APLICACAO DE TECNICAS ANALITICAS NO ESTUDO GEOQUIMICO DE
MISTURAS DE OLEOS BIODEGRADADOS E NAO-BIODEGRADADOS

Elizandra Cananéa de Sa

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENAGAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUAGAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS

PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA
CIVIL.

Aprovada por:

Prof. Luiz Landau, D.Sc.

Dr?. Silvana Maria Barbanti, D.Sc.

Dr. Henrique Luiz de Barros Penteado, Ph.D.

Prof. Nelson Francisco Favilla Ebecken, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
JULHO DE 2004



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



SA, ELIZANDRA CANANEA

Aplicagdo de Técnicas Analiticas no
Estudo Geoquimico de Misturas de Oleos
Biodegradados e N&o-Biodegradados [Rio de
Janeiro] 2004.

XV, 284 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, M.
Sc., Engenharia Civil, 2004).

Tese — Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE.
1. Mistura de dleos
2. Biodegradagao
3. Geoquimica organica
4. Petréleo

|. COPPE/UFRJ Il. Titulo (série)



“Nbs poderiamos ser muito melhores se ndo quiséssemos ser tao bons”.

(Freud)

Ao Renato, meu marido e grande amigo.



Agradecimentos

Gostaria de oferecer meus sinceros votos de agradecimento:
___ A Deus, pelo conforto nos momentos mais dificeis;

___Aos meus queridos pais e minha irma pelo apoio incondicional, pela motivagao e

por depositar em mim tanta confianga;

___ Ao meu grande amigo e marido Renato, pelo incentivo, paciéncia, apoio,

perseveranca e compreensao nos momentos de panico e sofrimento;

___ Ao Professor Luiz Landau, que foi o principal responsavel por tornar possivel a
realizacao desse trabalho. Pelo empenho em garantir um curso de excelente infra-
estrutura e qualidade e pela compreensao das necessidades de cada pessoa que

compde sua equipe no Laboratério de Métodos Computacionais em Engenharia;

___ Ao Dr. Luiz Antbnio F. Trindade, gerente do Centro de Exceléncia em Geoquimica
Orgénica (CEGEQ), por permitir a realizacdo dos experimentos analiticos, me
proporcionando a oportunidade de conviver com profissionais altamente qualificados e

de manusear equipamentos de alta tecnologia;

___ A Dr® Silvana Maria Barbanti pela sua orientagdo académica e pelo convivio, que
foram imprescindiveis para o desenvolvimento desta dissertacdo e para o meu

amadurecimento tanto profissional quanto pessoal;
___ Ao Dr. Mike Moldowan pelo suporte técnico;

A todos os técnicos que me ajudaram direta ou indiretamente para o
desenvolvimento da pesquisa, pois sem eles nada disso teria se tornado realidade:
Michele Pires, PC Mirres, Fatinha, Ligia, Maurieli, Gilbertinho, Hel6, Rosiane, Michelle
Gama, Verinha, Marcia, Jorge, Eduardo, Maurilio, Jussara, Dionisio, Eraldo, Paulo

Velloso, Ralph, Ricardo, Ivanil, Baltazar, Alfredo e minha grande amiga Maria José;



___Aos funcionarios do Centro de Exceléncia em Geoquimica (CEGEQ), em especial a

Elinete, Bia e Damares;

__ Ao gedlogo Henrique Luiz de Barros Penteado, que além de ser uma pessoa
excepcional, foi sumariamente eleito por mim, como um co-orientador. Um profissional
extremamente atarefado, mas sempre preocupado em arrumar um “tempinho” para

esclarecer minhas duvidas. Enfim, dedico a ele meus sinceros agradecimentos;

Ao geologo Carlos Bandeira pelo suporte no tratamento estatistico dos dados.
Agradeco as palavras de conforto e amizade, que foram de suma importancia durante

esta caminhada;

___Aos quimicos Rosane e Alexandre pelo companheirismo e por terem se revelados

grandes amigos;

___Aos seus sinceros amigos que sempre estiveram ao meu lado com uma palavra ou
gesto de conforto: Caco, Papa Matar, Marquinho, Celeste, Hélen, Aninha, Erica,

Alessandra, Lissandra, Patricia e Michele;

___ Ao CNPqg e a ANP/PRHO02 pelo apoio financeiro indispensavel a realizagao deste

trabalho;

___Aos funcionéarios do Laboratério de Métodos Computacionais em Engenharia
(LAMCE) e da Secretaria de Pos-Graduagdo da COPPE, em especial a Mdnica,
Sérgio e Magda (LAMCE) e Jairo, Bete e Rita (Sec. de Pés-Graduagao).

___Finalizando, eu gostaria de agradecer a todos aqueles que direta ou indiretamente

contribuiram para que esse sonho fosse possivel.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtengéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

APLICACAO DE TECNICAS ANALITICAS NO ESTUDO GEOQUIMICO DE
MISTURAS DE OLEOS BIODEGRADADOS E NAO-BIODEGRADADOS

Elizandra Cananéa de Sa

Julho/2004

Orientador: Luiz Landau

Silvana Maria Barbanti

Programa: Engenharia Civil

Segundo dados geoquimicos, as acumulagdes de petréleo da Bacia de Campos sao
formadas por misturas de 6leos biodegradado e nao-biodegradado, e a proporcéo
relativa entre eles é fator controlador da qualidade final do petréleo no reservatério. O
objetivo deste trabalho é estudar o comportamento geoquimico das misturas de 6leo e
desenvolver uma metodologia que permita estimar a porcentagem de contribuicdo do
oleo nao-biodegradado em misturas de Oleos, utilizando analises geoquimicas de
rotina. As misturas de 6leos preparadas em laboratério foram analisadas por diversas
técnicas analiticas para avaliar tendéncias quanto a variagdo da proporcionalidade
entre os Oleos biodegradado e nao-biodegradado. Os valores do grau API, teor de
hidrocarbonetos saturados, razdes de biomarcadores e razdo de UCM (mistura
complexa de compostos nao resolvidos) contribuiram para estimar a propor¢cao das
misturas a partir do método de regressao linear multipla sequiencial. Os valores da
proporcdo experimental e da proporgao estimada das misturas apresentaram
comportamentos similares, sugerindo que tal metodologia pode ser uma ferramenta
util para estimar a qualidade do petréleo no reservatorio, além de ser simples e rapida,
uma vez que os dados necessarios sdo gerados a partir de analises de rotina nos

laboratérios de geoquimica.
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According to geochemical studies, the petroleum accumulations from the Campos
Basin are the result of a mixing of biodegraded and nonbiodegraded oils from multiple
episodes of charging, and the relative amount of each one controls the final oil quality.
In this work, we propose to study the methodology to predict the amount of contribution
of nonbiodegraded oil in the mixture, using results from several geochemical analyses.
The results of API gravity, the percentage of saturated hydrocarbons, biomarker ratios
and values of UCM (unresolved complex mixture) allowed the evaluation of trends of
variations between the end members (biodegraded and nonbiodegraded oils)
according to the increasing contribution of nonbiodegraded oil in the mixture. A
multivariate linear method was used to estimate the amount of contribution of
nonbiodegraded oil in the mixtures which were simulated in laboratory. The behaviour
between the experimental and the estimated values of the contribution of
nonbiodegraded oil in the mixtures are quite similar. Therefore, the methodology
proposed could be used as a tool to evaluate the final quality of oils in reservoirs. It is

simple, fast and it can be performed routinely in geochemical studies.
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Capitulo 1

Introducao

Segundo ROLING et al. (2003) a maioria das reservas de petréleo do mundo
apresenta algum grau de biodegradagédo. Por isso, € comum nas grandes
empresas petroliferas avaliar os riscos de exploragdo de 6leos degradados.
Assim, reservas de 0Oleos menos lucrativas requerem estudos a respeito da
estimativa do grau de biodegradagcédo esperado. Entretanto, estas atividades
dependem de conhecimentos sobre o mecanismo de degradagdo dos
hidrocarbonetos nos reservatérios de petroleo, os microorganismos envolvidos

e as condi¢bes favoraveis para a ocorréncia do processo de biodegradacao.

Nos ultimos anos, os geoquimicos organicos tém feito avangos significativos a
respeito do processo de degradagdo de o6leos em subsuperficie. Durante o
processo de biodegradacdo, observa-se a remocado gradativa de algumas
classes de compostos orgénicos e consequente aumento da densidade, teor de
enxofre, acidez e viscosidade (ROLING et al., 2003). Estas mudangas
apresentam consequéncias econdmicas negativas para a area de exploragao e

producao de petrdleo e para as operacgdes de refino.

Segundo HUANG et al. (2004), apesar dos avangos obtidos pelos geoquimicos
na tentativa de estudar detalhadamente o mecanismo de biodegradagdo de

Oleos em subsuperficie, em muitos casos a biodegradagao pode ser explicada



por fatores geoldgicos como a mistura de d6leos, que define a composigao final

do 6leo e suas propriedades fisicas.

No Brasil, a maioria das acumulagbes de petroleo em algumas bacias
sedimentares da margem continental € formada por misturas de 6leos
biodegradados e nao-biodegradados, e a proporgao relativa entre eles é um
dos fatores controladores da qualidade do petrdleo no reservatério
(CERQUEIRA et al., 2002).

Em algumas situagdes, a analise geoquimica de O6leos resulta em dados
aparentemente contraditorios com a literatura, os quais necessitam de uma
avaliagdo mais detalhada quanto ao processo de acumulagdo do petrdleo no
reservatorio. Como exemplo, pode-se citar os 6leos que contém evidéncias de
biodegradagdo variando de moderada a severa, baseada na presenca de
hopanos desmetilados e evidéncias da presenca de hidrocarbonetos alifaticos
leves (n-alcanos), que sdo normalmente degradados durante o estagio inicial
do processo de biodegradagao (ROONEY et al., 1998).

O processo de biodegradacédo inicia-se pela acdo de aguas meteodricas que
carregam o Oxigénio juntamente com os microorganismos para dentro do
reservatorio que entra em contato com o 6leo acumulado provocando a
remogao ou alteracdo de varias classes de compostos organicos (TISSOT &
WELTE, 1984).

Os hopanos desmetilados, ou ainda 25-norhopanos, sdo compostos
caracteristicos de Oleos biodegradados e sao considerados produtos do
processo de biodegradagao severa dos hopanos (VOLKMAN et al., 1983a).
Estes compostos também podem ser encontrados em misturas de 6leos de

diferentes graus de biodegradacéo.

Segundo VOLKMAN et al. (1983a, 1983b), as acumulagbes de misturas de
duas ou mais cargas de 6leo durante o preenchimento do reservatorio podem
explicar a presenga do composto 25-norhopano juntamente com os

hidrocarbonetos alifaticos leves (n-alcanos) (Figura 1.1).



Outros parametros geoquimicos como densidade, teor de enxofre, viscosidade
e presenga da mistura complexa de compostos ndo resolvidos (UCM -
unresolved complex mixture) podem ser utilizados como indicadores para
estimar a porcentagem de contribuicdo do 6leo biodegradado em misturas de
Oleos (ROONEY et al., 1998).

Do ponto de vista da producgéo, a estimativa da porcentagem de contribuicdo
do éleo biodegradado em misturas de 6leos é de grande utilidade, pois permite
auxiliar nas estratégias para a completacdo e produgdo mais otimizadas dos

campos de petréleo.

Os principais fatores que causam diferencas na qualidade e na composicao
dos dleos sao especificamente: ambiente deposicional da rocha geradora, grau
de evolugcdo térmica, migragdo primaria e secundaria, biodegradacdo e
segregacao gravitacional (LEWAN, 1993). De um modo geral, os 6leos de boa
qualidade apresentam altos valores de grau API, baixo conteudo de enxofre,
enriquecimento da fracdo de hidrocarbonetos saturados, é oriundo de rochas
geradoras n&do marinhas maturas, e migram a grandes distancias ou sofrem
alteragcao térmica secundaria significativa. Em contrapartida, os 6leos de baixa
qualidade apresentam baixos valores de grau API, alto conteudo de enxofre,
perda da fracdo de hidrocarbonetos saturados, € oriundo de rochas marinhas
(carbonaticas) de baixa maturagao térmica, apresentam condigdes de migracéo
a curtas distancias e alteracao significativa na composi¢céo quimica provocada
por acdo de bactérias (HUNT, 1996). Entre estes dois extremos ocorre uma
grande variedade de petroleos de qualidades bem distintas, principalmente nas
bacias onde ocorrem processos relacionados a biodegradagdo e a mistura de
Oleos, como por exemplo, nas bacias de Campos, Potiguar, Espirito Santo,

Sergipe-Alagoas e Ceara.
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Figura 1.1a: Cromatograma do dleo total (CG).
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Figura 1.1b: Cromatograma de massas referente ao ion m/z 191.

Na presente dissertacdo, foram selecionados quatros Oleos da Bacia de
Campos, sendo dois biodegradados (6leos B e D) e dois ndo-biodegradados
(6leos A e C). Foram preparadas duas misturas em diferentes proporgdes com
0 proposito de simular o processo de mistura de Oleos biodegradado e nao-
biodegradado que ocorre frequentemente em reservatorios de petroleo. Estas

misturas foram analisadas por diferentes técnicas analiticas para se estudar o



comportamento dos parametros geoquimicos a partir do aumento da
porcentagem de contribuicdo de oleo biodegradado em misturas de 6leos. O
objetivo deste trabalho foi desta forma, contribuir para uma melhor
compreensao das caracteristicas geoquimicas de misturas de 6leos e estimar a
proporcionalidade entre os 6leos biodegradados e nao-biodegradados e assim

contribuir com subsidios para estudos futuros.

1.1. Motivacao

Estudos mostram que o processo de biodegradagdo ocorre na maioria dos
reservatorios de petroleo em grande parte do mundo, o que reduz
consideravelmente a sua qualidade. A degradagao bacteriana proporciona um
decréscimo sistematico da fracdo de hidrocarbonetos saturados, que é
considerada a fragcdo mais nobre do petroleo. Além disso, provoca uma
diminuicdo consideravel do grau APl e um aumento do teor de enxofre e da
viscosidade dos 6leos, resultando em consequéncias econdmicas negativas do
ponto de vista exploratério e de refino. Portanto, a estimativa do grau de
biodegradagao em 6leos é um dos fatores importantes para minimizar os riscos

de exploragéo de 6leos degradados.

Atualmente, a Bacia de Campos representa o maior patriménio petrolifero do
pais e onde a questdo da biodegradagao e o processo de misturas entre oleos

biodegradado e ndo-biodegradado sdo mais acentuados (DIAS et al., 1990).

A estimativa da porcentagem de contribuigdo do oOleo biodegradado em
misturas de O6leos permite avaliar a qualidade dos petroleos a serem
explorados. Do ponto de vista exploratério, a estimativa desta grandeza pode
ser uma ferramenta importante para subsidiar decisdes importantes, pois pode
auxiliar nas estratégias para a completacdo e producdo mais otimizada dos

campos de petréleo.



1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo contribuir para uma melhor compreenséo das
caracteristicas geoquimicas de misturas de O6leos e estudar mais
detalhadamente a metodologia que permite estimar a porcentagem de
contribuicdo do o6leo ndo-biodegradado em misturas de 6leos, proposta por
CERQUEIRA et al., (2002).

Outro objetivo é investigar se o aumento da contribuigdo do o6leo nao-
biodegradado em misturas de 6leos poderia provocar alteragbes nos dados
geoquimicos, ou seja, alterar resultados obtidos por diversas técnicas analiticas
como cromatografia em fase gasosa (CG), cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), razéo isotdpica do carbono
(8C™) e parametros globais como o grau API, viscosidade e teor de niquel,

enxofre e vanadio.

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas analiticas aplicadas em
geoquimica organica, investigar parametros que possam expressar tendéncias
de variagbes entre o O6leo biodegradado e n&o-biodegradado a partir do
aumento da porcentagem de contribuicdo do O6leo nao-biodegradado na

mistura.

Outro propdsito é avaliar a eficiéncia de diversos procedimentos analiticos
(manipulagcao das amostras) referente a perda de hidrocarbonetos de baixo
peso molecular durante o processo de evaporacao do solvente das fragdes de
hidrocarbonetos saturados do petroleo. A perda de hidrocarbonetos saturados
abaixo de n-Cyy pode alterar a assinatura original de uma amostra de dleo.

A importancia deste método esta associada ao grande numero de acumulagdes
resultantes da mistura de O6leos biodegradados e nao-biodegradados nas

bacias sedimentares brasileiras.



O método tem como proposta viabilizar um custo minimo, uma vez que os
dados necessarios sdo oriundos de analises de rotina dos laboratdrios de

geoquimica, ndo havendo, portanto, nenhum gasto adicional.



Capitulo 2

Aspectos Geologicos da Bacia de

Campos

2.1. Area de Estudo

As amostras selecionadas para o presente estudo sdo provenientes de pocos
da Bacia de Campos (Figura 2.1) (GUARDADO et al., 1997). Dentre as bacias
da margem continental brasileiras, a Bacia de Campos é a maior produtora de
petroleo, detentora de aproximadamente 80% da produgao nacional e onde a
questdao da biodegradacdo e das misturas de Odleos biodegradados e nao-
biodegradados € das mais acentuadas (GUARDADO et al., 1997).



21°
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Figura 2.1: Localizacado da Bacia de Campos, mostrando a distribuicdo dos campos de petréleo (GUARDADO et al., 1997).
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A Bacia de Campos situa-se na posi¢cado sudeste do Brasil, ao longo da costa
norte do Estado do Rio de Janeiro, abrangendo uma area de cerca de 100.000
km? até a cota de batimétrica de 3.400 m. Deste total, apenas uma pequena
porgao (cerca de 500 km?) encontra-se emersa. Encontra-se limitada ao norte,
pelo Alto de Vitdria, separando-a da Bacia do Espirito Santo e, ao sul, pelo Alto

de Cabo Frio, separando-a da Bacia de Santos (Figura 2.2) (GUARDADO et
al., 1989).
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Figura 2.2: Mapa de localizagdo da Bacia de Campos, limitada pelos Altos de Vitéria
(Norte) e Cabo Frio (Sul) (GUARDADO et al., 1989).
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2.2. Geologia da Area de Estudo

2.2.1. Contexto Geodinamico

O final do periodo Jurassico foi marcado pelo inicio do riffeamento da porcéo
meridional do Gondwana. Desde o final do periodo Triassico, uma série de
fendbmenos ligados a principal fase de quebra total do supercontinente
Gondwana vinha acontecendo. Dentre estes, pode-se citar os pulsos
magnéticos da porgdo meridional da Argentina, indicando que a fase de
rompimento litosférico e a instalagdo de uma margem continental ja eram
iminentes (MILANI et al., 2000).

O arcabouco estrutural pré-existente, que inclui trends de idade Pré-cambriana,
Paleozodica e Triassica, exerceu um importante papel durante o rifteamento
Mesozobico, uma vez que a ruptura do Atlantico Sul acomodou-se como falhas
normais sobre um nucleo estrutural mais antigo. Do mesmo modo, a presenca
de estruturas transversais criou complicagdes no desenvolvimento da

propagacao do rifte de sul para norte (MILANI et al., 2000).

2.2.2. Evolugao da Margem Continental Brasileira

A margem continental do leste brasileiro compreende seis bacias, as quais
foram iniciadas como rifte: Sergipe-Alagoas, Bahia Sul, Espirito Santo,
Campos, Santos e Pelotas. Estas bacias ocupam a planicie costeira,
plataforma continental e talude da porgcdo oeste do Oceano Atlantico Sul.
Desde o final da década de sessenta, quando foi iniciada a exploracao offshore
de petréleo, grande quantidade de dados geoldgicos e geofisicos vem sendo
obtida nestas bacias (CHANG et al., 1991).

Dois aspectos principais ajudaram no aumento do conhecimento sobre a
origem e desenvolvimento dessas bacias em anos recentes. O aspecto
geologico é o progresso consideravel na aquisicdo de dados (especialmente
sismicos) ao longo das bacias marginais. O outro é o desenvolvimento de

modelos conceituais para explicar o comportamento termomecanico das bacias
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sedimentares e o reconhecimento das variagdes globais do nivel do mar no
Mesozoico-Cenozodico (CHANG et al., 1991).

A estratigrafia geral do Jurassico até o Cretaceo das bacias da margem leste
brasileira pode ser representada por cinco megassequéncias: continental,
evaporitica transicional, plataforma carbonatica rasa, transgressiva marinha e
regressiva marinha (Tabela 2.1). Estas megassequéncias estdo relacionadas
ao rompimento do continente Gondwana e a evolugdo do Oceano Atlantico
(CHANG et al., 1991).

Tabela 2.1:Quadro estratigrafico simplificado da margem continental brasileira
(modificado de CHANG & KOWSMAMM, 1987).

n . Composicao Ambiente Estagios
Idade Sequéncias e o . . .
Litolégica Deposicional | Evolutivos
___:Z Marinho
?___—__—_: transgressivo/
- regressivo
Terciario/Albiano Marinha Pds-Rifte
EEEEL\——‘: Plataforma
S X carbonatica
XN rasa
Aptiano Evaporitica FERER Marinho restrito Transicional
EFPY lagunar
NS
. : \i—/_‘_—__‘ Deltaico- .
Neocomiano S A Rifte
L L lacustre
Clastica nao o T
marinha
Jurassico ELEAE Flavio-lacustre- | 5« pige
== eodlico

I. Estagio Pré-Rifte

As informacgbes estruturais e estratigraficas do Triassico-Jurassico permitem
que, na reconstrucdo paleogeografica desse estagio, se delineiem areas
positivas nos sitios hoje ocupados pelas bacias de Santos, Campos, Espirito
Santo, Pelotas, Pernambuco-Paraiba e pelas bacias equatoriais (CHANG et al.,
1991).
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Essas areas elevadas atuaram entdo como fonte de sedimentos para as bacias
interiores que se desenvolveram nas porcdes periféricas aos altos, como por
exemplo: Bacia do Parand, no Brasil, Bacia do Congo, na Africa, e depresséo
Afro-Brasileira, dividindo sua area entre o Brasil e a Africa (CHANG et al.,
1991).

Il. Estagio Rifte

Modelagens gravimétricas e de subsidéncias tectdnicas realizadas ao longo da
margem leste brasileira sugerem que cada bacia foi sujeita, individualmente, a
graus de estiramento distintos. As diferengas entre as varias bacias foram
compensadas por zonas de transferéncia, que sao expressas por rejeitos
observaveis no tragado das zonas de charneira das bacias. As zonas de
charneira das bacias separam a crosta continental ndo estirada daquela que
sofreu estiramento e sdo reconhecidas por um aprofundamento acentuado do
embasamento e um soerguimento da descontinuidade de Moho. As zonas de
transferéncia estendem-se normalmente mar adentro como zonas de fraturas
oceanicas, e 0s exemplos mais conspicuos de zonas de transferéncias
ocorrem ao sul, entre as Bacias de Pelotas, Santos e Campos. A zona de
transferéncia Pelotas-Santos € marcada pelo complexo Alto de Floriandpolis-
Dorsal de Sao Paulo, que atuou como a barreira sul para a deposicado dos
evaporitos de idade Alagoas (Aptiano). A zona de transferéncia entre as Bacias
de Campos e Santos € marcada por uma inflexdo leste-oeste conspicua da
zona de charneira adjacente a zona de fratura do Rio de Janeiro, que termina
junto ao Alto de Cabo Frio (CHANG et al., 1991).

O estiramento continental na regido da Bacia de Pelotas comecgou,
provavelmente, em torno do Jurassico médio a superior. Apenas o topo da
sequéncia rifte, que aqui € composta por derrames de basalto mergulhando na
direcdo do mar, foi datado através de K-Ar, com idade aproximada de 120 Ma.
O estiramento ao norte do Alto de Floriandpolis-Dorsal de Sao Paulo, iniciou-se
provavelmente mais tarde durante o Andar Dom Jodo. O Aulacdégeno

Recdncavo-Tucano e a porgao terrestre da bacia de Sergipe-Alagoas contém a
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secao mais desenvolvida da sequéncia rifte Rio da Serra-Aratu, isso
provavelmente, devido a rotagdo de blocos continentais regionais que precedeu
o evento principal de rifteamento ao longo da margem adjacente (CHANG et
al., 1991).

Nas Bacias de Santos e Campos, esses sedimentos basais do rifte ainda nao
foram amostrados e podem constituir-se dominantemente por basaltos. O topo
dessas lavas define 0 embasamento cuja idade K-Ar varia a partir de 135 Ma,
concentrando-se em torno de 120 Ma. O pulso principal de estiramento e o
desenvolvimento completo da linha de charneira ao longo da margem leste do
Brasil ocorreram, de um modo geral, a um mesmo tempo, durante os andares
Buracica-Jiquia (CHANG et al., 1991).

Uma discordancia generalizada, produzida durante os andares Jiquia Superior-
Alagoas Inferior, marcou o final do evento de rifteamento. Esta discordéncia
separa a sequéncia rifte, basculada e em blocos falhados, da sequéncia
superior transicional. Essa discordancia € bem conspicua proxima a zona de
charneira onde fatores tais como intumescéncias térmicas e flexurais poderiam
ter contribuido para a sua origem, e onde a subsidéncia tectbénica pouco
acentuada aumentou a vulnerabilidade da sequéncia rifte a mudangas de nivel
de base. A natureza angular da discordancia, muito proeminente nesta posigéao

proximal, em geral torna-se mais discreta ao mar (CHANG et al., 1991).

lll. Estagio Transicional

Esta megassequéncia, depositada durante o Andar Alagoas (Aptiano), é
composta de sedimentos tipicos de combinagao entre ambientes continentais e
marinhos. Esta sequéncia foi depositada sobre uma ampla discordancia pos-
rifte responsavel pela peneplanizagdo geral da topografia rifte. Localmente,
esta superficie plana foi coberta por uma cunha relativamente delgada de
sedimentos clasticos grossos derivados das terras altas adjacentes, mas
gradualmente ela foi inundada por agua salgada proveniente do oceano

localizado ao sul. Conglomerados e arenitos pobremente selecionados foram
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depositados gradualmente e cobertos por clasticos finos e folhelhos ricos em

matéria organica de natureza euxinica e salina (CHANG et al., 1991).

Uma estreita passagem do mar evaporitico formou-se ao longo de toda a
margem do leste brasileiro ao norte da Bacia de Pelotas e resultou na
deposigao de uma suite completa de evaporitos. A espessura original do sal é
estimada em cerca de dois mil metros nos depocentros desse golfo salino
(CHANG et al., 1991).

Nesta se¢ao observam-se dois periodos distintos de sedimentagao evaporitica
em ambientes progressivo e regressivo foram reconhecidos, associados com
um aumento gradual de salinidade seguido por uma diluicdo das salmouras
que, a principio, foi abrupta e mais tarde gradual. Os sedimentos desses dois
ciclos fornecem evidéncias de outros ciclos menos dominantes, refletindo
mudangas na salinidade e conteudo detritico. Em ordem sucessiva de
formagao, os componentes dominantes da suite regressiva sdo anidrita, halita,
carnalita e taquidrita (CHANG et al., 1991).

Em outras bacias, a sequéncia evaporitica € pobremente conhecida, porém ha
boas evidéncias apontando para existéncia de sais altamente soluveis. O
controle e distribuicdo dessas suites ndao sdo bem compreendidos, mas os
depdsitos de sal macigo presentes nas porgdes distais da margem continental

s&o provavelmente constituidos por halita (CHANG et al., 1991).

IV. Estagio Pos-Rifte

A sequéncia tectdnica poés-rifte pode ser aproximada, a exemplo de outras
margens passivas, através de uma curva de declinio exponencial,
caracteristica do resfriamento e contracdo da litosfera. Essa subsidéncia
produziu o basculamento para o oceano da margem continental, que foi entéo
preenchida por uma cunha espessa de sedimentos marinhos. Essa cunha de
sedimentacdao foi intensamente afetada por falhamentos listricos, que se

horizontalizam na base dos depdsitos evaporiticos de idade Alagoas. As falhas
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atravessam estratos progressivamente mais jovens em diregdo ao mar
(CHANG et al., 1991).

O falhamento e a conseqliente formacao das estruturas de crescimento rollover
tém sido atribuidos ao fluxo de sal ocasionado pelo basculamento da margem.
Entretanto, estudos recentes de detalhe da Bacia de Sergipe-Alagoas
demonstram que, em grande escala, o embasamento, a discordancia regional e
sedimentos poés-rifte estdo todos ligeiramente arqueados, formando uma unica
estrutura de rollover, sugerindo, assim, que um falhamento ruptil maci¢go da
crosta superior ocorreu durante a fase poés-rifte, prosseguindo até épocas bem
recentes (CHANG et al., 1991).

A orientacdo das falhas listricas que limitam essas superficies de deslocamento
da crosta segue antigas falhas de empurrdo proterozdicas, indicando que
essas falhas foram reativadas por esforgos de tensao pdés-rifte. Experiéncias de
laboratério usando modelos reduzidos em areia e calculos independentes de
mecanica de rochas sugerem que a ruptura rasa da crosta ocorre em angulos
de basculamento muito baixo (1-3°). A grande extensdo do onlap flexural
costeiro, caracteristico da sec¢ao Terciaria das bacias do leste brasileiro, &
principalmente, consequéncia do aumento da rigidez flexural da litosfera com o
seu resfriamento (CHANG et al., 1991).

Movimentos tectonicos na forma de soerguimentos costeiros que deram origem
a cadeias de montanhas (de até dois mil metros de altura) no sudeste do Brasil
(Serra do Mar), e o soerguimento localizado no interior formando chapadas
(com menos de 1.500 m), dominaram o cenario do Cretaceo Superior-Terciario
da margem leste brasileira. Em paralelo, atividade vulcanica, de idade
Senoniano Superior e Eoceno, ocorreu ao longo da margem do sudeste
brasileiro, na forma de rochas alcalinas e basaltos alcalinos offshore.
Anomalias térmicas induzidas por hotspots e zonas de fraturas sdo invocadas
para explicar esses eventos magnéticos tardios e o soerguimento do
continente. Ajustes isostaticos da bacia e de suas margens vém sendo
considerados para explicar o soerguimento costeiro. Recuperagédo flexural

devido a retirada de carga, associada com a ruptura crustal, parece ser um
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mecanismo razoavel para explicar o soerguimento. No entanto, esses
mecanismos vém sendo propostos s6 de maneira qualitativa, carecendo de

uma analise mais rigorosa da sua viabilidade (CHANG et al., 1991).

Estudos de mecanismos focais de terremotos indicam que o bloco continental
do leste brasileiro se encontra, no momento, sob compressdo. Isto é
comparavel com a nogdo de que o bloco continental esteja sofrendo um
empurrdo vindo do leste, provocado pela cordilheira mesoceanica, e um
bloqueio por um ambiente de subduccao do lado oeste. Talvez esse estado de
tensao venha ocorrendo desde o inicio do espalhamento do fundo oceéanico no
Atlantico Sul. Esse campo de esfor¢o compressivo deve ter competido com um
outro distensivo, gerado pelo basculamento da margem na dire¢do do mar,
uma vez que ambos ocorrem durante o estagio poés-rifte. A interagcdo desses
dois campos de esfor¢gos no tempo e espago ainda nao pdde ser diferenciada
(CHANG et al., 1991).

2.2.3. Evolucao Tectono-Sedimentar da Bacia de Campos

A Bacia de Campos € uma bacia sedimentar tipica de margem divergente,
coincidindo nos seus aspectos gerais com a histéria evolutiva das demais
bacias da costa leste (DIAS et al., 1990).

Apresenta, no entanto, caracteristicas na sua evolugao tectono-sedimentar que
a tornam singular em termos de potencial petrolifero. Fatores como: baixo grau
de afinamento crustal, reativacado das fontes de sedimentos, intensa tectbnica
adiastrofica e as variagdes globais do nivel do mar no Neocretaceo e Terciario
interagiram de forma tal que propiciaram a acumulagdao de enorme volume de
petroleo (DIAS et al., 1990).

Genericamente, podem-se individualizar trés grandes unidades com
caracteristicas tectono-sedimentares distintas: Sequéncia Continental (ver
secao | da Figura 2.3), englobando os basaltos de Formagao Cabiunas e parte
dos sedimentos continentais da Formagéo Lagoa Feia, afetados pela tecténica

rifte; Sequiéncia Transicional (ver secao |l da Figura 2.3), caracterizada pela
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disposicdo dos evaporitos e relativa quiescéncia tecténica; e Sequéncia
Marinha (margem passiva, ver sec¢ao lll da Figura 2.3), caracterizada pela
deposigdo marinha franca (carbonatica no inicio e predominantemente
siliciclastica posteriormente), afetada por intensa tecténica adiastrofica (DIAS et
al., 1990).
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Figura 2.3: Carta estratigrafica da Bacia de Campos (modificado de RANGEL et al.,
1994).
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2.3. Sistemas Petroliferos da Bacia de Campos

2.3.1. Definicao

Um sistema petrolifero é definido como um sistema natural que compreende
um pod’ de rocha geradora ativa de éleo ou gas, e que engloba os elementos
geologicos e 0s processos que Sa0 essenciais para que possam existir
acumulagdes de petréleo (MAGOON & DOW, 1994).

O termo sistema descreve a interdependéncia entre elementos e processos
que formam uma unidade funcional para criar acumulagdes de petroleo. Os
elementos essenciais incluem (1) rocha geradora do petroleo, (2) rocha
reservatorio, (3) rocha selante e (4) rocha de sobrecarga e os processos sao:
formagao da trapa e geragao-migragéo-acumulacao de petréleo (MAGOON &
DOW, 1994).

Tais elementos e processos devem ocorrer no tempo e no espago para que a
matéria organica, contida na rocha geradora, possa ser convertida em uma
acumulagao de petroleo. Um sistema petrolifero existe somente se os
elementos essenciais e o0s processos ocorrerem de forma sincronizada
(MAGOON & DOW, 1994).

O nome referente ao sistema petrolifero € uma combinagdo dos nomes da
rocha geradora e da maior rocha reservatorio com um simbolo que representa
o nivel de certeza: conhecido (!), hipotético (.) e especulativo (?). Por exemplo,
o sistema petrolifero da Bacia de Campos €& denominado Lagoa Feia-
Carapebus (!), embora, naquela bacia ocorram reservatérios na proépria

Formacéao Lagoa Feia, nas Formagdes Macaé, Emboré e Cabiunas.

A carta de eventos apresentada na Figura 2.4 resume a relagao temporal entre

os elementos essenciais € 0s processos, com o tempo de preservagdo € o

' Pod: quantidade de matéria organica contida na rocha geradora que vai ser transformada em

petréleo.
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momento critico do sistema petrolifero Lagoa Feia-Carapebus (!) (MELLO et
al., 1994). Esta carta indica que todos os elementos estdo dispostos no tempo

necessario para a acumulacao de petréleo na Bacia de Campos.

400 300 200 100 ma. |ESCALA
I . I : I . I . GEOLOGICA
PALEOZOICO MESQZOICO CEN. |DETEMPO ELEMENTOS
E PROCESSOS DO
D C P |Ter J K PN SISTEMA PETROLIFERO

FOLHELHOS LACUSTRES I ROCHA GERADORA
ROCHA RESERVATORIO

AREN. TURBIDITICOS

ROCHA SELANTE
SOBRECARGA SEDIMENTAR

FOLHELHOS MARINHOS

FORMACAO DE TRAPAS

GERACAO/MIGRACAOQ/ACUMULACACQ

PRESERVACAO

f MOMENTO CRITICO

Figura 2.4: Carta de eventos do sistema petrolifero Lagoa Feia-Carapebus (!) da Bacia de
Campos (modificado de MELLO et al., 1994).

2.3.2. Sistema Petrolifero Atuante na Bacia de Campos

2.3.2.1. Elementos Essenciais

I. Rocha Geradora

A mais importante sequéncia geradora na Bacia de Campos € constituida por
folhelhos calciferos negros do Cretaceo Inferior (Formagao Lagoa Feia), com
espessuras variando entre 100 e 300 m (GUARDADO et al., 1989). Os teores
de carbono organico total (COT) variam de 2 a 6% e podem exceder 9%, o
potencial gerador da pirélise Rock-Eval € em média de 38 gHC/ton rocha. Os
indices de hidrogénio atingem valores de até 900 mgHC/gCOT, correspondente
ao querogénio do tipo | (Figura 2.5). Os 6leos e os extratos orgéanicos dos

folhelhnos geradores mostram biomarcadores tipicos de um ambiente
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deposicional lacustre de agua salobra/salgada (MELLO et al., 1989; MELLO et
al., 1994).
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Figura 2.5: Perfil geoquimico dos depdésitos lacustres salinos que indica o potencial gerador
de hidrocarbonetos da Formacgao Lagoa Feia (GUARDADO et al., 2000).

Fm. CABIUMAS

Il. Rocha Reservatério

Rochas reservatorios com boas a excelentes caracteristicas de permo-
porosidade s&o encontradas em toda a bacia. Os carbonatos (coquinas) da
sequéncia rifte, bem como os basaltos fraturados e vesiculares do
embasamento, também se constituem em excelentes reservatorios. As rochas
carbonaticas do Albiano apresentam um grande espectro de reservatorios, que
possuem de alta a baixa permeabilidade, caracteristicos de ambientes de alta a
baixa energia. Os arenitos turbiditicos do Cretaceo Superior (principalmente
facies de canais) e do Terciario (principalmente Iébulos) sdo os maiores
produtores de petréleo da Bacia de Campos (GUARDADO et al.,, 1989;
GUARDADO et al., 1997).
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lll. Rocha Selante
As rochas que funcionam como selantes dos reservatérios sado constituidas por
folhelhos marinhos de agua profunda da Formagdo Campos no caso dos

reservatorios turbiditicos do Membro Carapebus da mesma formacao.

IV. Rocha de Soterramento
As rochas de soterramento foram depositadas a partir do Cretaceo até o

Holoceno.

2.3.2.2.Processos

A geragao de petréleo iniciou-se ao redor do Santoniano/Coniaciano, atingiu o
pico de geragcao de d6leo durante o Mioceno e a secgdo superior da rocha
geradora continua gerando 6leo até os dias atuais (Figura 2.4), (GUARDADO
et al.,, 1989; GUARDADO et al., 1997; MELLO et al., 1989; MELLO et al.,
1994).

Os campos de 6leo na secgao rifte estdo associados aos altos intra-bacinais,
onde os movimentos das falhas criaram estruturas monoclinais mergulhando
bacia adentro (GUARDADO et al., 1989). O éleo migrou lateralmente a partir
dos geradores adjacentes e se acumulou nos poros das coquinas depositadas
nos altos. As estruturas que acumulam 6leo nos carbonatos Albianos foram
formadas como consequéncia dos movimentos do sal (GUARDADO et al.,
1989). As acumulagdes dos turbiditos oligocénicos s&o controladas pelo pinch-
out? dos corpos turbiditicos (GUARDADO et al., 1997). As janelas do sal e as
falhas listricas exerceram papel fundamental para a migracdo do petroleo até
os reservatorios do Cretaceo Superior e do Terciario (GUARDADO et al., 1989;
MEISTER, 1994; MELLO et al., 1994).

2 pinch-out; terminacéo de corpo arenoso lenticulares.
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2.3.2.3.Preservacao

A preservacgao, alteracao e distribuicdo sdo processos importantes apos a
geragado-migragao-acumulacdo de petrdleo, e o tempo durante o qual estes
processos ocorrem € denominado tempo de preservagao (Figura 2.4). Se o
processo de geragao-migragcao-acumulagao de petréleo em um determinado
sistema petrolifero se estende até o presente, ndo existe tempo de preservagao
e, sendo assim, espera-se que a maioria do petroleo acumulado seja
preservada, sendo pouco biodegradado ou destruido (MAGOON & DOW,
1994).

Observa-se na Bacia de Campos que o principal processo de alteracdo do
petréleo estd associado a biodegradagao. Considerando que a biodegradagao
tenha sido provocada por bactérias aerobicas, este processo tem sido
associado as infiltracbes de aguas metedricas nos reservatorios
(principalmente terciarios) durante os periodos de rebaixamento do nivel do
mar (TRINDADE & CERMINATTI, 1987). Com a posterior elevagao do nivel do
mar o processo de biodegradacado foi interrompido e alguns reservatérios
continuaram recebendo O6leos provenientes das rochas geradoras, que
continuam gerando oleo até os dias atuais. Desta forma, a qualidade do dleo
resultante dessa mistura foi bastante melhorada, conforme corroboram as
analises geoquimicas correspondentes (TRINDADE & CERMINATTI, 1987).

2.3.2.4. Momento Critico

O momento critico € o ponto no tempo selecionado pelo investigador que
melhor representa a geragdo-migragao-acumulagéo da maior parte do petrdleo

no sistema petrolifero (Figura 2.4).
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Capitulo 3

Geoquimica Organica

3.1. Introducao

A geoquimica organica é fruto do questionamento sobre a origem do petréleo e
do seu desenvolvimento na area de exploracido petrolifera, tornando-se uma
ciéncia autbnoma somente apdés os anos 60. Durante o periodo de 1965 a
1985, o mecanismo de formacdo do 6leo e do gas natural foi sendo
desvendado e diversas teorias para a origem orgénica dos O6leos foram
esclarecidas (DURAND, 2003).

O periodo atual é caracterizado pela aplicacdo crescente da geoquimica
organica e sua interagdo com as disciplinas da geologia, visando a
identificacdo da rocha geradora, as rotas de migracédo e volumes de petréleo
gerado. Esta interacdo tem, entre outros fatores, contribuido para o
desenvolvimento principalmente da area de simulagao de bacias, que permite
simular matematicamente, com o passar do tempo, a evolugdo das bacias
sedimentares resultando em informagdes sobre a origem do 6leo e a formagéo
de campos de gas natural (DURAND, 2003).
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3.2. A Origem do Petréleo

O petréleo pode ser tratado como uma mistura sélida, liquida ou gasosa,
complexa, de ocorréncia natural, formada predominantemente por
hidrocarbonetos e outros compostos orgénicos. Apresenta, frequentemente,
quantidades significativas de nitrogénio, enxofre e oxigénio, além de pequenas
quantidades de niquel, vanadio e outros elementos (TISSOT & WELTE, 1984).

SPEIGHT (1991) relata que as primeiras teorias referiam-se a origem
inorganica do petréleo. O autor cita o exemplo de Berthelot que, em 1866,
afirmava que o petrdleo era formado a partir de reagbes inorganicas que
produziriam grande quantidade de acetileno, o qual seria convertido em
petréleo a elevadas temperatura e pressao (Equacgéo (3.1)). Também é citado o
exemplo de Mendelejeff que propunha que a acéo de acidos diluidos ou agua
quente sobre uma mistura de carbetos de ferro e manganés produziriam uma

mistura de hidrocarbonetos da qual o petrdleo evoluiria (Equagao (3.2)).

metal alcalin T,P i
CaCO M ey —20 5 He==HC —— PETROLEO (3.1)
H+/HzO
Fe3C + MmC —— 3 HIDROCARBONETOS —»PETROLEO (3.2)

SZATMARI (1986) comentou sobre o processo inorganico de preparagéo
industrial do petréleo que abasteceu o exército alemdo durante a Segunda
Guerra Mundial, processo que era utilizado na producgao atual de gasolina, 6leo
diesel e ceras parafinicas em uma planta na Africa do Sul. Tal petréleo é
produzido pela reagdo do monoxido de carbono com o hidrogénio na presenga
de catalisadores contendo ferro, niquel ou cobalto, a temperaturas de 200-
300°C. O autor afirma que, na natureza, zonas de subducc¢do, obduccgido e
rifteamento poderiam criar ambientes propicios para formacdo de monoxido de
carbono e hidrogénio e sua posterior reacdo na presenga de catalisadores
contendo ferro, niquel ou cobalto produzindo assim, os hidrocarbonetos do

petroleo sintético.
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Segundo BARKER (1984), ELLIOTT & MELCHIOR (1984) e SPEIGHT (1991),
a génese inorganica do petréleo tem sido questionada devido a presenga no
petréleo de compostos opticamente ativos, de marcadores biolégicos (fosseis
quimicos), de compostos termossensiveis, a composicdo elementar do
petroleo, a sua composicao isotopica, a presenca de materiais semelhantes ao
petréleo em sedimentos recentes e a estudos geoquimicos e paleontoldgicos,
0s quais sao fortes evidéncias da origem biologica do material gerador do

petroleo.

A hipbétese mais aceita para origem do petréleo é de que este tenha sido
gerado a partir de uma grande variedade de matéria organica depositada junto
com outros sedimentos em bacias sedimentares (BARKER, 1984; ELLIOTT &
MELCHIOR, 1984; NEIVA, 1983; SPEIGHT, 1991). Durante milhbes de anos,
por um processo de diagénese e catagénese, essa matéria organica
sedimentada teria se convertido em petrdleo (BEHAR & VANDERBROUCKE,
1986; ELLIOTT & MELCHIOR, 1984; SPEIGHT, 1991).

De acordo com ELLIOTT & MELCHIOR (1984) e SPEIGHT (1991), na
diagénese, a matéria organica original sofre modificagbes a temperaturas
abaixo de 50°C, por agdo microbiolégica e reagdes quimicas (ciclizagao,
condensacgao, polimerizagao, etc.). Os autores relatam que a maioria dos
petroleos € formada durante a catagénese a temperaturas de 50-200°C,
através de reagdes de craqueamento termocatalitico, descarboxilagdo e

desproporcionamento (Figura 3.1).

A metagénese consiste no ultimo estagio do processo evolutivo dos
sedimentos, também conhecido por metamorfismo, onde as rochas sao
expostas as influéncias do magma e dos efeitos hidrotermais, além de
elevadas temperatura e pressdo. Neste estagio final de transformacgao do
querogénio e do dleo, produz-se gas natural, principalmente na forma de
metano, e o carbono residual (TISSOT & WELTE, 1984).

O petroleo é formado em rochas geradoras cuja constituicdo, espessura,

extensdo das camadas, conteudo de matéria organica, idade geoldgica e
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ambiente formador s&do potencialmente capazes de permitir a geracdao de
petréleo. Uma vez gerado, o petréleo migra para regides de menor pressao,
acumulando-se em rochas reservatérios (arenitos, calcarios, etc.), onde pode
ser encontrado, geralmente, em quantidades comercialmente significativas
(BARKER, 1984; ELLIOTT & MELCHIOR, 1984; NEIVA, 1983; SPEIGHT,
1991).

Nao existe uma composicdo unica para o petroleo. Isso se deve a diferente
distribuicdo da matéria organica derivada de plantas e microorganismos nos
sedimentos depositados, além da histéria geoldégica de cada depdsito
(ELLIOTT & MELCHIOR, 1984). Assim, por exemplo, uma fonte de matéria
organica rica em restos de coberturas vegetais, ésteres de acidos e alcoois de
longas cadeias podera produzir 6leos com alto conteudo de ceras e alto ponto
de fluidez (BARKER, 1984).

A formacgédo do petrdleo e do gas natural depende também do aumento da
temperatura, isto é, do gradiente geotérmico. Quando a temperatura atinge
uma média de 50°C, a quantidade de petrdleo gerada ainda é muito pequena.
Entretanto, este volume aumenta progressivamente com o aumento da
temperatura até atingir 100°C, sem que ocorra um craqueamento significativo
dos compostos. Mas ao atingir 150°C ocorre o craqueamento, mesmo que o
aquecimento se dé por um curto periodo de tempo geoldgico (TISSOT &
WELTE, 1984).

O primeiro gas a ser produzido € denominado gas umido (wet gas), que contém
hidrocarbonetos entre C4-Ci, mas com o aumento da temperatura e
consequentemente com o craqueamento, sdo gerados compostos gasosos
entre C4-C3, denominado gas seco (dry gas) (TISSOT & WELTE, 1984).

Além do gradiente geotérmico, o tempo também é fator importante na formacao
de petréleo. Assume-se que diferentes volumes de petréleo seriam gerados de
rochas geradoras similares se elas estiverem sujeitas a mesma temperatura,

mas em intervalos de tempo diferentes.
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Considera-se que as rochas geradoras sujeitas a temperaturas de 50°C por 30

milhdes de anos ndo seriam suficientemente aquecidas para gerar petréleo,

mas sim somente metano biogénico. Ja as rochas aquecidas por um periodo

similar a 190°C poderiam gerar gas natural.

Devido a variagdes no gradiente geotérmico, profundidade e duragdo do

soterramento, pode haver variagdes no tempo decorrido para gerar petroleo em
cada bacia sedimentar (TISSOT & WELTE, 1984).
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Figura 3.1: Esquema geral das transformacdes fisico-quimicas da matéria orgénica
(modificado de TISSOT & WELTE, 1984).
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3.2.1. Composigao Quimica do Petroleo

A composicdo total do petrdleo pode ser definida pela presenca de quatro
grupos de compostos (TISSOT & WELTE, 1984): hidrocarbonetos saturados,

hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos.

3.2.1.1. Hidrocarbonetos Saturados

Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos organicos que apresentam em
sua estrutura carbono e hidrogénio cujas ligagdes C-C sdo simples. Estes
compostos podem ser lineares, a exemplo dos n-alcanos, ramificados, a
exemplo dos isoprendides (pristano e fitano) e ciclicos, a exemplo dos terpanos

e esteranos (Figura 3.2).

PN JAAAAAA

CeH1a CaoHaz
n-hexano 2,6,10,14 tetrametilnexadecano (fitano)

(a) (b)

CsoHs2
Gamacerano

()

Figura 3.2: Exemplos de hidrocarbonetos saturados.

3.2.1.2. Hidrocarbonetos Aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos organicos que apresentam em
sua estrutura anéis com seis atomos de carbono com ligagées C-C do tipo
simples e duplas dispostas alternadamente. O composto mais simples desta
classe é o benzeno, que apresenta uma consideravel estabilidade devido ao
fenbmeno de ressonancia, o que dificulta a saturagcdo de suas ligagdes

quimicas.
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Os anéis benzénicos podem juntar-se a outros anéis formando hidrocarbonetos

polinucleares, podem juntar-se a cicloalcanos formando hidrocarbonetos ciclo-

aromaticos e a hidrocarbonetos saturados de cadeias lineares formando os

alquilaromaticos. (Figura 3.3).

C16H14 C18H16
Dimetilfenantreno Metilciclopentanofenantreno

(@) (b)

Figura 3.3: Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos.

3.2.1.3. Asfaltenos

Os asfaltenos constituem uma fracdo pesada do petrdleo, que engloba
diferentes compostos, os quais apresentam as mesmas caracteristicas de
solubilidade em 6leo (Figura 3.5). S&0 geralmente separados do petroleo cru por
precipitacdo com alcanos de baixo peso molecular, como n-pentano, n-hexano
e n-heptano. Apresentam solubilidade em solventes aromaticos e, quando
separados, se apresentam geralmente sob a forma de um solido amorfo
quebradico, com uma coloragdo que varia do marrom escuro ao negro. Ao
serem aquecidos ndo apresentam ponto de fusdao definido e sofrem
decomposicao (SPEIGHT, 1991).

Em termos de composicao, a principal semelhanga encontrada entre asfaltenos
extraidos de petroleos de diferentes procedéncias € a variagao porcentual dos
teores de carbono e hidrogénio. A analise elementar de asfaltenos, precipitados
por meio de n-pentano, apresenta teores de 82+3% para o carbono, 8.1+0.7
para o hidrogénio e 1.15+£0.05 para a relagdo H/C (SPEIGHT, 1991). Essas
analises também mostram uma grande variagdo no teor de heteroatomos
(nitrogénio, oxigénio e enxofre) presentes nos petrdleos. As maiores variagdes
encontradas sao para os atomos de oxigénio e enxofre e, segundo SPEIGHT
(1991), sdo decorrentes do contato dos asfaltenos com o ar atmosférico

(oxidagao), com enxofre elementar ou minerais contendo enxofre.
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PELET et al. (1985) citam que os asfaltenos consistem numa fragdo de
macromoléculas hidroaromaticas com baixo conteudo de hidrogénio, que se

diferenciam por seu tamanho e, talvez, por sua estrutura quimica (Figura 3.4).

A -MICELA
B - PARTICULA

C - RESINA

D - EMPILHAMENTO INTERNO

Figura 3.4: Esquema de uma possivel estrutura micelar de asfaltenos e resinas
encontrada em dleos (transcrito de TISSOT & WELTE, 1984).

3.2.1.4.Resinas

As resinas tém caracteristicas de solubilidade intermediarias entre as dos
asfaltenos e as das fragdes alifaticas do petrdleo (Figura 3.6). S&o soluveis em
solventes normalmente utilizados para precipitar os asfaltenos (n-pentano, n-
hexano e n-heptano) e insoluveis em propano e butano liquidos, sendo
freqientemente coprecipitadas com os asfaltenos durante o processo de
desasfaltacdo do residuo de destilagdo a vacuo do petroleo (SPEIGHT, 1991).
Sao extraidas do filtrado derivado da etapa de precipitagdo dos asfaltenos
através de métodos de adsor¢ao com silica, alumina, HPLC ou por precipitacao
com propano (PELET et al., 1985 e SPEIGHT, 1991).

Os valores obtidos através de analise elementar das resinas mostram pouca
variagdo nos porcentuais de carbono e hidrogénio para diferentes petréleos e

um aumento da relagao H/C para a faixa de 1.4 -1.6. Isso indica um aumento
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da porcao alifatica das moléculas e uma diminuicdo da aromaticidade
(SPEIGHT, 1991).

No caso das resinas, as propostas estruturais iniciais sugeriam longas cadeias
parafinicas ligadas por anéis nafténicos, ou usavam a idéia de sistemas de
anéis aromaticos condensados e nafténicos com heteroatomos distribuidos
pela molécula. Dados de RMN indicam que as resinas sdo muito menores que
os asfaltenos, que tém de um a seis anéis em sua estrutura e que possuem

substituintes com grande comprimento de cadeia (SPEIGHT, 1991).

42

Figura 3.5: Estrutura hipotética do asfalteno de um dleo californiano (SPEIGHT,
1991).

Figura 3.6: Estrutura hipotética da resina de um éleo americano (SPEIGHT, 1991).
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Dos quatro grupos de compostos presentes no petroleo, o grupo dos
hidrocarbonetos saturados € o mais importante, pois € considerado a fracao
mais nobre do 6leo. Em éleos biodegradados, observa-se a perda parcial ou
até mesmo integral dos n-alcanos por agao bacteriana, alterando desta forma,
a composicao do 6leo residual (TISSOT & WELTE, 1984).

O grupo dos hidrocarbonetos aromaticos compreende o segundo grupo mais
importante presente no petrdleo. A concentracdo destes compostos varia de 20
a 40% do peso total da amostra (TISSOT & WELTE, 1984).

O grupo das resinas e asfaltenos pode variar de 0 a 40% em Oleos nao-
degradados. A concentracao destes compostos é elevada em 6leos imaturos,
porém tende a diminuir a medida que aumenta a subsidéncia e
consequentemente o craqueamento dos hidrocarbonetos. Em 6leos pesados,
oriundos de alteracdes por acao bacteriana, lixiviacdo e oxidagao, apresentam
concentragao que variam de 25 a 60%, devido a eliminagdo ou degradagao de
hidrocarbonetos de menor peso molecular. A presenca abundante de resinas e
asfaltenos em 6leos resulta na alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas
como a densidade especifica (grau API) e a viscosidade (TISSOT & WELTE,
1984).

3.3. Biodegradacao

A biodegradacédo do petroleo no reservatério consiste na degradagao seletiva
de determinados compostos organicos por agdo dos microorganismos
(bactérias) presentes em aguas meteodricas no reservatorio na seguinte
sequéncia: hidrocarbonetos saturados lineares, ramificados, cicloalcanos,
aromaticos. Este processo provoca o aumento da densidade especifica, o teor
de enxofre, a acidez e a viscosidade. Estas mudancas provocam alteragdes na
qualidade do petroleo resultando em consequéncias econdmicas negativas
para a industria do petrdleo (ROLING et al., 2003).

35



O processo de biodegradacéo inicia-se pela acao dos movimentos das aguas
que preferencialmente dissolvem os hidrocarbonetos soluveis, tais como
metano, etano, benzeno e tolueno, e carregam oxigénio dissolvido juntamente
com 0s microrganismos para dentro do reservatorio, que entram em contato
com o Oleo acumulado, tornando-o mais pesado com um baixo grau API
(TISSOT & WELTE, 1984). Os oleos degradados que estdo associados com
aguas meteoricas tém sido encontrados a profundidades de 2.134 m (7.000 ft)
no Delta da Nigéria, 1.830 m (6.000 ft) no Golfo do México e 3.048 m (10.000

ft) nos campos petroliferos na Venezuela (HUNT, 1996).

Sedimentos, solos, rochas sedimentares e aguas intersticiais contém ampla
variedade de microrganismos que podem utilizar os hidrocarbonetos como
fonte de energia no seu metabolismo. Parafinas, compostos nafténicos e
aromaticos, incluindo gases, liquidos e solidos, sdo todos suscetiveis a
decomposicdo microbiana. Sdo mais de trinta géneros e 100 espécies de
bactérias e fungos que podem metabolizar um ou mais tipos de
hidrocarbonetos. Além disso, os microrganismos sao altamente adaptaveis ao
meio e podem alterar seu préprio metabolismo com a finalidade de atacar os
hidrocarbonetos disponiveis (HUNT, 1996).

As bactérias anaerébicas (sulfato-redutoras) também podem oxidar os
hidrocarbonetos, entretanto sdo menos eficientes e mais lentas que as
bactérias aerdbicas. De um modo geral, as bactérias aerdbicas podem
biodegradar os 6leos mediante as seguintes condi¢des: entrada de agua com
oxigénio em sub-superficie; temperaturas entre 65°C e 80°C, e auséncia de
H,S (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Entretanto, um estudo de caso recente
sugere que as aguas metedricas podem ser mais importantes do que a
atividade bacteriana para a degradagdo do petréleo para algumas bacias
sedimentares (HUANG et al., 2004).

CONNAN (1984) apresenta uma revisdo sobre biodegradagdo de o6leos em
reservatorio cuja temperatura maxima foi limitada a 88°C (190°F) para os
reservatorios de 6leos biodegradados conhecidos. Ele concluiu que os efeitos

da biodegradacdo diminuiam a medida que a temperatura aumentava.
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Observou-se que na Bacia de Aquitaine, localizada no sudoeste da Francga, a
biodegradagdo mais severa ocorria mediante uma faixa de temperatura de 20 a
60°C (68°F a 140°F), uma leve alteragdo a uma temperatura de 77°C (171°F) e
nenhuma alteragdo mediante temperaturas de 80°C (176°F) (HUNT, 1996).
Entretanto, LARTER et al. (2003) observaram que o processo de
biodegradagdo ndo era inteiramente controlado pela temperatura do
reservatorio. Nem todos os reservatoérios de baixas temperaturas apresentavam
Oleos degradados, e por isso o tempo de residéncia do 6leo e o histérico de

temperatura do reservatorio devem ser considerados.

HUNT (1996) e CONNAN (1984) propuseram um possivel mecanismo de
degradacgédo dos hidrocarbonetos onde os mesmos sdo oxidados a alcoois,
cetonas e acidos (Figura 3.7). A ordem de oxidagdo dos hidrocarbonetos
depende de varios fatores, entretanto, de um modo geral, as moléculas de
menor peso molecular s&do degradadas preferencialmente. No caso de
moléculas que apresentam aproximadamente a mesma faixa de peso
molecular, a ordem é a seguinte: n-parafinas > isoparafinas ramificadas >
nafténicos > aromaticos > aromaticos policiclicos. Os naftenos e aromaticos
compostos por apenas um anel sdo atacados antes dos isoprendides,

esteranos e triterpanos.

O O
Butano Cetona Acido carbox ico

Figura 3.7: Esquema de oxidacao microbioldgica exemplificada pela conversao do n-
butano a cetona e &cido carboxilico (transcrito de HUNT, 1984).

PETERS & MOLDOWAN (1993) propuseram uma sequéncia de nivel de
biodegradagao iniciando com a degradacéo leve de n-alcanos (nivel 1) até a
degradacdo severa e completa dos hidrocarbonetos saturados em geral e
degradacao parcial dos hidrocarbonetos aromaticos (nivel 10). A Figura 3.8
apresenta o esquema dos efeitos progressivos causados pela biodegradacao

sobre a composicao dos 6leos.
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. hopanos ausentes, diasteranos degradados;
0. aromaticos atacados.

Figura 3.8: Efeitos dos diversos niveis de biodegradacédo sobre a composi¢do dos
oleos (modificado de PETERS & MOLDOWAN, 1993).

3.3.1. Parametros Geoquimicos de Biodegradagcao

PETERS & MOLDOWAN (1993) observaram que diversos parametros
geoquimicos podem refletir alteragbes frente o aumento do grau de
biodegradagdo em oleos: parametros globais (grau API, teor de enxofre e
viscosidade), hidrocarbonetos saturados (n-alcanos e isoprendides), e razdes

de biomarcadores.
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3.3.1.1. Parametros Globais (bulk)

O grau API, teor de enxofre e viscosidade compreendem os parametros globais

que expressam as propriedades fisicas e quimicas do petrdleo.

Em dleo biodegradados, ocorre a remocgao preferencial da fragdo mais leve dos
hidrocarbonetos saturados (n-alcanos e isoprendides). A concentragéo elevada
de compostos de maior peso molecular resulta no aumento da densidade
especifica e consequentemente na diminuigdo do grau APl (BLANC &
CONNAN, 1994; CONNAN, 1984; HUNT, 1996; TISSOT & WELTE, 1984).

O teor de enxofre é inversamente proporcional ao grau API. Oleos com valores
elevados de grau API apresentam baixo teor de enxofre e 6leos com baixos
valores de grau API apresentam alto teor de enxofre. Este fato é explicado pela
presenca da maioria dos compostos sulfurados na fracdo residual dos
asfaltenos, cuja faixa de grau API varia de 5 a 20 (HUNT, 1996).

A viscosidade dos dleos varia diretamente com a densidade e é fungédo do
numero de atomos de carbono de seus compostos e da quantidade de gas
dissolvido no 6leo (NORTH, 1985). Em dleos intensamente biodegradados, a
abundancia de resinas e asfaltenos influencia a viscosidade e a densidade
especifica (SPEIGHT, 1985 e 1991). As interagcdes resina-asfalteno sao
formadas preferencialmente em relacdo as interacbes asfalteno-asfalteno,
dando origem a uma estrutura micelar observada na Figura 3.4. Nesta micela, o
nucleo é formado por moléculas de asfaltenos que sao rodeadas por interacdes
com resinas, e estas por sua vez sado rodeadas por hidrocarbonetos
aromaticos. Em oleos degradados, a perda dos hidrocarbonetos aromaticos de
baixo peso molecular e de parte das resinas favorece a agregagdo dos
asfaltenos. Quando o 6leo contém quantidade suficiente de resinas e
hidrocarbonetos aromaticos, os asfaltenos ficam dispersos e o 6leo apresenta
menor viscosidade. Entretanto, se ocorre uma diminuigdo da proporgcao destas
moléculas, ha um favorecimento da interagdo dos asfaltenos tornando o éleo

mais viscoso. Estas observagdoes podem explicar os valores elevados da
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viscosidade em Oleos biodegradados que apresentam baixos valores de grau
API (TISSOT & WELTE, 1984).

3.3.1.2.n-Alcanos e Isoprendides

Os n-alcanos e os isoprendides sao compostos organicos da classe dos
hidrocarbonetos saturados que estdo compreendidos na fragdo mais nobre do
petroleo. Sua distribuicdo pode ser facilmente observada pela analise por
cromatografia em fase gasosa (CG) e normalmente é utilizada como indicador

de origem, maturagao térmica e biodegradagao (PHILP & LEWIS, 1987).
A Figura 3.9 apresenta um cromatograma, onde se observa a distribuicdo dos n-

alcanos e isoprenodides, (pristano (C1g) e fitano (C2)) de uma amostra de 6leo

de origem lacustre de agua doce.
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Figura 3.9: Cromatograma dos n-alcanos e isoprendides presentes de uma amostra
de 6leo derivado de um ambiente lacustre de agua doce.

3.3.1.3.Biomarcadores

Os biomarcadores ou marcadores biolégicos sdo compostos organicos
presentes em materiais geoldgicos (petrdleos, rochas sedimentares e carvoes),
cujas estruturas sofreram pouca ou nenhuma alteragcdo em relagdo as
estruturas das substancias organicas presentes na membrana celular dos
organismos vivos (procarioticos e eucariéticos) que Ihes deram origem (PHILP,
1985).
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Para que um composto seja considerado um biomarcador, ele deve apresentar
as seguintes caracteristicas (PETERS & MOLDOWAN, 1993):

e O composto deve apresentar uma estrutura indicativa de que foi ou pode
ter sido, um componente de organismos vivos;

e O composto precursor deve estar altamente concentrado nos
organismos que mostram uma ampla distribuigcio;

e As principais caracteristicas estruturais do composto permanecem
estaveis quimicamente durante o processo de sedimentagido e

soterramento da matéria organica.

O termo “fésseis quimicos” foi introduzido por EGLINTON & CALVIN (1967)
para descrever os compostos organicos encontrados em rochas e Oleos
derivados da matéria organica depositada nos sedimentos. Em 1969, SPEERS
& WHITEHEAD (1969) empregaram a expressao “marcadores bioldgicos” o
qual mais tarde foi posteriormente reduzido para “biomarcadores”, termo este,

amplamente utilizado no meio cientifico.

A chave para o estudo dos biomarcadores esta no esqueleto molecular dos
organismos que permanece pouco alterado, mesmo apds terem sido
submetidos aos processos de diagénese e maturagao térmica, de forma tal que
as relagdes produto/precursor podem ser reconhecidas ou definidas (MELLO et
al., 1989). A proporcdo da matéria organica (algas, plantas e etc)
remanescente da degradacdo bacteriana exaustiva, desde a morte dos
organismos precursores até a incorporacdo de marcadores aos sedimentos,

sao indicios de sua origem bioldgica.

A Tabela 3.1 apresenta alguns dos varios biomarcadores que podem ser

encontrados na fracdo saturada do petroéleo.
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Tabela 3.1:

Relagdo precursor/produto (modificado de PETERS & MOLDOWAN,

1993).
BIOMARCADOR PRECURSOR
Esteranos Algas
Hopanos Bactérias

Terpanos ftriciclicos
Cso Esteranos
18a(H)-oleanano
B-caroteno
28,30-bisnorhopano

Gamacerano

Algas (Tasmanaceas)
Algas crisofitas
Angiospermas

Algas
Bactérias sulfatorredutoras
Bactérias

A relacéo inequivoca entre de um biomarcador (geolipideo) e seu precursor
identificada por TREIBS (1934) em
sedimentos e amostras de petréleo através de seus estudos sobre porfirinas

natural (biolipideo) foi facilmente
(DPEP - vanadyl deoxophylloerythroetioporphyrin) (estrutura 1) e sua relagéo
estrutural com a clorofila a (estrutura 1) (Figura 3.10). Este trabalho pode ser
considerado como o ponto inicial para o conceito de biomarcadores e a relagao

precursor/produto (PHILP & LEWIS, 1987).

e S

Diagénese

Catagénese

Porfirinas (I1)

Clorofila-a (I)

HOVW

Fitol

A

Fitano

AR

Pristano

Figura 3.10: Estrutura molecular da clorofila de seus derivados: porfirinas (DPEP),
fitol, fitano e pristano (HUNT, 1996).
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Os biomarcadores sdo uma ferramenta poderosa para a geoquimica do
petréleo, principalmente porque sdo altamente resistentes ao processo de
biodegradagao (HUNT, 1996).

Os biomarcadores sao amplamente utilizados na correlagao 6leo-6leo e dleo-
rocha geradora. Sao utilizados também para avaliar a maturagcédo térmica e
principalmente o grau de biodegradagdo. Por fim, os biomarcadores
proporcionam a possibilidade de compreender melhor a cinética da geragéao do

petréleo e a histéria termal das bacias sedimentares (HUNT, 1996).

l. Terpanos

e Terpanos Triciclicos

Os terpanos triciclicos sdo compostos amplamente distribuidos em dleos e
extratos de rochas geradoras de origem marinha e lacustre (ALBERDI et al.,
2001). Segundo SIMONEIT et al. (1990), os terpanos triciclicos podem ser
originarios de algas tasmanaceas, abundantes no Alaska e na Tasmania
durante o Permiano. Entretanto, estas associagbes ndao comprovam a origem
algal destes compostos, uma vez que bactérias procaridticas foram
identificadas como possiveis precursores dos triciclicos terpanos (AQUINO
NETO et al, 1982; AQUINO NETO et al.,, 1986; OURISSON et al., 1994;
PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS, 2000).

Inicialmente, a série homodloga dos terpanos triciclicos estendeu-se de Cqg a
Cs e foi identificada por AQUINO NETO et al. (1983) em quarenta amostras de
Oleos e extratos de sedimentos abrangendo do Jurassico ao Terciario de
diferentes paises. Alguns anos depois, MOLDOWAN & SEIFERT (1983)
identificaram a série homologa dos terpanos triciclicos que estendeu-se até Cys

em concentrados de terpanos triciclicos.

Trabalho posterior mostrou que a série homaologa dos terpanos triciclicos pode

se estender até Cs4 em 6leos gerados a partir de matéria organica depositada
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em ambientes de salinidade normal, a exemplo dos ambientes lacustres salinos
e marinhos (DE GRANDE et al., 1993).

Os ftriciclicos terpanos sao utilizados na correlagdo o6leo-6leo, dleo-rocha
geradora (GREENWOOD et al., 2000; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979 e 1986;
SEIFERT, 1979), na avaliacdo da extensdo de maturagdo térmica (AQUINO
NETO et al.,, 1983) e do grau de biodegradagdo (ALBERDI et al., 2001;
PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS, 2000). Devido a sua grande
resisténcia a degradagao bacteriana, estes compostos sao utilizados na
correlagdo de oleos intensamente biodegradados (CONNAN et al., 1980;
SEIFERT et al., 1984).

Os terpanos triciclicos desmetilados foram observados em alguns 6leos
levemente biodegradados e nao-biodegradados, entretanto ndo se sabe como
foram originados, ou seja, se sao formados ainda na rocha geradora ou se sao
produtos da alteragdo microbiana dos terpanos ftriciclicos no reservatorio
(ALBERDI et al., 2001; HOWELL et al., 1984; PETERS et al., 1996; PETERS,
2000).

A Figura 3.11 apresenta um cromatograma de massas m/z 191 da fragao de
hidrocarbonetos saturados de uma amostra de 6leo derivado de um ambiente
lacustre de agua doce mostrando, o padrdo de distribuicdo dos terpanos

triciclicos de Cqg a Cog.
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Figura 3.11: Cromatograma de massas m/z 191 mostrando o padrao de distribuicao
do terpanos triciclicos.

o Terpanos Tetraciclicos
Os terpanos tetraciclicos sao identificados em fragmentogramas de massas de
razao carga/massa (m/z) 191 numa faixa de Cy4 a C,7. Estes compostos foram
encontrados em muitas amostras de 6leos de origem deltaica (AQUINO NETO
et al., 1983; HUNT, 1996).

PHILP (1985) observou uma alta abundancia relativa de Cys-terpanos

tetraciclicos na maioria dos 6leos e extratos de rochas da Australia. Segundo o
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autor, os terpanos tetraciclicos sao produtos da degradagdo térmica e

bacteriana dos Csp-terpanos pentaciclicos, a partir da ruptura do anel E.

e Terpanos Pentaciclicos

Os hopanos tém como principal precursor o bacteriohopanotetrol, composto
constituinte da membrana celular de organismos procaridticos, mais
precisamente, de bactérias e cianobactérias (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
Ocorrem em trés formas distintas com relagdo a estereoquimica: 17a(H),
21B(H)-, 17B(H), 21B(H)- e 17B(H), 21a(H)-hopanos, sendo este ultimo
conhecido como moretano. Os hopanos de configuragao 17a(H),21B(H) Car—
Css sao encontrados em petréleos (material fossil) por serem
termodinamicamente mais estaveis quando comparados as configuragcoes
17B8(H),21B(H), caracteristicos de organismos vivos e 17p3(H),21a(H), dos
moretanos (Figura 3.12) (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A série homdloga dos hopanos, os homohopanos, estende-se de C3q a Css, €
seus compostos apresentam um centro quiral na posigao C-;. Assim, a partir
do homadlogo C-31. pode-se observar no cromatograma de massas m/z 191 um
dublete para cada homohopano referente aos diastereoisoméros 22S e 22R
(PETERS et al., 1996; ROHMER et al., 1992).
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Diagénese

—_—

Bacteriohopanotetrol em Hopanos presentes em sedimentos
organismos procanoticos Configuragao bioldgica — BR(2ZR)

¥ = CH;, CH;, C3Hy, CHy, C5Hyy

‘ o
"\B ® R
¥ ¥
Bu (22R) o (22R) off (225)

moretano

Figura 3.12: Esquema de origem dos hopanos a partir do bacteriohopanotetrol
(transcrito de PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A Figura 3.13 apresenta um cromatograma de massas m/z 191 da fragao de
hidrocarbonetos saturados de uma amostra de O6leo proveniente de um

ambiente lacustre de agua doce, mostrando o padrdo de distribuicdo dos
terpanos pentaciclicos.
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H30 Cs0-17a(H),21B(H)-hopano H35 Cs5-17a(H),21B(H)-pentahomohopano (22R+22S)

Figura 3.13: Cromatograma de massas m/z 191 mostrando o padrao de distribuicdo do
terpanos pentaciclicos.

Os hopanos desmetilados (17a(H),21B(H)-25-norhopanos) sdo compostos
tipicos de 6leos biodegradados, e resultam da remocgao do grupo metila na
posicdo C-1p dos hopanos por acdo das bactérias. A ocorréncia destes
compostos no petréleo é utilizada como indicativo de (1) biodegradacéo severa
no reservatério e (2) mistura de 6leos, quando ocorre a presenga do 25-
norhopano juntamente com outros compostos mais susceptiveis a
biodegradacgao, a exemplo dos n-alcanos (PETERS et al., 1996; VOLKMAN et
al., 1983a).
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lll. Esteranos

Os esteranos sdo derivados do processo diagenético dos esterdides
encontrados na membrana celular de organismos eucarioticos, principalmente
do fitoplancton (Figura 3.14). Estes biomarcadores sdo menos resistentes a
degradacao bacteriana frente aos hopanos, dependendo de certos fatores a
serem discutidos no item a seguir (PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et
al., 1996).

X X
| Diagénese 17
—_—_—
4 4
HO

Esterol em organismos eucariéticos Esteranos presentes em sedimentos
aa(20R) Configuragao biolégica — aa(20R)

/ \

X X
7 17 . 17
—_— -~
12 =
% 1

BB(20S) BB(20R) aa(20S)

X= H, CH3 ou C2H5

Figura 3.14: Esquema de origem dos esteranos a partir dos esterdis encontrados na
membrana celular de organismos eucarioticos (transcrito de PETERS & MOLDOWAN,
1993).

Os principais precursores dos Co7, Cog, Cog € C3¢ esteranos foram identificados
em inumeros organismos fotossintéticos. Durante a diagénese, estes
esterdides transformam-se nos quatro esteranos regulares muito comuns em
rochas sedimentares e petréleos (Figura 3.15). Apresentam oito centros quirais,

sendo um a mais na posi¢cao Cy4 para os homologos Css, Co9 € Cap esteranos.
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Os isbmeros mais abundantes sdo 5a(H), 14a(H), 17a(H) e 5a(H), 14B(H),
17B(H) 20S e 20R (HUNT, 1996; PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os diasteranos sao produtos de um rearranjo molecular dos diasterenos
correspondentes. Inicialmente, ocorre a conversdo dos esterdides a
diasterenos durante a diagénese por meio de reag¢des catalisadas por sitios
acidos presentes em argilas. Por ultimo, os diasterenos s&o reduzidos a
diasteranos de isomeria 133,17a(H)20S e 20R e 13a,17B3(H)20S e 20R (Figura
3.16) (PETERS & MOLDOWAN, 1993). A razado diasteranos/esteranos
regulares € utilizada como indicador de maturacdo térmica e de ambiente
deposicional. Assim, baixos valores para a razado diasteranos/esteranos
regulares sao referentes a 6leos de origem carbonatica. Entretanto, esta razéo
também pode refletir o grau de biodegradagao devido a uma maior estabilidade
dos diasteranos em relagao as demais classes de biomarcadores (PETERS &
MOLDOWAN, 1993).
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ESTEROIS (precursores)

ESTERANOS (biomarcadores)
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Colesterol (Co7)
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B

HO
24-n-propil-colesterol (C3)

24-n-propil-colestano (C3o)

Figura 3.15: As principais estruturas dos esterdis (C,—Csz) e seus esteranos
correspondentes (HUNT, 1996; WAPLES & MACHIHARA, 1991).
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Catalisador, A% ou A°
150°C
Ho Esterenos
Intermediarios

5a-colesterol /

/"\
e
20S + 20R 20S + 20R
Diastereno Diasterano

Figura 3.16: Representagdo esquematica do rearranjo molecular dos diasterenos para
obtencdo dos diasteranos (modificada de PETERS & MOLDOWAN, 1993).

3.3.1.4. Razdo Isotépica do Carbono (5'°C)

Os valores de 5'3C dos petréleos sdo determinados pela composicéo isotdpica
da matéria organica sedimentar (CONNAN, 1984; TISSOT & WELTE, 1984).

Segundo HOEFS (1980), os processos de maturagdo, migragcdo e

biodegradagao podem influenciar os valores de 5'3C dos 6leos.

STAHL (1977) relacionou as caracteristicas da razao isotépica em algumas
classes de compostos de 6leos que ndo tenham sido alterados por processos

secundarios:

e As isoparafinas s3o mais enriquecidas em '°C em relagdo as n-
parafinas;
. X ~ . . . 13 ~
e As cicloparafinas sdo mais enriquecidas em ~“C em relagdo as n-

parafinas;
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e O teor de "®C em hidrocarbonetos aromaticos tende a aumentar com a

ciclicidade.

PHILP & TRINDADE (1986) afirmaram que a migracao torna o petréleo mais
enriquecido em '2C, o que poderia explicar a raz&o isotdpica mais negativa de

6leos de reservatorios recentes e mais rasos.

MCKIRDY & POWELL (1974) e BARKER & FRIEDMAN (1969) observaram
que os valores de 3'°C se tornam menos negativos (devido ao enriquecimento
do ™C) com o aumento do grau de metamorfismo. O enriquecimento do *C
pode ser resultado da formacdo de metano pelo craqueamento térmico do

querogénio.

A degradacdo bacteriana consiste em outro fator que pode mudar a
composicao isotépica do carbono de 6leos, tornando-os mais pesados (BAILEY
et al., 1973). Os hidrocarbonetos alifaticos, que séo isotopicamente mais leves,
podem ser craqueados durante atividade bacteriana, deixando um residuo

isotopicamente mais pesado (HOEFS, 1980).

3.3.2. Efeitos do Processo de Biodegradacdo Frente aos

Parametros Geoquimicos

3.3.2.1. Parametros Globais (bulk)

A biodegradacdo provoca a destruicdo gradativa de varias classes de
compostos presentes nos 6leos por acao metabdlica das bactérias. Quando
ocorre o0 processo de biodegradagdo em reservatérios de petroleo, as
propriedades fisico-quimicas do fluido sdo drasticamente afetadas (HUANG et
al., 2004; LARTER et al., 2003; ROLING et al., 2003).

Em dleos biodegradados, observa-se: (1) redugdo do grau API, provocando
desvalorizagdo do petréleo no comércio; (2) aumento da viscosidade,
reduzindo produtividade no setor de Producédo & Exploragdo de petréleo, (3)

aumento da concentragdo de asfaltenos em relacdo aos hidrocarbonetos
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saturados e aromaticos e (4) aumento do teor de enxofre. Estas consideragdes
sao responsaveis pela qualidade final 6leo acumulado em reservatorios
(PETERS & MOLDOWAN, 1993; SPEIGHT, 1991).

Por convengao, 6leos com grau APl acima de 30° sdo considerados leves,
aqueles entre 30° e 22° sdo médios e aqueles com valores abaixo de 22° sdo
pesados (NORTH, 1985).

3.3.2.2. n-Alcanos e Isoprendides

A abundancia relativa dos hidrocarbonetos saturados (n-alcanos e
isoprendides) € inversamente proporcional ao grau de biodegradagdo em
Oleos. Em outras palavras, a medida que aumenta o grau de biodegradagéo os
n-alcanos sao preferencialmente depletados em relacdo a outras classes de
compostos, tais como os isoprendides aciclicos, pristano (Cqg) e fitano (Cy),
como mostra o esquema da Figura 3.8 (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Dentre
as razdes de isoprendides/n-parafinas, as mais utilizadas em estudos
geoquimicos sao pristano/n-C4; e fitano/n-C4s. Observam-se valores elevados
destas razdes frente o0 aumento do grau de biodegradacédo, pois os n-alcanos
(n-C47 e n-C4g) séo preferencialmente degradados. Em dleos de biodegradacéo
moderada, as razdes pristano/n-Cy; e fitano/n-C4g sdo mais elevadas em
relacdo aos Oleos nao-biodegradados. Em contrapartida, em dleos
extremamente biodegradados, as razbes tendem a zero devido a auséncia
destes compostos, observando-se apenas um relevo na linha base do
cromatograma, mais conhecida por UCM (unresolved complex mixture), ou
mistura complexa de compostos néo resolvidos (PETERS & MOLDOWAN,
1993).

Os valores de UCM podem ser calculados pela seguinte equacgao:

UCM =T (X) - = (Y) (3.3)
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onde (X) refere-se a area total do cromatograma (relevo mais picos resolvidos),
e (Y) refere-se ao somatorio das areas dos picos resolvidos, como se pode

observar no esquema da Figura 3.17.

Figura 3.17: Representacdo esquematica da obtencdo dos valores do UCM das
amostras.

Pristano (C19) e o fitano (Cy) sdo mais resistentes que os n-alcanos e menos
resistentes que o0s biomarcadores policiclicos frente ao processo de
biodegradacgao (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979). De um modo geral, os 6leos
biodegradados sao desprovidos de n-alcanos, mas podem apresentar o
pristano e fitano acompanhados de outros isoprendides (isoparafinas e
cicloparafinas) de maior peso molecular inalterado (SEIFERT & MOLDOWAN,
1979).
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3.3.2.3.Biomarcadores

I. Terpanos

e Terpanos Triciclicos
Os terpanos triciclicos sao mais resistentes a alteragao microbiana em relacao
a muitos outros biomarcadores, assim eles tornam-se evidentes em dleo
biodegradados (CONNAN et al., 19800). Portanto, devido a grande resisténcia
a biodegradacdo, a raz&o terpanos triciclicos/17a(H)-hopanos possibilita a
correlacédo de Oleos intensamente biodegradados (ALBERDI et al., 2001;
SEIFERT et al., 1984).

e Terpanos Tetraciclicos

A razao terpanos tetraciclicos/17a(H)-hopanos também pode ser utilizada como
parametro de biodegradagdo, devido a maior estabilidade dos terpanos
tetraciclicos frente aos 17a(H)-hopanos. Os terpanos tetraciclicos sao produtos
da degradacéao térmica e bacteriana dos precursores dos hopanos, a partir da
ruptura do anel E dos hopanodides pentaciclicos (PHILP, 1985). Portanto, a
razao terpanos tetraciclicos/17a(H)-hopanos tende a aumentar a medida que
aumenta o grau de biodegradacéo, refletindo a maior estabilidade dos terpanos
tetraciclicos em relagado aos hopanos (AQUINO NETO et al., 1983; PETERS &
MOLDOWAN, 1993; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979).

e Terpanos Pentaciclicos
Os hopanos desmetilados (17a(H)-25-norhopanos) s&o produtos de
degradagéao bacteriana dos 17a(H)-hopanos (ALBERDI et al., 2001; PETERS &
MOLDOWAN, 1991 e 1993; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979; VOLKMAN et al.,
1983a).

A presencga dos 17a(H)-25-norhopanos juntamente com relativa abundéancia de
n-alcanos e isoprendides em o6leos tem sido proposta por diferentes autores

como um indicador de mistura de Oleos intensamente biodegradados com

57



Oleos nao-biodegradados provenientes possivelmente de um segundo pulso
(PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 1996; VOLKMAN et al.,
1983a). Estudos sugerem que os 17a(H)-25-norhopanos sdo formados
mediante condigdes de intensa biodegradagdo, onde ha uma deplecao das
parafinas normais e dos isoprendides. Portanto, a coexisténcia destes
compostos geralmente € interpretada como uma indicagdo de mistura (HUANG
et al., 2004; LARTER et al., 2003; ROLING et al., 2003).

Dentre a série homdloga dos hopanos, a abundancia relativa do Css-
homohopano pode estar relacionada a extensiva atividade bacteriana no
ambiente deposicional. O processo de biodegradacdo também pode alterar
esta distribuicdo devido a degradacdo seletiva de alguns homologos em
relacdo a outros por variagbes da populagdo bacteriana no reservatorio
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Il. Esteranos

A biodegradacdo dos esteranos geralmente ocorre logo apdés a degradacao
total dos n-alcanos e isoprendides. Entretanto, frente a biodegradagéo severa,
a degradacdo dos esteranos pode tomar duas rotas distintas: (1) apds a
degradagcdo dos hopanos, (2) anteriormente ao inicio da degradagdo dos
hopanos. De modo geral, a degradacao preferencial dos esteranos se da na
seguinte ordem: aao20R > aaa20S > apfB20R > aBB20S > diasteranos
(PETERS & MOLDOWAN, 1993; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979).

A razado diasteranos/esteranos regulares € utilizada principalmente para
distincdo entre petroleos de origem carbonatica e de origem siliciclastica
(MELLO et al., 1988). Entretanto, em Oleos biodegradados a razéo
diasteranos/esteranos regulares apresenta valores elevados devido a
degradacao preferencial dos esteranos regulares em relacdo aos diasteranos
(CONNAN, 1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993; SEIFERT & MOLDOWAN,
1979). De acordo com a sequéncia de niveis de biodegradagdo proposta por

Peters & Moldowan (Figura 3.8), pode-se observar a degradagdo completa dos
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C,7-Cy9 esteranos regulares antes do inicio da degradacdo dos diasteranos
frente ao processo de biodegradacao severa (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

3.3.2.4. Razido Isotépica do Carbono (5'°C)

Segundo RODRIGUES, (1978) e CONNAN, (1984), a biodegradagao dos
petroleos torna o valor da razao isotdpica do carbono mais positivo devido a
perda preferencial das parafinas normais, que sdo enriquecidas em '>C. Com
isso, o Oleo torna-se mais enriquecido em '*C e os valores das razdes
isotopicas mais positivos. Entretanto, na Bacia de Campos, foram observadas
razbes isotdpicas mais negativas para os Oleos biodegradados de varios
reservatorios (LOPES, 2002).

Este comportamento em que Oleos biodegradados apresentam razdes
isotopicas mais negativas poderia estar relacionado possivelmente a origem
dos componentes mais leves do petroleo. Os compostos de baixo peso
molecular poderiam ter sua origem a partir do fitoplancton encontrado no
proprio ambiente lacustre salino, portanto, mais enriquecido em '*C. Os
compostos de maior peso molecular teriam origem a partir de matéria organica
terrestre (polens, esporos e cuticulas de vegetais superiores), além de
bactérias do préprio ambiente de sedimentacdo, que sdo mais enriquecidas em
'2C (LOPES, 2002).

A maturagdo do querogénio leva a geragdao de compostos cada vez mais
depletados em '?C, que podem estar presentes entre os componentes mais
leves do petrdleo gerados pelo fitoplancton. Com o aumento da degradacéao
preferencial dos compostos mais leves (enriquecido em '*C) pela acdo das
bactérias, o 6leo se enriquece relativamente em '°C, tornando a razao isotdpica
cada vez mais negativa (LOPES, 2002).

3.3.3. Degradacao Preferencial: Hopanos x Esteranos

A razdo hopanos/esteranos é normalmente utilizada como parédmetro de

origem, entretanto também pode ser utilizada na investigagdo de maturagéo
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térmica e biodegradacao. De acordo com PETERS & MOLDOWAN (1993), os
biomarcadores da familia dos esteranos sofrem degradagcdo térmica e
bacteriana preferencialmente em relacdo aos biomarcadores da familia dos

hopanos.

A extensao relativa de biodegradacdo dos hopanos e esteranos em Oleos
depende de varios fatores como tipo de biodegradagao, condicbes ambientais
e populagdo microbiana. Foi observado em algumas amostras de dleos a
biodegradagao parcial dos esteranos dos 17a(H)-25-norhopanos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). VOLKMAN et al. (1983b) explicam que a presenca dos
17a(H)-25-norhopanos em 6leos nao-biodegradados é resultado da presenga
de Oleo biodegradado residual que foi sendo dissolvido pelo 6leo nao-

biodegradado recente durante a acumulagao no reservatério.

Na Sibéria Ocidental, foram observados oleos biodegradados que néo
apresentaram evidéncias de degradagdo dos esteranos, mas apresentaram
uma conversao significativa dos 17a(H)-hopanos em 17a(H)-25-norhopanos
(PETERS & MOLDOWAN, 1991). Os autores verificaram que nestes 6leos os
homologos C,7-Csz 17a(H)-hopanos eram depletados preferencialmente em
relagdo aos homologos de maior peso molecular, mostrando comportamento
de maior resisténcia frente a biodegradagdao na ordem Css > C34 > Cgs3. Esta
evidéncia sugere que houve preferencialmente degradacao bacteriana dos
17a(H)-hopanos em relagdo aos esteranos para a formagdo dos 17a(H)-25-
norhopanos. Em contrapartida, os mesmos autores observaram em
exsudagdes de O6leos biodegradados da Grécia a perda gradativa dos
esteranos sem que nenhum hopano tenha sido aparentemente degradado
(SEIFERT et al., 1984). Outras exsudagcdes da mesma regido apresentaram
degradacgdo total dos esteranos juntamente com a degradagédo parcial dos
17a(H)-hopanos, mas nenhuma evidéncia de formagdo de 17a(H)-25-

norhopanos foi observada.

Estas observagdes sugerem que o processo de biodegradacgéo (severa) pode
apresentar dois caminhos distintos frente a degradacédo preferencial com

relagdo aos hopanos e esteranos.
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3.3.3.1. Rotas de Biodegradacao

I. Primeira Rota

A primeira rota de biodegradagao consiste no inicio da formagédo dos 17a(H)-
25-norhopanos anterior a degradacédo dos esteranos (ALBERDI et al., 2001;
PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 1996).

Em outras palavras, a presenca dos 17a(H)-25-norhopanos indica que houve
degradacgao preferencial dos 17a(H)-hopanos em relacdo aos esteranos na
seguinte ordem: Cy7-C3, > C33 > C34 > C3s hopanos seguidos por aaa20R e
aBB20R > aaa20S e aBP20S e Cy7 > Cyg > Cy9 > C3 esteranos (PETERS &
MOLDOWAN, 1993).

Neste caso, a razdo hopanos/esteranos apresenta baixos valores devido a
degradacgao preferencial dos hopanos em relagdo aos esteranos, como pode
ser observado nos cromatogramas de massas de m/z 191 e m/z 217 da Figura
3.18.

A razédo 17a(H)-25-norhopanos/Csp-hopanos apresenta valores mais levados
(0.94) devido a maior abundancia relativa dos 17a(H)-25-norhopanos em
relacdo aos 17a(H)-hopanos. Por isso, esta razdo normalmente € utilizada
como parametro de biodegradacao (m/z 191), pois a abundancia relativa dos
17a(H)-25-norhopanos estda diretamente relacionada ao grau de

biodegradagao.
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miz 191 Razoes de Biomarcadores

Hopanos/Esteranos: 5.1
Diasteranos/Esteranos: 0.74
25-Norhopanos/Hopanos: () 54

Llao .l

miz 217

Figura 3.18: Cromatogramas de massas m/z 191 e 217 de uma amostra de o6leo
degradada pela primeira rota de biodegradacao.

Il. Segunda Rota

A segunda rota consiste na degradacéo preferencial dos esteranos regulares
anterior a conversao dos 17a(H)-hopanos em 17a(H)-25-norhopanos
(ALBERDI et al., 2001; PETERS & MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 1996).

Em outras palavras, em o6leos biodegradados, a auséncia dos 17a(H)-25-
norhopanos pode indicar que houve degradagao preferencial dos esteranos
regulares em relagdo aos 17a(H)-hopanos na seguinte ordem: aaa20R(C27-Cyg)
> 00020S(Cy7) > 00020S(Czs) > 00020S(Cae) = aBR(20S+20R)(C27-Coo)
seguidos por C35 > C3zg > C33 > C3zp > C31 > C30 > Cy9 > Cy7 22R > 22S (PETERS
& MOLDOWAN, 1993), conforme foi observado em um dos O6leos

biodegradados selecionados para este trabalho a ser discutido no capitulo 5.

Neste caso a razado hopanos/esteranos apresenta comportamento inverso do
que foi observado no caso anterior, ou seja, apresenta valores mais elevados

devido a degradacgao preferencial dos esteranos regulares em relagdo aos
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hopanos, como se pode observar nos cromatogramas de massas m/z 191 e
m/z 217 da Figura 3.19.

A degradacdo preferencial dos esteranos regulares também pode ser

observada pelos valores elevados da razao diasteranos/esteranos regulares.

A razao 17a(H)-25-norhopanos/Csp-hopanos também apresenta
comportamento inverso do que foi observado anteriormente, ou seja, apresenta
baixos valores devido a preservagao dos hopanos.

m/z 191 Razoes de Biomarcadores

Hopanos/Esteranos: 22.8
Diasteranos/Esteranos: 2 61
25-Norhopanos/Hopanos: 0.07

m/z 217

Figura 3.19: Cromatogramas de massas m/z 191 e 217 de um 6leo degradado pela
segunda rota de biodegradagéo.
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3.4. Caracteristicas Geoquimicas de Misturas de Oleos

A analise geoquimica de Oleos que supostamente sejam produtos de
acumulagdes de misturas de 6leos provenientes de multiplas cargas durante o
preenchimento do reservatorio apresenta dados aparentemente contraditérios
com a literatura. Neste caso, podem ser observadas evidéncias de
biodegradagao variando de moderada a severa, com base na presenca de
hopanos desmetilados (25-norhopanos) juntamente com evidéncias de
hidrocarbonetos saturados leves e presencga notavel da mistura complexa de
compostos n&o resolvidos (HUANG et al., 2004; ROONEY et al., 1988;
VOLKMAN et al., 1983a e 1983b).

Inicialmente, o 6leo acumula-se no reservatério logo apdés o processo de
expulsdo e migracdo da rocha geradora. Durante este periodo, o reservatério
encontra-se a uma profundidade e temperatura tais que propiciam o
desenvolvimento bacteriano, através de provaveis contribuicbes de aquiferos
de agua doce para suprir a demanda de oxigénio. Devido a estas condigdes, 0
oleo acumulado sofre biodegradacao, ocorrendo a remogéo de sua fragado mais
nobre, n-alcanos e isoprendides, alteragdo da familia dos esteranos e
conversao de uma fracao significativa da familia dos hopanos nos homaélogos

de hopanos desmetilados correspondentes (ROONEY et al., 1988).

Quando ocorre subsidéncia da bacia sedimentar ao longo do tempo geoldgico,
o processo de biodegradacgao é interrompido e entdo uma segunda carga de
O0leo é acumulada no reservatério. Este oleo recente é adicionado ao 6leo
residual anteriormente acumulado no reservatorio resultando em uma mistura
cuja composicao final apresenta tanto os 25-norhopanos quanto os

hidrocarbonetos alifaticos lineares (n-alcanos) (ROONEY et al., 1988).

A presengca de hopanos desmetilados, também conhecidos como 25-
norhopanos ou ainda 10-desmetilhopanos, esta relacionada com a maioria dos
Oleos severamente biodegradados, devido a remog¢ao da metila 25 do carbono
10 da molécula do hopano por agdo das bactérias (Figura 3.20). Entretanto,

observou-se a presencga de 25-norhopanos em extratos de rochas geradoras
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(ROONEY et al.,, 1988). Assim foi postulado que estes compostos séao
concentrados nos oOleos durante o processo de biodegradacado, e ndo gerados
durante a desmetilagdo bacteriana dos hopanos (PETERS & MOLDOWAN,
1991; PETERS et al., 1996; SEIFERT & MOLDOWAN, 1979; VOLKMAN et al.,
1983a).

25 Biodegradagao

(A) (B)

Figura 3.20: Estrutura molecular do hopano (A) e dos 25-norhopanos (B),
respectivamente.

Os dleos que supostamente sado produtos de acumulagdes de misturas de duas
ou mais cargas durante o preenchimento do reservatorio podem ser a
explicacdo mais coerente para a presenga de 25-norhopanos juntamente com
os hidrocarbonetos alifaticos leves na faixa de Cs—Cyy (VOLKMAN et al., 1983a
e 1983b). Entretanto, CERQUEIRA et al. (2002) sugerem que o composto 25-
norhopano encontrado em pequenas concentragdes nos extratos organicos de
rochas geradoras da Bacia de Campos seja provavelmente devido a exposi¢cao
da rocha geradora ao processo de intemperismo ocasionado pela erosédo das
camadas superiores. Mediante tais condicbes, as aguas metedricas
penetrariam através das fraturas, conduzindo as bactérias que degradariam o
betume precocemente. Ao sofrer nova subsidéncia, a rocha geradora atingiria
condi¢cbes de geragao de 6leo, que ao migrar para os reservatorios carrearia
também o betume biodegradado ja contendo o 25-norhopano (LOPES, 2002).
Segundo CERQUEIRA et al. (2002), esta teoria corrobora com as varias
discordancias observadas na carta estratigrafica da Bacia de Campos,

conforme apresentado na Figura 2.3 do capitulo 2.

Com o desenvolvimento das técnicas analiticas aplicadas a geoquimica do

petréleo, os geoquimicos tém obtido avangos significativos no estudo sobre as
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caracteristicas geoquimicas de misturas de O6leos biodegradados e nao-
biodegradados (CONNAN, 1984; HUAHG et al., 2004; ROLING et al., 2003).

Segundo HUANG et al. (2004), misturas entre 6leos biodegradados e néao-
biodegradados podem ser identificadas pela presenga notavel da mistura
complexa de compostos ndo resolvidos caracterizada por cromatografia em
fase gasosa (CG), juntamente com os hopanos desmetilados (25-norhopanos)
e n-alcanos. Outros parametros geoquimicos como densidade, teor de enxofre
e viscosidade também podem ser utilizados para avaliar a composicao
molecular final de misturas (ROONEY et al., 1998).

A Figura 3.21 mostra os resultados analiticos de uma possivel mistura de 6leos
proveniente da Bacia de Campos, onde se observam caracteristicas
geoquimicas marcantes de Oleo biodegradado e n&o-biodegradado. No
cromatograma de massas m/z 177 (Figura 3.21c), pode-se observar a presenga
do 17a(H)-25-norhopano, e no cromatograma de massas m/z 191 (Figura
3.21b), pode-se observar uma maior abundancia relativa dos terpanos triciclicos
em relagdo aos terpanos pentaciclicos. Estas caracteristicas descritas acima
sdo observadas normalmente em Oleos intensamente biodegradados.
Entretanto, o cromatograma da Figura 3.21a, mostra a presenga notavel dos n-
alcanos de baixo peso molecular, caracteristicos de 6leos nao-biodegradados.
Portanto, estas caracteristicas geoquimicas tao distintas sugerem que houve
mais de uma carga de Oleo durante o preenchimento do reservatorio
(TRINDADE & CERMINATTI, 1987; VOLKMAN et al., 1983a).

No estudo realizado por VOLKMAN et al. (1983b), a razdo Cyg-25-
norhopano/Cayg.hopano (m/z 191) foi utilizada como parametro de medida para
estimar as proporgdes relativas entre misturas de petroleos biodegradado e
nao-biodegradado em acumulagdes. Segundo os autores, valores acima de 1
para esta razdo estdo diretamente relacionados a maior contribuicdo do 6leo

biodegradado a mistura de 6leos.

Segundo ROONEY et al. (1998), é possivel estabelecer correlagdes entre éleos

biodegradados com outros 6leos nao-biodegradados pela analise isotdpica de
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compostos individuais (5'°C). Entretanto, segundo os autores, esta andlise é

aplicada somente para 6leos de mesma origem.

Segundo HUANG et al. (2004), misturas formadas a partir de cargas continuas
de 6leos nao-biodegradados com o6leo biodegradado residual por difusdo
podem ser consideradas um fator controlador do processo de biodegradacao

em reservatorios petroliferos.

Uma vez que o preenchimento do reservatorio € um processo dinamico,
LARTER et al. (2003) propuseram que a acumulagdo de cargas de oleos
recentes no reservatorio concomitante com a biodegradacgéo seja a chave para

a compreensao da biodegradagao de 6leos em subsuperficie.
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Figura 3.21a: Cromatograma do 6leo total (CG)
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Figura 3.21b: Cromatograma de massas m/z 191.
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Capitulo 4

Procedimentos Analiticos e
Método de Trabalho

4.1. Selecao das Amostras

Foram selecionados quatro 6leos, sendo dois biodegradados (6leos B e D) e

dois n&o biodegradados (6leos A e C), com base em algumas premissas:

o Oleos de mesma origem, ou seja, provenientes do mesmo tipo de rocha
geradora;

o Oleos de mesmo intervalo de grau de maturagéo térmica;

e Disponibilidade;

¢ Volume suficiente para preparacao de todas as misturas.

4.2. Preparacao das Misturas

As misturas foram preparadas em proporcoes de 10%, 20%, 40%, 50%, 80% e
90% relativas ao 6leo ndo-biodegradado em massa, com o propdsito de simular
0 processo de mistura de Oleos biodegradado e nao-biodegradado no

reservatorio.
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Para cada mistura proposta, foram preparados trés ensaios distintos (triplicata)
para avaliar o erro analitico e o desvio padrédo (20) (ver sumarios geoquimicos

no Apéndice ).

Nos dados apresentados no capitulo de resultados, pode-se observar nos
graficos (x/y) a ocorréncia de uma dispersdo maior dos pontos referentes aos
resultados das misturas referentes a uma maior contribuicdo do O6leo
biodegradado, ou seja, as propor¢cées de 10% e 20% (relativo ao 6leo néo-
biodegradado). Assim, observou-se uma menor dispersdo dos dados referentes
as triplicatas a medida que a contribuicdo do dleo biodegradado diminuia nas

misturas preparadas no laboratério.

Deve-se ressaltar a dificuldade de manipulagao do éleo biodegradado (6leo B)
devido as suas propriedades fisico-quimicas, ou seja, alta viscosidade,
dificultando o processo de transferéncia e subsequente homogenizagdo das

misturas preparadas.

4.3. Registro das Amostras

As amostras receberam uma nomenclatura especifica e um registro para um

maior controle nos laboratérios (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1: Relagado das misturas com suas respectivas nomenclaturas e registros.

Misturas A/B Registros Misturas C/D Registros
ECS A 100 110 020648093 ECS C 100 11 020650052
ECS A 100 12 030481941 ECS C 100 12 030499248
ECS A 10013 030482053 ECS C 100 13 030499321
ECSAB 1011 020648177 ECS CD 10 11 020650196
ECS AB 10 12 020648769 ECS CD 10 12 020650788
ECS AB 10 13 020649329 ECS CD 10 13 020651348
ECS AB 20 11 020648252 ECS CD 20 11 020650272
ECS AB 20 12 020648842 ECS CD 20 12 020650861
ECS AB 20 13 020649452 ECS CD 20 13 020651421
ECS AB 40 11 020648334 ECS CD 40 11 020650353
ECS AB 40 12 020648926 ECS CD 40 12 020650945
ECS AB 40 13 020649596 ECS CD 40 13 020651555
ECS AB 50 11 020648414 ECS CD 50 11 020650437
ECS AB 50 12 020649088 ECS CD 50 12 020651057
ECS AB 50 13 020649672 ECS CD 50 13 020651699
ECS AB 80 11 020648551 ECS CD 80 11 020650512
ECS AB 80 12 020649161 ECS CD 80 12 020651182
ECS AB 80 13 020649753 ECS CD 80 13 020651772
ECS AB 90 11 020648685 ECS CD 90 11 020650654
ECS AB 90 12 020649245 ECS CD 90 12 020651264
ECS AB 90 13 020649837 ECS CD 90 13 020651856
ECS B 100 117 020649912 ECS D 100 11 020651932
ECS B 100 12 030482262 ECS D 100 12 030499455
ECS B 100 13 030482344 ECS D 100 13 030499599

(*) 6leo A (ndo-biodegradado);

(**) ECS refere-se a identificagdo das amostras; AB refere-se aos 6leos que foram misturados; 100
refere-se a proporgdo da mistura; 1 refere-se ao primeiro experimento e 1 refere-se ao primeiro
ensaio de cada triplicata;

(***) 6leo B (biodegradado).

4.4. Procedimentos e Técnicas Analiticas

Os métodos analiticos utilizados no presente trabalho seguem a rotina dos
laboratorios do Centro de Exceléncia em Geoquimica Organica (CEGEQ) do

Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras (Cenpes) (Figura 4.1).

As condigdes utilizadas durante o processo de evaporagdo do solvente das
fragbes do petroleo podem alterar a assinatura original da amostra (CASSANI
& EGLINTON, 1986). Por isso, avaliou-se também a eficiéncia de alguns
procedimentos analiticos (manipulagdo das amostras) referentes a perda de

hidrocarbonetos de baixo peso molecular, conforme o fluxograma da Figura 4.2.
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C Amostras de Oleo )

Cromatografia em Preparagéo de

Camada Fina por FID Misturas Grau API

A 4
Cromatografia Isétopos de
Liquida Cromatografia Gasosa P
S Carbono
Gravimétrica

Resinas e Asfaltenos
(NSO)

A 4
! Avaliacdo dos Métodos de Evaporagéo do
. Gie-E O e Solvente das Fracdes de Hidrocarbonetos
Biomarcadores Gasosa
Saturados

" /

Figura 4.1: Fluxograma dos procedimentos realizados nos laboratérios do Centro de
Exceléncia em Geoquimica do Cenpes/Petrobras.
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/ Oleo A \
(ndo-biodegradado)

Padrao |

Cromatografia Liquida
de Média Pressao

Cromatografia
Gasosa

Resinas e Asfaltenos
(NSO)

‘ Experimento | ’ ‘ Experimento Il ) ( Experimento IlI )

Padréo I

Cromatografia
Gasosa

Figura 4.2: Fluxograma dos procedimentos analiticos para os experimentos I, Il e lll
para avaliar os diferentes métodos de evaporacdo dos solventes das fragbes de
hidrocarbonetos saturados. Padrao | (surrogate) refere-se a uma solugcdo de
concentracdo definida composta por uma mistura de n-alcanos perdeuterados (n-Cis,
n-Co, N-Cy4 € N-C36) € Padrao Il (interno) refere-se a uma solugdo de concentragcéo
definida composta por n-C4s perdeuterado.

4.41. Cromatografia Liquida Gravimétrica

A cromatografia liquida em coluna de vidro, também denominada cromatografia
por adsorgao, esta baseada nas interagdes do soluto com os centros ativos de
um adsorvente solido finamente dividido, que € a fase estacionaria. O
absorvente é em geral um sodlido ativo com grande area especifica (Figura 4.3).
A silica gel, além de ser um dos adsorventes mais utilizados, é ligeiramente
acida e pode reter fortemente compostos basicos (AQUINO NETO & NUNES,
2003).
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Na cromatografia liquida, o solvente apresenta uma funcdo fundamental, pois
as moléculas da fase movel (solvente) competem pelos sitios de adsorgéo
polar com as moléculas presentes na amostra. Quanto mais forte for a
interacao entre a fase movel e a fase estacionaria, mais fraca sera a adsorgcao
do soluto e vice-versa. A classificagdo dos solventes de acordo com sua
respectiva intensidade de adsor¢ao € denominada série eluotrépica, que pode
ser empregada como guia para se determinar o solvente apropriado para uma
dada separagédo. A pureza do solvente é muito importante, pois a dgua e outros
interferentes podem afetar significativamente o desempenho da coluna
(AQUINO NETO & NUNES, 2003).

/’/ & Inicio da separagdo dos (3
() < ':'J-. -\ compostos por diferenga
LD | . de polaridade. &1
#3523 / ol #-" e.2| Composto B
1 = 5 ol
1 Soluto

. Intervalo
'
\

|
' | O Compostos aporales
Fa=e Estacionaria . @ Compostos polares Composto A

(Silica Gel _Si02)

]
A

« ja

Coluna Cromatogriafica .
Eluigio

@ 7 e ®

—
-]
ol
| ¢, Composto B
Ay

s

~
Coleta do Compo=sto A Coleta do Compo=sto B

Figura 4.3: Diagrama esquematico do processo de separagado por cromatografia em
coluna (modificado de COLLINS et al., 1997).
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Neste trabalho, aplicou-se a cromatografia liquida em coluna de vidro a partir
de um método desenvolvido no laboratorio de Geoquimica Orgénica Molecular
da Universidade de Stanford.

Cada uma das amostras (aliquota de aproximadamente 25 mg de d6leo) foi
solubilizada em 0.5 mL de n-hexano e transferida para a coluna de vidro

previamente empacotada com silica gel.

Foram utilizadas colunas de vidro da Corning Glass com 29 cm de altura e 0.9
cm de didametro interno. A silica gel utilizada foi Baker silica gel para Flash
Chromatography de 40 micran, a qual foi previamente ativada sob temperatura
de 200-250°C durante 16 horas.

As colunas foram mantidas na vertical e a amostra foi introduzida no topo da
coluna. Verteu-se, escorregando pela parede da coluna (para n&o dispersar
bolhas de ar na amostra a ser eluida), o solvente (n-hexano) utilizado para a
separacgao da primeira fragao (hidrocarbonetos saturados). Apds a eluigao de 9
mL, trocou-se o solvente (fase mével) para diclorometano e coletaram-se mais
2 mL, dando um total de 11 mL para a primeira fracdo. E comum utilizar
pressao (nitrogénio) para acelerar o processo de eluigdo logo apos terem sido
coletados os primeiros 2 mL. Rinsou-se com n-hexano a extremidade inferior
externa da coluna ainda dentro do frasco coletor da primeira fracdo para
remover qualquer indicio de hidrocarbonetos saturados que possivelmente
tenham ficado retidos na parte externa inferior da coluna. Trocou-se o frasco
coletor (proveta 25 mL) para a coleta da segunda fragdo (hidrocarbonetos
aromaticos). Apoés terem sido eluidos 20 mL utilizando o diclorometano, repetiu-
se 0 mesmo procedimento de rinsagem da extremidade inferior externa da
coluna e troca do frasco coletor. Entdo, adicionou-se metanol no topo da coluna
para a coleta da terceira e ultima fragdo (resinas e asfaltenos). Apos a eluicéo

de 30 mL, o processo foi encerrado.

Durante o processo de separacao das fragdes, € muito importante que o nivel
do solvente nao fique abaixo do topo do leito da silica gel, pois poderia haver

oclusdo de ar a medida que mais solvente fosse adicionado. A presenca de
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bolhas de ar na camada da fase estacionaria poderia resultar em dois
problemas: (1) perturbar a homogeneidade do fluxo da fase movel, provocando
alargamento de banda e (2) reduzir a regido de contato entre as fases movel e
estacionaria, ambos prejudicando a eficiéncia da separagao (AQUINO NETO &
NUNES, 2003).

4.4.2. Cromatografia em Camada Fina por Detecg¢ao por

lonizagao de Chama (FID)

A cromatografia em camada fina (TLC - Thin Layer Chromatography) é uma
ferramenta que tem como objetivo a determinacdo semiquantitativa de

hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA).

Uma gota de solugédo contendo a amostra (soluto) é colocada a cerca de 1 cm
da base da placa. Apds a evaporacao do solvente, a placa é colocada em
contato com a fase mével que esta contida em uma cuba cromatografica. A
cromatografia se desenvolve com a fase mével migrando através da fase
estacionaria por acdo da capilaridade; a este processo chama-se corrida.
Como a amostra interage com a fase mével e a fase estacionaria, a medida
que o solvente vai ascendendo na placa a amostra vai sendo “arrastada” pelo
solvente numa velocidade que depende da atracdo do soluto pela fase
estacionaria. Assim, diferentes solutos com diferentes interacdes com a fase
estacionaria seriam arrastados a velocidades diferentes e, a partir de uma
unica mancha, seria obtido um cromatograma com varias manchas tantas
quanto forem os componentes da mistura (Figura 4.4) (AQUINO NETO &
NUNES, 2003; RADKE et al., 1985).
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Figura 4.4. Diagrama esquematico do processo de cromatografia em camada fina
(modificado de COLLINS et al., 1997).

l. Preparagao da solugao de acido sulfurico
Uma solugdo acida (H»SO4) a 35.8% m/m foi colocada no fundo da cuba

cromatografica para proporcionar uma umidade constante em torno de 65%.

Il. Preparo das cubas cromatograficas

Colocou-se um papel de filtro na parede posterior de cada uma das trés cubas
cromatograficas. Em seguida, adicionou-se n-hexano na cuba 1 pelo
compartimento de aluminio. Molhou-se o papel de filtro com este mesmo
solvente. Na cuba 2, fez-se o0 mesmo procedimento utilizando tolueno e na
cuba 3 utilizou-se uma mistura de solvente (diclorometano/metanol) a 95%/5%
v/v. A cada analise feita, completou-se o volume de solvente no compartimento

de aluminio e molhou-se o papel de filtro.
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lll. Preparo das amostras

As amostras foram levemente aquecidas previamente para permitir a
homogenizagéo. Pesou-se 0.1 g de cada amostra em frasco erlenmeyer de 50
mL, diluiu-se com 10 mL de cloroférmio e filtrou-se cada uma das amostras em

papel de filtro.

IV. Preparo dos bastoes

Os bastdes, que sao recobertos por silica gel modelo Slll, foram instalados na
grade de sustentacao para serem ativados pelo analisador de TLC-FID (Thin
Layer Chromatography—FID). Para que este procedimento fosse realizado, foi
necessario ajustar o analisador nas seguintes condic¢des: fluxo de ar de 2000
L/min; fluxo de hidrogénio de 160 mL/min e velocidade de varredura de 30

s/bastao.

V. Inje¢cao da amostra nos bastoes

Apos a ativacdo, os bastdes foram transportados para o suporte injetor
procurando alinhar a grade de sustentacdo dos bastdées com a seringa do
injetor. Depositou-se 1 L da solugdo de amostras em aliquotas de 0.25 L no
ponto de origem do bastdo. Este ponto de origem é definido pela altura de
aproximadamente 1 cm da extremidade do bastdo. Foram utilizados pelo

menos 3 bastdes para cada amostra.

A seringa do injetor foi limpa utilizando-se cloroférmio. Apds a injecdo das

amostras, os bastbes foram secos por 1 min em estufa a 60°C.

VI. Desenvolvimento nos tanques de solvente

Os bastdes foram levados para a cuba cromatografica de n-hexano e mantidos
em suspensao por 10 min para que houvesse equilibrio com os vapores do
solvente. Em seguida, os bastdes foram mergulhados em n-hexano e foram

deixandos percolar até 10 cm a partir do ponto de origem por cerca de 20 min.
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Entéo, evaporou-se todo o solvente levando os bastdes a estufa a 60°C por 1

min.

Os bastées foram mergulhados na cuba cromatografica contendo tolueno, onde
ficaram suspensos por 10 min. Apos o equilibrio com os vapores do solvente,
os bastbes foram mergulhados no préprio solvente e foram deixados percolar
por cerca de 5 cm por aproximadamente 7 min. Evaporou-se todo o solvente

levando os bastdes a estufa a 60°C por mais 2 min.

Por fim, os bastdes foram mergulhados na cuba cromatografica contendo
diclorometano/metanol e deixados em suspensao por 10 mim. Apds o equilibrio
com os vapores da mistura de solventes, os bastdes foram mergulhados nesta
mistura de solventes e deixados percolar por cerca de 2 cm. Evaporou-se toda

a mistura de solventes levando os bastoes a estufa a 60°C por mais 1 min.

VII. Queima dos bastdes no analisador FID

Para que o procedimento de queima dos bastdes fosse realizado foi necessario
ajustar o analisador nas seguintes condi¢des: fluxo de hidrogénio de
160mL/min; fluxo de ar de 2000 L/min e velocidade de varredura de 30

s/bastao.

O integrador deve sempre estar ligado para fazer o papel de interface entre os
dados no latroscane e o Millenium. Selecionou-se no analisador a funcao
Normal Scan e Aux Sig. No Millenium, entrou-se em File para criar um
Instrument Method Set. Em seguida, entrou-se em Quick Set e foram
estabelecidas todas as condigdes cromatograficas necessarias: nome da
amostra; function: inject sample; method set report: tlc; inject vol (uL): 1 e run

time (min): 0.5. Cada bastao corresponde no Millenium a um frasco (vial).

VIIl. Resultados
O processamento dos cromatogramas das amostras foi realizado tragando uma

linha de base do primeiro ao ultimo pico. Para que este procedimento seja
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realizado, sdo selecionadas as condi¢des de integracdo que atendam o tragado
de uma linha de base criando um process method no Millenium. A area de
saturados esta compreendida entre 0.1min e 0.25 min. A area de aromatico
entre 0.25 min e 0.35 min, resina entre 0.35 min e 0.45 min e finalmente a de
asfalteno a partir de 0.45 min até o final do cromatograma. Estas areas sao

delimitadas usando condigdes de integracéo, tal como force drop line.

IX. Calculo

Os resultados foram expressos em porcentagem em peso com dois algarismos
significativos. O resultado final € a média de todas as inje¢des. Resultados com
valores abaixo de 1%, s&o reportados como “menor que 1%” e devem ser

desprezados.

4.4.3. Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

A cromatografia em fase gasosa (CG) consiste numa técnica analitica que
permite a separagdo altamente refinada dos compostos organicos de um
extrato de rocha ou o6leo. Os resultados sdo apresentados em um
cromatograma onde se observa a distribuicdo das parafinas e outros
compostos. Nos cromatogramas, as parafinas normais (cadeias lineares)
geralmente séo representadas por picos predominantes, as isoparafinas
(cadeias ramificadas) e cicloparafinas aparecem como numerosos picos entre
as parafinas normais (AQUINO NETO & NUNES, 2003; GROB & GROB,
1981).
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3

1 - Reservatorio de Gas e Condroles de Vazdo/Pressio.
2 - Injetor (Vaporiza dor) de Amostra.

3 - Coluna Cromatogriafica e Forno da Coluna.

4 - Detector.

5 - Eletrdnic a de Tratamento (Amplificag ao) de Sinal.

6 - Registro de Sinal (R egistrador ou Computador)

Figura 4.5: Diagrama esquematico do processo cromatografia em fase gasosa
(modificado de COLLINS et al., 1997).

Neste trabalho, utilizou-se a cromatografia em fase gasosa para analisar

amostras de 6leo total e amostras de hidrocarbonetos saturados.

Na analise de cromatografia em fase gasosa de dleo total (whole oil), injetou-se
no cromatégrafo uma aliquota de 1 uL de uma solugédo de 50 mg de 6leo em 1

mL de solvente (diclorometano).

A medida que as moléculas organicas, empurradas pelo gas de arraste, se
movem pela coluna capilar, elas sdo retidas e liberadas pela pelicula (fase
estacionaria). As moléculas com maior peso molecular sdo mais retidas na
coluna capilar, ou seja, apresentam maior tempo de retengdo. Assim, ha um
aumento gradual da temperatura da coluna capilar para permitir a eluicao das

moléculas de maior peso molecular. Ao final da separacédo, as moléculas sao
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detectadas por um detector por ionizagdo em chama de hidrogénio (FID). A
magnitude da corrente iGnica resultante é apresentada em um cromatograma
onde cada um dos picos indica a propor¢ao de moléculas com um dado

numero de atomos de carbono no tempo (OURISSON et al., 1994).

Foi utilizado um cromatografo a gas Hewlett-Packard, modelo HP6890 (Figura
4.6), equipado com sistema de injegdo com e sem divisdo de fluxo (split-
splitless), coluna capilar modelo DB5 de 30 m de comprimento, 0.25 mm de
didmetro interno, fase estacionaria de 0.25 um de espessura e fluxo de gas de
arraste (hélio) de 30 cm/s. A programacgao de temperatura abrange o intervalo
de 40°C a 320°C, em uma taxa de elevagdo de temperatura de 2,5°C/min,
resultando um total de 130 min por analise. O injetor foi mantido a uma
temperatura de 300°C e o detector a 340°C. O sinal gerado pelo cromatografo

foi processado pelo sistema Agilent Chemstation.

Figura 4.6: Equipamento de cromatografia em fase gasosa utilizado.

De um modo geral, a andlise por cromatografia em fase gasosa da fragao de
hidrocarbonetos saturados consiste basicamente no mesmo procedimento para

o Oleo total, porém com algumas diferengas na programacgao de temperatura.

Para a analise por cromatografia em fase gasosa da fragao de hidrocarbonetos
saturados, injetou-se no cromatégrafo uma aliquota de 0.5 uL de uma solugao

de 5 mg da fragdo em 1 mL de solvente (n-hexano).
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Foi utilizado um cromatografo a gas Hewlett-Packard, modelo HP6890,
equipado com sistema de injegdo na coluna a frio (cold on-column), coluna
capilar modelo DB1 de 30 m de comprimento, 0.25 mm de didmetro interno e
fase estacionaria de 0.25 um de espessura. A programagao de temperatura
abrange o intervalo de 40°C a 100°C, com uma taxa de elevagido de
temperatura de 20°C/min, e de 100°C a 320°C, com uma taxa de elevagdo de
temperatura de 2.5°C/min. Por fim, a temperatura € mantida a 320°C por mais
20 min, totalizando 110 min por analise. A temperatura do injetor foi mantida a
40°C e do detector a 340°C. O sinal gerado pelo cromatografo também foi

processado pelo sistema Agilent Chemstation.

44.4. Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a

Espectrometria de Massas (CG-EM)

A espectrometria de massas € uma poderosa ferramenta que permite, dentre
inumeras aplicagdes, a elucidagdo de compostos organicos. Um espectrémetro
de massas € um instrumento que bombardeia um composto com um feixe de
elétrons e registra quantitativamente o resultado na forma de um espectro de
fragmentos ibnicos positivos. Um registro obtido desta forma é denominado
espectro de massas. A separagao dos ions positivos € feita em funcdo de
razao massa-carga (m/z) (SILVERSTEIN et al., 1994).

No caso de anadlises quantitativas de misturas de compostos orgéanicos, €
necessaria uma etapa prévia de separagao destes compostos, o que é

realizado normalmente por cromatografia em fase gasosa.

Varias empresas tém utlizado o sistema de cromatografia em fase gasosa
acoplado a espectrometria de massas (CG-EM) para varias finalidades. A
velocidade de varredura (scanning) é grande o suficiente para permitir a
obtencao de diversos espectros de massas por pico eluido no cromatografo
(PETERS & MOLDOWAN, 1993; SILVERSTEIN et al., 1994).
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A Figura 4.7 mostra um diagrama esquematico de um sistema formado pelo
cromatégrafo a gas acoplado ao espectrometro de massas que constitui-se,

basicamente, nas seguintes partes:

1. Cromatoégrafo a gas;
2. Espectrédmetro de massas;
e Fonte de ionizagao;
¢ Analisador de ions;
e Coletor e amplificador de ions;

e Estacdo de trabalho.

Tubo de voo

Setor eletrostatico

Linha de
transferéncia |

Regulador de corrente

Qamenm ® il do magneto
A
Cromatografia - : ‘_/:'_:_' -
em fase I RS
gasosa Fontede -~ . \ ’ Magneto
ions Coletor
Anodo Multiplicador de elétrons

Bomba

—Intensidade —

Espectro de
Massas

Amplificador

Cromatograma
de Massas

Pt ot e e M

—_m/z —

—Scan——
Estacao

de
trabalho

—— Intensidade —

Figura 4.7: Diagrama esquematico de
PETERS & MOLDOWAN, 1993).

1. Cromatégrafo a Gas

um espectrdmetro de massas (modificado de

Inicialmente, injeta-se no cromatégrafo a gas uma aliquota de 1 pL de uma
solugdo da fragdo de hidrocarbonetos saturados diluida em solvente (n-

hexano). A amostra liquida é vaporizada e misturada a uma corrente de gas
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inerte. Normalmente, utiliza-se hidrogénio ou hélio que atuam como gas de
arraste (fase movel). O fluxo de gas que passa continuamente pela coluna
cromatografica desloca os componentes da amostra a diferentes velocidades
de acordo com o grau de interagdo dos compostos com a fase estacionaria. As
substancias que apresentam maior interagcdo com a fase estacionaria sao
retidas por um tempo maior e, assim sdo separadas daquelas de menor
interagdo. A medida que as substancias eluem pela coluna cromatografica, sdo
direcionadas para o espectrometro de massas através da interface (AGILENT,
2004; AGA, 2004; PETERS & MOLDOWAN, 1993).

2. Espectrometro de Massas

e Fonte de ions: lonizagdo por impacto de Elétrons

Impacto de elétrons € o método de ionizagdo mais utilizado. A fonte de ions
consiste, geralmente, de um filamento de rénio, iridio ou tungsténio que se
aquece quando submetido a uma diferenca de potencial e por ele passa uma
corrente elétrica, emitindo elétrons. Os elétrons emitidos pelo filamento sao
acelerados a uma energia da ordem de 70 eV através do campo elétrico entre
as placas e anodo. A fonte de ions € mantida normalmente a temperatura na
faixa de 200 a 280°C e pressdo de 10° a 107 torr (PETERS & MOLDOWAN,
1993).

Na ionizacao por impacto de elétrons, as moléculas neutras sdo bombardeadas
pelo feixe de elétrons e assim ionizadas com a consequente formagao de seus
respectivos ions moleculares (M*). Os ions moleculares podem sofrer um

processo de fragmentagao subsequente.
Cada molécula eluida da cromatografia em fase gasosa € bombardeada pelo

feixe de elétrons, sendo entdo ionizada (ion molecular) e fragmentada a uma

pressdo de 10 a 10”7 torr (mm Hg) e temperatura de aproximadamente 200°C.

M+ e > M + 2e
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Os ions formados na fonte de ionizacdo do espectrdmetro de massas séo
subsequentemente analisados de acordo com a razdo massa-carga (m/z) a

partir de um analisador de massas quadrupolo.

e Analisador de ions
O objetivo do analisador de massas é analisar os ions que sao produzidos na
fonte de acordo com as diferentes relagdes de massa-carga. Os modelos de
analisador mais comuns incluem os analisadores de quadrupolo, de setor

magnético e analisadores de massa por tempo de véo (AGILENT, 2004).

e Coletor e Amplificador de ions
Um coletor de ions tipico consiste em uma ou mais fendas colimadoras e um
cilindro Faraday. O feixe de ions atravessa o coletor no eixo do cilindro e o
sinal € amplificado por um eletrdbmetro de tubo a vacuo ou por um multiplicador
de elétrons (SILVERSTEIN et al., 1994).

o Estacao de Trabalho
Os dados gerados pelo espectrdmetro de massas sao transferidos para uma
estacdo de trabalho. As variaveis envolvidas sido: tempo de retencao, ions

analisados e abundancia relativa.

No presente estudo, as amostras foram submetidas a analise por cromatografia
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) utilizando
ionizagdo por impacto de elétrons e monitoramento seletivo de ions com a

finalidade de identificar as familias de biomarcadores presentes.
Inicialmente as amostras foram diluidas em uma concetracao relativa a 1 mg

da fracdo de hidrocarbonetos saturados em 100 pL de n-hexano e foram

analisadas no sistema CG-EM nas seguintes condigdes operacionais:
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a)

Equipamento

Cromatografo a gas modelo HP 6890A acoplado a um espectrdbmetro de
massas modelo HP 5973 MSD (Figura 4.8).

Figura 4.8: Equipamento de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria
de massas para analise de biomarcadores.

b)

Condigcoes cromatograficas e especificagées do espectrometro de

massas.

Cromatégrafo:
- Coluna capilar de silica fundida de metil-fenil-silicone DB5 com 60 m de
comprimento, 0.25 mm de diametro interno e fase estacionaria de 0.25 ym
de espessura;
- Sistema de injegao utilizado: sem divisdo de fluxo (splitless) e volume de
injecéo de 1 pl;
- Gas de arraste: Hélio com vazao na coluna de 50 cm/s a 40°C;
- Temperatura do injetor: 300°C;
- Temperatura do detector: 310°C
- Temperatura da interface entre o cromatégrafo e o espectrometro: 310°C;
- Programacgéo de Temperatura: 55°C-150°C a 20°C/min e 190°C- 320°C a
1.5°C/min.

Espectrometro de Massas:

- Analisador de massas: quadrupolo;
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- Energia de ionizacao: 70 eV,
- Modo de ionizagao: impacto de elétrons;
- Velocidade de varredura: 0.5 scan/s;

- Modo de operacéo: monitoramento seletivo de ions;

No método utilizado no laboratério de Biomarcadores do Centro de Exceléncia
em Geoquimica Organica para a analise da fragdo de hidrocarbonetos
saturados (Tabela 4.2), as classes de compostos de maior interesse para a
geoquimica organica do petréleo sdo: hopanos (m/z 191), esteranos (m/z 217)
e metil-esteranos (m/z 231), os quais fornecem informagdes sobre a origem,

maturagao e grau de biodegradagéo do petréleo.

Os dados foram processados pelo sistema Agilent Chemstation. A identificagéo
dos compostos foi realizada pela comparagao com o tempo de retengao e ions
especificos. Os calculos das razdes entre compostos foram efetuados

utilizando-se alturas dos picos.

Tabela 4.2: Relagao dos principais ions utilizados para monitorar varios biomarcadores

€ outros compostos.

ion (m/2) Biomarcadores Correspondentes
177 25-norhopanos
191 Terpanos
217 Esteranos
218 14B(H),17p(H)-esteranos
231 Metil-esteranos
253 Esterdéides monoaromaticos
259 Tetraciclicos poliprendides (TPP)
384 H28-bisnorhopano
398 25-norhopanos
412 Hopanos, oleananos e gamacerano

4.4.5. lsétopos Estaveis de Carbono (5'°C)

A razao isotopica de carbono é expressa na notacdo delta em partes por mil
(%0), utilizando-se como referéncia um padrao secundario ajustado ao padrao

internacional PDB (carbonatos de belemites da Formacao Pee Dee do Estado
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da Carolina do Sul, Estados Unidos). Esta notagdo € definida pela seguinte

equacgao:
8"°C = (R, - R,)/R, x 10° (4.1)

onde R, e R, referem-se as relagdes '°C/'°C da amostra e do padrdo,
respectivamente. Portanto, os valores medidos representam o desvio com
relagdo ao padrao internacional ou ao padrao secundario calibrado pelo padrao

internacional PDB.

O método analitico do Analisador Elementar (Flash EA 1112 Series) € baseado
em “flash combustion”. Esta reagdo promove a combustao e oxidagao completa
de todas as substancias organicas e algumas inorganicas presentes na
amostra. Os produtos gasosos desse processo (CO2, Nz, NOy, H,O e outros)
passam através de um forno de redugéo e uma trapa de agua, e s&o carreados
por hélio através de uma coluna cromatografica. Apdés a separagdo, 0s
componentes sdo detectados por um detector de condutividade térmica (DCT),
ou via Isotope Ratio Mass Spectrometer (IRMS). O DCT gera um sinal

proporcional a concentracdo dos componentes individuais na mistura.

O acoplamento Analisador Elementar e Espectrdmetro de Massas tem como
objetivo determinar a raz&o isotdpica de carbono em amostras de 6leo, extrato,

fragdes de 6leo e amostras de solo.

4.4.6. Determinacao do Grau API (Densidade)

A densidade especifica dos dleos apresenta valores entre 0.73-1.00 g/cm®. De
um modo geral, os 6leos parafinicos sédo leves, enquanto que os asfalticos s&o
mais pesados. Por convencgao, a densidade € expressa pela letra grega p (ro).
Inicialmente, a densidade era expressa em graus da escala European Beaumé
scale, cuja leitura era feita diretamente em um aparelho denominado
hidrdbmetro. O valor da escala European Beaumé é inversamente proporcional
a densidade. O valor da escala de Beaumé padronizada a 15.6°C (60°F) é

dado pela seguinte equacao:
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Bé :14—0—130 (4.2)

Posteriormente, a escala Beaumé foi substituida pela escala do American
Petroleum Institute, denominada escala API, que é inversamente proporcional a

densidade (p) a 60°F, expressa pela seguinte equagio:

141,5
Yo,

API =

~1315 (4.3)

Por convencao, 6leos com grau APl maiores que 30° sdo considerados leves,
aqueles entre 30° e 22° sdo médios e aqueles com valores abaixo de 22° sdo
pesados (NORTH, 1985). Entretanto, esses valores ndo sio universais e

podem variar.

A determinac&o do grau API é feita a partir dos valores de densidade obtidos
pela introducdo de 2 a 5 mL da amostra de petréleo no densitdmetro digital
AANTON PAAR modelo DMA-58. Este equipamento mede a densidade a
20°C/4°C utilizando-se a norma ASTM-D5002. Entao, converte-se a densidade
a 20°C/4°C medida pelo densitdmetro, para densidade 60°F/60°F e calcula-se o

grau API aplicando-se a equacéo (4.3).

4.4.7. Métodos de Evaporagdo de Solvente das Fragdes de

Hidrocarbonetos Saturados

Foram realizados os experimentos |, Il e Ill para verificar a influéncia de cada
procedimento adotado na perda dos hidrocarbonetos de baixo peso molecular
(Tabela 4.3). Para cada experimento, os ensaios foram feitos em triplicatas para

minimizar os erros analiticos.

Primeiramente, foram preparadas as solugdes padrées | e Il a 5000 ppm de

concentracao:
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e Padrdo | (surrogate): solugdo de wuma mistura de n-alcanos
perdeuterados (n-Cq2, N-Cy, N-Cz4 € N-C3p).

e Padréo Il (interno): solugéo de n-Cs perdeuterado.

Para cada amostra de 300 mg de dleo, adicionou-se 2,5 mL de cada solugéo

padréao.

Tabela 4.3: Procedimentos analiticos adotados nos experimentos de avaliagédo dos

métodos de evaporagao do solvente da fragdo de hidrocarbonetos saturados.

. Método de Método de Evaporagao do Solvente
Experimentos = 5
Separagéo Etapa 1® Etapa 2.
Evaporagao em capela por
Experimento | CLMP @ Turbo Vap  |aproximadamente 12
horas .

Evaporagao frente a um
fluxo continuo de
Experimento Il CLMP Turbo Vap nitrogénio com
temperatura controlada (T
< 40°C) @,

Evaporagéao parcial do
solvente frente a um fluxo
continuo de nitrogénio com
temperatura controlada (T
< 40°C) até um volume de
0,5 mL .

Experimento Il CLMP Turbo Vap

(@) A cromatografia liquida de média pressdo foi utilizada na separagido das fracbes do
petréleo;

(b) Na etapa 1 do processo de evaporagao do solvente foi utilizado o sistema automatico de
evaporagao rotativo (Turbo Vap) no qual o volume total é reduzido para aproximadamente 1mL
sob temperatura de agua do banho a 60°C;

(c) Na etapa 2 do processo de evaporagédo do solvente, cada experimento apresentou uma
particularidade:

(d) No experimento |, as amostras foram manipuladas seguindo os métodos convencionais do
Centro de Exceléncia em Geoquimica (CEGEQ), ou seja, foram deixadas em repouso em
capela até que todo o solvente fosse evaporado;

(e) No experimento Il, as amostras foram submetidas ao fluxo continuo de nitrogénio com
temperatura controlada (< 40°C) até que todo solvente remanescente fosse totalmente
evaporado. Nesta etapa, foi imprescindivel uma observacdo permanente das amostras durante
o fluxo continuo de nitrogénio para monitorar rigorosamente a temperatura e perceber o
momento exato em que todo o solvente tivesse sido evaporado;

(f) No experimento Ill, as amostras foram submetidas ao fluxo continuo de nitrogénio sob as
mesmas condicdes e cuidados de (d), até atingir um volume final de 0.5 mL, ou seja, o volume
utilizado em analises por cromatografia em fase gasosa;

Ao final da etapa 2 (Tabela 4.3) do processo de evaporagado do solvente para

cada um dos trés experimentos, as amostras foram submetidas a analise por
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cromatografia em fase gasosa para verificacdo da porcentagem de perda dos
hidrocarbonetos saturados de baixo peso molecular frente aos diferentes

procedimentos de manipulagdo da amostra.

4.5. Método de Trabalho

No presente trabalho, objetivou-se estudar mais detalhadamente a metodologia
para estimar a porcentagem de contribuicdo do oOleo nao-biodegradado em

misturas de Oleos. A pesquisa concentrou-se nos seguintes procedimentos:

Inicialmente, foram investigadas as razdes que apresentaram relagcdo direta
com o processo de biodegradacdo do petrdleo (PETERS & MOLDOWAN,
1993). Com base nestas razdes, foram avaliadas tendéncias de variacao entre
0 Oleo biodegradado e n&o-biodegradado frente 0 aumento da contribuigdo do
oleo ndo-biodegradado na mistura. Dentre as razdes analisadas, pode-se citar
as razbes de biomarcadores, razdoes calculadas a partir da analise por
cromatografia em fase gasosa do 6leo total, teor de hidrocarbonetos saturados

expresso em porcentagem e valores de grau API.

Uma vez selecionadas as razdes que poderiam satisfazer tais condigoes, a
meta seguinte consistiu na plotagem de graficos x/y do tipo dispersao de
pontos das variaveis duas a duas para investigar as maiores correlagbes e
visualizar espacialmente a disposi¢cao dos pontos considerados, a partir da

utilizagao do programa Statistica for Windows versao 6.0.

Os resultados obtidos a partir da relagdo da variavel dependente (y) com as
variaveis independentes (X1, Xp,...., Xn) foram avaliados através de duas
ferramentas estatisticas: coeficiente de correlagdo e regresséao linear multipla
sequencial (BUCHEB & RODRIGUES, 1997).

O coeficiente de correlagado de Pearson ou coeficiente de correlagdo amostral,

normalmente representado pela letra (r), permite fazer uma estimativa do

parametro p que expressa a relagao entre duas variaveis.
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A regresséao linear multipla sequencial permite determinar as relagbes entre
uma variavel dependente y (propor¢do das misturas) e um conjunto de
variaveis independentes (razdes selecionadas) através do método de minimos
quadrados, na qual é produzida uma equagao que prevé valores de y, sob a
contribuicdo dos valores das variaveis independentes (BUCHEB &
RODRIGUES, 1997).

A Ultima etapa do processo consistiu na validagcdo do modelo de regressao
obtido a partir da mistura C/D, também simulada em laboratdrio, utilizando-se a

contribuicdo das mesmas variaveis independentes.
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Capitulo 5

Discussao dos Resultados

5.1. Caracterizacdo Geoquimica dos Oleos Originais
(End-Members)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do comportamento geoquimico
das misturas A/B e C/D frente ao aumento da contribuicdo do d6leo nao-

biodegradado obtidos por diversas analises geoquimicas de rotina.

5.1.1. Oleos nao-biodegradados

Os oleos A e C consistem nos O6leos nao-biodegradados que foram
previamente selecionados para a preparacdo das misturas. Os perfis
cromatograficos mostram caracteristicas geoquimicas tipicamente de dleos

nao-biodegradados, que serdo descritas a seguir.

Na Figura 5.1 observam-se os cromatogramas do 6leo total dos 6leos A e C.
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Figura 5.1a: Cromatograma do 6leo A (ndo-biodegradado).

97



il
-
&0000 (LR I
et = F5 F
o | B & 8w
— (] Q
@ = =
o L0000
(1]
T o
0 =
c 40000 o r
0 B L:
IS T T
— SO0
20000
10000] .
Z0 40 &0 20 100
Tempo (min)
HC11 Lndecanao HC22 Dacosana
HC12 Dodecano HC23 Tricosano
HC13 Tridecano HC24 Tetricosano
HC14 Tetradecano HC25 FPentacosano
HC15 Pentadecana HC26 Hexacosanao
HC16 Hexadecano HC27 Heptacoszano
HCA7 Heptadecano HC28 Octacosano
PRI Pristano HC29 mHonacosano
HC18 Cctadecano HC30 Triacontano
PHY Fitana HC31 Henicontano
HC19 FHonadecano HC32 Docontano
HC20 [cosano HC33 Tricantano
HCM Henicosano

Figura 5.1b: Cromatograma do 6leo C (ndo-biodegradado).

Verificou-se a presenca abundante das parafinas normais (cadeias lineares),
representadas pelos picos predominantes seguidos das isoparafinas (cadeias
ramificadas) e cicloparafinas representadas pelos numerosos picos entre as
parafinas normais, além da presenga notavel do pristano (C1g) e do fitano (Cyp).
As razdes pristano/n-C7 e fitano/n-C1g apresentam baixos valores (Tabela 5.1)
devido a maior abundancia relativa das n-parafinas em relagdo ao pristano e

fitano em 6leos nao-biodegradados ou levemente biodegradados.
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Tabela 5.1: Razbes obtidas por cromatografia em fase gasosa (CG) dos 6leos A e C

(ndo-biodegradados).

Razées de CG OLEO A OLEOC
Pristano/Fitano 212 2.09
Pristano/n-C4; 0.59 0.59
Fitano/n-C,g 0.38 0.39

No cromatograma de massas m/z 191 (Figura 5.2), observa-se uma maior
abundancia relativa dos terpanos pentaciclicos em relagdo aos terpanos
triciclicos e tetraciclicos. Os baixos valores das razbdes terpanos
triciclicos/hopanos e Cys-terpano tetraciclico/hopanos (Tabela 5.2) corroboram
estas observagdes, sugerindo que os Oleos nao foram submetidos a
degradagdo bacteriana ou que se encontram no estagio inicial de
biodegradagao. Entretanto, a medida que aumenta o grau de biodegradacao,
os valores para estas razdoes tendem a aumentar, refletindo uma maior
vulnerabilidade dos hopanos em relagao aos terpanos ftriciclicos e tetraciclicos

frente a agao das bactérias.
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Figura 5.2a: Cromatograma de massas m/z 191 do 6leo A (ndo-biodegradado).
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Figura 5.2b: Cromatograma de massas m/z 191 do 6leo C (ndo-biodegradado).

No cromatograma de massas m/z 177 (Figura 5.3), verificou-se uma baixa
abundancia de hopanos desmetilados. Como a presenca dos hopanos
desmetilados esta relacionada diretamente com Odleos intensamente
biodegradados, o baixo valor da raz&o 25-norhopano/hopano (Tabela 5.2)
sugere que os hopanos encontram-se preservados, ou seja, ndo foram

convertidos em 25-norhopanos por acao das bactérias.
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Figura 5.3b: Cromatograma de massas m/z 177 do 6leo C (ndo-biodegradado).
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No cromatograma de massas m/z 217, observa-se a distribuicao dos C,7, Cys €
Cog esteranos regulares e dos diasteranos (Figura 5.4). Verificou-se uma maior
abundancia relativa dos esteranos regulares em relagdo aos diasteranos,
resultando em um baixo valor para a razdo diasteranos/esteranos regulares
(Tabela 5.2). Entretanto, o aumento desta razao é diretamente proporcional ao
aumento do grau de biodegradagéo, indicando uma maior estabilidade dos
diasteranos em relagdo aos esteranos regulares, como se pode observar no
esquema proposto por PETERS & MOLDOWAN (1993) que mostra os efeitos
progressivos causados pela agado das bactérias sobre a composi¢cao dos oOleos
(Figura 3.8). Tais observagbdes também podem explicar o baixo valor da razéo
hopanos/esteranos. Na maioria dos casos, a razdo hopanos/esteranos tende a
diminuir com o aumento do grau de biodegradacdo devido a degradagéo
preferencial dos esteranos em relacdo aos hopanos, frente as condicdes

descritas na primeira rota de biodegradag¢ao no capitulo 3.
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Figura 5.4a: Cromatograma de massas m/z 217 do éleo A (hdo-biodegradado).
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Car-a0(H 143 (H), 1 TR(H)-esterano 20R
Cx-a0 (H), 14R{H), 1 7R(H)-esterano 205
Car-a0(Hr, 1 4aH), 170 (H)-esterano 20R
Cm o H) 1 dadH), 1 T a(H)-esterano 205
CazbaiHy 14R(H), 1 7TR(H-esterano 20R
Cean (H), 14R{H), 1 TR(H)-esterano 2058
Cagau(Hr,14aH), 170 (H)-esterano 20R
Coa- b0 (H), 140 (H), 1 7 aiH)-esterano 205
CagbaiHy 14RH) 1 TR(H)-esterano 20R
Cog A (HY, T4R{HY, 1T R(H)-esterano 205
Cagrn(H 1 40aiH), 1 7o (Hi-esterano 20R

104



10000

Lk
o
it
o
8000
g .
g o g0
M 6000 . i
2 3 :
I
E [ F- g AFE]
qUUD I""'i | A
“1h f
ﬁ h- 1}
L 5
i
2000 | ﬂ
1
o
1 1 E 1 1 1
50 &0 70 &0 an
Tempo (min)
D4CHOL D,-colestano (padrdo interno)
DIAZTS Car-13RH) 1 Tu{H)-diasterano 205
DIAZTR Cm-13RH) 1 Tu{H-diasterano 20R
DIA2TS2 Cor-130{H) 1 T R(H)-diasterano 205
DIA27R 2 Cm-13a(H), 17 R{H-diasterano 20R
C275 Cx-50(H) 140 (H), 1 FaiH)-esterano 205
CZFBER  Cop-au(H), 14RiH), 17R{H)-esterano 20R
C27TBBS Ca-50(H) 143 H), 17 Ri{H)-esterano 205
CITR Car-aaiH) 14aiH) 1 Yo (H-esterano 20R
C285 Coa- 0 (HY, 140 (H), 1 Fa(H)-esterana 208
CHBER  ChauiH), 14RiH), 17R{H)-esterano 20R
C28BB S Cor b (H) 143 H), 17 Ri{H)-esterano 205
C28R Coz-50fH) 1 4u(H), 1 Fu{H)-esterano 20R
c295 Coag- o (HY, 140 (H), 1 Fa(H)-esterano 208
CHMBER e auiH), 14RiH), 17R{H)-esterano 20R
C29BB S Coar B0 (HY 143 H), 17 R{H)-esterano 205
CMR CogrS0(H 1 4aiH), 1 ¥u(H-esterano 20R

Figura 5.4b: Cromatograma de massas m/z 217 do 6leo C (n&o-biodegradado)
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Tabela 5.2: Razbes de biomarcadores dos 6leos A e C (ndo-biodegradados).

Razées de Biomarcadores OLEO A OLEO C
Hopanos/Esteranos 11.7 12.3
Terpanos triciclicos /[Hopanos 0.39 0.39
C.s-terpano tetraciclico /[Hopanos 0.06 0.05
25-norhopano/Hopano (m/z 191) 0.05 0.04
Diasteranos/Esteranos regulares 0.52 0.50

Com relacdo as propriedades fisico-quimicas dos oleos A e C (nao-
biodegradados), pode-se observar uma baixa densidade especifica devido a
elevada concentracdo dos hidrocarbonetos saturados (n-parafinas e
isoprendides), resultando consequentemente, no alto grau API e no baixo teor
de enxofre (Tabela 5.3). Segundo HUNT (1996), o teor de enxofre é
inversamente proporcional ao grau API, pois a maioria dos compostos
sulfurados encontram-se na fragéo residual do petréleo (resinas + asfaltenos),

cuja faixa de grau API varia aproximadamente de 5 a 20.

Tabela 5.3: Parametros globais (bulk) dos éleos A e C (ndo-biodegradados).

Parametros Globais (bulk) OLEO A OLEOC
Grau API 29.0 27.9
Teor de enxofre (%) 0.3 0.4
Teor de hidrocarbonetos saturados (%) 31 40
Teor de hidrocarbonetos aromaticos (%) 44 37
Teor de resinas+asfaltenos (%) 25 23

5.1.2. Oleos biodegradados

Os ¢6leos B e D consistem nos 6leos biodegradados que foram selecionados
para compor as misturas estudadas neste trabalho. Os perfis cromatograficos
mostram caracteristicas geoquimicas tipicas de Oleos intensamente
degradados pela acdo das bactérias, porém por rotas de biodegradacgao

distintas.
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Na Figura 5.5 observam-se os cromatogramas dos 6leos B e D. Verificou-se a
deplecédo total dos hidrocarbonetos lineares e ramificados (n-parafinas e
isoprenoides), afetando inclusive o pristano e o fitano. Devido a auséncia
destes compostos, o relevo referente a mistura complexa de compostos nao-
resolvidos tornou-se extremamente acentuado. Consequentemente, os valores
das razdes pristanoffitano, pristano/n-Cy; e fitano/n-C4g ndo podem ser

calculados.
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Figura 5.5a: Cromatograma do 6leo B (biodegradado).
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Figura 5.5b: Cromatograma do 6leo D (biodegradado).

De acordo com as caracteristicas geoquimicas apresentadas pelos oleos B e D
(cromatogramas de massas m/z 177, 191 e 217 das Figura 5.6a, Figura 5.6b e
Figura 5.6c, respectivamente), verificou-se que o 6leo B foi submetido ao
processo intenso de biodegradagao frente a primeira rota de biodegradacao,
enquanto que o 6leo D foi submetido ao processo intenso de biodegradagéao via

segunda rota de biodegradagao, conforme descrito anteriormente no capitulo 3.

A rota de biodegradacédo tragada pelo 6leo B consiste primeiramente na
degradacgao dos hopanos e consequente formagao dos hopanos desmetilados
(25-norhopanos) e posterior degradagao dos esteranos. Portanto, a presenca

dos 25-norhopanos (razao 25-norhopano/hopano de 0.94) juntamente com uma
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baixa razao hopanos/esteranos de 5.1 sugerem que houve uma degradagéao

preferencial dos hopanos em relagao aos esteranos (Tabela 5.4).

No cromatograma de massas m/z 177 (Figura 5.6a), pode-se observar uma
maior abundancia do hopano desmetilado (25-norhopano) em relagdo ao
hopano. Portanto, o elevado valor da razdo 25-norhopano/hopano de 0.94
indica que os hopanos foram preferencialmente degradados e

consequentemente transformados em 25-norhopanos (Tabela 5.4).

No cromatograma de massas m/z 191 (Figura 5.6b), verificou-se uma maior
abundancia relativa dos terpanos triciclicos em relagdo aos terpanos
pentaciclicos, resultando em uma razao terpanos ftriciclicos/hopanos de 0.90
(Tabela 5.4), sendo que nos 6leos nao-biodegradados (6leos A e C) esta razéo
estd na faixa de 0.40 (Tabela 5.2). Tal fato indica que no 6éleo B os hopanos

foram preferencialmente biodegradados.

O cromatograma de massas m/z 217 (Figura 5.6c) apresenta a distribuicdo dos
Cy7, Cog € Cyg esteranos regulares e diasteranos do 6leo B. Verificou-se uma
maior abundancia relativa dos esteranos regulares em relagdo aos diasteranos,
juntamente com uma razéo diasteranos/esteranos regulares (0.74) préxima aos
valores apresentados para os 6leos ndo-biodegradados (6leo A razdo de 0.52 e
Oleo C razao de 0.50). Ja no déleo D, a razéo diasteranos/esteranos regulares
apresentou valores mais elevados, na ordem de 2.61, indicando rotas distintas
de biodegradacgao tragadas pelos 6leos biodegradados selecionados. Portanto,
estas observagdes indicam que durante a biodegradagao do 6leo B houve uma

degradacao preferencial dos hopanos em relagéo aos esteranos.
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Figura 5.6a: Cromatograma de massas m/z 177 do 6leo B (biodegradado).
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15 Cxm-180{H)-trisnorhopano H3= Cas17uiH), 21 g(H)-pentahomohopano (22R+225)

™ Cxm-1TuiH-trisnorhopano

Figura 5.6b: Cromatograma de massas m/z 191 do 6leo B (biodegradado).
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DIAZTR Cx-13RH 17 aiH)-diasterano 20R
DIA2TS2 Cop-130(H), 1 7R(H)-diasterano 205
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c295 Caer B0 (H) 140 (H), 1T aiH)-esterano 205
C29BER Cagr A iH), 14R(H) 1 TRiH)-esterano 20R
C29BE S Cagr 50 (HY, 143 (H), 1 TR(H)-esterano 208
C2R Cag-a(H), 1dafH), 1 7o (H)-esterano 20R

Figura 5.6¢: Cromatograma de massas m/z 217 do 6leo B (biodegradado).

A rota de biodegradagdo tracada pelo 6leo D durante o processo de
biodegradagado consiste na degradacao preferencial dos esteranos regulares
anteriormente a conversdo dos hopanos em 25-norhopanos. Portanto, a
pequena abundancia do 25-norhopano no cromatograma de massas m/z 191

(Figura 5.7b) sugere que houve degradacdo preferencial dos esteranos
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regulares em relacdo aos hopanos. Tal fato pode ser observado pelo baixo
valor da razdo 25-norhopano/hopano, que esta abaixo de 0.07, juntamente com

um alto valor para a razdo hopanos/esteranos, na ordem de 22.8.

No caso do d6leo D, o cromatograma de massas m/z 177 (Figura 5.7a)
apresenta uma baixa abundancia relativa do 25-norhopano, resultando em uma
baixa razao 25-norhopano/hopano no cromatograma de massas m/z 191 de

0.07, comparado com o valor de 0.94 para o 6leo B (Tabela 5.4).

No cromatograma de massas m/z 191 (Figura 5.7b), verificou-se uma maior
abundancia relativa dos hopanos em relagdo aos terpanos triciclicos. A razao
terpanos triciclicos/hopanos apresentou um valor mais baixo (0.41) comparado

com o valor de 0.90 para o 6leo B (Tabela 5.4).

O cromatograma de massas m/z 217 (Figura 5.7c) apresenta uma maior
abundancia relativa dos diasteranos em relacdo aos esteranos regulares.
Assim, o valor elevado da razéo diasteranos/esteranos regulares de 2.61 para
0 6leo D (comparado com o valor de 0.74 para o 6leo B) indica que os

esteranos regulares foram preferencialmente degradados (Tabela 5.4).

A razado hopanos/esteranos para o 6leo D apresentou comportamento inverso
ao observado para o 6leo B, ou seja, apresentou um elevado valor da razao de
22.8 comparado ao valor de 5.1 para o 6leo B. Tal fato sugere a degradacéao
preferencial dos esteranos em relagdo aos hopanos, como pode ser observado

nos cromatogramas de massas m/z 191 e 217 (Figura 5.7b, Figura 5.7c).
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Figura 5.7a: Cromatograma de massas m/z 177 do 6leo D (biodegradado).
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Figura 5.7b: Cromatograma de massas m/z 191 do 6leo D (biodegradado).
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Tabela 5.4: Razbes de biomarcadores dos oleos B e D (biodegradados).

Razées de Biomarcadores OLEO B OLEOD
Hopanos/Esteranos 5.1 22.8
Terpanos triciclicos /[Hopanos 0.90 0.41
C.s-terpano tetraciclico /[Hopanos 0.23 0.05
25-norhopano/hopano (m/z 191) 0.94 0.07
Diasteranos/Esteranos regulares 0.74 2.61

Com relacao as propriedades fisico-quimicas dos 6leos biodegradados B e D,

verificou-se uma diminuigdo significativa do teor de hidrocarbonetos saturados

devido a degradacao preferencial das n-parafinas e isoprendides comparados

aos nao-biodegradados (31% para o éleo A e 40% para o 6leo C, Tabela 5.3).

Com isso, ocorreu um aumento da concentragdo dos compostos de maior peso

molecular, resultando no aumento da densidade especifica dos Oleos e

consequentemente na diminuicdo do grau APl e no aumento do teor de enxofre

(Tabela 5.5). Ja nos 6leos nao-biodegradados A e C, observou-se uma menor

densidade especifica devido a elevada concentracdo de hidrocarbonetos

saturados que resultou no em um maior grau API (29.0 para o dleo A e 27.9

para o 6leo C) e em um menor teor de enxofre ( 0.3 para o 6leo A e 0.4 para o

Oleo C)

Tabela 5.5: Parametros globais (bulk) dos 6leos B e D (biodegradados).

Parametros Globais (bulk) OLEO B OLEOD
Grau API 13.4 16.0
Teor de enxofre (%) 0.9 0.7
Teor de hidrocarbonetos saturados (%) 19 23
Teor de hidrocarbonetos aromaticos (%) 44 40
Teor de resinas+asfaltenos (%) 36 37
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5.2. As Misturas A/B e C/D

A partir dos quatro dleos apresentados acima, foram preparadas as misturas
A/B e C/D em diferentes propor¢cdes de Oleos biodegradados e nao-
biodegradados (10, 20, 40, 50, 80 e 90% relativo ao 6leo ndo-biodegradado em

massa).

Segundo ROONEY et al. (1998), é possivel estabelecer correlagdes entre 6leos
biodegradados com outros 6leos ndo-biodegradados. Entretanto, esta analise é
aplicada somente para oleos de mesma origem, ou seja, provenientes do

mesmo tipo de rocha geradora.

Com o propésito de avaliar o grau de correlagdo de origem entre os 6leos
selecionados para este trabalho, foi realizada uma analise comparativa dos
valores da distribuigdo dos C,7,Czs € Cy9 esteranos regulares (m/z 217) (Tabela
5.6). De acordo com o gréafico ternario (Figura 5.8), verificou-se grande
similaridade entre os 6leos, indicando que sao provenientes da mesma rocha

geradora.

Tabela 5.6: Distribuigcdo dos C,7, Cos € Cy9 esteranos regulares dos 6leos originais.

OLEOS C27 (%) Ca2s (%) Ca29 (%)
A (nado-biodegradado) 56.3 19.3 24.2
B (biodegradado) 57.8 17.9 24.3
C (nao-biodegradado) 57.4 18.1 24.5
D (biodegradado) 51.2 24.7 24 1
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Figura 5.8: Diagrama ternario mostrando a distribuicdo dos C,7, Cs € Cyg esteranos
regulares (m/z 217) dos 6leos selecionados para a simulacdo das misturas A/B e C/D.

As misturas A/B e C/D foram analisadas por diferentes técnicas analiticas. A
partir dos resultados obtidos, foi realizada uma investigagdo detalhada com o
objetivo de estudar parametros que pudessem estimar a propor¢gao do 6leo
biodegradado na mistura, além de compreender melhor as caracteristicas

geoquimicas de misturas de 6leos.

Nas Figuras 5.9 e 5.10, pode-se observar os perfis de distribuicdo do 6leo total
resultante da mistura de 6leos A/B e C/D nas proporgdes de 10, 20, 40, 50, 80
e 90% (relativo ao éleo n&o-biodegradado) obtidos por cromatografia em fase

gasosa (CG).
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Figura 5.9: Cromatogramas das misturas A/B nas propor¢des de 10, 20, 40, 50, 80 e 90% relativas ao 6leo A (nédo-
biodegradado).
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Figura 5.10: Cromatogramas das misturas C/D nas propor¢des de 10, 20, 40, 50, 80 e 90% relativas ao 6leo C (ndo-

biodegradado).
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5.3. Interpretacao dos Resultados Obtidos

Os resultados discutidos a seguir sao referentes as misturas A/B.

5.3.1. Parametros Globais (bulk)

Dentre os parametros geoquimicos para avaliar as propriedades fisico-quimicas do
petréleo, verificou-se que os valores do grau APl e o teor de hidrocarbonetos
saturados (%) expressaram variagdes frente ao aumento de contribuicdo do déleo A

(n&o-biodegradado) nas misturas.

O grau API das misturas (Tabela 5.7) foi calculado com base na equacao (4.3),

conforme descrito anteriormente no capitulo 4.

A densidade das misturas (p) foi estimada a partir do grau API dos dois 6leos
originais (end-members), éleo A (n&o-biodegradado) e 6leo B (biodegradado) de

acordo com a proporcionalidade para cada mistura simulada.

A Figura 5.11 apresenta os graficos que mostram o comportamento dos valores do
grau API e do teor de hidrocarbonetos saturados versus a propor¢géo das misturas.
Verificou-se uma tendéncia progressiva do aumento dos valores do grau APl e do
teor de hidrocarbonetos saturados com o aumento da contribuicdo do dleo nao-

biodegradado (6leo A) nas misturas.

Portanto, o aumento progressivo da contribuicdo do 6leo A (n&o-biodegradado) nas
misturas colabora para o aumento da concentragdo de hidrocarbonetos saturados,
resultando na diminuicdo da densidade especifica final das misturas e
consequentemente no aumento do grau API, conforme descrito anteriormente no

capitulo 3.
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Segundo CERQUEIRA et al. (2002), é possivel estabelecer uma estimativa razoavel
das proporgdes entre petroleos biodegradados e nao-biodegradados em misturas a

partir da correlacao do grau API e teor de hidrocarbonetos saturados (%).

Os valores do teor de hidrocarbonetos saturados (%) presentes nas misturas em
estudo, bem como o teor de hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos
(Tabela 5.7) foram obtidas por cromatografia em camada fina por detec¢do por
ionizagdo de chama (TLC-FID), conforme descrito no capitulo 4.
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Figura 5.11a: Variacdo da proporgao do 6leo A (nao-biodegradado) em relagao ao
grau API.
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Figura 5.11b: Variagdo da proporg¢ao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagcdo ao
teor de hidrocarbonetos saturados (%).
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Tabela 5.7: Valores de grau API, teor de hidrocarbonetos saturados e proporgcao das

misturas A/B.
Amostras | Grau APl | Saturados (%) | Proporgao

ECS B 100 11 13.4 18

ECS B 100 12 13.4 19 0
ECS B 100 13 13.4 20

ECSAB1011 14.8 21

ECSAB 1012 14.2 20 10
ECSAB1013 14.9 21

ECSAB2011 16.8 21

ECS AB 2012 16.3 20 20
ECSAB2013 16.7 22

ECSAB4011 20.6 23

ECS AB4012 19.1 22 40
ECSAB 4013 19.6 23

ECSAB 5011 20.7 24

ECS AB 5012 20.8 23 50
ECSAB5013 21.6 24

ECS AB 8011 24.2 28

ECS AB 8012 25.0 27 80
ECSAB8013 24.6 28

ECS AB9011 26.1 30

ECS AB9012 26.4 29 90
ECSAB9013 259 30

ECS A 100 11 29.0 35

ECS A 10012 29.0 29 100
ECS A 10013 29.0 30

5.3.2. n-Alcanos, Isoprendides e UCM

As misturas foram analisadas por cromatografia em fase gasosa (CG) para avaliar a
distribuicdo dos n-alcanos e isoprendides incluindo pristano e fitano, e suas
variagbes frente ao aumento da contribuicdo do 6leo A (ndo-biodegradado) nas

misturas.
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A Figura 5.12 apresenta o comportamento das razdes pristano/fitano, 2Cg-C17/ZC1s-
Ca7, pristano/n-C+7 e fitano/n-C1g versus a proporgao das misturas. Com base nesses
resultados, verifica-se que ndo ha uma variagao significativa dos valores das razdes
estudadas frente a variacdo da propor¢gdo do dleo A (ndo-biodegradado) nas
misturas (Tabela 5.8) devido ao fato de que apenas o 6leo A contribuiu com os

compostos incluidos nestas razdes.
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Figura 5.12a: Variagdo da propor¢do do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
razao pristano/fitano.
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Figura 5.12b: Variagdo da propor¢dao do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
razao 208-C17/C18-Cz7.
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Figura 5.12c: Variagao da proporgao do dleo A (ndo-biodegradado) em relagéo a
razao pristano/n-Cy7.
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Figura 5.12d: Variacdo da proporgdo do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagcédo a
razao fitano/n-Cys.
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Tabela 5.8: Resultados da analise por cromatografia em fase gasosa do 6leo total.

Amostras Pristano/Fitano | Pri/n-C7 | Fit/n-C45 | XC5-C17/>C3-C7 | Proporgao
ECSAB1011 1.12 0.86 1.05 3.16
ECSAB 1012 1.21 0.84 1.01 3.48 10
ECSAB1013 1.47 0.82 0.84 2.99
ECS AB 20 11 1.71 0.95 0.87 2.82
ECSAB 2012 1.65 0.90 0.90 3.24 20
ECSAB2013 1.58 0.95 0.91 3.26
ECSAB 4011 1.69 0.98 0.80 2.96
ECSAB 4012 1.77 0.92 0.79 2.99 40
ECSAB4013 1.76 0.97 0.76 2.86
ECSAB 5011 1.86 0.94 0.70 3.33
ECS AB 501 2 2.32 0.90 0.59 3.18 50
ECSAB5013 1.72 0.95 0.76 2.95
ECS AB 8011 1.80 0.92 0.70 3.19
ECS AB 8012 2.31 0.88 0.56 3.27 80
ECSAB8013 2.15 0.90 0.56 3.07
ECS AB 90 11 1.83 0.91 0.68 3.28
ECSAB 9012 2.03 0.90 0.62 3.41 90
ECSAB9013 2.16 0.91 0.58 3.38
ECS A100 11 1.88 0.91 0.64 3.33
ECS A 100 12 2.00 0.83 0.62 3.53 100
ECS A 10013 2.00 0.83 0.62 3.53

O comportamento observado se deve ao fato da contribuicdo dos hidrocarbonetos
saturados presentes (n-alcanos e isoprendides) nas misturas estar diretamente
relacionada ao 6leo A (ndo-biodegradado), uma vez que o 6leo B (biodegradado)

nao apresenta esses compostos (Figura 5.13).

No esquema da Figura 5.13, pode-se observar através da comparacao visual dos
perfis de distribuicdo do o6leo total referente ao 6leo A (ndo-biodegradado) e das
misturas (40% e 50% relativo ao 6leo ndo-biodegradado), que os hidrocarbonetos
saturados presentes estdo diretamente relacionados com a contribuicdo do 6leo A

(n&o-biodegradado) de fato.
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Figura 5.13: Diagrama esquematico da procedéncia dos hidrocarbonetos saturados
presentes nas misturas A/B.

Realizou-se a analise quantitativa das misturas utilizando-se padrdes auténticos
perdeuterados. Assim, verificou-se que a concentragao em ppm dos hidrocarbonetos
saturados (n-alcanos e isoprenoides) é diretamente proporcional ao aumento da

contribuigao do oleo A (ndo-biodegradado) nas misturas (Figura 5.14).
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Figura 5.14a: Variagdo da propor¢dao do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
concentragao de pristano presente nas misturas.
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Figura 5.14b: Variagdo da propor¢do do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
concentracao de fitano presente nas misturas.
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Figura 5.14c: Variagao da proporgdo do dleo A (nao-biodegradado) em relagéo a
quantidade de n-alcanos da faixa de Cg a Cy7.
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Figura 5.14d: Variagdo da propor¢dao do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
quantidade de n-alcanos da faixa de C4g a C7.

Além disso, foi observado um aumento progressivo da presenca de UCM (mistura
complexa de compostos nao-resolvidos), ou seja, do relevo da linha base
proporcionalmente ao aumento da contribuicdo do oOleo B (biodegradado) nas

misturas, como pode ser observado na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Esquema comparativo do aumento da abundancia relativa
da UCM frente ao aumento de contribuicdo do 6leo B (biodegradado)

nas misturas.

Aumento da contribui¢ao do 6leo “B” (biodegradado) nas misturas.
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O grafico da Figura 5.16 apresenta o comportamento da razao de n-alcanos/area total
versus a proporgcao das misturas. Esta razao foi calculada a partir da divisdo entre o
somatério das areas dos picos dos n-alcanos e o somatorio da area total do
cromatograma (relevo + todos os picos resolvidos), conforme mostra o esquema da

Figura 3.17 do capitulo 3.

Com base nos resultados obtidos (Tabela 5.9), observou-se que a razdo de n-
alcanos/area total apresenta tendéncias expressivas quanto a variagcdo da
proporcionalidade entre os 6leos A (n&o-biodegradado) e B (biodegradado) nas
misturas. Deve-se ressaltar que o aumento progressivo dos valores desta razédo €

inversamente proporcional a abundancia relativa da UCM nas misturas.
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Tabela 5.9: Valores da razao n-alcanos/area total (%) obtidos por cromatografia em fase

gasosa.
Amostras Proporgéao n-alcanos/area total (%) | Cromatogramas
ECS B 100 11 0.00 me
ECS B 100 12 0 0.00 b
ECS B 100 13 0.00
ECS AB 10 1 1 1.90
ECS AB 1012 10 2.21
ECSAB 1013 1.69
ECS AB 20 1 1 4.96
ECS AB 2012 20 3.59
ECSAB 2013 2.88
ECS AB 40 1 1 6.0
ECS AB 4012 40 5.30
ECSAB 4013 5.18 M“LL st———
ECS AB 50 1 1 6.59
ECS AB 50 1 2 50 6.36
ECS AB 50 13 5.61
ECS AB 80 1 1 9.04
ECS AB 801 2 80 7.92
ECS AB 8013 7.95
ECS AB 90 1 1 10.76
ECS AB 90 12 90 8.93
ECS AB 9013 9.09
ECS A 100 11 11.09
ECS A 100 12 100 11.36
ECS A 100 13 11.30 LLA_M
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Este comportamento se deve ao fato de que o aumento da contribuicdo do 6leo B
(biodegradado) nas misturas resulta no decréscimo dos valores da razdo de n-
alcanos/area total devido a auséncia de hidrocarbonetos saturados (n-alcanos) e
consequentemente realgando a presenca da UCM, conforme discutido anteriormente
no capitulo 3. Portanto, valores mais elevados da razdo de n-alcanos/area total

relacionam-se com uma menor abundancia da UCM nas misturas.

n-alcanos/area total (%)

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

a ¢ o #_95% confidence
Proporgao do é6leo A (% “®_95% confid

Figura 5.16: Variagao da proporgao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
n-alcanos/area total (%).

Embora a razido tenha expressado certa variacdo frente as diferentes proporcdes
das misturas, os valores dos resultados obtidos apresentam-se dentro de uma faixa

restrita variando de 0 a 11%.

PENTEADO (2004) verificou que na maioria dos 6leos da Bacia de Campos a razao
n-alcanos/area total apresenta valores dentro de uma pequena faixa de variagao
devido ao somatério das areas dos n-alcanos corresponder a apenas 10% do valor
da area total do cromatograma (Tabela 5.9).

Portanto, dentre os resultados obtidos a partir da anélise por cromatografia em fase

gasosa do dleo total (CG), os valores da razdo n-alcanos/area total apresentam uma
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correlacdo mais satisfatéria frente a contribuicdo do 6leo nao-biodegradado a

mistura.

5.3.3. Biomarcadores

As fracbes de hidrocarbonetos saturados das misturas foram analisadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) com o objetivo
de verificar a influéncia da propor¢géo do 6leo A (ndo-biodegradado) nas misturas

frente a distribuicao dos biomarcadores.

A partir dos resultados obtidos, foram calculadas varias razdes de biomarcadores
(ver Apéndice Il). Entretanto, foram selecionadas somente aquelas que melhor
responderam a variagdo frente ao aumento de contribuicdo do dleo A (nao-

biodegradado) nas misturas.

Verificou-se que as razdes de biomarcadores que respondem ao processo de
biodegradagdo como: hopanos/esteranos, 25-norhopano/Csphopano, Cye-25-
norhopano/Cyghopano, terpanos ftriciclicos/hopanos, Cjs-terpano triciclico/hopanos,
Cos-terpano tetraciclico/hopanos, diasteranos/esteranos regulares (Tabela 5.10)
apresentaram tendéncias ndo lineares bem significativas frente ao aumento da

porcentagem de contribuicdo do éleo A (ndo-biodegradado) nas misturas.

Nos graficos (x/y) a seguir, que mostram o comportamento das razdes de
biomarcadores frente as propor¢cdes das misturas, observou-se a ocorréncia de uma
maior dispersao dos dados referentes as ftriplicatas das misturas de maior
contribuicdo do oleo B (biodegradado) (10% e 20% relativo ao O6leo néao-
biodegradado). Em outras palavras, observou-se uma menor dispersdo dos dados
referentes as triplicatas a medida que a contribuigdo do 6leo biodegradado diminuia
nas misturas. Tal fato reflete a dificuldade de manipulacdo do éleo biodegradado
(6leo B) durante o processo de transferéncia e subsequente homogenizagado das

misturas devido a sua alta viscosidade.
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O grafico apresentado na Figura 5.17 mostra o comportamento nao linear da razao

hopanos/esteranos versus a propor¢ao das misturas.

Hopanos/Esteranos

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Proporgéo do 6leo A (%) “#_95% confidence

Figura 5.17: Variacado da propor¢ao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
hopanos/esteranos.

A razao hopanos/esteranos apresentou tendéncias significativas frente as diferentes
proporgdes entre o oleo A (n&o-biodegradado) e B (biodegradado) nas misturas. Isto
porque os valores expressos pelos 6leos originais (end-members) sdo da ordem de
11.7 para o 6leo A (ndo-biodegradado) e de 5.1 para o 6leo B (biodegradado).
Assim, o aumento progressivo da contribuicdo do 6leo A (nao-biodegradado) na

mistura se reflete no aumento da razdo hopanos/esteranos (Figura 5.17).

Entretanto, na maioria dos casos, observa-se o inverso, ou seja, 0 aumento da razao
frente ao aumento do grau de biodegradacéo devido a degradacéao preferencial dos
biomarcadores da familia dos esteranos em relagdo aos biomarcadores da familia
dos hopanos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Este comportamento se deve ao fato de que o 6leo B (biodegradado) sofreu
degradacao preferencial dos hopanos em relagdo ao esteranos (primeira rota de
biodegradagao), resultando no decréscimo da razdo, como discutido no capitulo 3 e

inicio do capitulo 5.
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O grafico da Figura 5.18 apresenta o comportamento ndo linear da razdo 25-
norhopano/Csphopano medida no cromatograma de massas m/z 191 versus a

proporgcao das misturas.
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Figura 5.18: Variagcao da proporc¢ao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
25-norhopanos/Czg-hopanos.

Neste grafico, verificou-se um decréscimo progressivo do valor da raz&o frente ao
aumento de contribuicdo do 6leo A (n&o-biodegradado) nas misturas. Este
comportamento pode ser explicado pela concentragdo elevada de hopanos
desmetilados (25-norhopano) resultante da degradagdo dos hopanos no d6leo B

(biodegradado).

O grafico da Figura 5.19 apresenta o comportamento nao linear da razdo Cyg-25-

norhopano/Cyghopano versus a proporgao das misturas.
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Figura 5.19: Variagéo da proporgéo do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
Cy9-25-norhopano/Cog-hopano.

A razdo Cyg-25-norhopano/Cye-hopano apresentou comportamento similar ao
observado para a razao 25-norhopano/hopano. Verificou-se um decréscimo dos
valores da razdo proporcionalmente ao aumento da contribuicdo do 6leo A (ndo-
biodegradado) nas misturas, corroborando com o estudo realizado por ROONEY et
al., (1998). Segundo esses autores, valores acima de 1 para esta razdo estao
diretamente relacionados com uma maior contribuicdo de 6leo biodegradado nas

misturas.

O grafico da Figura 5.20 apresenta o comportamento nao linear da razao terpanos

triciclicos/hopanos versus a proporg¢ao das misturas.
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Figura 5.20: Variagao da proporgao do éleo A (ndo-biodegradado) em relagao a razao
terpanos triciclicos/hopanos.

Para a razdo terpanos ftriciclicos/hopanos observou-se um decréscimo dos seus
valores com o aumento da propor¢ado do oleo A (ndo-biodegradado) nas misturas,
refletindo uma maior estabilidade dos terpanos triciclicos frente ao processo de
biodegradagdo (CONNAN et al., 1980; SEIFERT et al., 1984).

O gréfico da Figura 5.21 apresenta o comportamento nao linear da razdo Cjs-terpano

triciclico/hopanos versus a proporgao das misturas.
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Figura 5.21: Variagao da proporcao do 6leo A (nao-biodegradado) em relagao a razao
Cos-terpano triciclico/hopanos.
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Como esperado, a razao Cys-terpano triciclico/hopanos apresentou o mesmo
comportamento observado para a razao terpanos triciclicos/hopanos. Assim, os
valores apresentaram um decréscimo com o aumento de contribuicdo do déleo A

(ndo-biodegradado) nas misturas.

O grafico da Figura 5.32 apresenta o comportamento nao linear da razdo Cys-terpano

tetraciclico/hopanos versus a propor¢ao das misturas.
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Figura 5.22: Variagao da proporcao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
Cos-terpano tetraciclico/hopanos.

Verificou-se que os valores da razado Cys-terpano tetraciclicos/hopanos também
apresentavam um decréscimo frente o aumento da porcentagem de contribuigdo do
oleo A (ndo-biodegradado) nas misturas, refletindo maior estabilidade dos terpanos
tetraciclicos em relagdo aos hopanos frente a biodegradacao, conforme discutido no

capitulo 3.

O grafico da Figura 5.23 apresenta o comportamento nao linear da razao

diasteranos/esteranos regulares versus a proporgao das misturas.
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Figura 5.23: Variagao da proporcao do éleo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
diasteranos/esteranos regulares.

Verificou-se um decréscimo dos valores da razdo diasteranos/esteranos regulares
frente ao aumento da porcentagem do éleo A (n&o-biodegradado) nas misturas,
refletindo a degradacéao dos esteranos regulares, conforme discutido no capitulo 3.

A razdo de TPP (compostos tetraciclicos poliprendides)/Cyr.diasteranos € muito
utilizada para a determinagcdo de ambientes deposicionais do tipo lacustre de agua
doce (HOLBA et al., 2000).

O grafico da Figura 5.24 apresenta o comportamento linear da razao de compostos

tetraciclicos poliprendides/C,7.diasteranos versus a propor¢cdo das misturas.
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Figura 5.24: Variagao da proporgao do 6leo A (nao-biodegradado) em relagdo a razao Cjo-
tetraciclicos poliprendides/Co;-diasteranos.

Como ja era esperado, a razdo de compostos tetraciclicos poliprendides/Cayr.

diasteranos (TPP) apresentou um comportamento muito pouco expressivo frente ao

aumento da porcentagem de contribuicdo do 6leo A (ndo-biodegradado) a mistura.

Este comportamento indica que esta razdo nao sofre influéncia frente ao processo

de biodegradacéo.

Portanto, verificou-se que algumas razées de biomarcadores influenciadas por

processos de biodegradagao apresentaram tendéncias significativas com a variagao

da proporcionalidade entre o 6leo A (ndo-biodegradado) e o dleo B (biodegradado)

nas misturas. Estes resultados sugerem que o aumento da porcentagem de

contribuicdo do 6leo nao-biodegradado a mistura, no reservatoério, poderia resultar

em variagdes expressivas nos parametros de biodegradagao.
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Tabela 5.10: Resultados das razées de biomarcadores selecionadas.

Amostras Esc;z?:::; zszzrac:l%asnol Czs-gf:ll:::::::“d D%EZLZ%"‘ZESI Terpaa';i'l;rr:ﬁi:"cosl tricic(;:ZI?;t:Iri?:::nos tetragiz;:‘l-its;l;:::anos L= FIEEEE

ECS B 100 11 4.94 0.95 1.31 6.73 1.1 0.99 0.26 0.80

ECS B 100 12 4.79 0.94 1.34 0.76 1.10 0.94 0.25 0.80 0
ECS B 100 13 4.96 0.93 1.33 0.74 1.06 0.90 0.24 0.81
ECSAB1011 6.24 0.59 0.85 0.67 0.73 0.56 0.17 0.83
ECSAB1012 6.00 0.66 1.01 0.70 0.79 0.64 0.17 0.82 10
ECSAB1013 6.32 0.56 0.82 0.67 0.73 0.55 0.16 0.83

ECS AB2011 7.94 0.30 0.45 0.64 0.59 0.40 0.10 0.82

ECS AB 2012 7.29 0.42 0.63 0.63 0.66 0.49 0.13 0.83 20
ECSAB2013 6.37 0.56 0.81 0.66 0.74 0.57 0.16 0.82

ECS AB 4011 7.80 0.34 0.53 0.63 0.60 0.42 0.12 0.83

ECS AB 4012 8.28 0.28 0.44 0.60 0.57 0.38 0.10 0.82 40
ECSAB 4013 7.59 0.41 0.62 0.64 0.63 0.48 0.12 0.83

ECS AB 5011 8.67 0.23 0.36 0.59 0.54 0.37 0.09 0.82

ECS AB 5012 8.57 0.26 0.43 0.60 0.57 0.38 0.10 0.83 50
ECS AB5013 8.27 0.30 0.46 0.61 0.57 0.39 0.1 0.83

ECS AB80 11 9.80 0.15 0.24 0.59 0.48 0.31 0.08 0.83
ECSAB8012 | 10.01 0.15 0.24 0.58 0.48 0.31 0.08 0.83 80
ECSAB8013 9.97 0.16 0.25 0.58 0.48 0.31 0.07 0.82

ECS AB90 11 10.62 0.09 0.15 0.57 0.45 0.28 0.07 0.83

ECS AB 90 12 10.75 0.09 0.16 0.53 0.44 0.27 0.07 0.82 90
ECSAB9013 10.77 0.09 0.14 0.56 0.45 0.28 0.07 0.82

ECS A 100 11 10.98 0.04 0.07 0.55 0.46 0.28 0.06 0.80

ECS A 100 12 10.63 0.04 0.07 0.55 0.49 0.30 0.07 0.80 100
ECS A 100 13 10.38 0.05 0.07 0.56 0.49 0.29 0.07 0.80
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5.3.3.1. Analise Quantitativa de Biomarcadores

A Tabela 5.11 apresenta os resultados da analise quantitativa de biomarcadores
referentes aos 6leos originais A (ndo-biodegradado) e B (biodegradado) e as

misturas A/B nas respectivas proporcgdes.

Observou-se uma variagéo significativa das concentragdes, em ppm na fragéo
de hidrocarbonetos saturados, para o 25-norhopano na ordem de 10 entre os
Oleos A (nao-biodegradado) e B (biodegradado). Entretanto, para os demais
biomarcadores foi verificada uma variagdo na ordem de aproximadamente 2
(Tabela 5.11).
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Tabela 5.11: Concentracdes em ppm de biomarcadores.

25norhopano

25norhopano

Amostras Proporgao (m/z 177) (m/z 191) Hopanos Esteranos TerpanosTriciclicos Diasteranos/ C24-terpano tetraciclico
ECS B 100 11 ©) 0 667 849 257 946 5178 342 231
ECS B 100 12 675 857 246 973 5135 341 231
ECS B 100 13 748 929 262 1013 5345 343 231
ECSAB1011 10 774 978 328 1287 5867 545 285
ECSAB1012 825 1034 332 1255 5979 548 269
ECSAB1013 762 949 316 1268 5841 517 270
ECS AB 2011 20 649 787 285 1127 5441 439 233
ECS AB 2012 613 766 286 1141 5477 456 237
ECSAB 2013 695 860 287 1156 5419 481 246
ECS AB 4011 40 412 503 235 800 4565 436 175
ECSAB 4012 435 535 227 977 4583 427 196
ECSAB4013 423 517 278 915 5540 413 182
ECSAB 5011 50 345 441 207 917 4280 335 174
ECS AB 50 12 397 495 221 924 4476 348 192
ECSAB5013 366 468 190 806 3814 306 165
ECSAB 8011 80 257 308 184 841 3989 301 168
ECS AB 8012 270 330 204 846 4073 308 169
ECSAB38013 282 351 197 890 4262 316 165
ECS AB 90 11 90 64 77 67 305 1440 101 57
ECS AB 90 12 66 79 70 299 1428 102 57
ECS AB 9013 59 71 63 280 1343 97 52
ECS A 10011 ) 100 59 70 128 550 2807 150 108
ECS A 100 12 56 65 110 512 2689 142 106
ECS A100 13 0 57 69 115 540 2767 142 103

(*) oleo biodegradado, (**) éleo ndo-biodegradado.
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O incremento proporcional dos biomarcadores na ordem de um fator 2 reflete a
deplecdo dos compostos majoritarios do petroleo, a exemplo dos n-alcanos
(Figura 5.25¢ e Figura 5.25d). J& o aumento significativo da concentragéo do 25-
norhopano, da ordem de 10 reflete a provavel geragdo desse composto a partir
do Cjsp-hopano durante o processo de biodegradagao (Figura 5.25a e Figura
5.25b).
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Figura 5.25a: Variagdo da proporgdo do 6leo A (n&o-biodegradado) em relagéo a
concentracao do 25-norhopano em ppm (m/z 177).
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Figura 5.25b:: Variagdo da proporgdo do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagdo a
concentragao do 25-norhopano em ppm (m/z 191).
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Figura 5.25c: Variagcdo da propor¢ado do 6leo A (n&do-biodegradado) em relagédo a
concentragao de esteranos em ppm.
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Figura 5.25d: Variagdo da propor¢do do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagédo a
concentracao de hopanos em ppm.

5.3.4. Razdo Isotépica do Carbono (5'°C)

Uma vez que os valores da razdo isotopica de carbono dos oleos
biodegradados e nao-biodegradados sao muito similares, variando de -24.3%o
para o 6leo B e -24.2%0 para o Oleo A, os valores da razao isotépica das

diferentes misturas foram praticamente constantes.
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O grafico da Figura 5.26 apresenta o comportamento da razdo isotopica do

carbono versus a propor¢ao das misturas.
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Figura 5.26: Variacado da proporc¢ao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo a razao
isotopica de carbono (3'°C).

Verificou-se que a razao isotopica do carbono (6130) nao apresentou variacao
frente ao aumento da contribuicdo do 6leo A (ndo-biodegradado) nas misturas
devido ao fato dos Oleos misturados apresentarem valores das razdes

isotdpicas do carbono muitos proximos.

5.3.5. Analise Elementar

O gréfico da Figura 5.27 apresenta os resultados dos teores dos elementos

quimicos presentes nas misturas obtidos por analise elementar.
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Figura 5.27: Variagcao da proporc¢ao do 6leo A (ndo-biodegradado) em relagéo ao teor
dos elementos quimicos presentes nas misturas A/B.

Com base nos resultados obtidos, verificou-se que ndo houve variacdes
significativas dos teores dos elementos quimicos frente ao aumento da
contribuicdo do 6leo A (ndo-biodegradado) nas misturas, com excecado do
niquel, vanadio e enxofre (Figura 5.28), uma vez que nos 6leos originais os

valores dos teores dos elementos quimicos presentes sdo muito similares
(Tabela 5.12).
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Tabela 5.12: Resultados dos teores dos elementos quimicos presentes nas misturas

A/B obtidos por analise elementar.

Elementos Oleo B ESC AB | ESCAB | ESCAB | ESCAB | ESC AB ESC AB Oleo A
Quimicos 10 11 20 11 40 11 50 11 80 11 90 11
Pb 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5
Zn 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Cu 1 1 1 1 1 1 1 1
Ni 19 17 17 16 16 15 11 8
Fe 2 2 2 1 2 2 2 0.5
Mn 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Vv 28 26 24 23 23 21 18 10
Ba 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
Ca 6 7 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
P 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5
Si 95.5 95.5 95.5 955 95.5 955 95.5 95.5
Cl 24 23 37 28 28 26 23 34
S 9.3 8.6 7.2 7.0 7.4 6.2 5.0 3.4
Bi 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5 9.5
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Figura 5.28: Variacdo do teor dos elementos quimicos presentes nos oOleos originais A

(ndo-biodegradados) e B (biodegradado).
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5.4. Avaliacao dos Métodos de Evaporacao do

Solvente das Fragoes de Hidrocarbonetos Saturados

A distribuicdo dos hidrocarbonetos em oleos nao-biodegradados pode ser
alterada em fungao da manipulacdo da amostra em laboratorio ou até mesmo

devido a estocagem inadequada.

Oleos e extratos de rochas sdo misturas de compostos organicos
extremamente complexas. Alguns dos compostos presentes no petroleo
apresentam-se em maior concentragdo que outros. Gedlogos e geoquimicos
utilizam como ferramenta de estudo informacbes baseadas na composicao
quimica e estrutural dos compostos organicos constituintes dos 6leos (AHMED
& GEORGE, 2004).

Os hidrocarbonetos de baixo peso molecular constituem a fracdo mais
abundante do petréleo, que compreende a faixa de C; a Cgy e representa
aproximadamente 50% dos compostos orgénicos presentes em petroleos. A
composicdo molecular dos hidrocarbonetos leves dos oleos tem sido
amplamente utilizada como parametro de origem (AHMED & GEORGE, 2004).

LEYTHAEUSER et al. (1979) utilizaram a composicdo dos hidrocarbonetos
leves a partir de rochas geradoras para estudar como, por que e quando estes

compostos sdo gerados e de que maneira eles migram em subsuperficie.

THOMPSON (1987) também utilizou a distribuicdo dos hidrocarbonetos leves
de Oleos para determinar a aromaticidade e o teor de parafinas e desta forma
distinguir gases-condensados de outros gerados por craqueamento térmico. A
distribuicdo dos hidrocarbonetos leves tem sido utilizada também como
ferramenta de pesquisa em outras areas, incluindo estudos de indices de razao

de difusdo, tempo, temperatura e fracionamento evaporativo.
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Os experimentos |, Il e Il foram realizados para avaliar a perda dos
hidrocarbonetos de baixo peso molecular frente a diferentes procedimentos de

manipulagdo das amostras em laboratério.

e O experimento | envolve a evaporacao total do solvente em capela por

aproximadamente 12 horas;

e O experimento Il envolve a evaporacgao total frente a um fluxo continuo

de nitrogénio com temperatura controlada (T < 40°C);

e O experimento lll envolve a evaporacéo parcial do solvente frente a um
fluxo continuo de nitrogénio com temperatura controlada (T < 40°C) até

um volume pré-estabelecido de 0.5 mL.

A Figura 5.29 mostra os resultados da analise por cromatografia em fase gasosa
do dleo total e das fragdes de hidrocarbonetos saturados obtidos através dos
trés procedimentos analiticos propostos nos experimentos |, Il e Il (Tabela 4.3).
Verificou-se que o experimento lll, que envolve evaporagao parcial do solvente
frente a um fluxo continuo de nitrogénio com temperatura controlada (T < 40°C)
até um volume pré-estabelecido de 0.5 mL, apresentou resultados mais
satisfatérios, ou seja, houve uma maior preservagao dos hidrocarbonetos na

faixa de n-Cy a n-C44, comparados aos outros dois experimentos.
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Figura 5.29: Comparacao dos resultados obtidos por cromatografia em fase gasosa do
6leo total e das fracbes de hidrocarbonetos saturados referentes aos diferentes
métodos de evaporagao do solvente.

Os resultados referentes aos diferentes métodos de evaporagado do solvente
das fragcbes de hidrocarbonetos saturados sugerem que quanto menor o tempo
de exposicdo das amostras ao ambiente, menor sera a perda dos
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, principalmente na faixa de n-Cg a n-

C19, € consequentemente maior sera a confiabilidade dos resultados obtidos.

A Figura 5.30 apresenta a porcentagem de perda dos hidrocarbonetos
saturados referente aos trés experimentos de separagao propostos. Estes
resultados mostram que o experimento Il foi o mais eficiente na preservacao

dos hidrocarbonetos de baixo peso molecular.
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Perda dos hidrocarbonetos saturados na faixa de n-Cg a n-Cyq

B Experimento |
B Experimento Il
0O Experimento llI

PERDA (%)

HIDROCARBONETOS SATURADOS

Figura 5.30: Comparacéao das porcentagens de perda das fragcbes de hidrocarbonetos
saturados referentes aos diferentes métodos de evaporacdo do solvente
(experimentos |, Il e 1l1).

Os efeitos causados pelo procedimento de evaporacédo do solvente podem ser
controlados com base em propriedades fisicas especificas. Durante o processo
evaporativo do solvente, a perda dos hidrocarbonetos saturados de baixo peso
molecular depende (1) da temperatura de aquecimento (agua do banho-maria)
do sistema de evaporagao rotativo, (2) do tempo de exposicdo ao fluxo
continuo de nitrogénio e (3) da quantidade de solvente a ser reduzido (AHMED
& GEORGE, 2004).

Estes fatores podem ser determinantes para o aumento da extensao da perda
dos compostos abaixo de n-Cyg, reduzindo assim, os valores de determinadas
razbes como pristano/fitano e razbes de metilnaftalenos e dimetilnaftalenos
(AHMED & GEORGE, 2004).

Segundo AHMED & GEORGE (2004), os hidrocarbonetos saturados abaixo de
n-C45 sdo amplamente susceptiveis aos diversos procedimentos de evaporagao
do solvente durante a manipulagdo da amostra. A distribuicdo dos

hidrocarbonetos de baixo peso molecular abaixo de n-Cg e suas respectivas

154



razdes sao bruscamente alteradas por qualquer procedimento de evaporacgao,
sugerindo cuidados especiais na manipulagdo das amostras e interpretagéo

dos dados.

A Figura 5.31 e a Figura 5.32 mostram o comportamento de diferentes faixas de
n-alcanos e razdes de pristano/fitano, pristano/n-C47 e fitano/n-C4g frente aos
trés métodos de separagéo propostos (experimento I, Il e Ill).

Verificou-se que a faixa de n-Cg a n-Cq, apresenta uma maior abundancia
relativa no experimento Il (Figura 5.31). As demais faixas de hidrocarbonetos
(n-C43 a n-C47 e n-Cqg a n-Cy¢) ndo apresentaram variagdes significativas nos

experimentos |, Il e Ill.

Verificou-se que as razdes de pristano/fitano, pristano/n-C47 e fitano/n-Cqg
apresentaram comportamento praticamente constante nos trés experimentos
realizados (Figura 5.32). Este comportamento sugere que a extensao da perda

atingiu os compostos abaixo de n-Cgs.

A evaporacao total do solvente causa a perda completa de todos o compostos
abaixo de n-Cg, seguida do decréscimo da perda gradual de compostos até n-
C1s5 (Figura 5.31) (AHMED & GEORGE, 2004).

AHMED & GEORGE (2004) verificaram que na evaporagéo parcial do solvente
a perda dos compostos abaixo de n-Ci, em quantidades variadas esta
diretamente relacionada com a quantidade de solvente reduzido (observar os

resultados do experimento Ill na Figura 5.31).
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Somatorio de n-alcanos
(Valores em ppm normalizados)

Experimento |

Experimento II

@ nC8-nC12

Experimento Il

mnC13-nC17

OonC18-nC21

Figura 5.31: Comparacao do comportamento do somatério de faixas de n-alcanos

frente aos experimentos propostos.

Razao
(Valores em ppm normalizados)

Experimento |

Experimento Il

m Pristano/Fitano

@ Pristano/nC17

Experimento lli

O Fitano/nC18

Figura 5.32: Comparagao do comportamento das razdes pristano/fitano, pristano/n-C;7
e fitano/n-C,g frente aos experimentos propostos.
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5.5. Testes Estatisticos

5.5.1. Correlacoes das Variaveis Analisadas

Esta etapa do trabalho consiste em selecionar, dentre os parametros
geoquimicos estudados (variaveis independentes), aqueles que apresentaram
forte relacdo com a proporcdo das misturas, de modo que pudessem ser
empregados como seus possiveis indicadores. Uma vez alcangada a meta, os
parametros selecionados foram utilizados para estimar a porcentagem de éleo

biodegradado e nao-biodegradado em misturas.

O comportamento entre os parametros geoquimicos e a propor¢ao das
misturas foi avaliado através de duas ferramentas: coeficiente de correlagao e

regressao linear multipla sequencial.

5.5.1.1. Obtencao dos coeficientes de correlagdo entre pares de

variaveis

Na medicao do coeficiente de correlagdo, que mede o grau de relagao linear
entre pares de variaveis, utilizou-se o método de Pearson. Este coeficiente é
normalmente representado pela letra (r) e a sua formula de calculo esta

representada pela seguinte equagao:

. > -0y -¥)
JE G- (Z -9

(5.1)

onde x e y sao pares de variaveis.
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5.5.1.2. Coeficiente de correlagao das variaveis analisadas

A Tabela 5.13 mostra a matriz de correlagdo das 16 variaveis investigadas. Para
efeito de visualizagdo, os coeficientes de correlacdo foram identificados com
cores diferentes. Como o numero de amostras é relativamente baixo, optou-se
trabalhar com trés faixas de valores de coeficientes, ou seja, aceitavel, alto e
perfeito. Para isto, consideraram-se aceitaveis os coeficientes acima de 0.6;
altos entre 0.7 e 0.8 e perfeitos entre 0.9 e 1.0 (GONZALES, 1999).

Dentre as 16 variaveis investigadas, quatro apresentaram coeficiente de
correlacdo abaixo de 0.7, que é considerado um valor baixo de acordo com a
classificagdo proposta por GONZALES (1999). Considerando-se que a
propor¢gdo das misturas (varidvel dependente) € o objeto de estudo,
observaram-se todos os coeficientes de correlagdo em relagcéo a ela. A Tabela
5.13 mostra que as variaveis grau API, teor de hidrocarbonetos saturados (%),
razado de UCM (obtida pelas areas dos picos dos n-alcanos e do relevo formado
na linha de base dos cromatogramas CG) e razdo de biomarcadores
(hopanos/esteranos) apresentaram correlagbes perfeitas entre -1 e +1.
Verificou-se também um comportamento semelhante com os pares da variavel
dependente e as demais razdes de biomarcadores analisadas, variando de -0.9
a-0.8.

Muitas vezes, a presenca de pontos discrepantes ou o predominio de uma
determinada classe de valores pode dar uma falsa impressdo de boas
correlagdes, uma vez que a maioria dos programas estatisticos delineia a
equacado da reta considerando, muitas vezes, pontos isolados e unindo-os.
Assim, a correlacdo, para ser perfeitamente aceitavel, deve passar pelo crivo
espacial através de graficos de dispersao de pontos (MELLO, 2004). Neste
caso, as plotagens das varidveis duas a duas mostram também os pontos
incluidos nos intervalos de confiabilidade de 95% (ver Figuras 3.8a, 3.8b, 3.11a
e 3.13a).

No Apéndice lll, pode-se observar os histogramas para todas as variaveis

investigadas.
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Tabela 5.13: Coeficientes de correlagao das 16 variaveis analisadas neste estudo.

. . . 25- C29-25- Diasteranos/ Terpanos C2; terpano C.sterpano
= Saturados Pristano/ Pristano/ Fitano/ Cs-C7/ n-alcano/ Hopanos/ N AL L
Proporgao Grau API . N A norhopano/ norhopano/ Esteranos Triciclicos/ Triciclico/ Tetraciclico/
(%) e =Y = Cis-Czr i Lt sl hopano Cxshopanos regulares hopanos hopanos hopanos
Proporgéo 1.0 1.0 1.0 0.7 0.5 0.1 0.6 1.0 1.0 -0.9 -0.9 -0.9 -0.8 -0.8 -0.9
- 1.0 1.0 0.7 0.5 0.1 0.6 1.0 1.0 -0.9 -0.9 -0.9 0.8 -0.8 -0.9
Saturados (%) 1.0 0.6 0.5 0.1 0.5 0.9 0.9 -0.8 -0.9 0.9 0.8 -0.8 -0.8
Plf:i_itam/ 0.7 0.7 0.6 1.0 0.9 0.6 0.9 0.8 0.8 -0.9 -0.9 -0.9 -1.0 -1.0 -0.9
itano
R 05 0.5 0.5 1.0 0.9 1.0 0.6 0.6 0.8 0.7 0.7 0.9 0.9 0.8
Fitano/n-C18 0.1 0.1 0.1 1.0 0.8 0.2 0.2 0.4 0.4 0.4 0.5 -0.6 0.5
CoCrrlCra-Car 0.6 0.6 05 08 1.0 0.7 0.7 -0.8 -0.8 0.8 0.9 -0.9 -0.8
n-alcta:)r::llérea 0.2 0.7 1.0 1.0 -1.0 -1.0 -0.9 -0.9 -0.9 -0.9
Hopanos/ 1.0 1.0 -1.0 -1.0 -1.0 -0.9 -0.9 -0.9
Esteranos
25-norhopano/ 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
norhopanol 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Cyshopano
Diast: /
P 1.0 1.0 1.0 1.0
regulares
T
Triciclicos! 1.0 1.0 1.0
hopanos

C2; terpano
Triciclico/
hopanos
C.sterpano

Tetraciclico/
hopanos

Coeficiente de correlagao positivo

Valor original

Valor arredondado

Aceitavel

0.55 < x < 0.64

0.6

Alto

0.65<x<0.74

0.75<x<0.84

0.7

0.8

Coeficiente de correlagédo negativo

Valor original

Valor arredondado

Aceitavel

0.55 < x < 0.64

0.6

Alto

0.65 < x < 0.74

0.75<x<0.84

0.7

0.8

1.0

1.0
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5.5.1.3. Equac0des de regressao linear multipla seqiiencial

Esta etapa do tratamento estatistico envolve a determinacédo das equacodes de
regressao linear multipla sequencial entre os indicadores e seus respectivos
correlacionaveis, de modo a se obter novos valores para as proporgoes das

misturas.

Para testar a significancia e a real validade dos valores entre a proporgéo
experimental e a proporgao estimada, foram calculados valores de erro padrao,

desvio padrao, média, maximo e minimo.

5.5.1.4.Resumo da teoria e o significado da regressdao linear multipla

sequencial

A obtencdo e o significado das equagdes de regressao linear multipla sao
bastante difundidos na literatura. Resumidamente, a teoria preconiza que as
relacbes entre duas variaveis, (x) considerada independente e (y), admitida
como dependente, podem ser representadas num diagrama de dispersao,
tendo os valores de y; em ordenada e os de x; em abscissa. Para cada par de
valores x; e y; havera um ponto, sendo que o conjunto de pontos compde o que
se chama de nuvem de dispersao. Pode-se utilizar, por exemplo, o método dos
minimos desvios ao quadrado, para calcular a equacdo de uma curva de
tendéncia que melhor se ajuste a essa nuvem de distribuicdo (MELLO, 2001).
O método mais simples € o da analise de regresséo linear simples, que fornece

a equacao de uma reta a partir da seguinte equagéo:

yi = at BXi + g (5.2)

onde a e B sao constantes desconhecidas a serem determinadas e ¢
representa toda a fonte de variabilidade em y n&o explicada por x.
Operacionalmente, neste caso, encontra-se a equagao da reta para o calculo

dos valores y;:
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y =a + bx. (5.3)

onde a e b sdo os coeficientes que determinaram a intersec¢ao da fungédo com o

eixo das ordenadas e a inclinagao da linha de tendéncia.

Quando sao necessarias diversas variaveis para explicar o comportamento de
y, como € o caso deste estudo, o modelo € chamado de analise de regressao
linear multipla. Assim, a regressao multipla testa as dependéncias cumulativas
de uma unica variavel dependente em relacdo a diversas variaveis
independentes. Cada variavel é isolada e os seus efeitos sobre a variavel
dependente sao observados. A variavel a ser inicialmente mantida constante é
aquela que apresenta a maior influéncia na variabilidade da variavel

dependente.

O modelo geral é representado por:

Vi=opt oqX + ... ¥ OpXy T € (5.4)

onde,
e X; sSao as variaveis independentes, responsaveis pela maior
variabilidade,
e (g e a; sdo os coeficientes,

e g €oerro, isto é, a variabilidade em Y n&o explicada pela relagao linear.

A variavel que, em seguida, mais reduz a variabilidade do erro é adicionada, de
tal modo que y = ag + a 1X1 + d2X2 + g2, sendo Ao, a1 € A, calculados e ¢, < &;.
O processo segue por etapas até que o comportamento de todas as variaveis

independentes em relagcdo a dependente seja verificado.

Os coeficientes “a i’ sdo conhecidos como parciais de regressdo porque cada
um deles fornece a taxa de mudancga na variavel dependente correspondente a
respectiva variavel independente, mantendo constantes as demais variaveis
independentes. A equacéao (5.5) representa a relagéo linear entre uma variavel

(yi) € uma unica variavel independente (x;):

161



Yi= oo + aqX (5.5)

As equacgdes normais que fornecem os valores de ag € a4 sdo:

Y- Qgn + G12X2i (5.6)
ZXiyi + Qp2X4 + CX1ZX2i (5.7)

As equacgdes (5.6) e (5.7) constituem um par de equagdes a duas incognitas,
as quais podem ser resolvidas para a obtencao dos coeficientes, por calculo

matricial, segundo:

[X]*[a]=[y]
Multiplicando ambos os termos da equacgao pelo inverso de [X], fica-se com:
X" *IXI*[al=ly]* [X]”
Como [X]™ [X] = [I] (matriz de identidade) e

[11.[al = [y] [X]”

Por extensao, a analise de regresséo linear multipla de quaisquer m variaveis

independentes sobre uma variavel dependente, sendo expressa por:

Yi = ap + A1X4j + OXgj + OmXmi (5.8)

pode ser resolvida segundo:

# =Xy B i, =¥
2y Ex]i 2y Ky =51 Xy Y
LEy KX e EXpE, cdy 2 Xy Vi
Brg Zxe® v DX | @] |Z Xk

FXj FA] (Y]
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Uma das mais importantes aplicagées da analise de regressao multipla € a
escolha, entre diversas variaveis independentes, daquelas mais uteis na
previsao de Y. De acordo com LANDIN (1990), a variancia total de Y é em
parte “explicada” pelas diversas variaveis X's e o restante pela variabilidade
devido ao erro (g;). A proporgao da variancia dos Y observados e “explicados”
por uma equagao de regressdo ajustada é representada pelo coeficiente de
determinagdo R? onde R? = variancia de Y explicada pela analise de

regressao/variancia total.

Para fornecer uma medida dimensional de quantidade do ajuste do modelo de
regressao multipla aos dados, os valores de R? irao dispor-se no intervalo de
zero a um. Se o valor de R? for préximo de 1, isso significa que as diversas
variaveis X's medidas sao responsaveis quase que totalmente pela
variabilidade de Y. Caso contrario, R? apresentar4 um valor préximo a zero.
Como os coeficientes de regressdo sdo parciais, devem ser obtidas as
porcentagens explicadas da soma de quadrados de Y segundo 241
combinagdes, onde k € o numero de variaveis independentes. Ao final, através
de comparagdes sucessivas entre os diversos resultados, pode-se verificar a

contribuicdo pura de cada variavel independente.
5.5.1.5.Avaliacdo dos resultados obtidos por regressédo linear
multipla sequencial

Na determinacgao dos resultados, utilizou-se o programa Statistica for Windows.
Os resultados entre as variaveis dependentes e independentes sdo mostrados
na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Sumario da regressdao multipla seqlencial da variavel dependente

proporcao estimada.

Erro padréo Erro padrao de .

Beta de Beta B B T(19) Nivel p

Intersecéo -102.073 12.266 -8.321 0.000

API 0.669 0.129 4.470 0.866 5.160 0.000

Sa“;(;;dos 0.112 0.077 0.886 0.611 1.450 0.163

n-alcanos/ -0.046 0.133 -0.456 1.3011 -0.350 0.730

Area total

Hopanos/

Estoranos 0.272 0.106 4.817 1.887 2.552 0.019

(R=0.9955; R?= 0.9909; Ajustada R?= 0.9890; Erro padréo da estimativa: 3.7990)

Os coeficientes relacionados a esta tabela sao:

Além dos coeficientes acima citados,

R (correlagdo multipla) — Expressa como duas ou mais variaveis
dependentes estdo relacionadas a uma independente. Seus valores
variam de 0 a 1. Semelhante a um coeficiente simples, a correlacédo é

mais perfeita quanto mais proximo de 1.

R? (determinagdo) — O valor de R? de 0.68 significa que a variabilidade
de Y ao redor da linha de regressao € igual a 1 menos 0.68 vezes a
variancia original, ou seja, 68% da variancia original foram explicados e
os restantes 32% da variabilidade residual foram abandonados.

B — correlagdo geral ou sem refinamento (raw regression) que

representa a inclinacao da reta.

Beta (regressao padronizada, standardized regression coefficient) — Este
€ obtido quando todas as variaveis sdo normalizadas, ficando com
médias iguais a zero e desvios padrdes iguais a 1. Serve, portanto, para
comparar a relativa contribuicdo de cada variavel independente na

predicao da variavel dependente.

outros paradmetros sdo ainda

considerados, a saber:

164




e T — refere-se ao teste t que € o método mais comumente utilizado para

avaliar as diferengas entre significancias de dois grupos.

e Nivel p — relaciona-se ao teste t e representa a probabilidade de erro
envolvida ao aceitar-se a hipotese pesquisada no tocante a existéncia
de uma diferenga. Em termos técnicos, trata-se da probabilidade de erro
associada com a rejeicdo da hipdtese de ndo haver diferenga entre as
duas categorias de observagdes (correspondente ao grupo) na

populacdo quando, de fato, a hipétese é verdadeira.

A Tabela 5.14 mostra que a variavel grau APl é predominante na definicdo da
equagao da regressdo multipla (ver coluna Beta). A variavel teor de
hidrocarbonetos saturados (%) apresentou menor influéncia (ver coluna B) para
o calculo da variavel dependente (proporcdo estimada das misturas) na
equagao proposta pelo método de regresséo linear multipla sequencial. O
ponto de intersegao da reta ocorre em -102.073. Portanto, considerando-se os
valores identificados na coluna B, a predicdo da proporcdo estimada das

misturas pode ser obtida a partir da equacgao (5.9):

Proporgédo Estimada=—-102.073 +(4.470 °API)+(0.886 Saturados(%))

+| —0.466 m + [4.81 7 M] + erros padrdes respectivos (5'9)
Area total Esteranos

A proporcao estimada das misturas foi calculada a partir da equacgao proposta
pelo método de regressao linear multipla sequencial (Tabela 5.15) e de suas
respectivas variaveis independentes: grau APl (Tabela 5.16), teor de
hidrocarbonetos saturados (%) (Tabela 5.17), hopanos/esteranos (Tabela 5.18) e

n-alcanos/area total (Tabela 5.19).

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que a média do erro padrao
para as diferentes proporcoes apresenta uma certa tendéncia a decrescer a
medida que aumentava a contribuicdo do éleo nao-biodegradado na mistura.
Em outras palavras, o maior erro padrao ocorre nas misturas cuja proporgao

apresenta predominéncia do éleo biodegradado.
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Este comportamento pode ser explicado pelo fato do éleo biodegradado (6leo
B) apresentar dificuldades de manupulagdo devido as suas propriedades
fisicas (alta viscosidade), comprometendo o processo de homogenizagao

durante a preparagao das misturas em laboratorio.

A Figura 5.33 mostra a relagcdo do erro padrdo (da proporgdo estimada obtida
pelo método de regresséo, Tabela 5.15) em funcédo da proporgao experimental
das misturas. O grafico fornece uma curva que mais se ajusta pela regresséo
potencial, que mostra ser a melhor aproximagao a fungcao que relaciona os

pontos, tanto para interpolar como para extrapolar, pelos seguintes motivos:

e O valor do coeficiente de correlagdo R* = 0.86 foi o melhor de todos os
encontrados;

e O grafico nunca cortara o eixo da abscissa por este ser uma assintota
da funcao obtida;

e A funcdo y=282.46x"%?* ¢ semelhante a funcdo da proporcionalidade

inversa y=k/x.

Os gréaficos da Figura 5.34 mostram o comportamento entre os valores da
proporcao experimental e da proporcdo estimada obtidos pelo método de
regressao e de suas respectivas variaveis independentes. Na Figura 5.34a,
verificou-se que a predigdo da propor¢do estimada pelo método de regressao
apresentou comportamento semelhante a propor¢ao experimental das misturas
(valor médio do erro padrao foi de 8.7%), com excecgao para as propor¢des de
10% e 20% (relativo ao 6leo nao-biodegradado) devido a dificuldade de
manipulacdo do Oleo biodegradado durante a preparagdo das misturas,

conforme explicado anteriormente.
Portanto, baseados nos conceitos fundamentais de estatistica, verificou-se que

a estimativa da proporgao das misturas proposta pelo método de regresséao

apresenta uma maior confiabilidade dos resultados.
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Erro padrdao em fung¢ao do aumento de contribui¢cdo do 6leo néo-
biodegradado nas misturas
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Figura 5.33: Comportamento do erro padréao (%) em fungdo do aumento da contribui¢cao
do 6leo ndo-biodegradado nas misturas A/B.
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Figura 5.34b: Comparacado do comportamento dos valores da proporcédo experimental e da
proporgao estimada obtidos pelo grau API.
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Figura 5.34c: Comparag¢ao do comportamento dos valores da proporgao experimental e da
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Figura 5.34d: Comparacao do comportamento dos valores da proporcado experimental e da
proporcao estimada obtidos pela razao n-alcanos/area total.
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Tabela 5.15: Valores da proporgao estimada das misturas a partir da equacao de regressao linear multipla seqiencial.

REGRESSAO LINEAR MULTIPLA SEQUENCIAL ©

e el e R e e el vl B

ECS AB 10 11 12.0 11.0 10.0 12.0 1.4 20.4

ECS AB 10 12 10 75 8.7 75 10.0 1.7 25.0 22.0
ECS AB 10 13 12.5 11.2 10.0 12.5 1.8 20.8

ECS AB 20 11 27.3 23.5 20.0 273 5.0 35.6

ECS AB 20 12 20 215 20.8 20.0 215 1.1 8.0 16.4
ECS AB 20 13 21.1 20.5 20.0 21.1 07 55

ECS AB 40 11 45.8 42.8 40.0 45.8 3.9 14

ECS AB 40 12 40 399 39.9 39.9 40.0 002 | 006 5.0
ECS AB 40 13 40.4 40.2 40.0 40.4 0.2 1.0

ECS AB 50 11 50.8 50.4 50.0 50.8 05 1.6

ECS AB 50 12 50 494 49.7 49.4 50.0 04 1.1 2.9
ECS AB 50 13 52.7 515 50.0 52.7 2.1 6.0

ECS AB 80 11 74.2 77.0 742 80.0 4.2 7.4

ECS AB 80 12 80 776 79.0 776 80.0 13 2.4 45
ECS AB 80 13 76.6 78.5 76.6 80.0 2.1 3.7

ECS AB 90 11 87.5 88.6 87.5 90.0 1.9 3.0

ECS AB 90 12 90 891 89.7 89.1 90.0 03 0.4 1.9
ECS AB 90 13 876 89.0 87.6 90.0 13 2.1

Média Final do Erro Padrao (%) 8.7%

(*) ProporgcéaoEstimada= 102.073+(Grau API*4.470)+(Saturados(%)*0.886)+((n-alcanos/area total)*(-0.456))+((Hopano/Esterano)*4.817)

(**) Erro= ((u — x)/u)*100

170



Tabela 5.16: Valores da proporgao estimada das misturas em fungéo do grau API.

GRAU API ©
amostras | ol e | Eetimada | Media | mimimo | maximo [ BRUES | ET RS | N o oh
ECS AB 10 11 9.4 9.7 9.4 10.0 0.4 6.0
ECS AB 10 12 10 6.0 ‘ 7.9 ‘ 6.0 10.0 ‘ 2.9 ‘ 68.0 250
ECS AB 10 13 9.9 9.9 99 10.0 0.1 1.0
ECS AB 20 11 22.7 21.3 20.0 23.3 1.9 12.0
ECS AB 20 12 20 19.5 ‘ 19.7 ‘ 20.0 20.1 ‘ 0.4 ‘ 3.0 8.3
ECS AB 20 13 22.1 21.0 20.0 297 1.5 10.0
ECS AB 40 11 48.2 44.1 40.0 48.5 5.8 17.0
ECS AB 40 12 40 380 | 390 | 385 200 | 14 5.0 9.0
ECS AB 40 13 42.0 41.0 40.0 42.3 1.4 5.0
ECS AB 50 11 48.9 49.4 49.2 50.0 0.8 20
ECS AB 50 12 50 50.0 ‘ 50.0 ‘ 50.0 50.2 ‘ 0.0 ‘ 0.0 3.6
ECS AB 50 13 54.9 52.4 50.0 5592 3.5 9.0
ECS AB 80 11 72.4 76.2 724 80.0 5.3 10.0
ECS AB 80 12 80 78.1 79.0 78 1 80.0 1.3 2.0 6.0
ECS AB 80 13 75.2 77.6 75.2 80.0 3.3 6.0
ECS AB 90 11 85.1 87.5 85.0 90.0 3.4 6.0
ECS AB 90 12 90 87.6 88.8 87.4 90.0 1.7 3.0 53
ECS AB 90 13 83.7 86.8 83.6 90.0 4.4 7.0
Média Final do Erro Padréo (%) 9.5%

(*) Proporgéo Estimada= -89.73+6.7054*(Grau API)
(**) Erro= ((u — x)/u)*100
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Tabela 5.17: Valores da proporgao estimada das misturas em fungéo do teor de hidrocarbonetos saturados (%).

TEOR DE HIDROCABONETOS SATURADOS )
postes | dportie | PopoEe | wasa | winmo | waxmo | Do | Erore | Merdoero
ECS AB 10 11 24.4 17.2 10.0 24.4 10.2 144.7
ECS AB 10 12 10 97 | 98 | 97 | 100 02 | 27 87.4
ECS AB 10 13 215 15.7 10.0 215 8.1 115.1
ECS AB 20 11 19.7 19.8 19.7 20.0 0.2 1.3
ECS AB 20 12 20 123 | 162 | 123 | 200 54 | 383 26.5
ECS AB 20 13 27.9 24 20.0 27.9 5.6 39.9
ECS AB 40 11 42.2 41.1 40.0 42.2 1.6 56
ECSAB 4012 | 40 205 | 347 | 205 | 400 | 74 | 262 | 1172
ECS AB 40 13 38.6 39.3 38.6 40.0 0.9 3.3
ECS AB 50 11 49.4 49.7 49.4 50.0 0.4 1.2
ECSAB 5012 | 50 . 345 | 422 | 345 | 500 | 109 | 308 | 13.0
ECS AB 50 13 46.5 48.2 46.5 50.0 25 7.1
ECS AB 80 11 772 78.6 77.2 80.0 1.9 3.4
ECSAB 8012 | 80 . 659 | 729 | 659 | 8.0 | 99 | 176 | 9.1
ECS AB 80 13 75 775 75 80.0 3.5 6.2
ECS AB 90 11 90.9 90.4 90.0 90.9 0.6 1.0
ECS AB 90 12 90 842 | 871 84.2 90 4.1 6.4 36
ECS AB 90 13 931 | 915 90.0 93.1 2.2 3.4
Média Final do Erro Padréo (%) 25.2%

(*) Proporgao Estimada= -138.1+7.6568*Saturados (%)
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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Tabela 5.18: Valores da proporcao estimada das misturas em funcao da razao de biomarcadores Hopanos/Esteranos.

HOPANOS/ESTERANOS ©
mosies | e | B | wean | winmo | wemo | Do | Eopge | e e

ECS AB 10 11 14.1 12.0 10.0 14.1 238 40.8

ECS AB 10 12 10 98 9.9 98 | 100 | 01 1.2 32.4
ECS AB 10 13 15.5 12.7 10.0 15.5 3.9 55.2

ECS AB 20 11 43.4 317 20.0 43.4 16.5 117.1

ECS AB 20 12 20 321 26.1 200 | 321 | 85 | 606 65.4
ECS AB 20 13 16.3 18.1 16.3 20.0 26 18.4

ECS AB 40 11 41.1 405 40.0 41.1 0.7 27

ECSAB4012 | 40 | 493 | 446 | 400 | 493 | 65 | 231 | 10.7
ECS AB 40 13 37.4 38.7 37.4 40.0 1.8 6.5

ECS AB 50 11 55.9 52.9 50.0 55.9 4.2 11.9

ECSAB5012 | 50 . 542 | 521 | 500 | 542 | 30 | 8.5 | 7.3
ECS AB 50 13 49.1 495 49.1 50.0 0.6 1.7

ECS AB 80 11 755 777 755 80.0 3.1 55

ECSAB 8012 | 80 . 792 | 796 | 792 | 800 | 05 | 0.9 | 2.7
ECS AB 80 13 78.5 79.2 785 80.0 1.0 1.8

ECS AB 90 11 89.6 89.8 89.6 90.0 0.2 0,3

ECS AB 90 12 90 919 90.9 9.0 | 919 13 2,1 1.6
ECS AB 90 13 922 91.1 900 | 922 16 25

Média Final do Erro Padrao (%) 20.0%

(*) Proporgao Estimada= -93.69+17.271*(Hopanos/Esteranos)
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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Tabela 5.19: Valores da proporcao estimada das misturas em fungao da razao n-alcanos/area total.

n-ALCANOS/AREA TOTAL ©
mosies | oapere, | P | ean | winmo | wemo | Do | Evppee | NeTedobro

ECS AB 10 11 11.2 10.6 10.0 11.2 0.8 12.3

ECS AB 10 12 10 142 | 121 | 100 142 | 29 42.1 20.8
ECS AB 10 13 9.2 9.6 9.2 10.0 0.5 7.9

ECS AB 20 11 40.4 30.2 20.0 40.4 14.4 102.4

ECS AB 20 12 20 273 | 236 | 200 273 | 5.1 36.6 47.2
ECS AB 20 13 205 20.2 20.0 205 0.3 27

ECS AB 40 11 51.2 456 40.0 51.2 7.9 28.1

ECSAB 4012 | 40 437 | 418 | 400 | 437 | 26 9.3 | 14.6
ECS AB 40 13 42.6 413 40.0 42.6 1.8 6.4

ECS AB 50 11 56.0 53.0 50.0 56.0 4.2 12.0

ECSAB50 12 | 50 . 538 | 519 | 500 | 538 | 27 76 | 8.7
ECS AB 50 13 46.6 48.3 46.6 50.0 2.3 6.6

ECS AB 80 11 795 79.7 795 80.0 0.3 0.6

ECSAB 8012 | 80 . 687 | 744 | 687 | 800 | 79 | 140 | 9.4
ECS AB 80 13 69.0 74.5 69.0 80.0 7.7 13.7

ECS AB 90 11 95.9 92.9 90.0 95.9 4.2 6.6

ECS AB 90 12 90 785 84.2 785 900 | 81 12.7 10.1
ECS AB 90 13 80.0 85.0 80.0 90 | 70 11.0

Média Final do Erro Padrao (%) 18.5%

(*) Proporgao Estimada= -6.982+9.5679*(n-alcanos/area total)
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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5.5.2. Validacédo do Modelo de Regressao Multipla

Esta ultima etapa do trabalho consiste na avaliagdo do desempenho do modelo
de regressao linear multipla sequencial proposto a partir da analise das
misturas C/D (Figura 5.10), aplicando-se o0 modelo de regressao linear multipla
sequencial com a contribuicdo das mesmas variaveis independentes (grau API,
teor de hidrocarbonetos saturados (%), razdo hopanos/esteranos e razao n-
alcanos/area total) (Tabela 5.20) com o objetivo de comparar o comportamento
entre os valores da proporcao experimental com a proporcdo estimada das

misturas C/D.
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Tabela 5.20: Valores das principais variaveis independentes das misturas C/D.

amostras | it | At | o | hreatotal | Esterancs
ECS D 100 11 16.0 24 0.00 22.8
ECS D 100 12 0 16.0 24 0.00 22.8
ECS D 100 13 16.0 24 0.00 22.8
ECS CD 10 11 16.9 25 1.68 20.2
ECS CD 10 12 10 17.3 25 1.72 20.7
ECSCD 10 13 17.2 25 1.62 22.8
ECS CD 20 11 18.4 27 2.53 225
ECS CD 20 12 20 17.7 26 2.84 23.0
ECS CD 20 13 17.7 26 2.76 22.6
ECS CD 40 11 19.4 28 4.47 20.3
ECS CD 40 12 40 20.5 30 4.51 21.0
ECS CD 40 13 20.4 30 4.36 20.5
ECS CD 50 11 21.9 32 5.32 18.0
ECS CD 50 12 50 21.8 32 5.48 18.0
ECSCD 50 13 21.6 31 5.39 18.3
ECS CD 80 11 25.0 36 8.41 14.4
ECS CD 80 12 80 242 35 8.35 15.3
ECS-CD-80-13 23.6 34 7.73 15.3
ECS CD 90 11 27.2 39 9.61 14.7
ECS CD 90 12 90 26.8 39 9.20 14.4
ECS CD 90 13 26.7 39 9.49 14.2
ECS C 100 11 27.9 40 10.58 12.3
ECS C 100 12 100 27.9 40 10.89 12.3
ECS C 100 13 27.9 40 10.79 12.3

5.5.2.1. Coeficiente de correlacdo das variaveis analisadas

As misturas C/D foram analisadas mediante os mesmos critérios adotados para

as misturas A/B.

A Tabela 5.21 apresenta a matriz de correlacdo das quatro variaveis
independentes principais que foram investigadas durante o estudo de predi¢cao
das proporgdes das misturas A/B. Observou-se que as variaveis apresentaram

coeficiente de correlacdo acima de 0.9, que de acordo com a classificacado

176




proposta por GONZALES (1999), foi considerado perfeito. Como a proporgéo

das misturas (variavel dependente) é o objeto de estudo, analisaram-se todos

os coeficientes de correlagdo em relacdo a ela.

Tabela 5.21: Coeficiente de correlagdo das 4 variaveis independentes principais

analisadas para

as misturas C/D.

Proporgéo Grau API Saturados (%) | n-alcanos/areatotal | Hopanos/Esteranos
Proporcédo 1.00
GrauAPl | 089 | 100
Saturados (%) _“6.6_9_““ 1.00 1.00
n-alcanos/area total :”17.766”” 0.99 0.99 1.00
Hopanos/Esteranos _“:6_._9_7_““ -0.97 -0.97 -0.96 1.00

Coeficiente de correlacdo positivo

Valor original

Valor arredondado

Aceitavel 0.55 < x < 0.64 0.6
Alto 0.65<x<0.74 0.75<x<0.84 0.7 0.8
Perfeito 0.85 < x < 0.94 0.95 < x < 1.00 0.9 1.0

Coeficiente de correlacdo negativo

Valor original

Valor arredondado

Aceitavel 0.55 < x < 0.64 0.6
Alto 0.65<x<0.74 0.75<x<0.84 0.7 0.8
Perfeito 0.85 <x<0.94 0.95<x<1.00 0.9 1.0

Entretanto, para que a correlagédo fosse aceita, foi necessaria uma analise dos

graficos de dispersao de pontos. Neste caso, as plotagens das variaveis duas a

duas mostraram pontos incluidos nos intervalos de confiabilidade de 95%,

conforme apresentados nos graficos da Figura 5.35, Figura 5.36, Figura 5.37 e

Figura 5.38.
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Figura 5.35: Variacao da proporgéo do éleo C (ndo-biodegradado) em relagdo ao grau
API.
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Figura 5.36: Variagdo da proporgao do 6leo C (ndo-biodegradado) em relagéo ao teor
de hidrocarbonetos saturados (%).
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Figura 5.37: Variagao da propor¢ao do 6leo C (ndo-biodegradado) em relagéo a razéo
n-alcanos/area total.
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Figura 5.38: Variagdo da propor¢ao do 6leo C (ndo-biodegradado) em relagéo a razéo
hopanos/esteranos.

5.5.2.2.Aplicacdo do modelo de regressdo linear maltipla sequencial

Na determinacdo dos resultados, utilizou-se como ferramenta o programa
Statistica for Windows. Os resultados entre a variavel dependente (proporgéo
das misturas) e as variaveis independentes (grau API, teor de hidrocarbonetos
saturados (%), razdo hopanos/esteranos e razao de n-alcanos/area total) estao
relacionados na Tabela 5.22.
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Tabela 5.22: Sumario da regressdo multipla sequencial da variavel dependente das

misturas C/D.

Erro padréo Erro padréo a
Beta de Beta B de B T(19) Nivel p
Intersecao 2.488 25.01 0.099 0.921

Grau API -1.289 0.630 -10.861 5.305 -2.047 0.054
Sa“i'or/gdos 1.283 0.550 7.597 3.260 2.330 0.030
n-aicanos/ | g o6, 0.141 9.486 1391 6.819 | 0.000
area total
Hopanos/ -0.046 0.060 -0.428 0.561 -0.762 0.454
Esteranos

(R=0.9980; R*= 0.9960; Ajustada R*= 0.9950, Erro padrao da estimativa: 2.5750)

Neste estudo de caso, a Tabela 5.22 mostra que a variavel grau API é funcao
predominante na definicdo da equagéo proposta pelo modelo de regressao (ver
coluna Beta). A variavel hopanos/esteranos apresentou menor influéncia (ver
coluna B) para o calculo da variavel dependente (proporgdo estimada das
misturas). O ponto de interseg&o da reta ocorre em 25.014, e considerando os
valores identificados na coluna B, a predicdo da proporcdo estimada das

misturas C/D pode ser obtida a partir da seguinte equacéao:

Proporg&o Estimada=2.488 + (-10.861 °API) +(7.597 Saturados(%))

[ g.48g N-2lcanos +(—0.428 (5.10)
Area total

Hopanos

+ erros padrdes respectivos
Esteranos

A proporcdo estimada das misturas C/D foi calculada a partir da equacao
(5.10), obtida pelo método de regressao linear multipla sequencial (Tabela 5.23),
e de suas respectivas variaveis independentes: grau API (Tabela 5.24), teor de
hidrocarbonetos saturados (%) (Tabela 5.25), hopanos/esteranos (Tabela 5.26) e

n-alcanos/area total (Tabela 5.27).

Com base nos resultados obtidos, observou-se uma menor faixa de variagcéao
do erro padrao frente as diferentes propor¢des das misturas C/D, com excegao
para a razao hopanos/esteranos (Tabela 5.26). Em outras palavras, o
comportamento do erro padrao para as misturas C/D foi mais estavel do que o

comportamento observado nas misturas A/B.
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Este comportamento pode ser explicado pela menor viscosidade (grau APl em
torno de 16.0) do d6leo biodegradado (6leo D), facilitando a preparagao das
misturas. Além disso, durante o proceso de mistura dos 6leos, utilizou-se um
banho de aquecimento com temperatura controlada, em torno de 30°C, para

garantir uma boa homogenizagéo.

O grafico da Figura 5.39 mostra a relagdo do erro padrdo (da proporgéo
estimada obtida pelo método de regressdo, Tabela 5.23) em fungdo da
proporcdo experimental para as misturas C/D. Observou-se que a média do
erro padrao apresentou comportameto praticamente constante frente as

diferentes proporgdes das misturas C/D.

Observa-se nos graficos da Figura 5.40 o comportamento dos valores da
proporcao experimental e da proporgao estimada para as misturas C/D obtidos
pelo método de regressdo multipla e de suas respectivas variaveis

independentes.

No grafico da Figura 5.40a, verificou-se que a estimativa da proporgéao estimada
pelo método de regressdao multipla para as misturas C/D apresentou
comportamento mais satisfatério do que foi observado anteriormente para as
misturas A/B, no qual o valor obtido para a média do erro padrao foi de 8.7%
contra 6.3% para as misturas C/D. Este valor obtido para a média do erro
padrdao confirma a eficiéncia e a confiabilidade da aplicagdo do método de
regressao multipla sequencial no estudo da estimativa da contribuigcdo do 6leo

ndo-biodegradado em misturas de 6leos.

Neste estudo de caso, observou-se que, com excegcdo da variavel
independente hopanos/esteranos, todas as demais apresentaram valores de
erro padrdo proximos ao obtido pelo método de regresséo, sugerindo que
houve uma maior influéncia na variabilidade da variavel dependente (proporgéo

estimada) por parte destas variaveis independentes.
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Erro padrédo em fun¢ao do aumento de contribui¢cdo do 6leo néo-
biodegradado nas misturas
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Figura 5.39: Comportamento do erro padrdao (%) em fungdo do aumento da
contribuicdo do 6leo nao-biodegradado nas misturas C/D.
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Figura 5.40a: Comparagédo do comportamento dos valores da proporgéo experimental
e da proporgao estimada obtidos pelo método de regressao para as misturas C/D.
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Figura 5.40b: Comparacdo do comportamento dos valores da proporgcédo experimental
e da proporgao estimada obtidos pelo grau API para as misturas C/D.
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Figura 5.40c: Comparac¢ao do comportamento dos valores da propor¢cao experimental
e da proporgao estimada obtidos pelo teor de hidrocarbonetos saturados (%) para as
misturas C/D.
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Figura 5.40d: Comparacido do comportamento dos valores da proporgcédo experimental
e da proporgao estimada obtidos pela razdo n-alcanos/area total para as misturas C/D.
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Figura 5.40e: Comparagédo do comportamento dos valores da proporgéo experimental
e da proporcédo estimada obtidos pela razdo de biomarcadores Hopanos/Esteranos
para as misturas C/D.
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Tabela 5.23: Valores da proporgao estimada das misturas C/D a partir da equagao proposta pelo modelo de regressao linear.

REGRESSAO LINEAR MULTIPLA SEQUENCIAL ©
mosvas | cortporeie | Poper | e | winmo | wanmo | Do | Eorre | Vermmer

ECS CD 10 11 9.8 9.9 9.8 10.0 0.1 1.7

ECS CD 10 12 10 100 | 100 10.0 100 | 00 0.2 6.6
ECS CD 10 13 8.2 9.1 8.2 10.0 1.2 17.9

ECS CD 20 11 17.0 18.5 17.0 20.0 2.0 14.5

ECS CD 20 12 20 198 | 19.9 19.8 200 | 0.1 0.9 6.4
ECS CD 20 13 19.2 19.6 19.2 20.0 0.5 3.8

ECS CD 40 11 36.6 38.3 36.6 40.0 23 8.4

ECSCD 4012 | 40 369 | 384 | 369 | 400 | 21 76 | 8.9
ECS CD 40 13 35.7 37.8 35.7 40.0 3.0 10.7

ECS CD 50 11 46.1 48.0 46.1 50.0 27 7.7

ECS CD 5012 | 50 | 476 | 488 | 476 | 500 | 16 4.7 | 6.4
ECS CD 50 13 46.5 48.2 46.5 50.0 2.4 6.9

ECS CD 80 11 773 78.6 773 80.0 1.8 3.2

ECSCD 8012 | 80 . 763 | 781 | 763 | 800 | 25 45 | 6.6
ECS CD 80 13 70.3 75.1 70.3 80.0 6.8 12.1

ECS CD 90 11 89.0 89.5 89.0 90.0 07 1.1

ECS CD 90 12 90 85.1 87.5 85.1 900 | 34 5.3 2.9
ECS CD 90 13 87.9 89.0 87.9 900 | 14 2.2

Média Final do Erro Padrao (%) 6.3%

(*)ProporgaoEstimada= 2.489+(Grau API*(-10.861))+(Saturados(%)*7.597)+((n-alcanos/area total)*9.486)+((Hopanos/Esteranos)*(-0.428))
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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Tabela 5.24: Valores da proporgao estimada das misturas C/D em fungéo do grau API.

GRAU API ©
pmosies | oo | FE | wenn | winmo | wemo | Do | Erorrge | VerdoE

ECS CD 10 11 10.7 10.3 10.0 10.7 0.5 7.0

ECS CD 10 12 10 136 118 | 100 136 25 | 360 23.1
ECS CD 10 13 12.6 11.3 10.0 12.6 1.8 26.2

ECS CD 20 11 23.0 215 20.0 23.0 2.1 15.3

ECS CD 20 12 20 172 186 | 172 | 200 19 | 139 14.3
ECS CD 20 13 17.2 18.6 17.2 20.0 1.9 13.9

ECS CD 40 11 31.2 35.6 31.2 40.0 6.1 21.8

ECSCD 4012 | 40 402 | 401 | 400 | 402 | 01 | 0.5 | 7.7
ECS CD 40 13 39.6 39.8 39.6 40.0 0.2 09

ECS CD 50 11 52.3 51.2 50.0 52.3 16 4.7

ECSCD 5012 | 50 | 508 | 504 | 500 | 508 | 06 | 1.7 | 25
ECS CD 50 13 49.4 49.7 49.4 50.0 0.3 1.1

ECS CD 80 11 777 78.9 77.7 80.0 15 27

ECSCD 8012 | 80 . 716 | 758 | 716 | 800 | 59 105 | 10.0
ECS CD 80 13 66.5 73.2 66.5 80.0 9.5 16.8

ECS CD 90 11 96.1 93.0 90.0 96.1 43 6.8

ECS CD 90 12 90 930 915 | 90.0 93.0 214 3.3 4.1
ECS CD 90 13 92.0 91.0 90.0 92.0 1.4 23

Média Final do Erro Padrao (%) 10.3%

(*) Proporgao Estimada = -131.0+8.3551*Grau API.
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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Tabela 5.25: Valores da proporgéo estimada das misturas C/D em fungao do teor de hidrocarbonetos saturados (%).

TEOR DE HIDROCARBONETOS SATURADOS
mosies | bapere, | P | ean | wnmo | wemo | Dot | Evppag®e | NeTmdobro
ECS CD 10 11 10.2 10.1 10.0 10.2 0.1 2.1
ECS CD 10 12 10 132 | 116 | 100 132 | 22 32.2 18.8
ECS CD 10 13 12.2 11.1 10.0 12.2 1.5 222
ECS CD 20 11 22.8 21.4 20.0 22.8 2.0 14.4
ECS CD 20 12 20 169 | 184 | 169 200 | 2.1 15.3 15.0
ECS CD 20 13 16.9 18.4 16.9 20.0 2.1 15.3
ECS CD 40 11 31.2 35.6 31.2 40.0 6.2 21.9
ECS CD 4012 | 40 404 | 402 | 400 | 404 | 03 1.0 | 7.8
ECS CD 40 13 39.7 39.8 39.7 40.0 0.1 0.6
ECS CD 50 11 52.8 51.4 50.0 52.8 2.0 56
ECS CD50 12 | 50 . 513 | 506 | 500 | 513 | 09 2.6 | 8.6
ECS CD 50 13 49.8 49.9 49.8 50.0 0.1 0.3
ECS CD 80 11 78.8 79.4 78.8 80.0 0.8 15
ECSCD 8012 | 80 . 725 | 762 | 725 | 800 | 53 9.3 | 8.9
ECS CD 80 13 67.2 73.6 67.2 80.0 9.0 15.9
ECS CD 90 11 975 93.7 90.0 975 5.3 8.4
ECS CD 90 12 90 94.3 92.1 90.0 943 | 30 4.8 5.6
ECS CD 90 13 93.4 91.7 90.0 934 | 24 3.7
Média Final do Erro Padrao (%) 10.8%

(*) Proporgao Estimada= -134.5+5.8875*Saturados (%)
(**) Erro= ((u — x)/n)*100
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Tabela 5.26: Valores da proporcao estimada das misturas C/D em fungao da razao de biomarcadores Hopanos/Esteranos.

HOPANOS/ESTERANOS ©
amosvas | rropercie, [ Propereio [ weaia | mimmo [ wanmo [ DESVS TEMe Pedrio [ Medado oo
ECS CD 10 11 326 21.3 10.0 32.6 16.0 226.4
ECS CD 10 12 10 28.0 19.0 10.0 28.0 12.7 180.5 137.1
ECS CD 10 13 9.5 9.7 9.5 10.0 0.3 45
ECS CD 20 11 11.9 15.9 11.9 20.0 5.6 40.1
ECS CD 20 12 20 75 13.7 75 20.0 8.7 62.1 48.9
ECS CD 20 13 11.0 15.5 11.0 20.0 6.3 44.6
ECS CD 40 11 31.8 35.9 31.8 40.0 5.7 20.4
ECS CD 40 12 40 25.4 327 25.4 40.0 10.2 36.3 27.2
ECS CD 40 13 30.0 35.0 30.0 40.0 7.0 24.9
ECS CD 50 11 52.4 51.2 50.0 52.4 1.7 4.8
ECS CD 50 12 50 52.4 51.2 50.0 52.4 1.7 4.8 3.2
ECS CD 50 13 49.9 49.9 49.9 50.0 0.0 0.0
ECS CD 80 11 84.5 82.3 80.0 84.5 3.2 5.7
ECS CD 80 12 80 76.3 78.1 76.3 80.0 2.6 45 4.9
ECS CD 80 13 76.3 78.1 76.3 80.0 2.6 45
ECS CD 90 11 81.9 85.9 81.9 90.0 5.6 8.9
ECS CD 90 12 90 84.6 87.3 84.6 90.0 3.7 5.9 6.3
ECS CD 90 13 86.1 88.0 86.1 90.0 2.7 43
Média Final do Erro Padrao (%) 37.9%

(*) Proporgao Estimada= 214.47-8.988*(Hopanos/Esteranos).
(**) Erro= ((4 — x)/p)*100
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Tabela 5.27: Valores da proporgao estimada das misturas C/D em fung¢ao da razao n-alcanos/area total.

n-ALCANOS/AREA TOTAL ©
mosies | papere, | P | ean | wnmo | wemo | Do | Eppe | NeTmdobro

ECS CD 10 11 12.9 11.5 10.0 12.9 2.1 29.9

ECS CD 10 12 10 133 | 116 | 100 133 | 23 33.4 29.0
ECS CD 10 13 12.3 11.1 10.0 12.3 1.6 23.7

ECS CD 20 11 212 20.6 20.0 212 0.9 6.3

ECS CD 20 12 20 243 | 221 | 200 243 | 30 21.8 15.4
ECS CD 20 13 23.6 21.8 20.0 23.6 25 18.0

ECS CD 40 11 40.3 40.1 40.0 40.3 0.2 0.9

ECS CD 4012 | 40 407 | 403 | 400 | 407 | 05 1.8 | 15
ECS CD 40 13 39.3 39.6 39.3 40.0 0.4 1.6

ECS CD 50 11 48.7 49.3 48.7 50.0 0.8 2.4

ECS CD50 12 | 50 503 | 501 | 500 | 503 | 02 0.6 | 14
ECS CD 50 13 49.4 49.7 49.4 50.0 0.4 1.1

ECS CD 80 11 79.0 79.5 79.0 80.0 0.6 1.1

ECSCD 8012 | 80 . 785 | 792 | 785 | 800 | 10 1.8 | 4.2
ECS CD 80 13 72.3 76.1 72.3 80.0 5.3 9.5

ECS CD 90 11 90.8 90.4 90.0 90.8 0.6 0.9

ECS CD 90 12 90 86.8 88.4 86.8 900 | 22 35 16
ECS CD 90 13 89.7 89.8 89.7 900 | 02 0.3

Média Final do Erro Padrao (%) 8.8%

(*) Proporgao Estimada = -3.537+9.8243*(n-alcanos/area total).
(**) Erro= ((n — x)/n)*100
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Capitulo 6

Conclusdes

Considerando os principais objetivos deste trabalho, que consiste em
compreender melhor as caracteristicas geoquimicas de misturas entre
petréleos biodegradados e n&o-biodegradados e propor uma metodologia que
permita estimar a porcentagem de contribuicdo de cada um destes 6leos na
mistura, utilizando resultados obtidos por analises geoquimicas de rotina, pode-

se concluir que:

O estudo desenvolvido sobre as caracteristicas geoquimicas de misturas de
Oleos é valido somente para 6leos (end-members) de mesma origem, ou seja,
de mesma rocha geradora e do mesmo intervalo de grau de maturagéo

térmica.

Dentre os parametros geoquimicos que avaliam as propriedades fisico-
quimicas do petréleo, verificou-se que o grau API (densidade especifica) e o
teor de hidrocarbonetos saturados (%) expressaram variagdes significativas
frente as diferentes proporgdes das misturas A/B e C/D, devido ao aumento
progressivo da contribuicdo do o6leo nédo-biodegradado colaborar para o
aumento da concentragcdo de hidrocarbonetos saturados de baixo peso
molecular, resultando na diminuicdo da densidade especifica final das misturas
e consequentemente no aumento do grau API, conforme anteriormente descrito

no capitulo 3. Portanto, € possivel estabelecer uma estimativa razoavel das
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proporcdes entre petroleos biodegradados e nao-biodegradados em misturas a

partir da correlagcao do grau API e do teor de hidrocarbonetos saturados (%).

As razdes de n-alcanos, isoprendides/n-alcanos e pristano/fitano obtidos por
cromatografia em fase gasosa (CG) nao foram adequadas para estimar a
proporgao da contribuicdo do éleo biodegradado em misturas, pois a presenca
destes compostos nas misturas esta diretamente relacionada com a
contribuicdo do éleo ndo-biodegradado, uma vez que no oleo biodegradado

nao se verifica a presenca de tais compostos.

A abundéncia da UCM apresentou um aumento progressivo frente ao aumento

da porcentagem de contribui¢do do 6leo biodegradado nas misturas.

A razao n-alcanos/area total, que é inversamente proporcional a abundancia de
UCM nas misturas, foi considerada uma das razdes que mais contribuiu para
estimar a porcentagem de contribuicdo entre os 6leos biodegradados e nao-
biodegradados nas misturas. O aumento da contribuicdo do 6leo biodegradado
nas misturas resulta no decréscimo dos valores da razdo de n-alcanos/area
total devido a baixa concentracdo de hidrocarbonetos saturados (n-alcanos)
presentes neste oleo, evidenciando a presenca da UCM. Portanto, verificou-se
que valores abaixo de 6,0% para esta razao estdo diretamente relacionados a

uma maior contribuigdo do 6leo biodegradado nas misturas.

As razbes de biomarcadores especificas para processo de biodegradagéo,
obtidas por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM), apresentaram um comportamento n&o linear frente ao

aumento da contribuicdo do 6leo biodegradado em misturas de 6leos.

As razdes de biomarcadores que mais se destacaram para estimar a
proporcionalidade entre petroleos biodegradados e n&o-biodegradados em
misturas de 6leos foram: hopanos/esteranos, 25-norhopano/Csphopano, Cyg-25-
norhopano/Cyghopano, terpanos triciclicos/hopanos, Cas-terpano
triciclico/hopanos, Cys-terpano tetraciclico/hopanos, diasteranos/esteranos

regulares.
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Como esperado, a razdo referente aos compostos tetraciclicos
poliprendides/C,7-diasteranos (TPP) ndo apresentou variagdo com o aumento

da proporc¢éao do 6leo nado-biodegradado na mistura.

Os resultados obtidos pela analise elementar ndo apresentaram variacdes
frente o aumento da proporgéo de contribuicdo do oleo ndo-biodegradado nas

misturas, com exce¢ao do Ni, Ve S.

A razo isotopica do carbono (5'C) para os 6leos estudados nao foi adequada
para estimar a porcentagem de contribuicdo do 6leo nao-biodegradado nas

misturas devido ao fato de apresentarem valores muito préximos.

A aplicagdo do método de regressao linear multipla sequencial mostrou ser
uma ferramenta promissora para o estudo da estimativa da porcentagem de
contribuigdo do 6leo ndo-biodegradado em misturas de 6leos, dentro de uma
pequena margem de erro. Verificou-se que os resultados da proporgéo
estimada obtidos pelo método de regressao apresentaram valores semelhantes
aos valores da proporcao experimental para as misturas A/B e C/D, cuja média

final do erro padréo obtido foi de aproximadamente 9% e 6%, respectivamente.

No presente trabalho, a equagao proposta pelo método de regressao consiste
em testar dependéncias cumulativas de uma unica variavel dependente
(proporgédo estimada das misturas) em relacdo a diversas variaveis
independentes (grau API, teor de hidrocarbonetos saturados (%), razéo de n-
alcanos/area total e razdo de hopanos/esteranos). Portanto, a proporgao

estimada das misturas pode ser obtida a partir da seguinte equagao:

Proporcéo Estimada = ap+(Grau API*a4)+(Saturados (%)*az)+(n-

alcanos/area total)* az)+(Hopanos/Esteranos * a4)+€ (6.1)

onde:

e (Og- 04 SA0 0s coeficientes;
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e ¢ consiste no erro, ou seja, a variabilidade em Y ndo explicada pela

relagao linear.

Finalmente, de acordo com os resultados dos experimentos realizados para
avaliagdo dos métodos de evaporagcdo do solvente das fragdes de
hidrocarbonetos saturados do petréleo, verificou-se que o procedimento
adotado no experimento lll, que envolve evaporacao parcial do solvente frente
a um fluxo continuo de nitrogénio com temperatura controlada (T< 40°C) até
um volume pré-estabelecido de 0.5 mL, foi o que apresentou resultados mais
satisfatérios referentes a preservacdo dos hidrocarbonetos de baixo peso
molecular na faixa de n-Cg a n-C49. Portanto, conclui-se que quanto menor for o
tempo de exposicdo das amostras ao ambiente, menor sera a perda dos
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, preservando desta forma, a
assinatura original das amostras e aumentando a confiabilidade dos resultados

obtidos.
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Sugestoes

Aplicar o método de regressao sugerido neste trabalho em misturas de
Oleos biodegradados e nao-biodegradados (end-members) em

diferentes proporcdes além das que foram preparadas,

Avaliar o desempenho do método de regressédo para estimar a
porcentagem de contribuicdo do o6leo biodegradado em misturas de
Oleos biodegradados e ndo-biodegradados (end-members) provenientes

de outras areas, ou seja, de outras bacias sedimentares.
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LEGENDA

1. Identificagéo da Amostra

Country Pais

Basin Bacia
Formation Formacgao
Field Campo

Well name Nome do pocgo
Lat: Latitude
Sample Amostra
Depth profundidade
Lon: Longitude

2. Parametros de Cromat

ografia Gasosa (CG)

Pristane/Phytane Pristano/Fitano
Pristane/ nCy7 Pristano/nC7
Phytane/ nCig Fitano/nC+sg

CPI-1
17/(17+27)

3. Parametros Globais (bulk)

API Gravity Grau API

% Sulfur Teor de Enxofre (%)
Nickel Teor de Niquel (%)
Vanadium Teor de Vanadio (%)

delC13 Whole Qil
delC13 Saturates
delC13 Aromatics
% Saturates

% Aromatics

% Res + Asph

Raz&o Isotopica do Carbono (6leo total)

Razao Isotopica do Carbono (saturados)

Razao isotépica do Carbono (aromaticos)

Teor de hidrocarbonetos saturados (%)

Teor de hidrocarbonetos aromaticos (%)

Teor de hidrocarbonetos polares (resinas +asfaltenos) (%)

4. Razbes de Terpanos e

Esteranos

Hopanes/Steranes
Methyl St/Steranes
Tricyclics/Hopanes
Total Hopanes (ppm)

Hopano/Esteranos

Metil Esteranos/Esteranos

Terpanos triciclicos/Hopanos
Concentracao total de hopanos em ppm
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Ts/(Ts+Tm)

Norneo/H29
H28/H29
H29/H30

OL/H30
GAM/H30
H35/H34
TET/26Tri
21/23Tri

26/25Tri

Total Steranes (ppm)
20S/(20S+20R)St

aBp/(app+aaa)

% 27 apBR&S (m/z 218)
% 28 aBBR&S (m/z 218)
% 29aBBR&S (m/z 218)
Dia/REG Cholestanes
25NOR/Hopane

TPP (m/z 259)
TET24/H30

H29/C29Ts

18a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts)/(18a(H)-22,29,30-
trisnorhopano (Ts)+ 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm))
Norneohopano/C,g.Hopano

Cas-Hopano/Cy9.Hopano

CogHopano/CsyHopano

Oleanano/Hopano

Gamacerano/Hopano

Css.Homohopano (22R+S)/ Css.Homohopano (22R+S)
Terpano tetraciclico/Cye-terpano triciclico

Caz4-terpano triciclico/Cqs-terpano triciclico

Coe-terpano triciclico/Cos-terpano triciclico
Concentragéao total de esteranos em ppm
20S/(20S+20R) Esterano
5a(H)14B(H)17B(H)(20R+S)/(5a(H)14B(H)17B(H)(20R+S)+
5a(H)14a(H)17a(H)(20R+S))
5a(H)14B(H)17B(H)20R+S-C,7 esterano (%)
5a(H)14B(H)17B(H)20R+S-Cys esterano (%)
5a(H)14B(H)17B(H)20R+S-Cy9 esterano (%)
Diasteranos/Esteranos Regulares
25-norhopano/hopano

Terpanos tetraciclicos poliprendides/C,7-diasteranos
Cas-terpano tetraciclico/Csp.Hopano
Co9-Hopano/C29-18a(H)-22,29,30-trisnorhopano
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K CE@Le

Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 020648093
Basin: Well Name ECS A 100 11 Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whele Qil GC (ratios based on heights) ~ GCParameters___ Bulk Parameters
C1107645.0 Pristane/Phytane: 2.05 || API Gravity:
PriinC17: 0.59 || % Sulfur:
Phy/nC18: 0.38 || Nickel
CPI-1: 1.11 || Vanadium:
17/(17+C27): 0.75 |(|delC13 Whole Oil:
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 53.67
% Aromatics: 24.72
% Res+Asph 21.60
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
MO504784.D Hopanes/Steranes:  10.98
Methyl St/ Steranes:
Tricyclics/Hopanes:  0.46
Total Hopanes(ppm): 6315.51
Ts/(Ts+Tm): 0.34
Norneo/H29: 0.21
H28/H29: 0.05
H2G/H30: 0.62
OL/H30
i b GAM/H30: 0.41
i l [ . H3sH34: 0.64
A l \ o, l 1 TET/26Tri: 0.37
21/23Tri: 0.90
26/25Tri: 1.16
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm):  541.77
205/(208+20R) St 0.51
Mp=gLEeD abianR+aaa): 0.41

% 27 aBRR&S (218): 57.78
| % 28 alRR&S (218): 18.29
% 29 aBRR&S (218): 23.95
DIA'REG Chelestanes: 0.55

25NOR/Mopane: 0.48
TPP (miz 259): 0.80
TET24/H30: 0.08
H2%/C29Ts: 4.81

211



ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle: 030431841
Basin: Well Hame ECS A 100 12 Depih:
Farmation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Parameters Bulk Parametars
PrislamsPlylane:  2.07 || AP Grawily:
Prifn317: 068 || % Sulfur
PhyinCi: 0,3 || Nickoal;
CPI-1: 1.11 || Vanadium:
1TNIT+C2TE 076 || delC13 Whobe Ol;
dal-13 Sahurates;
delC13 Aramalios:
% Baluraies: 6335
% Aromatics; 2347
% Res+haph 2268
Mas=s Chromatogram miz 191 Tarpans & Sterane Ratios
MOSO4TES O HopanesSteranes: 1063
Ketiyl St 1 Steranes:
! TricyclicsHopanes: 0,48
Total Hopanes(ppm); 5707 32
TaifTa+Tril: 0.35
NormeodH2; 0.2
H2BH2 G 0,06
H2EH30: 0.64
! CLHMx:
' T, i GAMIHI: o
[ \ ‘ I ;A . T . HIEM34: 0.63
‘ T L ! TET/26Tri: 0.38
AT 0,88
EFETHE 1.18
Mass Chromatogram méz 217 Total Stemnesippm); 506,16

MENMS+HR} S 049
RN MER aexa): 0.42
b % 7 aBBRAS (M), SB26
% 28 aBBR&S (M8): 1787
% 29 alBRAS (218): 2377

MOS04TES. D

i ! DIARES Cholestanes:0,65
FNORHopane: 0,80
TPP {miz 258 0.E0
TET2MH0; 0,07
HAWCH TS 4,49
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L Crerd

Summary Page (using heights)

Country: BRA
Basin:
Formation:

Whole Oil GC (ratios bassd on haights)

Well Name ECS A 100 13

Samgpla:

Depih:
Lon:

GC Pamamaters

030432053

Biilk Parametars

Prisla rea/Phane: 207
PromCiT; 0,58
Phyin18: 0.3
CPI-1: 1.1
ATHAT+C2TY 0.76

AP Gravily:
% Bl

dalC13 Whabe Oil;
i3 Saturates;
a3 Aramalics:
% Saluraies: £1.83
% Aromaties; 2445
% Res+hsph 2323

Mas=s Chromatogram méz 191

Tarpans & Sterane Ratios

WD B 0

Mass Chromatogram miz 217

MOS04TES. D

HopanesSteranes: 1038
Mesltyl St/ Sternes:
TricyclicsHopanas: 0,49

Total Hopanesippm):  5863.51

Taf(Te+Trij: 0.33
MormeodH 24; 0.2
H2BH2E: 0,06
2 ETH A0 063
OLH30:

GARH A, a1
HIEM3A: .69
TET/26Tni: 0,5
FEAT 0,85
IEIET 1.13

Total Steramnes(ppm); 529,73
MER0E+FR) S 06
AR aEE+ ) .41

% 27 aBRRAS (218); SRED
% 28 aBRRAS (218); 1823
% 29 alBALS (218) 2308

DIAREG Cholestanes: 0,56
FENORHopane: 0,80
TPP {miz 258): 0.E0
TET24H20; 0,07
HICHTs 4,61
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L CE@EQ

Country: BRA Field:
Basin: Well Name ECS B 100 11
Formation: Lat:

~ Whole Oil GC (ratios based on heights)

Summary Page (using heights)

Sample; 020648093

Depth:
Lon:

~ GC Parameters

~ Bulk Parameters

C1107648.D Pristane/Phytane: API Gravity:
Pri/nC17: % Sulfur:
Phy/nC18: Nickel:
CPI-1: Vanadium:
17/(17+C27): delC13 Whole Oil:
delC13 Saturates:
delC13 Aromatics:
% Saturates: 37.37
% Aromatics: 25.26
% Res+Asph: 37.37
Mass Chromatogram m/z 191 Terpane & Sterane Ratios
‘ MO504787.D || Hopanes/Steranes: ~ 4.94
Methyl St / Steranes:
[ i ! Tricyclics/Hopanes: 1,11
i Total Hopanes{ppm): 5611.27
Ts/{Ts+Tm): 0.40
i Norneo/H29: 0.30
i H28/H29: 021
H29/H30: 073
& OL/H30:
Eooa ‘ ¥, L , GAMH30: 0.30
' '| A J [ ‘LI .Iil J ‘ ' H35/H34: 0.84
[Ty T O N T R 1..; o ol T SRR Wi ﬁ \43'\’ A ' . .J.;,ML TET/26Tri: 0.40
' 21/23Tri: 0.89
26/25Tri: 122
Mass Chromatogram m/z 217 Total Steranes(ppm): 929.46
205/{205+20R) St 0.58
MO504787.D

: ‘|l

[ ' ! "_|,,"-‘|,‘fh|"'| ”'IHJ

oo ald ) | | '™ W
....J‘,A‘."fun*__.'&l,,,'. ’wlnd-.-'\a ;rwl._nl\._ ) w)«_,,.,-m.‘f‘-if,-"\x'.»} W) " ol

m '11' lfJ

1,

uv\\.w T

altit/(alkik+aaa): 0.39
% 27 aBBRA&S (218): 5831
% 28 alBRAS (218): 18.11

% 29 albBRA&S (218): 2357
DIA/REG Cholestanes:0.73
25NOR/MHopane: 260
TPP {miz 259): 0.80
TET24/H30: 0.26
H29/C29Ts: 3.34
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgla:
Basin: Well Narme ECS B 100 12 Depth:
Faormation: Laut: Lon:

Whole Oil GC (ratios based on haights) GC Parameters

030482262

Bulk Parameters

C1107TE4AB.D Pristana/Phylans:
PrimCiT:
PhynC1e:
CPI-1:
1TNAT+C2TE

AP Grawily:
% Sulfur

a3 Whole Cil;
el Saturaies;
I3 Aramalics:
% Saturates: IB0E
% Anomatics: 25ET
9% Res+hsph a7a7

Mass Chromatogram miz 181

Terpane & Sterane Ratios

MDS4T RSO

Mass Chromatogmaim miz 217

MOSI4TES D

HopanesSieranes:
Reltryl S1J Sleranes:
Tricyclies/Hopanas: 1,10

Total Hopanes(ppm): 580318

4,719

TaTa+Tril: 0.41
MormeodH 24; 0.2
H2BH: 0,21
2 ETH 30 a.m
COL/H3

GARH 30 0.3
HAGMH3: 0.7d
TET2Tri; 042
HET 0,56
Fulral 1.18

Total Steranes(ppm); 858,79
HSNMIS+OR) S 069
AR A+ s 0.43
% 27 aBBR&S (218); 5REZ
% 28 aBBRAS (218); 1808
% 2% aBRRES (218): 2330

DIARES Cholestanes:0, 76
FENORHopane:; 278
TPP {miz 258} 0.80
TET24H20; 0.2
HIWC2ETs R =)
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Sample: 030482344
Basin: Well Name ECS B 10013 Depih:
Faormation: Laut: Lownc
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamamaters Biilk Parametars
Cc1ioTesnn || PristansPhytans: AP Gravity:
PrimGiT: % Bl
PhyinCi8: hlickal;
CPI1: Wanadium:
1TNAT+C2TE 13 Whole Odl;
delC13 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Baturaies: SR
% Aromatics: 2E4E
% Res+hsph 3788
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOSO4TED.D HopanesSteranes: 496
Mesltyl St/ Sternes:
TricycliesHopanes: 1,06
Total Hopanesippm):  G062.02
Taf(Te+Trij: 0.40
MormeodH 24; 0.2
HEEHM: 0.2
y HIVHAD: .70
I CHLHME
Lo G H 3 0,30
, AT HaSHA: 0.8
TET/26Tni: 0.42
HEAT 0,54
IESET 1.20
Mass Chromatogram miz 217 Total Steranes(ppm); 1002 48
MENHS+HR) S 06D
MDS0M7TED D

AL aEE+ ) 0.44
% 27 aBRRAS (118); SBAD
% 20 aRLRES (M18); 1TER
% 29 aBBAKS (218): 2392

DIAREG Cholestanes:0, 74
FENORHopane: 285
TPP [miz 258} 0.8
TET24H20; 0,24
HICHTs 342
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fialkd: Samgpla: 20646 17T
Basin: Waell Harme ECS AB 10 11 Depih:
Formation: Laxt: Lon:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamamaters Biilk Parametars
ciipaTiT.n | PrslansPhyane: 145 || AP Grasily:
PrmCAT: 0.75 ||% Sulfur: 0,85
PhyinCig: 075 || Mickel; 1700
CPI1: 1.81 | |Wanadium: 2600
1TNAT+CETE 075 || delC13 Whobe Oil; -24,24
dalC13 Saturates;
delC13 Aromalics:
% Saturaies: A545
% fromatics: 40,74
% Fes+haphc 1481
Mas=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS04193.0 HopanesiSteranes: 624
Rty St/ Slaranes:
! Trcyclies/Hopanas: 0,73
Tokal Hopanes(ppm); 920098
TaifTe+Trmj: 0.3
MornmodH 29; 0,2
H2BH2 0,14
HETHA: 070
. OLHI0:
b CARH A0 0,25
A AT HIEM: 0.8
LJ L..,.... TET/26Tri: 0.42
AT 0,82
ST 1.4
Mass Chromatogram miz 217 Total Steranesippm);  1260.41
MOS04153.0 mﬂ o Eﬁ
% 27 aBLRAS (218 5744
% 28 aBRRAS (X18); 1785
, % 2% aBRRES (218) 2481
DIARES Cholestanes: 0,67
| FENORHopans: 2.0
TPP jmiz 258} 063
TET24H20; 0,17
J‘ HIQICHTs R
b,
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Sample: 020645769
Basin: Well Name ECS AB 1012 Depih:
Faormation: Laut: Lo
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamamaters Biilk Parametars
0 cliparan || PristarsPhytane: 160 || AP Graily:
PrimGiT: 0,73 || % Sulfur
PhyinCig: 0.72 || Micksl:
CPI1: 1.76 || Vanadium:
1TNAT+C2TE 0,76 ||deiC1d Whobe Oi; -4, 25
delC13 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Baturaies: 3426
% Aromatics: 4614
% Res+hsphc 1657
Mas=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS04194.0 HopanesSteranes: 600
Mesltyl St/ Sternes:
y Trcyclies/Hopanes: 0,79
Total Hopanas(ppm): 871131
Taf(Te+Trij: 0.40
MorneodH 24; 0,28
HEEHM: 017
2 S0 065
CHLHME 0,06
GAMHA; 0,25
HIEM34: 0.6
TET/26Tni: 0.40
AT 0,85
IEET 1.19
Mass Chromatogram miz 217 Total Steranes(ppm);  1242.04
MDG4154.0 mﬂ = Eﬁ
% 27 aBBRAS (18); 5680
% 28 aBBRAS (118); 1BEE
) % 20 aBRRES (#18): 2456
| DIAREG Cholestanes: 0,70
FENORHopane: 249
F TPP [miz 258): 0.E3
TET24H: a7
V HICHTs ERT
TP TR TN Aol
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: Well Hame ECS AB 1013
Faormation: Laut:

Whole Oil GC (ratios bassd on haights)

Samgpla:

Depih:
Lon:

GC Pamamaters

20648320

Biilk Parametars

CHDETIZD

PristarePhytane: 147
PrimCA7; 0.76
PhyinC1g: 0,60
CPIA: 1.1
1THAT+C2TE: a.7v

AP Gravily:
% Bl

delC13 Whabe Oil; -24,2%
dalC13 Saturates;

el Aramalics:

% Saturates: 750

% fromatics: 44 8%

% Res+hsph 1751

Mass Chromatogram méz 191

Terpans & Sterane Ratios

MDE04155. 0

Mass Chromatogram miz 217

MOS4185.0

HopanesSteranes: 63102
Rty St/ Slaranes:
TrcycliesHopanas: 0,73

Total Hopanes(ppm); 915127

Taf(Te+Trij: 0.34
MormeodH 29; 0.2
H2BH2E: 0,15
S0 0.8
COLH30:

GARH A, 0,23
HIEM3A: 0.8
TETi26Tri: 0.41
FEAT [R=]
RIS 1.23

Total Steramas(ppm); 124641
HER0EFR) S 060
AR aRE+ a0 0.44

% 27 aBRRAS (118); 5676
% 20 aRLRES (M18); 1837
% 29 aBBALS (218): 2488

DIARESG Cholestanes: 0,67
FENORHopans: 241
TPP {miz 258} 0.83
TET2/MH: 0,16
HACHTs 3,96
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ETHCEﬁEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Sample: 020645252
Basin: Well Name ECS AB 20 11 Depih:
Formation: Laut: Lownc
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Parameters Bulk Parameters
8 Cc1imEFED || PristarsPhytane: 188 || AP Graily:
PrifCAT: 064 |[% Sulfur 0,72
PlhinCig: 047 || Micksl: 1700
CPI1: 0.86 || Vanadium: 20 00
1TNAT+C2TE 076 ||deiC1d Whobe O4; 4,23
delC13 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Baturaies: 44 58
% Aromatics: 4T 5%
% Res+hsphc T.E3
Mas=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS0 196.0 HopanesSteranes: 784
Mesltyl St/ Sternes:
y Trcyclies/Hopanes: 0,68
Total Hopanesippm):  TH50.62
Taf(Te+Trij: 0.3
\ MornoodH 29 0.2
HEEHM: 0,19
. 2 ETH B0 067
r | i CHLHME
; ‘ [ . GAMHA; 0,18
i by HIEM34: 0.7a
] ]. N | ) UL [remsre 038
AT 0,64
IEIET 1.2
Mass Chromatogram miz 217 Total Steranes(ppm); 064,41
MDG04106.0 mﬂ o Eﬁ
% 27 aBBRAS (218); G748
% 28 aBBRAS (118); 1B4D
% 20 aBRRAES (Z18): 2411
DIARES Cholestanes: 0,64
FENORHopane: 1.4
TPP [miz 258 082
TET24H: 0,18
HIQC TS 443
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fialkd: Sample: O2064G542
Basin: Well Narme ECS AB 20 12 Depih:
Formation: Lart: Lon:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
] CiipeTayro | PristansPhyane: 179 || AP Grily:
| b @ PrifnCAT: 062 ||% Sulfur
PhyinCi: 0,80 || Nickel;
CPl1: 1.43 | |Vanadium:
1TNIT+EETY Q.77 || delC1d Whale Oil; -4, 32
dalC13 Saturates;
delC13 Aroiratics:
% Baluraies: 40,14
% Aromatics; G308
% Res+haph 6.80
Ma=s Chromatogrmam méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOG0.0 Hopanes/Steranes;  7.29
Mt St F Slaranas:
! TrcyclicsHopanas;, 0,56
Tobal Hopanesippm): 9302 88
TaiTa+Trnk 0.3
MNormeodH29; 0,25
H2BHM: 012
HEZEFHA0: 0,68
CHH3:
T GAMIH30; .21
I TR HIEM34: 0.81
TET26Tri: 0.5
Falrell e 0.
RS Tric 1.24
Mass Chromatogram mz 217 Total Steranes(ppm); 111803

MSNMSMR) S 086
R+ ) 0.45
% 27 alBRAS (218); &5TE
% 28 aBBRAS (H18); 18417
5 20 alOALS (218) 2507

MOS0

DIARES Cholestanes:0,63
FaMORHopane; 24
TPP {rmiz 258} 062
TET24MHu; 013
i H2C2Ts R

221



ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Samgpla:
Basin: Well Name ECS AB20 13 Depih:
Faormation: Laut: Lown:

Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamamaters

20648452

Biilk Parametars

: CiieT3ng || PristaneiPhytans:  1.78
B PrilmGAT: 0,62
Phyin(18: 0.60
CPI: 154
1INAT+CRTE a.7v

AP Gravily:

% Bulfiar;

Miclos|;
Wanadium:

el 13 Whole Oil;
delC13 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Baturaies:

% Aromatics:

% Res+hsphc

5456
2810
1736

Tarpans & Sterane Ratios

Mas=s Chromatogram méz 191
MOs0411.0
¥
..IL.AAALL
Mass Chromatogram miz 217
MOEM211.0
i
VIR FRTNY )

HopanesSteranes: 6,37
Rty St/ Slaranes:
Trcyclies/Hopanes: 0,74
Tolal Hopanesippm):  8280.25
TaifTe+Trmj: 0.3
MormeodH 24; .27
H2BH2E: 0,15
ST 0.9
OL/H30:

GAMH A, 0,25
HIEM3A: 0.7a
TET/26Tni: 0.42
FEAT 084
IEIET 1.19
Total Steranesippm); 113685
MER0E+FR) S 068
BEENNER+ sna): 0.40
% 27 aBBRAS (218); 5644
% 28 aBBRAS (118); 1824
% 20 aBRRES (F18): 2432
DIARES Cholestanes: 0,65
FENORHopane: 242
TPP [miz 258): 0.E3
TET24H20; 0,16
HICHTs am
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: C20645334
Basin: Well Name ECS AB 40 11 Depih:
Formation: Lat: Lown:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
1 CciieTin | PristansPhyane: 183 || AP Grily:
4 PrfmCT: 064 ||% Sulfur a.m
i i PhyinCig: 0,45 | |Mickal: 1600
CPI1: 1.3 || Vanadium: 2300
1TNT+EETY 0,74 | |dalC13 Whobe Oil; -24.15
delC13 Saturates;
deiC13 Aromatics:
% Saluraies: 4611
% Aromatics; 4041
% Res+hsph 1347
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOS0 HopanesSteranes; 780
Kheltyl S1F Slaranes:

L

Ma=s Chromatogram méz 217

TricyclicsHopanas; 0,60
Total Hopanasippm):  G%14.03

TaiTe+Tmm): 0.37
MNormeodH23; 0,24
H2BH: 0.1
H2EHI0: 0.65
QLM

GAMMHED; 0,19
H3EMH34: 0.E2
TET/26Tri: 0.42
AT 0,85
RIS Trc 1.22

Total Stemnes(ppm); 788,52
MESNMSMR) S 058
R R+ ) 0.44
% 27 aBBRAS (218); 5646
% 28 alBRAS (318); 1882
5 20 alGALS (218): 2470

DIARES Chalestanes:0 63
FAMORHopane; 21
TPP {rmiz 268) 0.83
TET24M M0 012
HRICHG TS 416
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fielkd: Sample: O20645826
Basin: Well Name ECS AB 40 12 Dapth:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
" Cclipareen | PristansPhylane: 102 | |API Graily:
) PrmCAT: 0.8 || % Sulfur
e | 0@ PhyinC:18: 044 || Nickel;
CPI1: 1.37 || Vanadium:
1TNIT+EETY 076 | |dalC13 Whoke Oil; -24,31
dalC13 Saturates;
delC13 Aramalics:
% Baturaies: 4181
% Aromatics; 4407
% Res+hsph 1412
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOG13.0 HopanesiSteranes; 8,28
Mty SL 1 Sleranes:
i TrcycliesHopanas;, 067
Tobal Hopanes(ppm): 8866 50
TanTe+Tm): 0.3
MNorneodH29; 0,24
HBHM: 0,10
H2EHI: 0.64
i ! | . CHH3:
: i GAMIH; 0,18
J | U PRI HaEM3: 0.78
| J. I TET26Tri 039
HET 0,80
RS Tri 1.25
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesippm); 963 65
MEMNS+FOR S 085
MOEM213.0 ST aBaa) .44
y % 27 alARAS (18] GBET
% 28 aBBRAES (H18); 1881
, , i % 20 alBRAES (218): 2442
1 DIAVRES Cholestanes: (0,8
| FENORHopane: 1,82
, # TPP {miz 260 0.E3
TET2MHMD; 0,10
»UL:U’W HIICRe TS 4,18
i
W IPTR R bl
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ETﬂCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Sample: 020649596
Basin: Well Name ECS AB40 13 Depih:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamameters Biilk Parametars
p ¢ Cc1imarIan || PristarsPhytane: 188 || AP Graily:
PrifnCAT: 062 ||% Sulfur:
PlhyinC i 0.44 || Micksl:
CFl-1: 1.06 | |Wanadium:
1TNAT+C2TE 0,74 ||deiC13 Whole Oi; 4,34
del13 Saturates:
delC1d Aramalics:
% Baturaies: aran
% Aromatics: 4684
% Res+hsphc 1526
Mas=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS0 4.0 HopanesSteranes: 764
Mesltyl St/ Sternes:
y Trcyclies'Hopanes: 063
Total Hopanes(ppm): 978657
Taf(Te+Trij: 0.37
MormendH 25; 0,24
HEEHM: 012
H2EVH30: .67
CHLHME
GAMH A, 0,20
HIEH34: 0.8l
TET/26Tni: Q.40
AT 0.4
ST 1.18
Mass Chromatogram miz 217 Total Steranes(ppm); 113718
MENMS+HR) S 066
MOEM214.0 a0 a A+ ama) 0.4
% 27 aBBRAS (218); 5646
% 20 aBORAS (218) 1874
% 20 aBRR&S (F18): 2437
DIAREG Cholestanes: 0,64
FENORHopans: 2.3
TPP [miz 258 082
TET24H: 0,12
HIQC TS 4,08
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Samgpla: 020645418
Basin: Well Harme ECS AB 50 11 Depih:
Formation: Laxt: Lon:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Pamametsrs Biilk Parametars
£ ciipeTzon | PrslansPhyane: 181 ||AP Grawily:
B PrimCGAT: 081 || % Sulfur Q.78
PhyinCig: 0.43 || Mickel; 1800
i i CPI1: 1.30 | |Wanadium: 2300
THAT+C2TY; 076 |[delC13 Whole O, 24,21
del13 Sahumtes;
delC13 Aromalics:
% Saluraies: IWTT
% Aromatics: 44 84
% Fes+haphc 1634

Mass Chromatogram méz 191

Terpans & Sterane Ratios

WD 04215.00

Mass Chromatogram miz 217

MOSM25.0

@MM -

HopanesSteranes: 867
Mesltyl St/ Sternes:
Tricyclios/Hopanes: 064
Total Hopanesippm): 8027 64
TafTe+Trij: 0.37
MormeodH 24; 0,24
H2BH2E: 0,04
2B 064
COL/H30:

GAMH A, 0,16
HIEM34: 0.78
TET26Tri: 0.ar
FEAT 0.ea
EIET 1.20
Total Steranes(ppm); 859,95
MERE+FR) S 068
BEENNER+ ) 0.44
% 27 aBBRAS (118); 5742
% 20 aBLRAS (218); 1808
% 28 aBRR&S (F18): 2399
DIAREG Cholestanes: 0,59
FENORHopane: 1.67
TPP [miz 258): 082
TET24H20; 0,08
HICHTs 4,24
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ETﬂCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: Well Narme ECS AB 50 12
Formation: Lat:

Sample:

Depih:
Lon:

Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Paramatsrs

020642065

Biilk Parametars

PrifnCAT:

CPiI-1:

2 ] C1ET2e0 PristansPhans: 1.67

062

PhyinCig: 0,44

1.18

TINAT+CRTE 0,75

AP Gravily:
% Suthar;

ichon;

Wanadium:

delC13 Whale il 24,38
delC13 Saturates:

delC1d Aromalics:

% Baturates: 4108
% Ammatics; 4541
% Res+hsph 1251

Ma=s Chromatogrmam méz 191

Terpane & Starana Ratios

Ma=s Chromatogram méz 217

M2 16,0

MOS80

HopanesiSteranes: 867
Nedtiy] 1 ¥ e
TricycliesHopanas: 067
Total Hopanes(ppm):  8643.04

T Te+Tmm): 0.3
MNormeodH23; 0,25
H2BH: 0,08
H2EHI0: 0.6a
OLH30:

GAMMHD; 0.7
HIGMH34: 0.75
TET26Tri: 0,38
XA 0.91
RIS T 1.24

Total Stemnes(ppm); 90657
MSNMSMR) S 054
R+ ) 0.44
% 27 aBBRAS (218); 5701
% 28 alBRAS (318); 1BEP
o 20 alOALS (218) 2447

DIARES Cholestanes:0, 5
FEMORHopane; 1,80
TPP {miz 258): 0.82
TET24H30; 0,10
HIWC2STs 4,00
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin; Well Name ECS AB 50 13 Depth:
Farmation: Lat: Lon:

Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parameters

020640672

Bulk Parameters

; ClipETasn || PislanePhylane: 103
2 PrifnCAT: 0,81
PhyinCig: 042
TP 1.28
1TNIT+C2TE 076

AP Gravily:

% Sulhar:

ichon;

Wanadium:

dalC13 Whole Oil: 24,20
delC:13 Saturates;

delisld Aramalics:

% Saturates: 4178
% Amomatics; 4785
% Res+haph 10.27

Mass Chromatogram miz 191

Terpane & Sterane Ratios

MCSI421T.0

0 L

Mass Chiomatogram m'z 217

MOSMT D

HopanesSteranes: 8.7
Mty St Sleranes:
TricycliesHopanas: 0,67

Total Hopanes(ppm): 732267

TaiTe+Tm): 0.34
MNorneodH29; 0.5
H2BHM: 0.
H2EHI0: 0.66
QLM

GAMMHM; a8
HIEMH34: 0.76
TETi26Tri: Q.40
AT 0,54
RS T 1.18

Total Stemnes(ppm); 789,68
ME{MS«FR S 08
SR aRE+ ) 0.44
% 27 ALLALS (218); 5740
% 28 aBBRA&S (H18); 1822
% 29 alBAAS (218): 2438

DIARES Cholestanes:0,51
FEMORHopane: 1,62
TPP {riz 2581 0.83
TET24H30; a.11
H2CG T 4.3
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: O20645651
Basin: Well Name ECS AB 80 11 Depih:
Formation: Lat: Lown:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
! CiieTzin | PristansPhyane: 187 || AP Grily:
8 PrfmCT: 0,60 ||% Sulfur; 0,63
PhyinCig: 041 || Nickal; 1500
CPI1: 1.1 || Vanadium: 2100
1TN1T+C2TE Q.77 || delC1d Whale Oil; -24.20
del13 Saturates;
deiC13 Aroimatics:
% Saturaies: 4371
% Aromatics: 4503
% Res+hsph 1126
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOS80 HopanesiSteranes; 9,80
Kheltyl S1F Slaranes:

Ma=s Chromatogram méz 217

MOS80

TricycliesHopanes: 048
Total Hopanes(ppm):  8218.30

TaiTe+Tmm): 0.35
MNormeodH24; 0.2
H2BH: 0.07
H2EHI0: 0.62
OLH3:

GAMMHED; 0,14
HIEMH34: 0.75
TET26Tri: 0.40
AT 0,60
RIS Tric 1.7

Total Stemnes(ppm); 824 84
MENMSMR) S 085
B R+ ) 0.43
% 27 aBBRAS (218); 5648
% 28 alBRAS (18); 18898
5 20 alOALS (218) 2412

DIARES Cholestanes:0,68
FMORHopane; ]
TPP {miz 258): 0.83
TET24H30; .08
HIC25Ts 447
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fialkd:

Basin: Well Name ECS AB 80 12

Formation: Lat:

Whole 0il GC (ratios bassd on heights)

Sample:

Depih:
Lon:

GC Parmamatsrs

020649161

Biilk Parametars

CHoET300

Priatans/Pylans:  2.03
PrifCiAT: 0,69
PhyinCig: 0.41
TP 118
1TNIT+CETE 0,76

AP Graily:
% Bulfur:

G113 Whake Oil; -24, 2%
dalC13 Saturates;

el Aramalics:

% Baluraies: 4318
% Aromatics; 48 8
% Res+asph TS

Ma=s Chromatogram méz 191

Terpane & Starana Ratios

Ma=s Chromatogram méz 217

MOS80

MOSM21D.D

HopanesiSteranes: 1001
Kledtiy] 1 ¥ e
TricycliesHopanas: 044
Total Hopanes(ppm): - 906364

Tai(Ta+Trik: 035
MNorneodH29; 0.1
H2BHM: 0.0¢
H2EUHAD: 064
CHH3:

GAMHX:; 0,14
HIE/Ha: 073
TET26Tri: 0.3
Falrell e 0,80
RS Thi: 123

Total Stemnes(ppm); 829,34
MENMSMR) S 085
R+ ) 0.42
% 27 alBRAS (218); 5690
% 28 aBBRAS (118); 1831
5 20 alGALS (218) 2478

DIARES Cholestanes:0,68
FaMORHopane; 1,53
TPP {miz 258): 0.83
TET24H30; .08
HIC25Ts 4 G
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Samgle:
Basin: Well Name ECS AB 80 13 Depth:
Formation: Lat: Lavn:

Whale 0l GC (ratios based on haights) GC Paramalers

20648753

Biilk Parametars

2 ClieTIED | PristanePrytane  1.08
. PrlnCAT: 0,60
AR PhyinCi8: 0,40
i g, CPL1: 113
1THT+C2TY: 0,76

AP Gravily:
% Bl

a3 Whake Oil; -3
dalC13 Saturates;
elC13 Aramalics:
% Baturates: 4837
% dromatics; A ED
% Res+asah 1208

Mazs Chromatogram miz 181

Tarpans & Steranae Ratios

MDE42 20,0

Mas=s Chromatogram miz 217

MOS4220.0

HopanesiSteranes:  8.97
Mhssltryl 51 J Slesranes:
TrcycliesHopanes: 0,48
Total Hopanesippm): 950348

T Te+Trl 0.35
Mormeo'H 29, 0,22
H2BHH: 0,08
H2BHI0: 0.64
OLH3:

GAMMH 3 0,15
HIEMH34: 0.73
TET26Tri; 0,37
FEAT 0,64
Fulr 1.15

Total Steranes(ppmy; 873,54
POSNZOS+FOR) St 054
AR+ aaa): 0.44
% 27 aBBRLS (H8); 5748
% 28 aBBRAS (218); 1856
% 2% aBRRES (218): 2396

DIARES Cholestanes:0,58
FNORHopane; 1.43
TPP {miz 258) 0.82
TET24H2; 0.07
HIWC2E TS 447




ETHCE&E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiakd: Sample: 020645685
Basin: Well Hame ECS AB 90 11 Depth:
Formation: Lat: Lovn:
Whale 0l GC (ratios based on haights) GC Paramelers Biilk Parametars
b . cliparzen | PristanePhylans: 202 ||AP| Grawity:
Prifn CA7: 061 || % Sulfur 0,51
Phyini8: 0,40 | | Micksl: 11.00
CPI=1: 1.12 || Vanadium: 1800
1TAT+L2T): 076 |[deiC13 Whabe Oi; 416
del13 Saturates:
delC13 Aromalics:
% Saturates: 4720
% Anomatics; 4181
% Res+Asphc 1118
Maz=s Chromatogram miz 181 Tarpans & Sterana Ratios
MOS0 EE O HopanesiZteranes; 10062
Mttty SLJ Slarans:
! TrcycliesHopanas: 0,45
Total Hopanes(ppmy;  3416.92
T Te+Trl 0.35
Mormeo'H 29, 0.2
H2EHM: 0.07
H2BH30: 0.63
CLHME
[ ! GAM M0 0,13
" ‘ | Lo TR HIEMH34: 0.77
! J . J ! L TETi26Tri: 0.37
20T 0,80
Fulr=1014 1147
Mas=s Chromatogram miz 217 Tobal Steranesippm); 254,72
MENMS+MR) S 0564
MosMIz20 BEENAER+ &an): 0.44
| % 27 aBBRAS (218); S840
% 28 aBBRAS (218); 1841
% 25 aBRRES (218): 2470
DIA/RES Cholestanes 0,57
FENORHopans; 0,85
TPP {miz 258) 0.62
TET24H2; 0.07
i HRQC2Ts 4,54
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ETﬂCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle:
Basin: Well Name ECS AB90 12 Depth:
Formation: Lat: Lon:

Whole 0il GT (ratios based on haights) GC Pamamaters

020640245

Bulk Parametars

b C1ET30 Pristans/Ptidans: 2.00
PrifmC1T: 0,60
o PhyinC:18: 0.3
CPI-1: 1.14
ATHAT+CET; 0.76

AP Grawity:
% Sutfur:

a3 Whobe Oil; -24,43
i1 3 Saturates:
el Aramalics:
% Baturaies: 43,40
% Aromatics; 4403
% ResHasph 1258

Ma=s Chromatogrmam méz 191

Terpanes & Sterane Ratios

MCS04223.0

ui]-..‘ll !

Ma=s Chromatogaim mdz 217

MOS04223.0

Hopanes/Sieranes:
Methyl St Steranes:
TrcycliesHopanas: (.44

Tobal Hopanes{ppm; 340356

10,75

TaTs+ T 0.33
NornmodH24; 0.2
H2BH2E: 0,06
G0 0.0
OLH:

GARMHED; 0,12
B3 072
TET/26Tn: 0,37
T 0,50
Failragli 1.6

Tobal Stermnes(ppm); 263,63
MSNMSMR) S 085
R+ ) 0.44
% 27 alBRAS (218); &TEP
% 28 abBRAS (218); 1796
o 20 alOALS (218) 2453

DIARES Cholestanes:0,63
FEMORHopanes; 0,54
TPP [rfz 250 0.63
TET24HM; 0.07
H2CS T 4,63
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ETHCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle: O20645837T
Basin: Wl Hame ECS AB90 13 Deapth:
Formation: Lat: Lixn:
Whale Oil GC (ratios based on haights) GC Paramaters Bulk Parametars
1 C11IMETITD Pristana/Pdans: 1.67 || AP Grasily:
B PrilmGiT: 0.5 || % Sulfur
PhyinCig: 0,40 || Mickasl:
i g CPEA: 1.14 || vanadium:
1TNAT LT 076 || delC13 Whobe Cil; -24,30
el Sahurates;
delC13 Aramalics:
% Saluraies: 4332
% Aromatics: 5T
% Res+fsph 1711
Mass Chromatogram méz 191 Terpane & Sterans Ratios
MOS04224.0 HopanesiSteranes: 1077
Fleltryl St/ Steranes:
g TricyclicsHopanes: 045
Total Hoparesippmy; 318098
TaifTe+ Tl 0.34
Mormeo'H29; a.21
H2BH2G: 0,06
H2EH30: 0.64
OLHM:
' I AR HA; 0,13
: J ‘ | | HIEM34: 0.72
oo ) TET/26Tr: 0.5
AT 0,60
RIS T 1.25
Mass Chromatogram miz 217 Total Storanesippm)y; 274,69

MSNI0S+ZOR} S 0584
ML aRE + ) 045
| % 7 aBBR&S (X18); &T22
% 20 aBBRAS (118); 1796
% 20 alUAKS (210): 2480

MOG0M224. 0

DIARES Cholestanes: 0,56
FNORHopans: 0,53
TP jriz 260): .62
TETZ4HM; 0,07
HWCHTs 4,84
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L Crerd

Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiakd: Samgle: 20650062
Basin: Well Mame| ECS C 100 11 Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whalks Qil GC (ratios based on haights) GC Pamameatars Bulk Farameters
R CHiD7ooRD | PristanePylans 209 |[API Gravity:
i i PrimCAT: 058 | |% Sulfur:
PhyinC1g: 0,39 || Mickal;
i CPI-1: 104 || Vanadium:
8 1TNT+CETY Q.78 || datC13 Whale Oil; -24,53
delC13 Saturates:
el 13 Arairalics:
% Baluraies: 4585
% Amomatics; 733
% Rese+hphe 227
i
Mass Chromatogmam mfz 191 Terpane & Sterane Ratios
MOEOE.0 HopanesSteranes; 1234
Kielbyg] L7 Slaranes:
' TricycliesHopanas: 0,28
Total Hopanesippm);  TES4.87
Tai{Ta+ T .30
NormeodH2; 0.2
HIBH: 0,06
H2BHA0: 061
1 CLH3Mx:
i ! | GARMAHM; a1
\ ! . A HasHa4: 064
[ Bk )
| ' L ] il TET/26Tri: 0,38
213 Tnic 0.
PR Tri 147
Maz=s Chromatogram miz 217 Tetal Stomnesippm); 566 46
MSNNS+FOR}SE 045
L i Sl N+ i) .41
% 27 aBBRAS (H8); G742
: % 28 aBBRAS (218); 1811
| % 20 alBALS (218): 2447
: . DIAREG Cholestanes: 0,50
h FENORHapsne: 0,45
[ TPP jriz 260): .62
iy TET24HM0; 0,06
' HIIC2eTS: 5.9
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Samgle:
Basin: Well Marme ECS C 100 12 Depth:

Formation: Lat:

Lovm:

GC Pammaters

020650052

Bulk Parameters

Whole 0il GC (ratios based on haights)
¥ . I r
iili

C1107006.0 Pristana/Piyans: 2.08
PrifnCA7: 0,64
PhyinCie: 0,2
CPI-1: 1.04
1THAT+C2T .78

AP Gravity:
% Bulfur:

ickoal:
Wanadium:
dal13 Whale Oil;
delC13 Saturates:
delC13 Aramatics:
% Saturales:

% Ammatics;

% Res+haph

4686
2733
22 TR

Mass Chromatogram miz 181 Terpane & Sterane Ratios
MOS0 0 HopanesiSteranes: 1234
Methyl St Stemnes:
! TrcycliesHopanas: 028
Total Hopanes(ppm);  FE54.87
TafT&+Tmj: 0.3
MNormeodH23; Q.20
H2BH2E: 0,06
HE2GH30: 0.61
OLH3:
, " GAMIH; o.11
] . HIEH34: 0.68
J ' Lo ] - ._Il. | TET/26Trni: 0.2
AT .91
RIS T 117
Mass Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesppm); 566 46
MSNMSMR) S 046
N AR+ ga): 041
% 27 abBRAS (218); G742
. % 28 aBBRES (218); 1211
' % 20 aBBR&S (218): 2447
, . DIAREG Cholestanes: 0,50
h FEND R Hopan:; 045
. TPP {miz 268} 0,62
iy TET24H M0 0,06
y ; HIRICHSTS: 5.0
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:

Formation: Lat:

Samgle: 030499321
Basin: Well Marme ECS C 10013 Dixpih:

Lovm:

GC Pammaters

Bulk Parameters

Whole 0il GC (ratios based on haights)
¥ . I r
iili

C1107006.0 Pristana/Piyans: 2.08
PrifnCA7: 0,64
PhyinCie: 0,2
CPI-1: 1.04
1THAT+C2T .78

AP Gravity:
% Bulfur:

ickoal:
Wanadium:
dal13 Whale Oil;
delC13 Saturates:
delC13 Aramatics:
% Saturales:

% Ammatics;

% Res+haph

4686
2733
22 TR

Mass Chromatogram miz 181 Terpane & Sterane Ratios
MOS0 0 HopanesiSteranes: 1234
Methyl St Stemnes:
! TrcycliesHopanas: 028
Total Hopanes(ppm);  FE54.87
TafT&+Tmj: 0.3
MNormeodH23; Q.20
H2BH2E: 0,06
HE2GH30: 0.61
OLH3:
, " GAMIH; o.11
] . HIEH34: 0.68
J ' Lo ] - ._Il. | TET/26Trni: 0.2
AT .91
RIS T 117
Mass Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesppm); 566 46
MSNMSMR) S 046
N AR+ ga): 041
% 27 abBRAS (218); G742
. % 28 aBBRES (218); 1211
' % 20 aBBR&S (218): 2447
, . DIAREG Cholestanes: 0,50
h FEND R Hopan:; 045
. TPP {miz 268} 0,62
iy TET24H M0 0,06
y ; HIRICHSTS: 5.0
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 020651932
Basin: Well Marme ECS D 100 11 Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whole 0il GC (ratios based on haights) GC Pammaters Bulk Parameters
11070250 Pristana/Piyans: AP Grivily:
Prifm C17: % Suthar:
PhyinC18: Mlickoal:
CPI-1: Wanadium:
1THAT+C2T) delC13 Whale Gil. 2488
del:13 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Baturales: 4444
% Amomatics: 2222
% Res+hsphc 3333
Mass Chromatogram miz 181 Terpane & Sterane Ratios
DK O HopanesiSteranes;  228%
Methyl St Stemnes:
Tricyclies/Hopanas: 041
Total Hopanasippm); 1408622
TafT&+Tmj: 0.2
MormeotH29; 0,14
HIEH: 0,04
i HE2EVH30: 0.E3
i ' ) i CLHME
: l I ] TR FJ dl. |} oy i GARAHM; 0,13
- 1l L J..,:-__“_J] IR : HIEMH: 0.67
TET/26Tri: 0,34
Falr=lld 0,85
RS T 1.2
Mass Chromatogram miz 217 Tolal Stemnesppm); 566,75

MEHS«FOR) & 037
AR ARE+ s 0.3
% 27 aBBRAS (218); 5119

MOS04082 0

% 28 aBBRAS (M8); 2468
% 20 aBBR&S (218): 2415
DIARES Cholestanes: 2,51
FMNORHopane: 074
TPP {miz 258} 084
TET24H30; 0.06

y HIRCS TS 6,51
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ETﬂCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country: BERA Fiald: Sample: 030499455
Basin: Well Marme ECS D 100 12 Depth:
Formation: Lat: Lovnz
Whole 0il GC (ratios based on haights) GC Parameters Bulk Farameters
C1I07025.0 Pristane/Priyans: AP Gravity:
PrilmC17: % Sutfur:
PhyinC18: Mickel;
CPI-1: Wanadium:
ITNAT+ERT): delC13 Whole Gil: 2488
del:13 Saturates;
dalC13 Aramalios:
% Baturates: 44 44
% Amomatics; 2222
% Res aplh 3333
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS0 0 HopanesSteranes; 2286
Miltyd 5L/ Sleranes:
TrcycliesHopanas: 041
Tobal Hopanes(ppm): 14085632
TaiTe+Tm): 0.2
MorneotHza; 0,14
HEHM: 0,04
i 2BV 0.63
i [ | i CHLH
[ ) ) il. 1" Yo, GARMMH; 0,13
) l '.J J..,,'.u I TR A YT MG 06T
TET/26Tri: 0.
AT 0,85
IS Tric 1.02
Ma=s Chromatograim miz 217 Total Steranes(ppm); 566,75

MENEFR) S 037
SRR s 0.53
% 27 aBBR&S (F18); 5119

MOS04052 10

% 28 aBBRES (18); 2466
% 2% aBRRES (218). 2415
DIARES Cholestanes: 2,51
FEMORHopane:; 0.74
TPP {miz 258): 0.84
TET24H340; 0.06

' HAC2GTs 6,81
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ETﬂCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Sample: 030499599
Basin: Well Harne| ECS D 100 13 Depth:
Formation: Lat: Lovnz
Whole 0il GC (ratios based on haights) GC Parameters Bulk Farametars
CclioToEs D || PristanePhytane: AP Grawity:
PrilmC17: % Sulfar
PhyfnCig: Mickoal:
CPI1: Wanadiunm:
1TAT+C2TE dalC13 Whole Oil; -4 28
dall1) Satumies;
delC13 Aramatics:
% Saturaies: 44 44
% Anomatics; 2222
% Res+faph 3333
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpans & Sterane Ratios
MOS0 0 HopanesSteranes; 2286
Kheltiyl St/ Slaranes:
TrcyclicsHopanas: 041
Total Hopanesippm):  14086.32
T Te+Trmj: 0.2
MNormeo'H2d; 018
HaBH 0,08
, MBI 0.63
I - i LA
i —_— il ] by GABIH30; 013
) l '.J J..,,'.u I TR A YT HAGH: 06T
TET/26Tr: 0.4
AT 0,85
Failraa s 152
Ma=s Chromatograim miz 217 Total Stermnes(ppm); 566,75

MENEFOR) S 037
SRR ) 0.53
% 27 aBBR&S (F18); 5119

MOS04052 0

% 28 aBBRES (118); 2466
% 28 aBRRES (218). 24156
DIARES Cholestanes: 2,51
FEMORHopane:; 0,74
TPP {miz 258): 0.84
TET24H340; 0.06

y HARC2GTs 6,81

241



ETHCE&E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 20650196
Besin: Well Name ECS CD 1011 Deapth:
Formation: Lat: Lon:
Whals 0il GC (ratios based on haights) GC Paramalers Bulk Parametars
CciiOTsS4p  ||PristanePhylans: 204 || AP Graity:
PrinGiT: 055 || % Sulfur
PhyinCig: 0,38 || Nickel;
CPI1: 163 || Vanadium:
1THAT+C2TR 0,78 ||delC13 Whale Ol 34,74
delC13 Satuates;
BeIC13 Armalics:
% Saturaies: A6.96
% Aromatics: 2548
% Res+haphc 3457
Mass Chromatogmam méz 191 Tarpans & Starana Ratios
MOS04042 0 HopanesiSteranes; 2023
Nasltiyl 51 Stemnes:
' TricycliesHopanes: 0,43
Total Hopanes(ppm): 13867 46
Taf{Te+Trm: 0.2
MNormeo'H2; 0,14
HPRHMy: 0,04
H2EVH30: 0.64
i ' CILIH0:
' T e GAMIH0; 0.1
L. 3 ] il HIEH34: 0.6
TET/26Tri: 0,34
AT 0.e4

RS T 1.28
Mass Chromatogram mdz 217 Tobal Stemnesppm); 560,56
MENMS+PIR) S 040

MDB04042.10 Sl aiE e aa): .
1 % 27 abBR&S (M8); &050
. % 28 aBRR&S (H18); 2616
| % 20 aBARES (218): 24.33

" . DIARES Chobestanes:2, 2

' FMNORMHapans; 0.e3

. N . o TPF [miz 258 0.62

TET24M20; 0,06

1 u \L’w“ HRWCSTs 5%

T
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: C206507 58
Basin: Well Name ECS CD 1012 Dapth:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parameters Bulk Parameters
Cliorsgap | PristansPhylane: 108 || AP Graily:
PrmGIT: 054 ||% Sulfur
PhyinCig: 0,40 || Nickosl;
CPI1: 1.65 || Vanadium:
1TNIT+C2TE 0,78 || delC13 Whale Oil; -24,74
delC13 Saturates;
B=IC13 Aroiratics:
% Saturaies: 4086
% Aromatics: 247
% Res+sph 3497
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOE04043.0 HopanesiSteranes; 20,74
Nhsthyl St/ Slaranes:
' Tricyclies/Hopanas: 0,42
Total Hopanes(ppm); 1207082
TanTa+Tmj: 0.29
MNormeodH24; 0,20
H2BHX: ]
| H2E/H30: 0.61
i ' 1 LI
i ' , by GAMIHE; 0,18
C I : A Lol HISHI: 0.6a
TET/26Tri: 0,35
AT 0.8
FREET: 1.2
Ma=s Chromatogram méz 217 Tobal Stemnesippm); 55241
M o MEMNS+FRIS: 040

R R+ ) 0.4

% 27 alBRAS (218); &0.32
% 28 aBBRAS (118); 2438
o 20 alOALS (218): 2530

DIARES Cholestanes:2, B2
FaMORHopane; a7
TPP {miz 258): 0.83
TET24H30; 0,06
HIC25Ts 6,13
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: C206513448
Basin: Well Name ECS CD 101 3 Dapth:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
Ccliorpien | PristansPhylane: 183 | |AP] Graily:
PrmGIT: 057 ||% Sulfur
PhyinCi: 044 || Mickal:
CPI1: 0.71 | [wanadium:
1TNIT+EETY: Q.77 || delC1d Whale Cil; -24.T7
delC13 Saturates;
BeIC13 Aroiratics:
% Saturaies: L
% Aromatics: 2402
% Res+sph 3602
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOEO4044.0 HopanesiSteranes; 2280
Nhethyl S/ Sleranes:
' Tricyclies/Hopanas: 0,3
Total Hopanes(ppm): 1461918
TanTa+Tmj: 0.28
MNormeodH24; 018
H2BH2G: 0,67
H2E/H30: 0.61
I OLHI0:
Moay GAMIHE; 0,12
[THR) HIEM34: 0.64
TETi26Tri: 0,34
AT 0,85
FREET: 1.2
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesippm); 562 35
MSNMS RS 041
MOS04944.0 ST aRaa): 058
| i % 27 aBBRAS (F18); 487
% 28 aBBR&S (F18); 2508
% 20 alBRES (218): 26.14
DIARES Cholestanes:2, T
FaMORHopane; 0,74
TPP {rmiz 260): 0.84
TET24MHu; 0,05
' H2QC24Ts 5,58
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ETHCE&E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Samgle: C20E502T2
Besin: Well MameECS CD20 11 Dapth:
Formation: Lat: Lovn:
Whale 0l GC (ratios based on haights) GC Pamameters Bulk Parametars
cliorsssp | PristanePhylans: 107 || AP Grawity:
PrinCAT: 0.5 ||% Sulfis;
PhyinCig: 0,29 || Micksl;
CPI1: 1.29 || Vanadium:
ATHAT+C2TY; 074 ||delC13 Whale Gl 24,73
delC13 Sahurates;
d=IC13 Aromelics:
% Saturaies: 4127
% Aromatics: 2520
% Res+hsphc 3353
Mas=s Chromatogram miz 181 Tarpans & Sterane Ratios
MOE045. 0 HopanesiSteranes; 2253
Mhslhyl S/ Slermanes:
' TricycliosHopanes: 0,37
Total Hopanesippm): 1816143
TaTe+Tmj 0.28
Mormeo'H 2, a7
H2BH2: 0,05
H2E/H 30 0.61
1, OLHI:
' Wy GAMMH0: 0.12
[ y HIEMH34: 0.65
TETi26Tri: 0,35
AT 0,60
RS 1.30
Mass Chromatogram miz 217 Tobal Steranasippem); 666 63
HE0S4RR) S 0.4
MOG04545.0 BB/ aRE&aa): 0.32
% &7 aBBRAS (F18); 5113
% 28 aBBRAS (118); 2417

9% 20 aBRRES (218): 2471
DIARES Cholestanes: 1,68

FNORHopane; 0,68
TPP {miz 258) 0.86
TET24H34; 0,04
HIWC2E TS 6,62
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LiCrerd

Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: C20650861
Basin: Well Name ECS CD 2012 Dapth:
Formation: Lat: Lown:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parameters Bulk Parameters
Cc1iorssen | PristansPhylane: 218 | |AP] Graily:
PrmCAT: 062 ||% Sulfur
PhyinCig: 0,29 || Nickosl;
CPI1: 1.29 || Vanadium:
8 1TN1T+C2TE 0,73 || delC13 Whale Oil; -24,Ti
i delC13 Saturates;
BaIC13 Aroiratics:
: i % Saturaies: 4286
3 - % Aromatics: 2434
Edgagaantis 4 Rt .
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOEO044. 0 HopanesiSteranes; 2302
Nhsthyl S/ Sleranes:
' TricycliesHopanas: 0,36
Total Hopanes(ppm): 1487931
TanTa+Tmj: 0.29
MNormeodH2; 0,16
H2BH2G: 0,05
H2E/H30: 0.63
. OLHM:
- - Yoiy GAMIHE; 0,12
| Y HIEMH3: .65
TET/26Tri: 0,36
AT 0.8
PR 1.25
Ma=s Chromatogram méz 217 Total Stemnesippm); G038
MENS+FR S 043
MOS04946.0 ST 0.5
i % 27 aBBRAS (H18); G026
1 1 % 20 ALOALS (28] 2492
| " % 20 alBRES (218): 24.70
i DIAVREG Cholestanes: 2,089
I FEMORHopan; 0,66
. . TPP {miz 260 0.85
! TET2MHMD; 0.04
l ' HIQC2Ts 611
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: 20651421
Basin: Well Name ECS CD 201 3 Dapth:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parameters Bulk Parameters
Pristane/Phylans:  2.00 || API Grawily:
PrmGIT: 0.58 ||% Sulfur
PhyinCig: 0,40 || Nickos!;
CPI1: 0.78 | [vanadium:
1TNIT+C2TE 0,78 || delC13 Whale Oil; -24,T2
delC13 Saturates;
B=IC13 Aroiratics:
% Saturaies: 4073
% Aromatics: 2440
% Res+hsph 34.88
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOG04E4T .0 HopanesiSteranes; 2263
Nhsthyl St/ Slaranes:
' Tricyclies/Hopanas:, 0,37
Total Hopanes(ppm): 1503363
TanTa+Tmj: 0.28
MNormeodH24; 018
H2BH2G: 0,05
H2EUH30: 0.59
| LM
| Ny GAMM2: 0.12
v I ] A HagH34: 0.65
TETi26Tri: 0,33
AT 0,60
PR 1.28
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesippm); 615,25
M +o NSNS+ S 042

ABENAEE+xaa): 0.28
% 27 aBBRAS (X18); 51488
% 28 aBBRAS (218); 2468
% 29 alBRES (218) 2344
DIARES Cholestanes: 1,81
FaMORHopane; 0,67

TPP {rmiz 258} 0.84
TET24MHu; 0,04
H2QC25Ts 6,67
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Coountry: BRA Fiald: Samgle: 020650353
Basin: Well Narme ECS CD40 11 Depth:
Formation: Lat: Lovn:
Whaole Oil GC (ratios based on haights) GC Pammaters Bulk Parameters
C1IPS5T.0 Pristana/Ptyans: 214 || AP Grivily:
PrinCAT: 056 || % Sulfur
t PhyinC8: 035 || Mickal;
CPI-1: 1.23 || Vanadium:
1TNIT+C2TY: Q.76 || delC13 Whobe Oil; -4.77
delC13 Salurates;
B3 Aromalics:
% Saturaies: 4415
.. % Amomatics: 2B
REEREEINLY % Rews gl 2081
Mass Chromatogram miz 181 Terpane & Sterane Ratios
MOE0048.0 HopanesSteranes: 2037
Mheltyl St Steranes:
' TricycliesHopanes: 0,39
Total Hopanas(ppm); 1318606
Taf{Te+ Tl 0.2
MormeodH 2 a7
H2BHRE: 0,07
| H2EUH30: 0.6
; OLHa;
R GAMIN2: 0.13
Y HIEMI: 0.64
TET/MTr: 0,35
AT 0,86
Fuilra i 1.23
Mass Chromatogmaim mdz 217 Total Stemanesippm); 604,19
M MENMSMR) S 040

i

AEGNBER+ kaa): 0.3
% 27 aBBRAS (318); 5456
% 28 aBRRAS (218); 20060
% 28 aBRRES (218) 2484
DIARES Cholestanes: 1,35
FENORHapane; 0,65

TPP {rmiz 250} .83
TET24MH3; 0,06
HWC24Ts 6,72
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: C0650045
Basin: Well Name ECS CD 4012 Dapth:
Formation: Lat: Lown:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Pamamaters Biilk Parametars
Pristane/Phylans:  2.00 || AP Gravily:
PrmGIT: 057 ||% Sulfur
PhyinCig: 0,38 || Kickosl;
CPI1: 1.24 || Vanadium:
1TNIT+C2TE 076 || delC1d Whale Oil; -24,65
del13 Saturates;
B=IC13 Aroiratics:
% Saturaies: et
% Aromatics: 2825
% Res+hsph 3384
Ma=s Chromatogrmam méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOEO4049.0 HopanesiSteranes;  21.03
Nhethyl S/ Slaranes:
' Tricyclies/Hopanes: 0,37
Total Hopanes(ppm); 1437043
TanTa+Tmj: 0.29
MNormeodH23; a.18
H2BH: 0,67
, H2E/H30: 0.64
i OLHM:
AT GABIH30; 0.12
HIEM34: 0.65
TETi26Tri: 0,35
AT 0,54
PR 1.26

Ma=s Chromatogram méz 217

Total Stemnasippm); 635,03
MEMNS+FORI S 043
BBENBEE+xaa): 0.28
% 27 aBBRAS (X18); 5257
% 28 alBRAS (318); 2296
% 29 alBRES (218) 2448
DIARES Cholestanes: 1,37
FaMORHopanes; 0,56

TPP {rmiz 258} 0.84
TET24MHM; 0,05
HC25Ts 562
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L Crerd

Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle: 020651555
Basin: Well Hame ECS CD40 13 Depth:
Formation: Lat: Lexn:
Whale Ol GC (ratios based on haights) GC Paramaters Bulk Paramedars
PristarePhylane: .00 || AP Gravily:
PrimGiT: 068 || % Sulfur:
PhyinCig: 0.3 || Mickel:
CPI1: 1.40 || Vanadium:
TTHAT+C2T) 076 ||delC13 Whole Gil; 24,66
dalCA3 Saturates:
delC13 Aramalics:
% Saturaies: 5166
% Aromatics: 2BED
% Res+Asph 1873
Mas=s Chromatogram miz 181 Tarpans & Sterana Ratios
MOE050.0 HopanesiZteranes: 2052
Malhiyl Bt/ Slammes:
' TiicycliesHopanes: 0,37
Total Hopares(ppmy: 1370541
Tal(Ta+Timl 0.28
hormeodHzE; 0,18
H2BHM: 0,06
H2EBHI0: .61
: I OL/H30:
i ! ' T GAMMHD; 0.12
] HIGMH34: 0.69
TET26Tr: 0,5
Pl 0,85
EFST 1.24
Mass Chromatogram miz 217 Tobal Steranesippm); 621 86
MENMS+MRISE 043
MOSMa50.0 SR/ aRE &aa): 0.32
i % 27 aBBRAS (218); 5341
% 28 aBBRAS (118); 2085

% 20 aBRRES (218): 2564
DIARES Cholestanes: 1,58

FNORHopane; 0,60
TPP {miz 258) 0.84
TET24H2; 0,06
HIWC2E TS 547
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ETﬂCEﬂEé Summary Page (using heights)

Country:  BRA Field: Samgle: 020650437
Besin: ‘Well Mame| ECSCD50 11 Depth:
Formation: Lat: Lon:
Whobke Oil GC (ratios based on haights) GC Pammeters Bulk Parameters
PristanaPhyviane: 182 || AP Grawity:
PrfmCAT: 086 || % Suther
Phyinc1e: 0.3 || Hickel:
CP1: 1.24 || Vanadium:
ATNAT+C2T): 077 ||delC1l Whale Ol 3454
dalC13 Saturates;
dIC13 Ararratics:
% Saturaies: 4025
% Aromatics; T AR
5% Res+heph 3220

Mass Chromatogram méz 191

Tarpans & Sterane Ratios

I DESO40E4. 0

Mass Chromatogram miz 217

MOS890

HopanesiSieranes: 1803
Mty 511 Steranes:
TricycliesHopanes: 0,40
Total Hoparas(ppm): 1118115

Tai{Ts+Trmi): 0.2
hormeatHzs; 019
HIBH2G- a.ov
HIEVHA0: 0.63
CLHA0:

GARHI; 013
HIEH3: .65
TETi26Tr: 0%
FFET 0.5
PR 1.7

Tokal Stemnesippm); 576,50
MENHS«HR} S 043
Al NaRE+maa): 0,34
% 27 aBBRAS (118); G457
% 28 alRRLS (18] 1691
% 23 abBR&S (218): 2552
DIAMREG Cholestanes: 1,19
FNORHopans; 0,67

TPP jmfz 260} 0.4
TET24H30; 0,05
HIWC25 T 627
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ETHCE“E& Summary Page (using heights)

Country: BERA Fiakd: Sample: 20651067
Basin: Wel Name ECS CD S0 12 Depth:
Formation: Laxt: Lon:
Whole Qi GC (mtios based on haights) GC Parameters Bulk Parameatars
i clioTsanp | PristanePrydane: 182 || AP Gravily:
PrifnC17: 086 || Sulfur:
] PhymCig: 0,28 || Mickal;
CPI1: 1.24 | |Vanadiumm:
O 1THAT+C2T) 077 ||doic13 Whole o -24.54
i %0 dal13 Salurates;
i 1013 Arairalics:
i % Saturaies: 025
iy T % Arometics: 2746
EHM;“EE % Res+fsph 3220
il I |=].IL|.J.LM\
Mass Chromatogram méz 191 Terpane & Sterane Ratios
MOSM0E4. 0 Hopanes/Steranes; 1802
Kelhyl 51/ Steranes:
Trcyclics™Mopanes; 0,40
Total Hopanes(ppm): 1118116
TaiTa+Trmj: 0.2
MormeodH 2, 0,19
HR2BHR 0,07
ML 063
\ LM
T GAMHE; 0,13
HAEM34: 065
TETi26Tr: 0,35
F1FEAT 0.e4
Pl 1.26
hass Chromatogram miz 217 Total Steranasippm); 57620
y o AENMS+MR) S 043

e

ABRNaRE+ &) 0.34
% 27 abBRAS (M148); 5457
% 28 alBRES (218); 1881
% 20 aBERES (210): 26527
DIARES Cholestanes: 1,19
FENOR Hopans; 0,67

TP {riz 258): .84
TETZ4HM; 0,05
H2QCH TS 6,37
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ETHCEQE& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiakd: Sample: 020651690
Basin: Well MName ECS CD 501 2 Depih:
Formation: Lat: Lovnc
Whale Cil GC {ratios based on haights) GC Parameters Bulk Parametars
c1iorsarn | PristarsPhylane: 163 | |API Grasily:
PrimGiT: 066 || % Sulfur
PhinC i 0.3 | |Micksl:
CPI1: 1.25 || Vanadium:
1THAT+C2TY 077 |[delC13 Whole O, 2468
delC13 Saturates;
delC13 Aramalics:
% Saturaies: s
% Ammatics: LR L
% Res+Asphc 3096
Ma=s Chromatogram méz 191 Tarpans & Sterana Ratios
MCEOEE, O HopanesiSteranes; 1830
Mty 511 Staranss:
TrcyclicsHopanas; 0,40
Total Hopanes(ppm):  11581.30
T Te+ T 0.2
MorneotH2; 0,18
HBHM 0,07
2B H30: 0,62
. i | OLHM:
[ L L GARHD; 0,13
,__,'JI ’._Jl..,,:!,,,ﬁ_fj i HIEH3: 0.66
TETH#6Tri: 0%
HIEATE 0,87
EFS T 1.28
Ma=s Chromatogram méz 217 Toial Stemnesippm); 589,08
M o MENFISNR) S 04

BBLNBER+xa): 0.3
% 27 aBRRAS (M8): 5508
% 28 aBRRAS (H18); 2046
% 29 aBRERES (218): 2448
DIARES Cholestanes:1,15
FNORHopane; 068

TPP {rmiz 250): 0.83
TET24MH3; 0,05
H2C24Ts R ]
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field:
Basin: Well Narme ECS CD &0 11
Formation: Lat:

Sample:

Depih:
Lon:

Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Paramaters

020650512

Biilk Parametars

CPiI-1:

Priatans/Plylans:  2.07
PrifCiAT: 0,60
PhyinCig: (i ]

1.15

TINAT+CRTE 0,76

AP Graily:
% Bulfur:

et 3 Whake Oil; -24,52
dalC13 Saturates;
el Aramalics:
% Baluraies: &2
% Aromatics; 2500
% ResHasph 2478

Ma=s Chromatogram méz 191

Terpane & Starana Ratios

MCE 40680

Ma=s Chromatogrmam méz 217

MOS04088.0

HopanesiSteranes: 1445
Ndedtiy] 51 ¥ e
TricycliesHopanas: 0,40
Total Hopanes(ppm); 867561

Tai(Ta+Tri: 0.0
MNorneodH29; a,18
H2BHM: 0,06
H2EUHAD: 060
CHH3:

GAMMHX:; 012
HIE/Ha: 0.6
TET26Tri: 0.4
Falrell e 0,69
PEPSTri: 1.24

Total Stemnes(ppm); 581 45
MSNMSMR) S 047
R R+ v 0.35
% 27 alBRAS (218); G852
% 28 aBBRAS (118); 195D
o 20 alOALS (218) 2390

DIARES Cholestanes:0, 55
FaMORHopanes; 066
TPP {miz 258): 0.82
TET24H30; 0,06
HIC25Ts 6,34
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ETHCE‘E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample: O206511582
Basin: Well Name ECS CD 8012 Dexpih:
Formation: Lat: Lown:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parmamatsrs Biilk Parametars
Cliovsesn | PristanePhylans: 213 | [AP] Grawily:
PrimGAT: 0.6 || % Sulfur
PhyinCig: 0,37 || Niclosl;
CPi1: 1.22 | |vanadium:
1TNIT+C2TE 076 || delC1d Whale Oil; -24.81
del13 Saturates;
delC13 Aramalics:
% Saturaies: G021
% Aromatics: 2417
% Res+isph 2567
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOGO40ET .0 HopanesiSteranes; 1637
Khsitiyl 51 J Sleranes:
TicycliesHopanas;, 0,3
Total Hopanes(ppm): 1014086
TafTe+Tmi: 0.30
MNormeodH2; 018
H2BH2: 0,05
' H2EHA0: 0.64
, | OLH30:
v ' . A GAMM; 0.12
i l'..IIJL__f] Iy HIEM3: .63
TET/26Tri: 0,5
AT 0,85
FEEE T 1.20
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesppm); 619,06
SNSRI S 042
MOB040ET O S aBE< ana): 0.3
| % 27 alBAAS (18] BEA1
% 28 aBBRAS (218); 1961
) % 20 alBAES (8] 2427
: DIAAES Cholastanes:0, 55
FaMORHopanes; .67
TPP {ru'z 250} 0.84
TET24MHu; 0,05
: H2QC25Ts 647
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ETHCE&E& Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle: 20651772
Basin: Well Mame ECS CD&0 1 3 Dapth:
Formation: Lat: Lexn:
Whale 0l GC (ratios based on haights) GC Paramelers Biilk Parametars
Pristare/Phydane: 100 || AP Grawily:
PrinCAT: 0.5 ||% Sulfur:
PhyinC 1 0,40 || Micksl;
CPI1: 1.20 || Wanadium:
TTNAT+C2TY: Q77 || dalC1d Whobe Oil; -24, 55
dalC13 Saturates;
delC13 Aramalics:
% Baturaies: 4828
% dromatics; 2457
% Res+hsphc 2720
Mas=s Chromatogram miz 181 Tarpans & Sterane Ratios
MOS80 HopanesiSteranes: 1637
Mty SLJ Slarans:
TricycliesHopanes: 0,37
Total Hopanesippm); 8847 33
T Te+Trml 0.2
Mormeo'H29; 0,20
H2BHM: 0,06
HZEHI0: 0.63
CHH3:
| [ Gl HX; 012
Ty l EJ] . ". HIBMH34: 0.67
TET26Tr: 0,35
HEAT 0.54
ST 1.18
Mass Chromatogram miz 217 Tobal Steranasippm); 600,36
MEE+FR) S 044
MOSMaE8.0 BEENAER+ &an): 0.37
! % 27 alBRLS (18); 6657
f % 28 aBBRAS (F18); 1853
1 : % 20 aBRR&S (F18): 2490
[ DIARES Cholestanes:0,64
FNORHopane; .67
TP jriz 268): 0.65
TET24H240; 0,08
HIQC2ETs 5,00
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Field: Sample:
Basin: Well Narme ECS CDo0 11 Depih:
Farmation: Lat: Lown:

Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Paramaters

020650654

Biilk Parametars

Clio7sean | PristamsPhysse 210
PrifnC1T: 0,60
PhyinCig: 0,37
CPI1: 1.16

TINAT+CRTE a7

AP Gravily:
% Sulhar;

ichon;

Wanadium:

delC13 Whale il -24.45
delC13 Saturates:

delC13 Aromalics:

% Baturates: 05T

% Ammatics; 2252

% Res+hsph 2681

Ma=s Chromatogram méz 191

Tarpane & Starana Ratios

MOS49E8.0

Ma=s Chromatogram méz 217

MOS04080.0

Hopanes/Sieranes:
Nledtiy] 1 ¥ e
TrcycliecsHopanas; 0,37
Total Hopanes(ppm);  E79.46

14.74

Tai(Ta+Trik 0.2
MNormeodH29; a,18
H2BHM 0,08
H2EUHAD: .61
CHH3:

GAMMHX:; .11
HIE/Ha: 0.6
TET26Tri: 0.5
22T 0,69
PRPSTri: 113

Total Stemnes(ppm); 566,09
MENMSMR) S 081
R+ ) 0.42
% 27 aBBRAS (218); 5508
% 28 aBBRAS (118); 1547
5 20 alUALS (210) 2545

DIARES Cholestanes:0, 5
FaMORHopane; 0,80
TPP {miz 258): 0.83
TET24H30; .06
HRC2STs 6,16
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fialkd: Sample: 020651264
Basin: Well Name ECS CD OO 12 Dapth:
Formation: Lat: Lonc
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Parameters Bulk Parameters
cliorpiEn | PristansPhylane: 207 | |AP1 Gy
. PrilnGAT: 059 ||% Sulfs
I PhyinCig: 0,40 || Nickal;
CPI1: 1.01 || Vanadium:
1TNIT+C2TE 0,78 || dalC13 Whale Oil; -24,48
dalC13 Saturates;
B=IC13 Aroiratics:
% Saluraies: 5140
% Aromatics; 2438
% Res+sph 24.16
Ma=s Chromatogram méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOE0090.0 HopanesiSteranes; 1444
Nhsthyl St/ Sleranes:
TricycliesHopanas; 0,37
Total Hopanes(ppm); 9546 52
TanTa+Tmj: 0.31
MNorneodH29; a,18
H2BHM: 0,06
" H2E/H30: 0.62
. , | oL
. i ) ' W GAMIH; .10
J l .._]] ,_fl._.._fl i b HIEH: 0.65
TET/26Tri: 0,38
HETr 0.2
FREET: 1.2
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesippm); 621,28
i o MEMNS+FORIS: 044

R R+ ) 0.3

% 27 aBBRAS (218); 5604
% 28 aBBRAS (118); 1BAD
o 20 alUALS (210) 2546

DIARES Cholestanes:0, 56
FMORHopanes; 0.49
TPP {miz 258): 0.83
TET24H30; 0,06
HIRC25Ts 548
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ETHCEQEé Summary Page (using heights)

Country: BRA Fiald: Samgle: 020651856
Basin: Well Name ECS CDG0 1 2 Depih:
Formation: Lat: Lon:
Whale Ol GC (ratios basad on haights) GC Pamamelars Bulk Parametars
Ccliorogan | PristansPhylane: 108 | |API Graily:
PrmGiT: 060 || % Sulfur:
PhyinCig: 0,42 | |Micks:
CPi1: 1.08 || Vanadium:
1TNIT+C2TE 077 |[delC13 Whole Oi; 24,42
del:13 Saturates:
delC13 Aromalics:
% Saturaies: G178
% Amomatics: 2442
% Res+hsph 2381
Ma=s Chromatogrmam méz 191 Terpane & Starana Ratios
MOE04091.0 HopanesiSteranes; 1428
Mty SL 1 Slaranss:
TicycliesHopanas;, 0,3
Total Hepanes(ppm); 1005810
TaiTe+Tm): 0.2
MornmotH29; 018
HEEHM: 0,06
1 H2EHI0: 0.64
: | [ CHLAHx:
) [ R GAMM I a.11
- Jl'..]].__ll,_,j Iy HIEM3: 065
TET/26Tri: 0,34
AT 082
RIS T 1.22
Ma=s Chromatogram méz 217 Tolal Stemnesippm); G2 66
M . MENMSMR) S 080

AR R+ ) 041

% 27 aBBRAS (218); 5610
% 28 alBRAS (218); 1BAP
5 20 alOALS (218) 2538

DIARES Cholestanes:0,65
FaMORHopane; 0,80
TPP {miz 258): 0.84
TET24H30; 0,06
HIC2STs 6,38
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Apéndice Il

Razdes de Biomarcadores
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120

Proporcéo do 6leo A (%)

-20
53,0 53,5 54,0 54,5 55,0 55,5 56,0 56,5 57,0

%27BBS218
Proporgao do éleo A (%) x 5a(H)14pB(H)17B8(H)20S-Cyresterano (%).
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Proporcéo do 6leo A (%)

-20
19,6 19,8 20,0 202 204 206 208 21,0 212 214 216

%28BBS218
Proporgao do 6leo A (%) x 5a(H)14pB(H)17B8(H)20S-Cygesterano (%).

120

100 - -
_ - . »
X - -
< 80 Sy} - -
p = s
= S -
3 S S T
S 60
S % — = & |
@ 40 *—. .
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o 4= il S
o o+ T T~
o 20f- . S ST
o - - - )

0 - .
-20
23,2 23,4 23,6 23,8 24,0 242 24,4 246 248 250 252 254
%298B5218

Proporgao do 6leo A (%) x 5a(H)14B(H)17B(H)20S-Cysesterano (%).
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120

100 L )
= [T} . e
SR . . oIl
<( i - -
s L
o 60
S .
KE 40 & . .
ézo . /,a//'// / . T
5 . i . »
0 L)
-20
2,10 2,15 2,20 2,25 2,30 2,35 2,40 2,45
27/29BBS218
Proporgéo do dleo A (%) x razao 5a(H)14B(H)17B8(H)20S-C,resterano/5a(H)14B(H)17B(H)20S-
Cogesterano.
120 -
100 e ~ e e
S
<<
3
g
£
-20 =
0,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92
28/29BBS218
Proporgéo do dleo A (%) x razao 5a(H)14B(H)17B8(H)20S-Cygesterano/5a(H)14B(H)178(H)20S-
Coygesterano.

Proporcéo do 6leo A (%)

-20 =
50 51 52 53 54 55 56 57 58 59
%27AAAR

Proporcéao do 6leo A (%) x 5a(H)14a(H)17a(H)20R-Cyresterano (%).
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Proporgéo do 6leo A (%)

-20
12 13 14 15 16 17 18
%28AAAR
Proporcao do 6leo A (%) x 5a(H)14a(H)17a(H)20R-Cygesterano (%).
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%20AAAR
Proporcao do 6leo A (%) x 5a(H)14a(H)17a(H)20R-Cygesterano (%).
120
100
§ 80
<
o
()
o 60
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& 40
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o
o 20
o
0
-20
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18
DIAHIH30

Proporcao do éleo A (%) x razéo diahopano/Czphopano.

263



120

100

80

60

40

20

Proporgao do éleo A (%)
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Proporgao do 6leo A (%) x razdo Czshomohopano (22R+S)/Csshomohopano (22R+S).
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Proporcao do 6leo A (%) x razédo Cyghopano/Czphopano

264



Proporgéo do 6leo A (%)

120

100

80

60

40

20

-20

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,98 020 0,22 0,24

H28/H30

“#_95% confidence

Proporcao do éleo A (%) x razdo Coghopano/Csphopano.
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Proporgao do 6leo A (%) x razdo Co4.terpano tetraciclico/Csghopano.
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Proporcéao do 6leo A (%) x razdo C,4.terpano tetraciclico/Coe-terpano triciclico.
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Proporcao do éleo A (%) x razdo Cys terpano triciclico/C,4-terpano triciclico.
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Proporcao do éleo A (%) x razédo 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano(Ts)/(18a(H)-22,29,30-
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Coygesterano.
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Proporcéao do 6leo A (%) x razdo C,q-terpano triciclico/C,s-terpano triciclico.
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Proporcéao do 6leo A (%) x razado Cy4-terpano triciclico/C,s-terpano triciclico.
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Proporcéao do 6leo A (%) x razado Cye-terpano triciclico/C,s-terpano triciclico.
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Proporgéo do 6leo A (%)

Proporcao do 6leo A (%) x razao diterpanos /Czphopano.

Proporgéo do 6leo A (%)

Proporgao do 6leo A (%) x razdo Coghopano/Caphopano.

Proporgéo do 6leo A (%)

(Coghopano+Cjshopano)/(Caghopano+Cyymoretano+Cighopano+Ciomoretano).
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272



Proporgao do

Proporcéao do 6leo A (%) x razao Cz;homohopano22S/Cs,homohopano (22S+R).

Proporcéao do 6leo A (%) x razdo Csshomohopano22S/Csshomohopano (22S+R).
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Proporcao do éleo A (%) x Csthomohopano (22R+S) (%).
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Proporcao do éleo A (%) x razao triterpanos/esteranos
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Proporgéao do 6leo A (%) x 5a(H)14B(H)17B(H)20S+R-C,,esteranos (%).
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Proporcao do 6leo A (%) x razdo C30hopano/5a(H)14a(H)17a(H)-Cyresterano.
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Proporcéao do 6leo A (%) x razao diasteranos/5a(H)14a(H)17a(H)-C.sesterano.
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Apéndice Il

Histogramas
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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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