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Caracterizagao geoquimica
molecular de arenitos asfalticos
a partir da desagregacao
branda de asfaltenos

Resumo

Uma quantidade significativa de hidrocarbonetos, provavelmente remanes-
centes do “0leo original”, fica retido (ocluido) no interior da matriz de asfaltenos
e protegido dos processos de alteracdo secundaria que ocorreram posteriormente
nos reservatorios de petroleo. Neste trabalho fez-se uma reacdo de oxidagio dos
asfaltenos usando NalO,-NaH, PO, em amostras de arenitos asfalticos, com o
intuito de liberar os hidrocarbonetos ocluidos e recuperar a informagio geoqui-
mica molecular original dessas amostras fortemente degradadas por processos
pos-deposicionais. Os resultados obtidos a partir da analise SARA e do monito-
ramento seletivo dos fons-fragmentos em #1/z 85,177,191 e 217 revelaram que
os componentes do petréleo estavam protegidos pela estrutura asfalténica e que
a reagao de oxidagao foi eficiente na sua liberacdo. Além disso, observou-se que a
severa biodegradagao presente nos maltenos livres e ausente nos ocluidos interfere
e mascara 0os parametros geoquimicos. Portanto, concluiu-se que o estudo dos
biomarcadores ocluidos em estruturas asfalténicas é uma ferramenta valiosa na
interpretacao de parametros geoquimicos para caracterizacao de petroleos, visto
que estes sao remanescentes do “6leo original”.

Palavras-chave: arenitos asfalticos, biodegradagao, asfaltenos, biomarcadores ocluidos.

Abstract

A significant quantity of hydrocarbons, probably remnants of the “original
oil”, is retained (occluded) within the asphaltene matrix and protected from
the secondary alteration processes that occurred subsequently in the petroleum
reservoirs. In this work, it was done an oxidation reaction of asphaltenes using
NalO,-NaH PO, in samples of tar sands in order to release the occluded hydro-
carbons and recover the original molecular geochemical information of these
samples beavily degraded by post-depositional processes. The results obtained
from the SARA’s and selective fragments-ions monitoring into m/z 85,177, 191
and 217 revealed that the components of petroleum were protected by asphaltene
structure and the reaction of oxidation was efficient in this release. Moreover,
it was observed that severe biodegradation present in the free malthenes and
absent at occluded, interferes and mask the geochemical parameters. Therefore,
it was concluded that occluded biomarkers study in asphaltene structures is a
valuable tool in the interpretation of geochemical parameters for petroleum
characterization since these are remainings of the original oil.

Keywords: tar sands, biodegradation, asphaltenes, occluded biomarkers.

Geochimica Brasiliensis 27(2): 161-172, 2013 161



1. INTRODUCAO

O petroleo é constituido por uma fragio de maltenos
que inclui hidrocarbonetos (HCs) saturados, aromdticos
e resinas, e por uma fra¢ao de asfaltenos, que sio macro-
moléculas de alto peso molecular (Speight 1994, Mansoori
1997, Calemma et al. 1998, Gawrys & Kilpatrick 2005)
definidos em relagdo a sua solubilidade (Giirgey 1998, Seidl
et al. 2004, Badre et al. 2006). Os asfaltenos sao insolaveis
em #n-alcanos de baixa massa molecular, como n-pentano,
n-hexano ou n-heptano, e soliveis em tolueno ou benzeno
(Mansoori 1997, Calemma et al. 1998).

O estudo geoquimico molecular das fragoes do petroleo,
baseado na andlise de biomarcadores, auxilia na identificacao
e avalia¢do das rochas geradoras, no melhor entendimento
sobre 0s processos que envolvem sua deposicao, formacio e
preservacao da matéria organica, além da geragio e migragio
do éleo, visando orientar a exploracdo para dreas mais favo-
raveis a existéncia de acumulagdes comerciais de 6leo e gas.
E possivel também, por meio da anilise de biomarcadores,
estudar e avaliar os processos secunddrios que ocorrem ap0s
o 6leo ter sido acumulado no reservatério.

Para uma andlise molecular mais adequada para fins
de exploracdo, é conveniente fazer a separagao de maltenos
e asfaltenos, normalmente por meio da precipitacio com
solvente. No entanto, devido a sua natureza polar e coloidal,
os asfaltenos podem absorver e/ou adsorver algumas das
moléculas presentes na fragio malténica, formando aglo-
merados (“gaiolas”) com essas moléculas ocluidas (Giirgey
1998, Azevedo et al. 2009). Devido a isso, a separacdo das
fra¢des normalmente ndo é completa e pode ocorrer distor-
¢do na interpretacdo das informacoes geoquimicas obtidas a
partir da andlise de hidrocarbonetos saturados e aromaticos,
incluindo os biomarcadores. Entdo, se os perfis de biomarca-
dores podem ser alterados pelo processo de precipitagdo de
asfaltenos, os estudos de correlacio 6leo-6leo e 6leo-rocha
geradora, avaliacdes dos ambientes paleodeposicionais, da
maturidade, da biodegradacio e de outros parametros geo-
quimicos importantes para a exploracdao (Mackenzie 1984,
Moldowan et al. 1985), também podem ser comprometidos
(Gurgey 1998). Além disso, o petrdleo ainda esta susceti-
vel a diversas altera¢des pds-acumulacdo no reservatorio
(Tissot & Welte 1984). A variabilidade que essas alteracoes
provocam nas caracteristicas fisico-quimicas ocorre devido
a biodegradagio, lavagem por dguas mete0ricas (water
washing), alteracao térmica, desasfaltamento ou segregac¢io
gravitacional. Assim, o escoamento de hidrocarbonetos do
reservatorio ou a adi¢do deles a partir das rochas geradoras
ativas pode modificar o 6leo original.

A circulagio de dguas meteoricas transforma os 6leos
leves em Oleos pesados e a alteragdo térmica os leva a con-
densados e gas, acompanhados do desasfaltamento natural
e da formagdo do pirobetume no reservatéorio. Todos estes
fatores influenciam na economia de uma descoberta de pe-
tréleo, sendo entdo de grande importancia entender e prever
esses processos para estimar o valor do petrdleo que pode
ocorrer em um prospecto (Hunt 1996).
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Dentre esses processos de alteracdo secundaria do pe-
tréoleo, a biodegradacdao ganha destaque por ser o processo
de alteracdo secunddria mais importante e devido ao volume
de 6leo pesado que tem sido explorado ao redor do mundo.
Esta alteragio € atribuida a acdo de micro-organismos dis-
tintos (Milner et al. 1977, Connan 1984, Palmer 1983, Blanc
& Connan 1994, Peters et al. 2005, Da Cruz et al. 2008, Da
Cruz et al. 2011) e estd vinculada a determinadas condigoes
geoldgicas e geoquimicas que permitem melhorar a vida mi-
crobiana, tais como as existentes na interface 6leo-dgua em
um reservatorio de petrdleo (Larter et al. 2006, Da Cruz &
Marsaioli 2012). Segundo Peters et al. (2005), as condi¢oes
6timas estdo diretamente relacionadas ao facil acesso ao
petréleo e nutrientes inorganicos (como o fosforo e tragos
de metais) presentes em reservatOrios com temperaturas
inferiores a 80 °C, que sdo condicOes essenciais para a so-
brevivéncia dos micro-organismos. Além disso, é necessario
que a rocha tenha permeabilidade e porosidade suficientes
para permitir a difusio dos nutrientes e que a salinidade
da dgua da formacdo nao ultrapasse o limite de 150 ppm.
Associado a todas essas condicoes, é imprescindivel a pre-
senca dos micro-organismos biodegradadores e a auséncia
dos nio-biodegradadores de hidrocarbonetos, os quais sdo
considerados como “venenos naturais”, visto que sdo tole-
rantes as condi¢des dos reservatorios e inibem e/ou limitam
o crescimento e atividade enzimatica dos micro-organismos
degradadores (Da Cruz 2009, Da Cruz & Marsaioli 2012).

Os efeitos mais notdveis da biodegradacio envolvem
a perda dos compostos mais leves, com a remoc¢io seletiva
iniciando-se preferencialmente pelos n-alcanos, alquilciclo-
exanos, seguida da remog¢ao dos isoprenoides aciclicos e
dos biomarcadores terpanos biciclicos, esteranos, hopanos,
diasteranos e esteroides aromdticos, com produgio de novos
compostos como produtos da biodegradacio, tais como 17a,
25-norhopanos e 4cidos carboxilicos (Chosson et al. 1992,
Moldowan et al. 1992, Peters & Moldowan 1993, Da Silva
2008, De Lima et al. 2010, Da Cruz & Marsaioli 2012).

Segundo relatos da literatura (Behar et al. 1984,
Ekweozor 1984, Ekweozor 1986, Peng et al. 1997, Peng et al.
1999, Liao & Geng 2002, Azevedo et al. 2009), as moléculas
aprisionadas (ou ocluidas) nas estruturas asfalténicas ficam
protegidas e pouco afetadas pelas alteragdes secundarias,
acreditando-se que sejam remanescentes do “dleo original”,
e podem, portanto, ser utilizadas para estudos geoquimicos
de amostras com elevado nivel de biodegradaciao. Com isso,
pode-se ter uma interpretacdo confidvel dos parametros
geoquimicos utilizados para caracterizar o petroleo original.

Com o intuito de liberar os biomarcadores ocluidos,
técnicas como pirdlise de asfaltenos, reducdo quimica e
oxidagoes catalisadas com ruténio ja foram empregadas
sem grande sucesso. Atualmente tém se utilizado reacdes de
oxidacdo branda com resultados mais satisfatérios para a
liberagdo dessas moléculas (Liao & Geng 2002, Liao et al.
2006a, Liao et al. 2006b, Azevedo et al. 2009). A oxidagio
branda despolimeriza a molécula de asfalteno separando



0s grupamentos aromadticos, e as pontes que ligam estes
grupamentos sio convertidas em cadeias periféricas com
grupos carboxilicos terminais (Azevedo et al. 2009). Assim,
os hidrocarbonetos obtidos apds a reagio de oxidagiao ndo
serdo gerados pelo craqueamento das ligacdes (ou seja,
nada da porcdo alifitica quimicamente ligada a molécula
de asfalteno), mas sim remanescentes do “6leo original”
ocluidos pela molécula de asfalteno (Liao & Geng 2002,
Azevedo et al. 2009).

Como os asfaltenos sio um dos componentes mais
polares nos reservatérios de dleo, existem fortes interagdes
entre suas moléculas, fazendo assim com que as mesmas se
tornem susceptiveis de se agregar, mesmo em baixa concen-
tragdo. Para certificar-se de que a degradacdo de asfaltenos
pode ser realizada eficazmente, é necessdrio reduzir essas

1.1.  Arenitos asfalticos da Bacia do Parana

As ocorréncias de arenitos asfilticos tém sido atri-
buidas ao Sistema Petrolifero Irati-Piramboia, regido do
Anhembi, estado de Sdo Paulo, induzidas por maturagio
andomala de folhelhos betuminosos da Formacio Irati, a
partir de intrusdes igneas dos basaltos da Formag¢io Serra
Geral, com volume estimado de 6 milhdes de barris de 6leo
na area centro leste de Sio Paulo (Thomaz Filho 2008).
Os arenitos asfalticos ou tar sands sio arenitos preenchi-
dos naturalmente por hidrocarbonetos pesados, como o
asfalto, tendo perdido as fragdes mais leves por processos
secunddrios, como a biodegradacio (Garcia et al. 2011,
Martins 2013). Sua exposi¢ao em afloramentos proporciona
excelente oportunidade para avaliar o modelo exploratério

2. MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas quatro amostras de 6leo pesado
separadas de rochas do reservatorio coletadas nas Fazen-
das da Mina e Betumita, borda leste da Bacia do Parana
no estado de Sao Paulo. As amostras (60 g da rocha pul-
verizada) foram submetidas a extracao em Soxhlet com
300 mL de n-pentano durante 20 horas para obteng¢do
dos maltenos. Para extracao dos asfaltenos utilizou-se
uma mistura de cloroférmio:metanol (95:5 v/v) durante
46 horas. O asfalteno obtido foi lavado com n-pentano
para eliminar os possiveis interferentes que poderiam
ficar adsorvidos em sua superficie. Os asfaltenos obti-
dos foram concentrados por evaporacao do solvente,
pesados e submetidos a reacao de oxidacdo branda com
NalO, e NaH,PO, segundo metodologia descrita por
Azevedo et al. (2009).

Os maltenos obtidos antes e ap6s a reagao de oxi-
dacdo foram pesados e submetidos ao fracionamento em
coluna cromatogréifica de silica gel utilizando n-hexano
para obten¢do dos hidrocarbonetos saturados (F1);
n-hexano:diclorometano (8:2 v/v) para os hidrocarbonetos
aromaticos (F2) e diclorometano:metanol (9:1 v/v) para
os compostos polares (F3). Os hidrocarbonetos saturados
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interagdes polares. A adicdo de reagentes que possuem os
protons H* pode atender a essa exigéncia. O proton H* pode
interagir eficazmente com as posigdes polares das moléculas
de asfalteno e, desse modo, reduzir as interagdes polares.
Portanto, a reagao de degradacio de asfalteno em meio 4cido
é preferida (Liao & Geng 2002).

Baseado neste contexto e com o intuito de ampliar o
conhecimento sobre o fendmeno natural de biodegradagio
em reservatorios de petrdleo, o objetivo deste trabalho foi
realizar um estudo comparativo dos biomarcadores presentes
nas fragdes malténica (maltenos livres no petrdleo) e asfal-
ténica (maltenos ocluidos) das amostras de arenito asfaltico
da Formacio Piramboia, Bacia do Paran4, e enfatizar a im-
portancia geoquimica deste estudo levando em consideracdo
a influéncia da biodegradacdo nos parimetros avaliados.

ou mesmo para caracterizar potenciais reservatorios. O 6leo
extraido dos arenitos asfilticos € caracterizado como pesado
(aproximadamente 5° API), “imaturo”, de alta viscosidade
e com médio a alto teor de enxofre (2 a 3% em peso), onde
a maturacdo da matéria organica ocorreu principalmente
devido a a¢do térmica das intrusdes igneas na Bacia do Pa-
rand, caracterizando-o como um sistema petrolifero atipico
(Cerqueira & Santos Neto 1986, Trigtiis 1986, Thomaz Filho
2008). Andlises geoquimicas por meio de biomarcadores re-
velam que a maior parte do 6leo recuperado nesta Formagio
possui dominancia de z-alcanos de elevado peso molecular,
abundincia de gamacerano e evidéncias de elevados niveis
de biodegradagio (Martins 2013).

foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a de-
tector de ioniza¢io em chama (CG-DIC) e por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) para
obtencdo dos pardmetros geoquimicos. As condi¢des de
andlise por CG-DIC foram: cromatégrafo Agilent 6890N,
utilizando ar sintético, H, e N, como gases de chama, coluna
capilar de silica fundida HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
e programacdo linear de temperatura de 40°C a 320°C
(2,5°C/min) por 18 minutos. A temperatura do injetor e
do detector foi de 280 e 340°C, respectivamente. Para o
CG-EM utilizou-se cromatdgrafo Agilent 6890N, acoplado
aum analisador seletivo de massas Agilent 5973-MSD, ope-
rando com uma fonte de elétrons com energia de ionizagio
de 70 eV, coluna capilar de silica fundida do tipo DB-5MS
(30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) e programacdo linear de
temperatura de 60°C por 2 min (22°C/min)-200°C por
3 min (3°C/min)-320°C por 25 minutos. A temperatura do
injetor e da linha de transferéncia foi de 280°C. Utilizou-se
o método de monitoramento seletivo de ions (SIM - Selected
Tons Monitoring) de acordo com cada classe de compostos
avaliados. Foi injetado 1 pLL da amostra diluida em 7-hexano
na concentra¢ao de 0,02 mg/pL.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A anilise SARA é comumente utilizada como um estudo
preliminar dos componentes predominantes no petréleo.
No entanto, ndo é possivel, somente com esta analise, obter
maior detalhamento da composicdo do petrdleo, o que é feito
com o uso de outros métodos de andlise. Ainda assim, este
conhecimento preliminar se faz necessario para diferenciar
grupos de amostras e, por isso, foi utilizado neste trabalho
com o intuito de visualizar as diferencas entre os maltenos
livres e os ocluidos na estrutura asfalténica. A diferenca entre
os maltenos livres (ML) e os ocluidos (MO) em termos de
componentes SARA (saturados, aromdticos, resinas e asfal-
tenos) pode ser observada por meio do diagrama terndrio
da Figura 1.

Os maltenos livres apresentaram teor de resinas e as-
faltenos (64-72%) bem maior do que o teor de saturados
(16-27%) e de aromaticos (9-18%), evidenciando que todas
as amostras sao biodegradadas, sendo que a amostra 12 foi a
que apresentou maior teor de compostos polares (72%). Por
outro lado, observa-se que a fra¢io ocluida pelo asfalteno
das amostras 09, 12 e 25 apresentou um teor mais elevado
de hidrocarbonetos saturados e aromaticos quando compa-
rado a fracdo de malteno livre. Isto mostra que a estrutura
asfalténica preserva os n-alcanos da biodegradacio. Segundo
Liao e Geng (2002) isso ocorre porque a fracio asfalténica
aprisiona e protege a fracio malténica, preservando assim os
compostos saturados e aromdticos dos processos de altera-
¢do secunddria. De forma andloga, Azevedo et al. (2009), em
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seu trabalho, concluiram que houve uma prote¢io dos 6leos
ocluidos pelas estruturas asfalténicas, possibilitando assim
uma analise geoquimica do 6leo original. A amostra 26, ao
contrario, apresentou um menor teor de hidrocarbonetos
saturados quando comparado a fragdo livre. Isso pode ser
atribuido a pouca quantidade de amostra utilizada na reagdo
de oxidacdo, perdas durante o procedimento experimental
ou, ainda, a baixa reatividade do asfalteno dessa amostra
frente ao tratamento oxidativo.

Os percentuais de saturados e aromaticos para a fragao
ocluida em relagdo a massa inicial de asfaltenos precipitados
para as quatro amostras foram de 0,34; 0,09; 0,53; 0,19 e
0,32; 0,17; 0,56 e 0,50% respectivamente. Os diferentes
valores podem ser atribuidos as diferengas estruturais entre
os asfaltenos dessas amostras, ou ainda que o asfalteno da
amostra 25 (que apresentou maiores porcentagens, 0,53 %
para HCs saturados e 0,56% para aromadticos) seja mais
reativo face ao tratamento oxidativo.

Com o intuito de detalhar a composi¢ao do petréleo, um
dos resultados mais significativos deste trabalho foi observa-
do a partir da analise do ion-fragmento m/z 85 (Figura 2),
onde foi possivel observar a liberagdo dos hidrocarbonetos
que estavam ocluidos na estrutura asfalténica, em contraste
com a auséncia desses compostos nos maltenos livres.

Nos cromatogramas da Figura 2 observa-se, para todas
as amostras de malteno livre, a auséncia de n-alcanos de bai-
xa a alta massa molecular e a sua preservagdo pela estrutura
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asfalténica com uma distribui¢io unimodal, e ocorréncia dos
hidrocarbonetos de alta massa molecular nas amostras de
malteno ocluido. A analise do perfil em #1/z 85 é mais uma
evidéncia do eficiente fendmeno de protecao dos compostos
ocluidos pela estrutura asfalténica, comprovando a sua utili-
dade para obter informagdes sobre origem e paleoambiente
deposicional do dleo original.

As Figuras 3 e 4 mostram uma comparagao entre os
cromatogramas para os ions-fragmentos m/z 191 (andlise
de terpanos) e m/z 217 (andlise de esteranos), respectiva-
mente, obtidos tanto para os maltenos livres quanto para
os maltenos ocluidos.

A Tabela 1 apresenta os parimetros geoquimicos ava-
liados para os maltenos livres e ocluidos.

Com o aumento da biodegrada¢io, os valores das ra-
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Comparagdo entre maltenos livres e
ocluidos utilizando monitoramento do
fon-fragmento m/z 85.

Costa F.L. et al.

z0es Pr/n-C17 e F/n-C18 tendem a aumentar, uma vez que os
n-alcanos sdo preferencialmente biodegradados. Nas amos-
tras com biodegradacio moderada (nivel 3 na escala de
Peters & Moldowan, PM), as razoes Pr/n-C17 e F/n-C18 sao
mais elevadas em relacdo aos 6leos ndo biodegradados ou
com biodegradacao leve (PM 2). Em contrapartida, em 6leos
severamente biodegradados (PM>6), essas razdes tendem
a zero devido a auséncia destes compostos, observando-se
apenas uma elevacdo na linha base (aumento da UCM).
A razdo Pr/F normalmente é utilizada para avaliar o am-
biente deposicional e a matéria organica que deu origem a
este 6leo (Peters et al. 2005, Marynowski et al. 2007). Neste
trabalho, observou-se a presenga de pristano (Pr) e fitano
(F) com predominancia de Pr sobre F nas amostras 09 e 26
(razdo das areas dos picos Pr/F>1, Tabela 1) nos maltenos

<
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Amostras

Parametros

geoquimicos Malteno livre Malteno ocluido
uimi

AM 09 AM12 AM25 AM26 AM09 AM 12 AM 25 AM 26

Pr/F 1,48 nd* 078 104 093 0,63 0,52 0,55

Pr/n-C17 069 nd 381 129 046 1,16 044 0,86

F/n-C18 033 nd 1347 127 043 040 045 0,45

H29/H30 0,86 7,41 069 0,65 1,03 126 127 087

Tric/ Hop 013 033 0713 0711 022 020 024 017

H32S/(S+R) 0,58 041 0,56 0,56 0,61 0,59 0,555 0,56

Ga/H30 0,66 10,25 0,80 0,87 0,69 032 030 0,87
25-Nor/H30(191) 0,21 0,78 028 027 0,15 006 0,03 0,18
S/(S+R)(C29aa) 0,73 nd 048 047 049 0,59 047 0,41
BR/(aa+tPB)(C29) 0,50 025 046 0,57 044 044 034 034 Tabela 1
M30/H30 027 2,49 024 025 017 012 0,3 0,20 Parametros geoquimicos calculados
DIA/REG 029 0,10 016 0715 076 0,0 0,13 0,15

nd: ndo determinado

para os maltenos livres e ocluidos.

Pr/F: Pristano/Fitano; Pr/n-C17: Pristano/n-alcano C17; F/n-C18: Fitano/n-alcano C18; H29/
H30: 17a(H),21p(H)-C30-norhopano/17a(H),21p(H)-hopano (m/z 191); Tric/Hop = (Tr20 +
Tr21 +Tr22 + Tr23 + Tr24 + Tr25S + Tr25R + Tr28S + Tr28R + Tr29S + Tr29R + Tr30S + Tr30R)/
(Ts +Tm + H29 + H30 + H31S + H31R + H32S + H32R + H33S + H33R + H34S + H34R + H35S
+H35R) (m/z191); H32S/(S + R) = 17a(H),21p(H)-bishomohopano (22S)/17a(H),21B(H)-
bishomohopano (22S + 22R) (m/z 191); Ga/H30 = gamacerano/17a(H),21p3(H)-hopano (m/z
191); 25-Nor/H30 = 170(H),21p(H)-25-norhopano/17a(H),21B(H)-hopano (m/z 191); S(S+R)
(C29a0a) = C290aaS/(C29aaas + C29aaaR) (m/z 217); PP/ (aa + BP) (C29) = (C29appS +
C29aBPR)/( C29a0asS + C29aBPR + C29aBPS + C29aaaR) (m/z217); M30/H30 = 17B(H),2Ta(H)-
moretano/17a(H),21B(H)-hopano (m/z 191); DIA/REG = (DIA27S + DIA27R)/(C27a0aS +
C27afBBR + C27apPS + C27aaaR + C28aaas + C28apPR + C28afPS + C28aaaR + C29a0asS +

C290BPR + C290PBS + C29aaR) (m/z 217).

livres. Na amostra 25 o fitano é o isoprenoide predominante,
e na amostra 12 observa-se auséncia de ambos isoprenoides.
Por outro lado, nos maltenos ocluidos observou-se predo-
minancia de F sobre Pr (razdo das dreas dos picos Pr/F<1,
Tabela 1) para todas as amostras. Isto mostra que a razio
Pr/F deve ser usada com cautela para monitorar biodegra-
dacido de 6leos em reservatorio (Sun et al. 2005).

Baseando-se somente nas razdes Pr/n-C17 e F/n-C18,
observa-se que a amostra 09 para os maltenos livres possui
os valores mais baixos, indicando que os #z-alcanos estio em
maior abundancia relativa comparado aos isoprenoides, e
que esta é a amostra menos biodegradada. Por outro lado,
a amostra 12 possui o maior nivel de biodegradag¢io, visto
que foi observada a auséncia tanto dos #-alcanos quanto
dos isoprenoides e, por isso, as razdes nao puderam ser cal-
culadas. Nas amostras 25 e 26 os valores das razdes estdo
relativamente altos, indicando que os isoprenoides estio
em maior quantidade do que os #-alcanos e, comparadas
com as demais, tais amostras encontram-se moderadamente
biodegradadas, sendo que a amostra 25 apresenta um maior
nivel de biodegrada¢io do que a amostra 26.

De maneira geral, todos os cromatogramas em m/z
191 obtidos para o malteno ocluido apresentaram o perfil
caracteristico de um 6leo nao biodegradado. A distribui¢io
dos compostos H29 e H30 se mantém quase na mesma
propor¢do entre os maltenos livres para as amostras 09, 25
e 26. Em contrapartida, ocorre um aumento significativo
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da razao H29/H30 para a amostra 12 (Tabela 1), sugerindo
que o H29 é mais resistente a biodegradacao que o H30
em amostras severamente biodegradadas (PM>6). Segundo
Peters et al. (2005), esta razdo também pode ser avaliada
com rela¢do a maturacdo, pois o norhopano (H29) é mais
estavel que hopano (H30) em altos niveis de maturidade
termal. Assim, sugere-se que os maiores valores da razio
H29/H30 para as amostras 09, 12 e 25 nos maltenos oclu-
idos, as quais estio mais protegidas da biodegradacio, se
deve a maior maturidade térmica quando comparada com
a amostra 26 (H29/H30<1).

Ainda de acordo com a Figura 3, observa-se que ha
um aumento significativo do gamacerano entre os maltenos
livres. Isso se deve ao fato de que quanto maior a biodegra-
dacdo maior serd a abundancia do gamacerano (Ga), visto
que este apresenta uma maior resisténcia a degradacdo
microbiana quando comparado ao 17a(H),218(H)-hopano
(H30). Isto faz com que a razdo Ga/H30 seja maior nas
amostras de malteno livre, principalmente na amostra 12
(Ga/H30 = 10,25, Tabela 1), quando comparada as amos-
tras de maltenos ocluidos, os quais estio mais protegidos
da biodegradacio, fazendo com que a razio Ga/H30 seja
menor (Tabela 1).

Com relagio aos terpanos triciclicos, para as amostras
09,25 e 26 o perfil de distribui¢ao das fracoes livre e ocluida
é similar, estando apenas alguns compostos com maior abun-
dancia para o malteno ocluido. O mesmo nio ocorre para a



amostra 12, onde a maior parte dos terpanos triciclicos do
malteno livre foi consumida pela biodegradacio. No traba-
lho realizado por Liao e Geng (2002) na Bacia de Songliao
(China), observou- se que os terpanos triciclicos de C20 até
C26 estavam ausentes para as amostras de malteno livre,
mas estes MeSMOs terpanos estavam presentes nas amostras
de malteno ocluido, e ainda apresentaram maior abundancia
relativa do que a dos terpanos pentaciclicos. Para Azevedo
etal. (2009), entretanto, os compostos terpanos triciclicos de
C20 a C26 foram obsevados tanto para o malteno livre como
para o ocluido, notando-se ainda que os terpanos triciclicos
estavam em maior quantidade do que os terpanos pentaci-
clicos nos dois casos. Neste trabalho também se observou a
presenca desses compostos tanto para o malteno livre quanto
para o malteno ocluido, com excegdo da amostra 12 livre,
na qual alguns terpanos triciclicos estio ausentes.

Outro resultado observado foi 0 aumento do composto
25-norhopano em todas as amostras de maltenos livres. Isso
se deve ao fato de que com o aumento da biodegradagio
mais compostos sdo liberados. De acordo com Peters et al.
(2005), existem trés hipdteses para a origem dos 25-norhopa-
nos em reservatorio: i) alguns micro-organismos produzem
25-norhopanos, hopanos e seus precursores bioldgicos.
Neste caso, a biodegradag¢io severa remove os hopanos
com consequente enriquecimento de 25-norhopanos; ii) os
25-norhopanos sio originados por meio da remogio da
metila em C-10 dos hopanos devido ao ataque microbiano;
e iii) existem diferentes grupos de micro-organismos no
reservatorio. Aqueles que estdo presentes na formacio da
matéria organica sedimentar ndo produzem 25-norhopanos
ou seu precursor bioldgico. E aqueles que sdo efetivamente
responsdveis pela biodegradaciao de petréleo produzem
25-norhopanos e nio degradam hopanos.

Analisando a Figura 3 e a Tabela 1 notou-se que,
mesmo em menor abundancia que os hopanos (razio
25-Nor/H30<1), os 25-norhopanos estio presentes em
todas as amostras da fra¢io ocluida. Como os compostos
desta fragdo estdo protegidos da biodegradagio, sugere-se
que os 25-norhopanos possam ser provenientes de alguns
micro-organismos durante o processo diagenético conforme
relatado por Peters ef al. (2005) na primeira hipdtese para
a origem desses compostos.

Os perfis de distribui¢do de esteranos (m/z 217) nas
fragdes de biomarcadores livres e ocluidos, apresentados
na Figura 4, também mostram a presenca de evidéncias dos
efeitos de biodegradagio para a fracio de biomarcadores
livres e a preservagdo nos maltenos ocluidos. Vale ressaltar
que a libera¢do dos esteranos da estrutura asfalténica, utili-
zando oxidagio branda, foi mais eficiente que a dos hopanos.

A preferéncia da biodegradagio dos esteranos nor-
malmente segue a ordem: aao 20R>>0pf 20R+20S 3aoa
20S>>diasteranos e geralmente diminui com o aumento
do nimero de carbonos (C27>C28>C29>C30) (Seifert &
Moldowan 1979, Chosson et al. 1991). Isto ja foi obser-
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vado tanto em reservatérios (Dajiang et al. 1988) quanto
em laboratério (Goodwin et al. 1981, Chosson et al. 1991,
Da Cruz 2009, Da Cruz et al. 2011). C27-C30 aao 20R é
a configuragio bioldgica dos esteranos e, por isso, eles sdo
mais rapidamente consumidos ou biodegradados do que os
outros isdmeros. Outra observagao importante é que a sus-
cetibilidade relativa de afp 20R, afff 20S e aaa 208 varia
consideravelmente e depende do tipo de micro-organismo
envolvido e das condicoes do reservatorio e/ou da simula-
¢ao em laboratorio (Peters et al. 2005, Da Cruz 2009, Da
Cruz et al. 2011) e, assim, pode ocorrer remogao destes
compostos a0 mesmo tempo ou os isomeros apfy 20R e 208
podem ser removidos antes ou depois do aaar 208 (Seifert
& Moldowan 1979).

A importancia de entender a preferéncia de biodegrada-
¢do dos esteranos reside no fato de que a isomerizacio dos
esteranos C29 com relagdo aos isomeros aoa (20R+20S) e
ofp (20R+20S) e razdo diasteranos (DIA)/esteranos regulares
(REG), sdo os parametros geoquimicos mais utilizados para
classificar o grau de maturacgdo de 6leos e a remogao seletiva
dos epimeros devido a biodegradagio afeta os valores destas
razdes (Peters et al. 2005). Neste estudo ndo foi possivel es-
tabelecer uma ordem preferencial de biodegradacao para os
esteranos regulares, como ja demonstrado por outros autores
(Seifert & Moldowan 1979, Chosson et al. 1991, Peters et al.
2005). No entanto, em geral, observou-se uma preservagio
dos esteranos com configuragdo bioldgica (ace 20R) nos
maltenos ocluidos, quando comparado aos livres, especial-
mente para a amostra 12, que apresenta predominancia dos
isdbmeros de configuracdo geoldgica o nos maltenos livres.
As amostras 25 e 26 apresentaram perfis semelhantes para
maltenos livres e ocluidos, evidenciando biodegradagio menos
severa quando comparado as demais amostras.

Os valores obtidos para as razdes S/(S+R)(C29a0a), Bp/
(0o+BP)(C29) e DIA/REG (Tabela 1), utilizadas para avaliar
a maturidade térmica, em geral, foram menores nos maltenos
ocluidos quando comparado aos livres. Isto pode ser atribuido
a maior maturidade térmica dos maltenos livres em relacio
aos ocluidos, os quais, uma vez ocluidos pela estrutura as-
falténica, ficam protegidos tanto dos processos de alteragio
secunddria quanto do efeito termocatalitico responsavel pelas
reacoes de isomerizacio (Azevedo et al. 2009).

A andlise comparativa dos biomarcadores revelou
que os maltenos livres sdo severamente biodegradados
(PM>6) e, ainda, mostrou a eficiéncia da rea¢io de oxi-
dac¢do branda para a liberagio dos compostos ocluidos.
Assim, destaca-se que a importincia geoquimica do estudo
de compostos ocluidos em estruturas asfalténicas refere-se
principalmente ao fato desses componentes nio estarem
mascarados pela biodegradacdo, tornando assim o estudo
dos pardmetros mais confidvel. Mesmo a fragio ocluida
sendo menos evoluida termicamente do que a livre, esta
analise é eficaz, devido ao malteno obtido ser remanes-
cente do 6leo original.
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4. CONCLUSAO

O estudo dos biomarcadores liberados da estrutura
asfalténica das amostras biodegradadas, em comparacio
com 0s compostos livres, permitiu concluir que em todas as
amostras de malteno ocluido os componentes do petrdleo
foram protegidos pela estrutura asfalténica. Jd nos 6leos
livres, estes compostos se encontravam biodegradados em
sua quase totalidade. Isto foi observado por meio da andlise
SARA e pelo monitoramento seletivo dos fons-fragmentos
em m/z 85,177,191 e 217 (por CG-EM).

Caracterizagdo geoquimica molecular de arenitos asfdlticos a partir da desagregacdo branda de asfaltenos

Assim, o estudo geoquimico molecular de biomarcadores
ocluidos em estruturas asfalténicas e liberados pela oxidagio
branda mostrou-se uma ferramenta util para andlise de para-
metros geoquimicos originais de amostras severamente biode-
gradadas, visto que os compostos ocluidos estavam protegidos
e ndo sofreram a interferéncia da biodegradacao. Portanto,
este tipo de estudo pode ser utilizado para acessar informacoes
geoquimicas de 6leos biodegradados para interpretagoes mais
confiaveis de origem e nivel de evolucdo térmica.
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