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INTRODUCAO

O Brasil tem apresentado uma significativa producao de petréleo. Volumes muito elevados de
petroleo vém sendo encontrados na Bacia Potiguar, o que faz dela uma das maiores bacias
brasileiras produtora de 6leo e gas. Esta Situada no Nordeste brasileiro, abrangendo os estados de
Rio Grande do Norte e Ceara (PARENTE, 2005).

O petréleo consiste em uma mistura complexa de hidrocarbonetos, além de outros compostos
organicos quem apresentam estruturas bem variadas. E constituido também de organometalicos
complexos de niquel e vanadio (TISSOT E WELTE, 1984; DA CRUZ, et al., 2008).

Dentre os compostos do petroleo destacam-se os biomarcadores (marcadores bioldgicos ou
fésseis quimicos) que sdo encontrados também em sedimentos e rochas. Os biomarcadores
distribuem-se por diversas classes de compostos organicos, incluindo os saturados (lineares,
ramificados, os tri, tetra e pentaciclicos, como terpanos e estreranos); aromaticos, como fenantrenos,
naftalenos, esteranos monoaromaticos e triaromaticos; oxigenados, tais como acidos carboxilicos,
alcoois e cetonas, bem como compostos nitrogenados e sulfurados (LIMA et al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi estudo dos biomarcadores aromaticos presentes em 6leos

oriundos da Bacia Potiguar tais como, alquilfenantrenos, esteranos monoaromaticos e triaroméaticos.

METODOLOGIA

Para confeccionar as placas preparativas foi preparada uma pasta homogeneizada composta
de nitrato de prata, silica gel e agua; que em seguida foi colocada sobre os suportes de vidro,
permanecendo no escuro por 24 horas para serem secas. Apos as duas placas serem ativadas, as
amostras de 6leo bruto foram aplicadas sobre as mesmas. Em seguida foram eluidas com 25 mL de
hexano/ acetato de etila (24:1). Apds a eluicdo observou-se uma faixa branca referente aos
compostos saturados. Posteriormente as placas foram raspadas e separadas em duas fragdes:
saturados (F1) e aromaticos (F2). As fracdes foram submetidas a uma filtracdo para remocao da silica
residual. Depois o solvente das solugbes filtradas foi evaporado. Em seguida foram submetidas a
analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).

As andlises por CG-EM foram realizadas em um Espectrometro Shimadzu GC-17 A/MS-
QP5050A, utilizando o modo varredura total de ions (SCAN). A coluna cromatografica usada foi uma
J&W Scientific DB-5HT (30 m x 0,25 mm x 0,1 um). A programacéo de temperatura para a coluna CG
para a fragdo aromética foi: temperatura inicial de 70 °C mantida por 1 min, seguida de uma elevacéo
de temperatura a 30 °C/min até atingir 190 °C e, depois uma nova elevagédo de temperatura 3 °C/min
até 300 °C sendo mantido a essa temperatura por 10 min. O injetor e a interface foram mantidos a
300 °C. A identificacdo dos biomarcadores foi feita por comparacéo dos espectros de massas (47 a

600 Daltons, ionizagé@o por impacto de elétrons, 70 eV), e comparacao com dados da literatura.



RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras A e B foram submetidas ao processo cromatografico - Cromatografia em Placas
de Camadas Preparativas (CPP) e a andlise por CG-EM.

A massa total da amostra A foi 0,0979 g e da amostra B 0,0948 g. Para a amostra A, 0
rendimento de hidrocarbonetos aromaticos, saturados, asfaltenos e resinas (NSO) foi 42,8 %; 25,7 %
e 31,5 %, respectivamente. Ja para a amostra B foi de 30,6 %; 34,5 % e 34,9 %, respectivamente.
Logo o rendimento dos hidrocarbonetos aromaticos foi maior para a amostra A.

A Tabela 2 apresenta os valores de parametros geoquimicos selecionados e calculados a
partir das razes das areas obtidas por CG/EM dos hidrocarbonetos arométicos que permitem
caracterizar as amostras dos 6leos.

Tabela 2. Valores de alguns parametros geoquimicos das amostras

Amostras
Parametros
A B

Sat/ Aro 1 0,61 1,12

IMF ? 0,97 0,49

20S/(20S+20R) ° 0,45 0,49

Cog/ (Cag+ C) * 0,25 0,22

TAI(TA+MA) ° 0,70 0,81

MDBT/ fenantreno ° 0,12 0,15
B- caroteno ! Presente Presente

1. Sat/ Aro- Razéo Saturados/ Aromaticos;

2. IMF- indice de metilfenantrenos;

3. 20S/(20S+20R)- Razédo de Cys de esteranos TA(triaromatico) 20S(20S+20R);

4. Cye/ (Cag + Cp9)- Razéo de Cyof/(Cps + Cpo) de esteranos monoaromaticos (m/z 253);

5. TA/(TA+MA)- Razéo triaromético/soma de triaroméatico e monoaromatico, sendo C,9 MA e Cyg TA;
6. MDBT/ fenantreno- Razé&o 4- metil- dibenzotiofeno/fenantreno

7. B- caroteno- Presencga ou auséncia

Os compostos aromaticos permitem a determinacédo de parametros geoquimicos relacionados
com a origem da matéria orgénica, evolugéo térmica, ambiente deposicional entre outros.

O fenantreno e seus alquilderivados sdo parametros que determinam a origem, 0 ambiente
deposicional da matéria orgéanica, o grau de evolucdo térmica dos 6leos. A distribuicdo dos metil-
fenantrenos (MF) depende da origem da matéria organica (marinha, lacustre ou terrestre). Oleos de
origem marinha apresentam maior abundancia de 9 MF (isbmero a) e baixa concentragdo de 3- e 2-
MF (B), assim os Oleos A e B sdo de origem marinha. Em amostras de 6leo pouco evoluidas
termicamente, os isbmeros 9-MF e 1-MF s&@o os de maior abundancia, sendo 9-MF predominante.
Com o aumento do nivel da evolu¢éo térmica, os isdbmeros 2 e 3 MF sofrem um incremento em suas
concentracdes devido a maior estabilidade térmica do isbmero 3 sobre o isémero a. Na amostra A, 9-
MF esté eluindo com 1-MF, no entanto a intensidade do seu sinal é pequeno quando comparado com
0 9-MF de B, portanto a amostra A apresenta maior evolugdo térmica por apresentar menor
abundancia. A razdo 4-Metil-Dibenzotiofeno/Fenantreno (MDBT/Fenantreno) € um parametro de
determinacdo de ambiente deposicional. Acredita-se que a variabilidade das raz6es MDBT seja

resultante das condic8es sulfato redutoras durante o processo deposicional. Para que as reacgdes



sulfato redutoras sejam abundantes, os sedimentos devem estar em condicdes anodxicas
considerando que as bactérias sulfato redutoras ocorrem obrigatoriamente em condicbes
anaerdbicas. Deve haver, portanto, quantidades significativamente altas do fon SO,> e também baixa
concentracdo de compostos redutores metalicos. Utilizando-se este parametro foi verificado que as
duas amostras apresentaram ambiente deposicional marinho.

Os esteranos triaromaticos (TA) e monoaromaticos (MA) sdo parametros de evolugdo térmica
e ambiente deposicional. Um esterano TA é resultado da aromatizacdo de um esterano MA.Essa
transformacéo envolve a perda de um grupamento metila de MA, assim um composto C,y MA se
transforma em C,g TA. Um mecanismo de conversao deste tipo é suportada pela concentracdo de MA
e TA presentes no 6leo. A razdo TA/(MA+TA) aumenta de 0 a 100% com a maturacdo. O parametro
de maturidade [20S/(20S+20R) - Razao de C,¢ de esteranos TA] que utiliza os isbmeros CsR e S de
esterano TA foi utilizado e mostrou uma boa correlagdo com a razdo TA/(MA+TA). Os resultados
obtidos para os dois pardmetros sugerem que a amostra com maior grau de maturacdo é a B,
comparada a A. Os esteranos monoaromaticos (m/z 253) também indicam ambiente deposicional da
matéria organica do qual o éleo foi gerado por meio da relacdo entre os carbonos C,; — Cyg — Cyg.
Oleos originados em ambientes marinhos tém menos esteranos MA C,y do que ndo marinhos. A
matéria organica terrestre apresenta em sua composicdo mais esteranos MA C,, entretanto a
contribuicdo de C,; e Cygterrestre € muito pobre se a razéo C,y/(Cyg + Cyg) < 0,5. Os 6Oleos apresentam

razdo menor que 0,5 sugerindo assim ambiente deposicional marinho.

CONCLUSOES

Os resultados da analise de CG-EM sugerem que as duas amostras apresentam perfis e
distribuicdo de compostos semelhantes. A matéria organica geradora desses 6leos foi depositada em
ambientes marinhos.

Além disso, observa-se que as duas amostras sdo bastante evoluidas termicamente, no
entanto a amostra B € menos por apresentar maior abundéancia de 9-metil fenantreno. As amostras
passaram por um longo processo de maturagdo, apresentaram boa similaridade para os parametros
calculados e esses valores estdo de acordo com dados da literatura que fazem referéncia a Bacia
Potiguar.
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