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ABSTRACT

On the basis of the distribution and abundance of normal, the examined oils were classified
in four groups. The first group of samples (group 1) includes the oils A and B, with relatively large
amounts of n-alkanes. The oils C and D represent group ii, with the contents of n-alkanes in two
maxim at n-C, and n-C,; In the oils E and F, group iii, lower molecular n-alkanes are the most
abundant in the samples, n-C  ; as the major compound. The last group iv, oils G and H, show the
n-alkanes detectable at trace and the isoprenoids pristane and phytane as the major compounds
in the oils. This n-alkanes distribution indicates that biodegradation has not occurred to samples
from A to F, contrary to the samples G and H that are biodegraded. The tryciclic and triterpenoids,
m/z 191, show mainly the 17a (H),21B (H)-hopane series ranging from C,, to C, . The crude oil
samples A-B and G-H have relatively high tricyclic terpane indices, suggesting marine source.
Gammacerane was present in all the studied samples, but in high amounts in the G-H oils. The
distribution of tetracyclic steranes studied by RIC, m/z=217, showed that the most abundant
tetracyclic components in the non-biodegraded oils are the C,, steranes. Crude oils A-B and
G-H exhibit abundance of diasteranes. These two group also show P/F>1 and trycyclic terpane
higher than hopanes, what indicate marinhe origen. The four groups show different biomarkers
classes, suggesting different organic matter and depositional environmental conditions.

RESUMO

Com base na distribuicdo e abundancia da série homologa de n-alcanos os 8 6leos
estudados foram agrupados em 4 grupos: A-B (grupo 1); C-D (grupo ii); E-F (grupo iii) e G-
H (grupo iv). O grupo i apresenta distribuigdo de hidrocarbonetos saturados de n-C,, a n-C,,
com uma abundancia significativa de n-alcanos de cadeia longa (n-C,,—n-C,,), sugerindo como
precursores as plantas superiores de origem terrestres e as algas de a4gua doce. O grupo ii mostra
uma distribui¢do de n-alcanos de n-C, a n-C,, com ligeira acentuagdo de dois maximos, em
n-C . e n-C,,, classificando o 6leo com contribui¢do de lagos e mares. O grupo iii apresenta
abundancia significativa de n-alcanos de baixo peso molecular na faixa de n-C ; an-C ;, com
n-C . e n-C,, como os compostos principais sugerindo 6leos tipicamente marinhos. O grupo
v apresenta auséncia de n-alcanos, sugerindo a classificagdo de dleos biodegradados. Os
terpanos estudados pelo RIC m/z 191 apresentam séries homologas de triciclicos (C, a C,,) e
hopanos (C,, a C,;), com o composto 17a (H),21B (H)-hopano como principal. Todos os 6leos
apresentam Gamacerano. Este composto encontra-se em maior abundancia nos 6leos G ¢ H. A
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presenga de Gamacerano sugere salinidade no ambiente de geracdo dos 6leos. Os tetraciclicos
esteranos, estudados pelo RIC m/z 217, apresentam para os grupos i e iv (A-B e G-H) a relagao
diasterano/esterano alta. Estes dois grupos também apresentam razao pristano/fitano (P/F) maior
do que 1 (P/F>1) e abundancia de triciclicos terpanos maior do que hopanos indicando origem
marinha. Os grupos diferem nas diferentes classes de biomarcadores analisados o que sugere
diferente matéria organica e ambiente de deposi¢ao.

INTRODUCAO

O mapeamento de um reservatorio
baseado nas similaridades e diferencas na
composicao dos biomarcadores ¢ considerado
importante para definir os reservatorios.
Do ponto de vista analitico o petrdleo esta
dividido em: (1) compostos saturados do tipo
hidrocarbonetos apolares, os quais inclui
os compostos lineares, os ramificados e os
tri-, tetra- e pentaciclicos como terpanos e
esteranos; (i1) compostos aromaticos contendo
um ou mais anéis aromaticos como naftalenos,
fenantrenos e esteranos triaromaticos, e (iii)
compostos polares NOS como resinas e
asfaltenos (Hunt, 1996; Killops & Killops,
2005; Peters et al., 2005).

O petroleo na superficie da terra
encontra-se em um sistema tridimencional
que envolve: 1- a rocha geradora, 2- o
caminho de migragdo primaria e secundaria,
e 3- o reservatorio. Consequentemente a
composi¢ao quimica do petroleo depende do
tipo da matéria organica da rocha geradora, da
maturacao da rocha de origem, do caminho
da migragao e das alteragdes que ocorrem no
reservatorio (Hunt, 1996; Killops & Killops,
2005; Peters et al., 2005).

Apesar dos extensivos relatos na
literatura sobre a distribuicdo dos
biomarcadores do tipo hidrocarbonetos
saturados, em Oleos da bacia Sergipe-
Alagoas (Mello et al.,1988, 2000; Gongalves,
2002), poucos dados sdo reportados sobre a
concentracao destes compostos nos 0leos.
O presente trabalho discute os principais
biomarcadores das classes: n-alcanos,
isoprenoides, terpanos tric[iclicos, hopanos,
e esteranos de 8 petroleos da Bacia Sergipe-
Alagoas, dando énfase na concentragao
absoluta dos terpanos triciclicos, hopanos e
esteranos nos 6leos.
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Bacia Sergipe-Alagoas

A Bacia Sergipe-Alagoas foi formada
pela separacdo dos continentes africano
e sul-americano, através da rotagdo anti-
horaria do continente africano em relagao
ao sul-americano. A atividade exploratoria
da Bacia Sergipe-Alagoas data dos anos
1950s, resultando na descoberta de um
grande campo de hidrocarbonetos nos anos
1960s (Lana, 1990; Schenk, 2000). Esta
bacia contém uma das maiores acumulagoes
de petrdleos em aguas profundas da margem
brasileira, além das localizadas na bacia de
Campos. A bacia caracteriza-se por diferentes
tipos de 6leos como: marinho evaporitico;
lacustre de 4gua doce; lacustre salino e misto
marinho evaporitico + lacustre de d4gua doce
(Mohriak, et al., 2000; Mello et al., 2000). Os
0leos estudados foram coletados no Estado
de Sergipe, dentro dos limites da Bacia
Sergipe-Alagoas (Figura 1) e fornecidos pela
Petrobras.

METODOLOGIA

Amostras:

As amostras de oleos brutos (8) foram
fornecidas pela PETROBRAS setor Sergipe-
Alagoas, UN-SE-AL.

Separagado:

O dleo bruto (200 mg) foi transferido
com hexano para uma coluna cromatografica
(88 cm de comprimento x 1,4 cm de didmetro
interno) com 20 g de silica ativada a 60
°C por 24 horas. A coluna foi eluida com
hexano (100 mL) obtendo-se a fragdo
hidrocarbonetos saturados F1, e em seguida
com hexano/diclorometano 9:1 (100 mL) para
obter a fragdo hidrocarbonetos aromaticos
(F2), segundo Rebougas, 1992. O volume
das fragoes F1 e F2 foi reduzido a vacuo em
rotavapor até 2 mL, transferido para frascos
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Figura 1: Mapa da Bacia Sergipe-Alagoas na regido nordeste do Brasil

de 2mL, e concentrados com N, gasoso a 1
mL antes da anélise por CG/EM.

Analise por CG/EM: As analises
por cromatografia gasosa-espectrometria
de massas (CG/EM) foram realizadas em
aparelhos HP6890, com CG equipado com
injetor split/splitless, coluna capilar Supelco
SPB-1 (30 m x 0,32 mm x 2,0 mm) e Hélio
como gas de arraste. A programacdo de
temperatura para o CG: Alifatico-40 °C (0)-
10 °C/min -175 °C (0)-6°C/min -225 °C (0)
—300 °C (20); Aromatico- 40 °C (5)-4 °C/min
-300 °C (20). O detector EM operou com
energia de ionizacdo de 70 eV. As analises
foram realizadas no modo SCAN, com
massas variando de 50u a 550u, € no modo
SIM, monitoramento de ion caracteristicos

(m/z): 85; 183; 191, 217, 218.

ldentificacdo:

A identificagdo dos compostos e das séries
homologas foi efetuada por comparagdo dos
espectros de massas e tempo de retengdo com a
literatura (Philp 1985, Peters et al, 2005; Killops
& Killops, 2005) e com uma amostra de dleo
anteriormente identificada com auxilio de padrdes.

Quantificag¢do:
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A quantificagdao foi realizada com o
padrao interno esqualano e as areas estudadas
em cada RIC m/z caracteristico de cada
classe.

RESULTADOS E DISCUSSAO
n-alcanos

Os cromatogramas reconstituido de
ions, (RIC) m/z 85 (Figura 2) dos 0dleos
estudados apresentam diferencas significativas
na distribuicdo e propor¢do relativa dos n-
alcanos e dos isoprenoides, pristanos (P) e
fitanos (F) (Figura 2). Pela semelhanga na
distribuicdo dos n-alcanos os 6leos foram
agrupados em pares, resultando em quatro
(4) grupos diferentes de oleos: A-B (grupo
i); C-D (grupo ii); E-F (grupo iii) e G-H
(grupo iv). O grupo i apresenta distribuicao
de hidrocarbonetos saturados de n-C,, a n-
C,,, com uma abundéncia significativa de
n-alcanos de cadeia longa (n-C,,—n-C,) e
predominancia dos n-alcanos com carbonos
impares em relagdo aos pares (Figura 2).
Esta distribuicao ¢ uma caracteristica comum
aos Oleos que tém como precursores as
plantas superiores de origem terrestres e as
algas de dgua doce. O grupo ii mostra uma
distribui¢do de n-alcanos de n-C  a n-C,,
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Figura 2: RIC m/z 85 para distribuicdo dos n-alcanos nos 6leos estudados. Grupos: i (6leos A e B); i
(6leos C e D); iii (6leos E e F) e iv (6leos G e H).
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com ligeira acentuacdo de dois maximos, em
n-C e n-C_, (Figura 2) essas caracteristicas
classificam o 6leo como misturado ou de
transicdo, que teve contribuicdo de lagos e
mares. O grupo iii apresenta uma abundancia
significativa de n-alcanos de baixo peso
molecular na faixa de n-C ; a n-C,;, com
n-C . e n-C , como 0s compostos principais
e predominancia de n-alcanos impares sobre
n-alcanos pares. Situagdes como estas sdo
associadas a 6leos tipicamente marinhos, que
tém como precursores fitoplanctons e algas
marinhas (Philp, 1985; Mello et al., 1988).
O grupo iv apresenta auséncia de n-alcanos,
esse dado sugere a classificacao dos 6leos G
e H como biodegradados (Bost et al. 2001;
Peters & Fowler, 2002).

ISOPRENODES

No estudo de correlagdo 6leo-6leo a
razao pristano/fitano (P/F) ¢ muito usada para
indicar origem do Oleo. A Tabela 1 mostra
que os 6leos A-B (grupo i) e G-H (grupo
iv) apresentam a razao P/F maior do que 1
(P/F>1) sugerindo condig¢des ligeiramente
oxidas para o ambiente de deposi¢dao. Nos
6leos C-D (grupo ii) e E-F (grupo iii) a
relagdo pristano/fitano ¢ menor do que 1
P/F< 1, sugerindo ambiente de deposi¢cdo

anoxido (Killops & Killops, 2005; Peters et
al., 2005; Hunt, 1996). Com o aumento da
maturag@o ocorre o aumento de n-parafinas
o que resulta em valores menores do que 1 (<
1) para arelagdo pristano/n-C17 (Pr/n-C17) e
fitano/n-C18 (F/n-C18), como conseqiiéncia
Pr/n-C17 e n-C18 < 1 sdo indicativos de
maturagdo. No processo de biodegradagao
os n-alcanos sdo os primeiros compostos a
serem eliminados do 6leo o que faz a relagao
Pr/n-C , e F/n-C  ter valores maiores do
que 1 (> 1), logo Pr/n-C17 e F/n-C18 >1
sdo indicativos de biodegradagido (Hunt,
1996, Killops & Killops, 2005). Nos o6leos
estudados a relagdo P/n-C, < 1 (Tabela 1)
observada para os 6leos A, B, C, D, E e F,
sugere Oleos maduros. Os valores F/n-C
> ] para os oleos C-D (1,26); E-F (1,41),
Tabela 1, sugerem mistura de 6leos maduros
e imaturos, ou 6leos maduros de ambiente
marinho altamente redutor com algas (Hunt,
1996). Os oleos G-H apresentem valores P/
n-C . e F/n-C  >1 reforgando a classificagdo
dos mesmos como 6leos biodegradados.

Terpanos trciclicos e hopanos

Pelo RICm/z 191, (Figura 3) foi possivel
identificar em todos os 6leos uma distribui¢ao
tipica de terpanos triciclicos de C,; a C,, €

Tabela 1: Parametros de maturidade determinados nos m/z 85, 191 e 217 em um dos oleos dos pares

A-B; C-D; E-F; G-H.

Parémetro A C F G
Oleo Composto
P/F Pristano / Fitano 1.39 0.77 0.66 1.25
P/ n-C17 Pristano / n-Heptadecano 0.40 0.49 0.54 8.38
F/n-C18 Pristano / n-Octadecano 0.37 1.26 1.41 6.66
[18a(H)-22,29,30-Trisnorhopano (m/z
Ts/Ts+Tm 191)]/ [18a(H)-22,29,30-Trisnorhopano 0.56 0.30 0.83 0.50

(m/z 191)] + [17,18a(H)-22,29,30-
trisnorhopano (m/z 191)]

C29 abb / aaa +

[C29aBB (R+S)] / [C29aBP (R+S) + C29

0.47 0.27 0.41 0.34

abb aaa(R+S)] (m/z 217)

C29 20S / (20S +

C30 hop / C29 abb
%C27

[C29 aaaS]/[C29 aaaS + C29 aaaR]
20R) (m/z 217)

[C27aBB(S+R) / [C27apB(S+R] +

0.53 0.34 042 0.42
18.06 5.13 1.67 297
47.66 30.95 41.31 33.00

C28aBB(S+R) + C29aBR(S+R)x100

%C28

[C28aBBR(S+R)/[C27aBBR(S+R] +

23.59 2644 1850 24.11

C28aBR(S+R) + C29aBR(S+R)Jx 100

%C29

C29aBB(S+R) / [C27aBB(S+R] +

28.75 42.61 4019 42.89

C28aBB(S+R) + C29aBB (S+R)] x100

Gi% Gamacerano.

39 27 66 52
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Figura 3: RIC m/z 191, distribuic&o dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos nos 6leos. C, a C,,
triciclico terpano; Ts (18a(H)-trisnorneohopanos C,,); Tm (17&(H)-trisnorhopano C,,); C.,(17a(H), 21a(H)-

norhopano); C, (17a(H), 21a(H)-hopano); C,,

(17a(H), 21&(H)-homohopano); C,

, (bishomohopano) G

(Gamacerano). Estruturas moleculares das séries homologas na Figura 4.

terpanos pentaciclicos, com a série homologa:
18a(H)-trisnorneohopanos C,, (Ts); 17a(H)-
trisnorhopano C,., (Tm); 17a(H), 21B(H)-
norhopano C; 17a(H) 21B(H)-hopano C,;
17a(H), 21B(H)-homohopano C, ; gamacerano,
bishomohopano C,, e trishomohopano C,,. Os
compostos C,-17a(H) e C, -B(H)-hopano
sdo os compostos predominantes da classe
dos hopanos nos 6leos estudados (Figura 3).
As estruturas moleculares para os triciclicos
terpanos e hopanos estudadas pelo m/z 191
sdo mostradas na Figura 4. Todos os 6leos
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apresentam a proporcao relativa da série
homologa triciclicos terpanos de C,j a C,,
menor do que a distribuicao da série homologa
dos hopanos.

Os pares de 6leos A-B, C-D, E-F, e G-
H apresentam concentragao diferente para os
triciclicos terpanos, hopanos e gamaceranos
(Fig 5). A quantidade do C, hopano variou
bastante entre os grupos, 350ng/g nos
oleos E-F, 700ng/g e 800ng/g nos oleos
A-B e C-D respectivamente, e 1000ng/g
nos 6leos biodegradados G-H. Variagdes
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Pregnano

Esterano

na concentra¢ao de Gamacerano (Figura 5;
Figura 4) foram também encontradas entre
os 6leos, A-B (300ng/g), C-D (220ng/g),
E-F (240ng/g) e G-H (560ng/g). O valor
alto para gamacerano esta em concordancia
com o trabalho de Gongalves (2002),
em sedimentos do Morro do Barro e
Rio de Contas, formacao localizada no
Campo Camamu da margem continental
Brasileira.

O indice de Gamacerano (Gi)
(gamacerano/C, hopano x 100) mostrado na
Tabela 1 variou de 27% nos 6leos C-D, 39%
oleos A-B, 52% 6leos G-H, e 66% 0leos E-F
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Figura 4: Estruturas moleculares para terpano triciclico, h&pano? pregnano, diasterano, esterano e

gamacerano identificados nos 6leos.

(Tabela 1). Como Gamacerano ¢ resistente
a biodegradagdo, sua abundancia em 6leos
biodegradados em alguns casos ¢ acentuada,
0 que esta em concordancia com os dados
obtidos para os 6leos G e H (560ng/g/6leo).
No entanto estes 6leos G-H apresentam
baixos valores de Gi comparado com por ex.
Oleos E-F (Table 1). A concentracgdo alta de
C,,-hopane (1000ng/g, Figura 4) nestes 6leos
e 0 baixo valor de Gi sugere mistura de 6leos
biodegradados e ndo biodegradados.

Os 6leos com alto grau de biodegradacao
apresentam 25-norhopano, mas em alguns
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casos este composto esta ausente (Peters et
al., 2005; Hunt, 1996). Nos 6leos G-H nao
foi evidente a presenca de 25-norhopano no
m/z 177.

A maturidade térmica de um 6leo, com
mesma origem, pode ser medida através
do parametro Ts/(Ts+Tm), com valores
Ts/Ts+Tm < 1 sugerindo maturagdo para
o oleo (Philp, 1985; Lorenson et al., 2002;
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Seifert & Moldowan, 1978; Hunt, 1996).
Em todos os 6leos estudados foi observado
o valor Ts/(Ts+Tm) < 1 indicando assim
6leos maduros, porém este valor variou
significativamente entre 0.30 e 0.83 (Tabela
1). Oleos com mesma maturidade térmica
podem apresentar variacdes nos valores
Ts/(Ts+Tm), e neste caso estas diferencas
podem refletir diferengas na fonte de material
organica. Para os oleos estudados, estas
diferencgas sugerem diferentes origens.
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Esteranos

O RIC m/z 217 (Figura 6) apresenta
para os o6leos distribui¢ao similar para os
pregnanos, diasteranos e esteranos, com
estruturas moleculares mostradas na Figura
4. Os componentes mais abundantes dos
Oleos A-B, E-F sido os esteranos C,, com
percentagem entorno de 47,66% e 41,31%
respectivamente (Tabela 1). Estes compostos
sdo predominantes em matéria organica
marinha ou lacustre. Nos 6leos C-D e G-
H os esteranos C sdo os predominantes
(42,61% e 42,89%) sugerindo contribui¢do
de plantas superiores (Hunt, 1996). Os
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diasteranos estdo presentes em todos os 6leos.
A distribuigao de esteranos e diasteranos
auxilia na discriminacdo da fonte ¢ sdo
usados rotineiramente para agrupar os 6leos
com a mesma relacdo genética. A presenga
de diasteranos esta relacionada a ambiente
deposicional de origem lacustre ou marinho.
Em oleos de origem marinha evaporitica
ou carbonatica, estes compostos estdo
praticamente ausentes. Os oOleos estudados
apresentam uma abundancia relativamente
alta de diasteranos.

Os parametros de maturidade,
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relativo aos esteranos, por exemplo, C29
20S/(20S+20R) e C29 app/(acat+aBp),
Tabela 1, mostram variagdes para os oleos
estudados. O pardmetro C,,(ap/(app+aaa)
atinge o maximo entre 0,65 ¢ 0,75, um pouco
antes do pico de geragdo do 6leo (Killops
& Killops, 2005; Peters et al., 2005; Hunt,
1996). Os oleos estudados apresentam
para este parametro, Tabela 1, os valores
0,47 (A-B); 0,27 (C-D); 0,41 (E-F) e 0,34
(G-H) sugerindo 6leos pouco evoluidos
termicamente. O valor maximo para a razao
20S/(20S+20R) 0,55 encontra-se proximo ao
pico de geracdo do dleo (Killops & Killops,
2005; Peters et al., 2005; Hunt, 1996). Na
Tabela 1 os valores de 20S/(20S+20R) para
os Oleos estudados foi de 0,53 (A-B); 0,34
(C-D); 0,42 (E-F); 0,42 (G-H), indicam que
os 6leos diferem ligeiramente na maturidade.
Diferentes origem podem também serem
responsaveis por esta pequenas variagdes.

Na Figura 5 observa-se que a
concentragao absoluta de hopanos e esteranos
variou bastante entre os 6leos. No grupo i
(6leos A-B) os hopanos sao mais abundantes
do que os esteranos e diasteranos (Figura
5). A abundancia absoluta de esteranos
comparada a de hopanos ¢ alta para os
grupo i os hopanos sdo mais abundantes
do que os esteranos e diasteranos (Figura
5). A distribuicao dos constituintes de uma
mesma classe de biomarcadores foi 8 mesma
para todos os 6leos, porém a concentragao
absoluta foi diferente em cada 6leo. Conhecer
a quantidade absoluta destas classes de
biomarcadores em cada 6leo, auxilia no
mapeamento dos reservatorios.

CONCLUSOES

Os 6leos A, B, C, D, E, F e G, foram
agrupados em pares resultando em quatro
grupos: A-B (grupo 1); C-D (grupo ii); E-F
(grupo iii) e G-H (grupo iv).

-O grupo i apresenta distribuicdo de
hidrocarbonetos saturados de n-C  a n-
C,,, com uma abundéncia significativa de
n-alcanos de cadeia longa (n-C -n-C,),
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sugerindo como precursores as plantas
superiores de origem terrestres e as algas de
agua doce.

-O grupo ii mostra uma distribuicao
de n-alcanos de n-C,, a n-C,, com ligeira
acentuagdo de dois maximos, em n-C , € n-
C,,., classificando o 6leo com contribuigdo
de lagos e mares.

-O grupo iii apresenta abundancia
significativa de n-alcanos de baixo peso
molecular na faixa de n-C ; a n-C,, com
n-C , e n-C,, como os compostos principais
sugerindo Oleos tipicamente marinhos.

-O grupo iv apresenta auséncia de n-
alcanos, sugerindo a classificacao de 6leos
biodegradados.

-Nos 6leos C-D e E-F a razdo Pristano
(P)/Fitano (F) ¢ menor do que um (P/F<1),
sugerindo ambiente de deposi¢do sob
condig¢des redutoras (andxido).

-Nos 6leos A-B e G-H a razao P/F ¢
maior do que 1 (P/F>1) sugerindo ambiente
de deposi¢do sob condi¢des oxidantes
(6xidas).

-A relagdo P/n-C, <1 e Ts/Ts+Tm
< 1 sdo observados para os oleos A, B, C,
D, E, F, G e H sugerindo 6leos maduros.
Pequenas diferengas na maturidade térmica
dos oleos, sdo observados pelos parametros
C,,0Bp/(aaa+app) esterano.

-Todos os 6leos apresentam distribuicdo
tipica de terpanos triciclicos de C,;a C,, e
terpanos pentaciclicos com a série homologa:
18a(H)-trisnorneohopanos C,, (Ts),;
17a(H)-trisnorhopano C,, (Tm); 17a(H),
21B(H)-norhopano C,,,; 17a(H), 21B(H)-
hopano C,,; 17a(H), 21B(H)-homohopano
C,,; gamacerano, bishomohopano C,,, e
trishomohopano C,,. Os compostos C,-
170(H) e 21B(H)-hopano sdo os compostos
predominantes da classe dos hopanos

-O Gamacerano, um indicador de
salinidade de 4gua, esta presente em todos
os Oleos, com maior abundancia nos 6leos
G-H.

-Os componentes mais abundantes
no RIC m/z 217 dos 6leos A-B, E-F sao os
esteranos C27 com percentagem entorno de
47,66% e 41,31% respectivamente. Estes
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compostos sdo predominantes em matéria
organica marinha ou lacustre.

esta relacionada a ambiente deposicional de
origem lacustre ou marinho.

-Nos oleos C-D e G-H os esteranos
C,, sdo os predominantes (42,61% e
42,89%) sugerindo contribui¢do de plantas
superiores.

-Os diasteranos estdo presentes em

todos os oleos. A presenga de diasteranos
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