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Neste trabalho foi feita a caracterizagdo geoquimica de 6leos lacustres da Bacia do
Reconcavo com base em técnicas analiticas com a finalidade de estabelecer a relacdo entre
0s parametros quimicos (composicao em fracdes, aspecto do cromatograma gasoso, razoes
moleculares de biomarcadores, composi¢ao isotopica do carbono) e fisicos (densidade, grau
API e viscosidade) de 6leos. Os 6leos estudados foram divididos em oito grupos de acordo
com as semelhancas em parametros geoquimicos, principalmente de biomarcadores. As
familias de 6leos assim reconhecidas foram analisadas a fim de verificar o comportamento
dos parametros fisicos e da composicao global, em particular com o aumento da maturagao
do oleo e da temperatura no reservatério. De modo geral, os parametros moleculares de
origem e maturag¢ao derivados de biomarcadores de 6leos apresentam baixa correlagdo com
as propriedades fisicas globais do O6leo, como viscosidade e densidade. Foram
estabelecidas relagdes matematicas de mistura de propriedades fisicas e de biomarcadores

de fragdes dos dleos a fim de entender o comportamento global de sua viscosidade.
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In this work a geochemical characterization of lacustrine oils of Reconcavo Basin
was made based on analytical techniques with the purpose of investigating the relationship
between chemical (composition of fractions, aspect of the gas chromatogram, molecular
ratios of biomarkers, carbon isotopic composition) and physical (density, API gravity and
viscosity) parameters of oils. The oils have been grouped in eight families according to
similarities in geochemical parameters, mainly biomarkers ratios. The eight oil families
recognized have been analyzed in order to verify the behavior of the physical parameters as
a function of the global composition, in particular with the increase of the maturation of the
oil and the temperature in the reservoir. Generally, the molecular parameters of origin and
maturation derived from biomarkers present low correlation with global physics properties
of the oil, such as viscosity and density. Mathematical relations of mixture of physical
properties and biomarkers of oil fractions have been established in order to understand the

global behavior of its viscosity.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A Geoquimica do Petréleo é a aplicagdo de principios quimicos para o estudo da origem,
migracdo, acumulacdo e alteracdo do petrdleo (0leo e gas, HUNT, 1996), aém do
entendimento da histéria termal de bacias e composi¢éo de fluidos que as atravessam. Esta
relacionada a evolucdo geolOgica de substancias organicas componentes das rochas
sedimentares. a formac&o do querogénio (matéria organica sedimentar fossilizada), seguida
de sua decomposi¢do em petrdleo, migracdo dos fluidos, e transformagdes dos 6leos e gases
nos reservatorios (HUC, 2003). As ferramentas da geoquimica sdo medidas técnicas,
modelos conceituais e numeéricos construidos diretamente da extrapolacéo de dados dos
experimentos laboratoriais (HUC, 2003).

A composicdo de um Oleo resulta de muitos fatores, como natureza da matéria organica
original, a historia térmica, migracdo, evolucdo e alteracdo do petrdleo, entre outros.
Geralmente, a matéria organica e a histéria geoldgica particular do ambiente deposicional
tendem aformar 6leos diferentes, enquanto a migragdo ou os processos de alteracéo do 6leo
tendem de certo modo a uniformizar a composicdo dos 6leos (DURAND, 2003).
Entretanto, ndo é possivel detectar um processo Unico que sgja claramente responsavel pela

composi¢cao molecular dos 6leos.

A natureza da rocha geradora determina em grande parte a composi¢ao do petréleo gerado.
Os sedimentos depositados em ambientes lacustres tendem a gerar 6leos parafinicos com
elevada fracdo de parafinas pesadas, enquanto uma rocha geradora marinha carbonatica
tende a produzir 6leos mais ricos em asfaltenos. Outros fatores geogquimicos e geol 0gicos,
incluindo a maturacdo térmica, biodegradacdo, migracdo e mistura de diferentes tipos de
petréleo, influenciam a composicdo de um fluido no reservatério (TISSOT & WELTE,
1984).

Existem correlacbes entre a abundancia de alguns hidrocarbonetos (ou classe de
hidrocarbonetos), alguns elementos (como o enxofre) e propriedades fisicas do 6leo cru
(como densidade e viscosidade). Essas correlagdes na maioria das vezes, independem do
tipo de ambiente de deposicdo da rocha geradora ou historia geol6gica da bacia (TISSOT &
WELTE, 1984).



Existem também problemas na producéo devido a presenca da fracdo pesada no petroleo,
mesmo que em peguena quantidade, exerce influéncia sobre o comportamento de fases do
petréleo ou do gas natural nas condigdes de operacdo de producdo, transporte e refino. A
natureza quimica, a quantidade e a interacdo desta fracdo com 0s outros constituintes do
petréleo podem alterar algumas propriedades fisicas do 6leo. Pode-se tomar como exemplo
0 ponto de orvalho de um gés natural, ou a precipitacdo de parafinas em petroleos sujeitos a
ambientes frios (transporte de petréleo em aguas profundas) ou ainda a desestabilizagdo e
deposicdo de asfaltenos no reservatério, na coluna de producéo e em linhas de transporte,
devido a alteragdes nas composi¢des e condi¢des termodinamicas de temperatura e pressao

durante a producdo de petroleo.

Entre os congtituintes na frac&o pesada de petrdleo que vém despertando interesse e atencdo
mundialmente estdo os asfaltenos e as parafinas pesadas. Ja foram realizados tanto
trabal hos experimentais como tedricos com bastante sucesso, revelando a complexidade de
comportamentos destas fragoes e dos fendmenos envolvidos, e sugerindo a necessidade de
estudos mais detal hados sobre os mecanismos pelos quais os asfaltenos e parafinas pesadas
influenciam os parametros que definem a fluidez de um dleo, como sua densidade e

viscosidade.

1.1  Objetivo

O objetivo do presente trabalho € investigar a relacdo entre os parametros quimicos e
fisicos dos Oleos por meio de caracterizagcdo geoquimica. Entende-se por parametros
quimicos a composi¢cdo em fragdes, aspecto do cromatograma gasoso, razdes moleculares
de biomarcadores, composi¢ao isotopica de carbono, e por pardmetros fisicos densidade,
grau APl e viscosdade. Ser8o pesquisadas funcBes matematicas que relacionam

adequadamente os parametros entre si, de 0l eos pertencentes a mesma familia.

Para este estudo, foram selecionados 6leos da Bacia do Reconcavo. Além da grande
disponibilidade de dados fisicos e quimicos de 6leos desta bacia, provenientes de diversos
campos de producdo, a escolha desta série de dleos se deve também ao fato de que todos
tém a mesma origem (6leos gerados a partir de rochas geradoras depositadas em ambientes
lacustres de agua doce; GAGLIANONE & TRINDADE, 1988). Destaforma, na andlise da



relacdo entre composicdo quimica e propriedades fisicas, as diferencas composicionais
relacionadas a existéncia de rochas geradoras depositadas em diferentes ambientes ndo
interfeririam na interpretacdo dos dados. Adicionalmente, sdo raros os casos de 6leos da
Bacia do RecOncavo que apresentam biodegradacéo. Este processo de acdo bacteriana leva
a ateracdo da composicdo quimica dos Oleos, consequentemente modificando as

propriedades fisicas de uma forma ndo aplicavel a éleos ndo biodegradados.

1.2 Motivagdo

A caracterizacdo adequada dos constituintes do petréleo € uma informag&o indispensavel
para a determinacdo do comportamento termodinamico, e por isso, muito importante para
todas as operagdes de producdo do petroleo, desde as estimativas das reservas existentes até

0S projetos para sua producdo, transporte, refino e distribuic¢éo dos seus produtos.

Os dados de mobilidade dos Oleos em funcdo de suas peculiaridades quimicas e da
maturacdo térmica sdo de grande importancia no planejamento da exploracéo e explotacdo
das acumulacfes, pois 0 valor econdbmico do petrdleo se deve em grande parte a sua

COMpOsSiGao, e por outra parte a possibilidade de seu escoamento e produco.

E também de grande importancia a correlacio entre a composi¢3o dos 6leos e o estagio de
maturacdo da rocha geradora que o originou. Esta correlagdo permite a reconstituicdo das
rotas de migragdo dos 6leos a partir das rochas geradoras e a estimativa do timing de
geracdo e expulsdo por técnicas de modelagem de bacias, permitindo uma maior precisao

no estagio de perfuracéo.

Com a caracterizacdo das propriedades fisicas do Oleo (principamente densidade e
viscosidade), pode ser alcancada uma diminuicdo dos riscos exploratorios, através da
simulacdo direta do comportamento do 6leo, assim como uma otimizacdo da modelagem

das acumul agdes, aumentando a producéo em jazidas ja descobertas.



1.3 Historico

As variagdes nas propriedades e composicdo do petrdleo que podem ser relacionadas a
geologia de supostas sequéncias geradoras constituem dados importantes na geragdo do

petroleo.

Nos anos recentes, os hidrocarbonetos de alto peso molecular nos éleos crus e extratos de
rochas geradoras tém recebido menos atengdo quando comparados aos de menor peso
molecular (<Cyp). Entretanto, muitos problemas no reservatério e durante a producdo estéo
associados a esses compostos que possuem quantidades significantes de informagoes Uteis
para 0 propésito de correlacdo, caracterizacdo de ambientes deposicionals, e outras

propriedades do dleo.

Mundialmente, os constituintes da fracdo pesada de petrdleo que vém despertando interesse
s80 os asfaltenos e parafinas pesadas. Os petréleos brasileiros produzidos nas jazidas de
maiores reservas no pais contém quantidades apreciaveis de asfaltenos, junto com parafinas

de alto peso molecular.

14  Apresentacédo do trabalho

Este trabalho serd apresentado em oito capitulos. O primeiro capitulo consiste na
introducéo, apresentando o objetivo e a motivagdo do trabaho. O segundo capitulo
apresenta uma revisdo da geologia da Bacia do Recdncavo, assm como de seu sistema
petrolifero. O terceiro capitulo engloba as técnicas analiticas realizadas para a obtencdo
dos dados do trabalho. O quarto capitulo contém uma revisdo bibliografica sobre
ambientes lacustres e suas principais caracteristicas geoguimicas. Os capitulos 5, 6 e 7
mostram respectivamente os resultados dos pardmetros geogquimicos, fisicos e a integragdo
entre os dois. Finalmente, no capitulo 8 apresentam-se as conclusdes e sugestdes para
futuros trabal hos.



CAPITULO 2: GEOLOGIA REGIONAL E DO PETROLEO DA BACIA DO
RECONCAVO

21 Introducédo

Para 0 entendimento do sistema petrolifero, é necessaria a integracéo de dados geoquimicos
com as informagdes da geologia da bacia, pois a investigacdo de um sistema petrolifero
enfatiza a relac@o genética entre um pod de rocha geradora ativa e o petréleo na rocha
reservatorio, através de andlises geoquimicas, estratigréficas e estruturais (MAGOON,
1990). O conceito de sistema petrolifero é de fundamental importancia para a investigacao
dos elementos essenciais e processos que compdem uma acumulagéo petrolifera, assm

como também caracterizar e predizer novas acumulagdes petroliferas.

Neste capitulo, serd abordada a geologia regional da Bacia do Reconcavo, apresentando seu
ambiente tectdnico e seus principais processos geoldgicos, e também o sistema petrolifero

atuante na bacia

2.2 Histoérico

A exploracdo de petrdleo na Bacia do Reconcavo teve inicio em 1937, sendo que o

primeiro poco produtor foi perfurado em 1939, no campo de Lobato.

A Bacia do Recbncavo € uma das principais bacias produtoras de petrdleo na area terrestre
do Brasil e uma das mais proliferas do mundo. Jafoi descoberto um volume de 1,08 bilh&o
de m* de dleo, produzidos 212 milhdes, o que corresponde a uma fragdo recuperada de
19,6%. Outros 33 milhdes de m*® de 6leo ainda permanecem na forma de reservas
explotéveis provadas. Hoje, possui 88 campos de Oleo e gas, 5.694 pocos perfurados e
1.048 pocos exploratorios. O maior campo é o de Agua Grande, descoberto em 1951,
localizado ao longo da falha transcorrente de Mata-Catu. Sua producéo provém de arenitos

Neo-Juréssicos flivio-aluviais das formagdes Sergi e Agua Grande (ROCHA et al., 2002).

A Bacia do Recdncavo é considerada madura, e atuamente a atividade exploratéria, aliada
a otimizagdo dos projetos de recuperagdo terciaria em varios campos antigos, vem evitando
a queda na producao, principalmente em partes mais profundas da bacia, onde a exploracéo

era pequena. Atualmente, a bacia vem produzindo cerca de 50.000 bbl/dia, e a producéo



tem declinado a uma taxa de apenas 3,5% ao ano (CAIXETA et al., 1994; ROCHA et al.,
2002). Caso as reservas sgjam mantidas aos niveis atuais, a Bacia do Recdncavo podera
produzir ainda 100 milhdes de barris de petroleo.

2.3 Localizacdo da Bacia do Reconcavo

A Bacia do Reconcavo esta localizada no nordeste do Brasil, no estado da Bahia, préximaa
Salvador, com uma &rea de cerca de 11.500 Km?®. E limitada na parte sul pela Falha da
Barra, que a separa da Bacia de Camamu; nas partes sudeste e leste, pelo Sistema de Falhas
de Salvador; na parte nordeste pelo embasamento cristalino; na parte norte e noroeste, pelo
Alto de Aporé e Falha de Inhambupe, onde ha a separacdo com a Bacia do Tucano; e na
parte oeste pelo sistema de falhas de Maragogipe (GHIGNONE & ANDRADE, 1970;
CAIXETA et al., 1994) (figura2.1).
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1990).



km

24  Geologiaregional e evolucao tecténica

Conforme SANTOS et al. (1990), a bacia est relacionada com o processo de rifteamento
gue afetou o continente Gondwana durante o Eocretaceo (Neocomiano) e tem forma de
meio-graben com orientacdo nordeste - sudoeste, com mergulhos regionais direcionados ao
depocentro. A Bacia do Reconcavo foi originada por um intenso processo tectonico-
magmético que reativou a Plataforma Sul-Americana durante o Juréssico, onde se iniciou o

rompimento do continente Gondwana e a abertura do oceano Atlantico sul.

A bacia é subdividida em trés compartimentos. sul, central e nordeste, separados pelas
falhas de transcorréncia de Mata-Catu e Itanagra-Aracas (SANTOS et al., 1990). Cada
compartimento tem uma caracteristica peculiar. Por exemplo, na parte central, no Baixo de
Miranga, é onde se localiza um grande volume de folhelhos diapirizados. Na parte sul, foi
desenvolvido o canyon de Taquipe. E na parte nordeste, no membro Gomo (Formagéo

Candeias), verifica-se umatectbnica mais estavel.

A arquitetura basica da bacia retrata que o embasamento Pré-cambriano foi bem
heterogéneo e sobre ele atuaram esforcos distensionais, que resultaram em um meio-graben

com depocentro aleste (figura 2.2).
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Figura 2.2: Secao geol 6gica esquemética, que apresenta a morfol ogia de meio-grében da bacia, com
depocentro situado a leste (modificado de PENTEADO, 1999)



Na fase pré-rift, durante o Neojurassico, instalou-se uma depressdo, em meio a um relevo
pouco acentuado, onde houve uma sedimentac&o dos tipos edlica, flivio-deltaica e lacustre
intercaladas, essencialmente continental (MILANI et al., 1987; CAIXETA et al., 1994).

Na fase rift, durante o Eocretéceo, a depressdo se compartimentou e formou uma fossa
estreita e alongada, de subsidéncia acentuada, onde hoje se encontram as Bacias do
Reconcavo e Tucano Sul (NETTO & OLIVEIRA, 1985). Nesta estrutura, houve deposi¢céo
de novos sedimentos flUvio-lacustres. Sobre esta estrutura de rift-valley, formaram-se lagos
profundos com sedimentacdo heterogénea durante a deposicéo das rochas do Grupo Santo
Amaro (Andar Rio da Serra). No Grupo llhas, durante 0 andar Aratu, predominam
sedimentos de &guas rasas, indicando que o lago estava assoreado, com a deposicéo de
sedimentos fllvio-deltaicos e leques sub-aguosos das Formagdes Marfim e Pojuca (figuras
2.3e2.4) (MILANI et al., 1987; CAIXETA et al., 1994).
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A historia de sedimentacdo da fase rift na bacia se encerra com uma deposicéo de facies
fluviais, que caracteriza a Formagdo S&0 Sebastido. Sobre estes sedimentos, ocorrem
leques aluviais (Formagdo Marizal), depositados simultaneamente a sedimentacéo salifera
das bacias costeiras do leste brasileiro. Assim, a Bacia do Reconcavo ficou caracterizada
como um aulacdgeno, ou rift abortado (SANTOS et al., 1990).

O fim da seguiéncia rift foi marcado por uma discordancia generalizada nos Andares Jiquia
Superior-Alagoas Inferior, que separa a sequénciarift da pos-rift. A subsidéncia geral pos-
rift produziu o basculamento da margem continental para 0 oceano, que foi preenchida por
uma cunha espessa de sedimentos marinhos (CHANG et al., 1990), o que n&o ocorreu na
Bacia do Recdncavo. Sedimentos de pouca espessura do Mioceno e do Plioceno-

Quaternério sdo encontrados local mente na bacia.
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11



25 Edratigrafiada Bacia do Reconcavo

O limite entre as fases pré-rift e rift tem sido posicionado na discordancia entre os pelitos
lacustres do Membro Taua (Formagdo Candeias) e os arenitos flUvio-edlicos subjacentes da

Formag&o Agua Grande.

A coluna estratigréfica apresentada na figura 2.4 é o modelo atual, caracterizada por 16
unidades litoestratigraficas diferentes (CAIXETA et al., 1994). Sdo elas:

& Embasamento — composto principalmente de granulitos e migmatitos, de idade

Arqueana.

% Formagdo Afligidos (Permiano) — subdividida em dois membros: Membro Pedréo,
composto por arenitos intercalados com camadas finas de lamitos; e 0 Membro Cazumba,

composto por folhelhos vermelhos intercalados com niveis silticos.

& Formagdo Alianca (Neojurdssico-Andar D. Jodo) — subdividida em dois membros:
Membro Boipeba, constituido por arenitos avermelhados, de finos a conglomeréticos, e
Membro Capianga, constituido por folhelhos vermelhos com algumas intercalacbes de

arenitos finos.

& Formagdo Sergi (Neojurassico-Andar D. Jodo) — composta por arenitos, de finos a

conglomeréticos, com intercal aces de folhelhos vermelhos e cinza esverdeados.

& Formacdo Itaparica (Neocomiano-Andar Rio da Serra) — composta por folhelhos e

siltitos com agumas intercal agdes com arenitos finos.

% Formagdo Agua Grande (Neocomiano-Andar Rio da Serra) — composta por arenitos

grossos a finos.

& Formacdo Candeias (Neocomiano-Andar Rio da Serra) — subdividida em dois membros:
Membro Taug, composto por folhelhos cinza-escuros, ricos em matéria organica; e
Membro Gomo, composto por folhelhos cinza esverdeados, intercalados a biocal carenitos,

calcilutitos e arenitos turbiditicos.

% Formagdo Maracangaha (Andares Rio da Serra a Jiquid — subdividida em trés
membros. Membro Pitanga, composto por arenitos muito finos, macicos, silticos e

12



argilosos, que esta intimamente relacionado a0 Membro Maracangalha; e Membro Caruacu,
composto por camadas lenticulares de arenitos finos a médios.

& Formagdo Salvador (Andares Rio da Serra a Jiquia) — composta por conglomerados e

arenitos.

& Formagdo Marfim (Andar Rio da Serra) — composta por arenitos finos a médios
intercalados a camadas de folhelhos cinza-esverdeados.

& Formagdo Pojuca (Andar Aratu a Jiquid) — composta por arenitos, de muito finos a

meédios, as vezes silticos, calciferos e folhelhos cinzas.

& Formacdo Taguipe (Andar Aratu) — composta por folhelhos cinzas, arenitos muito finos

afinos, siltitos e margas.

& Formagdo Sao Sebastido (Andares Aratu a Jiquid) — subdividida em trés membros
(Paciéncia, Passagem dos Teixeiras e Rio Joanes), caracterizada por intercalacbes de

arenitos grossos, amarel o-avermel hados, com siltitos e folhelhos.

& Formagdo Marizal (Andar Alagoas) — composta por arenitos e conglomerados, e também

por siltitos, folhelhos e calcario.

& Formagdo Sabia (Mioceno) — composta por folhelhos cinza-esverdeados, intercalados

com arenitos finos e calcérios.

& Formacdo Barreiras (Plioceno Quaternario) — composta por arenitos grossos e

conglomerados, intercalados com lamitos.

26 SISTEMASPETROLIFEROS
2.6.1 Introducdo

O conceito de sistema petrolifero é o fundamento para a investigacdo dos elementos
essenciais e processos que permitem a formagdo de uma acumulacéo petrolifera, sendo
capaz também de caracterizar e predizer novas acumulagdes de petréleo (MAGOON &
DOW, 1994). Para o entendimento dos sistemas petroliferos, tem-se aplicado um enfoque
multidisciplinar, envolvendo geoquimica, sedimentologia, geofisica e microestratigrafia
(MELLO et al., 1994).
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O estudo de um sistema petrolifero tende a estabelecer uma relagdo entre um pod de uma
rocha geradora e o petréleo presente na rocha reservatério, através de pesguisas
geoquimicas, estratigréficas e estruturais dos elementos essenciais e dos processos
(MELLO et al., 1994). A investigacdo deste permite a caracterizacdo em tempo e espago,
do caminho do petréleo a partir da rocha geradora até a trapa. Permite também a
caracterizagdo das acumulagOes de petréleo, através da descricdo dos fatores carga,
migracao e trapeamento (DEMAISON & HUIZINGA, 1994).

2.6.2 Definicao

Um sistema petrolifero é definido segundo MAGOON & DOW (1994) como um sistema
natural que compreende um pod de rocha geradora ativa, que inclui todos os elementos

geol 6gicos e processos que sao necessarios para que uma acumulacdo de petroleo exista

Nesta defini¢cdo, o termo sistema descreve 0s elementos e processos que formam a unidade
funcional capaz de criar acumulagdes de petréleo. Os elementos essenciais incluem arocha
geradora, a rocha reservatorio, a rocha selo e a sobrecarga (soterramento). Os processos
sd0 a formacdo da trapa e a geracdo-migracéo-acumulacdo de petroleo. Estes elementos
essencials e processos devem ocorrer em um tempo e espago suficientes para que a matéria
organica contida na rocha geradora possa ser convertida em petréleo e acumulada em um
reservatorio. Por conseguinte, € denominado de momento critico o ponto que melhor

representa no tempo a geracao-migracao-acumulacdo da maior parte do petroleo.

2.6.3 Elementosessenciais
2.6.3.1 - Rocha Geradora

A rocha geradora deve conter um teor minimo de carbono organico total entre 0,5 — 1,0%,
estar submetida a um estagio de evolugdo térmica necess&rio para transformacéo do

guerogénio em petréleo e ter medidas de espessura e extensao lateral adequadas.

A maior parte da geragdo de petrdleo da Bacia do Recdncavo esté relacionada a Formagéo
Candeias, especiamente o Membro Gomo, caracterizado por folhelhos lacustres negros e
euxinicos, do Cretaceo Inferior (GAGLIANONE & TRINDADE, 1988; DANIEL et al.,
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1989; SANTOS et al., 1990). O teor de carbono orgéanico total dos folhelhos negros chega
a 10%. Em aguns intervalos, o potencial gerador de hidrocarbonetos excede 60mg HC/g
rocha, com valores de indice de hidrogénio acima de 700 mg HC/g COT, que
correspondem a um querogénio do tipo |, podendo ser substanciado por atos volumes de
0leo comparado aos de gas (MELLO et. al. 1994) (figura 2.5).
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Figura 2.5: Perfil geoquimico apresentando a posicéo estratigrafica dos depdsitos lacustres de agua doce ricos
em matéria organica, do Membro Gomo (Formag&o Candeias) do Cretaceo Inferior (modificado de MELLO
et. al., 1994).

Adicionalmente, existem também os folhelhos da Formagcdo Pojuca, que apresentam
elevados valores de potencial gerador, mas se apresentam em estagio imaturo por guase
todaabacia (SANTOS et al. 1990).

2.6.3.2 - Rochareservatorio

A rocha reservatorio deve possuir permeabilidade e porosidade adequadas para a

acumulacéo do petrdleo e posterior explotacéo.
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Os reservatérios principais da Bacia do Recdncavo estédo localizados nas seguintes
formagtes (SANTOS et al., 1990):

% Formagbes Sergi, Agua Grande e Alianca (Membro Boipeba), caracterizados por
arenitos fllvio-edlicos, onde os arenitos fluviais sdo finos e conglomeraticos e os edlicos

muito finos a médios;

& Formagdo Candeias (Membro Gomo), onde sdo caracterizados por arenitos relacionados

afluxos gravitacionais subaquosos, finos a grossos,
& Formagdo Maracangalha (Membro Caruagu), por arenitos muito finos afinos;
% Formagdo Marfim, com arenitos fl Gvio-del taicos;

& Formagdo Pojuca, com arenitos deltaicos.

2.6.3.3 - Rocha sdlante

A rocha selante, também conhecida como capeadora, tem a funcéo de manter o petréleo
retido nas trapas e para isso, deve possuir baixa permeabilidade e ata pressdo capilar.

As rochas que funcionam como selos sdo caracterizadas por folhelhos sobrepostos ou
intercalados aos reservatorios. Na Bacia do Recdncavo, trata-se principalmente dos

folhelhos das formagdes Itaparica, Candeias, Maracangal ha e Pojuca.

2.6.3.4 - Rochas de soter ramento

Na Bacia do RecOncavo, as rochas de soterramento incluem depésitos sin-rift do

Neocretaceo e uma fina camada superficial de sedimentos pos-rift (MELLO et al., 1994).

2.6.4 Processos

O inicio da geracdo de petréleo na Bacia foi durante o Aptiano (Andar Jiquid), definida
através de andlises de reflectancia de vitrinitas e estudos sobre a subsidéncia térmica
(FIGUEIREDO et al., 1994).
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Segundo PENTEADO (1999), o inicio da geracéo de petroleo foi no final dafaserift. Na
fase pos-rift, apos a deposicdo de sedimentos, posteriormente erodidos, a conversdo das
rochas geradoras das por¢Bes mais profundas do grédben de Camagari se findliza A
maturacéo das rochas geradoras avanca pelas porgdes mais profundas do graben, o que é

evidente em todo o comego do Terciario.

Em relacdo a migragdo e acumulagdo do 6leo na Bacia do Reconcavo, FIGUEIREDO et al.

(1994) descrevem trés model os basicos:

1 - Trapas estruturais no nivel de reservatorios pré-rift, onde a migracdo ocorre
lateramente, a partir dos folhelhos da Formagdo Candeias até reservatorios adjacentes
(figura2.6 A);

2 - Trapas combinadas ou estratigraficas, que estdo em contato direto com as rochas
geradoras, ou conectadas por pequenas distancias através de planos abertos por falhas
(figura2.6 B);

3 - Inversdes estruturais, cujo modelo sugere uma migracdo a longa distancia e vertical,

através de planos de falhas (figura 2.6 C).
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Figura 2.6: Modelo esquematico da migracéo e acumulacdo de petrdleo; A figura A indicatrapas
estruturais; afigura B, trapas estratigréficas ou combinadas; e afigura C, inversdes estruturais (modificado de
FIGUEIREDO et al., 1994).

Por outro lado, as acumulacfes de petroleo podem ser agrupadas em trés sistemas basi cos,

que representam os principais plays exploratorios (Figura 2.7):

L Sistema prérift - sistema onde ocorre a migracdo direta da geradora para 0s

reservatorios, quando estes estdo situados em bloco alto;

& Sistema rift-Candeias - apresenta condicdes de trapas estratigréficas, com acumulacfes a
leste da charneirado Gomo. As maiores acumulagdes de gas ndo associado estdo presentes

neste sistema;
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& Sistema rift-1lhas - é caracterizado pela presenca de estruturas démicas, originadas por

falhas de crescimento e compactagéo diferencial.
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Figura 2.7: Secdo geol 6gica esquematica representando os plays exploratérios da Bacia do Recdncavo
(modificado de SANTOS et al, 1990)

Os resultados da model agem de expulséo e migracdo do 6leo segundo PENTEADO (1999),
caracterizam dois principais sistemas de migracao:

- No primeiro sistema, 0 petroleo € gerado por rochas do Membro Tau& (por¢éo basal da
Formag&o Candeias) e migra para os reservatorios subjacentes da formago Agua Grande.

- O segundo sistema compreende a migracéo lateral do petroleo das rochas geradoras do

Membro Gomo, até intercal agbes turbiditicas.

O Oleo gerado na formagdo Candeias (Membro Gomo) est4 acumulado em reservatorios
sobre e sotopostos, sugerindo uma migracdo a longa distancia. 1sso torna comum na bacia
as varias zonas produtoras empilhadas verticamente. Um exemplo desta acumulacéo

multipla pode ser visto no campo de Aragés, onde o 6leo se encontra na Formagédo Sergi, no
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Arenito Agua Grande e em mais dez reservatorios diferentes das Formagdes Marfim e
Pojuca (FIGUEIREDO, 1994).

2.6.5 Sistema Petrolifero na Bacia do Reconcavo

A carta de eventos do sistema petrolifero (figura 2.8) permite a integracdo dos elementos

essenciais e processos do sistema, e também o tempo de preservacdo e 0 momento critico.

Um exemplo de sistema petrolifero na Bacia do Reconcavo é o Gomo-Marfim (1), formado
durante as sequiéncias de evolucdo pré-rift esin-rift (MELLO et al., 1994).

I EiCALA TELIFO
= = S i O eronocico

(LI

PALEOZOICO | MESOZOICO CEMN.

VENIO: DO CTETERLA
D |M|T|F | ®| J K F N FEIROLIFFED
Folhelhos Lacusires Rocha Geradora
Arenitos FluvTurbiditicos Rocha Reservatorio
Folhelhos Lacusires Rocha Selante

Rocha de Soterranve nio

Formacio da trapa
P Ngrario s cmmilagio

Prezervacio

1 Momenio Critice

Figura 2.8: Carta de eventos para o sistema petrolifero GOMO-MARFIM(!) da Bacia do Recbncavo
(modificado de MELLO et al., 1994).

A geragdo-migracdo-acumulacdo, iniciada no inicio do Aptiano, continua até hoje em
algumas partes deste sistema. Sendo assim, 0 tempo de preservacdo ndo € representado, e
espera-se que grande parte do petrdleo estga preservado, e comparativamente, uma
pequena parte tenha sido biodegradada ou perdida (MAGOON & DOW, 1994). O
momento critico esté representado na figura como sendo Cenozbico (MELLO et al., 1994).
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS PARA AS
ESTIMATIVAS DOS PARAMETROS GEOQUIMICOS E FiSICOS

3.1 Introducio

Este capitulo consta da descrigdao resumida das técnicas analiticas utilizadas para a obtengao
dos dados dos parametros fisicos e dos parametros geoquimicos e sua aplicagdo. Os dados
de grau API e viscosidade s3o obtidos nos laboratorios de avaliacdo do petrdleo, os dados
de porcentagem de enxofre nos laboratorios da quimica, ambos do CENPES. Os dados de
porcentagem de parafinas e ponto de fluidez sdo obtidos na UN-BA. Os resultados da
analise de cromatografia gasosa de alta temperatura foram obtidos no LADETEC/UFRJ.
As andlises de cromatografia liquida de média pressdo, cromatografia gasosa do 6leo total,
biomarcadores (CG-EM) e razdo isotdpica de carbono sdo realizadas pelos laboratérios do

setor de geoquimica do CENPES.

3.2 Selecao das amostras

A partir de 192 amostras de 6leo da Bacia do Reconcavo, contidas no banco de dados,
foram selecionadas 56 amostras. Os principais critérios de selecdo englobaram a variagao
do grau API, cobertura geografica e distribui¢do estratigrafica das amostras. Foram
tomados alguns fatores limitantes na escolha, como os dados de viscosidades, destilagdo e a

quantidade existente das amostras na oleoteca (tabela 3.1).
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Amostras Formacao Membro Grau API
3N FM. Taquipe
1RU2 FM. Candeias MB. Gomo
TFZ2 FM. Agua Grande
7FE1 FM. ltaparica 16,7
TFL FM. Agua Grande 21,8
TFZ2 FM. Candeias MB. Gomo 22,0
7AS FM. Agua Grande 23,1
1A FM. Pojuca 24,5
TFZ4 FM. ltaparica 25,9
1FL1 FM. Agua Grande 26,7
3RU1 FM. Candeias MB. Gomo 28,0
7B FM. Agua Grande 28,8
7FL5 FM. Agua Grande 28,8
1FL2 FM. Agua Grande 29,0
3R FM. Candeias MB. Gomo 29,0
7C10 MB. Gomo 29,2
7FL4 FM. Agua Grande 29,6
™ FM. Agua Grande 30,0
7P FM. Agua Grande 30,0
7G1 FM. Pojuca MB. Santiago 30,3
7FZ3 FM. Candeias MB. Gomo 30,4
3RU FM. Candeias MB. Gomo 31,6
1RU1 FM. Candeias MB. Gomo 31,9
7FZ1 FM. Candeias MB. Gomo 32,1
1RC3 FM. Salvador MB. Sesmaria 32,2
7RO FM. Itaparica 32,2
7FL13 FM. Itaparica MB. Taua 32,6
3FZ FM. Agua Grande 33,0
1IN FM. Candeias 33,0
7C4 MB. Gomo 34,5
7T4 FM. Taquipe 34,5
TFE2 FM. Agua Grande 34,7
1FR 34,8
7FE3 FM. Agua Grande 35,2
7S FM. Marfim 35,2
7RV1 FM. Itaparica 35,5
1RC1 FM. Salvador MB. Sesmaria 36,0
7C3 MB. Gomo 36,7
1B1 FM. Candeias 37,9
3BV FM. Candeias MB. Gomo 38,0
7J 38,4
7C5 MB. Gomo 39,0
4F FM. ltaparica 39,0
3MM FM. Maracangalha MB. Caruacgu 39,0
1L FM. Candeias MB. Gomo 39,1
1RT FM. Candeias 39,3
7RV FM. Agua Grande 39,6
1S FM. Agua Grande 40,0
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Amostras Formacéao Membro Grau API
7A6 FM. ltaparica 40,3
7C6 MB. Gomo 40,7
7C22 41,5
7C12 MB. Gomo 41,6
4C2 FM. Candeias MB. Gomo 42,6
4C1 FM. Candeias MB. Gomo 44,8
7C2 MB. Gomo 44,9
7C1 MB. Gomo 59,0

Tabela 3.1: Amostras selecionadas para o estudo.

3.3  Preparacio das amostras
3.3.1 Métodos analiticos

As analises geoquimicas de oleos e rochas geradoras sao fundamentais para a realizacao de
uma avaliagdo de um sistema petrolifero. Através destas andlises, torna-se possivel o
desenvolvimento de um programa de exploragdo, com maior chance de encontrar 6leo e gas

e completar a produg@o do pogo (MELLO & MAGOON, 1996).

A geoquimica orginica tornou-se uma importante ferramenta para caracterizagdo do
petroleo em termos de caracteristicas da rocha geradora, evolucao termal, caminhos de

migragao, e por toda a historia geoldgica (MELLO et al., 2000).

A utilizacdo das técnicas geoquimicas permite correlacionar os dleos entre si € com rochas
geradoras identificadas, correlagdes essas que podem levar a conclusdes a respeito dos tipos
de hidrocarbonetos presentes em uma provincia produtora, € seus graus de evolugdo

térmica (MELLO & MAGOON, 1996).

A seguir, serdo abordadas as técnicas analiticas envolvidas no trabalho (figura 3.1). Sao

elas:

& Determinagdo das propriedades fisicas (grau API, viscosidade, ponto de fluidez,

porcentagem de parafinas e porcentagem de enxofre);
% Cromatografia liquida;
% Cromatografia gasosa e cromatografia gasosa em alta temperatura;

& Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas;
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& Determinagdo isotopica de carbono do dleo total.

A integragdo de todas as analises ¢ apresentada no fluxograma da figura 3.1. A amostra de

0leo ¢ primeiramente submetida as analises de determinagdo das propriedades fisicas. As

analises geoquimicas realizadas diretamente na amostra de 6leo sdo a cromatografia gasosa,

cromatografia gasosa de alta temperatura, a determinagdo dos isotopos estaveis de carbono

e a cromatografia liquida de média pressdo. A cromatografia liquida separa o 6leo nas suas

trés principais fragdes, saturados, aromdaticos e compostos polares.

A fracdo de

hidrocarbonetos saturados ¢ utilizada para a analise de biomarcadores, que ¢ feita pela

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Determinacéao de
grau API, viscosidade, ponto de fluidez,
porcentagem de parafinas e de enxofre.

Cromatografia
gasosa e gasos

de alta temp.

sétopos estaveis
de carbono

Cromatografia
liguida de
média pressao

v , '

Saturados Aromaticos (NSO)

Resinas e Asfalteno

(

CG-EM
Biomarcadores

Figura 3.1: Fluxograma dos procedimentos realizados nos laboratérios.
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34  Determinacio do grau API

O grau API ¢ uma forma de expressar a densidade relativa de um oleo ou derivado. A
escala API varia inversamente com a densidade relativa do 6leo. Ou seja, quanto maior a
densidade relativa, menor o grau API e vice-versa. O grau API ¢ maior para um petrdleo
mais leve. Petroleos com grau API superior a 30° sdo considerados leves; com grau API
entre 22 ¢ 30° sdo médios; entre 10 ¢ 22° sdo pesados; e igual ou abaixo de 10° sdo
extrapesados. Os 6leos que apresentam um maior valor de grau API t€m maior valor no
mercado, porque a qualidade do 6leo ¢ melhor, exige menor custo de refino e produz

derivados de valor maior.

Nos laboratorios de avaliagdo do petroleo na Petrobras/CENPES, o grau API ¢ determinado
com um densitometro digital ANTON PAAR, modelo DMA-602 (figura 3.2). Uma
pequena parte da amostra (geralmente menos que 1 mL) ¢ introduzida dentro da célula de
amostragem, com auxilio de uma seringa adequada, e com temperatura controlada. Um
tubo oco em forma de U ¢ forcado em oscilagdo harmoénica. O periodo de oscilacio
depende da densidade da amostra no tubo. A freqiiéncia de oscilagdo deve ser anotada, e a
densidade da amostra ¢ calculada com auxilio das constantes da célula previamente
determinadas pela medicao das freqiiéncias de oscilagdo, quando a célula ¢ preenchida com
fluidos de calibragdo de densidade conhecida (dgua e ar). A norma utilizada ¢ a ISO 12185,
e os resultados sdo obtidos em Kg/m®, a uma temperatura de referéncia de 15 ou 20°C. A
densidade medida a 15°C (60°F) pode ser convertida em grau API através da formula: “API
= (141,5/p) — 131,5 (equagao 1), onde p ¢ a densidade expressa em g/cm3.

ey

' 'EI-F‘IU'." '
"

Figura 3.2: Densitometro digital ANTON PAAR, modelo DMA-602.
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3.5 Viscosidade

A viscosidade de um liquido mede sua resisténcia ao escoamento sob tensdo. O
espacamento pequeno entre as moléculas e as forgas intermoleculares contribuem para a
resisténcia ao escoamento. A viscosidade de um petréleo aumenta com o tamanho das
moléculas, com um maior conteido de resinas e asfaltenos, e com aumento do teor de

enxofre (TISSOT & WELTE, 1984).

A determinagdo da viscosidade ¢ feita através da medida do tempo de escoamento de um
volume da amostra de petroleo através de um tubo de vidro previamente calibrado, por
capilaridade. A quantidade de amostra ¢ definida por uma marcagdo no tubo. O ensaio
segue a norma ASTM D-445. O equipamento utilizado ¢ viscosimetro DL 15 KP (figura
3.3).

A viscosidade cinematica (v) ¢ determinada pelo produto entre o fator de calibragdao do tubo

(C) e o tempo (t) que mede o escoamento do fluido, sendo expressa em mm?/s.
v=Cxt (equacdo 2)
O fator de calibracdo C ¢ obtido pela norma ASTM 446.

A viscosidade dinamica pode ser calculada a partir da viscosidade cinematica através da

formula: p=v x p, sendo sua unidade o Pa.s.

Figura 3.3: Viscosimetro DL 15 KP

Como resultado de varios métodos para determinagdo de viscosidade, torna-se necessaria a

interconversdo entre varias escalas, por exemplo, a conversdo entre Saybolt e viscosidade
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cinematica, através da equacdo: Viscosidade cinemadtica = a . Saybolt seg + (b/ Saybolt

seg), onde a e b sdo constantes.

A unidade de viscosidade Saybolt Universal ¢ o tempo em segundos requerido para 60 mL

de petroleo fluir, a uma temperatura constante, através de um orificio calibrado.

3.6 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez do petréleo ¢ um indice da menor temperatura em que o mesmo pode
ser utilizado para certas aplicagdes. A caracterizacdo de elevados valores de ponto de
fluidez em 6leos tem revelado uma ampla faixa de hidrocarbonetos até¢ C;50 (CARLSON et

al., 1993, HSIEH et al., 2000).

De acordo com a norma ASTM D 97-04,0 ponto de fluidez ¢ determinado da seguinte
forma: depois de um aquecimento preliminar, a amostra ¢ resfriada e suas caracteristicas de
escoamento sio examinadas a cada 3°C. A menor temperatura em que o movimento da

amostra é observado & registrado como ponto de fluidez (em °C).

3.7 Porcentagem de parafinas

O conteudo de parafinas do tipo cera de 6leos e asfaltos ¢ determinado pelo método UOP
46-85, que faz uma estimativa do conteudo dessas parafinas no 6leo e em asfaltos. O
conteido de ceras ¢ um valor empirico dependente das condigdes em que a cera foi
separada do material original. Nesse método, o contetido de ceras ¢ definido como a
porcentagem em massa do material precipitado com cloreto de metileno quando uma

solugio livre de asfalto é resfriada a -30°C. O menor limite de detec¢do é 5% em massa.

3.8 Teor de enxofre

A determinagdo da porcentagem em massa de enxofre ¢ feita pela norma ASTM D 1552-
03, onde a amostra previamente pesada em uma barquinha de cerdmica especial ¢ levada a
combustio a 1371°C em atmosfera de oxigénio. O enxofre é oxidado a dioxido de enxofre

(SO,), que ¢ medido em um detector infra-vermelho. Um microprocessador calcula a
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porcentagem em massa de enxofre relativa ao peso da amostra. O sinal obtido no detector ¢

integrado a um fator de calibracdo pré-determinado.

3.9 Cromatografia Liquida

Este processo tem a finalidade de separar os componentes dos Oleos e extratos de rocha
(betume) em trés fracdes. Sao elas as parafinas (normais, ramificadas e ciclicas), os
compostos aromaticos € os compostos polares (resinas + asfaltenos — compostos NSO, que
contém respectivamente nitrogénio, enxofre e oxigénio). A determinagdo da quantidade
das trés fragdes pode nos levar a indicagdes sobre a origem da matéria organica contida nas
amostras, seu estagio de evolucdo térmica e, sobre os processos de migracdo e geragdo e

expulsdo.

A separacao ¢ feita através da passagem da amostra (compostos organicos) diluida em um
solvente, que sera a fase movel, por uma coluna de silica (inorganica), que sera a fase
estacionaria. As diferentes fragcdes irdo percolar a coluna com diferentes velocidades
devido as interagdes moleculares entre os compostos carreados pela fase movel com a fase

estaciondria (figura 3.4).

Bomba

Pré-colunas Uv i

l
Injetor

Solventes

v —————\

Registrador

Coluna principal

Figura 3.4: Descri¢ao esquematica do cromatédgrafo liquido MPLC.

Na Geréncia de Geoquimica da Petrobras/CENPES, a andlise ¢ feita em um equipamento
Knauer MPLC (figura 3.5), de média pressdo. O amostrador comporta 15 amostras ¢ a

injecdo ¢ feita automaticamente. Cada amostra ¢ diluida com n-hexano (aproximadamente
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1 mL) e acrescidas de 50 uL do padrao colestano. Depois de injetadas, as amostras sao
bombeadas para pré-colunas preenchidas com silica (70% silica fina e 30% silica mais
grossa) e previamente umedecidas com hexano pelo aparelho. Os compostos polares
(resinas + asfaltenos) ficam retidos nessa pré-coluna, passando apenas os hidrocarbonetos,
que sao encaminhados a uma coluna principal. Na coluna principal, as parafinas passam
com mais facilidade, com menor tempo de retencdo. Existem dois frascos coletores
especificos, um para as parafinas e outro para os aromaticos. As duas fracdes sdo
posteriormente concentradas em aparelho Turbovap 500. As parafinas sdo registradas
como um pico pelo sinal do detector UV (ultravioleta), que faz o registro por sinal
eletronico, e os aromadticos sdo registrados como dois picos concomitantes, gerados pelo
sinal gerado no detector IR (indice de refra¢do), que faz o registro pela diferenga de
polaridade do solvente. Os compostos polares que ficam retidos nas pré-colunas sao
pressurizados com etanol, extraidos, concentrados e armazenados em frascos separados,

para calculo de composicao.

A quantidade relativa destes componentes depende do tipo de oleo, estagio de evolucao
térmica e estagio de alteracdo (GAGLIANONE & TRINDADE, 1988). Freqiientemente,
faz-se um diagrama ternario com os trés componentes, para plotar as amostras, indicando

qual componente aparece em maior quantidade na composicao das amostras (Figura 3.6).

As analogias de composic¢ao indicam a origem dos 6leos ou extratos de rochas das diversas

amostras.

Figura 3.5: Cromatografo Knauer MPLC.
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Quando necessario, a fracao de parafinas lineares pode ser separada da fracao de ciclicas e
ramificadas pela técnica de aduto de uréia. A técnica consiste em adicionar cristais de
uréia, que retém as parafinas normais, enquanto as ciclicas e ramificadas permanecem em
solucdo. Finalmente, as amostras com as fragoes de saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos separadas sdo encaminhadas para analises de biomarcadores, isdtopos ou

cromatografia gasosa, conforme os objetivos do estudo.

Arom

Sat NSQ

Figura 3.6: Diagrama do tipo ternario.

3.10 Cromatografia Gasosa

A técnica de cromatografia gasosa permite a separagdo, identificagao e quantificacdo dos
compostos mais abundantes em um petroleo, ou seja, as parafinas (principalmente as
lineares e as ramificadas) e os aromaticos. A quantifica¢do das parafinas permite a analise
da distribuicdo das mesmas para avaliar a presenca e abundancia relativa de varios
compostos, como N-alcanos, isoprendides (principalmente pristano e fitano) e alguns
marcadores biologicos (como esteranos e terpanos). Geralmente, os cromatogramas
apresentam picos predominantes representando as cadeias lineares e picos menores

representando cadeias ramificadas, ciclicas e compostos aromaticos.

A distribui¢ao de parafinas normais pode prover informagdes importantes. Os Oleos (ou
extratos de rochas) de origem continental apresentam predominancia das parafinas de maior

peso molecular (C;5-Css); nos os 6leos de origem marinha predominam as parafinas de peso
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molecular mais baixo (C;,-C7); e os 0leos de transicao apresentam caracteristicas bimodais
de distribuicdo de parafinas, com dois méximos, um na faixa de parafinas de baixo peso

molecular e outro na faixa de parafinas de alto peso molecular.

A maturacao dos 6leos também pode ser caracterizada pela distribui¢cdo das parafinas. Com
o aumento da evolucdo termal, a distribuicao das n-parafinas fica deslocada na dire¢ao dos
homologos de menor peso molecular. Outro fator indicador de maturacdo e que também
indica as caracteristicas das facies orgénicas ¢ a quantidade de parafinas impares e pares.
Com a predominancia de parafinas impares, mais imaturo sera o material analisado, e,
provavelmente, proveniente de sedimentos clasticos. Ja com predominancia de parafinas

pares, o material tende a ser mais maturo e provavelmente proveniente de fécies

carbondticas (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Outro fator que pode ser indicado pela distribui¢ao das parafinas ¢ a biodegradagdao. A
biodegradagdo resulta na deplecdo de n-parafinas prioritariamente a outras classes de

compostos, incluindo os isoprendides aciclicos.

Exemplos de isoprenodides aciclicos sdo o pristano, proveniente da oxidacdo e
descarboxilagdo do fitol (que juntamente com a porfirina ¢ resultado da hidrolise da
clorofila), e o fitano, proveniente da redugdo do fitol (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
Ou seja, em um ambiente oxidante, a tendéncia ¢ a formacdo do pristano, e em ambiente
redutor, a formagdo de fitano. Sendo assim, analisando o cromatograma gasoso, podemos
relacionar o pico do pristano com o pico do fitano e inferir a origem da amostra analisada.
Para uma maior razdo entre pristano e fitano, o 6leo tende a ser proveniente de um
ambiente mais oxidante, o que pode indicar origem continental, com predominancia das
parafinas mais pesadas (entre C;s e C,s5). No caso de ambiente mais redutor, seria indicada
a origem marinha, com predominancia de parafinas menos pesadas (entre Ci; e Cy7)

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

O pristano e o fitano podem também ser indicadores da maturagdo. Através das razodes
pristano/n-C;7 e fitano/n-C,g, podemos verificar que quando maiores que 1, o material
analisado mostra-se imaturo. Por outro lado, para razdes menores que 1, o material tende a

ser de maior evolugado térmica.

31



Para a analise de 6leo total (figura 3.7) Whole oil, deve ser injetado 1uL da amostra diluida
em diclorometano no cromatdgrafo a gas Hewlett-Packard, modelo HP 6890A (figura 3.7 e
3.8). O injetor ¢ do tipo split-splitless, que permite o controle da vazdo de amostra injetada,
dependendo do tipo de amostra (6leo ou extrato, mais ou menos diluido), mantido a 300°C.
Cada grupo de moléculas semelhantes ¢ vaporizado e arrastado pelo gés inerte hélio,
passando por um tubo capilar de metilsilicone J&W DBS5 de 30m de comprimento e
0,25mm de didmetro interno, contendo uma fina pelicula de fase estacionaria. O tempo de
saida dos grupos de compostos depende da afinidade que estes tém com a fase estacionaria.
As moléculas mais volateis (leves) tendem a sair primeiro. Por isso, trabalha-se com uma
rampa de aquecimento de 40° a 3200C, com taxa de aquecimento de 2,50C/min, permitindo
que os mais pesados saiam gradativamente com o aumento da temperatura. Ao sair da
coluna, as moléculas sdao detectadas por um detector de ionizagdo de chama (FID), mantido
a 340°C, registrando picos para os grupos de moléculas. Para cada amostra, o tempo de

analise é de 130 minutos.

Injetor de
amostra

I'g

Reservatorio de gas e <« | Registro
controle da vazao e pressao do sinal

N\

@ (e @ < | Amplificador

@ =
D

e
AN
*

Coluna cromatogréfica
e forno

Figura 3.7: Descrigdo esquematica do cromatografo a gas.

Para a fragdo de saturados, o procedimento ¢ o mesmo, mas ¢ injetado 0,5uL de amostra

diluida em n-hexano, com injetor on-column, tubo capilar de metilsilicone J&W DBI1 de
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30m de comprimento e mesmo didmetro de fase estacionaria. A rampa de temperatura ¢ a

mesma, e o tempo de analise ¢ de 110 minutos.

Figura 3.8: Cromatografo a gas Hewlett-Packard, modelo HP 6890A.

3.11 Cromatografia gasosa em alta temperatura (CGAR-AT)

A cromatografia gasosa de alta temperatura permite a identificacdo de hidrocarbonetos de
elevado peso molecular, entre C40-Ci20 em Oleos e alguns extratos de rocha geradora
(LIPSKY & DUFFY, 1986; PHILP, 1994; HEATH et al., 1997, MUELLER & PHILP,
1998; NGUYEN et al., 1999). Na maioria dos 6leos esses compostos se estendem até Cy.
e pocos Oleos tem apresentado um alcance de C;p-Cjp. A quantificacdo desses
componentes de elevado peso molecular pode ser correlacionada com ropriedades fisicas

do 6leo, como ponto de fluidez, ponto de névoa ou viscosidade (NGUYEN et al., 1999).

Na andlise de cromatografia em fase em alta temperatura, injetou-se no cromatografo uma
aliquota de 1 pL das amostras preparadas em ciclohexano em concentragdes entre 0,0118 e
0,0130g/mL, utilizando um sistema de inje¢do sem divisdo de fluxo (0,2 min) de valvula

fechada.

Foi utilizado um cromatégrafo a gas Hewlett-Packard (Palo Alto, CA, USA) modelo 5890
Série II, detector de ionizagdo de chama (DIC), injetor on-column para andlises de C-80 e

C-120. O gas carreador utilizado foi o H, (velocidade média linear de 50cm/s, pressao
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constante). O injetor a 350°C e o detector a 450°C, com programacio de temperatura de

60°C//10°C/min//400°C.

3.12 Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGEM)

E uma 6tima ferramenta para caracterizacgdo fina de facies organicas em termos de input da
matéria organica original e ambiente deposicional. Pode também promover evidéncias
geoquimicas para correlagdo entre 6leos e entre fluidos migrados e rochas geradoras, assim

como para deteccdo de paleobiodegradagdo e efeitos de contaminagao.

O método consiste em separar os hidrocarbonetos em uma coluna capilar no cromatédgrafo,
e carrear 0s grupos para uma camara de ions, onde as moléculas sdo bombardeadas e
formam ions carregados positivamente. O analisador de massa separa e mede a massa dos
ions por suas razdes massa/carga (m/z) (figura 3.9). Como o modo de fragmentagao ¢
caracteristico para cada composto, o espectro contribui para identificagio (BORDENAVE,

1993).

Exaustao
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Figura 3.9: Diagrama esquematico do cromatografo a gas acoplado com o espectrometro de massas.

Esta técnica ¢ a principal ferramenta para analise dos biomarcadores. Os fragmentogramas
mais utilizados sdo o m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos), pois apresentam as familias

mais abundantes de biomarcadores policiclicos saturados, em uma faixa de Cy7 — Css.
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Outros fragmentogramas tipicos podem ser o m/z 123 (série dos secohopanos), m/z 177

(terpanos desmetilados), m/z 231 (metil-esteranos) e m/z 259 (esteranos rearranjados).

Normalmente, as amostras analisadas s3o fragdes de saturados, ou de aromaticos
provenientes da cromatografia liquida. A amostra deve ser diluida com aproximadamente
100puL de n-hexano. E feita a inje¢io automatica de 1pL de amostra pelo injetor HP
7683Series, mantido a 300°C. Esta ¢ arrastada pelo gas de arraste inerte hélio até o
cromatografo HP 6890Series, que permanece no modo splitless (figura 3.10). A amostra
passa por uma coluna capilar J&W, de silica fundida, tipo DB5, com 60m de comprimento,
0,25mm de diametro interno, contendo uma fina pelicula (0,25um) de fase estacionaria. A
rampa de temperatura é de 55° a 320°C, sendo que de 55° a 150°C, fase um gradiente de
20°C/min e de 150° a 3200C, de I,SOC/min. Os compostos mais leves saem primeiro, € com

0 aumento da temperatura, os mais pesados comegam a sair.

Figura 3.10: Cromatografo a gas HP 6890Series acoplado a um espectrometro de massas Agilent 5973.

Cada um dos componentes ¢ transferido a uma interface, a 3100C, localizada entre o
cromatografo e o espectrometro de massas. No espectrdmetro Agilent 5973, a amostra
passa primeiramente por uma fonte de ions, onde recebe um “bombardeio” de elétrons com
energia de 70eV, ocorrendo a formacao dos ions moleculares. Depois, a amostra ¢
encaminhada a um analisador quadrupolo, onde pode ser analisado um ion especifico ou

um conjunto de ions através de suas razdes massa/carga. Por ultimo, a amostra atinge o
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detector de massas elétromultiplicador, que transforma os ions moleculares (ou fragmentos)
em corrente elétrica, que ao ser enviada para a estacdo de trabalho emite o registro como

cromatograma de massa. A andlise dura 140 minutos.

3.13 Isdtopos Estaveis de Carbono

Cada atomo possui um numero especifico de protons (carga +1), balanceado por um
nimero equivalente de elétrons (carga -1). Os protons sdo encontrados no nucleo do
atomo, juntamente com os néutrons, enquanto os elétrons aparecem na eletrosfera. A soma
do numero de protons com o nimero de néutrons fornece a massa atdmica. Atomos que
possuem um mesmo numero de protons, mas um numero de néutrons diferente, sdo

chamados de is6topos.

Os atomos de carbono apresentam 6 prdotons, mas existem 3 isotopos de carbono que
contém 6, 7 e 8 néutrons, e possuem massas atomicas de 12, 13 e 14 respectivamente. Os
isotopos 12 e 13 sdo estaveis e o isoOtopo 14 ¢ instavel, e sofre decaimento radioativo.
Entdo, é utilizada a razio '>C/'*C para representar o fracionamento isotopico em processos

bioquimicos.

Os resultados da composigdo isotopica total de carbono sdo expressos na forma &'°C, onde
0 ¢ obtido pela formula & = [(Ra — Rp)/Rp] x 10° , onde Ra ¢ Rp referem-se a razao
isotopica '*C/"*C da amostra e do padrio, respectivamente. Portanto, os valores medidos

representam o desvio em relacdo ao padrao (padrao internacional NBS 19 oil).

Nos sedimentos, o carbono esta presente na matéria organica, em produtos termicamente
alterados ou em carbonatos (BORDENAVE, 1993). O '’C esta presente em maior
quantidade na matéria orgnica, e o ">C nos carbonatos. De acordo com BORDENAVE
(op. cit.), a maior causa do fracionamento isotopico entre CO, da atmosfera ou do meio

aquoso e a matéria organica ¢ a fotossintese.

O resultado da composi¢do isotopica na matéria organica e no petrodleo dela derivado
depende da origem caminho metabdlico da fotossintese. As plantas superiores terrestres
envolvem valores de 8"°C entre -20 e -35%o. Nas plantas aquaticas, o valor ¢ estimado

entre -10 e -35%o, sendo que as plantas lacustres possuem menor valor de 8"°C (mais leves
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isotopicamente) em relagdo as plantas marinhas. Assim, a determinagdo isotopica torna-se
uma ferramenta eficiente para determinar o tipo de matéria organica e Oleos, e
conseqiientemente na procura da correlagdo entre 6leos ou entre 6leos e extratos de rochas

geradoras.

Para a determinagdo isotdpica de carbono de um extrato organico, ou oleo, deve ser feita
uma combustdo no analisador elementar (figura 3.11). Pesam-se cerca de 200ug de
amostra, em capsulas de estanho. Estas capsulas sdo acondicionadas em um amostrador
automatico, onde sdo purgadas em fluxo continuo de hélio. A amostra ¢ transferida para
dentro de um tubo vertical de quartzo, onde ocorre a oxidagdao. Este tubo contém oxido de
cromo, 6xido de cobalto e prata. A temperatura ¢ de 900°C, e o hélio é enriquecido
temporariamente com oxigénio puro e ocorre a oxidacdo da amostra pela reacdo “flash
combustion”. Sao formados entdo CO,, agua e compostos nitrogenados. Os compostos
nitrogenados devem ser eliminados, em especifico o N,O, que tem massa 44 e pode
interferir no pico do CO; (que também apresenta massa 44). Entdo, a amostra passa por um
forno de redugdo a 680°C, contendo cobre e 6xido de cobre, onde os compostos
nitrogenados sdo eliminados. Posteriormente, a 4gua formada na oxidacgdo fica retida em
um trap de anidronio (perclorato de magnésio). O CO; e o N, sdo separados em uma
coluna cromatografica e transferidos para uma interface (denominada conflo). Nesta
unidade, o CO, ¢ diluido com hélio e transferido ao espectrometro de massas MAT 252 da
Finnigan. No espectrometro, as moléculas de CO, entram em uma fonte de ions, onde sdao
bombardeadas com feixe perpendicular de elétrons a 70eV, formando CO,". O ion CO,"
pode apresentar massa 44, 45 ou 46, dependendo da combinagdo dos isotopos (C'%/C" e
0'%/0"™). Cada ion formado é encaminhado a um coletor pré-determinado, através de
campos magnéticos especificos. O resultado ¢ entdo ampliado e comparado com o

resultado do gés de referéncia, para o célculo de 6.
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Figura 3.11: Espectrometro de massas modelo MAT 252 Thermo Finnigan para analise da

composicdo isotdpica do carbono em 6leos.

Os resultados das andlises isotopicas sdo ferramentas importantes para a interpretacao de

problemas referentes a origem, geragdo, migragao e alteracao do petréleo.
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CAPITULO 4: AMBIENTESLACUSTRES
4.1  Introducéo

Neste capitulo serdo abordadas as principais caracteristicas geoquimicas e de
desenvolvimento dos sistemas lacustres. Pelo fato dos 6leos da Bacia do Reconcavo, em
sua maioria, serem originados de rochas geradoras depositadas em ambientes deposicionais
lacustres, torna-se importante o conhecimento das caracteristicas geoquimicas destes

ambientes.

Mundialmente, as rochas geradoras lacustres sdo responsaveis por uma porcentagem menor
de oleo gerado em relagdo as rochas geradoras marinhas. O desenvolvimento dos registros
de rochas geradoras de origem ndo marinha foi dado principalmente por dois fatores: o
aumento dos campos de 6leos da China e a descoberta sucessiva de campos em bacias rift
continentais mesozdicas no continente africano e ao longo das margens da Africa e

América do Sul (DEAN & FOUCH, 1983; BJOROY et al., 1988).

Atualmente, alguns paises apresentam uma maior propor¢do de rochas geradoras de
origem lacustre. Por exemplo, no Brasil os sedimentos lacustres depositados em bacias rift
Eocretacicas da margem continental originaram cerca de 85% das reservas (MELLO &
MAXWELL, 1990). Podem também ser observadas reservas de petréleo de origem
lacustre na Indonésia, China, Leste dos Estados Unidos, Sumatra, Oeste da Africa (margem

continental) e Australia (KATZ, 1990) (figura 4.1).

Brasil

China Indonésia

[ lacustre {74 néo lacustre

Figura 4.1: Exemplos de importancia relativa de rochas geradoras lacustres e ndo lacustres: Brasil: 85%

lacustre; China: 95% lacustre, e Indonésia: 90% lacustre (modificado de KATZ, 1990).
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Um lago ¢ um corpo aquoso que ocupa uma depressdo na crosta terrestre, maior do que
uma lagoa ou agude. Os lagos constituem sistemas dindmicos com taxas de mudancas
maiores que as dos sistemas marinhos. Essas mudancas podem ser registradas nos sinais
geoquimicos da matéria organica, carbonatos lacustres e na biota (KELTS, 1988). Rochas
geradoras lacustres podem ser formadas em bacias no estidgio de lago e quando ativas
podem gerar 6leo e/ou gas. As unidades geradoras, reservatério e trapa dos campos
chineses, africanos, da América do Sul e Estados Unidos foram depositados em grandes

bacias lacustres (figura 4.2) (DEAN & FOUCH, 1983).

L4e T

Figura 4.2: Distribuicdo mundial de seqiiéncias de rochas geradoras lacustres (modificado de KATZ, 1990)

No Brasil, a Bacia do Recdncavo ¢ um exemplo de bacia lacustre, com sistema petrolifero
do Cretaceo Inferior, envolvendo sistemas deltaicos até fluviais, promovendo ambientes
ideais para a investigagdo de caracteristicas geoquimicas de rochas geradoras de petrdleo

(TRINDADE et al., 1994).
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4.2  Fatorescontroladores do desenvolvimento derochas gerador as lacustres

Para formar rochas geradoras lacustres € necessario primeiramente que o ambiente do lago
tenha tamanho suficiente para permitir uma acumulagdo significativa de matéria organica.
Deve também possuir um ambiente tectonico que permita soterramento suficiente e
maturacao para geracao de petroleo. Apesar de existirem onze tipos (e sub-tipos) de lagos,
apenas dois sdo relevantes a ocorréncia de rochas geradoras de petréleo. Sao eles os lagos
tectonicos e os lagos fluviais (POWELL, 1986). Estes tipos de lagos possuem maior
probabilidade de manter preservado o registro estratigrafico e possuir uma quantidade
significante em volume de sedimentos. Assim, em relagdo as rochas marinhas, as rochas
geradoras lacustres tendem a apresentar uma menor extensdo geografica e maior grau de

variabilidade na composi¢do e no potencial gerador (KATZ, 1995).

O desenvolvimento das rochas geradoras lacustres pode ser caracterizado principalmente
pela distribui¢do de grandes seqiiéncias lacustres no tempo e no espaco, pela produtividade
primaria e pela preservacdo organica no ambiente lacustre. Podem ocorrer variagdes na
qualidade das rochas geradoras por varios processos, dentre eles as mudancas no nivel do
lago, potencial de preservacao e processos associados a redistribuicdo de matéria organica
nas bacias (KATZ, 1995). Rochas geradoras de qualidade intermediaria podem se
desenvolver com alta preservacdo e produtividade reduzida. Rochas geradoras de baixa
qualidade podem se desenvolver com baixa preservagdo e produtividade mais alta (KATZ,

1990).

As principais condi¢des Otimas para sedimentagao rica em matéria organica nos ambientes

lacustres sio (MELLO & MAXWELL, 1990):
& 4guas profundas;

& clima quente e imido constante;

& estratificagdo do corpo aquoso;

U baixa concentragio de sulfato;

& alta concentragdo de nitrato dissolvido;

U condigdes andxicas nas aguas do fundo, e
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& moderada a alta taxa de sedimentagio.

Mas existem trés fatores criticos que tém sido identificados para a deposi¢ao de sedimentos
ricos em carbono organico: anoxia, que limita as reacdes de oxidagdo, responsaveis pela
degradacao da matéria organica na coluna d’agua ou sedimentos rasos; produtividade
organica, estimulada por alto fluxo de nutrientes, que minimiza a capacidade oxidante do
corpo d’agua; sedimentacdo lenta, ou acumulagdo lenta de clasticos ou carbonatos, que de
outra maneira, diluem a matéria organica (CARROLL & BOHACS, 2001; HARRIS et al.,
2004).

O tipo de matéria organica preservada nos lagos ¢ controlado pelo clima, tamanho e
profundidade do lago, topografia, area de drenagem, entre outros (KELTS, 1988). A
matéria organica pode ser exclusivamente autoctone (produzida dentro do lago) até quase

toda proveniente de fora do lago (MEYERS & ISHWATARI, 1993).

Nos lagos ocorrem maiores proporgdes de ions Ca”, Mg2+, K", HCO;3 e SO4%, ¢ as aguas
podem variar de doce a hipersalina. Essa variacdo pode ser caracterizada principalmente
pela composicdo das rochas na area de drenagem e pelo balanco hidrolégico do lago. Em
um mesmo lago, ao longo da coluna d’agua, a salinidade varia conforme a profundidade do
lago e o padrao de estratificacdo e circulagdo. Para um lago mais raso, a salinidade tende a
ser mais homogénea, e para um lago mais fundo, tende a ocorrer uma concentragio de sais

na parte mais funda do lago (WETZEL, 1983, KELTS, 1988, ESTEVES, 1988).

A salinidade influencia a diversidade de organismos no ecossistema, pois a maioria dos
seres vivos tende a diminuir a produtividade primaria com um aumento da salinidade. Mas
existem também os organismos que sdo adaptados as condicdes de elevada salinidade, que
predominam nos lagos hipersalinos (KATZ, 1990), favorecendo uma elevada
bioprodutividade como observada por exemplo na Formagdo Alagamar, Bacia Potiguar

(CURIAL et al., 1990).

4.3 Baciasrift continentais

Varios estudos revelam que as bacias rift contém uma quantidade desproporcionalmente

elevada de petroleo, baseado em sua area e volume de sedimento, comparando-se com
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outras bacias petroliferas. Em parte, tal fato ¢ resultado de excelentes rochas geradoras

encontradas em muitas destas bacias (KATZ, 1995b).

Segundo BURKE (1980), um rift ¢ uma depressdo alongada sobre uma placa onde a
litosfera tem uma ruptura em extensao, resultante de esforgos tensionais, limitada por falhas

normais e paralelas.

O rifteamento continental ¢ a fase inicial da seqiiéncia que conduz a completa ruptura de
uma crosta ¢ a geragdo do assoalho oceanico (VEEVERS, 1981). A duragao da fase rift,
acompanhada por vulcanismo e sedimentagdo predominantemente nao marinha, depende da

magnitude da perturbacao termal ou taxa de estiramento (ALLEN & ALLEN, 1990).

A unidade estrutural basica das bacias rift continentais é o meio-graben. Cada meio-
graben ¢ uma estrutura distinta, que afeta o modelo de deposigdo. Devido a diferenga entre
os limites das falhas nos lados downdip e updip, a bacia toma forma assimétrica (figura

4.3).

Margem flexural
Margem da
falha de borda

Ombreira
Ombrelra do rift
do rift

Blocos de falhas

+—— Aproximadamente 50 Km——

Figura 4.3: Seco esquematica da geometria estrutural geral de um rift continental (modificado de

LAMBIASE, 1990).

Muitos sistemas rift sdo formados por uma série de meio grabens arranjados de maneira
adjacente, com mergulhos em dire¢des opostas, ligados a uma estrutura mais alta do que o
fundo da bacia (mas ndo tao alta quanto as bordas do rift) denominada zona de acomodagao

ou zona de transferéncia.

A natureza do preenchimento sedimentar de uma bacia rift depende da zona climatica, do
modelo de elevagao das margens do rift, da taxa de subsidéncia de rift valleys centrais

determinando niveis aluviais e profundidades de 4gua do lago, e da evolugdo tectonica de
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sistemas de falhas extensionais. As caracteristicas dos depositos iniciais dos rifts sdo
predominantemente ndo marinhas, incluindo depdsitos fluviais, lacustres (dgua doce ou

evaporitico) e depdsitos edlicos (ALLEN & ALLEN, 1990).

A ocorréncia e as caracteristicas das maiores seqiiéncias lacustres em bacias rift
continentais sdo controladas principalmente pela mudanca topografica gerada durante a

evolugdo tectono-estratigrafica da bacia.

A alta produtividade de 6leo e/ou gds, em muitas destas bacias, tem como uma das
principais causas a presenca de excelentes rochas geradoras de petréleo. Em muitas bacias
rift continentais, as rochas geradoras sdao formadas principalmente por margas e folhelhos
lacustres. Essas bacias incluem as maiores provincias geradoras de hidrocarbonetos do
mundo, abrangendo bacias do Cretaceo superior nas margens do Atlantico Sul (Africa e
América do Sul), bacias do Cretaceo inferior ao superior na Africa oriental e central, bacias
Paleozodicas do oeste da China, e bacias Terciarias do leste da China e sudeste da Asia

(HARRIS et al., 2004).

Os depositos da fase rift podem se desenvolver segundo uma seqiiéncia evolutiva de

ambientes:
& depositos fluviais na fase inicial do rift;
U sedimentos lacustres de 4gua profunda em bacias profundas e alongadas;

& sedimentos lacustres depositados em ambientes rasos, com taxas de sedimentagdo

equivalentes ou superiores a subsidéncia tectonica, e
& sedimentos deltaicos e fluviais preenchendo completamente a bacia rift.

Embora muitos sistemas rift tenham em comum sua historia deposicional, a natureza das
rochas geradoras e dos produtos gerados apresenta variagdes consideraveis. Essas
variacoes sdo manifestadas no nivel de enriquecimento, tipo e distribuicdo de matéria

organica e caracteristicas dos hidrocarbonetos produzidos (KATZ, 1995b).

Existem bacias onde o rifteamento foi abortado antes do comego da expansdo do assoalho
oceanico ¢ do desenvolvimento da margem passiva. Sao os chamados rifts abortados

(ALLEN & ALLEN, 1990).
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4.4  Processos lacustres que afetam a preservacéo de matéria organica

O grau de preservagdo da matéria organica depende da concentracdo de oxigé€nio na coluna
d’agua e na interface agua/sedimento (DEMAISON & MOORE, 1980). A concentragdo de
oxigénio ¢ um dos paradmetros mais importantes para o controle dinamico dos ecossistemas
lacustres. A variagdo da concentragao de oxigénio dissolvido na agua ¢ controlada
principalmente pela interacdo entre a solubilidade do oxigénio na agua, atividades
biologicas e o padrdo de estratificagdo e circulacdo da massa d’agua (WETZEL, 1983,
ESTEVES, 1988). Como o transporte de oxigénio por difusdo molecular ndo ¢ eficiente, a

distribuicado do oxigénio nos lagos tende a ser afetada pelo padrao de estratificacdo e

circulagao (ESTEVES, op. cit.) (figura 4.4).
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Figura 4.4: Concentragdo de oxigénio dissolvido ao longo de uma coluna d’agua em lagos com alta (a) e baixa

(b) produtividade primaria (modificado de ESTEVES, 1988).

A quantidade de oxigénio na coluna d’agua ¢ funcdo da temperatura, salinidade e taxa de
renovacao de oxigénio. A solubilidade do oxigénio diminui com o aumento da temperatura
e salinidade (figura 4.5). A renovagdo de oxigénio ¢ resultado preferencialmente da
mistura das dguas dos lagos do que da difusdo molecular, exceto nas proximidades da

interface ar/dgua (HUTCHINSON, 1957).
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Figura 4.5: Variacdo da solubilidade do oxigénio com a salinidade (a) e a temperatura (b) (modificado de

KATZ, 1990).

Em ambientes oOxicos, a matéria organica ¢ degradada por bactérias aerobicas e
metazoarios. Ja em ambientes anoxicos, a matéria organica ¢ degradada por bactérias
anaerdbicas que utilizam nitrato e sulfato como agentes oxidantes, resultando um produto

final pobre em hidrogénio (figura 4.6).
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Figura 4.6: Esquema dos processos de degradacdo da matéria organica em condigdes 0xicas e andxicas

(modificado de DEMAISON & MOORE, 1980).
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Na auséncia dos agentes oxidantes, a matéria organica pode ser parcialmente decomposta
pelas bactérias metanogénicas. A metanogénese, juntamente com a oxidacdo por oxigénio
livre, pode ser a causadora da decomposicao da maior parte da matéria organica produzida
em sistemas lacustres de &agua doce, pois a disponibilidade de sulfato ¢ baixa

(GONCALVES, 1997).

A preservagdo da matéria organica pode também ser alterada pelo tempo de transito da
biomassa ao longo da coluna d’agua e pelo tempo de permanéncia na interface
agua/sedimento (DEMAISON &MOORE, 1980, KATZ, 1990). O tempo de transito da
biomassa ¢ conseqiiéncia da profundidade e do contraste de densidade entre a dgua e a
matéria organica, e o tempo de permanéncia na interface agua/sedimento ¢ alterado pela
taxa de sedimentagdo (KATZ, 1990, GONCALVES, 1997). LOGAN, et al. (2002)
descobriram que apoOs o aparecimento do sistema digestivo, o tempo de transito da matéria
organica diminuiu, o que ¢ indicado pelo aumento da preservagdo de esqueletos lipidicos de
algas no inicio do Cambriano, refletindo o aumento do transporte da matéria organica
através da lamica d’4gua. A taxa de sedimentacdo pode exercer influéncia positiva ou
negativa na concentragdo de matéria organica nos sedimentos. Depende do equilibrio entre
a taxa de acumulagdo do material organico e sua dilui¢ao pela matriz clastica (DEMAISON
& MOORE, 1980, SCHOLLE & ARTHUR, 1980, PEDERSEN & CALVERT, 1990,
GUZZO0, 1997).

A matéria organica ¢ sedimentada em bacias lacustres pelo mesmo mecanismo das bacias
marinhas. Pelo fato de muitos lagos serem rasos quando comparados as bacias marinhas, a
eficiéncia de transferir a matéria organica da agua de superficie para superficie de

sedimentacdo ¢ maior. Entdo, o potencial de preservacao ¢ maior (KELTS, 1988).

A qualidade e a extensdo da preservacdo organica sao controladas por caracteristicas
quimicas da dgua e colunas sedimentares, natureza da biosfera e dinamica fisica do sistema
de lago. A destruicdo da matéria organica na dgua e na coluna sedimentar ¢ um processo
gradual, e resulta principalmente dos processos de oxidagdo e metanogénese. Entdo, uma
boa preservagao ¢ favorecida em condigdes de diminuigdo destes processos. A oxidacao
pode ser diminuida quando o conteido de oxigénio da coluna d’agua e a taxa de

reabastecimento sdo baixas (como em lagos hipersalinos), com diminui¢do do tempo de
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exposicao em ambientes Oxicos ou altas taxas de sedimentagao; a metanogénese ¢ reduzida
em ambientes que apresentam elevado gradiente geotermal ou alta taxa de sedimentacao,
onde a atividade bacteriana é minima, ou ainda, em ambientes lacustres com elevado

conteudo de sulfato (KATZ, 1990).

Os lagos do rift do leste africano sdo propostos como um modelo recente de comparagao
para o sistema rift do Neocreticeo do Atlantico sul (HUC et al., 1990). Baseado nesses
exemplos de lagos tropicais africanos modernos, as condi¢des favoraveis para a
preservacao da matéria organica estdo relacionadas a rochas geradoras lacustres depositadas
em ambientes profundos, neutros a moderadamente alcalinos. O clima também exerce uma
forte influéncia, e é caracterizado pela auséncia de variagdes sazonais significativas na
temperatura do ar (HUC op. cit.). O intemperismo quimico garante uma quantidade de
nutrientes dissolvidos suficiente pata promover elevadas taxas de produtividade primaéria
nos lagos. Intervalos de clima seco, quando os lagos estdo baixos e preferivelmente
salinos, tornam mais dificil a acumulacdo de matéria organica capaz de produzir 6leo
(TALBOT, 1988). Um exemplo de estratificacdo nos lagos africanos ¢ apresentado na
figura 4.7, onde estdo as estratificagdes de temperatura e oxigénio no lago Tanganyika
como um sistema dinamico, onde existem microorganismos consumidores de oxigénio, €

por isso ndo € obedecida a tendéncia da figura 4.5 (b).

Oxigénio dissolvido
(mL/L)

Temperatura
(°c)

»

»
>

DI ST VI

2}242‘526‘3&

Profundidade

Figura 4.7: Perfis de estratificagdo de temperatura e oxigénio dissolvido através da profundidade, no lago

Tanganyika (modificado de HUC et al., 1990)
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45  Fatoresgeoquimicos diferenciador es entre ambientes lacustres e marinhos

A caracteriza¢do de um sistema lacustre ¢ mais complexa quando comparada a de sistemas
marinhos, devido a maior variedade de condi¢des deposicionais. Poucos indicadores de
sistemas lacustres sdo universais devido a essa variedade de fatores controladores, como
salinidade, quimica de redug¢do e oxidacdo, profundidade da agua, latitude, altitude,

temperatura, entre outros (HOLBA et al., 2003).

Apesar de a maior parte dos elementos associados a sedimentagdo em mar aberto ser a
mesma em bacias lacustres, existem algumas diferengas. Por exemplo, a distribui¢ao de
facies se limita a dezenas de quildmetros nos lagos, enquanto nos oceanos ocupa centenas
de quilémetros (SILVA, 1993). A érea superficial limitada dos lagos diminui a formagao
de ondas, fazendo com que os niveis de energia sejam menores do que nas bacias marinhas.
E também, por serem sistemas mais fechados (logo, apresentam razdo entre areas de
drenagem e do lago alta), as bacias lacustres apresentam taxa de sedimentagao cerca de 10

vezes maior do que nas bacias marinhas (SLY, 1978).

A tabela 4.1 sumariza algumas caracteristicas principais diferenciadoras de ambientes

lacustres e marinhos.
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Aspectos Ambientes lacustres Ambientes marinhos
Reservatério Limitado, variado Muito grande, uniforme
aguoso
Salinidade Muito variavel 10 — 10°mg 35%o

TDS/L
pH Variavel 3,0-11,0 8,3 em aguas de superficie
7,7 em aguas de fundo
Taxade Répida Modesta
sedimentacao
Tamanho Altamente variavel, acima de Muito grande, mas nas areas de
80.000Km® rochas geradoras, ¢ similar ao
lacustre
Tectonica Eventos de bacia ou rifteamento Espalhamento oceénico e
controlado por falhas. subsidéncia da margem
continental.
Geodinamica Inclui varia¢des de altitude e Nivel do mar, ambiente mais
mudangas subitas. epirogenético e mudangas mais
lentas.
Matéria organica Algas, bactérias, plantas Algas marinhas ou plantas
superiores superiores
Produtividade Muito alta Razoavel

Potencial de Alto, com altas taxas de Requer altas taxas de

preservacao sedimentacdo. Anoxia, baixo sedimentacao ou anoxia
teor de sulfato

Quimica Altamente variavel Uniforme, Na-Cl

Biomar cadores

Presenca de botriococano,
elevada concentracao de TPP.

Presenga de C;( esterano, baixa
concentracao de TPP.

Querogénio

Varia entre tipos I e III, amorfa,
baixo teor de enxofre

Tipo 11, algélico, aporte terrestre
variavel, alto teor de enxofre.

Tabela 4.1: Principais caracteristicas diferenciadoras de ambientes marinhos e lacustres (modificado

de KELTS, 1988).

Os ambientes marinhos incluem ambientes costeiros, plataformas continentais e ambientes

de oceanos abertos, cada qual com suas diferentes produtividades e ambientes

deposicionais. Os ambientes lacustres podem incluir lagos de agua doce, lagos salinos ou

hipersalinos, como sabkhas e playa lakes (VOLKMAN, 1988).

A matéria organica marinha, em sua maioria, corresponde a querogénio do tipo II, e origina

6leos do tipo parafinico-nafténico ou aromatico-intermediario (figura 4.8). A quantidade

de hidrocarbonetos saturados nos o6leos gira em torno de 30 — 70%. Os hidrocarbonetos

50




aromaticos estdo em torno de 25 — 60%. As resinas e asfaltenos sdo relativamente
abundantes em 6leos mais imaturos. O conteudo de enxofre pode alcangar valores mais
altos em alguns 6leos, em condi¢des mais anoxicas. Quando a matéria organica autoctone ¢
preservada no sedimento (condi¢des anoxicas), nas camadas mais fundas, o enxofre ¢

extraido do sulfato por bactérias sulfato-redutoras (TISSOT & WELTE, 1984).

A matéria organica ndo marinha depositada em ambientes deltaicos, marginais ou marinho
aberto, corresponde a querogénio do tipo III, ou em casos mais raros, tipo I. Origina dleos
do tipo parafinico ou as vezes parafinico-nafténico (figura 4.8). A quantidade de
hidrocarbonetos saturados varia entre 60 — 90%, e os aromaticos entre 10 — 30%. O
contetdo de enxofre tende a ser mais baixo do que nos ambientes marinhos, menor que
0,5%. As resinas e asfaltenos estdo abaixo de 10%, mas em 6leos mais imaturos, podem
alcangar 20%, fazendo com que os Oleos possuam tendéncia de apresentar baixa

viscosidade e elevado grau API (TISSOT & WELTE, 1984).

A matéria organica algalica lacustre (10 a 70% de lipidios) e matéria organica enriquecida
de lipidios por acdo microbiana correspondem ao querogénio do tipo I. O potencial gerador

r

de oleo e gas deste tipo de querogénio ¢ elevado, gerando 6leos com muitas cadeias
alifaticas e poucos nucleos aromaticos e resinas e asfaltenos comparados aos outros tipos de

matéria organica.

Hidrocarbonetos aromaticos
+ compostos NSO

Oleos Aromético-asfalticos
Oleos Aromatico-nafténicos

Oleos
Arométicos __
intermediario

Oleos /

parafinicos

Oleos
Parafinico-
;’ 2 5 Ay naftenlcos

,\ e 75 Oleos nafténicos
S/ \/ ’ \ \

n e iso-alcanos Ciclo-alcanos
(naftenos)

Figura 4.8: Diagrama triangular composicional (porcentagens de n + isoalcanos, ciclo-alcanos e aromaticos +

NSO) para os varios tipos de 6leo (modificado de TISSOT & WELTE, 1984).
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As diferencas composicionais entre Oleos marinhos e lacustres se refletem nos
cromatogramas gasosos (figura 4.9 (a) e (b)) e nos marcadores bioldgicos, que serdo

discutidos a seguir.

3 (a) (b)
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Figura 4.9: Exemplo de cromatogramas gasosos de 6leos gerados em ambientes lacustre (a) e marinho (b),

respectivamente.

4.6  Principais caracteristicas geoquimicas dos ambientes lacustres

Em ambientes lacustres de dgua doce, os dleos apresentam principalmente as seguintes

caracteristicas geoquimicas:
% maior contetdo de saturados;
& maior abundancia de alcanos com elevado peso molecular (>C»3):

Os n-alcanos podem ser utilizados como biomarcadores por serem abundantes e de facil
detec¢do (por cromatografia gasosa). Sao originados a partir de vegetais superiores e
organismos pelagicos e bentonicos, como fitoplanctons e bactérias. Sendo assim, os dleos
provenientes de ambientes deposicionais lacustres € marinhos deltaicos tendem a apresentar
distribuicao de alcanos com predominio das cadeias longas e uma nitida predominancia de
n-alcanos impares sobre os pares, como indicado na figura 4.10 (PETERS &

MOLDOWAN, 1983).
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Figura 4.10: Cromatograma gasoso de um 6leo derivado de ambiente lacustre de agua doce e estrutura do

alcano n-Cs;.

Existem alguns obstaculos para a utilizagdo da distribuicdo de alcanos normais como
indicadores ambientais, devido a sua alteracdo causada por processos secundarios durante a
diagénese. A biodegradacdo, o processo de water washing (remogao de compostos soliiveis
em agua) e intemperismo, podem remover algumas por¢des de n-alcanos. A maturagao
pode converter alcanos de maior peso molecular em alcanos de baixo peso molecular, sem
preferéncia entre alcanos impares ou pares (MOLDOWAN et al., 1985). A migragdo
primaria pode favorecer as cadeias mais curtas de alcanos (LEYTHAEUSER et al., 1984).

& predominancia de parafinas impares sobre as pares:

A preferéncia por parafinas com nimero impar ou par de carbonos na cadeia pode refletir o
ambiente de deposicdo da rocha geradora. Uma preferéncia por parafinas impares de alto
peso molecular indica contribui¢do de plantas terrestres superiores (ALBRECHT &
OURISSON, 1971). A descarboxilagdo de acidos graxos de cadeia par, presentes na cera

das folhas de plantas terrestres, ¢ considerada um marcador de contribuigdo terrestre
(COOPER & BRAY, 1963).

& elevada razédo pristano/fitano (pri/fit>1):

O pristano e o fitano sao preferencialmente formados a partir do fitol, que ¢ a cadeia lateral
da clorofila encontrada em organismos fotossintéticos, através de processos de oxidacao e

de redugio (BROOKS et al., 1969; MELLO et al.,1988) (figura 4.11)
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Figura 4.11: Origem diagenética do pristano e do fitano a partir do fitol (modificado de PETERS &
MOLDOWAN, 1993)

Ambos podem ser detectados por cromatografia gasosa, conforme a figura 4.12:

Abundancia relativa
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Figura 4.12: Cromatograma gasoso de um 6leo derivado de ambiente lacustre de dgua doce.

A razdo pristano/fitano pode ser indicativa de processos de oxidagdo durante o inicio da
decomposicdo da clorofila, com altas razdes podendo indicar um ambiente terrestre
oxidante. Pode sofrer interferéncia da maturacdo, que torna seu valor mais alto (CONNAN,
1974). Entdo, como indicadora de paleoambiente, a razdo pristano/fitano deve ser usada

em paralelo a outros dados que a corroboram (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
U baixa concentragio de terpanos triciclicos:

A série dos terpanos triciclicos, abrangendo a faixa de C;9-Cs, € encontrada na maioria dos

6leos e dos betumes (SEIFERT et al., 1978, AQUINO NETO et al., 1983). Sao derivados
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de precursores bacterianos poliprendides (isoprendides regulares Cso (AQUINO NETO op.
cit.)), que constituem a membrana celular de organismos procarioticos (OURISSON et al.,

1982). Sua importancia est4 relacionada a sua abundancia (figura 4.13).

Terpano triciclico
R=H, CH,;, C,H,, i-C;H,,...

FTR19
R20

TR21

FTR22

Figura 4.13: Fragmentograma m/z 191 da frag¢@o de alcanos totais de um 6leo derivado de ambiente lacustre
de 4agua doce, com distribui¢ao dos terpanos triciclicos de Cjgaté Cs, € estrutura e clivagem dos terpanos

triciclicos (para a identifiagdo dos composots, consultar ANEXO 1).

Os terpanos triciclicos podem ser usados como indicadores de fonte, pois sdo resistentes a
biodegradagao e maturagao. Podem também ser utilizados na correlagao 6leo-6leo ou oleo-

rocha geradora e como indicadores de maturacdo (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
% média concentragdo de C;3p hopano em relagido ao Cyy hopano:

Os hopanos sao um subgrupo dos terpanos pentaciclicos, contendo de 27 a 35 atomos de
carbono em uma estrutura nafténica. Sdo derivados de precursores presentes nas
membranas das bactérias (PETERS & MOLDOWAN, 1993) (figura 4.14), sendo que o
principal precursor ¢ o bacteriohopanotetrol (figura 4.14). Sua importancia para uma

avaliacdo ambiental estd relacionada a sua abundancia (figura 4.15).
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diagénese

Hopanos presentes em sedimentos
configuragao biolégica - BB(22R)

Bacteriohopanotetrol em
organismos procarioticos

X' = CHs, C,Hs, C5H;, C4Hg, CsHyy
Figura 4.14: Esquema de origem dos hopanos a partir do bacteriohopanotetrol (modificado de PETERS &
MOLDOWAN, 1993).

H30

H29

il ﬂ L 11 pomn I WWW

Figura 4.15: Fragmentograma m/z 191 da fragdo de alcanos totais de um 6leo derivado de ambiente lacustre

de agua doce, apresentando Csy hopano, sua estrutura e clivagem.

& baixa a média abundancia relativa de gamacerano (gam/H30<0,4):

O gamacerano ¢ um terpano pentaciclico (figura 4.16), e pode ser derivado da redugdo do
tetrahimanol, um lipidio presente nas membranas de um protozodrio ndo marinho
(WHITEHEAD, 1974), bactérias fototroficas (KLEEMANN et al., 1990) e possivelmente
outros organismos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Figura 4.16: Fragmentograma m/z 191 da frag¢@o de alcanos totais de um o6leo derivado de ambiente lacustre

de dgua doce, apresentando gamacerano, sua estrutura e clivagem.

O gamacerano pode ser um bom indicador de salinidade no ambiente deposicional,
diagndstico para episddios hipersalinos durante a deposi¢cdo da rocha geradora (MELLO et
al.,, 1988, MOLDOWAN et al., 1985, TEN HAVEN et al., 1985), mas ndo deve ser
utilizado para distingao entre ambientes marinho e ndo marinho, pois ocorre em diferentes
ambientes e ¢ mais resistente a biodegrada¢do do que os hopanos (MOLDOWAN et al.,
1985).

% C34>C3s homohopanos:

Os homohopanos sao hopanos com mais de 30 atomos de carbono na cadeia. Sao
derivados do bacteriohopanotetrol e outros hopandides polifuncionais comuns em
microorganismos procaridticos (OURISSON et al., 1979). A abundancia elevada de Css
homohopano pode ser devido a extensa atividade bacteriana no ambiente deposicional, e
geralmente estd associada com carbonatos ou evaporitos marinhos. Podem ter suas

abundancias alteradas pela maturacdo (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
& predominancia de Cyo esteranos:

Os esteranos sdo derivados diageneticamente dos esterdis, presentes nos organismos
eucaridticos (figura 4.17). Apesar da existéncia dos componentes C;;, Cy; € Csp, 0S mais
comuns nas rochas sedimentares sao os componentes regulares Cy7, Cys € Cy9 (PETERS &

MOLDOWAN, 1993).
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diagénese

OH

Esterol em organismos eucariéticos Esteranos prgser]tes’ em sedimentos
00(20R) configuragao biolégica - aa(20R)

X =H, CH, ou C,Hs
Figura 4.17: Esquema de origem dos esteranos a partir dos esterdis encontrados na membrana celular de

organismos eucarioticos (modificado de PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os esteranos regulares Cy7, Cas € Cyg sdo derivados de plantas superiores, animais e algas.
As proporg¢des relativas de cada um dependem do tipo de matéria organica presente nos
sedimentos. A predominancia de C,g esterano em relacdo ao C,7 ¢ Cyg pode indicar uma

contribuicdo terrestre (PETERS & MOLDOWAN, 1993) (figura 4.18).

lacustre

] 3
| Estuario L
1 », ou baia Rterrestre ,"’
plancton } Marinho \\ 1 F)
; aberto N I J,"
g i Plantas

- .
Lot ; superiores

L-27 C-23

Figura 4.18: Diagrama triangular mostrando a proporgao inicial da composigdo de esterol de acordo com os

organismos e seu ambiente de sedimentacdo (modificado de TISSOT & WELTE, 1984).
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Seu significado esta relacionado a sua abundancia (figura 4.20)

R
® 217 ¢—
2
(@] % g
2g o
1%
(@]
Esterano
R=H C,,
R=CH; C,
R=C,H; C,

Figura 4.19: Fragmentograma m/z 217 parcial da fracdo de alcanos totais de um 6leo derivado de ambiente

lacustre de 4gua doce, apresentando C,; — C,9 esteranos, e suas estruturas.

Os esteranos sao menos resistentes a biodegradagcdo do que os hopanos, dependendo do tipo
de biodegradagdo, condicdes ambientais e as populagdes de microorganismos presentes

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).
U baixa concentra¢do de Cp7000 esteranos:

O Cy7a00 pode indicar uma dominancia de fitoplancton marinho, por isso tende a aparecer
em baixa propor¢ao nas amostras com caracteristicas lacustres (PETERS & MOLDOWAN,
1993).

% auséncia de Csy desmetilesteranos e dinosteranos:

O C5p desmetilesterano (figura 4.21 (a)) € a ferramenta mais poderosa na identificagdo do
aporte de matéria organica marinha para a rocha geradora (MOLDOWAN et al., 1985).
Sua andlise requer o método de cromatografia gasosa acoplada a dois espectrometros de
massa em série (m/z 414 — 217), porque sdo pouco compardveis aos compostos
relacionados que apresentam tempos de retencao similares em cromatografia gasosa, como
Cy7 — Cy9 esteranos e alguns Cjo 4-metil esteranos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
Sendo assim, ndo aparecem em amostras provenientes de ambientes lacustres por serem
derivados de precursores presentes em algas crisofitas, que sdo exclusivas de ambientes

marinhos (MOLDOWAN et al., 1985).
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Os dinosteranos (figura 4.21 (b)) sdo derivados do dinosterol ou dostanol, e sdo especificos
para aporte de dinoflagelados (WITHERS, 1983). Tém sido registrado em petrdleos de
idade inferior ao Triassico (SUMMONS et al., 1988).

(@) (b)

C,, desmetilesterano dinosterano

Figura 4.20: Estruturas do Cs;o desmetilesterano (a) e dinosterano (b).

& alta razdo hopanos/esteranos (hop/est>9):

Representa a razdo entre os 17a(H)hopanos regulares ¢ os esteranos. Reflete o input de
procaridticos (bactérias) contra organismos eucarioticos (principalmente algas e plantas
superiores), na rocha geradora. Quando alta, essa razdo sugere um input microbial
significante ou retrabalhamento microbial, embora possa ser alterada pela maturagdo

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

& Os valores de 8'°C tendem a ser mais negativos que -28%o, o contetido de enxofre varia

de baixo a médio:

Os valores de 8'"°C podem ser aplicados como indicadores do ambiente deposicional ou

como ferramenta de correlagdo entre 6leos ou 6leo e rocha geradora (SOFER, 1984).

Os o6leos derivados de matéria organica terrigena sao isotopicamente mais negativos que os
0leos marinhos, pois os principais constituintes das plantas terrestres (lipidios, carboidratos,
etc.) sdo, em sua maioria, isotopicamente mais leves (depletados em ">C) do que nas plantas
marinhas.  Essa distingdo reflete a composi¢do isotopica do carbono usado para
fotossintese: plantas marinhas podem usar complexos de carbonatos, enquanto as plantas
terrestres utilizam o diéxido de carbono atmosférico, com baixo s13¢C (TISSOT & WELTE,

1984).
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A maioria do enxofre presente em 6leos e betumes € proveniente de reagdes diagenéticas
entre a matéria organica depositada e as espécies aquosas de sulfeto. Mas uma parte do
enxofre pode ser proveniente de aminodcidos da matéria organica original presente nos

sedimentos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os sulfetos sdo produzidos pela reducao dos sulfatos por bactérias, principalmente em
sedimentos marinhos andxicos (altamente redutores). A maioria dos querogénios e 6leos
lacustres apresentam baixo contetido de enxofre, pois os sedimentos lacustres ndo contém
sulfato suficiente para um enriquecimento de enxofre na composi¢ao da matéria organica

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Nao se deve considerar que todos os 6leos lacustres apresentam caracteristicas geoquimicas
idénticas. Muitos dos atributos geoquimicos destes 6leos dependem da salinidade das
aguas dos lagos (MELLO et al., 1988; MELLO & MAXWELL, 1990; KATZ, 1995). Com
relacdo aos isOtopos estaveis de carbono, alguns estudos tém demonstrado que as
composi¢des em Oleos derivados de ambientes lacustres sdo freqlientemente variaveis,
devido as multiplas variacdes possiveis na abundancia do carbono e no ciclo do carbono
nesses ambientes (FREEMAN et al., 1990; COLLISTER et al., 1994; SANTOS NETO et
al., 1998; ZUMBERGE et al, 2000).
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CAPITULO 5: DISCUSSAO DOS RESULTADOS GEOQUIMICOSDOSOLEOS
51 Introducédo

A diferenciagdo e avaliacdo dos paleoambientes deposicionais de rochas geradoras de
petroleo utilizando parametros moleculares t€ém aumentado em importancia e aplicacao nos
ultimos anos. As evidéncias geoquimicas e de distribuicdo de biomarcadores podem
promover um critério de distingdo entre 6leos derivados de rochas geradoras depositadas
em diferentes ambientes (ambientes lacustres de agua doce, salinos e hipersalinos, marinho

carbonatico, marinho deltaico, etc.; MELLO et al.,1987).

Neste capitulo serd apresentada a interpretacdo dos resultados geoquimicos referentes a
amostras de d6leo da Bacia do Recdncavo, disponiveis no banco de dados do CENPES,
provenientes de 52 campos e 173 pocgos petroliferos. Foram estudados principalmente o
paleoambiente de deposicao das geradoras e o grau de maturagdo térmica, a partir de
andlises de cromatografia gasosa, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas para alguns compostos de biomarcadores, e parametros geoquimicos gerais globais.

52 M étodo de trabalho

Para uma classificagdo dos 6leos em familias, é necessario um estudo de correlagdo, ou
seja, uma comparacdo entre os Oleos, com a observagdo de parametros elementares,
moleculares e isotopicos, utilizando as técnicas de cromatografia gasosa, cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massas e determinagdo da razao isotdpica de carbono.

Uma das melhores ferramentas para a correlagcdo sdo os biomarcadores, principalmente as
classes de esteroides e terpenodides (TISSOT & WELTE,1984). De acordo com PETERS &
MOLDOWAN (1993), os parametros globais poderiam ser usados para diferenciar varias
familias de 6leos em uma bacia, e os biomarcadores poderiam determinar as variagdes de
facies na rocha geradora de cada familia, resultando no reconhecimento de subgrupos

regionais.

A aplicagdo dos biomarcadores deve ser feita com cuidado, pois os mesmos podem ser
alterados por efeitos de geracao, maturagdo ou biodegradacao. A abundancia relativa e as

concentracdes de compostos especificos aumentam ou diminuem de acordo com a alteragao
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ocorrida (MELLO et al., 1988). Algumas caracteristicas moleculares podem ainda ser
alteradas por transformagdes pods-genéticas, como expulsdo, migracdo, biodegradacdo,
water washing e craqueamento termal (CURIALE, 1994). Sendo assim, tornou-se
necessaria a determinagao dos dados mais confiaveis que respondam as relagdes genéticas

neste estudo.

5.3 Caracterizagao geol6gica e geoquimica das amostras de 6leo

Foi tomado um total de 192 amostras de 6leo, que abrangem toda a extensdo da Bacia do
Reconcavo (figura 5.1), com o objetivo de caracteriza-las em relacdo aos seus parametros

geoquimicos disponiveis no banco de dados, para classificacdo em diferentes familias.

De modo geral, as caracteristicas geoquimicas das amostras de 6leo da Bacia do Reconcavo
se mostraram similares para todas as amostras, e indicam origem a partir de rochas
geradoras depositadas em ambiente lacustre, cujas caracteristicas principais foram
abordadas no capitulo 4. A origem lacustre dos 6leos pode ser reconhecida principalmente
pelos seguintes fatores: elevado contetdo de saturados (50-90%), abundancia relativa de
alcanos com elevado peso molecular (>C,3), predominancia de parafinas impares sobre as
pares, elevada razao pristano/fitano (1,5-2,3), média concentragdo de C;p hopano em
relacdo ao Cy9 hopano (razdo C,¢o/Csy hopanos entre 0,3-0,8), baixa a média abundancia
relativa de gamacerano (razdo gamacerano/Hso entre 0,07-0,8), C34>Css homohopanos,
predominancia de C,9 esteranos sobre seus homologos com 27 e 28 atomos de carbono,
baixa concentracao de Cgaaa esteranos (entre 6-24%), auséncia de C;o desmetilesteranos e
dinosteranos, elevada concentracdo de TPP (entre 0,5 - 0,98) e alta razdo hopanos/esteranos
(entre 3-50). Os valores de 8'°C tendem a ser mais negativos que -28%o ¢ o conteudo de

enxofre varia de baixo a médio (0,006-0,1%).
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Tucano
Sul

Figura 5.1: Mapa da Bacia do Reconcavo, indicando a localiza¢do dos 6leos em estudo.

Os resultados de cromatografia liquida para os 6leos indicam que todos tendem a ser
parafinicos. A porcentagem de parafinas (48,2 — 90,2%) ¢ maior que a de aromaticos (6,4 —
37,3%) e de compostos polares (NSO: 2,8 — 30,5%), como pode ser visto pela média das

porcentagens destes componentes para todos os 6leos (figura 5.2).
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Aromaticos

Figura 5.2: Diagrama esquematico representando as porcentagens médias de saturados, aromaticos e

compostos NSO para as amostras de 6leo da Bacia do Reconcavo.

O diagrama triangular para os dados de saturados, aromaticos e compostos polares (NSO)

apresenta a tendéncia dos 6leos de possuir maior porcentagem de saturados (figura5.3).

Saturados

D NSO 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Aromaticos

Figura 5.3: Diagrama triangular representando as porcentagens de saturados, aromaticos e compostos NSO

para as amostras de 6leo da Bacia do Reconcavo.

Os valores isotdpicos de carbono variam de -32,1 a -28,1%0, sendo os menos negativos
indicativos de 6leos de maior grau de maturagdo (GAGLIANONE & TRINDADE, 1988).
Os 6leos localizados principalmente nas formagdes Agua Grande, Itaparica, Sergi e alguns
na formacgdo Candeias apresentam valores isotopicos entre -28,1 e -29,9%o0, 0 que pode

significar que as amostras localizadas nessas formacdes tendem a ser mais evoluidas. Ja as
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amostras localizadas nas formagdes Pojuca, Marfim, Taquipe e algumas na formacao

Candeias, apresentam valores variando entre -32,1 e -30,1%o (figura 5.4).

-31,00+

-30,50

-30,00

-%’ a:} . .
-%’m I I

AAGRANDE ALIANCA CANDHAS ITAPARICA  MARACANGALHA MARFIM PQIUCA SALVADOR SERG TAQUPE

FORMIACAO

Figura 5.4: Histograma relacionando os grupos com as unidades estratigraficas de reservatorio.

Os cromatogramas gasosos também podem apresentar diferencas em seus padroes,
indicando diferenga entre os niveis de evolugao dos 6leos. De acordo com GAGLIANONE
& TRINDADE (1988), os o6leos continentais perdem o carater bimodal das parafinas
normais, apresentam diminui¢do das parafinas impares e tornam-se enriquecidos em
parafinas mais leves com o avango da maturacdo. As amostras menos maturas tendem a
apresentar uma distribuicao bimodal (figura 5.5 (a)). Com o avango da maturagdo, a
distribuicao deixa de ser bimodal e ocorre uma predominancia ao redor das parafinas entre
Cis — Cy7 (figura 5.5 (b)). Os 6leos mais maturos apresentam distribui¢do rica em leves,
com tendéncia a queda nas mais pesadas (figura 5.5 (¢)). Entretanto alguns dos 6leos em
estudo apresentam cromatogramas com perda das parafinas mais leves, provavelmente por

evaporacao, o que dificulta a diferenciacdo dos padroes.

A razdo pristano/fitano para os 6leos em estudo ¢ maior que 1, que ¢ indicativo de

condi¢cdes oOxicas. A evolucdo térmica altera a razdo: com o aumento da evolu¢do, a razdo
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também aumenta. Ent3o, os 6leos de maior evolugdo tendem a apresentar os maiores
valores para esta razdo. A preferéncia por parafinas pares ou impares também ¢ um fator
indicativo de ambiente deposicional da rocha geradora. Uma preferéncia por parafinas
impares de elevado peso molecular indica contribuicdo de plantas terrestres. Ou
descarboxilacdo de 4acidos graxos presentes nas plantas terrestres (ALBRECHT &
OURISSON, 1971). A predominancia das parafinas pares indica uma redu¢@o dos acidos
graxos em ambiente extremamente anoxico, redutor e hipersalino (COOPER & BRAY,

1963; KVENVOLDEN, 1967; MOLDOWAN et al., 1985).
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Figura 5.5: Distribuigdo das parafinas em 6leos em fun¢do da maturacdo: (a) cromatograma de carater
bimodal — maturac¢ao inicial; (b) perda do carater bimodal — maturagdo intermediaria; (c) Cromatograma rico

em leves — maturacao avancada (modificado de GAGLIANONE & TRINDADE, 1988).
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Com a observacao dos terpanos, verifica-se que entre os 6leos analisados o triterpano mais
abundante ¢ o hopano (Cjg), seguido do norhopano (Cy). O gamacerano aparece em
abundancias variaveis nos o6leos, provavelmente como um fator indicativo de maturagao,
por ser mais resistente que outros terpanos (figura 5.6). Os 6leos mais evoluidos tendem a
ser mais pobres em terpanos, ao contrario dos menos evoluidos (conforme GAGLIANONE

& TRINDADE, 1988).

m/z 191
C30

c29 Gamacerano

Abundancia relativa

\ 4

Tempo de retencédo

Figura 5.6: Fragmetograma m/z 191 para um 6leo, indicando os triterpanos mais abundantes Cyy € C39 € 0

gamacerano.

Em relagdo aos esteranos, geralmente a distribuicdo de esteranos reflete principalmente a
variacao do aporte algal, e de vegetais superiores nas rochas geradoras, e pode ser usada
para diferenciar as facies geradoras. Para as amostras em estudo, ndo aparecem muitas
variagdes na distribuicdo dos esteranos, o que pode indicar que as amostras sio

provenientes de facies geradoras similares (figura 5.7).
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Figura 5.7: Diagrama triangular representando a distribuicdo dos esteranos homologos C,7, Cyg € Cyg para as

amostras de 0leos da Bacia do Reconcavo.

A grande maioria dos 6leos em estudo ndo apresenta caracteristicas de biodegradacdo, que
poderia ser vista na diminuicdo primeiramente dos alcanos normais, seguidos de
cicloalcanos e aromaticos, além de outros parametros suscetiveis a mudancas durante a
biodegradagao (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Entretanto, ha dois 6leos na Bacia do
Reconcavo que apresentam evidéncias de biodegradacdo, localizados nos campos de
Cassarongongo ¢ Miranga, que nao foram incluidos nesse estudo. Suas principais
caracteristicas geoquimicas sdo apresentadas nas figuras 5.8 (a) e (b), 5.9 (a) e (b), 5.10 (a)

e(b)e5.11 (a) e (b).

No cromatograma da figura 5.8 (a), apresentando um o6leo do campo de Cassarongongo,
pode-se observar a auséncia dos alcanos normais mais leves, ¢ uma elevada abundancia
relativa dos isoprenodides pristano e fitano, além de outros iso-alcanos. As razoes
pristano/n-C;7 e fitano/n-C;g sdo muito altas (1,05 e 1,00 respectivamente), o que pode ser
indicativo de uma diminuicdo das parafinas em relacdo aos isoprendides causada pela
biodegradagdo, ja que os isoprendides sdo mais resistentes do que os alcanos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). J4 no cromatograma da figura 5.8 (b), apresentando um o6leo do

campo de Miranga, observa-se uma deple¢do das parafinas e dos isoprenoides (pristano e
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fitano), acompanhada da presenga de uma mistura complexa ndo resolvida (UCM), que

eleva a linha de base do cromatograma, o que ¢ uma caracteristica de 6leos biodegradados.

(a) (b)
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Figura 5.8: Cromatogramas gasosos de dois 6leos biodegradados dos campos de Cassarongongo (a) e Miranga

(b).

Na figura 5.9 sdo apresentados os fragmentogramas de terpanos (m/z 191) para os dois
O0leos. Ambos apresentam abundancia relativa moderada de triciclicos e elevada de

gamacerano. Os triciclicos sdo altamente resistentes a biodegradacdo, assim como o

gamacerano (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Figura 5.9: Fragmentogramas m/z 191 de dois 6leos biodegradados dos campos de Cassarongongo (a) e

Miranga (b).
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Com a degradagdo dos hopanos, pode haver a formacdo de hopanos desmetilados. O
aparecimento do 25-norhopano ¢ uma caracteristica tipica de presenca de biodegradacao
intensa. Essa série de compostos ¢ resultante da remog¢ao de um grupo metil da posicao C-
10 dos hopanos pelas bactérias (PETERS & MOLDOWAN, 1983). Esta série ¢ melhor
visualizada no fragmentograma m/z 177 (figura 5.10 (a) e (b)).

(a) (b)

[
»
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Figura 5.10: Fragmentogramas m/z 177 de dois 6leos biodegradados dos campos de Cassarongongo (a) e

Miranga (b).

Observa-se que no 6leo do campo de Cassarongongo ocorre a presenca do 25-norhopano,
mas no 6leo de Miranga ndo. A biodegrada¢do sem formacao do hopano desmetilado ja foi
registrada para varios 6leos (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979; GOODWIN et al., 1983;
CONNAN, 1984; SEIFERT et al., 1984; MOLDOWAN et al.,, 1992; PETERS &
MOLDOWAN, 1993), sugerindo a existéncia de dois caminhos de biodegradagdo para os
hopanos: um caminho onde o 25-norhopano comeca a ser formado antes da alteracdo dos
esteranos, € outro caminho, onde os esteranos sdo alterados antes dos hopanos, € o 25-
norhopano nao ¢ formado (PETERS & MOLDOWAN, op. cit.). No caso do 6leo de
Cassarongongo, no qual se observa uma coexisténcia de Nn-alcanos (os compostos mais
suscetiveis a biodegradacdo) com o 25-norhopano (indicativo de avancado estagio de
biodegradagdo), ¢ possivel que uma etapa anterior de biodegradacdo severa do o6leo no

reservatorio tenha sido seguida por um episodio de recarga por 6leo ndo biodegradado.

Os fragmentogramas de esteranos (m/z 217) sdo apresentados nas figuras 5.11 (a) e (b).
Observa-se uma presenca mais acentuada dos isdmeros C,7000 R e Co000 R. Os isdmeros

o0a 20R sdo mais resistentes do que os 00020S (PETERS & MOLDOWAN, 1993), por
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isso tendem a apresentar uma abundancia maior do que os 00020S em caso de
biodegradagdo que afete os esteranos. Entretanto, no que se refere as amostras em questao,
ndo hd evidéncias claras de que a biodegradacdo tenha afetado significativamente os

esteranos.
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Figura 5.11: Fragmentogramas m/z 217 de dois 6leos biodegradados dos campos de Cassarongongo (25 e

Miranga (b).

A biodegradacao ¢ um fator critico nos estudos de maturagdo e correlacdo, pois pode afetar
os parametros utilizados na interpretacdo. A estimativa da maturacdo baseada em
tripterpanos ¢ afetada em amostras muito biodegradas, onde os hopanos e moretanos
comecam a ser degradados. O primeiro efeito da biodegradac¢ao, na maioria dos casos, €

nos esteranos, que sdo degradados na ordem C,; esteranos, C,g esteranos ¢ Cyg esteranos

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

54  Classificacdo geoquimica das familias dos 0leos lacustres

Foram identificados trés grandes grupos e cinco micro-grupos de Oleos, denominados
grupos 1, 2 e 3, e micro-grupos 4, 5, 6, 7 ¢ 8, com base nos resultados de terpanos
(fragmentograma m/z 191) e esteranos (fragmentograma m/z 217). A separacao inicial dos
grupos de 6leos ¢ evidenciada principalmente pelas diferencas na distribui¢do de esteranos.
Os cromatogramas gasosos ndo foram um bom parametro para a divisdo, pois a grande
maioria das amostras apresenta cromatograma de aspecto bimodal ou do tipo “caixote”

(como por exemplo, o cromatograma apresentado na figura 5.12, grupo 1). Além disso, a
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auséncia dos hidrocarbonetos mais leves como conseqiiéncia da evapora¢do durante o
longo periodo de armazenamento dificultou a visualizagdo dos tipos de cromatograma

(figura 5.10).
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Figura 5.12: Cromatogramas gasosos referentes aos 8 grupos de 6leos



Grupo 1

O grupo 1 contém 96 amostras de oleo, localizadas em campos que cobrem toda a area da
bacia (figura 5.13). As formagdes que contém tais 6leos sdo Sergi, Agua Grande, Itaparica

e Alianga, do pré-rift, e Candeias e Pojuca, do rift.

O grupo todo ¢é caracterizado pela predomindncia de Cy9 esteranos e baixa concentraciao
relativa de diasteranos (figura 5.14). Das 96 amostras, 36 localizadas em um mesmo
campo ¢ duas em outros campos, apresentam elevado nivel de evolugdo térmica. Este fato
¢ representado principalmente pela baixa concentracdo de esteranos, além dos pardmetros
de hopanos como elevada concentragdo de triciclicos, presenca de triciclicos estendidos e

maior indice de gamacerano (como definido em capitulo 4, item 4.6) (figura 5.12).

[] embasamento

Figura 5.13: Mapa estrutural de localizagcdo das amostras de 6leos pertencentes ao grupo 1.
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Figura 5.14: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do grupo 1. Para
identificacao dos compostos, consultar anexo 1.
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Figura 5.15: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos com alta evolugdo térmica

do grupo 1. Para identificacdo dos compostos, consultar o anexo 1.

Grupo 2

O grupo 2 contém 14 amostras localizadas a nordeste da bacia, na Formag¢ao Candeias, no

inicio do rift (figura 5.16).
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Figura 5.16: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao grupo 2.

Os oleos sdo caracterizados principalmente por uma abundancia relativa maior de

diasteranos e predominancia de C,700R e CyaaS esteranos (figura 5.17).
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Figura 5.17: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do grupo 2. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.
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Grupo 3

O grupo 3 contém 15 amostras localizadas principalmente nos compartimentos sul e
nordeste da baica. As formagdes contendo 6leos desse grupo sdo Itaparica e Sergi, no pré-

rift, Candeias no inicio do rift e Pojuca, Taquipe e Marfim no meio do rift (figura 5.18).

i 4 i [] embasamento

Figura 5.18: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao grupo 3.

As amostras sao caracterizadas por baixa concentragao relativa de diasteranos, predominio
de Cy700R sobre CyaoR esteranos, e baixa concentragdo de aff esteranos. Entre os
hopanos, o grupo 3 se distingue por apresentar maiores indices de gamacerano, maiores
razoes de triciclicos normais e estendidos, que podem indicar elevada evolucdao térmica

(figura 5.19).
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Figura 5.19: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do grupo 3. Para

Micro-grupo 4

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.

O micro-grupo 4 contém 4 amostras localizadas a sudoeste da bacia, na formacao Candeias

(figura 5.20).
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Figura 5.20: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao micro-grupo 4.
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Nestas amostras os compostos Cy7a00S e Cy9 aaaS ndo se destacam proeminentemente em
relacdo a seus homoélogos com 27 e 29 atomos de carbono, respectivamente. Os diasteranos
estdo presentes em baixas propor¢des. Em relacdo aos hopanos, apresenta abundancia

relativa média de gamacerano (figura 5.20).
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Figura 5.21: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do micro-grupo 4. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.

Micro-grupo 5

O micro-grupo 5 contém 4 amostras, uma no compartimento sul e¢ as demais no
compartimento central da bacia. Os reservatorios nos quais se encontram estes 6leos

pertencem as formacdes Pojuca e Candeias (figura 5.21).
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Figura 5.22: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao micro-grupo 5.

As amostras apresentam alta concentragcdo de diasteranos e predominancia de C,7 esteranos.

Em relagao aos hopanos, possuem nivel médio de triciclicos e de gamacerano (figura 5.20).

H30

C,; esteranos

TZERse0A

diasteranos <—

H29
BBS
9BBR

C29R

Tricidlicos

28R

Abundancia relativa
S21

S22

tempo

Figura 5.23: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do micro-grupo 5. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.
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Micro-grupo 6

O micro-grupo 6 contém 4 amostras em campos no centro da Bacia. As formacgdes cujos

reservatorios contém esses 6leos sdo Agua Grande e Itaparica (figura 5.23)

[] embasamento

Figura 5.24: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao micro-grupo 6.

Estes oleos apresentam elevada concentragdo de diasteranos e de C,;7 € Cy9 em relacdo aos
Cys esteranos (figura 5.24). Em relagdo aos hopanos, apresenta baixa propor¢ao de
triciclicos e alta propor¢ao de CyoTs (18a(H)-22,29,30-trisnorhopano) e Dia30 (17a(H)-
diahopano) (figura 5.25).
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Figura 5.25: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do micro-grupo 6. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.

A ocorréncia do 30-diahopano (figura 5.25 (a)) nos Oleos pode ser relacionada a
precursores hopanoides de bactérias. E sugerido que o diahopano ¢ derivado de aporte
bacterial em sedimentos contendo argila, tendo sua formagdo favorecida pela deposi¢do em
ambientes sob condi¢cdes de menor intensidade de anoxia a suboxicas (PETERS &

MOLDOWAN, 1993).

O CyTs (figura 5.25 (b)) também ¢ dependente do ambiente de deposi¢dao, € os Oleos
depositados sob condi¢cdes de menor intensidade de anoxia a subdxicas apresentam menor
abundancia deste composto do que rochas geradoras depositadas sob condigdes anodxicas

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Figura 5.26: Estruturas do diahopano Dia30 (a) e trisnorhopano Cy9Ts (b).

Micro-grupo 7

O micro-grupo 7 contém 4 amostras localizadas nas partes nordeste e central da bacia, nas

formagdes Salvador, Marfim e Pojuca (figura 5.26).
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Figura 5.27: Mapa estrutural de localizagdo das amostras pertencentes ao micro-grupo 7.

Estas amostras sdo caracterizadas pela predominancia de Cyy esteranos em relacdo aos
outros isomeros, Hyg alto em relagdo ao Hsp, baixo indice de gamacerano e baixa proporc¢ao

de triciclicos (figura 5.25).
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Figura 5.28: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do micro-grupo 7. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.
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Micro-grupo 8

O micro-grupo 8 contém 10 amostras em campos que abrangem todas a extensdo da bacia
(figura 5.28). As formagdes onde se encontram esses 0leos sao Alianga, Candeias, Marfim,

Itaparica, Sergi, Maracangalha e Agua Grande.

[] embasamento

Figura 5.29: Mapa estrutural de localizagdo das amostras de 6leos pertencentes ao micro-grupo 8.

Estes oleos apresentam baixa concentragdo de esteranos, o que pode indicar uma evolugdo
térmica mais alta. A elevada concentracao de triciclicos e triciclicos estendidos confirma
um maior grau de evolucdo térmica do que os outros dos grupos anteriores. Apresenta
também elevada abundancia de C,9Ts, Dia30 e Ts (18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano)
(figura 5.30). O norhopano (Hyy), 0 CxTs e o diahopano Cs, apresentam nestes dleos
valores mais elevados que os de qualquer outro grupo incluindo as amostras de maior

evolugdo térmica do grupo 1.
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Figura 5.30: Exemplos de fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 de 6leos do micro-grupo 8. Para

identificagdo dos compostos, consultar o anexo 1.

Durante a catagénese, o Ts (18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano) parece ser mais estavel
que o Tm (17a(H)-22,29,30-trisnorhopano) (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Por isso,
pode aparecer em maior propor¢ao em amostras evoluidas. Da mesma forma, por ser mais
estavel, 0 Cy9Ts aumenta em relacdo ao norhopano (Hyy) com o aumento da maturagdo do

oleo.

Em relagdo a origem dos 6leos em estudo podem ser citados alguns pardmetros, como a
distribuicdo dos C,7, Cys e Cyg esteranos regulares. As proporcdes relativas desse esteranos
regulares podem variar de amostra para amostra, entretanto dependem principalmente do
tipo de matéria organica proveniente do sedimento. A predominancia dos C,9 esteranos
indica uma forte contribuicdo terrestre, enquanto uma predominancia de C,; esteranos
indica contribui¢do de fitoplanctons marinhos. O C,g esterano geralmente ¢ encontrado em
menores propor¢des em relagdo aos seus homodlogos, mas sua abundancia esté relacionada a

contribuicao de algas lacustres (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os principais parametros que se apresentaram como diferenciadores dos grupos sio
relativos aos diferentes niveis de evolugdo térmica dos 6leos. A razdo triciclicos/hopanos
tende a aumentar para os 6leos de maior evolugao, pois os triciclicos terpanos sao formados
em maior quantidade que os hopanos a partir do querogénio a elevados niveis de
maturacdo. A razdo gamacerano/Hzp também tende a aumentar para 6leos de maior

evolucdo, porque o gamacerano ¢ mais resistente ao aumento de temperatura do que os
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hopanos. A razdo diasteranos/esteranos regulares também ¢ afetada pela evolucdo térmica
e geralmente ¢ usada como indicador de maturagdo para Oleos originados de rochas
geradoras das mesmas facies organicas. Os diasteranos sao mais estaveis a maturagdo do
que os esteranos regulares, e além disso pode ocorrer o rearranjo dos esteranos regulares a

diasteranos (esteranos rearranjados) (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Devem ser analisados extratos de rochas geradoras para verificar o quanto as diferencas
composicionais entre as familias de 6leo estdo relacionadas a variagdes laterais de facies na
formagdo Candeias, Membros Gomo e Taud, ou a caracteristicas geoquimicas distintas
observadas verticalmente ao longo das seqiiéncias de rochas geradoras (AGUIAR &
PENTEADO, 2004). A existéncia de mais de um grupo de 6leo em cada compartimento
(ou areas mais restritas) da bacia pode significar contribui¢des de diferentes facies

organicas (variagoes laterais ou verticais das rochas geradoras) as acumulacdes de petroleo.

55 Anomaliaobservada no Grupo 3

O grupo 3 possui amostras com grau API elevado (de 25° até 39,6%), além de alta propor¢io
de triciclicos/pentaciclicos, o que sugere evolucao térmica moderada a alta. Entretanto, as
razdes de isomerizagdo dos esteranos (Cyoafp/(aaat+ppP) e CS/(S+R)) indicam baixa
evolucdo térmica (figura 5.31). Esta inconsisténcia sugere a possibilidade do 6leo no
reservatorio ter sido contaminado por betume, que poderia ter sido incorporado ao 6leo
durante a migracdo, ou mais provavelmente por contato com rochas encaixantes
potencialmente geradoras proximas ao reservatorio. Em muitos casos, o material
incorporado apresenta maturagdo termal menor do que o petrdleo que estd migrando

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Este processo foi observado recentemente em algumas bacias da margem brasileira. Os
Oleos lacustres brasileiros possuem concentragdo relativamente baixa de esteranos, mas
alguns destes oleos tém apresentado elevadas concentragdes, que podem ser decorrentes de

uma contaminagao pelo betume (LOPES et al., 2004).
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Figura 5.31: Fragmentogramas de massas m/z 191 e m/z 217 para um extrato de rocha geradora da formagao
Candeias e um 6leo representante do grupo 3. Dados da pirdlise Rock-Eval da amostra de rocha geradora: IH

(indice de hidrogénio) e T,.; (temperatura maxima de geragao de 6leo na pirdlise).

A figura mostra que a distribuicdo de esteranos do extrato imaturo ¢ muito semelhante a
distribui¢do de esteranos do 6leo. Ja a distribuicdo de hopanos ¢ diferente, principalmente
em relacdo aos triciclicos. O extrato apresenta teores menores de triciclicos, indicativos de
menor grau de evolugdo térmica. O Oleo apresenta maiores teores, além da existéncia de
triciclicos estendidos, que sdo indicativos de maior grau de evolugdo térmica. O o6leo
possui maior razdo Hopanos/esteranos comparada ao extrato, o que indica uma maior

abundancia de hopanos e menor de esteranos para o 6leo em relagdo ao extrato.

Os dados de pirolise Rock-Eval da rocha geradora (figura 5.31) da qual se obteve o extrato
indicam que a mesma estd imatura para geracdo de petroleo: o indice de hidrogénio ¢
mediano, enquanto que a temperatura maxima da pirdlise (436°C) a posiciona antes da

janela de geragdo de petroleo.
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Estes oleos possivelmente contaminados estdo localizados nas forma¢des Marfim, Pojuca,

Taquipe, Itaparica, Candeias e Sergi, concentradas na parte central da bacia.

5.6  Discussio dosresultados para amostr as selecionadas
5.6.1 Selecdo dasamostras

Dentre o grupo de 192 amostras ja caracterizadas, foi feita uma selecdo de 55 amostras
conforme a disponibilidade de resultados dos parametros geoquimicos e das propriedades
fisicas no banco de dados. Outro fator que influenciou a escolha foi a distribuigao
geografica das amostras na bacia. Foram selecionadas 32 amostras pertencentes ao grupo
1, oito do grupo 2, trés do grupo 3, trés do grupo 5, trés do grupo 6, trés do grupo 7 e trés

do grupo 8. Nao foi escolhida nenhuma amostra representativa do grupo 4 (tabela 5.1).
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Amostras

Formacao do reservatério

grupos

1B1 FM. Candeias 1
7FL1 FM. Agua Grande 1
1FL2 FM. Agua Grande 1
1FR 1

1S FM. Agua Grande 1
3BV FM. Candeias 1
3FZ FM. Agua Grande 1

3R FM. Candeias 1
3RU FM. Candeias 1
4C1 FM. Candeias 1
4C2 FM. Candeias 1
7A6 FM. Itaparica 1
7AS FM. Agua Grande 1

7B FM. Agua Grande 1
7C1 1
7C10 1
7C12 1
7C2 1
7C22 1
7C3 1
7C4 1
7C5 1
7C6 1
7FL FM. Agua Grande 1
7FL5 FM. Agua Grande 1
7FZ2 FM. Agua Grande 1
TFZ4 FM. Itaparica 1
7™ FM. Agua Grande 1

7P FM. Agua Grande 1
7RO FM. Itaparica 1
7RV Fm. Agua Grande 1
7RV1 FM. Itaparica 1
TFZA1 FM. Candeias 2
1RU2 FM. Candeias 2
1RU1 FM. Candeias 2

1N FM. Candeias 2
TFZ2 FM. Candeias 2
3RU1 FM. Candeias 2
7FL4 FM. Agua Grande 2

3N FM. Taquipe 3
7T4 FM. Taquipe 3

7S FM. Marfim 3

7J 5

1A FM. Pojuca 5
1RT FM. Candeias 5
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Amostras | Formagao do reservatério | grupos
7FE3 FM. Agua Grande 6
7FZ3 FM. Candeias 6
7FE2 FM. Agua Grande 6
7FE1 FM. Itaparica 6
7G1 FM. Pojuca 7
1RCA1 FM. Salvador 7
1RC3 FM. Salvador 7
3MM FM. Maracangalha 8

4F FM. Itaparica 8
1L FM. Candeias 8

Tabela 5.1: Formagdes dos reservatdrios e valores de grau API para as amostras de 6leo em estudo divididas

por grupos.

5.6.2 Discussio dosresultados das anélises geoquimica

Inicialmente, as interpretacdes sdo relativas ao grupo de 192 amostras. Os parametros de
biomarcadores referentes a origem dos 6leos ndo se mostraram muito representativos para
diferenciagdo dos grupos de oleos. As familias ndo aparecem bem divididas quando sdo
feitos graficos entre algumas razdes indicativas de origem e de maturacao (figuras 5.33 e

5.35).

A figura 5.32 consiste no grafico entre a porcentagem de esteranos C,9 em relacdo ao total
de esteranos e a razdo Cp9 20S/(20S+20R). A razdo C,9 20S/(20S+20R) ¢ obtida pelo
fragmentograma m/z 217, e indica a isomerizagdo no Cyp em Cy9 So(H), 14a(H), 17a(H) —

esteranos.
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Figura 5.32: Grafico entre a porcentagem de esteranos em C,y em relagdo aos esteranos totais Versus a razao

Ca9 20S/(20S+20R).

Pode ser observado no grafico da figura 5.32 que os grupos 1, 2 e 8 apresentam as maiores

porcentagens de Cyg esteranos, enquanto o grupo 3 apresenta menor porcentagem.

Somente a configuracdo R no C,y ¢ encontrada nos esteroides precursores nos organismos

vivos, € estes sao gradualmente convertidos durante a maturacdo em uma mistura de

configuragdes R e S (figura 5.33). Assim, a razdo C,9 20S/(20S+20R) aumenta com o
aumento da maturacdo (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Figura 5.33: Equilibrio entre os isdmeros 20R (isomero bioldgico) e 20S (isomero geoldgico) para o Cyg

S5a(H), 14a(H), 17a(H).

Uma maior porcentagem de Cyy esteranos em relacdo aos Cy; e Cpg esteranos pode

representar um maior aporte de plantas terrestres, pois o C,9 esterol predomina em plantas

superiores e sedimentos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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No grafico da figura 5.34, entre a razdo Ts/(Ts+Tm) versus a razao H,o/Cy9Ts, 0s grupos 3,

4 e 7 apresentam os menores valores da razao Ts/(Ts+Tm) e os maiores da razdo Hyo/CyoTs.
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Figura 5.34: Grafico entre a razéo Ts/(Ts+Tm) versusa razdo H,o/CyoTs.

A razdo Ts/(Ts+Tm) varia de 0,4 a 0,8 para a maioria dos grupos, o que pode indicar que

tal parametro nao permite a distingdo de diferentes facies organicas.

Foi feita entdo a selegdo de 55 amostras representativas de toda a Bacia do Reconcavo. As
razdes que melhor representam as diferencas de niveis de evolugdo térmica para as
amostras em estudo sdo porcentagem de saturados, triciclicos/hopanos, fitano/n-Cig e

pristano/n-C 7 (figuras 5.35, 5.36 € 5.37).

A razdo triciclicos/hopanos, obtida pelo fragmentograma m/z 191, representa a relacao
entre a quantidade de terpanos triciclicos e quantidade de 17a(H)-hopanos. Esta razado
tende a aumentar com o aumento da maturagdo porque, a elevados niveis de maturagdo, o
querogénio € capaz de liberar mais terpanos triciclicos do que hopanos (AQUINO NETO et
al., 1983).

A figura 5.35 representa a correlagdo entre a razao triciclicos/hopanos pela porcentagem de
hidrocarbonetos saturados. Pode-se verificar que para um aumento da razdo, ocorre

também um aumento dos saturados, indicando um aumento da maturagao.
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Figura 5.35: Grafico da porcentagem de saturados versus a razdo triciclicos/hopanos das amostras de 6leo da

Bacia do Reconcavo.

Através do grafico, pode-se observar que as amostras de maior maturacdo sao uma parte do
grupo 1 e uma amostra do grupo 8, que vem a ser o segundo grupo de maior maturagcdo. O
grupo 2 parece ser menos evoluido em relagdao aos outros. Em relagdo aos outros grupos,
ndo se observa uma diferenca significativa na razao triciclicos/hopanos.
O gréfico da figura 5.36 apresenta a correlacdo entre a razdo triciclicos’/hopanos com a
razdo hopanos/esteranos. Esta razdo, obtida pelos fragmentogramas m/z 191 (hopanos) e

m/z 217 (esteranos), representa a quantidade de 17a(H)-hopanos em relagdo a quantidade
Reflete o aporte de organismos procaridticos (bactérias) contra

de esteranos regulares.
organismos eucarioticos (algas e plantas superiores) da rocha geradora, e pode ser afetado

pelo efeito de maturagao.
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Figura 5.36: Grafico entre a razdo hopanos/esteranos Versus a razio triciclicos’/hopanos das amostras de 6leo

da Bacia do Reconcavo.

A distribuicdo apresentada no grafico da figura 5.35 € corroborada pela distribuicdo do
grafico da figura 5.36, indicando que uma parte do grupo 1 e uma amostra do grupo 9
possuem maior grau de maturacio. E interessante notar que a razio hopanos/esteranos
tende a diminuir com a maturagdo, o que seria um reflexo da menor estabilidade térmica

dos hopanos em relacdo aos esteranos.

As razdes pristano/n-Cg e fitano/n-C;; também sdo representativas para as amostras em
estudo. Sao razdes obtidas pelo cromatograma gasoso que decrescem com o aumento da
maturacdo, visto que mais parafinas lineares sdo geradas com o avango craqueamento do

querogénio (figura 5.37) (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Figura 5.37: Grafico entre as razdes pristano/n-C;; versus fitano/n-C,g das amostras de 6leo da Bacia do
Recdncavo.
Este grafico também apresenta um grau mais elevado de maturagdo para uma parte do

grupo 1 e indica que o grupo 2 tem o menor grau de maturacao.

Com a observagao dos graficos, pode-se perceber que o grupo 1 possui uma parte de suas
amostras mais evoluidas. Esse sub-grupo de amostras pertence a um mesmo campo da

Bacia do Reconcavo, diferente dos campos das demais amostras do mesmo grupo.

Ao plotar somente as amostras do grupo 1 nos graficos de razdes de Hopanos/Esteranos
versus Triciclicos/Hopanos (figura 5.38) e as de razdes de esteranos em Cj9 20S/(20S+20R)
versus Cyy af3f/(afBtaaa) (figura 5.39), pode-se observar a diferenca entre os niveis de

maturacgdo dentro desse grupo.
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Figura 5.38: Grafico da razdo Hopanos/Esteranos versus a razao Triciclicos/Hopanos das amostras de 6leo do
grupo 1 da Bacia do Reconcavo.

O grafico entre o grau API versus a razao de esteranos Cy aff/(aff+aac) também ¢
representativa para maturagdo (figura 5.39). A razdo C,9 af3f/(of3+oaa) ¢ aumentada pela
1somerizagdo nas posigdes Cj4 € Cy7 nos Cyg esteranos regulares 20S e 20R, aumentando
assim com o aumento da maturagdo (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986). O grau API tende
a ser maior para amostras mais maturas. Portanto, para o grupo 1, as amostras mais

evoluidas tendem a apresentar os maiores valores tanto de grau API como da razdo Cy
af3B/(apBtaaa).
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Figura 5.39: Grafico entre o grau API versusa razdo de esteranos C,g o3 /(a3B+aaa) das amostras de 6leo do
grupo 1 da Bacia do Reconcavo.
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CAPITULO 6: DISCUSSAO DOSRESULTADOSDE PARAMETROSFISICOS
6.1 Introducdo

As propriedades fisicas do petroleo sdo ditadas pela composicdo quimica sendo possivel
obter a correlagdo entre essa composicao e aquelas propriedades. A composi¢do quimica,
por sua vez, ¢ fungdo do tipo de matéria organica da rocha geradora, do grau de evolucao
térmica da mesma quando foi gerado o petréleo, e das modificagdes composicionais as
quais este ultimo foi submetido durante os processos de expulsdo, migragdo e apods
acumulagdo no reservatorio. Os constituintes do petréleo condicionam o estado fisico e seu
comportamento durante o processamento de refino. O petréleo exibe varias propriedades
fisicas, e varias relacdes podem ser feitas entre elas. Considerando propriedades como
viscosidade, densidade, ponto de ebulicdo e cor do petrdleo, as mesmas podem variar

amplamente (SPEIGHT, 1998).

As propriedades fisicas e termodinamicas ¢ o comportamento de uma mistura de
componentes organicos formada principalmente por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos
e aromaticos, dependem principalmente de seus constituintes, das quantidades relativas

desses constituintes e das condi¢des termodinamicas nas quais ela se encontra.

Neste capitulo serdo apresentadas algumas propriedades fisicas do petroleo e algumas
relacdes entre elas. Serd apresentado o comportamento de 6leos da Bacia do Reconcavo
em relacdo as propriedades apresentadas, principalmente grau API e viscosidade. Os dados

utilizados na confeccao dos graficos encontram-se no ANEXO II.
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6.2 Densidade

A densidade ¢ utilizada como estimativa bruta da natureza do petroleo e de seus produtos.
E definida como a relagio entre massa por unidade de volume de material a uma
temperatura especifica, tendo como unidade g/cm’ (que corresponde a aproximadamente
g/mL). Existe também a densidade especifica, que corresponde a massa de um volume da
substancia pela massa do mesmo volume de agua, e depende de duas temperaturas de
medidas da massa de amostra e da 4gua. Embora os dois tipos de densidade sejam muito
utilizados, a propriedade mais extensivamente usada ¢ o grau API, que ¢ uma escala
arbitraria adotada em 1931 pelo “American Petroleum Institute”, derivada da escala

Baume, representada pela equagdo:
Bé=(140/p 60/60°F) — 130 (equagao 3)

A escala Baume foi substituida pela escala do Instituto Americano do Petréleo, chamada

escala APIL. A relacdo entre as escalas ¢ dada por:

API=(1,01071 x Bé)—0,10714 (equagdo 4)
Relacionando com a densidade, fica equivalente a:

API = (141,5/p 60/60°F) - 131,5 (equagdo 1)

O grau API do petroleo costuma variar de 45° para 6leos leves até 10° para dleos asfalticos

pesados (DECKER, 1980).

A densidade ¢ influenciada pela composi¢do quimica do petrdleo, mas pode ser dificil
estabelecer correlagdes quantitativas. Entretanto, pode-se observar que um aumento nos
compostos aromaticos resulta em um aumento na densidade, enquanto um aumento dos
componentes saturados resulta em um decréscimo na densidade. A temperatura também
pode influenciar a densidade: com o aumento de temperatura, a densidade tende a decrescer

(figura 6.1) (ERIKH et al., 1988; SPEIGHT, 1998).
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Figura 6.1: Grafico entre temperatura (em "C) versus densidade (em g/cm’) para amostra de 6leo do campo de

Rio Pojuca.

Podem ser observados também alguns trends entre a densidade e outras propriedades

fisicas. Por exemplo, existem correlagdes aproximadas entre a densidade (grau API) e o

conteudo de enxofre, a viscosidade, e porcentagem de resinas + asfaltenos (DECKER,

1980) (figura 6.2).
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Figura 6.2: Graficos representando a varia¢ao do grau API com a viscosidade (em P), a porcentagem de

enxofre e a porcentagem de resinas e asfaltenos (modificado de KINGHORN, 1983).
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Na Bacia do Reconcavo, pode-se verificar valores de grau API relativamente altos, pois os
6leos da bacia sdo majoritariamente leves. O comportamento do grau API por toda a

extensdo da bacia ¢ apresentado no mapa da figura 6.3.
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Figura 6.3: Mapa da Bacia do Reconcavo apresentando as variagdes dos valores de grau API dos 6leos.

O grau API apresenta tendéncia de diminuir para nordeste da bacia e os maiores valores se
encontram a sudoeste, o que pode ser explicado pelo fato das principais estruturas de rochas
geradoras e seus maiores depocentros se localizarem a sul da bacia (cozinha de geragao de

maior evolu¢do térmica).

101



6.3 Viscosidade

A viscosidade ¢ a propriedade de um fluido (liquido ou géis) que caracteriza o
comportamento do seu fluxo. Pode-se entender por fluxo o processo de deformacio
continua que ocorre sob a acdo da gravidade ou da aplicacdo de uma forca externa. O
conceito de viscosidade abrange a idéia de friccdo interna entre as moléculas do fluido
(MOORE & DINSDALE, 1962). A viscosidade pode ser definida como a for¢ca em dynas
requerida para mover um plano de lem? de area em uma distancia de 1 cm para outro plano

de 1 cm? de 4rea.

A viscosidade dindmica pode ser expressa nas unidades Pa.s (que corresponde a N.s/m” ou
Kg/m.s), poise (P) ou centipoise (cP). A viscosidade cinemdtica ¢ a razdo entre a
viscosidade dindmica em centipoises e a densidade especifica, com unidade stoke (cm?/s)
ou, mais comumente, centistoke (0,01¢St) (DECKER, 1980). Pode ser apresentada também

como mz/s, m?/min ou m*/h.

Assim como a densidade especifica, a viscosidade ¢ influenciada pela abundancia de
resinas e asfaltenos. Pode também ser influenciada pelo estado fisico dos asfaltenos, ou
seja, pelo tamanho e estrutura das micelas formadas através da interagdo das resinas e dos

hidrocarbonetos aromaticos.

A natureza ou composi¢do do petrdleo pode ser um fator que influencia a viscosidade.
Quando exposto ao ar, o 6leo pode sofrer oxidagdo e evaporagdo dos componentes mais
leves. Essa evaporagao dos componentes mais volateis pode causar um aumento na

viscosidade do 6leo (DECKER, 1980; SETH & TOWLER, 2004).

A viscosidade ¢ uma propriedade que depende da temperatura. Nos liquidos, a viscosidade
diminui com o aumento da temperatura, pois sua energia ¢ sua forga sao aumentadas,

superando o atrito interno entre as moléculas (figura 6.4).
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Figura 6.4: Mudangas de viscosidade de alguns 6leos pesados em funcao da temperatura (modificado de

TISSOT & WELTE,1984).

A variagdo da viscosidade em funcao da temperatura (e pressao) pode ser vista em algumas

férmulas, como por exemplo:

Equagdo de KANTI et al. (1989):

1
B o |__ _
n(1 bar, T) = n(1 bar, To) exp T T,| [ (equagdo 5)

onde N ¢ a viscosidade, T ¢ temperatura e 0 ¢ o parametro que determina a variagdo de

viscosidade em fung¢do da temperatura.

Equagao de TEJA & RICE (1981):

n,®,T) Ny (Py, T,)) Ny
Nex Ny (P, TYne | (equacao 6)

n(PaT) = nC

onde N ¢ a viscosidade, T ¢ temperatura e P € a pressao.
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Equagao de Andrade:

1 1
nM=aexp |B|—.=
T T (equagdo 7)

onde a, B e T sdo parametros ajustaveis e T é a temperatura.

A dependéncia da viscosidade em relagdo a pressdo ¢ menos sensivel. A principio, a
viscosidade de todas as substancias ¢ independente da pressdo, exceto no caso de pressao

muito alta, onde o fluxo deixa de ser lamelar e passa a ser turbulento.

A Bacia do Reconcavo apresenta Oleos com viscosidades relativamente baixas, mas
varidveis. Na extensdo da bacia, ao contrario do grau API, a viscosidade tende a diminuir
para sudoeste da bacia. A tendéncia dos 6leos nestes campos realmente ¢ de possuir menor
viscosidade, por estarem mais proéximos a cozinha de gera¢do de maior maturagdo (figura

6.5).
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Figura 6.5: Mapa da Bacia do Reconcavo apresentando as variacdes dos valores de viscosidade dos 6leos a

48,8°C (em cP).

6.4  Teor deparafinas

Parafinas do tipo ceras consistem principalmente de cadeias hidrocarbonicas com 80-90%
de conteudo de parafinas normais, e englobam o balanco de isoparafinas e cicloparafinas.
As cadeias carbonicas estdo na faixa de C;s a Css:. No petrdleo, sdo acompanhadas por
compostos de mesmo peso molecular, diferindo na estrutura (cadeias lineares, nafténicas ou
anéis aromaticos). Essa mistura de moléculas pode influenciar as propriedades fisicas € o

comportamento dos cristais de parafinas normais do 6leo (CRUSE & STEVENS, 1960).
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A concentracdo de compostos de ceras no 6leo pode aumentar com o tempo, fato que pode
ser refletido na viscosidade do o6leo. Quando exposto ao ar, o 6leo estd submetido a
processos de evaporagcdo dos componentes mais leves e oxidacdo. A evaporagdo dos
componentes mais leves do o6leo pode causar um aumento na viscosidade (SETH &

TOWLER, 2004).

Podem ser observados diferentes teores de parafinas do tipo ceras na fracdo Cyo+ para os

diferentes tipos de dleos. Alguns exemplos sdo apresentados na tabela 6.1.

L ’ % parafinastipo | Origem da matéria
L ocalizagéo dos 6leos Idade .
cera organica
Bacia de Uinta, campo o
Terciério 53,1 Lacustre de dgua doce
Duchesne
Bacia de Campos Cretaceo 41,8 Lacustre salina
Bacia Tempoku, campo Mioceno 15,1 Terrigena
Koitoi
Green Canyon, Golfo Cretaceo- 4,4 Marinha
do México Juréssico

Tabela 6.1: Exemplos de valores do teor de parafinas do tipo cera para diferentes 6leos, encontrados em

diversas bacias (retirado de HSIEH & PHILP, 2001).

6.5 Ponto de fluidez

E a menor temperatura na qual o o6leo flui quando sujeito a resfriamento. Pode ser
determinado pelo aquecimento do 6leo em um tubo para dissolver todo o conteudo de
ceras, seguido por um resfriamento gradual. A temperatura em que o 6leo ndo flui mais
quando o tubo esta na posicao horizontal ¢ o ponto de fluidez. Assim, um 6leo com maior
conteudo de ceras apresenta um maior ponto de fluidez, pois torna-se necessdria uma

temperatura mais elevada para dissolver todo esse conteudo.
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Em oleos parafinicos, o valor do ponto de fluidez pode ser aumentado pela presenca de
hidrocarbonetos de cadeia linear longa acompanhados por uma diminui¢do relativa de
hidrocarbonetos de cadeia ramificada, ciclica e de substancias asfalticas (HUNT, 1996).
Pontos de fluidez acima de 40°C sdo comuns para 6leos com elevado teor de parafinas do

tipo cera (NORTH, 1985).

O ponto de fluidez pode ser utilizado como indicativo para a distribuigdo de parafinas do
tipo cera, pois quando um o6leo apresenta um alto ponto de fluidez, sua tendéncia é possuir
um alto conteido de ceras. Entretanto, um alto ponto de fluidez também pode ser
apresentado por um 6leo pesado e muito viscoso, relativamente com baixo teor de ceras,

mas com teor de asfaltenos elevado (HEDBERG, 1968).

6.6 Resinas, asfaltenos eteor de enxofre

Resinas e asfaltenos sdao indicadores importantes da origem da matéria organica sedimentar
na rocha e também de sua evolugdo termal. Sao intermediarios (mas ndo obrigatoriamente)
das reacdes que ocorrem desde o querogénio até a formacao de hidrocarbonetos, apesar de
os hidrocarbonetos poderem ser produzidos diretamente do querogénio, sem intermediarios
(PELET et al., 1986). Podem aparecer em uma faixa de 0 a 40% em oleos ndo degradados,
dependendo da origem e da maturacdo do 6leo. Geralmente, os altos valores estdo
presentes em O6leos imaturos de menor profundidade, decrescendo com o aumento da
profundidade (TISSOT & WELTE, 1984). As resinas e asfaltenos sdo as substancias
heteroatdmicas de maior peso molecular encontradas no petroleo, contendo
simultaneamente carbono, hidrogénio, oxigé€nio, enxofre e freqiientemente nitrogénio e

metais.

Uma molécula de asfalteno (figura 6.6) consiste de 10 a 20 anéis nafténicos e aromaticos
condensados, incluindo longas cadeias normais de parafinas e com a presenca de
heterodtomos. De Oleos leves até pesados, as particulas de asfaltenos aumentam em
tamanho, com correspondente aumento no peso molecular. A variacao do peso molecular ¢
causada pela variacao na dispersdo e agrupamento das particulas de asfaltenos e micelas no

oleo.

107



Figura 6.6: Molécula de asfalteno (modificado de SPEIGHT, 1998).

Nos 6leos, os asfaltenos tendem a ser dispersos pelas resinas (figura 6.7) (PFEIFFER &
SAAL, 1940; SPEIGHT & MOSCHOPEDIS, 1979). Estas interagdes sdo constituidas por
ligacdes de hidrogénio, que predominam sobre as interagdes entre os asfaltenos, mantendo

estas particulas em suspensao.

Figura 6.7: Molécula de resina (modificado de SPEIGHT, 1998).

O tipo de estrutura formada ¢ micelar (PFEIFFER & SAAL, 1940; TISSOT & WELTE,
1984), onde o ntcleo da micela ¢ formado por uma ou mais moléculas de asfaltenos, que
sdo circundados por resinas. As resinas, por sua vez, sao circundadas por hidrocarbonetos
aromaticos. O tamanho das micelas formadas no 6leo cru (ou nos 6leos pesados) exerce
um papel importante na viscosidade. Quando o dleo contém uma quantidade suficiente de
resinas e hidrocarbonetos aromaticos, os asfaltenos ficam completamente dispersos (figura

6.8 (a)). Na falta destas moléculas, pode ocorrer a interagao entre os asfaltenos, resultando
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na formagdo de agregrados grandes (figura 6.8 (b)). Essa situacdao poderia resultar em uma

alta viscosidade, eventualmente até em uma estrutura do tipo gel (TISSOT &

WELTE,1984).
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Figura 6.8: Possiveis estruturas micelares das resinas e asfaltenos no 6leo (adaptado de TISSOT & WELTE,
1984). (a) Asfaltenos completamente dispersos em uma quantidade suficiente de resinas e hidrocarbonetos
aromaticos. (b) Associagdes asfalteno-asfalteno, em dleos que possuem insuficiéncia de resinas e

hidrocarbonetos aromaticos quando comparados aos asfaltenos.

O teor de enxofre nos 6leos pode variar de 0,1 a 14%, encontrado geralmente entre 0,1 e
3%. Dificilmente essa porcentagem passa de 3% (TISSOT & WELTE, 1984). Geralmente,
os 6leos mais pesados (grau API<25°) sdo os mais ricos em compostos sulfurados (figura
6.2). A propor¢ao de enxofre varia em fun¢do da maturagdo, da alteracdo e da origem do

petroleo.

O enxofre ¢ mais abundante em 6leos provenientes de seqii€ncias carbonaticas do que em
oleos de seqiiéncias clasticas. Os 6leos produzidos a partir de seqiiéncias clasticas incluem
os 6leos derivados de matéria organica ndo marinha, onde o conteudo de enxofre ¢ baixo
(TISSOT & WELTE, 1984). Por outro lado, 6leos biodegradados possuem teores de

enxofre mais elevados que seus 6leos originais.
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6.7  Oleoscom elevado teor de parafinas do tipo cera

Os primeiros trabalhos referentes ao conteido de parafinas do tipo cera em oleos
afirmavam que os maiores teores deste tipo de parafinas eram caracteristicos de 6leos
gerados em ambientes ndo marinhos. Estes Oleos provavelmente seriam derivados de
matéria organica continental muito retrabalhada por microorganismos. Essa situagcdo pode
ocorrer em sistemas paralicos (sistemas litoraneos continentais ou deltaicos, com incursdes
marinhas intercaladas) rasos ou bacias lacustres, onde os sedimentos sdo periodicamente
expostos a degradagdo sub-aérea e inundagdes (TISSOT & WELTE, 1984). Nem todos os
Oleos originados em ambientes de d4gua doce a salobra possuem elevado teor de ceras, mas
a grande maioria sim. Existem oOleos com elevado conteido de ceras gerados em
seqiiéncias alternadas de 4gua doce a salobra e sedimentos marinhos, ou em seqiiéncias que
nao sejam de origem completamente marinha. Mas a relacdo fundamental ndo depende da
salinidade, e sim do fato de seqiiéncias geradoras em agua doce a salobra serem mais
comumente ricas em matéria organica terrigena do que depdsitos marinhos (HEDBERG,
1968). Os principais componentes preservados durante o aporte organico terrestre sao N-
alcanos de cadeias longas, ¢ésteres graxos de plantas superiores, ¢ dcidos humicos de solos
(parte relativamente inerte do querogénio). Em planicies continentais com sedimentagao
ndo marinha e rift-valleys, durante o primeiro estagio de abertura oceanica, ocupado por
pantanos intermitentes, lagos ou mares estreitos circundados por extremidades continentais,
recebendo aporte de matéria organica terrestre, pode também ser encontrado um alto teor de
parafinas do tipo cera. Esse tipo de sedimentagdao ocorreu durante o Mesozdico e Cretaceo
inferior, na area do Atlantico sul, sendo responsavel por 6leos com elevado teor de ceras do
Brasil, sul da Argentina, entre outros (TISSOT & WELTE, 1984). A ocorréncia de 6leos
com alto teor de ceras nos continentes (teores acima de 30%), em rochas de varias idades,
profundidades, varias historias de temperatura e pressdo, sugere que este contetido esta
relacionado basicamente as condi¢des de origem do 6leo, preferivelmente do que a efeitos
de alteragdo secundaria. Ainda assim, existe a probabilidade de o contetido de ceras ser
influenciado pelo processo de migracdo ou pelo gradiente termal (HEDBERG, 1968).
HEDBERG (0p. cit.) apresenta 40 seqiiéncias geradoras no mundo que apresentam algumas
caracteristicas em comum: a maioria ¢ de litologia argila-arenito; todas parecem ter sido

formadas em ambientes ndo-marinhos; a maioria contém camadas de carvao, folhelhos
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oleiferos ou outros sedimentos carbonaticos; a faixa estratigrafica ¢ do Devoniano ao
Plioceno; os depositos sdo continentais, em geral, as seqiiéncias com alto conteudo de ceras
apresentam baixos teores de enxofre com mais freqiiéncia do que altos teores. Sendo
assim, a conclusdo foi que as evidéncias de um alto conteudo de ceras em o6leos sao
condicionados pelo tipo de matéria organica que predomina em depoésitos de ambientes de
agua doce, dgua salobra e marinhos proximos a costa, o que ¢ menos comum em depositos

do marinho aberto.

Porém, existem sugestoes de que os oOleos com alto teor de ceras também podem ser
derivados de ambientes marinhos. Um trabalho realizado por HSIEH & PHILP (2001)
mostrou que as ceras (material mais pesado) ndo estdo restritas aos 6leos originados de um
tipo de ambiente ou material gerador, mas podem sim ser encontradas em o6leos cujas
rochas geradoras foram depositadas em uma variedade de ambientes, contendo material

derivado de matéria organica marinha, lacustre ou terrigena (figura 6.9).
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Figura 6.9: Cromatograma gasoso de alta temperatura para amostras de 6leos provenientes de ambientes

marinho (a), lacustre salobro (b) e lacustre doce (¢) (modificado de HSIEH & PHILP, 2001).

Os hidrocarbonetos de elevado peso molecular podem ser provenientes de restos de
organismos vivos, como ceras cuticulares, algas verdes ou azuis ou bactérias associadas a
ambientes hipersalinos, ambientes carbondticos, acidos ou éteres graxos (HSIEH & PHILP,
2001, GELIN et al., 1999). Existem ainda outros trabalhos que sugerem diferentes

precursores para os hidrocarbonetos de elevado peso molecular: KENIG et al., 1995;
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NELSON & BLOMQUIST, 1995; DEL RIO & PHILP, 1992; BIANCHI, 1995; KILLOPS
et al., 2000.

De acordo com NORTH (1985), 6leos com elevado contetido de ceras incluem os da Bacia
de Uinta, nos Estados Unidos, os do trend Anaco, na Venezuela, os da Bacia Mendoza, na
Argentina, vérios 6leos de campos na Escocia, Mar Caspio, Suddo, Asia, Australia e a

Bacia do Reconcavo, no Brasil.

6.8 Relacdo entreas propriedadesfisicas de 6leos da Bacia do Reconcavo

As propriedades fisicas dos 6leos podem ser relacionadas entre si. Os dados referentes aos
graficos encontram-se no ANEXO II. A viscosidade pode ser relacionada, por exemplo, a
densidade (grau API) ou ao conteudo de parafinas. Os pontos de fluidez podem permitir a

estimativa da quantidade de parafinas do tipo cera de um 6leo.

A densidade e a viscosidade do 6leo dependem da composicao quimica e, principalmente,
dos constituintes pesados do petroleo, resinas e asfaltenos, que explicam a existéncia de

uma correlacdo entre as duas varidveis (figura 6.10).
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Figura 6.10: Relacdo entre densidade especifica (ou grau API) e viscosidade de alguns 6leos pesados; R+A

significa resinas + asfaltenos (modificado de TISSOT & WELTE,1984).

A abundancia das resinas e dos asfaltenos também esta relacionada ao contetido de enxofre.

A explicacdo para esta relagdo pode ser encontrada na origem do enxofre, ¢ pelo modo de
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solubilizacao dos asfaltenos no 6leo cru pelas resinas e pelos aromadticos (figura 6.7). O
enxofre pode ser derivado de aminoacidos da matéria organica presente nos sedimentos.
Entretanto, o enxofre em o6leos e betumes ¢ originado de reagdes diagenéticas entre a
matéria organica depositada e espécies S* (sulfetos) aquosas (como por exemplo H,S).
Estes sulfetos sdao produzidos pelas bactérias sulfato-redutoras, que reduzem o sulfato

(SO4%) a sulfeto (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Como citado no item 6.1, existem correlagdes aproximadas entre o grau API, a
porcentagem de enxofre e porcentagem de resinas + asfaltenos. As figuras 6.11 e 6.12

representam essas correlagdes para amostras do campo de Candeias.
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Figura 6.11: Grafico entre os valores de porcentagem de enxofre versus grau API para amostras de 6leos

pertencentes ao campo Candeias.
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Figura 6.12: Grafico entre os valores de porcentagem de resinas + asfaltenos versus grau API para amostras

de 6leo pertencentes a diferentes campos da Bacia do Reconcavo.

Observa-se que tanto para um aumento da porcentagem de enxofre como de resinas +
asfaltenos, ocorre um decréscimo do grau APIL, indicando que a maior presenca de

constituintes pesados faz com que o 6leo seja mais denso.

Em relagdo aos pontos de fluidez para os 6leos da Bacia do Reconcavo em estudo, pode-se
observar que seu valor decresce com o aumento do grau API, como no exemplo das
amostras do campo de Candeias (figura 6.13), pois as amostras de maior grau API sdo as
amostras mais leves, que tendem a parar de fluir em temperaturas mais baixas do que os
6leos mais pesados.

40

35
o
<
5 30 1
o
O
25 *
*
ol
25 30 35 40 45

Ponto de fluidez (°C)

Figura 6.13: Grafico entre os valores de ponto de fluidez versus grau API para amostras de 6leo pertencentes

ao campo de Candeias.
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O ponto de fluidez também pode ser um indicador de viscosidade. Pontos de fluidez acima
de 40°C sdo comuns entre 6leos com elevado contetido de parafinas do tipo cera, que
tendem a possuir maiores valores de viscosidade. Se o caminho de migragdo permitir que
os Oleos ascendam pelas trapas, suas temperaturas sao diminuidas e as ceras cristalizadas,

resultando em um residuo formado por parafinas de alto peso molecular, tornando esses

0leos remanescentes mais leves (NORTH, 1985).

Em relagdo a porcentagem de parafinas pesadas (fracdo Cyp:), 0s pardmetros apresentados
anteriormente (viscosidade, grau API e ponto de fluidez) tendem a apresentar um
comportamento diferente do comportamento em relagdo ao grau API. No grafico entre
porcentagem de parafinas pesadas (fragdo C,o:) Versus viscosidades dinamicas, plotado
com amostras do campo de Rio Pojuca, pode ser observado que com o aumento da

porcentagem de parafinas pesadas, a viscosidade também aumenta (figura 6.14).
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Figura 6.14: Gréfico entre porcentagem de parafinas pesadas (na fragdo Cy.) versus viscosidades dindmicas a

36,6°C para amostras de 6leo pertencentes ao campo de Rio Pojuca.

Sendo assim, Oleos mais viscosos tendem a ter maior porcentagem de parafinas pesadas.
Analogamente, o grau API tende a decrescer com o aumento da porcentagem de parafinas

pesadas (figura 6.15), apesar da ampla dispersdo dos pontos e a baixa correlacdo destas

variaveis.
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Figura 6.15: Grafico entre porcentagem de parafinas pesadas (na fragdo C,y.) versus grau API para amostras

de 6leo pertencentes ao campo de Candeias.

Espera-se que o comportamento da porcentagem de parafinas pesadas em relacdo a outras
variaveis fisicas seja similar ao de viscosidade. O aumento de viscosidade pode ser
associado a um aumento nos valores dos pontos de fluidez e, portanto, para um grafico
entre o ponto de fluidez versus a porcentagem de parafinas pesadas, espera-se que com um

aumento da porcentagem de parafinas, os valores dos pontos de fluidez também sejam

aumentados (figura 6.16).
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Figura 6.16: Grafico entre porcentagem de parafinas pesadas (na fragdo C,) versus ponto de fluidez para

amostras de 6leo de diversos campos da Bacia do Reconcavo.
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6.9 Resultados para asamostras de 6leo em estudo da Bacia do Reconcavo

Os dados de viscosidade para as amostras em estudo foram obtidos nas unidades centipoise
e Saybolt Universal para trés valores de temperatura diferentes em "C ou °F (no 6leo morto,
ou seja, em condicdes de superficie) para 32 amostras de 6leo da Bacia do Recdncavo,

apresentados na tabela 6.2:

Amostras T1 V1 T2 V2 T3 V3
3MM 31,3°%C | 53,1cP | 36,3°C | 26,6cP | 40,5°C | 16,5cP
4C2 37,7°C | 15,2cP | 48,8°C 6,7cP | 62,7°C | 3,1cP
7C4 37,7°C | 23,2cP | 48,8°C 72cP | 62,7°C | 3,6cP
7C1 37,7°C | 23,2cP | 48,8°C 72cP | 62,7°C | 3,6cP
7C3 48,8°C | 7,5cP 54,4°C 6,6cP | 62,7°C | 5,3cP
7C2 37,7°C | 14,3cP | 48,8°C 76¢cP | 62,7°C | 4,6cP
7RU 37,7°C | 19,9cP | 48,8°C 7,7cP | 62,7°C | 3,7cP
7C6 37,7°C | 16,2cP | 48,8°C 8,1cP | 62,7°C | 3,8cP

7J 37,0°C | 14,3cP | 40,0°C | 12,5cP | 44,0°C | 10,5cP
7FL 34,0°C | 60,7cP | 39,0°C | 29,0cP | 44,0°C | 16,4cP
3N 38,5°C | 16,1cP | 42,0°C | 14,2cP | 47,0°C | 11,7cP

7C5 48,8°C | 12,7¢cP | 62,7°C 8,1cP | 79,4°C | 5,9cP
1RU 48,8°C | 12,7¢cP | 62,7°C 85cP | 79,4°C | 6,1cP
7FL13 | 42,2°C | 19,0cP | 48,8°C | 12,8cP | 62,7°C | 8,4cP
3R 48,8°C | 13,5cP | 62,7°C 79cP | 79,4°C | 5,5¢cP
3RU 48,8°C | 14,6cP | 62,7°C 85cP | 79,4°C | 6,1cP
7RO 48,8°C | 14,8¢cP | 62,7°C 8,9cP | 79,4°C | 6,1cP
4F 39,0°C | 51,0cP | 44,0°C | 24,3cP | 50,0°C | 13,4cP
7FZ1 48,8°C | 14,8cP | 62,7°C 8,9cP | 79,4°C | 6,6cP
7FZ2 36,6°C | 27,0cP | 50,0°C | 21,8cP | 56,0°C | 15,4cP
7FZ3 34,4°C | 74,6cP | 42,2°C | 29,1cP | 50,5°C | 20,8cP
™ 36,6°C | 55,9cP | 47,2°C | 21,7cP | 53,3°C | 16,5¢cP
7FE2 46,0°C | 27,0cP | 50,0°C | 21,8cP | 56,0°C | 15,4cP
7FE1 46,1°C | 27,6¢cP | 50,5°C | 21,0cP | 56,1°C | 15,2cP
7FZ4 48,8°C | 25,1cP | 62,7°C | 11,0cP | 79,4°C | 5,9cP
1FL2 422°Cc | 3555¢cP | 48,8°C | 26,6cP | 62,7°C | 14,4cP
4C1 94,0°F | 50,4SU | 108,0°F | 45,4SU | 120,0°F | 41,2SU
1B1 54,4°C | 62,05U | 62,8°C | 52,0SU | 79,4°C | 41,0SU
7RV 120,0°F | 72,5S5U | 145,0°F | 44,3SU | 175,0°F | 35,0SU
1FL1 42,2°C | 107,5cP | 48,8°C | 61,2cP | 62,7°C | 25,6cP
1S 100,0°F | 133,5SU | 120,0°F | 76,8SU | 145,0°F | 52,6SU
7FE3 62,8°C | 80,2sU | 79,4°C | 54,0SU | 98,9°C | 44,85U
3FZ 48,9°C |111,0sU| 62,8°C | 77,0SU | 79,4°C | 60,0SU

Tabela 6.2: Resultados de viscosidades dindmicas e cinematicas em trés temperaturas diferentes para as

amostras de 6leo da Bacia do Reconcavo (T = temperatura e V = viscosidade).
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Os valores de temperatura foram todos uniformizados para °C, através da formula:
Tc/5=(Tg- 32)/9 (equagido 8)

Os valores de viscosidade foram uniformizados para cP. A unidade SSU (segundos
Saybolt universal) ¢ representativa de viscosidade cinematica, enquanto cP ¢ para

viscosidade dindmica. Sendo assim, a formula utilizada foi
w=v.p.10” (equacio 9)

onde p ¢ a viscosidade dindmica (em mPas = cP), v ¢ a viscosidade cinematica (em mm?/s
= SSU) e p ¢ a densidade especifica (em Kg/m®). Pelo fato da densidade ser obtida a
15,6°C, a conversdo de viscosidade cinematica para dindmica passou por uma etapa onde
foram calculadas densidades para diferentes temperaturas. Através de dados conhecidos de
0leos do campo de Rio Pojuca, foram obtidas as retas dos graficos de temperatura versus
densidade, onde foi feita a interpolagdo para obtencao da equagdo da reta dos oleos para os

quais que se desejava calcular as novas densidades (figura 6.17).
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Figura 6.17: Grafico entre temperatura versus densidade para dois 6leos do campo de Rio Pojuca (API de
32,79° ¢ 38,48") ¢ interpolagio para o calculo da variagdo da densidade com a temperatura de um 6leo com

grau API intermediério (35,2°).

Foram tomadas duas temperaturas, e através dos coeficientes lineares e angulares das retas

conhecidas, foi determinada a equagdo da reta desejada pelo método de interpolagdo. Foi
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possivel entdo o célculo das densidades a diversas temperaturas através da equacao da reta
obtida, onde x = temperatura e y = densidade. Com a possibilidade de célculo da densidade
a qualquer temperatura, tornou-se possivel a conversdo das viscosidades cinematicas para
dindmicas. Os valores das novas viscosidades em cP e temperaturas em °C estdo

apresentados na tabela 6.3:

Amostras | T1(°C) | V1(cP) | T2(°C) | V2 (cP) | T3(°C) | V3 (cP)
3MM 31,3 53,1 36,3 26,6 40,5 16,5
4C2 37,7 15,2 48,8 6,7 62,7 31
7C4 37,7 23,2 48,8 7.2 62,7 3,6
7C1 37,7 23,2 48,8 7.2 62,7 3,6
7C3 48,8 7.5 54,4 6,6 62,7 5,3
7C2 37,7 14,3 48,8 7.6 62,7 4,6

3R 37,7 19,9 48,8 7.7 62,7 3,7
7C6 37,7 16,2 48,8 8,1 62,7 3,8
3N 37,0 14,3 40,0 12,5 44,0 10,5
7FL 34,0 60,7 39,0 29,0 44,0 16,4
7RO 38,5 16,1 42,0 14,2 47,0 11,7
7C5 48,8 12,7 62,7 8,1 79,4 5,9
1RU 48,8 12,7 62,7 8,5 79,4 6,1
7FL13 42,2 19,0 48,8 12,8 62,7 8,4
3RU 48,8 14,6 62,7 8,5 79,4 6,1
7RU 48,8 14,8 62,7 8,9 79,4 6,1
7J 39,0 51,0 44,0 24,3 50,0 13,4
AF 48,8 16,3 62,7 8,5 79,4 4,7
7FzZ1 48,8 14,8 62,7 8,9 79,4 6,6
7FZ2 36,6 27,0 50,0 21,8 56,0 15,4
7FZ3 34,4 74,6 42,2 29,1 50,5 20,8
™ 36,6 55,9 47,2 21,7 53,3 16,5
7FE2 46,0 27,0 50,0 21,8 56,0 15,4
7FE1 46,1 27,6 50,5 21,0 56,1 15,2
7FZ4 48,8 25,1 62,7 11,0 79,4 5,9
1FL2 42,2 35,5 48,8 26,6 62,7 14,4
4C1 34,4 39,9 42,2 35,7 48,8 32,2
1B1 54,4 50,4 62,8 42,0 79,4 32,7
7RV 48,8 58,5 62,8 35,4 79,4 27,6
1FL1 42,2 107,5 48,8 61,2 62,7 25,6
1S 37,8 108,3 48,8 61,8 62,8 41,9
7FE3 62,8 64,3 79,4 42,5 98,9 34,4
3FZ 48,9 92,0 62,8 62,8 79,4 48,0

Tabela 6.3: Temperaturas em °C e viscosidades dinamicas em cP ajustadas para as amostras de 6leo da Bacia

do Reconcavo (T = temperatura e V = viscosidade).
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Apos a uniformizagdo das unidades, foram construidos graficos de viscosidade contra

temperatura para cada amostra. Fungdes exponenciais do tipo 4 = a exp (-bT), onde { € a
. . e oA . 0 . .

viscosidade dindmica em cP e T a temperatura em "C, foram ajustadas para as medidas

especificas de cada amostra (figura 6.18 e tabela 6.4).

Amostras a b R*
3MM 2815,000 -0,1274 0,9970
4C2 158,280 -0,0633 0,9933
7C4 326,660 -0,0735 0,9560
7C1 326,660 -0,0735 0,9560
7C3 25,636 -0,0251 0,9985
7C2 74,350 -0,0450 0,9830
7RU 228,220 -0,0667 0,9809
7C6 140,880 -0,0579 0,9985

7J 73,043 -0,0441 0,9999
7FL 5050,7 -0,1309 0,9945
3N 68,725 -0,0376 0,9996
7C5 41,164 -0,0249 0,9769
1RU 39,631 -0,0238 0,9885
7FL13 90,495 -0,0383 0,9664
3R 53,296 -0,0291 0,9733
3RU 54,947 -0,0282 0,9642
7RO 57,94 -0,0288 0,9811
4F 5395,8 -0,1208 0,9867
7FZ1 50,265 -0,0261 0,9599
TFZ2 74,421 -0,0268 0,8803
7FZ3 1008,2 -0,0789 0,9209
™ 831,28 -0,0749 0,9766
7FE2 361,14 -0,0563 0,9995
7FE1 428,28 -0,0596 0,9996
TFZ4 233,94 -0,0470 0,9824
1FL2 227,84 -0,0440 1,0000
1B1 213,4 -0,0241 0,9053
4C1 144,01 -0,0314 0,9360
7RV 298,76 -0,0311 0,8995
1FL1 1881,4 -0,0689 0,9937
1S 424,690 -0,0375 0,9702
7FE3 179,930 -0,0171 0,9464
3FZ 250,7 -0,0211 0,9773

Tabela 6.4: Fungdes exponenciais ajustadas para os 6leos em estudo da Bacia do Reconcavo.
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Figura 6.18: Grafico entre Temperatura (em °C) versus viscosidade (em cP) para cinco amostras de 6leo da

Bacia do Reconcavo.

Foram obtidas entdo as viscosidades a 48,80C para todas as amostras, calculadas através das
equacdes exponenciais das curvas (figura 6.18 e tabela 6.4). Esta temperatura foi escolhida

por ser a que mais se repetia dentre os dados do grupo de amostras.

Apés a determinacdo das viscosidades dinimicas a 48,8°C, estas foram entdo plotadas

contra o grau API das amostras (figura 6.19):
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Figura 6.19: Grafico entre grau Ar1 versus viscosidades caiculagas a 43,5 U (em cr) para as amostras de 6leo

da Bacia do Reconcavo.
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Pelo grafico, sao observadas duas tendéncias para dois grupos de amostras. Com o
aumento do grau API (amostras mais leves), a viscosidade tende a decrescer. Pode-se

observar que os dois grupos de amostras apresentam tendéncias gerais decrescentes.

O grupo 1 possui valores mais elevados de viscosidade, enquanto o grupo 2 apresenta os
menores valores, o que também pode ser observado nos graficos das figuras 6.20 e 6.21,
quando os valores de viscosidade sdo plotados contra os valores de porcentagem de

saturados e a porcentagem de resinas + asfaltenos (NSO).
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Figura 6.20: Grafico entre os valores de viscosidade dinAmicas a 48,8 C (em cP) e porcentagem de saturados.
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Figura 6.21: Grafico entre os valores de viscosidade dindmicas a 48,8°C (em cP) e porcentagem de resinas +

asfaltenos.
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Através dessas figuras, verifica-se que a gama de porcentagens de saturados ¢ semelhante
para os 6leos de alta e baixa viscosidades, o que significa que tal pardmetro ndo permite
discriminar o comportamento das viscosidades. Apesar das faixas de teores de resinas +
asfaltenos serem diferentes para as duas populacdes de viscosidades, observa-se ainda
assim uma grande sobreposicao dos teores, que por si s6 ndo sdo suficientes para explicar o
comportamento das viscosidades. A relagdo entre os comportamentos distintos de
viscosidade e os parametros composicionais, de fonte e de maturacdo serd objeto de

investigacao no proximo capitulo.
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CAPITULO 7: INTEGRACAO DOS PARAMETROS GEOQUIMICOSE FiSICOS
DOSOLEOS

7.1  Introducdo

Neste capitulo, serdo utilizados os resultados referentes ao capitulo 5, que consistem em
dados de parametros geoquimicos moleculares e parametros globais, associados aos
resultados do capitulo 6, que consistem em dados de propriedades fisicas dos Oleos,
principalmente os resultados de viscosidades. A viscosidade ¢ uma das principais
propriedades fisicas envolvidas na simulacdo do comportamento dos fluidos nos
reservatorios naturais de petroleo, permitindo a diferenciacdo entre os 6leos produzidos

(KANTI et al., 1989).

Os valores das viscosidades dos 6leos da Bacia do Recdncavo se mostraram bastante
variados. Foi tomado um conjunto de 31 amostras para estudo, provenientes de diversos
campos da bacia, dos quais sete possuem valores mais elevados de viscosidade. Foi

necessaria uma simulagdo numérica para a interpretacao das variagdes de viscosidade.

7.2  Integracdo dosresultados de par ametr os geoguimicos com 0s par ametr os

fisicos dos 6leos

Com o objetivo de entender o comportamento dos pardmetros fisicos dos 6leos, foram
feitas correlagdes entre alguns pardmetros geoquimicos, indicadores de origem e de

maturacao, com o grau API e a viscosidade dos 06leos.

7.2.1 Parametros geoquimicosindicadores de origem

Primeiramente, sdo apresentados pardmetros geoquimicos indicadores de origem dos 6leos
correlacionados aos parametros fisicos (figuras 7.1 e 7.2). Nos graficos da figura 7.1, entre
os parametros geoquimicos indicadores de origem contra o grau API, pode-se observar
algumas tendéncias. Com um aumento da razdo Ts/(Ts+Tm) e do indice de gamacerano,

observa-se um aumento do grau API, apesar da ampla dispersao dos valores.
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Entretanto, os pardmetros Ts/(Ts+Tm) e Indice de gamacerano também podem ser afetados

por maturacao térmica.
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Figura 7.1: Graficos entre pardmetros geoquimicos indicadores de origem (Ts/(Ts+Tm); Pristano/Fitano;

Esteranos/Hopanos e indice de gamacerano) versus Grau API para os 6leos em estudo.

Nos graficos da figura 7.2, pode-se observar que as correlagdes entre os parametros
geoquimicos ¢ a viscosidade dindmica a uma temperatura de 48,8°C ndo sio muito
satisfatorias, visto que aparecem dois grupos separados, assim como nos graficos das
figuras 6.20 e 6.21, onde a viscosidade esta plotada contra o grau API e a porcentagem de

resinas + asfaltenos.
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Figura 7.2: Graficos entre parametros geoquimicos indicadores de origem (Ts/(Ts+Tm); Pristano/Fitano;
Esteranos/Hopanos e Indice de gamacerano) versus Viscosidade dindmica a 48,8°C (em cP) para os 6leos em

estudo.

Os parametros de biomarcadores indicadores de origem ndo se mostraram apropriados para

o entendimento dos diferentes valores de viscosidades dinamicas.

7.2.2 Parametros geoquimicosindicadores de maturacao

Ao se observar os graficos dos pardmetros geoquimicos indicadores de maturagdo plotados
contra o grau API nota-se que, ndo existe uma boa correlagdo (figura 7.3). Entretanto, com

o aumento das razdes triciclicos’/hopanos ¢ Cy9 OBB/(aBf + aaa), observa-se que o grau
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API também aumenta, ou seja, com o aumento do nivel de evolucao térmica indicado pelos

marcadores biologicos, os 6leos tendem a ser mais leves (maior grau API).

CxoTsH »

GauAP

=
[4)]

1

Triciclicos/Hopanos

o
[&)]

QauAP

07

o
o

o
[&)]

g
g
g
3

04

GauAP

Cmabbl(abb+aaa)

200

00
GauAr

400 %00 600

Figura 7.3: Graficos entre parametros geoquimicos indicadores de maturagdo (C,9Ts/Hpg; Co9 20S(20S+20R);

Triciclicos/Hopanos e Cyy 0B /(ap+0aa)) versus Grau API para os 6leos em estudo.

Os mesmos parametros geoquimicos indicadores de maturagdo plotados contra a

viscosidade dinamica a 48,8°C (figura 7.4) mostra o mesmo comportamento dos graficos

referentes aos pardmetros geoquimicos indicadores de origem, com a existéncia de dois

grupos € uma correlacdo também ndo satisfatoria.

Os altos valores de viscosidade

dindmicas coexistem com valores muito mais baixos em faixas semelhantes de pardmetros

de evolucgdo térmica dos oleos.
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Figura 7.4: Graficos entre pardmetros geoquimicos indicadores de maturacdo (CyTs/Hyg; Cy9 20S(20S+20R);

Triciclicos/Hopanos e C,o 0B B/(0BB+a0a)) versus viscosidade dinamica a 48,8°C (em cP) para os 6leos em

estudo.

Os parametros indicadores de maturacdo também se revelaram inadequados para o

entendimento dos diferentes valores da viscosidade dindmica.

7.3  Comportamento dasfamilias de 6leos frente a viscosidade e o Grau API

As familias de 6leos apresentam o mesmo comportamento para todos os parametros

geoquimicos plotados contra a viscosidade dinamica a 48,8°C. Os grficos das figuras 7.5

e 7.6 apresentam alguns parametros geoquimicos versus o grau API e a viscosidade

dindmica a 48,8°C dos 6leos, divididos em familias. N&o & possivel associar uma dada
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familia a uma gama de valores de grau API, sendo que o grupo 1 € o que possui maior
amplitude. Apenas os 6leos dos grupos 2 (30 — 32° API) e 8 (~40" API) aparentemente
cobrem faixas estreitas de valores de grau APL. As amostras de maior viscosidade

aparecem em destaque, formando dois grupos de 6leos, como nos graficos anteriores.
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Figura 7.5: Graficos entre as razdes C,of3/ Coo(0BB/aff + aaa), Triciclicos/Hopanos, Cyg 20S/(20S+20R) ¢

Esteranos/Hopanos versus Grau API para as familias de 6leos.
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Figura 7.6: Graficos entre as razdes C,of3/ Coo(0B/aff + aaa), Triciclicos/Hopanos, Cy9 20S/(20S+20R) e

Esteranos/Hopanos versus Viscosidade @ 48,8°C para as familias de 6leos.

Dos sete 6leos que apresentam maiores valores de viscosidade, seis sdo pertencentes ao
grupo 1 e um pertence ao grupo 6. Os oOleos sdo de campos diferentes, e sdo provenientes
de reservatorios das formacdes Candeias ¢ Agua Grande. A maioria deles apresenta baixa
maturacdo, que pode ser visualizada através dos baixos valores da razdo

triciclicos/hopanos, apresentados nos graficos das figuras 5.35, 5.36 ¢ 5.38.

Com a observagao das correlagdes dos parametros geoquimicos moleculares de origem e de
maturacdo com os parametros fisicos (principalmente grau API e viscosidade), pode-se
verificar que somente os parametros moleculares ndo sdo suficientes para descrever o

comportamento fisico global dos oOleos.  Assim, foram testadas correlagdes das
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propriedades fisicas com parametros representativos da composicdo quimica global dos

oleos.

7.4  Fatoresque condicionam asdiferencas de grau API e viscosidade dos 0leos

74.1 Grau API

A variagdo do grau API dos 6leos pode ser devida a alguns fatores, como a porcentagem de
resinas+asfaltenos, a porcentagem de saturados, a porcentagem de compostos leves menos

de 20 atomos de carbono (C,o.) ou a porcentagem de enxofre.

No grafico da figura 7.7, de grau API versus porcentagem de saturados, a tendéncia ¢ de
que com um aumento do grau API (6leos mais leves), a porcentagem de saturados na fracao

Ci4+ aumente também.
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Figura 7.7: Gratico entre grau API versus porcentagem de saturados para os oleos em estudo da Bacia do

Recodncavo.

Ao contrario da porcentagem de saturados, a tendéncia da porcentagem de resinas +
asfaltenos ¢ de aumentar com um decréscimo do grau API (6leos mais pesados), como

representado no gréafico da figura 7.8.
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Figura 7.8: Grafico entre grau API versus porcentagem de resinas + asfaltenos para os 6leos em estudo da

Bacia do Reconcavo.

Em ambos os casos anteriores, nota-se uma grande dispersao dos valores porcentuais em
funcdo do grau API, o que pode estar associado a dados provenientes de diferentes

procedimentos analiticos, assim como a recuperagdes totais de amostras muito variaveis.

O gréfico da figura 7.9 representa o grau API versus a porcentagem de enxofre, e pode-se

observar que a correlacdo nao ¢ boa.
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Figura 7.9: Gréfico entre grau API versus porcentagem de enxofre para os 6leos em estudo da Bacia do

Recodncavo.
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O grafico entre o grau API versus a porcentagem de compostos mais leves (menos de 20

atomos de carbono) apresenta uma correlacdo apenas razoavel, como apresentado na figura

7.10.
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Figura 7.10: Grafico entre grau API versus porcentagem de compostos leves (C,o.) para os 6leos em estudo

que possuem perfil do cromatograma gasoso decrescente totalmente preservado da Bacia do Reconcavo.

Ainda que com uma grande dispersdo de pontos as porcentagens de saturados e resinas +
asfaltenos apresentaram alguma correlagdo com o grau API. A porcentagem de compostos
leves correlaciona-se de modo apenas aceitavel com o grau API. A porcentagem de
enxofre ndo apresenta nenhuma tendéncia quando plotada contra o grau API. Para esta
varidvel, verifica-se que dentro de uma pequena variagdo de seu valor, o grau API pode
apresentar valores muito diferentes. Este fato pode estar relacionado a diferencas na

composi¢ao quimica dos 6leos.

7.4.2 Viscosidade

As variacdes de viscosidade aparecem como duas tendéncias (2 grupos) € nao se
relacionam nitidamente com os parametros moleculares dos Oleos. A existéncia de
diferengas entre as composi¢des quimicas dos 6leos pode ser um fator que explica as

diferengas nos valores de viscosidade.

Considerando que o petréleo pode ser dividido em partes diferentes, como parte leve, que

compreende os compostos de baixo peso molecular (menos de 20 atomos de carbono), parte
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pesada, que compreende os compostos de maior peso molecular (mais de 20 atomos de
carbono) e a parte residual, que compreende os compostos heteroatdmicos mais pesados
(principalmente asfaltenos), a composicdo quimica dos 6leos pode ser bastante variavel.
Cada parte pode estar distribuida em diferentes propor¢des para cada d6leo. Portanto, foi
feita uma analise da composicao quimica dos 6leos com base nessas trés fragdes em estudo
para estimar como a sua distribui¢do poderia estar condicionando a viscosidade dinamica

total do 6leo.

7.5 Analise da composi¢ao quimica dos 0leos e sua relacdo com as viscosidades

Esta etapa do trabalho foi feita com o objetivo de verificar a existéncia de alguma diferenca
na composi¢ao quimica dos 6leos que possa estar relacionada com as diferencas dos valores
de viscosidade dinamica. Para tanto, deve ser utilizada uma lei de mistura que permita a
determinagdo da viscosidade dindmica de um fluido petrolifero a partir de sua composigao
quimica. Existem varias leis de mistura para calculo de viscosidade dinamica, que podem

ou ndo possuir parametros ajustaveis, como por exemplo as citadas na tabela 7.1:
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ajustaveis

L eisde mistura sem par ametros L eisde mistura com par ametros

ajustaveis

¢ Katti & Chaudri (1964):

n=en* +1-gn;’

* Reed & Taylor (1959):

Inv,,=xInv;+(1-x)Inv, + In

onde My, = inMi

* Grunberg & Nissan (1949):

Innnp=xInn;+(1-x) Inn;

In(NV)m=x1n (N1 V1) + (1-x) In (N2V>) In(NV)m=x In(N:Vy) + (1-x)

* Kendall & Potter Monroe (1964): In(N2Va)+

X —x Xpa (1-x)
1 Mél ) lnw
xM, (1-x)M, M, (1-x)M,

* Grunberg & Nissan (1949):
Innp=xInn;+({1-x)Inn,+x (1-x) d

¢ Katti & Chaudri (1964):

X(1=x)w
RT

* Heric (1966):

Invy, = x Inv + (1-x) Inv, +

+x (1-x) a

* Tamura & Kurata (1952):

No= xon + 2[x1-x@l-9)]" N +
(1-x)(1-9) N>

Tabela 7.1: Equagoes de leis de mistura para calculo de viscosidade dindmica a partir das fragdes massicas

Nomenclatura:

N = viscosidade dinamica
x = fracdo molar

V = volume molar

@ = fracao volumétrica

V = viscosidade cinematica

M = massa molar

dos componentes.

d = parametro ajustavel (lei de Grunberg & Nissan)
w=> parametro ajustavel (lei de Katti & Chaudri)

R = constante dos gases perfeitos

T = temperatura

0 = parametro ajustavel (lei de Heric)

Indice : m = mistura
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A lei de mistura utilizada neste trabalho foi a de GRUNBERG & NISSAN (1949),
utilizando fragdes madssicas, modificada por WERNER (1996). Em situagdes onde as
massas molares dos constituintes sdo conhecidas, ¢ possivel a conversdo das fracdes
massicas em fragdes molares, porém a massa molar dos constituintes mais pesados (resinas
e asfaltenos) torna as fracdes molares menos precisas. Para reduzir essa incerteza, ¢

preferivel utilizar as fracdes massicas.

Pela lei de mistura de GRUNBERG & NISSAN modificada por WERNER (1996), ¢
possivel calcular a viscosidade dindmica de uma mistura representada pelas fracdes gas
(C1-Cs), oleo leve (Cg-Cyp), Oleo pesado (Cyp+) € asfaltenos a 100°C e 350bar. Os
parametros da lei de mistura de GRUNBERG & NISSAN (1949) foram ajustados por
WERNER (1996) para uma série de misturas artificiais e 6leos naturais a 100°C e 350bar.

Os oleos em estudo estdo nas condigdes ambiente. Para a utilizacdo do modelo de
GRUNBERG & NISSAN (1949) modificada por WERNER (1996), ¢ necessario que as

viscosidades estejam com valores a 100°C e a uma pressdo de 350bar.

O modelo de KANTI et al. (1989) modificado por WERNER (1996) foi utilizado para
extrapolar valores de viscosidades em pressao e temperatura iniciais, a outros novos valores
finais. Tal modelo permite o célculo das viscosidades dinamicas de um fluido petrolifero
em fungdo da pressdo e da temperatura, e precisa do conhecimento de uma viscosidade de
referéncia n (Po, Toy) (viscosidade inicial). KANTI et al. (op. cit.) escolheram como
referéncia as condi¢des ambientes Py = lbar e Ty = 298,15K. Este método se aplica a
corpos puros, misturas simples e sistemas de composi¢do desconhecida, como cortes do
petroleo. O modelo s6 se aplica a sistemas na fase liquida, e neste estudo sao utilizados

0leos liquidos monofasicos.

Os calculos foram realizados em trés etapas: na primeira etapa, foram calculadas as
viscosidades dindmicas a uma temperatura de 373,15K e 350bar pela formula de KANTTI et
al. modificada por WERNER (1996); na segunda etapa, foram estimados valores de
porcentagem de asfaltenos para a utilizagdo da equagdo do modelo de GRUNBERG &
NISSAN modificada por WERNER (1996); na terceira etapa, foram estimadas as
viscosidades da fracdo pesada Cyy:+ pelo modelo de GRUNBERG & NISSAN modificado
por WERNER (1996).
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Etapa 1

Foi utilizado o modelo de KANTI et al. (1989) modificado por WERNER (1996) para
calcular as viscosidades a 373,15K e 350bar a partir de condicdes iniciais de viscosidades a
373,15K e lbar, ou seja, a temperatura foi mantida constante e somente a pressdo foi

variada.

O modelo de KANTI et al. modificado consiste na seguinte equagao:

m N®D  _ 4 11 Em| DP

n (Py,T) T T, D+P, (equagao 10)

onde:

Py = pressao referente a condicao inicial = 1bar;

T, = temperatura referente a condi¢do inicial = 298,15K (25°C)
N = viscosidade dindmica (mPa.s)

P = pressao final (350bar)

T = temperatura final (373,15K)

o = parametro que determina a variagdo da viscosidade em func¢do da temperatura. Nao ¢é

uma constante, mas sim uma fun¢ao de xy.
Xo=1n 1 (Po,To)

D e E sdo parametros que determinam a variacao da viscosidade em funcdo da pressao e

dependem de x e da temperatura T:

1 1
x =In 1 (Py.T), sendo N (Po.T) =N (Po.To) expl |17~ 7
0 (equagdo 11)
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KANTI et al. (1989) propuseram uma representagdo polinomial de segundo grau para as

trés variaveis, o, D, E:

o=a; x02 + ap Xpta3 Valores ajustados: a; = 20,74

E=a;x" +asx +as a, = 427,365 a3 =1323,012
D+Py=D+1=a;x>+agx+ay as=-0,483416  as=1,339004
a; — a¢ sdo constantes de regressao ag = 2,6534 a; =-727,7665
a partir de dados experimentais. ag = 962,8084 a9 =2310,752

As viscosidades dinamicas a 373,15K e 1 bar (condigdes iniciais) foram obtidas através de
extrapolagdo, utilizando as equagdes exponenciais obtidas do grafico entre temperatura C)

versus viscosidade (cP) para cada amostra de 6leo (figura 6.18 e tabela 6.4).

Como a viscosidade dindmica a 100°C e lbar foi calculada por extrapola¢io da funcio
exponencial que relaciona N com T, o modelo fica limitado somente a uma variagdo de

pressao, € entdo a equagdo se resume a:

In n P, T) - En D+P
N (P, Tp) D+P, (equagdo 12)
que pode ser expressa como:
E
@D - [ N®D
D+P, (equacgdo 13)

Os resultados obtidos estao apresentados na tabela 7.2:
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Amostras | Visc. extrap. 100°C e 1bar (cP) | Visc. calculada 100°C e 350bar (cP)
3MM 0,008 0,014
7FL 0,010 0,018

4F 0,031 0,052
7C4 0,210 0,356
7C1 0,210 0,356
7FZ3 0,378 0,641
7C6 0,431 0,731

™ 0,464 0,788
7C2 0,826 1,401
7FE1l 1,105 1,875
TFE2 1,296 2,199

7FL13 1,965 3,334

7C3 2,083 3,635
TFZ4 2,128 3,610
1FL2 2,797 4,746

3R 2,903 4,926
7C5 3,413 5,791
7FZ1 3,696 6,272

1S 9,988 16,947
1B1 22,779 38,651

Tabela 7.2: Valores obtidos de viscosidades dinamicas a 373,15K por extrapolagdo e pela formula de KANTI

Etapa 2

Nesta etapa, foram estimadas para os Oleos deste estudo as porcentagens de asfaltenos
(tabela 7.4), que sdo pré-requisito para a utilizagdo da equacdo da lei de misturas de
GRUNBERG & NISSAN (1949) modificada p6 WERNER (1996). A partir da equacao
exponencial obtida de Odleos genéricos (tabela 7.3), foi feito o grafico entre valores

conhecidos de grau API e % de asfaltenos desses 6leos (figura 7.3). A equagdo obtida foi

et al. modificada por WERNER (1996).

y=39,577¢ *1¥** (equagio 14)

onde x ¢ o grau APl e y a porcentagem de asfaltenos.
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Amostras Grau API % asfaltenos
RJSO 21,9 2,6
MS 22,1 2,7
ML 23,6 1,7
RJS1 23,8 2,1
MS2 24,2 2,0
RJS2 24,9 2,0
RJS3 27,2 1,3
RJS4 28,6 0,8
ES 29,1 1,4
RJS5 29,7 0,7
AL 29,7 1,0
RJS6 33,0 0,6
Saudi Light 33,1 0,5
RJS7 34,7 0,2
RJS8 36,3 0,4
Ekofisk 37,7 0,1
Statfjord 39,1 0,2
Draugen 39,9 0,2
RJS9 40,5 0,04
Aasgard 43,6 0,1
Cooper 44,6 0,1
Griffin 55,1 0,1
Elang 56,2 0,1
Sleipner 58,7 0,02

Tabela 7.3: Valores de grau API e porcentagem de asfaltenos para diversos 6leos.

%asfaltenos

Gau AR

Figura 7.11: Grafico entre grau API versus % de asfaltenos de 6leos genéricos.
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Através da equacao obtida e com os valores de grau API, foram calculadas as porcentagens
de asfaltenos para os 6leos em estudo (tabela 7.4), que sdo pré-requisito para a realizagao

do célculo na proxima etapa.

Amostras | Grau API | % asfaltenos
7FE1 16,7 4.4
7FL 21,8 2,2
TFZ4 25,9 1,3
3R 29,0 0,9
1FL2 29,0 0,8
7FZ3 30,4 0,7
7FZ1 32,1 0,6
7FL13 32,6 0,5
™ 33,7 0,5
7C4 34,5 0,4
7FE2 34,7 0,4
7C3 36,7 0,3
1B1 37,9 0,3
3MM 39,0 0,2
7C5 39,0 0,2
4F 39,0 0,2
1S 40,0 0,2
7C6 40,7 0,2
7C2 44,9 0,1
7C1 59,0 0,0

Tabela 7.4: Valores de grau API e porcentagens de asfaltenos calculadas para as amostras de 6leo da Bacia do

Recodncavo.

Além das porcentagens de asfaltenos, sdo pré-requisitos também as porcentagens da fracao
leve Cy. (Cs a Cy) € da fragdo pesada C,g:. Estes valores foram obtidos por integragdo das
areas dos cromatogramas gasosos dos o6leos (figura 7.12). A integracdo ¢ feita pela
quantificagdo, por uma linha de base, dos picos e da area de compostos ndo resolvidos do
cromatograma. Esse processo ¢ feito separadamente para a fragdao leve e para a fragao
pesada. Os valores sdo apresentados na tabela 7.5, juntamente aos valores de porcentagem

de asfaltenos obtidas na etapa anterior.
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Figura 7.12: Cromatograma gasoso de uma amostra de 6leo da Bacia do Recdncavo representando as fragdes

leves C¢-Cyp € pesadas Cygs.

Amostras [ Grau APl % Cg-Cyg | % Cyo+ | % asfaltenos
7FE1 16,7 36,9 58,8 4.4
7FL 21,8 43,9 53,9 2,2
TFZ4 25,9 37,0 61,8 1,3
3R 29,0 37,7 61,4 0,9
1FL2 29,0 55,3 43,9 0,8
7FZ3 30,4 40,8 58,5 0,7
7FZ1 32,1 35,7 63,8 0,6
7FL13 32,6 46,9 52,6 0,5
™ 33,7 40,9 58,7 0,5
7C4 34,5 68,7 30,8 0,4
7FE2 34,7 34,9 64,7 0,4
7C3 36,7 57,1 42,6 0,3
1B1 37,9 41,6 58,2 0,3
3MM 39,0 48,1 51,7 0,2
7C5 39,0 55,8 43,9 0,2
4F 39,0 34,9 64,8 0,2
1S 40,0 52,3 47,5 0,2
7C6 40,7 60,6 39,2 0,2
7C2 44,9 31,0 68,9 0,1
7C1 59,0 70,7 29,3 0,0

Tabela 7.5: Valores das porcentagens das fragdes leves C,., pesadas Cy, € asfaltenos para as amostras de

0leo da Bacia do Reconcavo.
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Etapa 3

Esta etapa consistiu na utilizagdo da lei de misturas d¢ GRUNBERG & NISSAN (1949)
modificada por WERNER (1996) para estimar a viscosidade da fragdo pesada Cyg+ (N3).

O modelo ¢ baseado na composicao do petroleo em quatro fragdes:

1) Gas (CO; e hidrocarbonetos gasosos),

2) Fragao dos hidrocarbonetos Cg - Cyy,

3) Fracao de compostos pesados Cyy+ (saturados, aromaticos e resinas),
4) Fracao de asfaltenos.

De acordo com a lei de mistura, quatro fragdes diferentes significam quatro efeitos
principais. Assim, devem ser distinguidas quatro viscosidades individuais das fragdes nas

condicdes de 350bar ¢ 100°C.

A equacdo da lei de misturas de GRUNBERG & NISSAN (1949) modificada por
WERNER (1996) é:

In Nm = Wi In Ni+w2 In N2+ w3 In N3+ Wy In N4+ W1 W3 )\12 + W W3)\13+ Wi W4)\14+ W7o W3 )\23
T WaWaAog + W3 Wa Aza+ Wi Wa W3 A1+ Wi Wo WaAioa+ Wi W3 Wa Ajoa + Wa W3 Wi Aoza + W)

Wy W3 Wi Ai34  (equagdo 15)

onde:

Nm ¢ a viscosidade da mistura das 4 fracdes;

N1, N2. N3, N4 sdo as viscosidades associadas as quatro fracdes do 6leo;

Os seis valores de Ajj s3o os componentes bindrios, Ajx componentes ternarios e Ajjx

componentes quaternarios;

W1, W2, W3, W4 530 0s valores das porcentagens das respectivas fragoes.
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Porém, os oleos em estudo foram obtidos em condi¢des de superficie (6leo morto), o que
significa que ndo existe gas nesses Oleos. Portanto, a primeira fragdo do modelo deve ser
eliminada, e o modelo se resume a trés fragcdes. Assim, a equagdo da lei de misturas se

resume a:
In Np=wzIn N2+ waln N3+ waln Mg+ wa w3 Apz+ Wo Wy Aog + W3 Wy Az + Wo W3 Wy Azsg

Os valores ajustados por WERNER (1996) a série de misturas artificiais e 6leos naturais

foram:

N2= 0,646 mPa.s A3 =-0,355 A3s=0
N3 =4,68 mPa.s Aoy =-26,25

In ny= 15,966 mPa.s A3s=33,21

Neste estudo, como hipdtese de trabalho, considerou-se que os valores de viscosidade da
fragao Cy. (N2) e de asfaltenos (N4) obtidos por WERNER (1996) sao aplicaveis aos 6leos
do Reconcavo. Por um lado, a fracdo C,. tende a ser mais homogénea, na medida em que
0 numero mais restrito de compostos ¢ bastante semelhante para oleos de diversas origens.
Tal fato pode ser evidenciado pelos valores de viscosidade cinematica medidos a 50°C em
varios cortes de oOleos brutos obtidos por destilagdo (figura 7.13). Esses dados foram
retirados de relatorios analiticos de ensaios de destilagdo de 6leos de vérias procedéncias,

principalmente do Mar no norte.

O ponto de ebuli¢do do eicosano (n-Cap) ¢ 343°C, o que significa que cortes de detilagdo
recuperados a temperaturas inferiores a essa representam a fracdo C,o.. Na figura 7.13,
pode-se constatar que as viscosidades cinematicas de fragdes leves de 6leos com grau API
variando de 28 a 58" sdo muito semelhantes. No entanto, pode-se notar uma maior
tendéncia de dispersao dos valores de viscosidade cinematica nos cortes progressivamente

mais pesados (temperaturas de destilacdo mais altas, figura 7.13).
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Figura 7.13: Gréfico entre temperaturas de destilagdo (em %C) e viscosidades cinematicas a 50°C (em cSt)

para varios cortes de 6leos brutos

Por outro lado, considerou-se o0 mesmo valor de viscosidade para os asfaltenos, admitindo-

se que em termos de peso molecular eles sejam semelhantes para diversos tipos de 6leos.

Com todos os valores necessarios para o calculo conhecidos, foram estimadas entdo as
viscosidades da fracdo mais pesada N3 para os 6leos do Reconcavo, de forma que o valor da
viscosidade da mistura (Nm,) encontrado na equacao fosse o mais proximo possivel do valor
da viscosidade dindmica extrapolada a 100°C na etapa 1 (tabela 7.6). Desta forma,
objetivou-se investigar como variava a viscosidade da fragdo Cyo+ nos 6leos da Bacia do
Recdoncavo a fim de se buscar as possiveis causas de seu comportamento fisico com sua

composicao quimica.
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Visc. a 100°C e 350bar
obtida por extrapolagédo | Visc. calc.a 100°C e
Amostras dos dados medidos a | 350bar Pelaférmula de | Viscosidade fragdo Cyo+ (N3:
lbar pela férmula de Grunberg & Nissan em cP)
Kanti et al. modificada modificada (em cP)
(em cP)
3MM 0,014 0,014 0,00045
7FL 0,018 0,018 0,00064
4F 0,052 0,052 0,0140
7C1 0,356 0,357 0,1090
7C4 0,356 0,357 0,1070
7FZ3 0,641 0,641 0,6350
7C6 0,731 0,731 1,0300
™ 0,788 0,787 0,9500
7C2 1,401 1,404 2,1200
7FE1l 1,875 1,875 1,690
TFE2 2,199 2,200 4,400
7FL13 3,334 3,333 13,93
7C3 3,535 3,536 38,14
TFZ4 3,610 3,616 8,900
1FL2 4,746 4,746 54,37
3R 4,926 4,924 13,85
7C5 5,791 5,792 106,7
7FZ1 6,272 6,271 22,60
1S 16,947 16,942 697,0
1B1 38,651 38,653 759,1

Tabela 7.6: Valores de viscosidades dinimicas a 100°C calculados na etapa 1, valores de viscosidades
dinamicas calculadas através da formula de GRUNBERG & NISSAN (1949) modificada (que devem estar
proximos aos valores da coluna anterior) e valores da viscosidade da fracdo pesada C,. estimada para os

Oleos da Bacia do Reconcavo.

Existe uma excelente correlacdo entre a viscosidade calculada nesta etapa com a

viscosidade calculada a 100°C na primeira etapa, conforme o grafico da figura 7.14:
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Figura 7.14: Grafico entre a viscosidade calculada a 100°C e 350bar na ultima etapa versus a viscosidade

calculada a 100°C e 350bar na primeira etapa (em cP) para as amostras de 6leo em estudo.

Essa excelente correlagdo ¢ uma demonstragdo de que a aplicagdo da lei de mistura de
GRUNBERG & NISSAN (1949) modificada por WERNER (1996), onde foram utilizadas
as fragdes massicas e as viscosidades dindmicas de cada fragdo, permite a reproducdo dos
valores de viscosidade de um 6leo, desde que seja ajustada a viscosidade da fragdo mais

pesada (Cyo+) dos 6leos da Bacia do Reconcavo.

. . oA . 0 - .

A viscosidade dinamica calculada a 100°C e 350bar para a fragdo pesada Cyo+ correlaciona-
se diretamente com a viscosidade do o6leo total nas mesmas condi¢des de pressdo e
temperatura. Ela tende a aumentar consideravelmente com o aumento da viscosidade

dinamica total do 6leo de acordo com o grafico da figura 7.15:
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Figura 7.15: Gréfico entre a viscosidade calculada do 6leo total a 100°C e 350bar na tltima etapa versus log
da viscosidade da fragdo pesada Ca. (N3) (em cP) a 100°C e 350bar para as amostras de 6leo em estudo com

menor proporg¢do de perda de leves.

Pelos resultados obtidos através da simulagdo da viscosidade dinamica dos 6leos da Bacia
do Recdncavo a partir de sua composicao em trés classes (Cs — Cpo, Coo+ € asfaltenos),
pode-se chegar a conclusdao de que a viscosidade dinamica da classe pesada Cyp+ ¢ que
condiciona predominantemente as viscosidades dos oOleos totais. A seguir, as possiveis
causas da existéncia de dois grupos de comportamento de viscosidades entre os oleos da

Bacia do Reconcavo serao discutidas em fungdo de suas caracteristicas composicionais.

7.6 Discussdo dosresultados de composi¢ao versus viscosidades dos 6leos

A viscosidade dindmica do 6leo total tende a variar diretamente com a densidade e com a
quantidade de gas dissolvido no 6leo (figura 7.16) (NORTH, 1985). Entretanto, os valores
utilizados neste trabalho sdo de dleos em condigdes de superficie (6leo morto), o que
significa que ndo existe gas dissolvido nos mesmos. Conseqiientemente, a variagdo de
viscosidade nos 6leos estudados da Bacia do Reconcavo ndo pode ser explicada pelo fator

de gas dissolvido no 6leo.
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Figura 7.16:Efeito provocado pelo gés dissolvido nos valores de viscosidade e grau API (modificado de

NORTH, 1985).

Plotando a viscosidade dinamica do 6leo total contra o teor de asfaltenos presentes no 6leo
(valores obtidos na etapa 2 da andlise da composi¢do quimica do 6leo), verifica-se que nao
existe uma correlacdo muito favoravel (figura 7.17). O teor de asfaltenos esta diretamente
relacionado ao grau API dos oleos (figura 7.11), o que ndo ocorre com as viscosidades
dindmicas dos Oleos totais. Portanto, somente com o teor de asfaltenos ndo ¢ possivel

entender o porqué das variagdes de viscosidade do 6leo total.
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Figura 7.17: Grafico entre a viscosidade calculada N, do 6leo total a 100°C e 350bar (em cP) versus o teor de

asfaltenos das amostras de 6leo com menor propor¢ao de perda de leves.
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Outro fator que pode influenciar a viscosidade dos 6leos ¢ o nimero de atomos de carbono

das cadeias constituintes do petroleo (NORTH, 1985).

A figura 7.18 representa uma

generalizac¢do das diferentes viscosidades para os diferentes cortes de petréleo, conforme o

numero de d&tomos de carbono que os compdem.

Oleo menos viscoso-
Parafinas menores

.
iR
% WA

Oleo mais viscoso-
Parafinas maiores

Nlamero de
FracGes atomos de Estado/viscosidade
carbono
L egenda:
3 1-4 gas
Gas de
refinaria
R
5-10 =
nafta A
{
11-14 1
querosene 1
15-25
gasoleo .
residuo > 25 sélido

Figura 7.18: Diferengas de viscosidade para os diferentes cortes de petroleo.

Pode-se perceber que as fragdes com maior numero de atomos de carbono (fragdes mais

pesadas — maior peso molecular) possuem as maiores viscosidades, o que também esta

apresentado na figura 7.19, onde o nimero de atomos de carbono ¢ referente a

hidrocarbonetos lineares e saturados.
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Figura 7.19: Grafico entre o namero de 4tomos de carbono versus as viscosidades dinamicas a 25°C de

parafinas lineares (em cP) (dados retirados de Handbook of Chemistry and Physics).

De acordo com WERNER (1996), as fragdes dos constituintes pesados dos 6leos brutos
reais estdo sempre presentes em porcentagens importantes. Neste estudo, a porcentagem da
fragdo pesada (Cy) foi levada em conta ao se integrar a area desta faixa de compostos em
relagdo ao cromatograma gasoso do oleo total (figura 7.12). Através dos resultados obtidos
no item 7.5 para as viscosidades dinamicas das fra¢des pesadas (C,+) dos 0leos, observa-se
que sdo necessarios valores muito elevados para essas fracdes de modo a explicar as altas
viscosidades dinamicas de alguns 6leos brutos. Esses valores altos de viscosidade da fracao
Cyo+ poderiam ser devidos a nao detec¢do dos compostos acima de C4p no cromatograma
gasoso utilizado, os quais nem sempre sao adequadamente detectados pelos métodos usuais
de cromatografia gasosa de 6leos totais. Pode-se observar também que esses altos valores
sdo bastante variaveis, o que poderia estar relacionado a porcentagem de ceras presentes no
0leo, ou ainda pela distribuicao das parafinas mais pesadas. Essa distribuicao pode ser
determinada através da analise de cromatografia gasosa a alta temperatura, que permite a
identificacdo de n-alcanos na faixa de C49 — Cjy9 e grandes proporcdes de alcanos
ramificados (TRINDADE et al., 1994). E possivel quantificar a concentracio individual
dos componentes de elevado peso molecular que podem aumentar a viscosidade dos 6leos e
ainda precipitar durante a produgdo, causando problemas no ponto de vista da produgao

(figura 7.20).
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Figura 7.20: Cromatograma gasoso de alta temperatura apresentando a abundancia de hidrocarbonetos de

elevado peso molecular de um 6leo pesado do campo de Dom Jodo (modificado de TRINDADE et al., 1996).

Para o esclarecimento do possivel efeito das parafinas lineares pesadas sobre a viscosidade,
foram feitas as andlises de cromatografia gasosa em alta temperatura para quatro 6leos da
Bacia do Recdncavo. Esses oleos foram selecionados dentro do grupo em estudo, e a
selecdo foi feita atendendo a dois critérios: os quatro 6leos apresentam valores de grau API
relativamente proximos (entre 39 e 45); dois dos Oleos sdo pertencentes a populagdao de
0leos de maior viscosidade dindmica (amostras 1S e 4C1) e os outros dois pertencem ao
grupo de oOleos de menor viscosidade dindmica (amostras 4F e 7RU) (populagdes
observadas no grafico grau API versus viscosidade dinamica a 48,8°C, figura 6.19). Os
cromatogramas obtidos estdo apresentados nas figuras 7.21 e 7.22, onde estdo sendo
comparados aos cromatogramas normais dos Oleos totais. Pode-se observar que as
parafinas pesadas ndo foram detectadas em nenhum dos 6leos quando se comparam os
cromatogramas de alta temperatura obtidos com o exemplo de cromatograma da figura

7.20.
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Aparentemente, as parafinas pesadas estdo ausentes em altas propor¢des nos quatro 6leos,
pois os cromatogramas gasosos de alta temperatura sdo semelhantes aos cromatogramas
normais do oOleo total (figuras 7.21 e 7.22). Portanto, somente as parafinas pesadas nao
regem as diferencas dos valores de viscosidade para os 6leos dentro de uma pequena faixa

de grau APL

Entretanto, os cromatogramas gasosos de alta temperatura apresentam UCM (unresolved
complex mixture - mistura complexa de compostos ndo resolvidos), que ¢ um relevo na
linha de base no cromatograma devido & contribuicdo de compostos nao detectados na
cromatografia, e que poderia ser a controladora das viscosidades. Ao comparar as UCM’s
dos cromatogramas gasosos em alta temperatura dos 6leos nas duas populagdes (figura
7.23), observa-se que os 6leos pertencentes ao grupo de maior viscosidade (amostras 1S e
4C1) apresentam menor UCM e os pertencentes ao grupo de menor viscosidade (amostras
4F e 7RU) apresentam maior UCM. A UCM pode estar representando compostos pesados
ndo resolvidos que ndo aparecem no cromatograma gasoso normal, por este ser obtido em

menor temperatura.
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Outro fator observado para os Oleos € que os representativos do grupo de menor
viscosidade apresentam um grau de evolucdo térmica relativamente maior do que os
representativos do grupo de maior viscosidade, que pode ser verificado pela concentracao
de triciclicos ou de diahopanos. Visando analisar a possivel interagdo da abundancia em
parafinas pesadas com o grau de evolugdo térmica dos compostos ndo resolvidos na
viscosidade da fragdo pesada do dleo, buscaram-se razdes capazes de exprimir tais fatores.
Uma menor abundancia em parafinas pesadas pode ser expressa pela razao n-C;s/n-C,;.
Quanto a evolugdo térmica da UCM, optou-se por uma razao de biomarcadores hopanos
que cobre um largo espectro de maturacdao: Diahopano Csg/hopano Cjp. A interagdo entre
esses dois fatores pode ser avaliada por seu produto. No grafico da figura 7.21, entre o
produto das razdes normalizadas (Nn-C;s/n-Cy7) x (DiaHszp/Hzp) versus a viscosidade
dindmica a 48,80C, observa-se uma tendéncia de aumento do produto com um decréscimo
nos valores de viscosidade dindmica. O produto entre as razdes normalizadas (N-C;s/n-C,7)
x (DiaH3(/Hs30) representa a contribui¢do das parafinas mais leves ou mais pesadas (n-C;s/n-
C,7) e a maturacgao dos 6leos (DiaH3¢/H3p). Os 0leos que apresentam maior razao (N-Cys/n-
C,7) sao aqueles que possuem maior contribuicao de parafinas leves em relagdo as parafinas
pesadas, e tendem a ser 6leos menos viscosos (mais leves). Os 6leos que apresentam maior
razdo (DiaHj3¢/Hsp) sdo 6leos de maior nivel de evolucdo térmica que tendem a possuir
menores valores de viscosidade. Portanto, o produto entre as razdes tende a ter seu valor

aumentado junto com uma diminui¢do dos valores de viscosidade dinamica (figura 7.24).
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Figura 7.24: Grafico entre o produto das razdes normalizadas (N-C,5/n-Cy7)x(DiaH;30/H30) versus viscosidade

dinimica a 48,8°C (em cP).
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Em resumo, as simulac¢des de viscosidade dinamica de 6leos da Bacia do Reconcavo nos
fornecem algumas indicacdes quanto a causa da grande variabilidade de seu
comportamento fisico. A viscosidade dinamica da fracdo mais pesada do o6leo (Cpot)
aparece como a principal condicionadora da viscosidade do oleo total. A analise integrada
de dados cromatograficos e de parametros de maturacdo de biomarcadores sugere que as
viscosidades da fragdo Cjo+ sdo devidas a uma combinagdo de fatores: distribuicdo da
propor¢ao entre parafinas leves e pesadas, e grau de evolucao térmica dos compostos mais

pesados nao resolvidos (presentes no hump ou UCM).

Além dos fatores apresentados anteriormente, as diferencas das viscosidades podem

tentativamente estar associadas a outros trés fatores ndo avaliados neste trabalho:

- a presenga de alguns compostos de alta viscosidade que as técnicas analiticas utilizadas

neste trabalho nao foram suficientes para detectar;

- a teores de asfaltenos anormalmente elevados, que ndo seguem a relagdo exponencial

genérica da figura 7.11;

- a viscosidades muito varidveis da fragdo de asfaltenos, para as quais ndo se tem dados
experimentais que possam corroborar esta hipotese, principalmente em 6leos com grau API

semelhante e viscosidades muito diferentes.
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CAPITULO 8: CONCLUSOESE RECOMENDACOES

A utilizagdo dos dados de geoquimica organica, principamente os biomarcadores, permitiu
a caracterizagdo dos 0leos da Bacia do Reconcavo selecionados para o estudo em variacfes
faciologicas de suas rochas geradoras. Esta caracterizacdo foi utilizada para o
entendimento da variabilidade apresentada nos valores de densidade (grau APl) e

viscosidade din@mica, além de parémetros globais da composi¢éo do 6leo.

A caracterizagdo geoquimica dos 0leos, seus parametros fisicos e a integracdo entre estes

dois conjuntos de dados permitiram algumas conclusoes:

x Os 0Oleos da Bacia do Reconcavo sdo de origem lacustre, o que pode ser confirmado
principalmente pelo elevado contelido de compostos saturados (50-90%) na fracéo Ciss,
abundancia relativa de alcanos com elevado peso molecular (mais que 23 aomos de
carbono); predominancia de parafinas impares sobre as pares; razéo pristano/fitano elevada
(>1); baixa concentracdo de terpanos triciclicos (razbes triciclicos’hopanos entre 0,09 e
0,9); concentracdo de Czp hopanos média em relacdo aos Cy hopanos; baixa a média
abundancia relativa de gamacerano (indice de gamacerano menor que 0,6); C3>Css
homohopanos, predominancia de Cyg esteranos em relagéo a seus homologos com 27 e 28
alomos de carbono; auséncia de Czy desmetilados e dinosteranos, elevada razéo

hopanos/esteranos (>9) e valores de 8C mais negativos que -28%o.

x Através de similaridades entre os resultados de terpanos e esteranos, os 0leos da Bacia do
Reconcavo podem ser divididos em trés grupos grandes e mais cincO micCro-grupos,
evidenciados inicialmente pela distribuicdo de esteranos. Os cromatogramas gasosos n&o
foram favoraveis para o reconhecimento de grupos por serem quase todos muito parecidos
e pela evaporacdo dos compostos leves em alguns casos, o que dificultou a visualizagéo dos
mesmos. N&o se observou uma clara distribuicdo dos grupos de 6leos identificados através
de biomarcadores por localizac8o geografica ou por posi¢ao estratigrafica dos reservatorios.

x Os grupos de 6leos apresentam diferentes niveis de evolugdo térmica, indicados
principalmente pelo aumento das razdes de triciclicos/hopanos (com presenca de triciclicos

estendidos), gamacerano/Hzg e diasteranos/esteranos para os 6leos mais evoluidos.
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x O grupo de 6leos denominado grupo 3 possui alguns 6leos que apresentam caracteristicas
de possivel contaminacdo dos 6leos por betume de baixa maturagcdo. Um extrato da rocha
geradora imatura (portanto de baixa evolucéo), apresenta uma distribuicdo de esteranos
semelhante a do Oleo. Porém, em relacdo a distribuicdo de hopanos, o extrato possui
menores teores de triciclicos e triciclicos estendidos, enquanto que o0 6leo possui maiores

valores desses compostos indicativos de maior nivel de evolugdo térmica

x Através da andlise dos resultados de parametros fisicos, verificaram-se as seguintes
relacdes: 1) para um maior valor de grau API, ocorre um decréscimo do teor de enxofre, da
porcentagem de resinastasfaltenos, decréscimo do ponto de fluidez e decréscimo da
porcentagem de parafinas Cyo+; 2) paraum maior valor de viscosidade, ocorre um aumento

da porcentagem de parafinas Cy., decréscimo da porcentagem de saturados e do grau API.

% Ao plotar a viscosidade dinamica a 48,8°C dos dleos do Reconcavo contra o grau AP,
verifica-se 0 aparecimento de dois grupos de amostras caracterizados principalmente por

uma grande variagdo no valor da viscosidade em uma pequena faixa de grau API.

x Existe uma baixa correlagdo entre os parametros geoquimicos indicadores de origem e de
maturacéo com os parametros fisicos (grau API e viscosidade); apesar de alguns parametros
de maturacdo fornecerem uma melhor correlacdo, somente estes dados ndo séo suficientes
para explicar os dois grupos com diferentes valores de viscosidade dentro de uma pequena
faixa de grau API. Os dados de composi¢do quimica globais se mostraram melhores em
relacdo aos parametros fisicos (porcentagem de resinastasfaltenos, saturados, fragéo leve

Czo_) .

x Existe a possibilidade da diferenca entre as viscosidades ser causada pela presenca de
parafinas lineares pesadas, que quando presentes em elevada propor¢cdo causam um
aumento de viscosidade. Para confirmar esta hipétese, torna-se necessaria uma andlise de
cromatografia gasosa em alta temperatura, que € capaz de detectar até parafinas acima de
Crs+.

x Através da andlise dos cromatogramas gasosos de alta temperatura de alguns 6leos da
Bacia do Reconcavo, € possivel concluir que as diferencas observadas nos valores de
viscosidades para o conjunto de 6leos (dentro de uma pequena faixa de grau APIl) ndo pode

ser atribuida unicamente a diferencas na abundancia de parafinas pesadas do tipo ceras.
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x Apo6s a simulacdo da viscosidade total dos Oleos considerando-se a interacéo das trés
fragdes que compdem o petrdleo (fracBes leve, pesada e residual), observa-se que as
mesmas aparecem em proporcgdes diferentes nos dleos, devido as diferentes composi¢cdes
quimicas e niveis de maturacéo destes 6leos. A fracdo leve (Cyo.) ndo apresenta valores
muito diferentes de viscosidade por ser mais homogénea devido ao niUmero mais restrito de
compostos pertencentes a esta fragdo. A viscosidade da fragdo pesada Cy. depende da
distribuicdo das parafinas pesadas e da maturagdo dos compostos da UCM, e possui
importante peso na viscosidade global do dleo. A porcentagem de asfaltenos, os quais
foram considerados como tendo a mesma viscosidade em todos os 6leos, diminui para um
aumento do grau APIl, mas seu efeito, ainda que considerdvel, aparentemente, ndo €

suficiente para explicar isoladamente as viscosidades dindmicas dos 6leos totais.

x A lei de mistura para o célculo da viscosidade total do 6leo, baseada nas proporcgdes das
fraghes e suas respectivas viscosidades utilizada no trabalho foi favorével na caracteriacéo
da composicdo quimica dos Oleos, mostrando-se uma excelente ferramenta para
investigagdo do comportamento (e até mesmo de predicdo, potencialmente) heterogéneo de

viscosidades nos 0l eos parafinicos da Bacia do Reconcavo.
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RECOMENDACOES

A Para trabalhos posteriores, sugere-se que sejam analisadas amostras de 6leo que ainda
apresentem a fragdo mais leve, 0 que exige cuidados durante sua coleta e preservagao,

aumentando assim a confiabilidade dos resultados.

A Sugere-se um estudo detalhado de extratos de rochas geradoras visando identificar as
posi¢Oes estratigréfica e geografica das fécies geradoras responsaveis pelos diversos grupos
de Oleos identificados nesse trabalho, utilizando um tratamento estatistico multivariado,

andlise de clusters ou dendogramas.

A Com amostras apresentando a fracéo leve, sugere-se estimar a viscosidade através da lel
de mistura de GRUNBERG & NISSAN (1949) utilizando todas as variaveis, icluindo a

fragdo de gés.

A Para a investigacdo do papel das varias fragdes do 6leo na viscosidade total do Oleo,
devem ser obtidos resultados por cromatografia gasosa de alta temperatura para as amostras
de 0leos parafinicos, analises quantitativas com discriminagdo de compostos individuais na
fragdo leve (Cys., método carburane), medidas reais do teor de asfaltenos por precipitacdo

com n- hexano ou n-heptano e das viscosidades das vérias fracdes (cortes) do 6leo.

A Devem ser testados outros a goritmos referentes a misturas de viscosidades de frages do

0leo e os seus resultados devem ser comparados aguel es obtidos neste trabal ho.
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ANEXO |

Identifica¢do dos compostos biomarcadores

TERPANOS

Abreviatura Nomenclatura F.Mol | P.M.
TR19 Terpano triciclico em Cyg CioHszs | 262
TR20 Terpano triciclico em Cy CyHss | 276
TR21 Terpano triciclico em Cy; C, Hsg | 290
TR22 Terpano triciclico em Cy, CypHy | 304
TR23 Terpano triciclico em Cy; CyHy | 318
TR24 Terpano triciclico em Cy CyHyy | 332

TR25A e TR25B Terpano triciclico em Cys (S/R) CysHys | 346
TET24 Terpano tetraciclico em Cypy CuHg | 330
TR26A ¢ TR26B Terpano triciclico em Cy (S/R) CyHus | 360
TR28A ¢ TR28B Terpano triciclico em Cyg (S/R) CysHs, | 388
TR29A e TR29B Terpano triciclico em Cy (S/R) CyHsy | 402
Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano CyHy | 370
Tm 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano CyHy | 370
TR30A ¢ TR30B Terpano triciclico em Cs (S/R)
NOR25H 17a(H)-C,s desmetilado no anel A/B CysHus | 384
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H28 17a(H),18a(H),213(H)-28,30-bisnorhopano CysHug | 384
H29 17a(H)-C, demetilado no anel A/B CyHso | 398
C29Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano CyoHso | 398
DH30 17a(H)- diahopano
M29 17a(H),210a(H)-30-normoretano CyHso | 398
H30 17a(H),21B(H)-hopano CiHsy | 412
NOR30H 170,30-nor-29-homohopano
M30 17a(H),210a(H)-moretano CsoHsy | 412
H31S 17a(H),21B(H)-homohopano (22S) CsHsy | 426
H31R 17a(H),21B(H)-homohopano (22R) CsHsy | 426
GAM gamacerano CsoHs, | 412
H32S e H32R 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22S+22R) CsHse | 440
H33S e H33R 17a(H),21B(H)-trishomohopano (22S+22R) CiHsg | 454
H34S e H34R 170(H),21B(H)-tetrakishomohopano (22S+22R) | CssHeo | 468
H35S e H35R | 17a(H),213(H)-pentakishomohopano (22S+22R) | CssHe, | 482
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ESTERANOS

Abreviatura Nomenclatura F.Mol. | P.M.
S21 C,; esterano
S22 C,, esterano
DIA27R 133(H),17a(H)diacolestano (20R) Cy7Hys | 372
DIA27S 13B(H),17a(H)diacolestano (20S) CyHys | 372
DIA27S2 13a(H),17B(H)diacolestano (20S) CyHys | 372
DIA27R2 13a(H),17B(H)diacolestano (20R) Cy7Has | 372
C27S 5a(H),14a(H),17a(H)colestano (20S) Cy7Hys | 372
C27abbR 5a(H),143(H),17B(H)colestano (20R) Cy7Hus | 372
C27abbS 133(H),17a(H) 24 etil diacolestano (20S) CyHs, | 400
C27R 5a(H),14B(H),17B(H)colestano (20S) Cy7Hus | 372
C28S 5a(H),14B(H),17B(H)24metil colestano CxHso | 386
C28bbR 5a(H),14B(H),17B(H)24 metil colestano (20R) | CysHso | 386
C28bbS 50(H),14B(H),17B(H)24 metil colestano (20S) | CysHso | 386
C28R 5a(H),14B(H),17a(H) 24 metil colestano (20R) | CysHso | 386
C29S 5a(H),14B(H),17a(H) 24 etil colestano (20S) | CyHs, | 400
C29bbR 50(H),14B(H),17B(H) 24 etil colestano (20R) | CyHs, | 400
C29bbS 5a(H),14B(H),17B(H) 24 etil colestano (20S) | CxHs, | 400
C29R 5a(H),14a(H),17a(H) 24 etil colestano (20R) | CyoHs, | 400
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ANEXO 11

Tabelas contendo dados utilizados na confec¢do dos graficos do capitulo 6.

1R8
Temperatura (°C) | Densidade Calculada
33,3 0,821440443
36,6 0,819421696
39,5 0,817655818
42,9 0,815595148
45,5 0,814026335
48,3 0,812343581
51,8 0,810249896
54,6 0,808582703
58 0,806567454
POCO | % enxofre | Grau API
1C1 0001 0,08 31,90
1C1 0002 0,15 22,90
1C1 0003 0,18 24,90
1C1 0004 0,12 29,00
1C1 0005 0,11 29,30
1C1 0006 0,10 30,00
1C1 0007 0,09 30,70
1C1 0008 0,13 28,00
POCO |Ponto de fluidez | Grau API
1C1 0009 38,00 33,70
1C1 0012 37,00 38,00
1C1 0010 36,00 28,90
1C1 0028 38,00 33,60
1C1 0018 32,00 30,30
1C1 0019 34,00 32,40
1C1 0009 35,00 34,70
1C1 0017 39,00 28,20
1C1 0015 38,00 32,60
1C1 0020 38,00 29,70
1C1 0001 37,00 31,90
1C1 0021 34,00 28,80
1C1 0002 40,00 22,90
1C1 0021 34,00 30,50
1C1 0022 40,00 29,20
1C1 0023 42,00 28,50
1C1 0024 41,00 24,90
1C1 0024 42,00 28,10
1C1 0004 44,00 29,00
1C1 0005 34,00 29,30
1C1 0013 37,00 32,80
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POCO |Ponto de fluidez | Grau API
1C1 0024 40,00 27,20
1C1 0025 32,00 32,10
1C1 0026 33,00 31,50
1C1 0011 36,00 33,10
1C1 0006 40,00 30,00
1C1 0027 41,00 27,90
1C1 0007 32,00 30,70
1C1 0016 38,00 28,60
1C1 0008 41,00 28,00
1C1 0028 36,00 32,80
1C1 0029 39,00 33,20
1C1 0030 30,00 34,10
1C1 0031 28,00 39,00
1C1 0032 33,00 34,70
Amostras | % parafinas | Viscosidade dinamica @ 36,6°C
1R1 18,92 268,6
1R2 19,72 297,8
1R3 20,41 358,9
1R4 18,53 75,5
1R5 23,5 249,9
1R6 26,3 125
1R7 25,38 221
1R8 26,41 69,5
1R9 25,19 238,9
1R10 19,75 389,9
POCO | % parafinas | Grau API
1C1 0009 18,60 33,70
1C1 0010 18,20 28,90
1C1 0018 20,60 30,30
1C1 0019 15,30 32,40
1C1 0009 13,40 34,70
1C1 0017 23,40 28,20
1C1 0015 20,50 32,60
1C1 0020 12,70 29,70
1C1 0001 15,00 31,90
1C1 0021 23,30 28,80
1C1 0021 20,20 30,50
1C1 0022 17,90 29,20
1C1 0023 16,60 28,50
1C1 0003 19,70 24,90
1C1 0024 17,00 28,10
1C1 0004 17,40 29,00
1C1 0005 23,00 29,30
1C1 0013 11,50 32,80
1C1 0024 22,60 27,20
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POCO | % parafinas | Grau API
1C1 0025 13,90 32,10
1C1 0026 15,90 31,50
1C1 0011 17,30 33,10
1C1 0006 14,70 30,00
1C1 0027 16,20 27,90
1C1 0007 18,00 30,70
1C1 0016 24,80 28,60
1C1 0008 25,00 28,00
POCO | % parafinas | Ponto de fluidez
1C1 0014 18,60 38,00
1C1 0012 15,60 37,00
1C1 0010 18,20 36,00
1C1 0009 13,40 35,00
1C1 0017 23,40 39,00
1C1 0015 20,50 38,00
1C1 0001 15,00 37,00
1C1 0013 11,50 37,00
1C1 0011 17,30 36,00
1C1 0016 24,80 38,00
1FA 0001 10,51 36,00
1FA 0002 12,82 36,00
1RJ 0001 19,89 39,00
1RJ 0003 12,80 36,00
1D 0002 20,51 39,00
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ANEXO 111

LEGENDA

1. Identificacdo da Amostra

Country: Pais Field: Campo Sample: Amostra
Basin: Bacia Well: name Nome do pogo Depth: profundidade
Formation: Formagdo Lat: Latitude Lon: Longitude

2. Parametros de Cromatogr afia Gasosa (CG)
Pristane/Phytane: Pristano/Fitano

Pristane/ nC17: Pristano/nC17

Phytane/ nC18: Fitano/nC18

CPI-1: Indice preferencial de carbono 1
17/(17+27): alcano n-C,7/(n-C;7+n-C,;)

3. Par@metros Globais (bulk)

API Gravity: Grau API

% Sulfur: Teor de Enxofre (%)

Nickel: Teor de Niquel (%)

Vanadium: Teor de Vanadio (%)

delC13 Whole Oil: Razio Isotopica do Carbono (6leo total)
delC13 Saturates: Razdo Isotopica do Carbono (saturados)
delC13 Aromatics: Razao isotdpica do Carbono (aromaticos)
% Saturates: Teor de hidrocarbonetos saturados (%)

% Aromatics. Teor de hidrocarbonetos aromaticos (%)

% Res + Asph: Teor de hidrocarbonetos polares (resinas +asfaltenos) (%)

4. Razbes de Terpanos e Esteranos

Hopanes/Steranes: Hopano/Esteranos

Methyl St/Steranes: Metil Esteranos/Esteranos
Tricyclics/Hopanes: Terpanos triciclicos/Hopanos

Total Hopanes (ppm): Concentragdo total de hopanos em ppm

Ts/(Ts+Tm): 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts)/(18a(H)-22,29,30-
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trisnorhopano (Ts)+ 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm))
Norneo/H29: Norneohopano/C29-Hopano

H28/H29: C28-Hopano/C29-Hopano

H29/H30: C29Hopano/C30Hopano

OL/H30: Oleanano/Hopano

GAM/H30: Gamacerano/Hopano

H35/H34: C35-Homohopano (22R+S)/ C34-Homohopano (22R+S)
TET/26Tri: Terpano tetraciclico/C26-terpano triciclico

21/23Tri: C21-terpano triciclico/C23-terpano triciclico

26/25Tri: C26-terpano triciclico/C25-terpano triciclico

Total Steranes (ppm): Concentragdo total de esteranos em ppm
20S/(20S+20R)St: 20S/(20S+20R) Esterano

afp/(apptaca): Sa(H)14p(H)17B(H)(20R+S)/(Sa(H)14p(H) 1 78(H)(20R+S)+
So(H)14a(H)170(H)(20R+S))

% 27 ofPR&S (m/z 218): Sa(H)14B(H)17p(H)20R+S-C27 esterano (%)
% 28 afPR&S (m/z 218): Sa(H)14B(H)17p(H)20R+S-C28 esterano (%)
% 290PBR&S (m/z 218): Sa(H)14B(H)17p(H)20R+S-C29 esterano (%)
Dia/REG Cholestanes: Diasteranos/Esteranos Regulares
25NOR/Hopane: 25-norhopano/hopano

TPP (m/z 259): Terpanos tetraciclicos poliprendides/C27-diasteranos
TET24/H30: C24-terpano tetraciclico/C30-Hopano

H29/C29Ts: C29-Hopano/C29-18a(H)-22,29,30-trisnorhopano
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L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: -7C3
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1703699.D Pristane/Phytane: API Gravity: 36.70
! PriinC17: % Sulfur:
Phy/nC18: Nickel: 3.70
CPI-1: Vanadium: <0.20
17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -29.34
delC13 Saturates: -30.45
delC13 Aromatics: -27.19
% Saturates: 74.66
% Aromatics: 13.77
% Res+Asph: 11.57
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603852.D Hopanes/Steranes: 19.84
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.42
Total Hopanes(ppm): 2229.01
Ts/(Ts+Tm): 0.73
Norneo/H29: 0.46
H28/H29:
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.27
. g T § H35/H34: 0.62
DU T N TET/26Tri: 0.20
o 21/23Tri: 0.75
26/25Tri: 2.06
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 110.14
20S/(20S+20R) St:  0.66
M0603852.D aRR/(aRR+aaa): 0.45
§ % 27 aRRR&S (218): 45.65

% 28 aBRR&S (218): 21.28
% 29 aBRR&S (218): 33.07
DIA/REG Cholestanes: 0.66

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.04

H29/C29Ts: 2.15
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Summary Page (using heights)

L=
Country: BRA Field: Sample: 7C22
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

C1703687.D Pristane/Phytane: 1.76 ||API Gravity: 41.50
PriinC17: 0.20 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.13 || Nickel: 0.19
CPI-1: 1.12 || Vanadium: <0.20
8 17/(17+C27): 0.63 ||delC13 Whole Qil: -29.69
delC13 Saturates:
§ delC13 Aromatics: -27.60
i % Saturates: 85.41
g 3 iog . . % Aromatics: 8.92
ggwa@gw@ﬁ@@gm % Res+Asph: 5.68
B ragx
|,1 H L e
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0603870.D Hopanes/Steranes:  9.48
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 1.72
Total Hopanes(ppm): 317.11
B Ts/(Ts+Tm): 0.82
Norneo/H29: 0.49
H28/H29:
H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.47
H35/H34:
TET/26Tri: 0.09
21/23Tri: 0.67
26/25Tri: 2.01
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 35.20
20S/(20S+20R) St:  0.54
M0603870.D aRR/(aRR+aaa): 0.54
‘ % 27 aRBR&S (218): 43.28
o % 28 aRRR&S (218): 23.27
{ AE g ; % 29 aRRR&S (218): 33.46
g y DIA/REG Cholestanes: 1.28
i NOR25H/H30 (191):
i 25NOR/Hopane (177):
y TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 2.04




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

7FLS

C2500706.D Pristane/Phytane: 2.17 ||API Gravity: 28.80
g PriinC17: 0.27 ||% Sulfur: 0.03
g oy 85 g 7.8y Phy/nC18: 0.13 ||Nickel: 10.00
AEAY CPI-L: 1.10 ||vanadium: <5.00
g : g 17/(17+C27): 0.52 ||delC13 Whole Qil: -28.69
§ g delC13 Saturates:  -30.34
delC13 Aromatics: -27.57
g Y g % Saturates: 61.11
i B 6 % Aromatics: 20.14
] M P % Res+Asph: 18.75
LILJ lJlluLLJLLHAMMI Al A h “I‘LJ"L-L-.-.._.._,_,__
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0601175.D Hopanes/Steranes:  19.40
Methyl St / Steranes:
2 Tricyclics/Hopanes: 0.29
Total Hopanes(ppm): 3669.62
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.60
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.43
OL/(OL+H30):
. GAM/H30: 0.10
e : E 1 O . H35/H34: 0.38
8 ¥ B . s )3 Eoge L .
L t L b I]L “._ T TET/26Ti: 0.80
21/23Tri: 0.95
26/25Tri: 1.64
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 179.00
20S/(20S+20R) St:  0.65
M0601175. aRR/(aRR+aaa): 0.39
§ % 27 aRRR&S (218): 41.24
% 28 alRRR&S (218): 18.48
% 29 aRRR&S (218): 40.27
. DIA/REG Cholestanes: 1.04
g § NOR25H/H30 (191):  0.02
25NOR/Hopane (177): 0.08
TPP (m/z 259): 0.78
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 1.68




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

7FL

C1103960.D Pristane/Phytane: 2.20 ||API Gravity: 21.80
PriinC17: 0.26 ||% Sulfur: 0.06
o 88y BB ’ Phy/nC18: 0.14 ||Nicket: 28.00
8 5 CPI-1: 1.10 || Vanadium: <5.00
8 8 g 17/(17+C27): 0.62 ||delC13 Whole Qil: -28.31
T8y delC13 Saturates:  -30.02
Tletes delC13 Aromatics:
To % Saturates: 61.76
g%% % Aromatics: 18.14
_J LIH;LJJN.IJ.J.L&LL AVERARENRRARR ’ % Res+Asph: 20.10
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0601170.D Hopanes/Steranes:  20.78
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.27
Total Hopanes(ppm): 4694.98
Ts/(Ts+Tm): 0.51
Norneo/H29: 0.58
H28/H29: 0.01
. H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
- L GAM/H30: 0.09
o ] E o . : [R %E o H35/H34: 0.37
e ‘ o Ll " _*;__ﬁ i Sk el N IR TET/26Tri: 0.80
21/23Tri: 0.92
26/25Tri: 1.66
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 214.81
20S/(20S+20R) St:  0.66
M0601170.D aRR/(aRR+aaa): 0.32
§ % 27 aRBR&S (218): 41.50
% 28 alRRR&S (218): 18.89
% 29 aRRR&S (218): 39.60
DIA/REG Cholestanes: 1.01
g 5, 4 NOR25H/H30 (191):
» | J 25NOR/Hopane (177):
Eiy i TPP (miz 259): 0.78
) i ‘ TET24/H30: 0.06
| H29/C29Ts: 1.74




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7AS
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

GC Parameters

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

C1700318.D Pristane/Phytane: 2.10 ||API Gravity: 23.10
PriinC17: 0.18 ||% Sulfur: 0.01
5 ! B8y Phy/nC18: 0.09 ||Nickel: <1.00
¢ ] CPI-1: 1.07 || Vanadium: <5.00
g § g g 17/(17+C27): 0.62 ||delC13 Whole Qil: -28.43
d y g 5y delC13 Saturates:
g §b g delC13 Aromatics:
: B % Saturates: 62.99
g % Aromatics: 10.39
] § ) gl §§ % Res+Asph: 26.62
| LL” AR RRNARAARRRERANATvveeow
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0600521.D Hopanes/Steranes:  21.20
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.16
Total Hopanes(ppm): 1023.42
Ts/(Ts+Tm): 0.70
Norneo/H29: 0.89
H28/H29:
H29/H30: 0.35
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.17
. g B . H35/H34: 0.45
S P W SR [N T TET/26Tri 0.85
21/23Tri: 0.99
26/25Tri: 1.88
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 47.84
20S/(20S+20R) St:  0.63
M0600521.D aRR/(aRR+aaa): 0.38
§ % 27 aRBR&S (218): 40.58
% 28 alRRR&S (218): 20.85
A it g % 29 aRRR&S (218): 38.57
§ g g DIA/REG Cholestanes: 1.08
g Eg § NOR25H/H30 (191):
E 25NOR/Hopane (177):
,m TPP (m/z 259): 0.79
TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 1.13




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7P
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700316.D Pristane/Phytane: API Gravity: 30.00
PriinC17: % Sulfur: 0.02
: 9 Phy/nC18: Nickel: 6.00
CPI-1: Vanadium: <5.00
§ g ¥ 83 g 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -28.98
delC13 Saturates: -29.46
delC13 Aromatics:
% Saturates: 84.75
% Aromatics: 7.40
% Res+Asph: 7.85
Lol
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500483.D Hopanes/Steranes:  27.30
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.20
Total Hopanes(ppm): 1414.30
Ts/(Ts+Tm): 0.81
Norneo/H29: 0.65
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.39
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.24
. 8 B, H35/H34: 0.49
DN N L T N TET/26TH: 0.52
21/23Tri: 0.93
26/25Tri: 1.84
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 51.07
20S/(20S+20R) St:  0.60
M0500483.D aRR/(aRR+aaa): 0.31
§ % 27 aRRR&S (218): 41.28
% 28 alRRR&S (218): 21.65
% 29 aRRR&S (218): 37.07
DIA/REG Cholestanes: 1.13
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.88
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.54




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

C1700311.D Pristane/Phytane: API Gravity: 28.80
PriinC17: % Sulfur: 0.02
. 8 y 8 : g g Phy/nC18: Nickel: 9.00
§ ; g CPI-1: Vanadium: <5.00
g 2 § 9 y i .8 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -28.43
858 bog delC13 Saturates: ~ -29.34
; delC13 Aromatics: -27.37
g % Saturates: 73.58
y % Aromatics: 12.58
3 ggg % Res+Asph: 13.84
J | i E @@gg
.ultll 1 WY A L 1
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500487.D Hopanes/Steranes:  31.88
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes:  0.09
Total Hopanes(ppm): 3900.64
Ts/(Ts+Tm): 0.79
Norneo/H29: 0.64
H28/H29: 0.02
H29/H30: 0.35
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.16
H35/H34: 0.46
e B § e Br g W TET/26Tri: 0.85
21/23Tri: 0.95
26/25Tri: 1.86
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 120.48
20S/(20S+20R) St:  0.58
M0500487.D aRR/(aRR+aaa): 0.30
g % 27 aRBR&S (218): 36.85
% 28 alRRR&S (218): 22.70

R

% 29 aBRR&S (218): 40.45
DIA/REG Cholestanes: 0.87
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 1.56




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: TFZ4

Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:

Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1103350.D Pristane/Phytane: 2.17 ||API Gravity: 25.90
é Q PriinC17: 0.33 ||% Sulfur: 0.12
g g § 8 g .9 ! § g g0 Phy/nC18: 0.17 || Nickel:
2 § § § @ § § CPI-1: 1.11 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.51 [{delC13 Whole Oil: -28.97

delC13 Saturates: -30.42
delC13 Aromatics: -28.67
% Saturates: 68.78
% Aromatics: 22.68
% Res+Asph: 8.54

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0100511.D Hopanes/Steranes:  33.15
Methyl St / Steranes:
E Tricyclics/Hopanes: 0.13
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.56
Norneo/H29: 0.62
H28/H29:
. H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.13
. . ) ’ _ H35/H34: 0.45
R P L V| |TETRET: 0.72
21/23Tri: 0.91
26/25Tri: 1.61
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.50
M0100511.D aRR/(aRR+aaa): 0.40

% 27 aBRR&S (218): 42.70
% 28 aBRR&S (218): 22.69
% 29 aBRR&S (218): 34.61
DIA/REG Cholestanes: 0.78

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.03

H29/C29Ts: 1.60




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

7A6

C1106001.D Pristane/Phytane: 1.97 ||API Gravity: 40.30
PriinC17: 0.18 ||% Sulfur:
& Phy/nC18: 0.10 || Nickel:
T CPI-1: 1.10 ||vanadium:
: g g g ; 17/(17+C27): 0.63 ||delC13 Whole Qil: -29.80
8 5y delC13 Saturates: -29.85
8 g 88 delC13 Aromatics: -27.94
b 58 % Saturates: 81.98
¥e 8 % Aromatics: 10.95
‘ “ ‘ %g % Res+Asph: 7.07
8
Li-lﬁl.]l...J]lJ- N PY P L O BN IR R IR l“j?%%%%x
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO602667.D Hopanes/Steranes:  31.63
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.15
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.65
Norneo/H29: 0.63
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.19
: ‘ H35/H34: 0.41
PR MOTCAN I S | TET/26Tri: 0.71
) 21/23Ti: 0.85
26/25Tri: 1.88
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.70
M0602667.D aRR/(aRR+aaa): 0.26
§ % 27 aRRR&S (218): 45.88
% 28 alRRR&S (218): 22.16
% 29 aRRR&S (218): 31.96
) DIA/REG Cholestanes: 1.23
| NOR25H/H30 (191):
E- 25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.90
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.58




Summary Page (using heights)

o L LN
Country: BRA Field: Sample: 1FR
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

C1700573.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 34.80
PriinC17: 0.14 ||% Sulfur: 0.06
g 8y 83 g Phy/nC18: 0.08 || Nicke: 3.60
9 J ] CPI-1: 1.08 || Vanadium: <0.50
§ 89y 17/(17+C27): 0.62 ||delC13 Whole Oil: -28.75
b o g8 delC13 Saturates:  -28.64
by g delC13 Aromatics: ~ -26.95
9 § g % Saturates: 71.99
§ % Aromatics: 16.22
% % Res+Asph: 11.79
|3 ‘ | SENT
| ﬂlld.d|luﬁ, ALt Malalafal J _.._]] ||.LLJ.||
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500990.D Hopanes/Steranes:  16.03
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.22
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.71
g Norneo/H29: 1.00
H28/H29:
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.17
H35/H34: 0.41
TET/26Tri: 0.93
21/23Tri: 1.07
26/25Tri: 1.84
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.61
M0500990.D aRR/(aRR+aaa): 0.44
% 27 aRRR&S (218): 41.11
% 28 alRRR&S (218): 21.90
§ » % 29 aRRR&S (218): 36.98
g ] B DIA/REG Cholestanes: 1.40
; i 6Al 6 g NOR25H/H30 (191):
] g s 25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.75
¥ TET24/H30: 0.08
| |H20/c29Ts: 1.00




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

7RO

C1102023.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 32.20
PriinC17: 0.16 ||% Sulfur:
5 8 Phy/nC18: 0.09 || Nickel:
; 88, 558 CPL: 1.09 ||Vanadium:
17/(17+C27): 0.53 ||delC13 Whole Qil: -28.18
delC13 Saturates: -29.58
8 delC13 Aromatics:  -25.94
8 % Saturates: 73.88
¥ Q%@@@gg g % Aromatics: 12.98
(" + :
1 gl .J.Iliull ““J“ ,,L % Res+Asph: 13.14
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0201935.D Hopanes/Steranes: 22.88
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.16
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.64
Norneo/H29: 0.79
H28/H29:
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
i GAM/H30: 0.12
o H35/H34: 0.46
LL. Y TET/26Tri: 1.39
21/23Tri: 0.82
26/25Tri: 1.31
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.55
M0201935.D aRR/(aRR+aaa): 0.42
% 27 aRBR&S (218): 40.16
% 28 alRRR&S (218): 22.70
% 29 aRRR&S (218): 37.14
i | DIA/REG Cholestanes: 1.18
i o ’ g | NOR25H/H30 (191):
M 25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.79
| J TET24/H30: 0.06
H29/C29Ts: 1.26




L CE@FE Summary Page (using heights)

el

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample: 3R
Depth:
Lon:
GC Parameters Bulk Parameters

C2500766.D Pristane/Phytane: API Gravity: 29.00
g % Sulfur:
g o gégﬂggggggg §§ Nickel:
: d : g8 Vanadium:
17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -29.53
8 g delC13 Saturates:  -30.59
delC13 Aromatics: -28.24
Y % Saturates: 66.43
3 ¢ § 5 % Aromatics: 16.61
Jt ] Og B % Res+Asph: 16.96
LI.JLJIJ_lﬁJ Mt Ll L
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0601026.D Hopanes/Steranes:  26.79
Methyl St / Steranes:
s Tricyclics/Hopanes: 0.17
Total Hopanes(ppm): 3595.87
Ts/(Ts+Tm): 0.64
Norneo/H29: 0.59
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.36
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.15
8 8 H35/H34: 0.44
A BV UL BEE TET/26Tri: 0.60
21/23Tri: 0.99
26/25Tri: 1.58

Mass Chromatogram m/z 217

Total Steranes(ppm): 133.23

M0601026.D

20S/(20S+20R) St: 0.66
alRRR/(aBR+aaa): 0.35
% 27 aBRR&S (218): 44.63
% 28 aBRR&S (218): 21.68
% 29 aBRR&S (218): 33.69
DIA/REG Cholestanes: 0.95

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.03

H29/C29Ts: 1.68




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

3RU

C1700584.D Pristane/Phytane: 1.70 [|API Gravity: 31.60
PriinC17: 0.22 ||% Sulfur:
b g 8 g g § Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
g CPH-1: 1.08 || vanadium:
8 17/(17+C27): 0.50 ||delC13 Whole Oil: -28.90
delC13 Saturates: -30.26
? delC13 Aromatics: -27.96
% Saturates: 56.85
g % Aromatics: 16.77
‘ 1, % Res+Asph: 26.38
L il Ll...lL A '
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500810.D Hopanes/Steranes: 23.44
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.14
Total Hopanes(ppm): 6637.25
Ts/(Ts+Tm): 0.57
Norneo/H29: 0.53
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.15
) g 8 H35/H34: 0.65
N N L D SN 4 TET/26Tri: 0.67
21/23Tri: 0.91
26/25Tri: 1.85
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 273.86
20S/(20S+20R) St:  0.38
M0500810.D aRR/(aRR+aaa): 0.48
% 27 aRBR&S (218): 35.42
. % 28 alRBR&S (218): 23.46
i % 29 alRRR&S (218): 41.12
DIA/REG Cholestanes: 0.54
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 1.89




L CE@F@ Summary Page (using heights)
Country: BRA Field: Sample: 3BV
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

C1700580.D Pristane/Phytane: 1.95 ||API Gravity: 38.00
g PriinC17: 0.35 ||% Sulfur:
5 8 y g Phy/nC18: 0.19 [|Nickel:
: : g B [® CPI-1: 1.07 || Vanadium:
: 17/(17+C27): 0.51 ||delC13 Whole Qil: -29.70
3 delC13 Saturates:  -30.50
delC13 Aromatics: -28.71
% Saturates: 66.95
: % Aromatics: 14.44
y % Res+Asph: 18.62
| S .JLL Ll ibabaldal,
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO600873.D Hopanes/Steranes:  23.98
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.13
Total Hopanes(ppm): 10967.18
Ts/(Ts+Tm): 0.49
Norneo/H29: 0.42
H28/H29: 0.01
8 H29/H30: 0.44
OL/(OL+H30):
g GAM/H30: 0.12
. 3 |‘ e Ha5/H34: 052
g b Ei ¢ A £ &E B0 | FE e L hL.fl | TET/26Tri: 0.75
21/23Tri: 0.97
26/25Tri: 1.59
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 431.24
20S/(20S+20R) St:  0.58
M0600873.D aRR/(aRR+aaa): 0.39
§ % 27 aRRR&S (218): 38.87
% 28 alRRR&S (218): 22.50
; % 29 aRRR&S (218): 38.63
DIA/REG Cholestanes: 0.39
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.90
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 2.39




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

1FL2

C1103704.D Pristane/Phytane: 2.29 ||API Gravity: 29.00
PriinC17: 0.17 ||% Sulfur:
: : § g Phy/nC18: 0.08 || Nickel:
g2 8 ? : 58 5 4 CPI-1; 1.06 ||\vanadium:
@ g 17/(17+C27): 0.58 ||delC13 Whole Qil: -28.15
delC13 Saturates: -29.44
delC13 Aromatics: -26.11
% Saturates: 60.37
g % Aromatics: 17.28
; % Res+Asph: 22.35
MATFAARAR
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO600900.D Hopanes/Steranes:  32.29
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.10
Total Hopanes(ppm): 2630.48
Ts/(Ts+Tm): 0.61
Norneo/H29: 0.59
H28/H29: 0.02
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.11
H35/H34: 0.42
TR N 1 TET/26Tri: 1.43
21/23Tri: 1.08
26/25Tri: 1.44
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 77.50
20S/(20S+20R) St:  0.54
M0600900.D aRR/(aRR+aaa): 0.37
% 27 aRRR&S (218): 41.61
% 28 alRRR&S (218): 20.45
% 29 aRRR&S (218): 37.94
1. DIA/REG Cholestanes: 1.20
g ; NOR25H/H30 (191):  0.02
g N 25NOR/Hopane (177): 0.08
I ; TPP (miz 259): 0.80
) i TET24/H30: 0.04
5 H29/C29Ts: 1.69




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 1S
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700915.D Pristane/Phytane: API Gravity: 40.00
g PriinC17: % Sulfur:
g ¢ ] Phy/nC18: Nickel:
g § 88 CR: y CPI-L: Vanadium:
8 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -28.41
2 §
99 8 g delC13 Saturates: -28.71
delC13 Aromatics: -27.35
b g % Saturates: 53.50
% Aromatics: 16.00
¥
g § QQ §§ % Res+Asph: 30.50
a e
IllanJ J‘_hi.]“ N gl |Jll|.|||l'
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0600912.D Hopanes/Steranes: 29.84
Methyl St / Steranes:
f Tricyclics/Hopanes:  0.07
Total Hopanes(ppm): 6846.50
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.62
H28/H29:
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.12
H35/H34: 0.39
A S LA i TET/26Tri: 1.56
21/23Tri: 0.91
26/25Tri: 1.91
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 223.45
MOBO0912.D 20S/(20S+20R) St:  0.63
' aRR/(aRR+aaa): 0.29
§ % 27 alRRR&S (218): 38.35
% 28 alRRR&S (218): 22.13
% 29 aRRR&S (218): 39.51
DIA/REG Cholestanes: 0.95
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.83
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 1.61




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

3FZ

C1700562.D Pristane/Phytane: 2.13 ||API Gravity: 33.00
g, PriinC17: 0.24 ||% Sulfur:
§ g g § § Phy/nC18: 0.11 || Nickel:
ygdl CPI-L: 1.05 || vanadium:
g : 17/(17+C27): 0.48 ||delC13 Whole QOil: -28.20
delC13 Saturates: -29.84
? delC13 Aromatics: -27.30
g % Saturates: 53.44
; 8 B % Aromatics: 14.17
§ ) gg@@ % Res+Asph: 32.39
I Ll L
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500800.D Hopanes/Steranes:  28.90
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.10
Total Hopanes(ppm): 3619.01
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.67
H28/H29: 0.02
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.14
: H35/H34: 0.59
g By o g g e TET/26Tri: 1.26
21/23Tri: 0.95
26/25Tri: 1.64
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 124.35
MO500800.0 20S/(20S+20R) St:  0.47
' aRR/(aRR+aaa): 0.43
% 27 aRBR&S (218): 37.29
% 28 alRRR&S (218): 21.77
§ % 29 aRRR&S (218): 40.95
DIA/REG Cholestanes: 1.05
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.82
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.50




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

7FL1

C1700568.D Pristane/Phytane: 2.18 ||API Gravity: 26.70
PriinC17: 0.27 ||% Sulfur:
g b g g8 g § d gggg Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
] g8 CPI-1: 1.08 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.52 ||delC13 Whole Qil: -28.47
8 delC13 Saturates: -30.08
delC13 Aromatics: -27.81
% Saturates: 41.08
g : ] g % Aromatics: 13.69
] Pgg % Res+Asph: 45.23
[\ LlJLiuLJll LAl “J
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500798.D Hopanes/Steranes:  33.24
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.10
Total Hopanes(ppm): 5368.51
Ts/(Ts+Tm): 0.59
Norneo/H29: 0.61
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.14
H35/H34: 0.48
TR TN b i TET/26Tri: 0.93
21/23Tri: 0.92
26/25Tri: 1.72
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 156.85
20S/(20S+20R) St:  0.63
M0500798.D aRR/(aRR+aaa): 0.30
5 % 27 aRRR&S (218): 38.45
% 28 alRBR&S (218): 22.90
% 29 aRRR&S (218): 38.65
§ DIA/REG Cholestanes: 0.83
NOR25H/H30 (191): 0.00
E. 25NOR/Hopane (177): 0.03
TPP (m/z 259): 0.88
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 1.63




L CF@FE Summary Page (using heights)

v b Y LN

Country: BRA Field: Sample: 4C2
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1103473.D Pristane/Phytane: 1.00 [JAPI Gravity: 42.60
PriinC17: 0.07 ||% Sulfur: 0.06
§ g Phy/nC18: 0.08 || Nickel: <0.05
RERLEEE CPI1: 1.12 ||vanadium: <0.05
' 17/(17+C27): 0.58 [|delC13 Whole Oil: -31.87

delC13 Saturates: -30.21
delC13 Aromatics: -28.94

% Saturates: 86.41
% Aromatics: 6.86
o lJJlALJ-iL---H- % Res+Asph: 6.73
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0600252.D Hopanes/Steranes: 6.72
Methyl St / Steranes:
' Tricyclics/Hopanes: 2.22
# Total Hopanes(ppm): 129.34
# Ts/(Ts+Tm): 0.80
L i : Norneo/H29: 0.38
g Wl 5 H28/H29:
| H29/H30: 0.71
g t OL/(OL+H30):
| GAM/H30: 0.67
LAJA,U_. e | H35/H34: 1.30
) TET/26Tri 0.06
21/23Tri: 0.76
26/25Tri: 1.84
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 20.08
20S/(20S+20R) St:  0.39
M0600252.D aRR/(aRR+aaa): 0.48
% 27 aRRR&S (218): 39.53
g b % % 28 aRRR&S (218): 24.40
' if L : % 29 aRRR&S (218): 36.07
N a0 DIA/REG Cholestanes: 0.86
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
i TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.11
H29/C29Ts: 2.61




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

4C1

C1103474.D Pristane/Phytane: 1.54 ||API Gravity: 44.80
PriinC17: 0.09 ||% Sulfur: 0.03
e S0 e 4 §.o0 Phy/nC18: 0.06 || Nickel:
. g § g3 § : g i 33 “g’@ CPI-1: 1.08 || Vanadium:
g 17/(17+C27): 0.54 ||delC13 Whole Oil: -32.10
m delC13 Saturates: -30.59
: delC13 Aromatics: -29.70
% Saturates: 90.26
g % Aromatics: 6.40
3 ! % Res+Asph: 3.34
e L1 _IJJIJ-All.J.Duln-“-A
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500221.D Hopanes/Steranes:  10.54
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.86
Total Hopanes(ppm): 114.36
Ts/(Ts+Tm): 0.74
Norneo/H29: 0.44
H28/H29:
H29/H30: 0.56
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.36
H35/H34: 1.01
TET/26Tri: 0.13
21/23Tri: 0.63
26/25Tri: 2.01
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 10.94
20S/(20S+20R) St:  0.45
M0500221.D aRR/(aRR+aaa): 0.48
P % 27 aBRR&S (218): 36.69
g o % 28 aBRR&S (218): 23.87
£ % 29 aRRR&S (218): 39.44
g g : DIA/REG Cholestanes: 0.89
E NOR25H/H30 (191):
i 25NOR/Hopane (177):
; | |TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 2.27




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7RV1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1103480.D Pristane/Phytane: 2.14 ||API Gravity: 35.50
g b i Pri/nC17: 0.25 1% Sulfur: 0.07
g 8 gg ¢ty s : 8 ?;s 8 Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
8 CPI-1; 1.12 [} vanadium:
17/(17+C27): 0.51 ||delC13 Whole Oil: -29.00
g delC13 Saturates:  -29.64
delC13 Aromatics: -27.08
¥ E % Saturates: 71.73
§|L L | J l . h VNP 'L 11 % Aromatics: 13.83

% Res+Asph: 14.44

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500020.D Hopanes/Steranes: 23.74
Methyl St / Steranes:
’ Tricyclics/Hopanes: 0.14
Total Hopanes(ppm): 3222.10
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.84
H28/H29:
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.14
g g H35/H34: 0.49
N N L Eﬁ TET/26Ti: 1.37
21/23Tri: 1.01
26/25Tri: 1.66
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 130.24
20S/(20S+20R) St:  0.66
M0500020.D aRR/(aRR+aaa): 0.32
8 % 27 aRBR&S (218): 38.88
% 28 aRBR&S (218): 24.77
% 29 aBRRR&S (218): 36.35
DIA/REG Cholestanes: 1.42
ﬁ\ g NOR25H/H30 (191):  0.03
g % . ) 25NOR/Hopane (177): 0.12
Py s [l TPP (miz 259): 0.85
m y TET24/H30: 0.05
B H29/C29Ts: 1.19




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7RV
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1103479.D Pristane/Phytane: 1.75 ||API Gravity: 39.60
PriinC17: 0.28 ||% Sulfur: 0.09
’ Phy/nC18: 0.15 || Nickel:
7 CPIL: 1.12 || vanadium:
5 1: 17/(17+C27): 0.39 [{delC13 Whole Oil: -29.10

delC13 Saturates: -29.87
delC13 Aromatics: -27.73

% Saturates: 65.60
. % Aromatics: 14.88
PTANA PR RRARAD % Res+Asph: 1952
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500023.D Hopanes/Steranes:  24.03
Methyl St / Steranes:
’ Tricyclics/Hopanes: 0.10
Total Hopanes(ppm): 7095.92
Ts/(Ts+Tm): 0.53
Norneo/H29: 0.61
H28/H29:
8 H29/H30: 0.45
' OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.15
h e H35/H34: 0.51
g 8 o e g B g |l e g TET/26Tri 122
21/23Tri: 0.87
26/25Tri: 1.69
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 278.43
20S/(20S+20R) St:  0.62
M0500023.D aRR/(aRR+aaa): 0.35
§ % 27 aRRR&S (218): 38.43

% 28 alRRR&S (218): 24.08
% 29 alRRR&S (218): 37.49
§ DIA/REG Cholestanes: 1.02
NOR25H/H30 (191):  0.02
25NOR/Hopane (177): 0.08
TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.65




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 1RC1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700542.D Pristane/Phytane: 1.83 ||API Gravity: 36.00
Pri/nC17: 0.22 ||% Sulfur:
g & ? g8 g g yé g Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
§ g g8 CPI-1: 1.06 || Vanadium:
d 8 17/(17+C27): 0.54 ||delC13 Whole Oil: -29.53
§ delC13 Saturates: -29.77
g g delC13 Aromatics: -28.22
% Saturates: 72.38
| Q% % Aromatics: 12.81
¥ ) @gg % Res+Asph: 14.81
YR ATARRAA)
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500808.D Hopanes/Steranes:  15.67
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.29
Total Hopanes(ppm): 2190.33
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.39
H28/H29:
H29/H30: 0.54
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.18
8 E H35/H34: 0.85
i I L TET/26Tri: 0.39
21/23Tri: 0.85
26/25Tri: 1.80
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 134.98
20S/(20S+20R) St:  0.46
M0500808.D aRR/(aRR+aaa): 0.45
§ % 27 aRRR&S (218): 33.27
'y % 28 aBRR&S (218): 23.60
i % 29 aRRR&S (218): 43.14
T DIAIREG Cholestanes: 0.70
. g gg NOR25H/H30 (191):  0.06
g P . § 25NOR/Hopane (177): 0.11
g ) TPP (m/z 259): 0.89
i | TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 2.54




L CE@FE Summary Page (using heights)

;
| LB LLLLLL L

Country: BRA Field: Sample: 1B1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700555.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 37.90
5 PriinC17: 0.19 ||% Sulfur:
y : g g b Phy/nC18: 0.10 || Nickel:
g 8859 o CPIL: 1.10 ||vanadium:
! §o8d 17/(17+C27): 0.55 || delC13 Whole Oil: -29.22
] g delC13 Saturates: -29.68
? § delC13 Aromatics: ~ -29.03
g % Saturates: 74.95
E g % Aromatics: 14.26
:

% Res+Asph: 10.79

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0203759.D Hopanes/Steranes:  26.25
Methyl St / Steranes:
! Tricyclics/Hopanes: 0.22
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.69
Norneo/H29: 0.75
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.40
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.20
H35/H34: 0.40
TET/26Tri: 0.62
21/23Tri: 0.98
26/25Tri: 1.79
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.60
M0203759.D aRR/(aRR+aaa): 0.34
§ % 27 aRRR&S (218): 40.42
% 28 alRRR&S (218): 22.41
g g § § % 29 aRRR&S (218): 37.17
§ ‘ DIA/REG Cholestanes: 1.85
£ 8 L NOR25H/H30 (191):  0.05
8 25NOR/Hopane (177): 0.22
‘ i ) | |TPP (miz 259): 0.83
TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 1.33




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7C2
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1703704.D Pristane/Phytane: 1.81 [|API Gravity: 44.90
PriinC17: 0.20 ||% Sulfur:
g Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 0.30
CPI-1: 1.10 |}Vanadium: <0.20
17/(17+C27): 0.63 ||delC13 Whole Oil: -29.61
. delC13 Saturates: -30.10
g delC13 Aromatics:
o % Saturates: 80.51
: § . % Aromatics: 11.28
S0 PP % Res+Asph: 8.21
\‘ §9§§§§§§§§§§OHM
Al LA S e
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603851.D Hopanes/Steranes:  10.40
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 1.31
Total Hopanes(ppm): 506.87
Ts/(Ts+Tm): 0.79
8 Norneo/H29: 0.43
H28/H29:
H29/H30: 0.48
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.44
H35/H34: 0.97
TET/26Tri: 0.10
21/23Tri: 0.70
26/25Tri: 2.02
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 50.08
20S/(20S+20R) St:  0.49
M0603851.D aRR/(aRR+aaa): 0.54
! § % 27 alRRR&S (218): 40.60
§ % 28 aBRR&S (218): 21.85
§ ) : § | % 29 aBRR&S (218): 37.55
; : : : DIA/REG Cholestanes: 1.31
| NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
§ TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.07
H29/C29Ts: 2.34




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

7C1

C1703700.D Pristane/Phytane: 1.72 ||API Gravity: 59.00
PriinC17: 0.18 ||% Sulfur: 0.78
Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 0.17
B CPI-1: 1.07 || Vanadium: <0.20
17/(17+C27): 0.65 ||delC13 Whole Qil: -29.64
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 65.88
§ % Aromatics: 16.47
. % Res+Asph: 17.65
U § 9 9 8 5 9 g0a80<0oraa
ARESEEE SL LA LELECEEE T
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603850.D Hopanes/Steranes:  8.98
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 1.32
Total Hopanes(ppm): 530.59
Ts/(Ts+Tm): 0.77
g Norneo/H29: 0.43
H28/H29:
H29/H30: 0.48
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.44
H35/H34: 0.96
TET/26Tri: 0.11
21/23Tri: 0.65
26/25Tri: 2.04
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 60.99
20S/(20S+20R) St:  0.52
M0603850.D aRR/(aRR+aaa): 0.53
i g i % 27 aRRR&S (218): 41.41
4 i | % 28 alRRR&S (218): 22.44
§ g ] % 29 aRRR&S (218): 36.15
, : 18 DIA/REG Cholestanes: 0.91
: y NOR25H/H30 (191):
| 25NOR/Hopane (177):
; TPP (m/z 259): 0.90
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 2.35




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample: 7C4

Depth:

GC Parameters

] C1703705.D Pristane/Phytane: 1.79 ||API Gravity: 34.50
| PriinC17: 0.19 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 0.20
CPI-1: 1.12 || Vanadium: <0.20
8 17/(17+C27): 0.66 ||delC13 Whole Qil: -29.62
delC13 Saturates: -30.32
o delC13 Aromatics: -27.28
g . % Saturates: 83.91
: o % Aromatics: 10.09
S TR % Res+Asph: 6.01
\‘ 9§§9§§§§§§§§§0”m B
wlldl gl .4*‘] ||||l|ll§|9|§.g§§g§§§
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603853.D Hopanes/Steranes:  9.66
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes:  1.65
Total Hopanes(ppm): 372.78
8 Ts/(Ts+Tm): 0.82
Norneo/H29: 0.50
H28/H29:
H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.48
H35/H34:
TET/26Tri: 0.10
21/23Tri: 0.69
26/25Tri: 2.04
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 40.79
20S/(20S+20R) St: 057
M0603853.D aRR/(aRR+aaa): 0.49
| % 27 aBRR&S (218): 44.30
% 28 alRBR&S (218): 23.37
g : il § : % 29 aRRR&S (218): 32.33
: § DIA/REG Cholestanes: 1.34
NOR25H/H30 (191):
y 25NOR/Hopane (177):
" | |TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 2.02




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

7C10

C1703712.D Pristane/Phytane: 1.70 [|API Gravity: 29.20
PriinC17: 0.19 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.12 || Nickel:
4 CPI-1: 1.09 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.65 ||delC13 Whole Qil: -29.85
delC13 Saturates: -30.50
q delC13 Aromatics:
: % Saturates: 80.38
g 3 % Aromatics: 11.71
S ige ... % Res+Asph: 7.01
AL LELELIITTIV
LA ame
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603856.D Hopanes/Steranes:  9.71
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 1.68
Total Hopanes(ppm): 356.09
: Ts/(Ts+Tm): 0.82
Norneo/H29: 0.50
H28/H29:
H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.51
H35/H34:
TET/26Tri: 0.09
21/23Tri: 0.65
26/25Tri: 2.13
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 38.61
20S/(20S+20R) St:  0.56
M0603856.D aRR/(aRR+aaa): 0.52
g § % 27 aRBR&S (218): 43.75
% 28 alRRR&S (218): 23.22
: " : gg ; % 29 aRRR&S (218): 33.03
i s DIA/REG Cholestanes: 1.28
| NOR25H/H30 (191):
P 25NOR/Hopane (177):
B TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 2.01




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

7C12

! C1703693.D Pristane/Phytane: 1.76 ||API Gravity: 41.60
PriinC17: 0.19 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 0.15
g CPI-1: 1.07 || Vanadium: <0.20
17/(17+C27): 0.64 ||delC13 Whole QOil: -29.96
delC13 Saturates: -30.39
delC13 Aromatics: -27.50
% Saturates: 85.76
% Aromatics: 8.75
% Res+Asph: 5.49
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603860.D Hopanes/Steranes:  8.93
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes:  1.77
; Total Hopanes(ppm): 321.69
| Ts/(Ts+Tm): 0.81
¢ Norneo/H29: 0.52
H28/H29:
H29/H30: 0.41
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.51
H35/H34:
TET/26Tri: 0.09
21/23Tri: 0.65
26/25Tri: 2.07
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 37.24
20S/(20S+20R) St: 057
M0603860.D aRR/(aRR+aaa): 0.51
g g % 27 aRBR&S (218): 43.11
: ] § % 28 aRRR&S (218): 24.03
‘ ' f B % 29 alRRR&S (218): 32.86
é " J § DIA/REG Cholestanes: 1.42
NOR25H/H30 (191):
8 25NOR/Hopane (177):
B TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 1.93




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7C5
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters

] C1703698.D Pristane/Phytane: 1.90 ||API Gravity: 39.00
PriinC17: 0.23 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
CPI-1: 1.13 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.61 ||delC13 Whole Qil: -29.34
delC13 Saturates: -30.43
delC13 Aromatics: -27.04
% Saturates: 78.64
% Aromatics: 12.23
% Res+Asph: 9.13
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603854.D Hopanes/Steranes: 17.24
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.46
Total Hopanes(ppm): 1660.85
Ts/(Ts+Tm): 0.73
Norneo/H29: 0.45
H28/H29:
H29/H30: 0.40
OL/(OL+H30):
. GAM/H30: 0.29
; y J § H35/H34: 0.61
L) l " ] 8 A TET/26Tri: 0.20
) - 21/23Tri: 0.76
26/25Tri: 2.10
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 91.89
20S/(20S+20R) St:  0.65
M0603854.D aRR/(aRR+aaa): 0.44
§ % 27 aRRR&S (218): 46.25
g % 28 alRRR&S (218): 21.16
1 : % 29 aRRR&S (218): 32.59
i g DIA/REG Cholestanes: 0.63
ﬂ | il NOR25H/H30 (191):
£ § 25NOR/Hopane (177):
§ TPP (m/z 259): 0.91
[ . TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 2.22




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:

Lon:

GC Parameters

7C6

C1703688.D Pristane/Phytane: 1.69 [|API Gravity: 40.70
PriinC17: 0.20 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
CPI-1: 1.08 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.63 ||delC13 Whole Qil: -29.38
g delC13 Saturates: -30.37
delC13 Aromatics: -27.30
% Saturates: 83.37
% Aromatics: 10.27
% Res+Asph: 6.37
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0603857.D Hopanes/Steranes:  9.25
Methyl St / Steranes:
Tricyclics/Hopanes: 1.68
Total Hopanes(ppm): 349.49
g Ts/(Ts+Tm): 0.80
Norneo/H29: 0.54
H28/H29:
H29/H30: 0.40
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.49
H35/H34:
TET/26Tri: 0.09
21/23Tri: 0.68
26/25Tri: 2.05
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 39.85
20S/(20S+20R) St:  0.52
M0603857.D aRR/(aRR+aaa): 0.49
] g % 27 aRBR&S (218): 42.63
: i : h il % 28 alRBR&S (218): 23.69
g ! % 29 aRRR&S (218): 33.68
§ § DIA/REG Cholestanes: 1.25
NOR25H/H30 (191):
i 25NOR/Hopane (177):
i TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.08
H29/C29Ts: 1.86




L CE@FE Summary Page (using heights)

el

Country: BRA Field: Sample: 7FL13
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1103963.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 32.60
PriinC17: 0.25 ||% Sulfur: 0.11
i ) Phy/nC18: 0.15 || Nickel: 14.00
5 s g @ : 8 CPI-L: 1.10 || vanadium: <5.00
T 17/(17+C27): 0.51 ||delC13 Whole Oil: -28.45

delC13 Saturates:

delC13 Aromatics: -27.42
% Saturates: 64.23
% Aromatics: 16.12
% Res+Asph: 19.65

Ll

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0601608.D Hopanes/Steranes: 19.14
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.12
Total Hopanes(ppm): 3342.14
Ts/(Ts+Tm): 0.60
Norneo/H29: 0.56
H28/H29:
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.13
i H35/H34: 0.47
pooE ) ok B g TET/26Tri: 0.76
21/23Tri: 0.96
26/25Tri: 2.11
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 170.78
20S/(20S+20R) St:  0.52
M0601608.D aRR/(aRR+aaa): 0.46

% 27 aBRR&S (218): 37.55
% 28 aBRR&S (218): 20.09
% 29 aBRR&S (218): 42.36
DIA/REG Cholestanes: 0.61

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.86
TET24/H30: 0.03

H29/C29Ts: 1.78




GRUROR:



Summary Page (using heights)

Country: BRA

Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:

Formation:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

TFZ2

C1103975.D Pristane/Phytane: 2.09 ||API Gravity:
PriinC17: 0.34 ||% Sulfur: 0.09
g 28 : 5y s Phy/nC18: 0.18 ||Nicke: 6.00
g & 0 5 8 CPI-L: 1.14 ||vanadium: <5.00
9 17/(17+C27): 0.63 ||delC13 Whole Qil: -28.83
delC13 Saturates: -30.17
delC13 Aromatics: -27.89
g % Saturates: 68.63
% Aromatics: 17.05
8 LLM L L " % Res+Asph: 14.32
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0601628.D Hopanes/Steranes:  31.35
Methyl St / Steranes:
E Tricyclics/Hopanes: 0.11
Total Hopanes(ppm): 5716.08
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.60
H28/H29: 0.02
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.14
) H35/H34: 0.45
T g Ef £ TET/26Tri: 0.74
21/23Tri: 0.92
26/25Tri: 1.91
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 173.68
20S/(20S+20R) St:  0.59
M0601628.D aRR/(aRR+aaa): 0.25
8 % 27 alRRR&S (218): 38.60
% 28 alRRR&S (218): 23.15
§ % 29 aRRR&S (218): 38.26
DIA/REG Cholestanes: 0.59
NOR25H/H30 (191): 0.01
d 25NOR/Hopane (177): 0.05
TPP (m/z 259): 0.87
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 1.65




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7FL4
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters

C1103961.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 29.60
PriinC17: 0.24 ||% Sulfur: 0.04
Phy/nC18: 0.14 || Nickel: 24.00
CPI-1: 1.11 || Vanadium: <5.00
17/(17+C27): 0.56 ||delC13 Whole QOil: -28.89
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics: -27.96
% Saturates: 57.89
% Aromatics: 19.30
% Res+Asph: 22.81
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0601171.D Hopanes/Steranes:  17.55
Methyl St / Steranes:
g Tricyclics/Hopanes: 0.33
Total Hopanes(ppm): 4892.76
Ts/(Ts+Tm): 0.50
Norneo/H29: 0.51
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.42
OL/(OL+H30):
9 GAM/H30: 0.11
; . H35/H34: 0.39
M NIV TET/26Tri: 0.53
21/23Tri: 0.89
26/25Tri: 1.75
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 269.06
20S/(20S+20R) St:  0.62
M0601171.D aRR/(aRR+aaa): 0.38
§ 8 % 27 aBRR&S (218): 43.99
% 28 alRBR&S (218): 19.19
% 29 aRRR&S (218): 36.82
DIA/REG Cholestanes: 0.61
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.81
TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 1.97




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: TFZ1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700598.D Pristane/Phytane: 1.93 [|API Gravity: 32.10
PriinC17: 0.38 ||% Sulfur:
§ ¢ - g g § g § g Phy/nC18: 0.21 || Nickel:
¢ § g g b CPI-1: 1.08 || Vanadium:
y § g 17/(17+C27): 0.56 || delC13 Whole Oil: -29.50
g delC13 Saturates: -30.35
g 8 b g delC13 Aromatics: -28.93
E % Saturates: 63.34
: 8 % Aromatics: 17.74
5 Qﬁgg % Res+Asph: 18.92
J.‘.l JLLLMJIJ tla WMJ
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0502455.D Hopanes/Steranes:  22.30
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.19
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.61
Norneo/H29: 0.69
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.24
g ‘ H35/H34: 0.45
T [ T U TET/26Tri: 0.53
21/23Tri: 0.76
26/25Tri: 1.59
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.58
M0502455.D aRR/(aRR+aaa): 0.28
§ i % 27 aRRR&S (218): 49.07
: % 28 aRBR&S (218): 22.17
% 29 aBRRR&S (218): 28.76
: DIA/REG Cholestanes: 0.43
NOR25H/H30 (191):
J 25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.44




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

1RU2

C1700567.D Pristane/Phytane: 1.81 [|API Gravity:
PriinC17: 0.45 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.24 || Nickel:
g 8 § CPI-1: 1.08 || vanadium:
g g 17/(17+C27): 0.52 ||delC13 Whole Oil: -30.20
; § B delC13 Saturates: ~ -30.82
9 delC13 Aromatics: -30.02
% Saturates: 48.23
% Aromatics: 29.08
J % Res+Asph: 22.70
okl
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500788.D Hopanes/Steranes:  21.55
Methyl St / Steranes:
! Tricyclics/Hopanes: 0.20
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.50
Norneo/H29: 0.50
H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.43
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.26
8 B H35/H34: 0.49
SN R B TET/26Tri 0.34
o 21/23Tri: 0.86
26/25Tri: 2.03
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.33
M0500788.D aRR/(aRR+aaa): 0.37
§ % 27 aBRR&S (218): 46.39
% 28 alRRR&S (218): 23.81
% 29 aRRR&S (218): 29.80
§ DIA/REG Cholestanes: 0.27
NOR25H/H30 (191): 0.03
25NOR/Hopane (177): 0.04
‘ E‘ TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 2.01




Summary Page (using heights)

o L LN
Country: BRA Field: Sample: 1RU1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters

C1700575.D Pristane/Phytane: 1.80 [JAPI Gravity: 31.90
PriinC17: 0.47 ||% Sulfur: 0.11
g ? g § § Phy/nC18: 0.27 || Nickel: 15.00
g BB d 51 §§ g CPI-L: 1.11 ||vanadium: <0.50
g 17/(17+C27): 0.51 ||delC13 Whole Qil: -29.90
5 § g delC13 Saturates:  -30.83
delC13 Aromatics: -29.36
g i % % Saturates: 61.36
) Qg % Aromatics: 16.12
g l QQQQ % Res+Asph: 2252
1| |I. | J JL_L Lttt M.h.rlu‘
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MOG00875.D Hopanes/Steranes:  22.05
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.18
Total Hopanes(ppm): 12774.48
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.40
H28/H29:
. H29/H30: 0.39
| OL/(OL+H30):
LRI GAM/H30: 0.22
; g ‘s 8 ﬁ. i, H35/H34: 0.47
A I woir ) fe o i fl NI RS TET/26Tri 0.33
21/23Tri: 0.94
26/25Tri: 1.81
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 542.36
20S/(20S+20R) St: 057
M0600875.D aRR/(aRR+aaa): 0.33
§ % 27 aRBR&S (218): 45.03
% 28 alRRR&S (218): 22.41
% 29 aRRR&S (218): 32.56
DIA/REG Cholestanes: 0.27
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.02
H29/C29Ts: 2.48




Summary Page (using heights)

T
Country: BRA Field: Sample: 3RU1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

C1700695.D Pristane/Phytane: 1.92 ||API Gravity: 28.00
PriinC17: 0.37 ||% Sulfur:
g8 ; 8 g g Qg Phy/nC18: 0.20 ||Nickel:
8 § 8 CPI-1: 1.12 || Vanadium:
g 8 17/(17+C27): 0.56 ||delC13 Whole Oil: -29.61
: : 58 delC13 Saturates:
delC13 Aromatics: -29.22
9 ; % Saturates: 50.63
% Aromatics: 37.34
J J 1 %Qg % Res+Asph: 12.03
J Ld bl l kb -nL.muL.»LJ-L v
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0600911.D Hopanes/Steranes:  26.90
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.17
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.57
Norneo/H29: 0.50
H28/H29:
H29/H30: 0.40
OL/(OL+H30):
i3 % GAM/H30: 0.23
) . & g H35/H34: 0.40
: B e |y 8 Ly TET/26Tri: 0.40
21/23Tri: 0.93
26/25Tri: 1.80
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.62
M0600911.D aRR/(aRR+aaa): 0.31
g % 27 alRBRR&S (218): 46.51
. % 28 alRRR&S (218): 22.46
% 29 aRRR&S (218): 31.03
DIA/REG Cholestanes: 0.38
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.92
TET24/H30: 0.02
H29/C29Ts: 2.00




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

IN

C1700574.D Pristane/Phytane: API Gravity: 33.00
PrilnC17: % Sulfur:
g ilnC % Sulf
g g § Phy/nC18: Nickel:
: 5 § CPI-1: Vanadium:
+ : el ole Oil: -29.
@ b @ 17/(17+C27 delC13 Whole Ol 29.90
e aturates: -30.
; 8 § delC13 S 30.89
e romatics: -29.
8 g delC13 Al i 29.76
§ B % Saturates: 56.49
g ] § % Aromatics: 16.79
: g@@g % Res+Asph: 26.72
] ‘ L ]
1 W I]l A LA LAL Lk gl L kbl
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500811.D Hopanes/Steranes:  25.87
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.17
Total Hopanes(ppm): 17074.82
Ts/(Ts+Tm): 0.51
Norneo/H29: 0.49
H28/H29: 0.01
8 H29/H30: 0.45
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.27
B R . H35/H34: 0.55
8 y # 5 ) < 2
e & % i g k Iﬁ,‘ ek d 8 TET/26Tri: 0.38
21/23Tri: 0.84
26/25Tri: 3.54
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 612.67
VOS00811D 20S/(20S+20R) St:  0.31
’ aRR/(aRR+aaa): 0.33
§ % 27 aRBR&S (218): 43.75
% 28 alRRR&S (218): 23.82
% 29 aRRR&S (218): 32.43
’ DIA/REG Cholestanes: 0.25
NOR25H/H30 (191): 0.00
25NOR/Hopane (177): 0.02
TPP (m/z 259): 0.93
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 2.03




GRUROR:



L CE@FE Summary Page (using heights)

o L LN

Country: BRA Field: Sample: 7T4
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1102027.D Pristane/Phytane: 1.67 [|API Gravity: 34.50
PriinC17: 0.20 ||% Sulfur:
5 Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
CPI-1: 1.16 || Vanadium:
g 818 ; 17/(17+C27): 0.39 ||delC13 Whole Oil: -30.73
8 g 2 delC13 Saturates: -31.40
g : 8 delC13 Aromatics: -29.42
3 % Saturates: 79.21
] : % Aromatics: 7.63
5 Y8505 'y % Res+Asph: 13.16
_J ggII]JJI.‘..l.l..aLI-- nwEx J |J'LLLLL-L_"W
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0201936.D Hopanes/Steranes:  3.55
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.44
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.46
Norneo/H29: 0.29
H28/H29:
H29/H30: 0.33
OL/(OL+H30):
. § GAM/H30: 0.22
By G H35/H34: 0.52
AL TET/26Tri: 0.38
— 21/23Tri: 0.58
26/25Tri: 1.97
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.16
M0201936.D aRR/(aRR+aaa): 0.25

% 27 aBRR&S (218): 30.90
% 28 aBRR&S (218): 23.73
% 29 aBRR&S (218): 45.37
DIA/REG Cholestanes: 0.13

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.85
TET24/H30: 0.04

L}M H29/C29Ts: 3.41




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

e: 3N
Depth:
Lon:

GC Parameters

C1700565.D Pristane/Phytane: API Gravity:
PriinC17: % Sulfur:
¢ & b : § g §§§§ Phy/nC18: Nickel:
8 § 8 b g CPI-1: Vanadium:
@ 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -31.20
2 delC13 Saturates:
delC13 Aromatics: -29.24
% Saturates: 79.43
§ % Aromatics: 17.71
a 3 % Res+Asph: 2.86
]\ 5|_ lJ JI ibt..LJ.L\LLuud il
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0600910.D Hopanes/Steranes: 8.74
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.25
Total Hopanes(ppm): 9743.13
Ts/(Ts+Tm): 0.48
Norneo/H29: 0.33
H28/H29:
H29/H30: 0.45
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.34
] P H35/H34: 0.46
P Aol e B 8 TET/26Tri 0.43
21/23Tri: 0.84
26/25Tri: 1.98
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 1027.58
20S/(20S+20R) St:  0.31
M0600910.D aRR/(aRR+aaa): 0.31
§ % 27 alRBR&S (218): 39.33
% 28 alRBR&S (218): 22.53
% 29 aRRR&S (218): 38.14
DIA/REG Cholestanes: 0.37
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.78
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 2.99
A ﬂﬁ-




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters

C1102032.D Pristane/Phytane: API Gravity: 35.20
PriinC17: % Sulfur:
: 8 gy o g & Phy/n.018: Nickel:. |
g ] 51818 CPI-1: Vanadium:
g 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -30.63
8 ? 2y delC13 Saturates: ~ -31.78
g delC13 Aromatics:  -29.61
¥ 8 5 % Saturates: 83.01
%%Qgg % Aromatics: 6.62
% Res+Asph: 10.38
1.L..JJ,JH.I.AL Abuid gk -I.Li
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0603088.D Hopanes/Steranes: 10.84
Methyl St / Steranes:
f Tricyclics/Hopanes: 0.76
Total Hopanes(ppm): 548.03
Ts/(Ts+Tm): 0.74
Norneo/H29: 0.36
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.32
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.43
H35/H34:
TET/26Tri: 0.18
21/23Tri: 0.67
26/25Tri: 1.60
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 48.01
20S/(20S+20R) St:  0.33
M0603088.D aRR/(aRR+aaa): 0.26
§ % 27 alRRR&S (218): 45.19
% 28 alRBR&S (218): 31.20
% 29 aRRR&S (218): 23.61
DIA/REG Cholestanes: 0.33
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.94
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 2.75




ICROGRUBOE



Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

C1701694.D Pristane/Phytane: API Gravity: 38.40
. PrilnC17: % Sulfur: 0.06
g 23 8 g ] § 5 Phy/nC18: Nickel: 0.01
3 CPI-1: Vanadium: <0.005
17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -29.03
o delC13 Saturates: -29.92
: delC13 Aromatics: -26.50
% Saturates: 77.17
g 4 % Aromatics: 13.12
. % Res+Asph: 9.71
glLl.l.JJI JlJl akboud
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500026.D Hopanes/Steranes: 2.43
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.41
Total Hopanes(ppm): 938.32
Ts/(Ts+Tm): 0.47
Norneo/H29: 0.25
H28/H29:
H29/H30: 0.56
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.18
H35/H34: 0.72
TET/26Tri: 1.25
21/23Tri: 0.85
26/25Tri: 1.85
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 376.00
20S/(20S+20R) St:  0.45
M0500026.D aRR/(aRR+aaa): 0.53
% 27 aRBR&S (218): 53.87
% 28 aBRR&S (218): 19.79
% 29 aRRR&S (218): 26.34
DIA/REG Cholestanes: 0.99
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177): 0.28
TPP (m/z 259): 0.49
TET24/H30: 0.16
H29/C29Ts: 3.99




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 1RT
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
_Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700564.D Pristane/Phytane: 1.67 ||API Gravity: 39.30
PriinC17: 0.18 ||% Sulfur:
g § Bgb 58g g Phy/nC18: 0.11 [|Nickel:
g §g CPI-1; 1.13 || vanadium:
g 58 17/(17+C27): 0.62 ||delC13 Whole Oil: -30.02

delC13 Saturates: -30.56
delC13 Aromatics: -29.00
% Saturates: 81.94
% Aromatics: 9.72
% Res+Asph: 8.33

QQ
g
9 J )
¥
g g %@g
AL D e

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MOG600870.D Hopanes/Steranes: 5.29
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.64
Total Hopanes(ppm): 697.31
Ts/(Ts+Tm): 0.79
Norneo/H29: 0.50
H28/H29:
H29/H30: 0.38
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.52
H35/H34: 0.66
TET/26Tri: 0.19
21/23Tri: 0.64
26/25Tri: 1.58
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 131.35
20S/(20S+20R) St:  0.49
M0600870.D aRR/(aRR+aaa): 0.52
i : % 27 aBRR&S (218): 37.15
) % 28 alRRR&S (218): 30.70
: ; g % 29 aRRR&S (218): 32.15
g i N s DIA/REG Cholestanes: 1.45
: BIE NOR25H/H30 (191):
| | 25NOR/Hopane (177): 0.17
B . TPP (m/z 259): 0.70
1 TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 2.00




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

Sample:
Depth:
Lon:

GC Parameters

1A

C1700541.D Pristane/Phytane: API Gravity: 24.50
b PriinC17: % Sulfur:
g : § g Phy/nC18: Nickel:
; 8 § ; B g be CPI-1: Vanadium:
17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -30.90
§ delC13 Saturates: ~ -31.91
delC13 Aromatics: -29.41
8 % Saturates: 67.49
4 % Aromatics: 12.21
¥ % Res+Asph: 20.30
| UL
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MOG00606.D Hopanes/Steranes:  10.45
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.15
Total Hopanes(ppm): 1915.72
Ts/(Ts+Tm): 0.50
Norneo/H29: 0.49
H28/H29: 0.02
H29/H30: 0.37
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.21
; H35/H34: 0.49
AT O O W . i TET/26Tri: 0.64
21/23Tri: 0.77
26/25Tri: 1.80
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 168.58
20S/(20S+20R) St:  0.46
M0600606.D aRR/(aRR+aaa): 0.43
b % 27 aRRR&S (218): 35.73
% 28 aRBRR&S (218): 22.54

bl

% 29 aBRR&S (218): 41.73
DIA/REG Cholestanes: 0.79
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177): 0.05

TPP (m/z 259): 0.67
TET24/H30: 0.03
H29/C29Ts: 2.03




ICROGRUROL



L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: imple: 7TFE2
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700313.D Pristane/Phytane: 2.33 ||API Gravity: 34.70
PriinC17: 0.26 ||% Sulfur: 0.05
) g g A g b Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 4.00
7y Bagly g g CPI-1: 113 | vanadium: <5.00
17/(17+C27): 0.51 || delC13 Whole Oil: -29.18
delC13 Saturates: -30.10
delC13 Aromatics:
% Saturates: 76.17
| % Aromatics: 12.95
) % Res+Asph: 10.88
H‘.]l 1 TR W R
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500485.D Hopanes/Steranes: 22.46
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes:  0.09
Total Hopanes(ppm): 3230.46
Ts/(Ts+Tm): 0.52
Norneo/H29: 0.51
H28/H29: 0.03
H29/H30: 0.48
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.15
H35/H34: 0.47
TN £ TET/26Tri 1.38
21/23Tri: 1.05
26/25Tri: 1.54
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 140.38
20S/(20S+20R) St: ~ 0.50
M0500485.D aRR/(aRR+aaa): 0.41
b g % 27 aRRR&S (218): 35.67
" % 28 aRBR&S (218): 22.60
[ g % 29 aRRR&S (218): 41.73
g £ & ‘ DIA/REG Cholestanes: 1.30
i NOR25H/H30 (191):
g e 25NOR/Hopane (177):
g TPP (miz 259): 0.83
TET24/H30: 0.04
| W H29/C29Ts: 1.95




L CE@F@ Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

imple:
Depth:

Lon:

GC Parameters

7FE1l

C1101051.D Pristane/Phytane: 2.36 ||API Gravity: 16.70
I o o § 2 Pri/nC17: 0.26 1% Sulfur: 0.45
L3711 18s oo B Ng% g Phy/nC18: 0.12 ||Nickel:
.38 AN 5 CPI-L: 112 |{vanadium:
5 z g 17/(17+C27): 0.49 ||delC13 Whole Oil: -29.62
8 delC13 Saturates: -30.37
§ delC13 Aromatics: -27.19
g égg;w@ % Saturates: 75.21
! It §§§§3 : % Aromatics: 10.46
‘ JLJ; ) “.L i % Res+Asph: 14.33
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0200811.D Hopanes/Steranes: 24.21
o Methyl St / Steranes:
i Tricyclics/Hopanes:  0.10
Total Hopanes(ppm): 5051.64
Ts/(Ts+Tm): 0.43
Norneo/H29: 0.55
H28/H29:
H29/H30: 0.47
OL/(OL+H30):
o s 3 « §3 g iz g GAM/H30: 0.13
SR T - U - i H35/H34: 0.42
TET/26Tri: 1.29
21/23Tri: 0.96
26/25Tri: 1.65
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 183.58
20S/(20S+20R) St:  0.52
0 M0200811.D aRR/(aRR+aaa): 0.42
sg % 27 aRRR&S (218): 36.82
g 3 % 28 aRRR&S (218): 22.49
% 29 aRRR&S (218): 40.69
DIA/REG Cholestanes: 1.20
NOR25H/H30 (191): 0.03
25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.81
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 1.82




L CE@FE Summary Page (using heights)

el

Country: BRA Field: Sample: 7FZ3
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700601.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 30.40
PriinC17: 0.36 ||% Sulfur:
Phy/nC18: 0.20 || Nickel:
9 g PEE 5 8§ g yé §§§§ CPI-L: 1.11 ||Vanadium:
g g ¢ 17/(17+C27): 0.50 [{delC13 Whole Oil: -28.78

delC13 Saturates: -30.20
delC13 Aromatics: -28.93
% Saturates: 66.67
% Aromatics: 16.55
% Res+Asph: 16.79

-J -Jl .atl.xm.m- kil

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0602763.D Hopanes/Steranes:  30.71
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 0.13
Total Hopanes(ppm): 66691.78
Ts/(Ts+Tm): 0.57
Norneo/H29: 0.49
H28/H29:
H29/H30: 0.36
: OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.17
. ' L H35/H34: 0.44
N T | & L i g 1 ey Mg TET/26Tri: 0.45
21/23Tri: 0.91
26/25Tri: 1.92
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 2055.13
20S/(20S+20R) St:  0.43
M0602763.D aRR/(aRR+aaa): 0.42
5 % 27 aRRR&S (218): 45.08
% 28 alRRR&S (218): 21.10
% 29 aRRR&S (218): 33.82
DIA/REG Cholestanes: 0.36
§ NOR25H/H30 (191):
e 25NOR/Hopane (177):
TPP (m/z 259): 0.91
TET24/H30: 0.02
H29/C29Ts: 2.02




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name:
Formation: Lat:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

imple:
Depth:
Lon:

GC Parameters

7FE3

C1103470.D Pristane/Phytane: 2.00 ||API Gravity: 35.20
PriinC17: 0.31 ||% Sulfur: 0.07
Phy/nC18: 0.17 || Nickel: 8.60
) CPI-1: 1.19 || Vanadium: <0.50
g § 17/(17+C27): 0.39 ||delC13 Whole Oil: -29.80
[ delC13 Saturates: ~ -30.01
delC13 Aromatics: -27.66
% Saturates: 68.42
i % Aromatics: 16.67
. I AEIRT VA PR PR AR AR % Res+Asph: 14.91
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500031.D Hopanes/Steranes:  21.95
Methyl St / Steranes:
’ Tricyclics/Hopanes:  0.07
Total Hopanes(ppm): 5970.16
Ts/(Ts+Tm): 0.41
Norneo/H29: 0.50
8 H28/H29: 0.01
H29/H30: 0.51
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.15
¢ H35/H34: 0.53
i ﬁ!- EI § E| E. § % i E EE ; TET/26Tri: 1.47
21/23Tri: 0.88
26/25Tri: 1.71
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 261.48
20S/(20S+20R) St:  0.49
M0500031.D aRR/(aRR+aaa): 0.40
g & % 27 alRRR&S (218): 31.05
: % 28 alRRR&S (218): 23.67
- % 29 aRRR&S (218): 45.29
b DIA/REG Cholestanes: 0.78
g géé g | NOR25H/H30 (191):  0.02
g § 25NOR/Hopane (177): 0.10
g i TPP (m/z 259): 0.86
! I TET24/H30: 0.04
] H29/C29Ts: 2.00




ICROGRURONY



L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 7G1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1105711.D Pristane/Phytane: 2.12 ||API Gravity: 30.30
PriinC17: 0.25 ||% Sulfur:
5. 9 g 5250 Phy/nC18: 0.12 || Nickel:
g 28 : 5y CPI-L: 1.10 [jvanadium:
g 17/(17+C27): 0.47 ||delC13 Whole Oil: -30.10
8 delC13 Saturates: -30.00
g g delC13 Aromatics: ~ -28.56
y % Saturates: 73.42
g g % Aromatics: 11.47
%g@ % Res+Asph: 15.11
] Bag
._ILJ. J_JH.L.I..I.I-J.;-I-- N
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0502344.D Hopanes/Steranes:  19.82
Methyl St / Steranes:
E Tricyclics/Hopanes: 0.20
Total Hopanes(ppm):
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.35
H28/H29: 0.04
H29/H30: 0.42
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.32
) : H35/H34: 0.68
A R L TET/26Tri 0.40
N 21/23Tri: 0.86
26/25Tri: 1.90
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):
20S/(20S+20R) St:  0.46
M0502344.D aRR/(aRR+aaa): 0.39
5 % 27 aBRR&S (218): 34.60

% 28 aBRR&S (218): 21.50
% 29 aBRR&S (218): 43.89
DIA/REG Cholestanes: 0.49

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.89
TET24/H30: 0.03

H29/C29Ts: 2.83




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 1RC3
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1102021.D Pristane/Phytane: 1.83 ||API Gravity: 38.60
PriinC17: 0.21 ||% Sulfur: 0.06
5 Phy/nC18: 0.12 || Nickel: 2.20
AEREY § CPI-1: 1.08 || vanadium: <050
g 8%y ; 17/(17+C27): 0.58 ||delC13 Whole Oil: -28.99

delC13 Saturates: -29.07
delC13 Aromatics: -27.53
% Saturates: 82.04
% Aromatics: 11.24
% Res+Asph: 6.72

N3

Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
M0201897.D Hopanes/Steranes:  11.39
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.17
Total Hopanes(ppm): 2787.47
! Ts/(Ts+Tm): 0.40
Norneo/H29: 0.22
H28/H29:
H29/H30: 0.78
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.09
g - H35/H34: 0.84
NN B | A b TET/26Tri: 0.66
21/23Tri: 0.90
26/25Tri: 1.54
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 235.86
20S/(20S+20R) St:  0.38
M0201897.D aRR/(aRR+aaa): 0.50

% 27 aBRR&S (218): 28.20
% 28 aBRR&S (218): 22.17
% 29 aBRR&S (218): 49.62
DIA/REG Cholestanes: 0.48

NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.80
TET24/H30: 0.05

H29/C29Ts: 4.54




L CE@FE Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 1RC1
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:
__Whole Oil GC (ratios based on heights) GC Parameters Bulk Parameters
C1700542.D Pristane/Phytane: 1.83 ||API Gravity: 36.00
Pri/nC17: 0.22 ||% Sulfur:
g & ? g8 g g yé g Phy/nC18: 0.13 || Nickel:
§ g g8 CPI-1: 1.06 || Vanadium:
d 8 17/(17+C27): 0.54 ||delC13 Whole Oil: -29.53
§ delC13 Saturates: -29.77
g g delC13 Aromatics: -28.22
% Saturates: 72.38
| Q% % Aromatics: 12.81
¥ ) @gg % Res+Asph: 14.81
YR ATARRAA)
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0500808.D Hopanes/Steranes:  15.67
Methyl St / Steranes:
: Tricyclics/Hopanes: 0.29
Total Hopanes(ppm): 2190.33
Ts/(Ts+Tm): 0.58
Norneo/H29: 0.39
H28/H29:
H29/H30: 0.54
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.18
8 E H35/H34: 0.85
i I L TET/26Tri: 0.39
21/23Tri: 0.85
26/25Tri: 1.80
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 134.98
20S/(20S+20R) St:  0.46
M0500808.D aRR/(aRR+aaa): 0.45
§ % 27 aRRR&S (218): 33.27
'y % 28 aBRR&S (218): 23.60
i % 29 aRRR&S (218): 43.14
T DIAIREG Cholestanes: 0.70
. g gg NOR25H/H30 (191):  0.06
g P . § 25NOR/Hopane (177): 0.11
g ) TPP (m/z 259): 0.89
i | TET24/H30: 0.05
H29/C29Ts: 2.54




ICROZGRURO



L CE@F@ Summary Page (using heights)
Country: BRA Field: Sample: 3MM
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

C1700586.D Pristane/Phytane: 1.67 [|API Gravity: 39.00
PriinC17: 0.17 ||% Sulfur: 0.02
§ 280 g Phy/nC18: 0.11 ||Nickel: <1.00
B e g b CPI-L: 111 ||vanadium: <5.00
9 g ¢ § g yg 17/(17+C27): 0.61 ||delC13 Whole Oil: -30.24
§é delC13 Saturates: ~ -31.52
: g delC13 Aromatics: -28.41
] § % Saturates: 88.10
9 § g % Aromatics: 7.53
; % % Res+Asph: 4.37
i ‘ (s
J JIJ[ L.[..l.l. ¥ TR -l_lllll‘..]-l..____‘__“_u_
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO0501005.D Hopanes/Steranes: 5.66
Methyl St / Steranes:
’ Tricyclics/Hopanes: 2.84
Total Hopanes(ppm): 170.75
’ Ts/(Ts+Tm): 0.81
Norneo/H29: 0.99
B ' 5 P . 0 H28/H29:
b g AR H29/H30: 0.51
OL/(OL+H30):
.1 » GAM/H30: 0.66
y | i H35/H34:
TET/26Tri: 0.09
21/23Tri: 0.70
26/25Tri: 1.93
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 32.65
20S/(20S+20R) St:  0.51
M0501005.D aRR/(aRR+aaa): 0.44
% 27 aRRR&S (218): 38.22
r ) EE] e % 28 alRRR&S (218): 28.42
. [ ; % 29 aRRR&S (218): 33.36
g i G“ DIA/REG Cholestanes: 0.91
NOR25H/H30 (191):
) 25NOR/Hopane (177):
¥ TPP (m/z 259): 0.95
TET24/H30: 0.18
H29/C29Ts: 1.01




Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

__Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

4F

C2500425.D Pristane/Phytane: API Gravity: 39.00
g PriinC17: % Sulfur:
5 : ] Phy/nC18: Nickel:
g § § § CPI-1: Vanadium:
g 88 § g T 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -29.25
] g delC13 Saturates:
delC13 Aromatics: -27.30
! : g % Saturates: 77.80
b % Aromatics: 13.00
E % % Res+Asph: 9.19
g ? | l% 59
_L...Q. gl N J,ﬂ _mh_.l_l..ulkmwudhl" i “I“...
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO505761.D Hopanes/Steranes:  21.07
Methyl St/ Steranes: 0.81
: : Tricyclics/Hopanes: 0.32
Total Hopanes(ppm): 436.07
Ts/(Ts+Tm): 0.77
Norneo/H29: 1.59
H28/H29:
H29/H30: 0.34
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.08
H35/H34: 0.48
TET/26Tri: 0.77
21/23Tri: 0.91
26/25Tri: 1.76
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 26.04
MOS05761 D 20S/(20S+20R) St:
’ aRR/(aRR+aaa): 0.68
% 27 aRBR&S (218): 40.93
: % 28 alRRR&S (218): 19.69
g ‘ % 29 aRRR&S (218): 39.38
8,
g , [ ¢ DIA/REG Cholestanes: 2.19
q g ) | NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):
! TPP (m/z 259): 0.80
TET24/H30: 0.13
H29/C29Ts: 0.63
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Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: RECONCAVO (TERRA) Well Name: Depth:
Formation: Lat: Lon:

_Whole Oil GC (ratios based on heights)

GC Parameters

1L

C1700571.D Pristane/Phytane: API Gravity: 39.10
PriinC17: % Sulfur:
g 8 gEEEg g8 T Phy/nC18: Nickel:
CPI-1: Vanadium:
g 17/(17+C27): delC13 Whole Oil: -29.06
g delC13 Saturates: -29.52
g delC13 Aromatics: -27.47
8 % Saturates: 78.90
% Aromatics: 10.06
Li E | % Res+Asph: 11.05
MULLLLLLGLLLLLL
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MOG00871.D Hopanes/Steranes:  4.37
Methyl St / Steranes:
£ Tricyclics/Hopanes: 1.14
Total Hopanes(ppm): 504.84
Ts/(Ts+Tm): 0.83
Norneo/H29: 0.78
H28/H29:
H29/H30: 0.45
OL/(OL+H30):
GAM/H30: 0.32
H35/H34:
TET/26Tri: 0.20
21/23Tri: 0.72
26/25Tri: 1.62
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 123.25
20S/(20S+20R) St:  0.49
M0600871.D aRR/(aRR+aaa): 0.50
% 27 aRBR&S (218): 38.50
% 28 alRBR&S (218): 29.50
% 29 aRRR&S (218): 32.00

DIA/REG Cholestanes: 1.38
NOR25H/H30 (191):
25NOR/Hopane (177):

TPP (m/z 259): 0.79
TET24/H30: 0.11
H29/C29Ts: 1.29




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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