derivados, variando entre 1 e 40 atomos de carbono (considerando analise geral do
Oleo bruto por cromatografia gasosa). Com o aumento do soterramento e da
temperatura, compostos leves (menores que n-Cy4) sdo perdidos através da
evaporacdo, eles sdo o0s primeiros a serem consumidos pela escala de
biodegradacéao feita por Peters e Moldowan em 1993 (Figura 6, pag. 12), enquanto
compostos intermediarios e pesados sdo consumidos principalmente pela
biodegradagéo. As amostras estudadas ndo mostraram sinais de biodegradacgéo.

A Figura 14 mostra os cromatogramas de ions totais para os 6leos estudos
neste trabalho. Embora os n-alcanos em todas as amostras variam entre n-Cq a n-
Ca4, 0s Gleos B, C, D e E apresentam caracteristicas parecidas, indicando n-alcanos
com maior predominancia entre n-Cy4 € n-Cy7 e distribuicdo bimodal. A distribuicédo
de n-alcanos com um maximo entre n-Cis € n-Cig tém sido encontrados em
sedimentos de ambientes marinhos andxidos e em areas onde a redugdo pos-
deposicdo de acidos graxos derivados de algas tem sido proposta (Wang et al.,
2010). A amostra A é caracterizada pela distribuicdo unimodal de n-alcanos com
maior predominancia entre n-Cq € n-C14 € com uma menor abundancia de n-alcanos
maiores que n-C,;, caracteristicos de 6leos maturos e de origem marinha (SAMUEL
et al., 2009). Contudo estas informacdes podem conter erros, por serem afetadas
por processos de biodegradacao, maturacdo e migracao, e sé se tornam confiaveis
guando comparadas com outras informacdes de outros biomarcadores (PETERS e
MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005).



Figura 14 — Cromatogramas de ions totais (CG/EM - modo scan) dos 6leos brutos das cinco amostras estudadas da bacia de Sergipe-Alagoas.
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5.2.1. Analise Cromatogréafica dos Isoprendides Aciclicos

Os isoprendides aciclicos sdo compostos formados por condensacdo de
unidades de esqueleto isopreno. Uma unidade de isopreno é composta por 5 atomos
de carbono (2-metilbutil) derivadas do difosfato de isopentenila, no entanto alguns
compostos sdo diageneticamente relacionados como precursores de isoprenoides
aciclicos, entre eles esta o pristano, que ndao contém multiplos de 5 atomos de
carbono, mas que € considerado como isoprendide por geoquimicos organicos
(RONTANI e VOLKMAN, 2003).

O Pristano (Pr= 2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e Fitano (F= 2,6,10,14-
tetrametilhexadecano) sdo alguns dos isoprendides mais estudados na geoquimica
organica. Powell e Mc Kirdy em 1973, foram os primeiros a sugerirem a relacdo Pr/F
como indicadores de condi¢des redox em ambientes deposicionais (HUGUES et al.,
1995). Eles sdo compostos que se destacam no 6leo bruto por sua facilidade de
serem observados, e sdo formados a partir da oxidacdo (e subsequente
descarboxilacdo) ou reducao do fitol (cadeia lateral da clorofila), sendo o caminho de
sua formacgéo dependente das condi¢des oxida ou anoxida durante a sedimentacao.
Rontani e Volkman (2003) fizeram uma revisdo sobe a biossintese e sobre
diferentes processos bidticos e abidticos que podem desempenhar um papel
importante na formacao do fitol e consequtientemente o pristano e fitano. Ishiwatari e
Ishiwatari (2004) investigaram os caminhos de formacao destes compostos em 6leos
brutos e sedimentos antigos, bem como sua degradacdo em laboratério, e
concluiram que pequenas mudancas na relacéo Pr/Fi com o aumento da maturidade
térmica pode ser uma caracteristica notavel do cragueamento térmico do Pr e Fi em
Oleos brutos.

A relacéo Pr/Fi € comumente usada como indicadores do potencial redox em
Oleos e sedimentos. Pr/Fi<l indica ambiente deposicional anoxido particularmente
guando acompanhada por alto conteido de enxofre; Oleo derivados de fontes
carbonatadas também tém uma tendéncia de terem razdes menores que 1. Pr/Fi>1
sugere condicbes oxidas. Contudo esta relacdo tem que ser usada com cautela,
porque a quantidade relativa de Pr e Fi podem variar com o0 aumento da maturidade
térmica (AQUINO NETO, 1984; PHILP, 1985; PETERS E MOLDOWAN, 1993 e
2005, HEGAZI e EL-GAYAR, 2009; SAMUEL et al., 2009; IZART et al., 2012). As
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Figuras 15 e 16 mostram a formacdo do Pr e Fi através do Fitol (cadeia lateral da

clorofila) e a estrutura do tocoferol que pode ser um dos precursores do Pr.

Figura 15 — Esquema de formacao do Pristano (Cy) e Fitano (C,) a partir da cadeia lateral da
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Figura 16 — Tocoferol, um precursor para o Pristano.
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A Tabela 5, mostra os dados referentes a relacdo Pr/Fi e outras relactes
feitas para as amostras de Oleo estudadas neste trabalho, calculadas a partir do
percentual das areas relativas aos picos correspondentes. Das amostras analisadas,
as gue se destacam sao as amostra A e E por apresentar um ambiente deposicional
oxidante (1,05 e 1,12). J4 os 6leos B, C e D, apresentam caracteristicas de ambiente
deposicional redutor (0,49, 0,95 e 0,65), sugerindo fracos ambientes oxidantes
favoraveis ao crescimento de certas floras bacterianas que séo capazes de produzir

n-alcanos com predominio de cabonos pares (Wang et al., 2010).
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Tabela 5 — Relacfes de n-alcanos e isoprendides em percentagem de area dos picos do

cromatograma de massas das amostras estudadas.

Amostras de 6leo

Isoprendides aciclicos A B C D E

C17 (%) 1,70 3,34 2,55 3,07 2,62

Pr (%) 0,62 1,65 2,43 2,01 2,68

Cis (%) 1,32 2,32 1,80 2,16 1,81

F (%) 0,59 2,37 2,78 2,46 2,40

Pr/F (%) 1,05 0,70 0,87 0,81 1,12

Pr/Cy7 (%) 0,36 0,49 0,95 0,65 1,02

F/C1s (%) 0,45 1,02 1.54 1,14 1,32

Segundo Mello e Gaglianone (1988), a origem da predominancia de n-
alcanos pares sobre impares, resultado da reducdo de precursores lipidicos sob
condicBes andxidas, e a baixa relacdo Pr/Fi (<1), sdo diretamente associados com
condicBes hipersalinas, além disso esta baixa relacdo € predominante de ambiente
redutor com matéria organica derivada predominantemente de fontes marinhas.

As relacbes de n-alcanos e isoprendides (Pr/Cy; e FICig) sdo também
utilizadas para correlacdo de 6leos, porém elas devem ser usadas com cautela por
sofrerem alteracdo com a biodegradacdo (aumento da razdo por causa do consumo
de n-alcanos antes dos isoprendides por bactérias aerdbicas) e maturidade térmica
(PETERS E MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005; SAMUEL et al., 2009).

Segundo Peters et al. (2005) a relagdo Pr/C;; e FI/C;g para Oleos da
Indonésia, podem ser usadas para obter o ambiente redox, o tipo de matéria
organica e nivel de biodegradacdo e maturacdo (Figura 17). Foi observado que
guando estas relagdes crescem com o aumento da maturidade térmica, porém isto
deve ser utilizado com cautela, pois a biodegradacdo aumenta estes valores por
conta da presenca de bactérias aerdbicas que atacam o0s n-alcanos antes dos
isoprendides. Gonzalez-Vila et al. (2003), descreveram que estas relacdes com
valores menores que 1, sao fortes indicadores de atividade microbiana,

independente da fonte prevalecente e fatores de oxidacao-reducao.
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Figura 17 — Grafico da correlacdo entre Pr/n-C.; € F/n-Cqg,
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Fonte: Modificado de Hegazi et al., 2009.

Baseado neste gréafico, Liu e Lee (2004), observaram que altos valores da
relacdo Pr/n-C,; implicam na influéncia de matéria organica terrestre durante a
deposicdo. pode-se construir o grafico de correlacdo entre Pr/n-C;7 € F/n-Cyg
(Figura 18):

Figura 18 — Gréfico da correlacao entre Pr/C.; e F/C,g das amostras analisadas.
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De acordo com o gréafico de correlacdo, pode-se perceber que as amostras
estudadas tém caracteristicas de origem marinha, sem sinais de biodegradacao e
caracteristicas de 6leos maturos e de ambiente redutor, com destaque para o 6leo
A, que apresenta sinais de maior maturidade, e o 6leo E que apresenta as relacdes
Pr/Fi, Pr/n-C17 e Fi/n-C1g3 maior que 1, caracteristicos de um 6leo imaturo. Contudo,
estas informacfes séo passiveis de alteracdo e devem ser amparadas por outros
parametros que os apoiem.

Outro isoprendide que se destaca é o B-carotano (perhidro-p-caroteno)
(Figura 19), caracterizado pelo fragmento m/z 125, que € geralmente atribuido a
ambientes anoxidos, salino e deposicional lacustre de matéria orgéanica algal
(PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Figura 19 — Estrutura quimica do p-carotano.

m/z 125
v.o.

Os esqueletos do B e a-carotano, derivados fosseis dos carotenodides, sdo
de dificil deteccdo. Isto ocorre provavelmente pela degradacdo da estrutura
‘primaria” (n-C4) com a formacdo de menores fragmentos de hidrocarbonetos
saturados em mistura de hidrocarbonetos complexos, formados através da
degradacdo e/ou clivagem térmica de porcbes de carotenoides ligados ao
querogénio, e através da alteracdo e fragmentacdo durante a diagénese (LEE e
BROCKS, 2011).

Este isoprendide foi primeiramente relatado em 1967 por Murphy e
colaboradores encontrados em sedimentos na formacdo Green River, depositado
sob condigbes salinas, e a partir dai foi encontrado em diversas rochas
sedimentares e 0leos brutos (KOOPMANS et al., 1996). Anders e Robinson (1970)
isolaram 52 alcanos ciclicos, sendo que algumas destas estruturas apresentaram
espectros de massas similar aos caratendides, entre eles o -carotano.

Segundo Ruble et al. (1994), a baixa abundancia relativa deste composto,

pode caracterizar condicbes de mudancas durante deposi¢do de facies salinas que



38

reduzem a predominancia de organismos que formam o [B-carotano ou alteram o
processo de preservacao de tal maneira que estes precursores foram atenuados.
Mello et al. (1988), utilizaram este biomarcador entre outros para caracterizar
bacias brasileiras, e dividiu os éleos em 5 grupos, no qual, a elevada abundéancia de
B-carotano, estd associada a ambientes andxidos hipersalinos e salinos. Estes
autores observaram que em ambientes lacustres de agua doce houve auséncia de
B-carotano, ambientes marinho de &agua salina e ambiente marinho altamente
anoxido com predominancia de litologia calcaria apresentam apenas tracos deste
composto e ambientes marinho evaporitico apresentam altas concentracdes de -
carotano. No entanto, nenhuma das amostras estudadas neste trabalho apresentou
uma abundancia relativa apreciavel, apenas tracos. Este composto pbde ser
confirmado através de seu espectro de massas em comparacdo com o da literatura
(ANDERS e ROBINSON, 1971) e através de seu indice de Retencdo (BROCKS e
SCHAEFFER, 2008). A Figura 20 mostra o espectro de massas do [-carotano
presente no 6leo B (porém seu ion molecular (M%) néo foi detectado) e a Figura 21

mostra o0 espectro de massas encontrado na literatura.

Figura 20 — Espectro de massas do -carotano contida no éleo B.
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Figura 21 — Espectro de massas do p-carotano encontrado na literatura.
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A Figura 22 mostra o fragmentograma de ion seletivo, m/z 125, para uma
das amostras estudadas (Oleo B).



Figura 22 — Fragmentograma de ions seletivos (m/z 125) para amostra B, com destaque para o f-Carotano.
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5.2.2. Terpanos Pentaciclicos

5.2.2.1. Hopanos

Os terpanos pentaciclicos do tipo hopano sé@o constituintes mais comuns e
estudados em sedimentos e petréleos. Estdo presentes na matéria organica
sedimentar e sdo encontrados em membranas bacterianas em que sao utilizados
para controlar a permeabilidade da membrana da célula e ajuda na sua adaptacéo
as condicoes extremas (LUELLEN e SHEA, 2003; EDWARDS et al., 2011). A série
dos hopanos séo aparentemente derivados de um Css hopanotetrol sintetizado por
bactérias, que € subseqientemente sintetizados e degradados para produzir uma
série de compostos saturados com numero de carbono entre C,; e Cy9-Cgs
(LARCHER et al., 1987). Os hopanos com 30 atomos de carbono ou menos
mostram centros assimétricos em C,; e em todas as jun¢des dos anéis (Cs, Cg, Co,
Ci10, Ci3, Cu14, Ci17, € Cyg) (Figura 23). Os hopanos com mais de 30 atomos de
carbono sdo chamados de homohopanos (prefixo homo- referente a grupos
metilicos adicionais). Outros compostos como o0s hopanos desmetilados ou
norhopanos também sd@o encontrados em sedimentos e 6leos. Sao produtos de
alteracbes bacterianas e apresentam caracteristicas fragmentais comuns aos
hopanos normais podendo ser monitorados a partir dos fragmentos m/z 177, m/z
191, m/z 163 e m/z 149, dependendo da posicdo em que a metila foi consumida
pelas bactérias: C,s, Czs, Czo. Por ter ocorréncia seletiva e preferéncia por
ambientes altamente andxidos e ricos em enxofre, alguns compostos sdo de
interesse maior, entre eles estdo o 28,30-bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano. A
Figura 23 mostra os fragmentos dos hopanos comumente encontrado em 06leos e

sedimento.
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Figura 23 — Clivagens que fornecem os principais fragmentos de alguns hopanos comumente encontrados

em oleos e sedimentos.

m/z 191 m/z 163

miz 177 “

m/z 191 Hopano 25-Norhopano 28,30-Bisnorhopano 25,28,30-Trisnorhopano

Fonte: Adaptado de Lima, 2005.

Os hopanos sedimentares ocorrem em trés séries estereoisoméricas
nomeadas por 17a(H),21B(H)-, 17B(H),21B(H)- e 17B(H),21a(H)-hopanos, e a
abundéancia relativa destes muda com o aumento da maturidade em sedimentos
(PETERS e MOLDOWAN, 1993; LUELLEN e SHEA, 2003). Os compostos da série
Ba- sdo chamadas de moretanos, e a notagdo o e B indica se os atomos de
hidrogénio estdo acima ou abaixo do plano dos anéis (PETERS et al., 2005). O
17B(H),21B(H)-hopanos (termodinamicamente menos estavel) sdo usualmente
dominantes em sedimentos imaturos, mas sua abundancia decresce rapidamente
com o aumento da maturagdo, ocorrendo a transformagdo do precursor para 0s
isdbmeros mais estaveis (17a(H),21B(H)-, e 17B(H),21a(H)-hopanos (Figura 24)
(PETERS e MOLDOWAN, 1993; LUELLEN e SHEA, 2003; PETERS et al., 2005;
WANG et al., 2007).
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Figura 24 — Origem dos hopanos em petréleo a partir de bacteriohopanotetrol.
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Na distribuicdo dos hopanos, em particular, altas concentracdes de Cgs, €
considerado um indicativo de sedimentos marinhos anoéxidos. Sedimentos
provenientes de ambientes terrestres, ndo apresentam este composto, com excegao
para ambientes salinos (BISHOP E FARRIMOND, 1995; PETERS et al., 2005).

A classe dos hopanos sdo monitorados pelo ion m/z 191, como mostra a
Figura 25, e a Tabela 6 demonstra os compostos identificados para esta série. Estes
compostos foram identificados com base nos seus espectros de massa e indice de
retencédo (IR), segundo a literatura (TANAKA e MATSUNAGA, 1992; DAMSTE et al.,

2004) e o perfil de distribuicdo destes € similar em todas as amostras.



Figura 25 — RIC m/z 191 para os terpanos pentaciclicos da série dos hopanos.
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Tabela 6 — Terpanos pentaciclicos identificados através do RIC m/z 191.

N° do Pico Composto M*
1 C,; 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) 370
2 C,7 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) 370
3 Cy917a(H),21B(H)-28-norhopano (S) 384
4 Cy917a(H),21B(H)-30-norhopano (R) 398
5 Cs017a(H),21B(H)-hopano 412
6 C3017 B (H),210(H)-moretano 412
7 Cs1 17a(H),21B(H)-homohopano (22S) 426
8 Cs; 17a(H),21B(H)-homohopano (22R) 426
9 C3o Gamacerano 412
10 Cs2 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22S) 440
11 Cs2 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22R) 440
12 Cz4170(H),21B(H)-tetrakishomohopano (22S) 468

=
w

Cs4170(H),21B(H)-tetrakishomohopano (22R) 468

O composto mais abundante desta série monitorada através do ion m/z 191
(figura 20) foi o Czp 17a(H),21B(H)-hopano, encontrado em todas os Oleos
estudados. Outros compostos do tipo hopanos com a estrutura parcialmente
modificada tem sido detectados em 6leos e rochas geradoras (Alves, 1997). Dentre
eles destacam-se o 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm), e o 18a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano (Tm), utilizados como indicadores de maturidade do 6leo (Figura
26).

Figura 26 — Estrutura quimica do Tm e Ts, indicadores de maturidade térmica.

17a(H)-22,29,30-trisnorpano (Tm), 18a(H)-22,29,30-trisnorpano (Ts),
menos estavel mais estavel
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Com o aumento da maturidade, ha o aumento do isémero geolégico Ts
(isdbmero mais estavel), com a diminuicdo do isémero biolégico Tm, por conversado
no periodo de diagénese. Pela analise do cromatograma, foi observado que ha um
maio percentual de Tm do que Ts, diminuindo o grau da raz&o (Ts/Tm) utilizado
como indicador de maturidade. Com estes dados, supde-se que os Oleos estudados
apresentam indicios de 6leos imaturos.

O gamacerano, composto ndo hopanoide que reflete sinais de elevada
salinidade, também foi encontrado na andlise destes 6leos (PETERS e
MOLDOWAN, 1993. Ele foi primeiro identificado em amostras do Green River e esté
presente em Oleos e sedimentos com ambiente deposicional marinhos e né&o-
marinhos com alta salinidade, podendo ser usado como indicador de hipersalinidade
(DAMSTE et al., 1995). Ele pode ser originado pela desidratacéo e hidrogenacéo do
tetrahidromanol (gamaceran-3--ol), embora uma rota alternativa que envolve
dessulfuracdo natural do tetrahidromanol seguido da liberacéo térmica precoce do
gamacerano. O tetrahidromanol tem sido encontrado em bactérias fotossintéticas,
em plantas superiores (por exemplo, samambaias) e em fungos (GRICE, et al.,
1998).

Além de ser utilizado para indicar condi¢cdes hipersalinas, o gamacerano
pode ser utilizado para determinar 6éleos de origem marinha e ndo-marinha, no
entanto, para isto ser verdadeiro, é preciso co-relacionar esta informacédo com dados
de outros como a relacao Pr/Fi e B-carotano. A Figura 27 exibe a estrutura quimica

do gamacerano.

Figura 27 — Estrutura quimica do gamacerano.
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Mello et al. (1988), monitorou este e outros compostos em 6leos brasileiros,
e observou que a distin¢cao entre 6leos de origem marinho evaporitica e carbonatica
pode ser feita utilizando compostos como 0 gamacerano, -carotano, esteranos de
baixo peso molecular e terpanos triciclicos.

Foi verificado a presenca do gamacerano em todas as amostras analisadas,
refletindo a presenca de ambiente deposicional com elevada salinidade. Este
composto apresenta espectro de massa semelhante ao do Cgzp-17a(H),21B(H)-
hopano, sendo diferenciado pelo ion m/z 369 que aparece apenas no espectro do
Cs0-170(H),21B(H)-hopano. Outra diferenca pode ser feita através do seu tempo de
retencdo, no qual o gamacerano elui apoés o Cz-17a(H),21B(H)-hopano. A Figura 28
mostra os espectros de massa do (a) Cszo-17a(H),21B(H)-hopano e (b) gamacerano
respectivamente. Este composto comprova a presenca de ambiente hipersalino

verificado por analises feitas acima.

Figura 28 — Espectro de massas do (a) Czp-17a(H),21p(H)-hopano e (b) gamacerano presentes em

todos os 6leos analisados.
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5.3. Analise da Fragcédo de Hidrocarbonetos Arométicos

A fracdo de hidrocarbonetos aromaticos consiste em uma mistura
complexa de compostos que contém valiosas informacdes geologicas e
geoquimimas, tais como a correlacdo 6leo-rocha geradora, fonte e grau de
evolucdo térmica (PETERS e MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005;
OLIVEIRA et al.,, 2012). A abundancia e distribuicdo dos hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos e seus isbmeros estruturais sdo amplamente utilizados
como biomarcadores de maturacdo em Oleos, betumes, rochas geradoras e
carvlies (ZHANG, et al., 2005). Portanto, esta parte do estudo tem como objetivo
analisar a presenca de alguns hidrocarbonetos aromaticos para avaliar a

salinidade, maturidade e biodegradacédo dos 6leos da bacia de Sergipe-Alagoas.

5.3.1. Trimetil-Alquil-Benzeno

Os caratenoides preservados em sedimentos ou detectados em organismos
vivos tém sido usados no estudo de condi¢cdes ambientais, processos evolucionarios
e origem bioldgica (BROCKS e SCHAEFFER, 2008). Existem mais de 600 estruturas
diferentes e entre eles esta a classe dos trimetil-alquil-benzeno que fazem parte dos
carotendides aromaticos. Estes carotendides tipicos com 40 atomos de carbono sdo
caracterizados por um ou dois anéis benzénicos trimetil substituidos no final da
cadeia isoprenoide (ZANG et al., 2011).

Eles sdo usados para indicar a origem da matéria organica, gerados de
grupos especificos de fitoplanctons, além disso, podem ser formados por processos
térmicos a partir de outros compostos aromaticos (PETERS e MOLDOWAN, 1993;
PETERS et al.,, 2005; LIMA, 2005). Na matéria organcia sedimentar, eles séo
encontrados como homologos de hidrocarbonetos saturados de biocarotendides
(como o licopeno, B-carotano e isorenieratano) ou seus produtos de fragmentacao
(como os trimetil-alquil-ciclohexanos e trimetil-alquil-benzenos, respectivamente
derivados do B-carotano e isorenieratano) (HAUTEVELLE et al., 2007). A presenca
de isoprendides arila com um padrdo de substituicdo 2,3,6-trimetil no anel aromatico
e uma cadeia isoprendide calda-calda, em 6leos e rochas sedimentares é um bom
indicativo da presenca de bactérias sulfurosas fotossintetizantes verdes

(Chlorobiaceae) e de condigBes euxinicas na zona fotica da coluna de 4gua em
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ambientes deposicionais (KOOPMANS et al., 1996). No entanto, Yu Xinke et al.
(1990) e Schwark e Putmann (1990), observaram a presenca da classe de
compostos carotendides aromaticos derivados de bactérias em ambientes
hipersalinos, com presenca de enxofre.

Os compostos trimetil-alquil-benzeno (2,3,4- e/ou 2,3,6- e/ou 3,4,5-) mono ou
diaromaticos tem sido relatados por diversos autores entre eles Zhang et al., 2011
que identificou isoprendides aromaticos na bacia ocidental da China com formacao
lacustre salina; Koopmans et al. (1996), descreve produtos diagenéticos e
catagenéticos a partir do isorenierateno (formador do isorenieratano) como indicador
de zona fotica andxida; Marynowski et al. (2011), caracterizou grupos de compostos
como hopanos, esteranos, isorenieratano, isoprendides arila e HPAs em termos da
sua estabilidade durante o intemperismo oxidativo; Marynowski et al. (2008),
observou que durante a sedimentacdo de algumas bacias do sul da Polonia,
condicdes anoxidas prevaleceram, e estas foram inferidas pela presenca de
isorenieratano, isoprendides arilas e gamacerano.

Esta série pode ser encontrada monitorando o ion m/z 133, no qual os picos
correspondem a série homadloga dos trimetil-alquil-benzenos, no entanto, Yu Xinque
et al. (1990), observaram que houve uma aumento da intensidade relativa do ion m/z
134, com o aumento da cadeia lateral alquilica, devido a estas cadeias sofrerem
principalmente rearranjo de McLafferty durante a fragmentacédo, apresentado na

figura 29.
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Figura 29 — Mecanismo de fragmentacédo dos compostos da série dos trimetil-alquil-benzenos.
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Fonte: Adaptado de Lima, 2005.

A Figura 30 mostra os fragmentogramas de ion seletivo dos 6leos estudados
com énfase para a série dos trimetil-alquil-benzenos sendo comprovados por seus

espectros de massas por comparagao com dados da literatura.
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Figura 30 — Fragmentogramas seletivo do ion m/z 133 para os 6leos estudados, com énfase para a série dos trimetil-alquil-bezenos.
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As distribuicbes dos componentes em todas as amostras mostraram uma
baixa abundancia relativa de compostos a partir de nimeros de carbono Cjs, isto
sugere um padrao de ramificacao irregular da cadeia lateral alquila dos isoprendides,
suportando a sua origem carotenoide por reacdes de degradacédo (YU XINKE et al.,
1990, SCHWARK e PUTTMANN, 1990). A Figura 31 mostra o espectro de massas
do 1-propil-2,3,6-trimetil-benzeno (C;2), presente em todas as amostras estudadas.

Figura 31 — Espectro de massas do 1-propil-2,3,6-trimetil-benzeno (Cy,).
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Outro composto importante da série dos caratendides arométicos € o
Isorenieratano, monitorado pelo ion m/z 134. Este composto indica o
desenvolvimento da zona fética andxida durante a diagénese (RACKA et al., 2010).
Particularmente, este carotendide aromatico, seus derivados e seus produtos de
degradacéao, tornaram-se importantes para definicdo de paleoambiente (BROCKS e
SCHAEFFER, 2008).

O B-caroteno e licopeno estdo presentes no reino vegetal, enquanto que os
carotendides aromaticos como o0 isorenieratano, renierateno estdo confinados a
bactérias fotossintéticas, esponjas marinhas e bactérias simbiéticas (SUMMONS e
POWELL, 1987). Estes biomarcadores ocorrem isoladamente ou em conjuntos nos
precursores carotendides, como o isorenieratano e o chlorobacteno, que possuem o
mesmo padrao de substituicdo (2,3,6-trimetil), e sdo exclusivamente confinadas as
familias de bactérias (Chromatiaceae 2,3,4- e Chlorobiaceae 2,3,6-), sendo assim
consideradas como biomarcadores altamente especificos de bactérias
fotossintéticas de enxofre (HARTGERS et al., 1994).

Em ecossistemas modernos, bactérias Chlorobiaceae, sdo particularmente
encontradas apenas em lagos e fiordes estratificados. O habitat marinho aberto nos
oceanos atualmente, principalmente os oxigenados, ndo oferecem um habitat

adequado para estas bactérias (excecdo para o Mar Negro). No entanto, durante
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eventos andxidos oceéanicos no Farenozoico (Periodo que abrange os ultimos 550
milhdes de anos), sulfobactérias fototroficas existiam no oceano aberto e podem ter
desempenhado um importante papel ecolégico nos oceanos no intervalo do “médio-
Proterozoico” (periodo aproximadamente entre 1800 a 800 milhdes de anos atras)
(BROCKS e SCHAEFFER, 2008). Com o passar do tempo, 0 oceano tornou-se
oxigenado devido a atividade de fotossintese oxigenada, porém o fundo do oceano
continuou anoéxido e rico em enxofre (gas sulfidrico) provavelmente por causa da
reducdo de sulfato por microorganismos (JOHNSTON et al., 2008). Tais condi¢bes
teriam favorecido condicfes ideais para o crescimento de sulfobactérias verdes em
rochas, posteriormente migrando para a zona fética da coluna de 4gua (BROCKS e
SCHAEFFER, 2008).

A Figura 32 exibe a estrutura quimica do isorenieratano composto da série

dos trimetil-alquil-benzeno.

Figura 32 — Estrutura quimica do Isorenieratano

m/z 133

O isorenieratano (derivado diagenético de isorenierateno, molécula
produzida exclusivamente pela sulfobactéria verde Chlorobiaceae) foi encontrado
nas amostras de 6leos estudadas da Bacia de Sergipe-Alagoas. A Figura 33 mostra

o fragmentograma seletivo do ion m/z 134 para os 6leos estudados.
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Figura 33 — Fragmentograma seletivo do ion m/z 134 com énfase para o pico do isorenieratano.
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Todos os Oleos estudados apresentam baixa intensidade do pico de
Isorenieratano, com destaque para os 6leos C e E, no qual apresentam uma maior
intensidade de sinal. A baixa abundancia deste composto sugere um ecossistema
onde as condic¢des de irradiacédo séo fortemente determinadas por densos conjuntos
de Chromatiaceae (BROCKS e SCHAEFFER, 2008). A presenca do isorenieratano
foi comprovada pelo seu espectro de massas em comparacdo com o da literatura
(BROCKS e SCHAEFFER, 2008). A Figura 34 exibe o espectro de massas do
Isorenieratano encontrado no 6leo, no qual exibe os principais fragmentos: m/z 133
(85%), m/z 134 (100%) e o M" = 546 (BROCKS e SCHAEFFER, 2008; HARTGERS
et al., 1994).

Figura 34 — Espectro de massas do Isorenieratano encontrado no 6leo.
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5.3.2. Alquil-Fenantrenos

Uma variedade de parametros tem sido propostas com base na comparacéo
relativa entre os isbmeros menos estaveis e seus homdlogos mais estaveis. Entre
eles estdo os naftalenos (grupos metilicos B-substituidos sédo mais estaveis que os
a-substituidos), os metil-dibenzotiofenos (que o substituinte metil na posicéo 4 é
termodinamicamente mais estavel que seu isbmero na posicéo 1) e os fenantrenos
que sdo baseados na alta estabilidade do 3-metil-fenantreno (3-MF) e 2-metil-
fenantreno (2-MF) quando comparados com o 9-metil-fenantrenos (9-MF) e 1-metil-
fenantreno (1-MF) (ZHANG et al., 2005).

Esquemas de biodegradacdo com base na remocdo sequencial de

hidrocarbonetos sdo comumente aplicados para indicar o nivel de biodegradacéo.
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Em adicdo a estes esquemas, existem certos grupos de hidrocarbnetos aromaticos,
tais como os isbmeros do metil fenantrenos, que mostram diferente susceptibilidade
a biodegradacao.

Existem cinco possiveis isdmeros do metilfenantreno (1, 2, 3, 4 e 9-MF) e
todas as outras posi¢coes de substituicdo apenas repetem estes cinco isémeros,
porém o 4-MF esta em menor quantidade no 6leo (< 1% do total de MF) e pode ser
desconsiderado (KILLOPS e KILLOPS, 1993).

O 9-metil fenatreno (9-MF) apresenta uma maior resisténcia a degradacao
em comparacdo ao 1-metilfenantreno (1-MF), em alguns casos, ambos 9-MF e 1-MF
sdo fortemente removidos em comparacdo ao 3-metilfenantreno (3-MF) e 2-
metilfenantrenos (2-MF) (BENNETT e LARTER, 2008). Um dos motivos pelo qual
isto ocorre, é por que o 1-MF e o 9-MF apresentam um grupo metila em posicées em
que ha uma repulsao estérica com hidrogénios adjacentes, enquanto que no 2-MF e
3-MF estas interacdes sao reduzidas, proporcionando uma maior estabilizacao
destes compostos (LIMA, 2010; KILLOPS e KILLOPS, 1993). Estas interacdes
resultam na menor estabilizacdo termodinamica do 1-MF e 9-MF em relacdo aos
seus homoélogos (KILLOPS e KILLOPS, 1993).

A Figura 35 exp0e as estruturas quimicas dos metil-fenantrenos. E possivel
verificar que, no 1-MF e no 9-MF, ha uma proximidade significativa de um dos
hidrogénios do grupo metila com um hidrogénio do sistema ciclico adjacente,
provocando uma repulsdo estérica que explica a instabilidade destes compostos

frente aos isbmeros 2- e 3-MF.

Figura 35 — Estrutura quimica do 1-MF, 2-MF, 3-MF e 9-MF respectivamente.
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O fenantreno e os metil-fenantrenos sdo monitorados pelo ion m/z 178 e 192
(RADKE et al.,, 1990; BUDZINSKI et al.,, 1998) e o fragmentogramas de ions
seletivos dos 6leos estudados para esta classe de compostos sdo mostrados na
Figura 36.

De acordo com estes perfis, pdde-se calcular o parametro geoquimico para
0s metil-fenantrenos:

IMP-1 :115X( 2MF+3MF )

F+1MF+9MF

Oleos com baixo nivel de maturidade apresentam maior abundancia dos
isbmeros 9-MF e 1-MF. Com o aumento da maturagdo, estes isOmeros sao
gradualmente convertidos em 2-MF e 3-MF (mais estaveis termicamente)
(HECKMANN, 2008). Assim pdde-se calcular o indice de Metil-Fenantrenos para os
Oleos estudados (Tabela 7). Este parametro foi calculado levando-se em

consideracao a proporcao relativa dos isdmeros de posi¢do dos metilfenantrenos.

Tabela 7 — Parametros calculado com base na distribuicdo dos Metil-fenantrenos.

A B C D E
IMF-1 0,85 0,99 0,69 0,74 0,80

De acordo com os valores obtidos, foi observado que os 6leos analisados
apresentam baixo grau de maturidade térmica, caracteristico de 6leos da Bacia de

Sergipe-Alagoas, sendo possivel auxiliar o nivel de biodegradacéo.
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Figura 36 — Fragmentogramas seletivos de ions para o Fenantreno (F) m/z 178 e Metil-Fenantrenos (1-MF, 2-MF, 3-MF e 9-MF) m/z 192.
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Bennett e Larter (2008) observaram o nivel de biodegradacdo de acordo
com a distribuicdo do Fentantreno (F) e dos MF pela reconstru¢cdo do cromatograma
de massas parcial (m/z 178 + 192) na fracdo de hidrocarbonetos arométicos de

Oleos e betume de diferentes localizacbes do conjunto da Athabasca (Figura 37).

Figura 37 — Fragmentograma seletivo de ions de varias amostras de 6leos, mostrando a variagdo do
F e MF em relacao a biodegradacao.
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Adaptado de Bennett e Larter, 2008.

A Figura 37a demonstra o perfil de um 6leo sem nenhum grau de
biodegradacéo. A Figura 37b demonstra o fragmentograma de um 6leo com inicio de
biodegradacdo com a reducdo de Fenantreno e 1-MF, sendo considerado a uma
resposta normal da biodegradacao por caminho da redugéao da contribuicéo do F e
1-MF. Na Figura 37c, foi observada a reducéo do 9-MF em relagéo ao 1-MF, e uma
distribuicdo reversa entre o 3-MF e 2-MF 0 que mostra um novo tipo de biodegracéo.
A Figura 37d demonstra um alto grau de biodegradagdo, no qual houve
extensivamente o consumo o do F, 9-MF e 1-MF, enquanto a distribuicdo do 2-MF e
3-MF parecem ser conservadas. Isto demonstra que a distribuicdo de metil-
fenantrenos exibe respostas variadas a biodegradacao, indicando a complexidade
deste processo de biodegradacéo.

Analisando o perfil das amostras estudadas, percebemos que elas néo estéao
biodegradadas, pois apresentou um perfil de F e metil-fenantrenos de 6leo sem

sinais de biodegradacdo, o que da confirmacdo a outros parametros estudados
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anteriormente. O efeito da biodegradagcdo poderia ser um indicativo do impacto
decorrente de fatores como a composi¢ao do 6leo, mineralogia e microbiologia, além
de processos de mistura de oleos.

Huang et al. (2004), estudaram o efeito da biodegradagdo nos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, observando que as concentracdes destes e
suas distribuicdbes em reservas de Oleos com varios niveis de biodegradacao
mostram mudancas sistematicas com o crescente grau de biodegradc&o. Na analise
do fenantrenos e seus alqui-derivados, a concentracdo dos C;.z-alquilfenantrenos
diminuem acentuadamente durante alguns dos niveis de biodegradacdo segundo a
escala feita por Peters e Moldowan (nivel 3-5) (Figura 7, pag. 13).

Outro parametro que pode ser medido pela abundancia relativa do F e seus
metil homélogos é a maturidade do 6leo. Killops e Killops (1993) observaram que
com o aumento da temperatura, 0s grupos metilas tornam-se mais susceptiveis a
mudancas de posicdo, e com o aumento da maturidade, os isOmeros menos
instaveis (1-MP e 9-MF) sédo gradualmente convertidos nos mais estaveis (2-MF e 3-
MF).

Observando os fragmentogramas seletivos de ions dos 6leos estudados, foi
observado que as amostras tém um perfil de 6leos pouco maturos, pois apresentam
um nivel semelhante de dos homélogos 2-MF (estavel) e 9-MF (mais instavel), e
entre 3-MF (estavel) e 1-MF (menos estavel). No entanto esta informacéo néo esta
de acordo com os parametros analisados anteriormente. Isto pode acontecer devido
a capacidade de alteracdo que estes compostos podem sofrer com o tipo de matéria
organica que deu origem ao 6leo e pela migracédo sofrida por este (KRUGE, 2000),

tornando assim esta informacao passivel de erro.
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5.3.3. ESTERANOS AROMATICOS

Os esteranos aromaticos formam um grupo de compostos largamente
distribuidos nos organismos vivos, nos quais desempenham um importante papel
biolégico: em particular alguns deles sdo constituintes da membrana lipidica dos
organismos eucariontes (TISSOT e WELT, 1984; PETERS e MOLDOWAN, 1993).
Eles estdo presentes no petrdleo e em ambiente sedimentares, e podem ser
aplicados como indicadores de maturacéo, além de servir para fins de correlacéo e
parametros de fonte, j& que a sua biodegradacao é mais dificil, em relacdo a outros
biomarcadores arométicos (OLIVEIRA et al., 2012; WARDROPER et al., 1984). Em
geral os hidrocarbonetos aromaticos tendem a ser mais resistentes a biodegradacéo
do que os n-alcanos, e 0s esteranos aromaticos s6 parecem ser afetados sob
condi¢des muito severas de biodegradacédo (KILLPOS e KILLPOS, 1993).

Os hidrocarbonetos esteranos monoaromaticos parecem ser mais
resistentes a biodegradacdo do que os triaromaticos. Alguns autores observaram o
consumo preferencial dos isbmeros 20R em relacdo aos de configuracdo 20S dos
esterdides mono- e triaromaticos e alta degradacédo do C,s comparada com outros
homologos de cadeia superior (HUANG et al., 2004), enquanto a diminuicdo da
concentracdo dos constituintes mais leves deve-se ao arraste pela coluna de agua
(PETERS e MOLDOWAN, 1993). Além de serem utilizados como biomarcadores de
maturidade, sdo capazes de correlacionar 6leos com sua rocha geradora, no entanto
esta “mobilidade” de transformacdo de homdlogos diminui durante a migracéo e
consequentemente h4 o aumento da aromaticidade (SEIFERT e MOLDOWAN,
1978).

Os esteranos monoaromaticos sao algumas vezes aromatizados no anel A e
frequentemente no anel C, enquanto outro grupo aparece com a aromatizacao dos
aneis A, B e C (esteranos triaromaticos), mantendo sempre a estrutura basica dos
esterdis (KILLPOS e KILLPOS, 1993). Os esteranos triaromaticos (Cys a Cyg) S&0
originados por aromatizacéo e perda de um grupo metila no carbono 19 (junc¢des dos
anéis A e B) a partir dos esteranos monoaromaticos (anel C), que por sua vez
derivam exclusivamente do esterol com uma ligacdo dupla na cadeia lateral
(FERNANDEZ-VARELA et al., 2010). Estas alteracdes ocorrem na catagénese e
diagénese e sdo formadas por uma cadeia de reacdes sistematicas e seqlenciais

envolvendo processos como a desfuncionalizacéo, isomerizagao, rearranjo estrutural
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e aromatizacdo (BRASSEL et al.,, 1984). A Figura 38 demonstra a estrutura dos
esteranos mono- e triaromaticos.

Figura 38 — Estrutura dos esteranos aromaticos: a) Monoaromaticos (anel A ou C), b) Triaromaticos.
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Adaptado de Tissot e Welte, 1984.

Vérios indicadores geoquimicos moleculares que avaliam o grau de estresse
térmico sobre a matéria organica tém sido observados por hidrocarbonetos que
sofrem conversdes entre isbmeros, entre eles 0s mais importantes sédo a conversao
do PBa/af-hopanos, 20S/20R-esteranos, indice de metilfenantrenos, mono-/tri-

esteranos aroméaticos e esteranos aromaticos de cadeia curta/cadeia longa (WEI e
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SONGNIAN, 1990). Os esteranos aromaticos que foram extensivamente estudados
durante as ultimas décadas (BRASSELL et al., 1984; CURIALE, 1987; LU et al.,
1989; LI et al., 1994; PAN et al., 2008; PARFENOVA, 2011). Estudos mais recentes
como o de Oliveira et al. (2012), caracterizaram 0s esteranos aromaticos e
hopandides em 6leos brutos marinho e lacustre usando cromatografia gasosa
bidimensional acoplada com espectrometro de massas por tempo de vbéo, no qual
observaram que a distribuicdo de esteranos aromaticos de cadeia longa diminuiu em
amostras lacustres do que em 6leos marinhos em 6leos de bacias brasileiras.

A série dos esterdides monoarométicos (anel C) com clivagem da cadeia
lateral e andlise por espectrdmetro de massas produzem o ion proeminente m/z 253
e sdo considerados mais especificos do que os esteranos saturados por serem
formados durante a diagénese pelos esterdides com cadeia lateral insaturada
(MOLDOWAN e FAGO, 1986; RIOLO et al., 1986). Por esta razdo a série dos
esterdides monoaromaticos (anel C) foi monitorada em todos os 6leos estudados e

seus fragmentogramas de ions seletivos sdo mostrados abaixo na Figura 39.
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Figura 39 — Fragmentograma seletivo de ions dos esteranos monoaromaticos (m/z 253).
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A atribuicdo destes e outros compostos da série dos esteranos aromaticos
foram realizados através da analise e comparacdo dos espectros obtidos com o0s
espectros de massa descritos na literatura, tempo de retencdo e pela ordem de
eluicdo destes compostos (WARDROPER et al., 1984; RIOLO et al., 1986; DAHL et
al., 1995; MOLDOWAN e FAGO, 1986; RIOLO e ALBRECHT, 1985). Tipicamente, 0
padrdo de fragmentacao da série dos esteranos monoaromaticos apresenta um pico
base de m/z 253 e um fragmento m/z 143 na faixa de 10-30% do pico base
(MOLDOWAN e FAGO, 1986). Algumas estruturas tipicas dos esteranos
monoaromaticos bem como seu padrdo de fragmentacdo sdo demonstradas na

Figura 40.

Figura 40 — Estruturas de alguns esteranos monoaromaticos (m/z 253).
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A Tabela 8 mostra os compostos identificados da série dos esteranos

monoaromaticos.

Tabela 8 — Compostos identificados da série dos esteranos monoaromaticos (m/z 253).

N° do Pico Composto
1 C,7-5B(H)-20S-esterano monoaromatico
2 C.7-5B(H)-20R-esterano monoaromatico
3 C,7-5a(H)-20S-esterano monoaromatico
4 C2s-5B(H)-20S-esterano monoaromatico

C,7-5a(H)-20R-esterano monoaromatico + Cyg-50.(H)-20S-esterano

° monoaromatico

5 C,s-5B(H)-20R-esterano monoaromatico + C,9-58(H)-20S-esterano
monoaromatico

7 Co-50a(H)-20S-esterano monoaromatico

8 Cs-50.(H)-20R-esterano monoaromatico + C,e-53(H)-20R-esterano

monoaromatico

Um dos maiores problemas observado no estudo dos esteranos aromaticos
€ a co-eluicdo entre os seus isbmeros e homdlogos (BASTOW et al.,, 2007). As
primeiras tentativas de obter a estrutura destes compostos foram frustradas pela
complexidade das distribuicbes isoméricas presentes em amostras geoldgicas
(MOLDOWAN e FAGO, 1986; RIOLO et al., 1986). Porém nos tempos atuais ja &
possivel fazer a separacao e identificacdo por cromatografia gasosa unidimensional
e principalmente bidimensional (OLIVEIRA et al., 2012). A sua importancia, no
entanto, supera esta dificuldade pela sua riqueza potencial de informagbes
geoldgicas.

Segundo Peters et al. (2005), uma correlagao entre os compostos esteranos
monoaromaticos C,;, Cys € Cy9 em 06leos pode ser considerada. Eles podem ser
usados como ferramenta de correlacdo e entrada de espécies eucariontes. Oleos
com pouca concentracao de C,; e C,g esteranos monoaromaticos e ricos em Coo-MA
podem ter contribuicdo de origem terrestre. No entanto 6leos com baixa contribuicéo
de C,9 aparentam ter uma contribuicdo marinha (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os Oleos estudados apresentam uma maior concentracdo de C,; e C,g esteranos
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monoaromaticos e baixa concentracdo de Cy9-MA com base na sua area percentual
do cromatograma, apresentando caracteristicas de 6leos marinhos, que comprova
outros parametros analisados acima.

Brocks et al. (2003), observaram que alguns Oleos da Austrélia
apresentaram baixa concentracdo de esteranos monoaromaticos e isto poderia ser
explicado provavelmente pelo aumento da maturidade, que € orientado pela
aromatizacdo dos anéis A, B e C, e a formacédo dos esterdides triaromaticos.
PETERS e MOLDOWAN (1993) observaram que em 6leos imaturos, os esteroides
monoaromaticos apresentam a aromatizacdo no anel C com diferentes combinacfes
de grupos metilicos rearranjados.

Trindade e Brassell (1992) observaram que ndo houve dependéncia entre
parametros de fonte (esteranos monoaromaticos) com a migracdo na bacia de
Sergipe-Alagoas. Isto foi explicado pelo fato dos 6leos analisados neste artigo serem
de origem marinha e depositadas em ambientes hipersalinos.

As maiores espécies de esteranos aromaticos variam de membros C,7-Cag,
mas existem dois membros de cadeia curta (C;1 e Cy) que também sdo comuns
nesta série e suas estruturas sado resultantes do apropriado encurtamento da cadeia
alquila contendo o grupo “R”. Todavia, nos 6leos estudos a presenca destes dois
compostos € muito pequena, apresentados em nivel de traco (KILLOPS e KILLOPS,
1993).

Esta série de pequenos picos que sdo visiveis nos fragmentogramas de ions
seletivos dos 6leos estudados. Isto acontece devido aos n-alcanos e alguns outros
hidrocarbonetos apresentarem menores fragmentos m/z 253 nos seus espectros de
massa (BASTOW et al., 2007).

Com o aumento da aromatizacdo, 0s esteranos monoaromaticos
transformam-se em esteranos triaromaticos. E sua fragmentacdo caracteristica
muda do ion m/z 253 para o ion m/z 231. A Figura 41 apresenta a mudanca dos
esteranos monoaromaticos em esteranos triaromaticos caracterizados pela perda de

uma metila entre os anéis A e B e aromatizacdo destes anéis.
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Figura 41 — Transformag&o dos esteranos monoaromaticos em esteranos triaromaticos.
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O mecanismo de conversao do entre estes esteranos aromaticos é feita por

comparacdo absoluta dos esteréides monoaromaticos (MA) e esteranos

triaromaticos (TA) no petroleo. Esta relacdo é medida pela formula e esta

T
(MA+TA)
aumenta de 0 a 100% com o aumento da maturidade termal (PETERES e
MOLDOWAN, 1993).

Ligados aos monoarométicos, os esteranos triaromaticos sdo monitorados e
identificados pelo ion m/z 231. A Figura 42 apresenta os fragmentogramas de ions
seletivos dos Oleos estudados para esta série, cujos compostos foram identificados

na Tabela 9.



74

Figura 42 — Fragmentogramas de ions seletivos dos esteroides triaromaticos monitorados pelo ion m/z 231 para os 6leos estudados.
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Tabela 9 — Compostos identificados da série dos esteranos triaromaticos (m/z 231)

N° do Pico Composto

9 C.o- esterano triaromético

10 C,:- esterano triaromético

11 C16-20S- esterano triaromatico

12 C26-20R- + C,7-20S- esterano triaroméatico
13 C,5-20S- esterano triaromatico

14 C,7-20S- esterano triaromatico

15 C28-20R- esterano triaroméatico

Com o aumento da maturidade, ha um aparente aumento nas quantidades
dos hidrocarbonetos esteroidal de cadeia curta (por exemplo, C,; e Cy
triaromaticos). Através da relacao precursor/produto, a relacdo cadeia longa/cadeia
curta torna-se util como indicador de maturidade (KILLOPS e KILLOPS, 1993). Esta
diferenca da distribuicdo entre esteranos aromaticos de cadeia curta pode refletir a
origem de diferentes 6leos, embora este aspecto necessite de uma avaliacdo
adicional. Os Oleos analisados apresentam uma baixa abundéncia relativa dos
hidrocarbonetos triarométicos C,; e Cy, sugerindo indicios de 6leos com pouca
maturidade, estando de acordo com o parametro de maturacdo observado pela
andlise de metil-fenantrenos.

Pu et al. (1990) observaram que existe diferenca entre varios ambientes em
relacdo aos esteranos triaromaticos, ambientes lacustre doce ou salino apresentam
baixa abundancia de esteranos triaromaticos enquanto que 6leos de origem marinha
(normais ou com alta salinidade) apresentam altas concentracdes destes. Dos 0leos
estudados, as amostras A, B e C aparentam ter uma maior concentracdo de
esteranos triaromaticos apresentando caracteristicas de origem marinha normal ou
hipersalina, enquanto os 6leos D e E aparentam ter origem lacustre doce ou salina,
no entanto estas informagbes podem conter erros, jA que necessitariamos de
padrdes internos para medir a concentracao real destes.

Além dos esteranos triaromaticos, foi monitorada a série dos metil-esteranos
triaromaticos pelo ion m/z 245 (Figura 43), cujos compostos foram identificados na
Tabela 10.
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Figura 43 — Fragmentogramas de ions seletivos da série dos metil-esteranos triaromaticos (m/z 245).
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Tabela 10 — Compostos identificados da série dos metil-esteranos triaromaticos monitorados pelo ion
m/z 245.

N° do Pico Composto
16 3-metil colestano triaromatico (20S)
17 4-metil colestano triaromético (20S)
18 3-metil ergostano triaroméatico (20S)
19 3-metil colestano triaromatico (20R)
20 4-metil ergostano triaroméatico (20S)
21 4-metil colestano triaromatico (20R)
22 2-metil estigmasterano triaromatico (20S)
23 3-metil estigmastano triaromatico (20S)
” 4-metil estigmastano triaroméatico (20S) + 4-metil ergostano

triaromético (20R)

25 2-metil estigmastano triaromatico (20R)
26 3-metil estigmastano triaromatico (20R)
27 4-metil estigmastano triaroméatico (20R)

Os esteranos triaromaticos metil substituidos foram determinados usando
seu ion caracteristico m/z 245 em fracdes da bacia de Sergipe-Alagoas. Apenas
metil esterdides triaroméaticos de cadeia longa (C,7-Cy9) foram identificados usando
para isto seus espectros de massa (LICHTFOUSE e ALBRECHT, 1994; PETERS et
al., 2005; AVILA et al., 2011; ASIF e FAZEELAT, 2012) como observado na Figura
37. A substituicdo do grupo metila em diferentes posi¢ées (1-, 2-, 3-, 4-, € 6-) no
nacleo triaromaticos tem sido relatado na matéria organica sedimentar e estas
razdes estdo relacionadas com a origem biologica (ASIF e FAZEELAT, 2012).
Andalogo aos esteranos aromaticos que podem ser formados a partir dos esteranos
metilados, os metil esteranos triaromatico podem ser formados da mesma maneira
por precursores correspondentes por aromatizagéo (PETERS et al., 2005).

Estes compostos sdo de interesse geoldgico, porque eles apresentam
padrbes de substituicdo ndo usuais visto que 0s seus possiveis precursores ndo sao
encontrados em qualquer organismo vivo (LOPES et al.,, 1997). Estes esterdis
fosseis retém caracteristicas estruturais e isotdpicas herdadas de alguns precursores
lipidicos e por isso podem ser considerados como poderosas ferramentas para a
correlacdo geoquimica (SUMMONS e CAPON, 1991). Avila et al. (2011) caracterizou
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compostos aromaticos (entre eles os metil esteranos triaromaticos) em o6leos
pesados do Brasil através da cromatografia gasosa bidimensional acoplada com
espectrometro de massas por tempo de voo. Asif e Fazeelat (2012) observaram que
Oleos da Bacia Potwar (Paquistéo) apresentaram apenas compostos de C,p-C,, metil
esteranos triaromaticos. Na Bacia de Sergipe-Alagoas, um aspecto interessante foi a
presenca de compostos do tipo colestano (Cy7) e etil-colestanos (Cy) € seus

isbmeros respectivamente.

5.3.4. SECOHOPANOS

Os primeiros estudos sobre o 8,14-secohopanos foi feito em 1982 por
Schmitter e colaboradores no estudo de 6leos da Nigéria (FAZEELAT et al., 1995). A
identificacdo foi feita com auxilio da cromatografia gasosa acoplada a espectrobmetro
de massas e por comparacdo de padrdes sintéticos. Foi observado que a
distribuicdo dos compostos C,7, Cy9 € C3p foi similar aos 17a(H)-hopanos, sugerindo
gque estes compostos podem ser formados da mesma maneira (FAZEELAT et al.,
1994). O processo de formacdo destes compostos comeca durante a diagénese
precoce, provavelmente por influéncia dos microorganismos e continua em fases
posteriores por transferéncia de hidrogénio devido ao aumento da temperatura e
atividade catalitica da matriz mineral (HUSSLER et al., 1984).

Os primeiros relatos mostram que estes compostos apresentam uma
abundancia consideravel em d6leos e sedimentos derivados de ambientes
carbonatados, no entanto estudos mais recentes mostraram a presenca destes
compostos em varias amostras e regiées. Wei e Songnian (1989) propuseram a
série dos 8,14-secohopanos como um novo parametro de maturidade baseado na
mudanca sistematica da abundéancia dos dois grupos hopandides monoaromaticos
através dos 8,14-secohopanos e benzohopanos. De acordo com Hussler et al.
(1984), tanto os 8,14-secohopanos quanto os benzohopanos sao formados a partir
de bactérias hopanodides, porém os benzohopanos sédo formados em uma fase
anterior a maturacédo, enquanto os secohopanos sao formados posteriormente. Isto
€ explicado porque a formacdo da aromatizacdo do anel D dos 8,14-secohopanos
requer um maior tempo, pois este necessita da abertura do anel aromatico C e

aromatizacdo de anel D, tornando esta molécula mais estavel, em comparagdo com
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a formacédo dos benzohopanos que se formam apenas pela desidratacdo e
ciclizacdo do anel. A Figura 44 mostra a estrutura quimica do 8,14-secohopanos e

benzohopanos.

Figura 44 — Estrutura do 8,14-secohopano.
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Com o aumento da maturidade dos 6leos, ha um aumento consideravel dos
secohopandides. A Figura 45 mostra o fagmentograma seletivo de ions para m/z

365 nos os 0Oleos estudados.



Figura 45 — Fragmentograma seletivo de ions para o 8,14-secohopanos (m/z 365) nos 6éleos estudados.
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De todos os Oleos analisados, todos apresentaram alta abundancia de 8,14-
secohopanos, dando caracteristicas de um O6leo no inicio da maturagdo. Os
compostos da série dos secohopanos foram caracterizados através dos seus

espectros de massas mostradas na Figura 46.

Figura 46 — Espectros de massa dos compostos 1 e 2 da série do 8,14-secohopanos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos experimentos foram realizadas analises de cinco amostras de
Oleo da Bacia Sergipe-Alagoas, que foram caracterizadas quanto ao tipo de matéria
organica, ambiente deposicional, nivel de maturagéo e biodegradacéo.

Foi feito um tratamento prévio das amostras por fracionamento utilizando o
meétodo de cromatografia por coluna aberta, com uma boa recuperacao entre 91,03
a 98,59%. As amostras que apresentaram um maior nivel de hidrocarbonetos
saturados foram os 6leo A (~ 54%) e B (~ 61%), as que apresentaram um maior
nivel de hidrocarbonetos arométicos foram as amostras C (~ 36%) e D (~ 34), e as
amostras que apresentaram maior percentual de compostos NOS foram as amostras
E e C (~ 32%). Segundo o gréafico ternario sugerido por Tissot e Welte (1984)
utilizando os percentuais do fracionamento por SARA e analise do 6leo bruto por
CG/EM, pode-se caracterizar os 0leos com relacdo ao nivel de biodegradacéao, e foi
observando que os 6leos ndo apresentam caracteristicas de biodegradacao.

Os n-alcanos em todos os 6leos variaram entre n-Cyg a n-Csy, 0s 6leos B, C,
D e E apresentam caracteristicas parecidas, indicando n-alcanos com maior
predominancia entre n-Cy4 e n-Cy7 e distribuicdo bimodal, com caracteristicas de
Oleos pouco maturos e de origem marinha de aguas rasas. A amostra A foi
caracterizada pela distribuicdo unimodal de n-alcanos com maior predominancia
entre n-Cyg € N-C14 € com uma menor abundancia de n-alcanos maiores que n-C;,
caracteristicos de 6leos maturos e de origem marinha.

A andlise dos isoprendides Pristano (Pr) e Fitano (Fi) e suas relacdes
mostraram que os 6leos A e E apresentaram um ambiente deposicional oxidante
(1,05 e 1,12). Ja os oOleos B, C e D, apresentam caracteristicas de ambiente
deposicional redutor (0,49, 0,95 e 0,65). As relacdes de n-alcanos e isoprendides
(Pr/Cy; e FilCyg) foram também utilizadas. De acordo com o grafico de correlagao
entre Pr/C17 e Fi/Cqg, as amostras estudadas apresentaram caracteristicas de origem
marinha, sem sinais de biodegradacdo e caracteristicas de 0leos maturos e de
ambiente redutor, com destaque para o 6leo A, que apresenta sinais de maior
maturidade. A presenca de B-carotano (perhidro-p-caroteno), atribuida a ambientes
anoxidos, salino e deposicional lacustre de matéria organica algal, foi encontrada em
todas os Oleos. O gamacerano também foi encontrado nos 6leos estudados,

comprovando a origem hipersalina dos 6leos.
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Na analise de hidrocarbonetos aromaticos, foi observada a presenca de
trimetil-alquil-benzenos. As distribuicbes desta série em todas as amostras
mostraram uma baixa abundancia principalmente de compostos a partir de nimeros
de carbono Cis, sugerindo um padrdo de ramificacdo irregular da cadeia lateral
alquila dos isoprendides, suportando a sua origem carotendide por reacbes de
degradacdo. Outro composto estudado foi o Isorenieratano (derivado diagenético de
isorenierateno, molécula produzida exclusivamente pela sulfobactéria verde
Chlorobiaceae), foi encontrado em todos os 6leos estudados da Bacia de Sergipe-
Alagoas, no entanto apresentaram baixa intensidade do pico de Isorenieratano
sugerindo conjuntos de Chromatiaceae

Outros compostos aromaticos muito estudados € a classe do fenantreno e
seus alquil derivados mais importantes (1-MF, 2-MF, 3-MF e 9-MF). Analisando o
perfil das amostras estudadas, podde-se observar que o0s Oleos ndo estédo
biodegradados. Foi observado que as amostras tém um perfil de 6leos pouco
maturos, pois apresentam um nivel semelhante dos homologos 2-MF (estavel) e 9-
MF (mais instavel), e entre 3-MF (estavel) e 1-MF (menos estavel). No entanto esta
informacdo ndo esta de acordo com os pardmetros analisados anteriormente. Isto
pode acontecer devido a capacidade de alteracdo que estes compostos podem
sofrer com o tipo de matéria organica que deu origem ao 6leo e pela migracao
sofrida por este, tornando assim esta informacéao passivel de erro.

Os esteranos mono-, tri- e metil- triaromaticos também foram analisados.
Para os esteranos monoaromaticos, os 6leos estudados apresentam uma maior
concentragcdo de C,7 e Cyg esteranos monoaromaticos e baixa concentracdo de Cao-
MA, caracteristicos de 6leos marinhos. Dos 6leos estudados, as amostras A, B e C
aparentam ter uma maior concentracdo de esteranos triaromaticos apresentando
caracteristicas de origem marinha normal ou hipersalina, enquanto os 6leos D e E
aparentam ter origem lacustre doce ou salina.

A partir destes estudos, pode-se perceber que os Oleos analisados
apresentaram uma grande variedade de biomarcadores. Estas informagGes foram
suficientes para caracterizar os 6leos como sendo de origem marinha com ambiente

deposicional salino, sem sinais de biodegradacao e com baixa maturidade.
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7. ANEXOS
ESPECTRO DE MASSAS DAS DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS



8.1. Espectro de massa dos Terpanos Pentaciclicos (Hopanos) m/z 191.
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8.2. Espectros de massa dos estaranos monoaromaticos (Anel C) m/z 253
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8.3. Espectros de Massa dos Estaranos Triarométicos (m/z 231)
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8.4.

Pico 15

Espectro de Massa dos Metil-Esteranos Triaromaticos (m/z 245)
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