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RESUMO

Hidrocarbonetos ocluidos sdo protegidos dos eventos de alteracdes secundarias ocorridos nos reservatorios
devido as caracteristicas coloidais dos asfaltenos, e podem ser representativos de 6leos mais maduros que os
existentes atualmente no reservatorio, sendo muito uteis para os estudos de geoquimica de reservatdrio.
Neste trabalho nove o6leos obtidos a partir de amostras de arenitos betuminosos da Formacdo Piramboia,
Bacia do Parana, foram estudados. Os resultados indicaram diferengas significativas entre os parametros
geoquimicos de biodegradagdo e maturidade termal, calculados para maltenos livres e ocluidos nas estruturas
asfalténicas. O monitoramento da fracdo de compostos aromaticos ocluidos traz uma nova abordagem para
avaliar a maturidade termal de amostras de petréleo severamente biodegradados.
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ABSTRACT

Occluded hydrocarbons may be well protected from secondary alteration events in the reservoir due to the
colloidal nature of asphaltenes, and can be representative of older oil than the reservoir oil, and so may be
very useful for reservoir geochemical studies. In this work, nine oils obtained from samples of tar sands of
Piramboia Formation, Parana Basin, were studied. The results indicated significant differences between the
geochemical parameters of thermal maturity and biodegradation calculated for maltenes free and occluded in
asphaltenics structures. Monitoring the fraction of aromatic compounds occluded brings a new approach to
evaluate the thermal maturity of severely biodegraded oil samples.

Keywords: asphaltenes; occluded biomarkers; biodegradation.
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1. INTRODUCAO

A Bacia do Parana, apesar de ainda ndo ser considerada uma provincia petrolifera, constitui-se num
excelente laboratorio para estudos de geragdo, migracdo ¢ acumulagdo de petrdleo. Neste cendrio, as
ocorréncias de exsudagdes de petroleo em arenitos asfalticos (tars sands) se tornam uma importante fonte de
estudos da influéncia dos processos de biodegradagdo na composicdo quimica dos 6leos acumulados nos
reservatorios da Formagdo Piramboia (ARAUJO et al., 2005).

Os oleos provenientes destes arenitos sdo conhecidos na literatura por apresentarem elevadas
porcentagens de asfaltenos, chegando a atingir, muitas vezes, valores maiores que 80% da constituicdo
quimica do petréleo. Considerando que estes 6leos ficaram expostos a atuagao de processos intempéricos € a
degradagdo natural e/ou microbiologica, estas elevadas porcentagens podem ser justificadas como
consequéncia destes processos de alteragdes secundarias, que provocaram a degradagdo dos compostos mais
leves, como ¢ o caso dos n-alcanos ¢ atingiram, até mesmo, os compostos biomarcadores de maior peso
molecular, como os terpanos triciclicos e pentaciclicos (LIAO et al., 2006%). Estas alteracdes severas na
composi¢do quimica destes Oleos mascaram, muitas vezes, a interpretagdo dos resultados obtidos de
correlagdo oOleo-0leo e oOleo-rocha, modificando decisivamente os principais parametros geoquimicos
geralmente utilizados para determinagdo de origem, maturidade termal e paleoambiente deposicional. Neste
sentido, os asfaltenos, considerados por muitos autores como pré-6leo, tornam-se pegas chaves na tentativa
de inferir até que ponto a composi¢do quimica de 6leos severamente biodegradados foi comprometida pela
atuagdo dos processos de altera¢do secundaria (CALEMMA et al., 1998; LIAO et al,, 2006, LEHNE &
DIECKMANN, 2010; WANG et al., 2010).

Os asfaltenos sdo macromoléculas de elevada massa molecular, capazes de formar agregados e
aprisionar dentro de suas estruturas outros compostos que também fazem parte da constituicdo quimica do
petroleo (ANCHEYTA et al., 2004; GAUTHIER et al., 2008). Devido a sua elevada complexidade sdo
usualmente definidas de acordo com sua solubilidade, sendo insoltiveis em hidrocarbonetos alifaticos como o
n-pentano ¢ n-hexano, que sdo os solventes geralmente utilizados para separacdo dos asfaltenos das demais
fragdes do petroleo (SEIDL at al, 2004; BADRE et al., 2006 ). Uma vez separados do restante dos
componentes do petroleo, definidos como fragdo malté€nica (compostos saturados, aromaticos e resinas), 0s
asfaltenos podem ser submetidos a oxidagdo branda para libera¢do dos hidrocarbonetos ocluidos e
preservados em suas estruturas, possibilitando o estudo das caracteristicas do 6leo original antes de terem
sofrido a influéncia dos processos de alteragdes secundarias. Existem relatos na literatura que afirmam que
estes compostos preservados dentro das estruturas asfalténicas carreguam informagoes a respeito dos 6leos
mais antigos, provenientes de eventos iniciais de geragcdo, migracdo e acumulacdo nos reservatorios
(CALEMMA et al., 1998; YANG, 2003 ).

Como na biodegradagdo os n-alcanos e isoprenodides sdo os primeiros a serem degradados, o que
pode ser perfeitamente notado através da diminuicdo das abundancias relativas destes compostos no perfil de
distribuicdo dos hidrocarbonetos saturados, a interpretacdo dos cromatogramas de massa do ion-fragmento
m/z 85 pode revelar os primeiros indicios da atuagdo dos processos de alteragdo secundaria em reservatorios
de oleo, sendo considerada uma das principais analises preliminares para identificacdo de Oleos
biodegradados (YANG, 2003).

Para avaliar as principais diferencgas entre os hidrocarbonetos livres e os liberados das estruturas
asfalténicas, o monitoramento através dos cromatogramas de massa dos ions-fragmentos m/z 177, 191 e 217,
caracteristicos das classes dos norhopanos, terpanos e esteranos, também ¢ frequentemente utilizados e
permite o calculo dos principais parametros geoquimicos (YANG, 2003; LIAO et al., 2006, LEHNE &
DIECKMANN, 2010; WANG et al., 2010).
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Um dos compostos biomarcadores saturados do petroleo mais utilizados na literatura para avaliar os
niveis de biodegradacdo em amostras de o6leo é o 25-norhopano, que pode ser monitorado através do
cromatograma de massas do ion-fragmento m/z 177. No entanto, a origem deste composto ¢ controversa e
envolve uma série de discussdes. Alguns autores consideram que existe uma relagdo direta entre o aumento
da abundéncia relativa do 25-norhapano e a intensidade dos processos de biodegradacdao do petrdleo no
reservatorio, que € suportada pela teoria de que este composto ¢ produzido a partir da desmetilagdo dos
hopanos, menos resistentes aos processos de alteragdo secundaria (BENNET, 2006, LEHNE &
DIECKMANN, 2010). Outros autores, porém, relatam a presenca do composto em extratos de rocha
geradora, e atribui sua producdo ndo apenas relacionada a biodegradagdo mas também aos processos
diagenéticos (PETERS et al., 2005; CRUZ, 2009).

Outro composto pertencente a fracdo de hidrocarbonetos saturados, muito utilizados como indicador
de biodegradagdo, ¢ o gamacerano. Apesar deste biomarcador ser comumente utilizado como indicativo de
ambiente deposicional hipersalino, a razao entre a sua abundancia relativa ¢ a do Cs a,-hopano, obtidas dos
cromatograma de massas do ion-fragmento m/z 191, pode fornecer indicios da degradagdo do C;, a,p-
hopano, mais susceptivel ao ataque microbioldgico, o que provocaria um aumento consideravel da razdo em
amostras de 6leo severamente alteradas (PETERS & WALTERS, 2005).

Em se tratando da fragdo de compostos aromaticos, considerando que a aromatizagdo do petroleo
esta relacionada ao incremento da temperatura, varios parametros geoquimicos podem ser utilizados como
indicativos de maturidade termal, destacando-se, entre eles, as razdes calculadas a partir dos esteranos mono
(MA) e triaromaticos (TA), que podem ser monitorados através dos cromatogramas de massas dos ions-
fragmentos m/z 253 e 231, respectivamente. Acredita-se que, com o aumento da maturidade termal, ocorra a
conversdo dos esteranos monoaromaticos em triaromaticos a partir da perda de um grupamento metil no
enlace dos anéis ciclicos nao aromaticos. Como consequéncia desta conversdo, a razdo obtida entre os
esteranos mono e triaromaticos incrementa-se com o aumento da maturidade termal, chegando a atingir
valores bem proximos de um (PETERS & WALTERS, 2005).

Além dos compostos apresentados nos paragrafos anteriores, usados para caracterizagao do nivel de
biodegradagao, varios outros parametros sao utilizados na literatura para avaliar o nivel de maturidade termal
em amostras de 6leo e grande parte deles se baseia na isomerizacdo de biomarcadores, provocada pelo
aumento do gradiente geotérmico. No entanto, em amostras de 6leo com severos niveis de biodegradacao
estas razdes podem ser afetadas e comprometer a interpretacdo dos resultados obtidos quando utilizados com
o objetivo de estimar o nivel de maturidade termal (PETERS & WALTERS, 2005). Em trabalho recente
(COSTA et al, 2013), foi demostrado que ¢ possivel liberar biomarcadores saturados ocluidos em estruturas
asfalténicas de amostras de Oleo severamente biodegradadas e acessar informacgdes geoquimicas para
interpretagdes mais confidveis sobre os niveis de maturidade termal, entre outros.

Considerando a capacidade protetiva das estruturas asfalténicas contra os processos de alteracdo
secundaria, ja relatada em estudos anteriores (AZEVEDO et al., 2009; COSTA et al., 2013), este trabalho
teve como objetivo principal estudar a influéncia da biodegradagdo nos pardmetros geoquimicos
normalmente utilizados como indicadores de maturidade termal em 6leos nao biodegradados, através da
analise comparativa dos perfis de distribuicdo dos biomarcadores saturados e aromaticos presentes nos
maltenos livres e ocluidos, liberados através da oxidagdo quimica branda de asfaltenos, obtidos a partir de
nove amostras de 6leo provenientes de afloramentos de arenitos asfalticos da Formagdo Piramboéia. Para
caracterizar geoquimicamente a fragdo de compostos saturados e aromaticos obtidas dos maltenos livres e
ocluidos, analises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM) foram realizadas,
com monitoramento seletivo de ions (MSI).
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2. METODOLOGIA
2.1. Amostras

Para o isolamento dos asfaltenos e dos maltenos livres utilizados neste trabalho foram selecionadas
nove amostras de afloramentos de arenitos asfalticos da Formagdo Piramboia anteriormente estudadas por
GARCIA (2010). O critério de seleg@o das amostras levou em conta as porcentagens da fracdo de compostos
contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio (NSO) determinadas por Garcia (2010), sendo escolhidas trés
amostras com as menores porcentagens, trés com porcentagens intermediarias e outras trés com as maiores
porcentagens de compostos NSO, o que garantiu um maior range de biodegradagdo para as amostras, foco
principal deste estudo. A identificagdo das amostras e as porcentagens das fragdes de NSO podem ser
encontradas na Tabela 1.

Tabela 1: Amostras de arenitos asfalticos selecionadas para o isolamento dos asfaltenos com as respectivas
porcentagens da fracdo de compostos NSO, obtidas de trabalho anterior (GARCIA, 2010).

% Fracao NSO

Codigo da amostra
AMO04
AMO02
AMO1
AMO7
AMT5
AM23

AM13 82,0
AMOS 85,0

AMO09 89,0

2.2. Isolamento dos asfaltenos a partir dos extratos oleosos

Inicialmente, as amostras selecionadas foram trituradas e pulverizadas em almofariz. Apos a
pulverizacdo foram pesadas em cartucho de celulose e submetidas a extragdo Soxhlet com diclorometano por
cerca de 72h para obtencdo da matéria organica solivel. Apos o término da extragdo toda matéria organica
soltivel obtida foi transferida para um bequer mantido em capela de exaustdo para evaporagdo. Apds todo
solvente ter sido evaporado a matéria organica, previamente pesada, foi adsorvida em Al,O; e transferida
para um novo cartucho de celulose. O cartucho foi acondicionado na cdmara de extragdo e submetido a mais
duas sequéncias de extracdes Soxhlet. A primeira extragdo foi realizada com 350 mL de hexano sob refluxo
por cerca de 12 horas para obtencao da fragdo de maltenos livres (MALT;.), constituida de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e resinas. Ja para a segunda extracdo utilizou-se 350 mL de cloroférmio/metanol na
proporg¢do de 95:5 para a obtenggo dos asfaltenos (ASF).
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2.3. Liberac¢ao dos compostos ocluidos nas estruturas asfalténicas

Para a obtengdo da fragcdo de maltenos ocluidos (MALT qpiq0), Uma massa inicial de cerca de 300 mg
de asfaltenos, obtidos através do procedimento descrito anteriormente, foi transferida para um baldo de fundo
chato de 500 mL e dissolvida em uma mistura de tolueno/diclorometano (25:1). Os reagentes oxidativos
NalO,/NaH,PO, (1:1) foram previamente dissolvidos em 10 mL de agua destilada e transferidos para o baldo
contendo as amostras de asfalteno. A mistura permaneceu sob agita¢do por cerca de 12 horas a temperatura
ambiente (LIAO et al., 2006%).

Ao final da reagdo de oxidagdo as fases aquosa e orgénica foram separadas em funil de separagdo de
250 mL, descartando-se a fase aquosa. A fase organica foi recolhida em um bequer de 250 mL, seca com
NaSOQ, anidro ¢ levada para evaporagdo do solvente em capela de exaustdo a temperatura ambiente. Ao
produto obtido adicionou-se cerca de 50 mL de n-heptano para a precipitagdo do asfalteno oxidado que foi
recolhido em papel de filtro e descartado apo6s pesagem. A solucdo filtrada, contendo o malteno liberado pela
oxidacdo branda do asfalteno, foi levada para evaporagdo do solvente em capela de exaustdo e
posteriormente foi pesada obtendo-se uma massa de cerca de 30 mg de MALT 40, 0 que esta de acordo
com os resultados de rendimentos encontrados na literatura para este tipo de rea¢do (YANG et al., 2003;
LIAO et al., 2006%) .

2.4, Separacao dos componentes das fracoes malténicas

Os maltenos livres e os ocluidos foram submetidos a cromatografia liquida em coluna de silica gel
(230-400 mesh, Merck) ativada a 120 °C por 24 h para separagdo das fragdes de compostos saturados,
aromaticos e resinas. Para obtencdo das fragdes de saturados, aromaticos e resinas eluiu-se pela coluna
cromatografica respectivamente 20 mL de hexano, 20 mL de diclorometano ¢ 30 mL de metanol. Estas
foram recolhidas em bequeres e levadas em capela para evaporacao dos solventes em temperatura ambiente.

2.5. Calculo dos parametros geoquimicos para avaliacio do nivel de biodegradacio e maturidade
termal de hidrocarbonetos livres e ocluidos nas estruturas asfalténicas

Para calcular os niveis de biodegradacdo e maturidade termal das amostras de maltenos livres e
compara-los com os mesmos pardametros encontrados para os maltenos ocluidos, a fracdo de
hidrocarbonetos saturados e aromaticos foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM) cromatografo gasoso Agilent, modelo 6890, com coluna capilar de silica
fundida modelo HP-DB5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e injetor automatico acoplado a um
espectrometro de massa Agilent, modelo 5973, que opera com feixe de elétrons de 70 eV de energia de
ionizagdo. A programacdo de temperatura utilizada foi: injetor a 290 °C com fluxo de hélio de 1 pL/min; 70
°C por 1 min; 70-170 °C a 20 °C/min; 170-325 °C a 2 °C/min; 325 °C por 20 min. Utilizou-se o
monitoramento seletivo de ions (MSI) com analise dos ions m/z 85, 177 ¢ 191 para a fragdo de compostos
saturados e dos ions m/z 231 e 253 para a fracdo de hidrocarbonetos aromaticos. A identificacdo dos
compostos foi realizada baseando-se em dados existentes na literatura e em tempos de retencdo obtidos de
padrdes cromatograficos de referéncia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando que em niveis severos de biodegradagdo, até mesmo os compostos mais resistentes
presentes na constituicdo quimica do petréleo podem ser consumidos (PETERS & WALTERS, 2005),
comprometendo a confiabilidade dos principais parametros geoquimicos utilizados como indicadores de
maturidade térmica, uma analise bastante criteriosa ¢ impressindivel e deve ser conduzida no sentido de
inferir, até que ponto, as razdes entre biomarcadores, considerados resistentes, para amostras de oOleos
pesados foram afetadas e comprometidas, para que néo se corra o risco de interpretagdes inequivocas.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as nove amostras de 6leo divididas em trés grupos nomeados de A, B e
C, em fung¢fo das porcentagens de asfaltenos (%ASF) obtidas da extragdo Soxhlet com cloroférmio/metanol.
Também sdo apresentadas as porcentagens de compostos saturados e aromaticos obtidos do fracionamento
dos maltenos livres (MALT;y..) € ocluidos (MALT cpuido)-

Tabela 2. Composicdo percentual de asfaltenos obtidos da extragdo Soxhlet e de compostos saturados e
aromaticos presentes nos maltenos livres e liberados das estruturas asfalténicas por oxidagdo quimica branda
para as nove amostras de 6leo

% Saturados % Aromaticos

G Amost % ASF
L EEE - MALT, livre MAL Tacluitlo MALT, livre MAL Tocluido

Analisando as porcentagens de asfaltenos apresentadas na Tabela 2, podemos perceber que as
amostras de oleo apresentaram uma grande concentracdo de asfaltenos que variou entre 42,5 ¢ 84,8% da
composi¢ao total do oleo. Para as porcentagens de compostos saturados e aromaticos obtidos dos maltenos
livres podemos notar uma diminui¢do progressiva com o aumento da porcentagem de asfaltenos, como
consequéncia da atuacdo dos processos intempéricos e/ou de biodegradag@o. Por exemplo, enquanto para a
amostra AM75 com a menor porcentagem de asfaltenos (42,5%) foram obtidas 15,4% de saturados e 21,1%
de aromaticos, para a amostra AM04 com a maior porcentagem de asfaltenos (84,8%) as porcentagens de
saturados e aromadticos foram reduzidas respectivamente para 6,4 e 4,8%. Ja, ao compararmos as
porcentagens de asfaltenos com as variagdes nas porcentagens de saturados e aromaticos obtidos para os
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maltenos ocluidos, nenhuma relagdo evidente de proporcionalidade pdde ser inferida. Ao contrario percebeu-
se uma relativa uniformidade para os valores calculados destas porcentagens nos trés grupos de amostras,
demostrando a capacidade protetiva das estruturas asfalténicas sobre estes grupos de compostos.

3.1. Avaliacio da biodegradaciao dos n-alcanos

Iniciando a avaliacdo da fra¢do de saturados, na Figura 1 pode-se observar a comparagdo entre os
perfis de distribui¢do dos n-alcanos obtidos dos maltenos livres (Figuras A, B ¢ C) e ocluidos (Figuras D, E ¢
F) para uma amostra representativa de cada um dos trés grupos definidos na Tabela 1.

S ?
= el
&)
=
AM75 (A) < AM75 (D)
O
=
@]
=
AM23 (B) uw % AM23 (E)
&)
=
J
=

AMO04 (C)

AMO04 (F)

Figura 1. Cromatograma de massas do ion m/z 85 para os maltenos livres obtidos das amostras AM75,
AM23 e AMO04 (A, B ¢ C) e para os maltenos ocluidos obtidos da oxidac¢do quimica branda das respectivas
amostras de asfaltenos (D, E e F). Onde: MCNR = mistura complexa ndo resolvida

Pela analise dos cromatogramas de massas do ion m/z 85 observa-se que os perfis cromatograficos
das trés amostras de maltenos livres apresentam uma escassez quase completa dos compostos da série
homologa de n-alcanos, com elevagio significativa da linha base mais conhecida como mistura complexa de
compostos ndo resolvidos — MCNR (Unresolved Complex Mixture —UCM). A elevagdo da linha base
associada a quase auséncia dos hidrocarbonetos saturados fornece fortes indicios a respeito dos severos
niveis de biodegradacdo das amostras de 6leo estudadas, uma vez que representa, do ponto de vista quimico,
um aumento na concentra¢do dos compostos ndo resolvidos pela fase estacionaria da coluna cromatografica
em detrimento ao consumo dos compostos mais leves, como, por exemplo, os n-alcanos e isoprenoides. Ao
contrario, pela analise dos cromatogramas de massa do ion m/z 85 das amostras de maltenos ocluidos,
liberados pela oxidag¢do quimica dos asfaltenos obtidos das respectivas amostras de 6leo, observa-se um
perfil de distribuig@o para a série homologa de n-alcanos bem semelhante para as trés amostras, o que reforga
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os resultados obtidos de estudos anteriores (ARAUJO et al., 2005; CABRAL, 2006; GARCIA, 2010;
REYES, 2012), que afirmam ser, o pétroleo acumulado nos reservatorios de arenitos asfalticos, proveniente
de uma mesma rocha geradora. A evidente preservagdo de n-alcanos na faixa de nC,g a nC;p, com maiores
abundancias relativas registradas para o nCy, nC,y; e nCsyy, reforca os resultados de trabalhos anteriores
(YANG, 2003; BENNET et al., 2006; AZEVEDO, 2009) a respeito da capacidade protetiva das estruturas
tridimensionais dos asfaltenos contra a atuagdo dos processo de biodegradagao.

3.2. Avaliacio da biodegradacao dos biomarcadores saturados e aromaticos

Para avaliar até que ponto os severos processos de biodegradacdo, identificados nos perfis de
distribuicdo dos n-alcanos dos maltenos livres podem ter alterado as abundancias relativas dos
biomarcadores saturados e aromaticos comprometendo, assim, a interpretagdo de pardmetros geoquimicos
normalmente utilizados como indicativos de maturidade termal em 6leos ndo-biodegradados, varias razdes
geoquimicas foram definidas (YANG, 2003; PETERS & WALTERS, 2005; LIAO et al., 2006*; AZEVEDO,
2009; LEHNE & DIECKMANN, 2010) e calculadas, considerando as areas dos picos identificados no
cromatograma de massas do ion m/z 191, apresentado na Figura 2 e as areas dos picos identificados nos
cromatogramas de massas dos ions m/z 231 e 253, apresentados nas Figura 1S e 2S do material suplementar.

G AMT5 (A) AM75 (D)

AM23 (B) AM23 (E)

(. o

AMO04 (F)

s

Figura 2. Cromatograma de massas do ion m/z 191, caracteristico dos terpanos, dos maltenos livres (A, B e
C) obtidos das amostras AM75, AM23 ¢ AMO04 ¢ dos maltenos ocluidos (D, E ¢ F) obtidos da oxidacdo
quimica branda das respectivas amostras de asfaltenos (Para identificagdo das siglas consultar Tabela 3)

AM04 (C)

.
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Tabela 3. Terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos identificados nos cromatogramas de massas do
ion m/z 191 mostrado na Figura 2
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A analise dos cromatogramas de massas do ion-fragmento m/z 191 para 0s MALT 4o revela perfis
de distribuicdo bem semelhantes para as nove amostras monitoradas. No entanto, quando comparados com
os perfis de distribuicdo obtidos das mesmas amostras de malteno livre, podemos notar diferencas
significativas. A primeira diferenga, diz respeito a presenca do composto gamacerano (G), pois, enquanto
para o cromatograma de massa do ion-fragmento m/z 191 obtido do MALT};,. da amostra AM75 (Figura
2A), podemos perceber claramente a presenca do gamacerano, para o cromatograma de massas obtido do
MALT ocwigo, para a mesma amostra (Figura 2D) ndo foi possivel a identificagdo do composto. A presenca do
composto gamacerano em alta concentracdo ¢ indicativo de estratificagdo de coluna d’agua e ambiente
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hipersalino. No entanto, também pode demostrar que os 6leos foram submetidos a biodegradacao, resultando
na diminuicdo das abundancias relativas dos demais compostos da classe dos triciclicos e pentaciclicos
ocasionando, assim, um aumento pronunciado da abundancia relativa do pico do gamacerano, considerado
um dos compostos mais resistente a atuagdo dos processos de alteragdo secundaria (PETERS, 2005). Logo, a
ndo detecgdo deste composto no perfil de distribuicdo dos terpanos triciclicos e pentaciclicos dos maltenos
ocluidos ¢ a presenca em elevada abundancia no perfil de distribuicdo dos maltenos livres pode indicar que
os hidrocarbonetos ocluidos no interior das estruturas asfalténicas foram eficientemente preservados, mesmo
quando da atuacdo severa dos processos de alteracdes microbioldgicas. Outra diferenca encontrada na
comparacdo dos perfis de distribuicdo dos terpanos triciclicos e pentaciclicos obtidos para as amostras de
maltenos livres e ocluidos esta relacionada as abundancias relativas dos compostos Cy a,-norhopano (Hyo)
e Cy a,p-hopano (H;). Enquanto para o cromatograma de massa do ion-fragmento m/z 191 obtido do
malteno livre da AM04 a abundéancia relativa do Hyy € menor que a do Hjy, para o cromatograma de massa
obtido do malteno ocluido nas estruturas asfalténicas da mesma amostra observa-se uma inversao nas
abundancias relativas dos compostos, o que pode estar associado a uma maior maturidade térmica das
amostras de maltenos ocluidos quando comparado aos maltenos livres. Este resultado estd de acordo com o
reportado recentemente na literatura (COSTA, 2013) e refor¢a, mais uma vez, a diferenca entre os perfis de
distribuicdo da fracdo de compostos saturados das amostras de MALT};e € MALT g0 Outra observagdo
importante foi percebida pela baixa abundancia relativa do composto 25-norhopano nos cromatogramas de
massas do ion-fragmento m/z 191 das amostras de MALT ,.iq0, resultado caracteristico de 6leos ndo afetados
pelos processos de biodegradagdo (PETERS & WALTERS, 2005). Esta observagdo pode ser confirmada
também através do monitoramento do ion-fragmento m/z 177, tipicos da sériec de hopanos desmetilados,
obtidos como produtos da atuagdo dos processos de biodegradacdo (PETERS & WALTERS, 2005), cujos
cromatogramas de massas podem ser vistos na Figura 3.
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Figura 3. Cromatograma de massas do ion m/z 177, caracteristico dos hopanos desmetilados, dos maltenos
livres (A, B e C) obtidos das amostras AM75, AM23 ¢ AMO04 ¢ dos maltenos ocluidos (D, E e F) obtidos da
oxidacdo quimica branda das respectivas amostras de asfaltenos. Onde: 25-NH = 17a, 21B-25-norhopano

Assim, a baixa abundancia do composto 25-norhopano nos cromatogramas de massas do ion-
fragmento m/z 177 obtidos dos MALT o (Figura 3D, E e F) pode esclarecer a origem deste composto
identificado nos cromatogramas de massa do ion-fragmento m/z 177 obtidos dos MALTj;,.. (Figura 3A, B e
C) e atribui-la como resultante da atuagdo dos processos de biodegradagdo sobre as amostras de MALT};, O
que esta de acordo com o reportado na literatura (BENNET, 2006; PETERS, 2009) que associa o aumento da
abundancia relativa do 25-norhapano como diretamente proporcional a intensidade dos processos de
biodegradagdo do petroleo, que causaria a producdo deste composto a partir da desmetilagdo do hopano
(Hs0), mais susceptivel ao ataque microbiano.

Dando continuidade a analise dos efeitos causados pela biodegradagdo nos parametros de maturidade
termal, a fracdo de compostos aromaticos também foi monitorada através dos cromatogramas de massas dos
ions m/z 253 e 231, caracteristicos dos terpanos mono ¢ triaromaticos, respectivamente, que sao considerados
na literatura (PETERS & WALTERS, 2005; CANIPA, 2009) como os compostos aromaticos mais
resistentes a degradagdo bioldgica. Os cromatogramas de massas, obtidos para as mesmas trés amostras
evidenciadas nas Figuras 1, 2 e 3, podem ser vistos nas Figuras 1S e 2S apresentadas no material
suplementar.

A analise comparativa entre os perfis de distribui¢@o dos esteranos mono e triaromaticos obtidos para
as amostras de maltenos livres e ocluidos revelou diferencas significativas. Tanto para os cromatogramas de
massas do ion m/z 253 como para os do ion m/z 231 pode-se notar um empobrecimento das abundancias
relativas dos compostos identificados nos perfis de distribui¢ao dos maltenos ocluidos quando comparados
com os respectivos perfis obtidos das amostras de maltenos livres (Figura 1S e 2S). Considerando os baixos
rendimentos associados a aplicagdo da técnica de oxidag¢do quimica das estruturas asfalténicas para liberagdo
dos compostos ocluidos (AZEVEDO, 2009), este resultado pode ser claramente justificado, principalmente
em se tratando da analise dos compostos aromaticos liberados das estruturas asfalténicas, ainda ndo reportada
na literatura. No entanto, mesmo com as baixas abundancias relativas, pode-se notar que nos seis perfis de
distribui¢do dos esteranos monoaromaticos, evidenciados na Figura 1S, os compostos de cadeia curta C5;-C,,
estdo praticamente ausentes quando comparados aos de cadeia longa, o que pode ser explicado através da
associacdo de dois fatores. O primeiro leva em conta a possibilidade da ndo conversdo dos esteranos
monoaromaticos de cadeia longa em seus homologos de cadeia curta mediante o aumento da maturidade
termal (HUANG et al., 2004), tendo em vista a imaturidade termal atribuida as amostras utilizadas neste
trabalho em estudos anteriores (CABRAL, 2006; GARCIA, 2010). O segundo fator associa a diminui¢ao das
concentracdes dos esteranos monoaromaticos de cadeia curta a maior susceptibilidade destes aos processos
de biodegradacgdo, o que vai de encontro aos resultados reportados na literatura que afirmam ser os esteranos
monoaromaticos de cadeia curta mais resistentes a atuacido dos processos de alteracdao secundaria (HUANG
et al., 2004).

A Tabela 4 mostra a comparagdo dos resultados obtidos para as razdes geoquimicas calculadas a
partir das areas dos picos identificados nos cromatogramas de massas dos ions m/z 191, 231 e 253,
caracteristicos dos terpanos triciclicos e pentaciclicos, dos esteranos monoaromaticos ¢ dos esteranos
triaromaticos, respectivamente, para as nove amostras de maltenos livres e ocluidos.
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Tabela 4. Parametros geoquimicos de maturidade e biodegradagdo para biomarcadores saturados
monitorados através dos ions m/z 177 e 191 para as nove amostras de maltenos livres e ocluidos

Grupo | Amostra Pardmetros Geoquimicos
TATAT,)* | G/Hs | Tes/Hss | TyHs" | Ha/Hs RTA' RMTA ®
MALTENOS LIVRES

AM75 020+ | 0,70+0,04] 0,40+0,03] 0,10+ | 0,70+ [0,17+0,18]0,56 + 0,02

A AMO1 0,27 0,79 0,32 0,16 0,64 0,30 0,58
AMO02 0,27 0,80 0,32 0,16 0,64 0,21 0,58
AM23 020+ |0,67+0,27] 0,28+0,19 0,11+ | 0,69+ [0,11+0,00[0,60 = 0,04

B AM13 0,18 1,53 0,75 0,26 2,45 ni 0,59
AMO7 0,36 1,08 0,24 0,23 0,81 ni 0,54
AMO09 022+ |0,74+3,28 0,58+0,27 0,19+ | 0,47+ ni ni

C AMO5 0,39 1,06 0,33 0,27 0,59 ni ni
AMO04 0,27 0,86 0,34 0,16 0,67 ni 0,58 + 0,00

MALTENOS OCLUIDOS

AM75 0,37 +0,01 ni 0,20+0,000 020+ | 1,50+ |[0,20+0,000 0,90+

A AMO1 0,37 ni 0,20 0.20 1,50 0,20 0,90
AMO02 0,39 ni 0,20 0.30 1,60 0,20 0,90
AM23 0,36 + ni 0,20+0,00 020+ | 1,50+ | 020+0,00 0,90

B AM13 0,37 ni 0,40 0.20 1,20 0,20 0,90
AMO7 0,38 ni 0,20 0.20 1,50 0,20 0,90
AMO09 0,39 + ni 0,20+0,00 030+ | 1,50+ | 020+0,00 0,80

C AMO5 0,36 ni 0,20 0.20 1,50 0,20 0,80
AMO04 0,38 ni 0,20 0.20 1,50 0,20 0,80

(a) 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano/(18a(H)-22,29,30-trisnorhopano+17a(H)-22,29,30-trisnorhopano) em
m/z 191; (b) gamacerano/170,21B(H)-hopano em m/z 191; (c) terpano tetraciclico C,4/17a,21p(H)-hopano
em m/z 191; (d) 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano/17a,21p(H)-hopano em m/z 191; (e) 170,21B(H)-30-
norhopano/17a,21B(H)-hopano em m/z 191; (f) (picol6 + picol7)/ Y (picol6 + picol7 + ... + pico22) em
m/z 231; (g) (pico20 + pico21)/Y (picoll + picol2 + picol4 + picol5 + pico20 + pico21) em m/z 231 e 253.
Desvio padrao calculado para cada parametro com base na populacdo total de amostras por grupo (n=3). ni:
ndo identificado.

Através da analise dos valores calculados para as razdes geoquimicas apresentadas na Tabela 4
podemos notar diferencas significativas para as amostras de maltenos livres e ocluidos. De uma maneira
geral os valores calculados para os pardmetros nos maltenos ocluidos permaneceram uniformes dentro do
grupo ¢ também entre os grupos, o que pode ser confirmado pelos pequenos valores de desvio padrdo
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calculados. Ja para as amostras de maltenos livres podemos averiguar um comportamento inverso, no qual a
variacdo dos valores ¢ percebida para praticamente todos os parametros calculados, com desvios padroes
atingindo valores de até 3,28 (malteno livie AMO09, razao H,e/Hj).

A analise da razdo G/Hj( para as nove amostras de MALT g0, confirma a baixa abundancia relativa
do composto gamacerano observada para as trés amostras evidenciadas na Figura 2 e refor¢a a hipotese
levantada de que o gamacerano ¢ muito mais resistente aos processos de biodegradagdao apresentando
elevadas concentragdes quando comparado com os hopanos ao se analisar a fracdo de compostos saturados
obtidos dos maltenos livres. Outra razao calculada para os MALTuigo que, quando comparada com os
valores calculados para a mesma razdo nos MALT},., também pode confirmar os altos niveis de
biodegradagdo das amostras de maltenos livres é a razdo C,, terpano tetraciclico sobre o C;y a,B-hopano
(Teps/Hzp). Com excegdo dos maltenos ocluidos obtidos da amostra 13, todos os demais maltenos
apresentaram um valor de 0.20 para esta razdo (Tabela 4). Esta regularidade nos valores encontrados para a
razdo Tey/H;o, além de confirmar a capacidade de protecdo das estruturas asfalténicas contra a atuagdo dos
processos de degradacdo microbiana, também respalda, mais uma vez, a imaturidade termal das amostras de
6leo das quais os asfaltenos foram obtidos e os altos niveis de biodegradagdo das amostras de MALT};,.. que
tiveram alterados, inclusive, parametros geoquimicos considerados como indicativos de maturidade termal
(PETERS & WALTERS, 2005; REYES, 2012). Para estas amostras, os valores encontrados para a razdo
Te,4/H3o ficaram sempre acima de 0,20, chegando a atingir valores proximos a 1,0, como ¢ o caso do
MALT);,,. obtido da amostras de 6leo AMI13. Este incremento significativo na razdo Te,s/H;y pode estar
associado ao aumento da abundancia relativa do terpano tetraciclico Te,4, considerado por alguns autores
como produto da degradagdo bioldgica e/ou termal dos hopanos (PETERS & WALTERS, 2005; LIAO et al.,
2006% BENNET, 2006; REYES, 2012) .

Ainda monitorando a classe de terpanos triciclicos e pentaciclicos, podemos perceber outra diferenga
significativa para a razdo H,o/H;y calculada para as amostras de MALT .uiqos quando comparada com os
valores encontrados para a mesma razdo calculada para os MALT};,... Mais uma vez destaca-se a estabilidade
dos valores calculados para as amostras de maltenos ocluidos, que ficaram em torno de 1,50, indicando uma
maior abundancia relativa do C, a,p-norhopano (H,y) em relacdo ao C;p a,p-hopano (H;p). Um
comportamento inverso na mesma razdo pode ser notado para as amostras de maltenos livres, nas quais os
valores calculados ficaram geralmente menores que 1,0, indicando uma maior concentragdo do (Hsp) em
relacdo ao Cyg a,B-norhopano (H,g). Duas hipdteses podem esclarecer este resultado. A primeira associa as
maiores concentragcdes do H,y para as amostras de maltenos ocluidos ao aumento da maturidade termal
quando comparado aos maltenos livres (COSTA et al, 2013). A segunda, atribui a diminui¢do da razdo
Hjo/H;¢ para os maltenos livres ao consumo preferencial do Cyy o,B-norhopano em relagdao ao Csy a,p-
hopano, quando da atuagdo dos processos de biodegradacdo sobre as amostras de 6leo (PETERS, et al.,
2005). Assim, considerando a localiza¢do das amostras' e a confirmada capacidade protetiva das estruturas
asfalténicas (COSTA et al, 2013; AZEVEDO, 2009), as duas hipdteses associadas podem justificar os
resultados encontrados neste trabalho.

A razdo Ts/H;g, geralmente utilizada na avaliagdo de maturidade termal, também revelou diferencas
significativas entre os maltenos livres e os ocluidos. De acordo com o reportado na literatura (VOLKMAN,
et al., 1992; ARMSTROFF et al., 2006), esta razdo tende a aumentar com o aumento da maturidade térmica.
Porém, devido a maior susceptibilidade dos terpanos pentaciclicos a biodegradacdo, os valores calculados
para esta razdo nos maltenos livres variou consideravelmente e ficou, na maioria dos casos, abaixo dos
valores encontrados para os maltenos ocluidos, que apresentaram uma evidente estabilidade para este
parametro, assim como foi observado para as demais razdes.
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As razdes de maturidade termal, definidas levando em conta os biomarcadores aromaticos, também
foram avaliadas e comparadas para as amostras de maltenos livres e ocluidos. Se observarmos os valores
calculados para a razdo de triaromaticos (RTA) apresentados na Tabela 4, podemos notar que foram
exatamente os mesmos (0,20) para as nove amostras de maltenos ocluidos, confirmando a capacidade
protetiva das estruturas asfalténicas também para os compostos aromaticos ocluidos. Ja para mesma razdo
calculada para os compostos aromaticos obtidos dos maltenos livres pode-se notar uma variagdo muito
grande nos valores encontrados que ficaram na faixa entre 0,17 e 0,30 para as amostras do grupo A e ndo
pode ser calculada para a maioria das amostras dos grupos B e¢ C. Este resultado evidencia, novamente, os
severos niveis de biodegradagdo das amostras de 6leo provenientes dos afloramentos de arenitos asfalticos,
com alteragdo nas abundancias relativas até mesmo dos compostos considerados mais resistentes aos
processos de biodegradagdo (PETERS & WALTERS, 2005).

A razdo entre os esteranos triaromaticos, monitorados através do ion-fragmento m/z 231, e os
monoaromaticos, monitorados através do ion-fragmento m/z 253 (RMTA) também foi avaliada para as nove
amostras de maltenos livres e ocluidos e diferengas significativas foram encontradas novamente. Enquanto
para as amostras de maltenos livres houve uma variagdo nos valores calculados da RMTA na faixa entre 0,54
e 0,60, para as amostras de maltenos ocluidos os valores ficaram em torno de 0,90. Sabendo que a RMTA
incrementa-se de 0 a 100% com o aumento da maturidade termal (PETERS & WALTERS, 2005) e que os
processos de biodegradacdao atuaram decisivamente, comprometendo a interpretagdo dos parametros de
maturidade termal, calculados a partir dos maltenos livres, pode-se concluir através da andlise dos valores
encontrados para os maltenos ocluidos que as amostras de 6leo do grupo A e¢ B apresentam-se um pouco
mais evoluidas termicamente que as do grupo C, com maiores porcentagens de asfaltenos. Considerando que,
na literatura, ndo existem relatos sobre o monitoramento ¢ identificacdo destes compostos aromaticos
liberados das estruturas asfalténicas através da oxidag¢do quimica, os resultados encontrados trazem um novo
enfoque para a utilizagdo dos esteranos mono e triaromaticos como indicativos de maturidade termal de
amostras de petréleo severamente biodegradadas.

4. CONCLUSAO

As amostras de afloramentos estudadas apresentaram concentragdes elevadas de asfaltenos, que
chegaram a atingir mais de 80% da constituicdo quimica das amostras de Oleo extraidas dos arenitos
asfalticos o que pode ser justificado pelo fato de as amostras terem sido coletadas de afloramentos sujeitos a
atuagdo dos processos intempéricos e de biodegradagdo. A comparacdo entre os perfis de distribuicdo de n-
alcanos obtidos para as amostras de maltenos livres e ocluidos nas respectivas estruturas asfalténicas
revelaram diferencas significativas, evidenciando os severos niveis de biodegradagdo dos MALTyy. ¢ a
capacidade protetiva das estruturas asfalténicas, que preservaram em seu interior compostos capazes de
revelar caracteristicas relativas ao nivel de maturidade termal da rocha geradora do petréleo acumulado nos
arenitos asfalticos.

A técnica de oxidagdo quimica branda dos asfaltenos se mostrou eficiente para a liberagdo de
compostos biomarcadores saturados e aromaticos, importantes para o levantamento das caracteristicas
geoquimicas de um o6leo, mesmo estando num nivel de biodegradacdo severo. Considerando que, na
literatura, ndo existem relatos sobre o monitoramento e identificacdo de compostos biomarcadores
aromaticos, liberados das estruturas asfalténicas através da oxidagdo quimica, os resultados encontrados
trazem um novo enfoque para a utilizacdo dos esteranos mono e triaromaticos como indicativos de
maturidade termal de amostras de petréleo severamente biodegradadas.
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Os resultados encontrados para os parametros de maturidade termal, calculados a partir dos
biomarcadores saturados e aromaticos obtidos dos maltenos livres, ndo se mostraram confidveis para uma
avaliacdo geoquimica de amostras de 0leos com severos niveis de biodegradagao.
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Figura 1S: Cromatograma de massas do ion m/z 253, caracteristico dos esteranos monoaromaticos, dos
maltenos livres (A, B e C) obtidos das amostras AM75, AM23 e AM04 ¢ dos maltenos ocluidos (D, E ¢ F)
obtidos da oxidagdo quimica branda das respectivas amostras de asfaltenos (Para siglas consultar Tabela 1S)
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Figura 2S: Cromatograma de massas do ion m/z 231, caracteristico dos esteranos triaromaticos, dos
maltenos livres (A, B e C) obtidos das amostras AM75, AM23 e AM04 e dos maltenos ocluidos (D, E e F)
obtidos da oxidagdo quimica branda das respectivas amostras de asfaltenos (Para siglas consultar Tabela 1S)
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Tabela 1S: Identificacdo dos biomarcadores mono e triaromaticos referentes aos ions m/z 253 e 231

Pico Nomenclatura N°de carbonos
Esteranos monoaromaticos m/z 253
1 pregnano 21
2 20-metil-pregnano 22
3 5B-colestano 20S 27
4 diacolestano 20S 27
5 5B-colestano 20R; diacolestano 20R 27
6 Sa-colestano 20S 27
7 5B-ergostano 20S; diaergoostano 20S 28
8 Sa-colestano 20R 27
9 Sa-ergostano 20S 28
10 5B-ergostano 20R; diaergostano 20R 28
11 5p-estigmastano 20S; diastigmastano 20S 29
12 Sa-estigmastano 20S 29
13 Sa-ergostano 20R 28
14 5B-estigmastano 20R; diastigmastano 20R 29
15 Sa-estigmastano 20R 29
Esteranos triaromaticos m/z 231
16 pregnano 20
17 20-metil-pregnano 21
18 colestano 20S 26
19 colestano 20R; ergostano 20S 26/27
20 estigmastano 20S 28
21 ergostano 20R 27
22 estigmastano 20R 28
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