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GEOCHEMICAL EVALUATION OF BRAZILIAN OILS WITH EMPHASIS ON AROMATIC HYDROCARBONS. Aromatic
compounds are still poorly evaluated in geochemical studies of Brazilian oil samples. For this reason, the objective of this work was
to analyze and evaluate 26 oil samples from four Brazilian sedimentary basins. Aromatic hydrocarbon fractions have been analyzed by

gas chromatography coupled to mass spectrometry. The results were also compared with previously evaluated saturated hydrocarbon
data. Maturation parameters obtained using the 4- and 1-methyl-dibenzothiophenes and trimethyl-dibenzothiophenes led to the best

results because a better grouping was observed. For this correlation, the samples were grouped by maturity degree enabling the routine

use of these parameters to evaluate oil maturity levels.
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INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura complexa composta principalmente de
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromdticos, resinas e asfal-
tenos. O estudo de suas caracteristicas geoquimicas por meio da andlise
de biomarcadores ¢ indispensédvel para a industria petrolifera. Neste
contexto, € de grande importincia a avaliacao de parametros relacionados
com a geragio, migragao e acumulagdo de petréleo, a facies estratigrafica
darocha geradora, bem como as profundidades nas quais prevalecem as
condi¢des diagenéticas Gtimas para a formagio do petréleo.!?

Diversas informagdes podem ser obtidas a partir dos biomarcado-
res. O grau de evolucdo térmica, por exemplo, pode ser monitorado
através de diferentes razdes de concentracdes relativas entre o is0-
mero mais estdvel e o menos estdvel.? A aromatizagido de compostos
e a degradacdo térmica, onde compostos menos estdveis tendem a
desaparecer em relacio aos mais estdveis, permite estabelecer o grau
de evolucdo de 6leos e da matéria organica em sedimentos.” Também
¢ possivel o estabelecimento de correlagdes dleo/6leo e dleo/rocha
geradora. Oleos de origens diferentes apresentam composicdes geo-
quimicas de biomarcadores distintas, ou seja, dleos de origem marinha
e/ou terrestre produzem petréleos de caracteristicas diferenciadas. Em
6leos de origem marinha, a matéria organica € proveniente basicamen-
te de plantas aquaticas (fitoplancton) que conferem uma composigao
quimica totalmente diferente dos petréleos de origem terrestre, onde é
expressiva a contribuicio de matéria organica proveniente de vegetais
superiores. A correlagdo 6leo/6leo requer parametros comumente
ndo alterados por processos geoquimicos, tais como biodegradagao,
evolugdo e fracionamento evaporativo.?

Os hidrocarbonetos aromadticos estdo entre os maiores consti-
tuintes da matéria orgdnica sedimentar podendo ser utilizados como
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biomarcadores, assim como os hidrocarbonetos saturados, esteroides
e hopanos. No entanto, hidrocarbonetos aromadticos representados
por alquilbenzenos, alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e compos-
tos aromaticos sulfurados nio sdo formalmente considerados como
biomarcadores, por terem sofrido altera¢des significativas na estru-
tura bésica original em relacdo as suas moléculas precursoras. Sdo,
portanto, provenientes de biomarcadores, mas ndo guardam uma
relacdo inequivoca com os compostos que os originaram. Ainda
assim € possivel aplicd-los na determinagdo de diversos parametros
geoquimicos relacionados como, por exemplo, a origem da matéria
orginica, o ambiente de deposicio e a evolugéo térmica.>* Alquilben-
zenos, alquilnaftalenos e alquilfenantrenos podem ser utilizados como
indicadores de maturidade térmica para a matéria organica.** Estudos
realizados em geoquimica orgdnica também demonstraram que os
biomarcadores aromdticos podem fornecer informagdes valiosas com
respeito a contribuicdo da matéria organica e em correlagdes dleo/
6leo e 6leo/rocha geradora.>® A Tabela 1 apresenta alguns pardmetros
geoquimicos baseados na andlise de compostos aromaticos.

Os hidrocarbonetos aromadticos, como o fenantreno e os seus
alquilderivados, podem ser encontrados em petréleos e em matéria
organica sedimentar, sendo derivados de esteroides e triterpenoides.®
Devido a grande ocorréncia de hidrocarbonetos aromaticos com
esqueleto ndo isoprenoidal em sedimentos, acredita-se que estes
possam ser produtos de reacdes sedimentares.” A ocorréncia dos
alquilfenantrenos tem sido atribuida geralmente ao aporte de matéria
orgénica terrestre.®’

As razdes de metil-naftaleno (RMN) e etil-naftaleno (REN)
sdo indicadores uteis para evolucéo térmica.>¢”!° O naftaleno e seus
derivados alquilados estdo ausentes ou em baixa concentragdo em
sedimentos pouco evoluidos. No entanto, com o incremento da evolu-
¢do térmica hd um enriquecimento do isdmero termodinamicamente
mais estdvel, que corresponde a estrutura alquilada na posicéo B.!
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Tabela 1. Parametros geoquimicos analisados para hidrocarbonetos aroma-

ticos®&11.12

Siglas® Pardmetros

RMN 2MN/IMN

REN 2EN/1EN

RDMN (2,6-DMN + 2,7-DMN)/1,5-DMN
RTMN 2,3,6-TMN / (1,4,6-TMN + 1,3,5-TMN)
RMF 2-MF/1-MF

IMF 1,5(2-MF+3-MF)/(F+1-MF+9-MF)
RMD 4-MDBT/F

RMDBT4/1 4-MDBT/1-MDBT

RMDBT2,4/1,4
RMDBT4,6/1,4
RTMDBT(38/40)

2,4-DMDBT/1,4-DMDBT
4,6-DMDBT/1,4-DMDBT
TMDBT (substancia 38)/TMDBT (substancia 40)

(*): RMN = razao 2-metil-naftaleno/1-metil-naftaleno; REN = razao
2-etil-naftaleno/1-etil-naftaleno; RDMN = razao (2,6-dimetil-naftaleno +
2,7-dimetil-naftaleno)/1,5-dimetil-naftaleno; RTMN = razdo 2,3,6-trimetil-
naftaleno/(1,4,6-trimetil-naftaleno+1,3,5-trimetil-naftaleno); RMF = razao
2-metil-fenantreno/1-metil-fenantreno; IMF = indice de metil-fenantrenos;
3-MF = 3-metil-fenantreno; F = fenantreno; 9-MF = 9-metil-fenantreno; RMD
= razdo 4-metil-dibenzotiofeno/fenantreno; RMDBT4/1 = razdo 4-metil-
dibenzotiofeno/1-metil-dibenzotiofeno; RDMDBT?2,4/1,4 = razao 2,4-dimetil-
dibenzotiofeno/1,4-dimetil-dibenzotiofeno; RDMDBT4,6/1,4 = razio 4,6-di-
metil-dibenzotiofeno/1,4-dimetil-dibenzotiofeno; RTMDBT (38/40) = razao
trimetil-dibenzotiofeno (substincia 38)/trimetil-dibenzotiofeno (substincia 40).

A distribuicdo dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem
da matéria organica - marinha, lacustre ou terrestre. As amostras de
origem marinha apresentam maior abundancia de 9-metil-fenantreno
(isdbmero o) [9-MF] e baixa concentragio de 3- e 2-MF (), enquanto
que a presenca de 1-MF (isdmero o) e 2-MF (isdmero B) pode estar
associada ao aporte de matéria orgnica de origem terrestre.* Diversas
pesquisas foram realizadas quanto a utilidade dos derivados alquilados
do fenantreno como pardmetros de evolucio térmica, sendo que os
mais estudados s&o o 1-, 2-, 3- ¢ 9-MF.* Em amostras de 6leo pouco
evoluidas termicamente, os isomeros 9-MF e 1-MF sdo os de maior
abundancia, sendo 9-MF o isdmero predominante. Com o aumento
do nivel da evolugdo térmica, os isomeros 2-MF e 3-MF sofrem
um incremento em suas concentragdes, devido a maior estabilidade
térmica do isdbmero B sobre o isdbmero o.*!!

Os isomeros 2,6- e 2,7-dimetil-fenantreno, por outro lado,
apresentam maior estabilidade e podem ser encontrados em maiores
propor¢des em amostras com aporte de matéria organica de origem
terrestre. Verifica-se que 6leos marinhos e extratos de rocha geradora
apresentam baixas concentragdes destes compostos quando compa-
rados com 6leos de origem terrestre.*

Os compostos aromdticos sulfurados, como benzotiofenos e di-
benzotiofenos, sdo constituintes comuns de éleos e matéria organica
de rochas geradoras, também sendo ferramentas tteis para a avaliacdo
geoquimica.'” Os benzotiofenos e dibenzotiofenos sdo abundantes
em Oleos maturos e foram propostos como indicadores de evolucio
térmica. Entretanto, estudos realizados sobre a ocorréncia e evolugio
térmica de alquilbenzotiofenos e dibenzotiofenos em rochas gerado-
ras de petréleo mostraram que as distribui¢cdes de benzotiofenos sdo
lteis somente para interpretacéo de evolucdo térmica.’ As relacoes
dos isdmeros baseados em metil-, etil- ¢ dimetil-dibenzotiofenos
servem como paridmetros de evolugdo térmica de rochas geradoras,
apresentando os melhores resultados em comparacio aos dados
obtidos por reflectincia de vitrinitas.'

Avaliag¢@o geoquimica de 6leos brasileiros 1329

Em trabalhos relacionados a avaliacido geoquimica de 6leos bra-
sileiros tem sido dada pouca énfase aos hidrocarbonetos aromaticos,
objetivo principal deste estudo. Muitos 6leos brasileiros tém como
caracteristica valores elevados dos indices de aromdticos. Isto, aliado
ao fato de que tais compostos foram pouco estudados, mostra a impor-
tancia deste trabalho para a industria do petréleo. Desta forma, foram
avaliadas amostras selecionadas de 6leos provenientes de diversas
bacias sedimentares brasileiras (Camamu-Almada, Jequitinhonha,
Sergipe-Alagoas e Santos), com énfase na fragdo dos hidrocarbonetos
aromdticos. Estes permitem obter melhores informagdes quanto a
maturacdo, tendo maior resisténcia ao processo de biodegradacao e
contribuindo assim na identificagdo de familias de petréleos.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

As amostras de 6leos avaliadas neste estudo sdo provenientes das
bacias Camamu-Almada (CA), Jequitinhonha (JE), Sergipe (SE),
Alagoas (AL) e Santos (SA). Foram selecionadas destas bacias um
grupo de 26 amostras de 6leo buscando diferentes niveis de evolucio
térmica e auséncia de processo de biodegradacdo, a partir de dados
relatados em trabalhos anteriores.'

Fracionamento dos 6leos

Aproximadamente 100 mg de cada amostra de éleo foram sub-
metidos a fracionamento utilizando coluna cromatografica de vidro
(dimensodes de 13 x 1 cm) com 2,5 g de silica gel neutra (0,063-0,200
mm, kieselgel 60, 70-200 mesh, Merck n° 107734 - Rio de Janeiro)
recém-ativada a 120 °C durante 12 h, procedimento baseado em
trabalhos anteriores.'>!*

A fragdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10
mL de n-hexano, enquanto as fragdes contendo hidrocarbonetos
aromdticos e aquela contendo compostos polares foram eluidas
com 10 mL de n-hexano:diclorometano (1:1, v:v) e com 10 mL de
diclorometano:metanol (9:1, v:v), respectivamente. As solucdes
obtidas foram concentradas em evaporador rotatério e transferidas
para frascos de 2 mL previamente pesados. A evaporagdo do solvente
residual foi realizada sob fluxo de nitrogénio, havendo posterior
pesagem de cada fragdo.!>!

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

Foram injetados 2 UL de cada uma das fracdes de hidrocarbonetos
aromdticos em um cromatografo a gas Agilent Technologies 5890
acoplado a um espectrometro de massas Agilent Technologies 5973,
utilizando coluna capilar de silica fundida recoberta com DB-5 (J&W;
30 m x 0,25 mm d.i; d.f. = 0,25 mm). As condi¢des de andlise foram:
temperatura do forno mantida a 40 °C por 5 min, programacdo de
temperatura de 40 a 300 °C, 4 °C/min, mantendo em isoterma por 10
min, e temperatura do injetor a 290 °C. Foi utilizado hélio como gis
carreador, inje¢do com divisdo de fluxo (1/5) e ionizagdo por impacto
de elétrons (70 eV). As amostras foram analisadas por monitoramento
seletivo de fons (MSI), utilizando para identificac@o os fons diagnésticos
da Tabela 2. Algumas das amostras também foram analisadas no modo
varredura linear na faixa de 50-560 Daltons para a obteng¢ao dos espec-
tros de massas dos analitos e confirmagao de identificacdo dos mesmos.

Os picos detectados nos cromatogramas em MSI e referentes
aos analitos de interesse foram integrados e as razdes entre as areas
dos picos foram usadas na avaliagdo dos parimetros geoquimicos
analisados nos 6leos estudados.
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Tabela 2. fons diagnésticos (m/z) utilizados na identificagio de compostos
aromadticos por monitoramento seletivo de fons'®

Nome do composto fons (m/z)
Naftaleno 128
Metil-naftalenos 142
Dimetil-naftalenos 156
Trimetil-naftalenos 170
Tetrametil-naftalenos 184
Fenantreno 178
Metil-fenantrenos 192
Metil-dibenzotiofenos 198
Dimetil-dibenzotiofenos 212
Trimetil-dibenzotiofenos 226

Os compostos foram identificados por comparacdo dos
espectros de massas obtidos com os existentes na literatura,
bibliotecas eletronicas Wiley 275 e Nist Mass Spectral Database
(Nist, versdo 2.0, 2002), tempo de reten¢do, ordem de eluigdo,
bem como pelos perfis de distribuicio tipicos das classes e com-
paradas com amostra de 6leo utilizada como referéncia, assim
como dados da literatura.

As razdes de esteranos e de pristano/fitano utilizadas neste es-
tudo foram obtidas de trabalhos anteriores realizados pelo mesmo
grupo.'**Resumidamente, as fracdes dos hidrocarbonetos saturados
para as mesmas amostras de 6leo foram analisadas por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas utilizando monitoramento
seletivo de fons.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de parametros geo-
quimicos selecionados e calculados a partir das razdes das areas
obtidas por CG/EM-MSI dos hidrocarbonetos arométicos e saturados
que permitem caracterizar as amostras dos 6leos. Na Figura 1 séo
mostrados os cromatogramas de massas dos alquil-dibenzotiofenos
identificados para a amostra CA-99, enquanto nas Figuras 1S e 2S
(material suplementar) sdo apresentados os cromatogramas de massas
do naftaleno e os seus derivados alquilados para a amostra JE-371 e
os cromatogramas de massas do fenantreno e os seus alquilderivados
para a amostra SE-2, respectivamente.

Todos os compostos identificados estdo relacionados na Tabela
4. A numeragio segue a apresentada nos cromatogramas das Figuras
1, 1S e 2S (material suplementar).

Ambiente deposicional e origem da matéria organica

Diversos pardmetros para caracterizagio geoquimica do ambiente
deposicional a partir da andlise dos hidrocarbonetos aromdticos tém
sido relatados. Um exemplo € a razdo 4-metil-dibenzotiofeno/fenan-
treno (RMD).”!1%1516 Neste estudo, para avaliar a origem da matéria
organica, foi utilizado o grafico entre a razio pristano/fitano (Pr/Fi)
contra a razdo RMD.

Alguns autores sugerem que os valores dos parametros RMD <
1 e Pr/Fi < 1 indicam ambiente deposicional com cardter lacustre,
enquanto as razdes RMD < 1 e Pr/Fi entre 1 a 3 caracterizam am-
biente deposicional com carédter marinho.>!'” Resultados semelhantes
foram obtidos em outros trabalhos, quando foi verificado que estes
pardmetros s3o uma ferramenta util para caracterizacio do ambiente
deposicional
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Figura 1. Cromatogramas de massas dos ions: (A) m/z 198, caracteristico dos
metil-dibenzotiofenos, (B) m/z 212, caracteristico dos dimetil-dibenzotiofenos
e (C) m/z 226, caracteristico dos trimetil-dibenzotiofenos, demonstrando
a distribuigdo destes, para a amostra CA-99. A identificagao dos picos é
apresentada na Tabela 4

Acredita-se que a variabilidade das razdes Pr/Fi e RMD seja resul-
tante das condi¢des sulfato redutoras durante o processo deposicional,
principalmente pela presenga de compostos como acido sulfidrico
(H,S) e por polissulfurados (H,S,) interagindo com a matéria organica.
Entretanto, para que as reagdes sulfato redutoras sejam abundantes, os
sedimentos devem estar em condi¢des andxicas considerando que as
bactérias sulfato redutoras ocorrem obrigatoriamente em condicdes
anaerdbicas. Deve haver, portanto, quantidades significativamente al-
tas do fon SO,* e também baixa concentracdo de compostos redutores
metdlicos. Baseado neste principio, as razdes Pr/Fi e RMD promovem
uma base para a classificagdo de ambientes deposicionais, conforme
se verifica nos resultados de trabalhos anteriores.>'®

Utilizando-se estes parametros de origem, somente conseguiu-
se classificar quanto a origem as amostras da Bacia de Santos, onde
foi verificado que a maioria apresentou pardmetros classificando-as
como de origem marinha. Tais resultados foram concordantes com
aqueles encontrados em trabalhos anteriores a partir da andlise de
hidrocarbonetos saturados para as mesmas amostras.'® Para as demais
amostras, estes parametros nao foram conclusivos, isto €, as amostras
poderiam ser de origem marinha ou lacustre.

Evolucio térmica

Entre os pardmetros de evolucéo térmica que tém sido propostos
para os hidrocarbonetos aromdticos, podem ser citados o indice de
metil-fenantrenos (IMF) e a razdo de metil-naftalenos (RMN).2610
Neste estudo, os valores de diversas razdes entre as areas de picos
correspondentes a substancias ou a grupos de substancias selecionadas
foram empregados para avaliar e inferir a evolucdo térmica a partir
da estabilidade térmica de compostos aromaticos sulfurados como,
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Tabela 3. Razoes das fragdes dos hidrocarbonetos aromdticos e saturados para as 26 amostras de 6leo analisadas
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Hidrocarbonetos arométicos

4-MDBT/

Hidrocarbonetos saturados

Fen Naft Fen DBT
Amostra  Bacia® IMF RMN RDMN RTMN RTeMN RMD RMDBT RDMDBT RDMDBT RTMDBT Pi/Fi C,,000 C,, (S+R)
4/1 2,4/1.4 4,6/1,4 (38/40) S/(S+R) afP/(ooto +afB)
CA-99 CA 066 145 0,22 146 0,71 0,04 1,32 0,73 0,91 2,39 nd. 047 0,39
CA-111 CA nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,15 0,47 0,39
CA-77 CA 046 1,64 nd 1,07 n.d. 0,04 0,55 0,63 0,56 1,44 1,56 0,58 0,39
CA-79 CA 078 1,73 029 1,61 0,69 0,05 0,76 0,83 1,05 2,84 1,57 057 0,47
JE-374 JE 1,25 1,56 1,39 359 0,78 0,29 291 0,80 1,09 2,88 098 0,24 0,31
JE-371 JE 098 1,55 032 1,15 0,81 0,22 3,41 0,88 1,46 2,39 0,82 0,28 0,46
JE-121 JE 0,63 1,10 090 0,61 0,63 0,23 2,71 0,47 0,43 0,97 1,64 052 0,55
JE-491 JE 054 1,30 0,73 1,08 0,48 0,45 2,04 0,18 0,59 1,47 0,84 0,38 0,49
SE-1 SE 0,86 082 028 0,52 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,73 0,29 0,28
SE-2 SE 0,81 083 037 n.d. 0,46 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,30 0,34 0,40
SE-6 SE 0,68 058 0,15 n.d. 0,87 0,09 7,48 0,98 1,38 3,14 1,82 0,57 0,67
SE-11 SE 083 0.8 0,18 238 0,70 0,14 4,59 1,02 1,09 2,25 1,08 0,60 0,40
SE-95 SE 0,54 0,79 0,25 n.d. 0,49 0,21 3,93 0,29 0,62 0,96 2,31 0,50 0,30
SE-114 SE 0,67 0,69 0,14 0,63 084 0,33 3,47 0,67 0,97 1,74 0,85 0,53 0,62
SE-73 SE 0,55 094 026 0,78 n.d. 0,13 2,63 0,23 0,62 1,17 1,07 0,60 0,40
SE-77 SE nd. 1,27 026 205 0,78 0,11 2,03 043 0,60 1,65 0,11 0,50 0,40
SE-44 SE 1,01 0,10 0,10 029 0,88 0,08 12,55 0,37 1,95 4,80 2,00 0,00 0,00
AL-27 AL 0,70 090 0,17 1,41 0,76 0,13 5,46 0,67 0,87 1,89 nd. 0,59 0,59
AL-1 AL 0,70 092 0,20 n.d. n.d. 0,12 1,99 0,20 0,61 1,60 1,35 0,50 0,50
AL-4 AL nd. 091 nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,64 0,60 0,55
AL-9 AL nd. 1,04 nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,14 041 0,47
SA-A SA 085 220 nd n.d. n.d. 0,37 16,68 1,32 1,91 5,73 1,50 0,61 0,61
SA-B SA 0,81 1,61 nd. n.d. n.d. 0,25 5,72 0,73 1,04 2,17 1,40 0,61 0,56
SA-5 SA 0,79 125 031 1,02 n.d. 0,23 5,97 0,67 0,96 1,97 1,30 0,62 0,57
SA-6 SA 0,54 1,86 238 1,21 n.d. 0,04 7,30 1,05 1,30 2,94 1,50 0,59 0,55
SA-D SA 0,75 1,75 0,09 1,33 n.d. 0,10 3,31 0,58 1,02 2,50 1,40 0,50 0,46

(*): CA —Camamu-Almada; JE — Jequitinhonha; SE — Sergipe; AL — Alagoas; SA — Santos. Fen.: Fenantreno, Naft.: Naftaleno, 4-MDBT: 4-Metil-dibenzotiofeno,

DBT: dibenzotiofeno; n.d.: nao detectado.

por exemplo, a razdo 4-metil-dibenzotiofeno/1-metil-dibenzotiofeno
(RMDBT4/1)."17 Além desta, outras razoes também foram utilizadas,
dentre as quais 2,4-dimetil-dibenzotiofeno/1,4-dimetil-dibenzotio-
feno (2,4-DMDBT/1,4-DMDBT) e 4,6-dimetil-dibenzotiofeno/1,4-
dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT/1,4-DMDBT), obtidas através
do cromatograma de massa m/z 212; e, por ultimo, a razdo de
trimetil-dibenzotiofenos (TMDBT), obtido a partir do cromatograma
de massa m/z 226, sendo a razao entre o TMDBT (substancia 38)/
TMDBT (substancia 40).

Observa-se que a razdo do TMDBT (substancia 38)/TMDBT
(substancia 40), referentes aos trimetil-dibenzotiofenos (compostos
38 e 40, Figura 2), tende a aumentar conforme o nivel da evolucdo
térmica.'® Os valores obtidos dos pardmetros de evolugio térmica para
as amostras de 6leos das bacias estudadas apresentaram distribuicdes
semelhantes nas correlagdes RMDBT4/1 contra RDMDBT2,4/1,4,
RMDBT4/1 contra RDMDBT4,6/1,4 e RMDBT4/1 contra RTMDBT
(substancias 38/40), como ilustrado na Figura 2. Porém, uma amostra
da Bacia de Sergipe, SE-44, apresentou um valor maior para a razao
RMDBT4/1. Da mesma forma, uma amostra de 6leo da Bacia de

Santos, SA-A, também apresentou valor pronunciado para os para-
metros RMDBT4/1 (Figura 2) e RDMDBT2,4/1,4.
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Figura 2. Grdfico de correlagdo dos parametros de maturagdo RMDBT4/1
contra RTMDBT (38/40), referente as amostras de dleos estudadas
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Tabela 4. Relacao dos compostos identificados nas amostras de 6leo analisadas

Compostos identificados Pico
Naftaleno 1
2-Metil-naftaleno 2
1-Metil-naftaleno 3
2,6- + 2,7-Dimetil-naftaleno 4
1,3- + 1,7-Dimetil-naftaleno 5
1,6-Dimetil-naftaleno 6
1,4- + 2,3-Dimetil-naftaleno 7
1,5-Dimetil-naftaleno 8
1,2-Dimetil-naftaleno 9
1,3,7-Trimetil-naftaleno 10
1,3,6-Trimetil-naftaleno 11
1,3,5- + 1,4,6-Trimetil-naftaleno 12
2,3,6-Trimetil-naftaleno 13
1,2,7- + 1,6,7- + 1,2,6-Trimetil-naftaleno 14
1,2,4-Trimetil-naftaleno 15
1,2,5-Trimetil-naftaleno 16
1,3,5,7-Tetrametil-naftaleno 17
1,3,6,7-Tetrametil-naftaleno 18
1,2,4,6- + 1,2,4,7- + 1,4,6,7-Tetrametil-naftaleno 19
1,2,5,7-Tetrametil-naftaleno 20
2,3,6,7-Tetrametil-naftaleno 21
1,2,6,7-Tetrametil-naftaleno 22
1,2,3,7-Tetrametil-naftaleno 23
1,2,3,6-Tetrametil-naftaleno 24
1,2,5,6- + 1,2,3,5-Tetrametil-naftaleno 25
Fenantreno 26
3-Metil-fenantreno 27
2-Metil-fenantreno 28
1-Metil-fenantreno 29
9-Metil-fenantreno 30
4-Metil-dibenzotiofeno 31
1-Metil-dibenzotiofeno 32
4,6-Dimetil-dibenzotiofeno 33
2,4-Dimetil-dibenzotiofeno 34
1,4-Dimetil-dibenzotiofeno 35
Trimetil-dibenzotiofeno (substincia 36) 36
Trimetil-dibenzotiofeno (substancia 37) 37
Trimetil-dibenzotiofeno (substancia 38) 38
Trimetil-dibenzotiofeno (substincia 39) 39
Trimetil-dibenzotiofeno (substancia 40) 40
Trimetil-dibenzotiofeno (substancia 41) 41
Trimetil-dibenzotiofeno (substancia 42) 42

Neste estudo, o grifico de correlacio RMDBT4/1 contra
RTMDBT (38/40) foi o que melhor agrupou as amostras quanto ao
pardmetro de maturagdo, apresentando um coeficiente de correlagio
de 0,8588. A correlagdo dos pardmetros RMDBT4/1 contra RTMDBT
(38/40) permitiu um escalonamento das amostras quanto ao grau

Quim. Nova

de evolugdo térmica possibilitando, portanto, o agrupamento das
mesmas com rela¢do a maturidade. De modo geral, as amostras de
6leo da Bacia de Santos sao as mais maturas (SA-A e SA-6, além de
SA-B e SA-5). Este dado estd em acordo com o observado através
da andlise de diamantoides para estas mesmas amostras.'*!*!¢ Para a
amostra SE-44, por apresentar elevada maturidade, ndo foi possivel
a andlise dos parimetros de maturagdo utilizando os pardmetros
usuais de biomarcadores S/(S+R) e af/(coo+a3f) esteranos (nor-
malmente obtida utilizando o esterano com 29 atomos de carbono, o
etil-colestano; o3BC,, = 5ou(H),14B(H),17(H)-etil-colestano), pois
estes ndo foram detectados. Tal interpretacdo mostra-se adequada,
pois quanto maior a maturagdo, maior o craqueamento dos biomar-
cadores e hidrocarbonetos saturados.

As amostras de 6leo da Bacia de Jequitinhonha e Bacia de
Camamu foram as que apresentaram os menores valores em média
para ambos os parametros, caracterizando-as como as menos maturas
no grupo de 6leos das bacias avaliadas. Estas foram seguidas pelas
amostras da Bacia de Santos, as quais apresentaram maiores valores
para o pardmetro RMD4-1, assim como para a maioria das amostras
da Bacia de Sergipe, mostrando que as mesmas apresentam uma
maturagio intermedidria.

Em trabalhos anteriores com as mesmas amostras da Bacia de
Santos,'>!* 0s parimetros de evolugdo térmica obtidos através da fragdo
dos hidrocarbonetos saturados como, por exemplo C,,010t01 S/(S+R) e
C,(S+R) offp/(ooo+0o3B), apresentaram resultados indicando niveis
de maturidade elevados. Seus valores de equilibrio atingem a janela de
geracdo do 6leo entre 0,52 a 0,55 para Cyoi0io0 S/(S+R) e entre 0,67
a 0,71 para C,(S+R) affp/(coo+aff), onde se encontram na fase de
equilibrio entre os isomeros. Estas razdes sao utilizadas para medir a
evolugdo térmica da rocha geradora ao longo da zona imatura e parte
da zona principal de geracdo do 6leo (“janela de geragéo do 6leo”).!3 1
Isto estd de acordo com o que foi observado em relacéo ao parametro
RMDBT4/1 contra RTMDBT (38/40), também mostrando a elevada
maturidade das amostras. Pode-se afirmar, portanto, que os resultados
obtidos quanto a evolug@o térmica das amostras por meio de razdes
utilizando hidrocarbonetos aromaticos, sdo muito semelhantes aqueles
obtidos por razdes de hidrocarbonetos saturados mencionados acima
(Figura 3). Para este grafico, o coeficiente de correlagdo observado
foi de 0,7523. Isso demonstra a validade do uso dos hidrocarbonetos
aromdticos como indicadores de evolugio térmica a partir das razdes
calculadas neste trabalho. Para a avaliagdo da maturac@o, os hidrocarbo-
netos aromaticos apresentaram melhores resultados, pois possuem uma
maior resisténcia ao processo de degradacio (térmica e bioldgica).>>!?

Para amostras que se encontram super maturas, ou seja, cra-
queadas, os parametros de maturacdo baseados em biomarcadores
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Figura 3. Grdfico de correlagdo dos pardmetros de maturag¢do C,,00.0. S/
(S+R) contra C,, (S+R)oPPAoPP+aae), referente as amostras de dleos
estudadas. 00.0.C,, = S0 H),140(H), 1704 H)-etil-colestano
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saturados como os esteranos ficam alterados, estdao fora da faixa de
equilibrio ou, ainda, estes biomarcadores nfo sdo mais detectados.
Desta forma, os hidrocarbonetos aromaticos, por serem mais resis-
tentes ao processo de craqueamento, podem e devem ser utilizados.
Percebe-se que para estes obtém-se os melhores resultados. Como
os diamantoides, os hidrocarbonetos aromaticos sdo mais resistentes,
sendo excelentes parametros para avaliacio de amostras de elevada
maturagdo e craqueadas.

Por fim, dentre os compostos aromdticos analisados, os dados
obtidos através da andlise das fracdes dos compostos aromaticos
sulfurados foram os que melhor apresentaram resultados para
avaliar a evolugdo térmica. E importante notar que os valores dos
parametros de maturagao utilizados para correlacionar os 6leos sdo
de rochas geradoras de diferentes origens. Isto sugere que a mudanga
seja similar na distribui¢do dos compostos aromadticos sulfurados de
acordo com o aumento da maturacdo, das caracteristicas da litologia
e fdcies organica.'®

CONCLUSAO

A partir da avaliag@o dos pardmetros de origem utilizando a razio
4-metil-dibenzotiofeno/fenantreno (MDR) com a razao pristano/fita-
no (Pr/Fi) concluiu-se que as amostras de dleos das bacias estudadas
estdo provavelmente associadas com dois ambientes deposicionais
distintos: lacustre para as amostras da Bacia do Jequitinhonha e ma-
rinho para a maioria das amostras provenientes das bacias de Santos
Camamu-Almada, Sergipe e Alagoas.

A correlacdo dos pardmetros de evolugdo térmica, utili-
zando os compostos aromadticos sulfurados nas razdes 4-metil-
dibenzotiofeno/1-metil-dibenzotiofeno contra trimetil-dibenzotiofeno
(substancia 38)/trimetil-dibenzotiofeno (substincia 40) [RTMDBT
(38/40)], apresentou bons resultados, permitindo o escalonamento das
amostras quanto aos diferentes niveis de evolugao térmica. Isto permi-
tiu inferir o grau de maturidade para as mesmas, mostrando a maior
maturidade para as amostras da Bacia de Santos, niveis intermedidrios
para as amostras das bacias de Sergipe, Alagoas e Jequitinhonha, e
os menores niveis para as amostras da Bacia de Camamu-Almada.

A avaliacdo dos resultados obtidos a partir dos compostos
aromadticos sulfurados mostrou que os mesmos s3o muito tteis na
avaliagdo da evolugdo térmica da matéria organica. Os hidrocarbo-
netos aromdticos passam a ser uma ferramenta a mais a ser utilizada
na avaliagdo da maturidade de 6leos. No entanto, ndo apresentaram
bons resultados quanto a avaliacdo da origem.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S e 2S estdo disponiveis gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF.
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