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GEOCHEMICAL EVALUATION OF OCCLUDED BIOMARKERS IN ASPHALTENIC STRUCTURES. Asphaltenes from two
Brazilian crude oils were submitted to mild oxidation to disrupt their structure, releasing the occluded oil. The released hydrocarbons

were compared with those from the original crude oil, and used to evaluate the alteration of the oils, especially as a result of
biodegradation, but also thermal maturity. The crude oils used are depleted in n-alkanes, which are usually related to biodegradation.

However, the released products from the corresponding asphaltenes have n-alkane distributions from nC, to nC

L Suggesting a

protection effect from biodegradation. The m/z 191 mass chromatograms showed higher relative intensities for tricyclic terpanes than

the hopanes in the crude in comparison with the released ones.
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INTRODUCAO

A caracterizag¢do adequada dos constituintes do petrdleo € uma
informagdo indispensdvel para a determina¢do do comportamento
termodindmico e &, portanto, de grande importancia para todas as
operacdes de produgdo, desde a estimativa das reservas existentes
até os projetos para o seu transporte, refino e a distribui¢@o de seus
produtos. A natureza quimica, a quantidade e a interagdo destas
fragdes com os outros constituintes do petréleo influenciam signifi-
cativamente algumas propriedades e fendmenos importantes como,
por exemplo, a precipitacdo de parafinas em petrdleos sujeitos a
ambientes frios (linhas de transporte de petréleo em dguas profundas)
e a desestabilizacdo e deposi¢ao de asfaltenos no reservatério, na
coluna de produgao e em linhas de transporte, devido a alteragdes nas
composi¢des e condi¢des termodinamicas de temperatura e pressao.
A formacao de sélidos durante a produgao de petréleo traz prejuizos
que variam do aumento dos gastos energéticos, devido ao aumento
de viscosidade, até mesmo a interrup¢do da producdo.

Entre os constituintes na fragdo pesada de petréleo que vem
despertando interesse e atengdo, estdo os asfaltenos.

O termo asfalteno € utilizado para designar macromoléculas do
petrdleo, de alta massa molecular."* Dada a sua complexidade, os
asfaltenos sdo definidos em relagdo a sua solubilidade, sendo insold-
veis em n-alcanos de baixa massa molecular, como hexano, pentano
ou heptano e soldveis em tolueno ou benzeno.>® Em relagdo ao seu
aspecto, sdo sélidos amorfos com coloragdo marrom escura.

Em geral, € conhecido que a estrutura molecular basica dos asfal-
tenos € formada por unidades poliarométicas condensadas juntamente
com cadeias alifaticas nos ou entre os anéis aromdticos. Devido a suas
caracteristicas estruturais, os asfaltenos podem se aglomerar formando
espécies de “gaiolas”, podendo, assim, ocluir outros compostos pre-
sentes nos 6leos. Esses compostos, uma vez ocluidos, ficam protegidos
pela estrutura asfalténica de alteragdes secunddrias como, por exemplo,
biodegradacdo e maturacdo, possivelmente por limitar seu contato com
micro-organismos e agentes catalisadores presentes nos reservatorios. Por
isso, acredita-se que sejam remanescentes do dleo original. A liberagio
dessas espécies ocluidas vem demonstrando ser uma nova ferramenta
para o estudo geoquimico de dleos intensamente biodegradados.

*e-mail: debora@iq.ufrj.br

Estudos recentes t€m utilizado oxidac¢ao branda para a liberagdo
de biomarcadores de asfaltenos.”” Durante o tratamento oxidativo,
qualquer grupo alifdtico que esteja diretamente ligado a molécula
de asfalteno quando for craqueado, estard “marcado”, por exemplo,
como 4cido carboxilico alifdtico. A oxidagdo branda despolimeriza a
molécula, separa os grupamentos arométicos, e as pontes que ligam
este grupamento sdo convertidas em cadeias periféricas com grupos
carboxilicos terminais. Portanto, os hidrocarbonetos obtidos apds a
oxidagdo branda ndo sdo aqueles que estavam quimicamente ligados
a molécula de asfalteno, mas sdo remanescentes do 6leo original
ocluidos em sua estrutura.

Ap6s o petrdleo ser acumulado no reservatério, podem ocorrer
mudangas na sua composicao. As alteragdes que ocorrem nos 6leos
crus alteram seu valor econdmico e algumas vezes mascaram o0s es-
tudos de correlagdo 6leo-6leo e dleo-rocha geradora. As modificagdes
nos parametros moleculares, devido a essas alteragdes, dificultam a
identificagdo de fonte e maturidade em dleos degradados.

Oleos maturos e parcialmente biodegradados assemelham-se a
dleos imaturos na sua composi¢ao, dificultando a distin¢@o destes em
uma analise por cromatografia gasosa.

A alterag@o térmica ocorre quando o dleo depositado sofre acido
do aumento de temperatura. Este fendmeno associado ao tempo de
residéncia favorece a formagao de hidrocarbonetos leves devido ao
craqueamento dos componentes mais pesados. '

A biodegradacio € a alteracdo seletiva de determinados tipos de
hidrocarbonetos por bactérias presentes no reservatério. Ocorre, nor-
malmente, em reservatorios localizados em dreas onde houve contato
com aguas metedricas. Essas dguas metedricas carregam certos micro-
organismos aos reservatorios juntamente com oxigénio e nutrientes.

A biodegradacio altera a matéria organica original e existem vé-
rios trabalhos na literatura que discutem os efeitos da biodegradacao
em 6leos.'"S A biodegradagd@o, por micro-organismos aerdbicos e/
ou anaerdbicos, ocorre inicialmente pela perda de compostos mais
leves (n-alcanos de baixa massa molecular) seguida de compostos
de maior massa molecular.

Os parametros de correlacdes geoquimicas sdo baseados nos
perfis obtidos para vérias classes de compostos, através de andlises
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
A diversidade de estruturas dos biomarcadores permite supor que
sedimentos organicos diferentes possam apresentar composi¢io
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variavel para pelo menos alguns desses grupos de estruturas. Esta
pressuposi¢ao € empregada em correlacdo entre diferentes amostras
de 6leos de uma mesma bacia, ou comparando-se a constituicao de
6leos com a matéria organica de rochas geradoras potenciais.

Vdrios pardmetros sdo utilizados para avaliar o nivel de maturacao
em amostras de 6leos. Grande parte destes pardmetros estd baseada nas
reacOes de isomerizagdo de biomarcadores. A isomeriza¢do na posi¢do
C-22 (22R e 22S) nos homo-hopanos (hopanos com 31 a 35 dtomos de
carbono; H31-H35) pode ser utilizada para avaliar o grau de evolugdo tér-
mica de 6leos. E calculada a proporcio entre o epimero de configuracio
bioldgica (22R) e geoldgica (225) pela razio 225/(22R+22S). Os valores
variam de 0-0,6 (faixa de equilibrio de 0,57-0,62) durante a evolugdo
térmica, alcangando este valor antes do pico de geracio de 6leo.!*!¢

Os parametros 20S/(S+R) C29 esterano e BR/(BP+awo) C29 estera-
no também sdo indicativos de maturidade térmica.'® A comparagio
entre estes dois indicadores pode ser utilizada para fracdes geradas a
diferentes temperaturas e tempos de uma ou mais rochas geradoras.
Com o aumento da maturagdo térmica, a isomerizacdo no C-20 de
configuracdo 50,140, 170(H)-C29 esterano, existente nos precursores
esteroidais dos organismos vivos, € convertida em uma mistura de
configuracdes R e S. A razdo de isomeriza¢do aumenta de zero para
aproximadamente 0,5, sendo o valor de equilibrio de 0,52-0,55.'%"
A biodegradagio em 6leos interfere nos valores desta razdo, devido
a remocao seletiva de epimeros. Com o aumento da maturagdo, a
isomerizacdo nas posi¢des C-14 e C-17 do C29 esterano 20S e 20R
aumenta a razdo BP/(BP+oat) de zero para aproximadamente 0,7,
cujos valores de equilibrio se encontram entre 0,67 e 0,71.'%1¢

Na biodegradagdo, os n-alcanos sdo preferencialmente degra-
dados em relagdo aos outros compostos, tais como os isoprenoides
aciclicos, pristano e fitano. As razdes entre os isoprenoides, pristano
e fitano, e os n-alcanos (pristano/nC17 e fitano/nC18) sdo utilizadas
para avaliar o grau de biodegradagdo. Em 6leos de biodegradacio
moderada, essas razdes apresentam valores mais elevados que os 6leos
ndo-biodegradados. Porém, em dleos que apresentam biodegradacao
severa, as razdes tendem a zero devido & auséncia destes compostos,
observando apenas uma curva na linha base do cromatograma mais
conhecida como mistura complexa de compostos ndo-resolvidos
(Unresolved Complex Mixture -UCM)."°

O produto da degradac@o dos hopanos sdo os hopanos desmetila-
dos, cuja série (chamada de 25-nor-hopanos) pode ser observada no
cromatograma de massas do fon m/z 177. A presenga desses compos-
tos, assim como elevada abundéancia relativa de n-alcanos e isopre-
noides em 6leos, tem sido utilizada como um indicador de mistura
de 6leos intensamente biodegradados com dleos ndo-biodegradados
provenientes possivelmente de um segundo pulso de geragdo.!*!?

A presenca do composto 25-nor-hopano estd relacionada com
a maioria dos dleos severamente biodegradados, pois € resultado
da remogdo da metila 25 do carbono 10 do hopano por acdo das
bactérias.'®!* Entretanto, alguns trabalhos mencionam a presenga do
25-nor-hopano em extratos de rocha geradora, sugerindo que este
composto também seja gerado durante a diagénese, e sua concentracio
em 6leos aumenta durante o processo de biodegradagdo.'**

Portanto, este trabalho teve como objetivo estudar as caracteris-
ticas geoquimicas de duas amostras de 6leos da Bacia de Campos
(denominadas de CP e CL) através da precipitagdo dos asfaltenos dos
6leos utilizando-se n-heptano e posterior abertura da macroestrutura
dos asfaltenos obtidos, por reagdo de oxidagdo com NalO,-NaHPO,,
com vista a liberar os biomarcadores ocluidos em seu interior. A
caracterizacio geoquimica dos hidrocarbonetos saturados (biomar-
cadores) liberados de dentro da macroestrutura asfalténica foi feita
através de andlises como cromatografia gasosa por deteccdo por
ioniza¢@o em chama (CG-DIC) e por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM).
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e solventes

Toda a vidraria foi lavada com 4gua e sabdo e posteriormente
submersa e deixada em solug@o de Extran alcalino 2% (Merck, Rio
de Janeiro, Brasil) por 24 h, para remocao de qualquer contaminante
organico. Os solventes utilizados, tais como diclorometano, metanol,
n-hexano e tolueno, foram de grau cromatograficos e obtidos da
TediaBrazil (Rio de Janeiro, Brasil). A silica gel foi adquirida da
Merck (Rio de Janeiro, Brasil). Esta foi previamente extraida com
diclorometano em aparelhagem tipo Soxhlet por 48 h, para remogao
de qualquer contaminante organico.

Precipitacio dos asfaltenos

As amostras de 6leo cru (500 mg) foram pesadas e 20 mL de
n-heptano foram adicionados ao 6leo. Agitou-se gentilmente o sis-
tema por 30 s obtendo-se asfaltenos disperso no malteno. A mistura
foi deixada em repouso por 24 h. Apds, o sistema foi centrifugado
durante 5 min sob rotagdo de 2000 rpm em uma centrifuga Excelsa
Baby II Modelo 206-R e, em seguida, o asfalteno foi separado por
decantagdo.?'?2 O asfalteno obtido foi lavado quatro vezes nas mesmas
condicdes descritas anteriormente para eliminar possiveis interferen-
tes que podem ficar adsorvidos em sua superficie.

Analise elementar

Os asfaltenos foram submetidos a anélise elementar, em triplicata,
em um aparelho Fleshea 1112 Series, com detector TCD, usando hélio
como gés de arraste numa vazao de 130 mL/min e O, como gés de
combustdo numa vazao de 100 mL/min.

Degradacio dos asfaltenos por reacio oxidativa

Toda a massa de asfalteno precipitada foi transferida para um
baldo de 100 mL e completamente solubilizada com 50 mL de tolueno
e 2 mL de diclorometano. Os reagentes NalO, (0,1 g) e NaH,PO,
(0,1 g) foram previamente dissolvidos em 5 mL de dgua destilada e
adicionados ao baldo contendo o asfalteno. O sistema permaneceu
sob agitagdo magnética a temperatura ambiente por 12 h.”*

Reprecipitacao

Ap0s a reagdo de oxidagdo, as fases organica e aquosa foram
separadas em funil de separacdo de 250 mL. Descartou-se a fase
aquosa. A fase orgénica sofreu trés extragdes com 10 mL de dgua
(para a completa retirada do sal), seca com Na,SO, (anidro) e filtrada.
A remocio do solvente foi realizada por evaporagdo quase a secura
em rotaevaporador a temperatura de 40 °C.

Adicionou-se 20 mL de n-heptano ao produto obtido da oxida-
¢do dos asfaltenos (acima descrito), seguido de centrifugacdo (nas
mesmas condi¢des da precipitagdo de asfaltenos) e decantag@o. Este
procedimento foi repetido trés vezes. O solvente foi evaporado quase
a secura (aproximadamente 100 pL) em rotaevaporador a temperatura
de 40 °C e a fragdo residual, contendo os compostos soltiveis em 7-
heptano, foi fracionada por cromatografia liquida.

Cromatografia liquida
Os dleos crus (aproximadamente 100 mg) e os 6leos ocluidos

(produtos da liberagio a partir da oxidagdo dos asfaltenos diretamente
do procedimento anterior) foram fracionados em coluna de silica gel
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60 (2,5 g de silica; 0,063-0,200 mm; Merck) ativada a 120 °C durante
12 h. As fracdes foram eluidas com 10 mL de n-hexano para os hidro-
carbonetos saturados, 10 mL de n-hexano/diclorometano (8:2) para
os hidrocarbonetos aromdticos e 10 mL de diclorometano/metanol
(9:1) para os compostos polares (NSO). Estas foram recolhidas em
baldes de 25 mL, seguido de evaporagdo em rotaevaporador.

Todo o método (todas as etapas acima descritas) também foi
realizado em uma amostra branco (sem a presenga de uma amostra
de 6leo mas com todos os solventes e reagentes) para a avaliagdo de
possivel contaminagdo. Nao foi observado qualquer contaminante
através das andlises cromatograficas.

Cromatografia gasosa por deteccio por ionizacdo em chama
(CG-DIC)

As amostras de 6leo total, assim como as fracdes dos hidrocar-
bonetos saturados (tanto do obtido por fracionamento do éleo quanto
do ocluso obtido por reacdo oxidativa da fragdo asfalténica) foram
analisadas por cromatografia gasosa por detec¢do por ionizagdo em
chama (CG-DIC). O equipamento utilizado foi Agilent Technolo-
gies 6890, com uma coluna capilar de silica fundida recoberta com
DB-5 (J & W; 30 m x 0,25 mm d.i.; espessura de fase de 0,25 pum).
A programacdo de temperatura do forno foi de 40 °C (1 min) a 310
°C, 6 °C/min e mantido em isoterma a 310 °C por 15 min. Tempera-
tura do injetor foi de 290 °C e do detector de 330 °C. Foi utilizado
hidrogénio como gds de arraste e inje¢do com divisdo de fluxo de
1/10. Foi injetado 1 uL da amostra diluida a um volume final de 1
mL com n-hexano.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)

As fracdes dos hidrocarbonetos saturados foram analisadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
em um instrumento Agilent Technologies 5973 interfaceado ao cro-
matégrafo Agilent Technologies 6890 utilizando uma coluna capilar
de silica fundida recoberta com DB-5 (J&W; 30 m X 0,25 mm d.i.;
espessura de fase de 0,25 pm). A programacio de temperatura foi:
temperatura inicial de 70 °C; programagao de temperatura de 70-170
°C 220 °C/min; 170-300 °C a 2 °C/min e mantido em isoterma a 300
°C por 10 min, temperatura do injetor a 290 °C e da interface a 300 °C.
Foi utilizado hélio como gés carreador e inje¢ao sem divisdo de fluxo
por 1 min, ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV. Utilizou-se o
monitoramento seletivo de fons (MSI; SIM = Single lon Monitoring)
como modo de andlise para os fons m/z 85, 191, 177,217 e 218, assim
como analise em varredura linear (Scan) na faixa de 50-550 Daltons.
A identifica¢do dos compostos foi realizada com base em dados da
literatura, perfil cromatografico de amostras de referéncia, tempo de
retencdo relativo e espectro de massas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Anadlise elementar e tratamento oxidativo

A quantidade de asfalteno obtido, por precipitacdo, e sua com-
posicdo elementar (CHN) estdo apresentadas na Tabela 1. A andlise
elementar mostrou que o teor de carbono e hidrogénio € similar para as
duas amostras, com uma porcentagem de carbono de aproximadamente
85% e uma razdo de aproximadamente 1:10 de H:C para os asfaltenos
das duas amostras de dleos. Observou-se que o 6leo CP possui um
teor mais elevado de asfaltenos em relacdo ao 6leo CL, 41,8 e 34,7%,
respectivamente. Os teores mais elevados de carbono em relagdo ao
hidrogénio podem ser explicados em virtude da alta aromaticidade
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das estruturas asfalténicas. A composi¢do dos 6leos ocluidos pelos
asfaltenos estd apresentada na Tabela 2, enquanto a percentagem de hi-
drocarbonetos saturados (Sat), aromdticos (Arom) e compostos polares
(Pol) para o 6leo CP foram de 42,7; 19,8; 37,6% e para o 6leo CL de
53,6; 23,7 e 22,7%, respectivamente. A fracio ocluida pelo asfalteno
da amostra CL apresentou um teor mais elevado de hidrocarbonetos
saturados (21,2%) quando comparado ao asfalteno do 6leo CP (15,2%).
Os percentuais destas fragdes em relacdo a massa inicial de asfaltenos
precipitados, para a amostra CP, foram de 3,0% de hidrocarbonetos
saturados, 6,5% de hidrocarbonetos aromaticos e 10,3% de resinas,
enquanto que para a amostra CL foram de 3,0% de hidrocarbonetos
saturados, 2,0% de hidrocarbonetos aromaticos e 9,2% de resinas. Os
diferentes valores podem ser atribuidos as diferengas estruturais entre
os asfaltenos dessas amostras, ou ainda que o asfalteno do 6leo CL seja
mais reativo face ao tratamento oxidativo.

Tabela 1. Quantidade (% em massa) e composicdo elementar (%)
dos asfaltenos obtidos por precipitagido

Am,ostras Média (n=3) N C u
de 6leos % em massa

CP 41,78 nd 85,40 8,69
CL 34,70 nd 84,54 8,88

Tabela 2. Composi¢do (%) do dleo liberado por oxidac@o dos asfal-
tenos (SAT, ARO e NSO) e seus respectivos rendimentos relativos
(%) a massa inicial de asfaltenos (SAT,, ARO, e NSO,)

Amostras SAT ARO NSO SAT, ARO, NSO,
CP 15,2 329 51,9 3,0 6,5 10,3
CL 21,2 14,1 64,7 3,0 2,0 9,2

Analise de dleo total (whole oil)

A Figura 1 apresenta os perfis cromatogrdficos dos hidrocar-
bonetos das amostras de 6leo CP (A e B) e CL (C e D). As figuras
A e C sdo correspondentes aos hidrocarbonetos livres e B e D aos
hidrocarbonetos ocluidos pelos respectivos asfaltenos.

Pela andlise dos cromatogramas observa-se que o perfil cro-
matogrdfico da amostra CL € de um 6leo relativamente parafinico
(Figura 1C). As parafinas sdo observadas na faixa de nC10 a nC40
com predominéncia de compostos de baixa massa molecular, sendo
que a maior abundancia € observada para nC14.

Para o 6leo CP foi observada a quase total auséncia de parafinas
(Figura 1A), com elevacdo da linha de base devido a predominancia
de compostos de maior massa molecular que nao foram resolvidos
cromatograficamente. A auséncia de n-alcanos € interpretada como in-
dicios de remogdo por micro-organismo, isto €, de biodegradagio.

Nos cromatogramas obtidos pela andlise dos hidrocarbonetos
ocluidos pelos respectivos asfaltenos, observa-se uma maior abundan-
cia de n-alcanos, com predominéncia dos de baixa massa molecular
para o 6leo CP (Figura 1B) e uma distribui¢cdo bimodal para o 6leo
CL (Figura 1D), evidenciando a preservacio de n-alcanos de baixa
e alta massa molecular pela estrutura asfalténica em relag@o a bio-
degradacdo. A andlise dos cromatogramas de 6leo total nos fornece
uma visdo rdpida e eficiente do fendmeno de prote¢ao dos compostos
ocluidos pela estrutura asfalténica.

A Tabela 3 mostra os valores dos parametros pristano/fitano (Pr/Fi),
pristano/nC17 (Pr/nC17) e fitano/nC18 (Fi/nC18) obtidos pela andlise
dos cromatogramas dos 6leos livres e oclusos das amostras CP e CL, os
quais foram calculados através da relaco entre as dreas dos compostos
em questdo. Os menores valores observados para as razdes Pr/nC17 e Fi/
nC18 nas fragdes ocluidas pelos asfaltenos sdo devidos a preservacdo dos
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compostos nC17 e nC18 pela estrutura asfalténica. Se compararmos os
valores destes pardmetros com os valores do 6leo livre, verifica-se que hd
uma tendéncia a conclusdes diferentes com os diferentes resultados.

CP (B)

IFi

[

nC14

nC14
i nC28

,nC31 CL (D)

Figura 1. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras de
oleo CP (AeB)e CL(CeD): (A e C) hidrocarbonetos livres; (B e D) hidro-
carbonetos ocluidos pelos respectivos asfaltenos

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)

A distribui¢ao dos biomarcadores relativos aos terpanos e es-
teranos, determinada por CG-EM nas fragdes de hidrocarbonetos
saturados dos 6leos livres e dos produtos liberados ap6s a oxidacao
dos asfaltenos (oclusos) nas amostras CP e CL, encontra-se na Figura
2. As razdes geoquimicas foram determinadas com base nas dreas
dos compostos em questao.

Os cromatogramas de massas do fon m/z 191, caracteristico dos
terpanos, para as amostras CP e CL estdo apresentados na Figura 2.
Pela andlise dos cromatogramas observa-se a presenca dos terpanos
triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos, tanto nas fracdes de hidro-
carbonetos saturados dos dleos livres, quanto nas fracdes ocluidas
pelos respectivos asfaltenos.

Ao comparar os perfis cromatogréficos, observa-se uma diferenca
na abundancia relativa entre os terpanos triciclicos e pentaciclicos, sendo
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Figura 2. Cromatogramas de massas do ion m/z 191, caracteristicos de
terpanos, das amostras de éleos CP (A e B) e CL (C e D): A e C) terpanos
“livres” no dleo; B e D) terpanos ocluidos nos asfaltenos. Obs: Os niimeros
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correspondem os compostos da Tabela 4

estes dltimos menos intensos nas fragdes de hidrocarbonetos saturados
dos 6leos livres. Isto pode ser explicado pelo fato desses serem mais
suscetiveis a biodegradagdo do que os terpanos triciciclos. Porém, uma
vez ocluidos pela estrutura asfalténica, ficam protegidos dessa biodegra-
dacdo. Isto pode ser melhor visualizado pela andlise da razdo terpano
triciclico C23 / 170,213-hopano (Tr23/H30) para o 6leo CP, onde para
os hidrocarbonetos livres no dleo apresenta uma razdo de 2,0 (Tabela
3), enquanto esta razdo para os hidrocarbonetos ocluidos pelo respectivo
asfalteno sofre um decréscimo para 0,6 por preservar o H30.

Em trabalho prévio,” no cromatograma dos terpanos da amostra
de 6leo (livres) da Bacia de Songliao (China) foi observada a auséncia
dos terpanos triciclicos de C20 até C26 e a presenga dos mesmos nos
biomarcadores ocluidos, enquanto que em CP os mesmos terpanos
estdo presentes nos biomarcadores livres e ocluidos.

A relacio entre os terpanos triciclicos e pentaciclicos também so-
fre influéncia do processo de maturag@o,? onde 6leos mais evoluidos
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Tabela 3. Valores dos parametros de biomarcadores dos 6leos livres (L) e ocluidos (O) dos 6leos CP e CL

Parimetros HS,, (L) HS,, () HS,, (L) HS,, (0)
Ts/(Ts+Tm) 0,23 0,22 026 0,29
C29 Ts/(H29 + C29Ts) 0,23 0,23 0,10 0,10
Ts/H30 0,10 0,07 0,07 0,07
Tr23/ H30 2,00 0,60 032 027
H33S/(S+R) 0,67 0,55 0,55 0,53
S/(S+R) 010t C29 0,38 0,18 0,46 047
BR/(BB+owcr) (S+R) C29 0,43 0,45 0,49 0,53
?siig (S+R)/ awrox €27 0,65 0,50 0,47 0,44
Pr/nC17 442 1,75 0,78 0,61
Fi/nC18 2,49 2,17 0,83 0,69
Pu/Fi 1,83 1,49 1,43 1,26

HS = Hidrocarbonetos saturados. Ts/(Ts+Tm) = razdo entre as dreas dos compostos 18cu(H)-22,29,30-Tris-nor-neo-hopano sobre (180u(H)-
22,29,30-Tris-nor-neo-hopano +170(H)-22,29,30-Tris-nor-hopano); C29Ts/(H29 + C29 Ts) = razdo das dreas do 180(H)-30-nor-neo-hopano
C29 sobre (170,21B(H)-30-nor-hopano + 180(H)-30-nor-neo-hopano C29); Ts/H30 = razéo das dreas do composto 18cu(H)-22,29,30-Tris-nor-
neo-hopano sobre 17a., 21(H)-hopano; Tr23/H30 = razio Terpano Triciclico C23 sobre 170, 21B(H)-hopano; H33S/(S+R) = 170.,21B(H)-29-
tris-homo-hopano (22S)/(17a., 21 (H)-29-tris-homo-hopano (22S) + 17c, 21B(H)-29-tris-homo-hopano (22R)); S/S+R oiotC29 = 50, 1401, 1701
estigmastano 20S / (5o, 140, 170-estigmastano 20S + 5o, 140, 170-estigmastano 20R); BR/(BP+owar) (S+R) C29 = (50, 14, 17B-estigmastano
20 R+ S0, 14B, 17B-estigmastano 20 S) / ([50., 14, 17B-estigmastano 20R + 50.,14B,17B-estigmastano 20S)]+[50, 140,17 0-estigmastano
20R + 50, 140,170-estigmastano 20S]); Dia 27(S+R)/oowor C27 (S+R) = razdo (13[3,170-diacolestano 20S+13f,17a-diacolestano 20R) /
(50,140,170a-colestano 20R + 5o, 140, 17a-colestano 20S); Pr/nC17 = razao Pristano / n-alcano C17; Fi/nC18 = razao Fitano / n-alcano C18;
Pr/Fi = razao Pristano / Fitano

termicamente apresentam maior abundancia dos terpanos triciclicos, A distribuicdo de diasteranos e esteranos regulares pode ser
0 que também pode estar colaborando para os resultados observados observada pela andlise do cromatograma de massas do fon m/z 217
em nossas amostras, ou seja, compostos pentaciclicos uma vez oclu- (Figura 1S - Material Suplementar).
idos pela estrutura asfalténica ficam protegidos tanto dos processos A razdo entre os isdmeros do composto C29 esterano (oo 20S/
de biodegradagdo quanto dos efeitos térmicos. (20S+20R), picos 11 e 14; e BP/(oco+BP), picos 12 e 13 da Figura 1S)
Outro pardmetro bastante utilizado para avaliar o grau de maturidade é um parametro bastante usual na avaliagdo de maturidade térmica
térmica de 6leos € arazao Ts/(Ts+Tm) [18cu(H)-22,29,30-Tris-nor-neo- dos 6leos.!” Assim como foi observado na anélise dos terpanos, ndo
hopano/(180u(H)-22,29,30-Tris-nor-neo-hopano +170(H)-22,29,30- houve diferengas significativas entre valores observados nas fracdes
Tris-nor-hopano)], pois o composto Ts € mais estdvel termicamente. de hidrocarbonetos livres e ocluidos. Os parametros usuais de evo-
Porém, esta razdo também € influenciada pelo ambiente de deposicao lucdo térmica ndo demonstraram mudancas significativas para os
da rocha geradora.'®* Nao foram observadas diferengas significativas 6leos livres e ocluidos, levando a concluir que ndo houve mudanga
narelacdo desses compostos entre as fragdes de hidrocarbonetos livres em relagdo a evolugdo térmica.
nos 6leos e aqueles ocluidos pelos respectivos asfaltenos (Tabela 3). A A biodegradagdo parcial dos esteranos do éleo pode resultar no
biodegradacdo dos compostos Ts e Tm geralmente ocorre na mesma crescimento da razdo awo 20S/(20S+20R) acima de 0,55 por causa
velocidade, permanecendo sempre a razio inicial.'’ da remogdo seletiva do epimero ot 20R pelas bactérias.'” Pela
A razdo Ts/H30 também € utilizada na avaliacdo de maturidade andlise dessa razdo, nossos resultados indicam que os esteranos nao
térmica (Tabela 3). Segundo Volkman e colaboradores,? esta razao foram afetados pelo processo de biodegradagdo. Porém, na andlise
tende a aumentar com o aumento da maturidade térmica. Porém, assim da razdo BB/(0o+BR) para o esterano C29 (Tabela 3) observa-se que
como foi observado para a razdo Ts/(Ts+Tm) ndo houve diferenga no 6leo CP houve um decréscimo dessa razdo, de 0,38 na fracdo
significativa entre os valores observados para a fracéio de hidrocarbo- dos hidrocarbonetos livres no 6leo para um valor de 0,18 na fracio
netos livres no 6leo e ocluidos pelos respectivos asfaltenos. ocluida pelo respectivo asfalteno. Isso pode ser devido a preservagao
Muitos autores sugerem que a abundancia dos compostos relativos do epimero biolégico de configuracdo owowow pela estrutura asfalté-
aol7o-Hopano seja usada para maturidade térmica.”” 2 A relagio nica, o qual é mais suscetivel a biodegradagdo do que seu isdmero
entre H29 (170,,21B(H)-30-nor-hopano) e C29Ts (180u(H)-30-nor- geoldgico of3.
neo-hopano C29), assim como a razdo entre Ts e Tm, também ¢& Pela andlise do cromatograma de massas do fon m/z 177 (Figura
utilizada na avaliacio de evolugdo térmica de 6leos, uma vez que o 2S — Material Suplementar), observa-se a presenca de 25,28,30-tris-
C29Ts € mais estdvel termicamente do que o composto H29 (Figura nor-hopano nas fracdes de biomarcadores livres. Este pode ser
2; picos 23 e 22, respectivamente). Com isso, a razdo C29Ts/(H29 + produto de biodegradagdo do 28,30-bis-nor-hopano,” porém ele
C29Ts) aumenta com o aumento da maturidade térmica. Os valores também pode ser encontrado em 6leos ndo biodegradados. Neste
observados, tanto para a amostra CP quanto CL, sdo similares entre as caso, a presenca deste composto, tanto na fracido de biomarcadores
fragdes de hidrocarbonetos livres no 6leo e ocluidos pelos asfaltenos, livres quanto ocluidos, tem sido interpretada como indicativo que

indicando mesmo grau de evolu¢do térmica. este € formado durante o processo diagenético e uma alta concen-
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Tabela 4. Identificacao dos biomarcadores e abreviagdes, referentes ao fon m/z 191

Numero Nomes Abreviag¢ao Férmula Molecular Massa Molecular
1 Terpano Triciclico C19 Tr19 CI19H34 262
2 Terpano Triciclico C20 Tr20 C20H36 276
3 Terpano Triciclico C21 Tr21 C21H38 290
4 Terpano Triciclico C23 Tr23 C23H42 318
5 Terpano Triciclico C24 Tr24 C24H44 332
6 Terpano Triciclico C25 (S/R) Tr25 (o e B) C25H46 346
7 Terpano Triciclico C26 (S/R) Tr26 (o e B) C26H48 360
8 Terpano Triciclico C28 (S/R) Tr28 (o e B) C28H52 388
9 Terpano Triciclico C29 (S/R) Tr29 (o e B) C29H54 402
10 Terpano Triciclico C30 (S/R) Tr30 (o e B) C30H56 416
11 Terpano Triciclico C31 (S/R) Tr31 (o e B) C31H58 430
12 Terpano Triciclico C33 (S/R) Tr33 (o e B) C33H60 444
13 Terpano Triciclico C34 (S/R) Tr34 (o e B) C34H62 458
14 Terpano Triciclico C35 (S/R) Tr35 (o e B) C35H64 472
15 Terpano Triciclico C36 (S/R) Tr36 (o e B) C36H66 486
16 Terpano Triciclico C38 (S/R) Tr38 (o e B) C37H68 500
17 Terpano Triciclico C39 (S/R) Tr39 (o e B) C38H70 514
18 Terpano Triciclico C40 (S/R) Tr40 (o e B) C39H72 528
19 Terpano Tetraciclico C24 Tet24 C24H42 330
20 180u(H)-22,29,30-Tris-nor-neo-hopano Ts C27H46 370
21 170(H)-22,29,30-Tris-nor-hopano Tm C27H46 370
22 170.,21B(H)-30-nor-hopano H29 C29H50 398
23 180u(H)-30-nor-neo-hopano C29 C29Ts C29H50 398
24 170,21B(H)-hopano H30 C30H52 412
25 17, 210 (H)-hopano (Moretano) M30 C30H52 412
26 170, 21B(H)-29-homo-hopano (22S-22R) H31 C31H54 426
27 170, 21B(H)-29-bis-homo-hopano (22S-22R) H32 C32H56 440
28 170, 21B(H)-29-tris-homo-hopano (22S-22R) H33 C33H58 454
29 170, 21B(H)-29-tetrakis-homo-hopano (22S-22R) H34 C34H60 468
30 170, 21B(H)-29-pentakis-homo-hopano (22S-22R) H35 C35H62 482
31 Gamacerano Gam C30H52 412

tragdo deste composto estd relacionada ao ambiente de deposic@o.'?
Em estudo prévio,*® a presenca de 25,28,30-TNH foi detectada em
extratos de rochas geradoras da margem continental brasileira, a qual
foi relacionada a deposi¢do em ambiente andxico. Acredita-se que
nas duas amostras em estudo, CP e CL, os compostos desmetilados
detectados estejam relacionados ao ambiente de deposi¢do e ndo a
biodegradacdo ocorrida apés a formagdo do 6leo.

CONCLUSAO

As amostras de 6leos, denominadas de CP e CL, apresentaram alta
percentagem relativa de asfaltenos. A avaliacdo do perfil de hidrocar-
bonetos parafinicos e biomarcadores demonstrou que os 6leos “livres*
possuem perfis diferenciados em relacdo a dos ocluidos. Enquanto que
6leo “livre” da amostra CL apresentou predominéncia das parafinas de
baixa massa molecular (nC12-1nC19), o 6leo ocluido apresentou maximos

de intensidades nas parafinas entre nC12-nC19 e nC24-nC31. Ja para CP,
o aumento das intensidades relativas dos hidrocarbonetos ocorre em toda
a série homologa dos hidrocarbonetos. Portanto, isso significa que essas
parafinas foram protegidas pelas estruturas dos asfaltenos.

Quanto aos pardmetros de maturacio e biodegradacdo relativos
aos terpanos e esteranos, pode-se inferir que os dados obtidos indicam
que apesar de apresentarem, em sua maioria, valores superiores para
os hidrocarbonetos livres, os valores ndo variaram significantemente
entre biomarcadores “livres” e ocluidos. A razao Tr23/H30 apresentou
altos niveis nas amostras CP, pois os terpanos triciclicos sdo altamente
resistentes a biodegradago, e pela avaliacdo do perfil cromatografico
dos hidrocarbonetos parafinicos desta amostra observou-se que CP ¢
um 6leo com elevado nivel de biodegradagio.

Por fim, os resultados indicam que a ordem de protegdo dos hidro-
carbonetos ao ataque dos micro-organismos externos para as amostras
em estudo foi: hidrocarbonetos parafinicos > terpanos > esteranos.
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Conclui-se por fim que houve protegao dos 6leos ocluidos pelas

estruturas asfalténicas, permitindo assim uma andlise geoquimica
do dleo original.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S a 3S e Tabela 1S estdo disponiveis gratuitamente

em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF.
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Figura 1S. Cromatogramas de massas do ion m/z 217, caracteristico de esteranos, da amostra de éleo CP: A) Esteranos livres no dleo, B) Esteranos ocluidos
no asfalteno. Obs: Os niimeros correspondem aos compostos da Tabela 1S
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Figura 2S. Cromatogramas de massas do ion m/z 177 caracteristico dos 25-nor-hopanos da amostra de éleo CP: (A) biomarcadores livres e (B) biomarcadores
ocluidos. TNH = 25,28,30-Tris-nor-hopano, BNH = 25,30-bis-nor-hopano, 25NH = 25-nor-hopano, H29 = 30-Nor-hopano; H30 = Hopano

Tabela 18S. Identifica¢des dos biomarcadores e abreviagdes, referentes ao fon m/z 217

Nimero Nomes Abreviagdo Férmula Molecular Massa Molecular
1 13B, 170-diacolestano 20S Dia S C27H48 372
2 13, 170-diacolestano 20R DiaR C27H48 372
3 50, 140, 170-colestano 20S aooS C27H48 372
4 50, 14, 17B-colestano 20R ofpR C27H48 372
5 Sa, 14, 17B-colestano 20S ofpS C27H48 372
6 50, 140, 170-colestano 20R o.ootR C27H48 372
7 50, 140, 170-ergostano 20S ooLLS C28H50 386
8 Sa., 14, 17B-ergostano 20R ofBR C28H50 386
9 Sa., 14B, 17B-ergostano 20S opBS C28H50 386
10 50, 140, 170-ergostano 20R oollR C28H50 386
11 50, 140, 170-estigmastano 20S ooLoLS C29H52 400
12 5o, 14, 17B-estigmastano 20R ofppR C29H52 400
13 S0, 14, 17B-estigmastano 20S ofpS C29H52 400
14 50, 140, 170-estigmastano 20R aooR C29H52 400
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Figura 3S. Estruturas de alguns dos biomarcadores citados no texto
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