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RESUMO

Esta pesquisa faz parte do Projeto DEMBPETRO (Desenvolvimento de
Multibioprocesso de Remediacdo Aplicavel em éareas Costeiras Impactadas por
Atividades Petroliferas), financiado pelo CNPg (Processo n°® 4026663/2013-6).
Abrangeu investigacdes relacionadas ao intemperismo dos compostos do petréleo
(alcanos normais n-Cs a n-Cao, Pristano, Fitano, terpanos, esteranos e HPAs) de
amostras de petroleos das Bacias de Campos, Potiguar, Recéncavo, Santos e Sergipe-
Alagoas. Foram aplicados testes simulando vazamento artificial de 6leo cru em
mesocosmos de ambientes marinhos, com o monitoramento e a avaliagdo de amostras
intemperizadas, durante os intervalos de tempo 0, 3, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 e
180 dias. Para avaliar o intemperismo, foram usados indices de deplecdo e
intemperismo, baseados na abundancia molecular das substancias monitoradas.
Observou-se grande degradacgdo para os componentes de baixo peso molecular, até a
amostragem do dia 90, além do incremento na abundancia dos alcanos = n-Cio, dos
terpanos e do HPAs, para todos os petréleos, a partir do dia 120. Os indices de deple¢éo
(IDT e ID), propostos para avaliar o intemperismo dos alcanos lineares, baseados na
relacdo dos isoprenoides, evidenciaram alto grau de correlagdo com outros descritos
na literatura especializada. Foi observado que a normalizacdo dos alcanos com base
no H30, como padrao interno, deve ser aplicada sé em 6leos altamente degradados e
gue ainda preservem o H30. O crescimento e decréscimo da quantidade de
componentes a partir do dia 90, foram associados com 0s processos intempéricos
concomitantes para cada tipo de 6leo, o que favoreceu a degradacéo das fracbes mais
pesadas, indicando elevada intemperizacdo, que ocasionou o aumento dos compostos
do petréleo de menor complexidade e peso. O 6leo cru da Bacia de Campos mostrou
pouca modificacao intempérica na mancha dos mesocosmos, durante os 180 dias de
teste, uma vez que esse petroleo ja apresentava originalmente alguma biodegradacéo.
Ja os demais Oleos crus avaliados, exibiram grande diminuicAo da mancha nos
experimentos, em concordancia com os resultados geoquimicos obtidos. Em todos os
petréleos a relacdo HTP/UCM e os indices de degradacao, intemperismo e deplecao,
indicaram niveis de degradacdo na ordem decrescente Sergipe-Alagoas > Santos >
Potiguar > Recdncavo > Campos. O NOR25H hopano foi detectado em todos os
petréleos, nas amostragens dos dias 150 e 180, indicando petrdleos severamente
degradados. Em geral, a anélise de componentes principais dos dados paramétricos do
intemperismo, mostrou trés agrupamentos relacionados com os indices de maior
correlacao para cada tempo de intemperizacao.

Palavras-chave: Degradacdo. Biomarcadores. Deplecdo Alcanos. indices Degradacad.



ABSTRAC

This research is part of DEMBPETRO Project (Development Applicable
Multibioprocesso Remediation in Impacted areas by Coastal Petroleum Activities),
funded by CNPq (Process No. 4026663 / 2013-6). Covered avaliations related to
petroleum compound weathering (normal alkanes n-Cs n-Caso, pristane, phytane,
terpanes and steranes and PAHSs) of samples from Campos, Potiguar, Reconcavo,
Santos, and Sergipe-Alagoas. We were applied tests simulating artificial oil spill in
mesocosms of marine environment, monitoring and evaluating the weathered samples
during the interval time of O, 3, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, and 180 days. To evaluate
the weathering, we used depletion and weathering indices, based on molecular
abundance of substances monitored, displaying extensive degradation of low molecular
weight components until day 90 sampling. It was observed an increase in alkanes
abundance = n Caig, terpanes, and PAHSs for all petroleum samples, from the day 120.
The depletion index (TDI and DI) proposed to evaluate the weathering of linear alkanes,
based on the isoprenoid ratios showed a high degree of correlation with others described
in the literature. It was observed that alkane normalization based on H30 as internal
standard should be applied only in highly degraded oils and still preservating the H30.
The increase and decrease in the amount of components from day 90 were associated
with concomitant weathering processes for each type of petroleum, which favored the
degradation of heavier fractions, indicating high weathering, resulting in an increase of
the compounds of smaller complexity and weight. Crude oil from the Campos Basin,
showed little weathering change in the mesocosms of the tanks during the 180-day trial
because this oil already presented originally some biodegration. The other crude oils
exhibited great patch size decline during the experiments, in accordance with the
geochemical results. In all petroleum samples the TPH / UCM ratios, degradation,
weathering, and depletion indexes indicated degradation levels in descresing order
Sergipe-Alagoas> Santos> Potiguar> Reconcavo> Campos. The hopane NOR25H was
detected in all crude oil sampled from 150 and 180 days, indicating severely
degradation. In general, the principal component analysis of the weathering parametric
data showed three groups associated with indexes of greater correlations for each
weathering time.

Key words: Degradation. Biomarker. Alkanes Depletion. Degradation Index.



RESUMEN

Esta investigacion hace parte del Proyeto DEMBPETRO (Desarrollo de Multibioproceso
de Remediacién Aplicable en areas Costeras Impactadas por Actividades Petroliferas),
financiado por el CNPq (Processo n° 4026663/2013-6). La investigacion compredio
topicos implicitos al intemperismo de los componentes del petréleo (alcanos normales
n-Cs a n-Cao, Pristano, Fitano, terpanos, esteranos y HPAs) en muestras de petroleos
de las Cuencas Sedimentares de Campos, Potiguar, Reconcavo, Santos e Sergipe-
Alagoas. Se aplicaron experimentos en mesocosmos, simulando derrame artificial de
crudo en ambientes marinos, abarcando el monitoreo fisicoquimico de los mesocosmos
y la evaluacion de las muestras de petrdleo intemperizadas, durantes los tiempo en 0,
3, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 dias. Para evaluar el proceso, fueron usados
indices de deplecidén y de intemperismo del petroleo, con base en las abundancias
moleculares de los compuestos determinados analiticamente. Se observé elevada
degradacion de los compuestos de bajo peso molecular, hasta el muestreo de petréleo
del dia 90, ademas, se detectd incremento de las concentraciones de los alcanos = n-
Cao, de los terpanos, de los HPAs, a partir del dia 120. Los indices de deplecion (IDT e
ID), propuestos para evaluar el intemperismo de los alcanos lineales, con base en la
relacion de los isoprenoides, evidencié alta correlacion con otros descritos en la
literatura especializada. Fue observado que la normalizacion de los n-alcanos en
funcién del H30 como estandar interno, debe ser aplicado, de preferencia, para
petréleos altamente degradados y que preserven el H30. La variacién en la
concentracion de los componentes, a partir del dia 90, fue relacionado con los procesos
intempéricos simultaneos e implicitos a los petréleo evaluado, que propiciaron la
degradacion de las fracciones mas pesadas, indicando intemperizacion elevada, y que
en consecuencia, incrementarén las abundancias moleculares de los componentes de
menor peso y complejidad. El petréleo de Campos, mostré poca alteracion intemperica
de la mancha, durante los 180 dias de experimento, debido a que la muestra, ya
presentaba biodegradacion (incluso desde el reservorio). En contraste, los demas
petréleos incluidos en el estudio, mostraron grandes alteraciones de la mancha, en
tamafio y forma, factores fisicos reflejados en los resultados de los analisis
geoquimicos. En todos los experimentos, la relacion HTP/UCM vy los indices de
degradacion, de intemperismo y de deplecién, indicaron el siguiente orden de
degradacion, para las muestras de petroleo estudiadas: Sergipe-Alagoas > Santos >
Potiguar > Recbncavo > Campos. El 25-norhopano (NOR25H), fue detectado en los
petréleos intemperizados, en los muestreos e los dias 150 y 180, indicando niveles
severos de degradacion. En general, el analisis de componentes principales, calculado
a partir de los parametros de intemperizacion, mostro, tres grupos relacionados con los
indices de mayor correlacion, para cada tiempo de intemperismo estudiado y evaluado.

Palabras-clave: Degradacion. Biomarcadores. Deplecion Alcanos. indices Degradacion.
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24

1.1 INTRODUCAO

Seja como fonte de energia ou como matéria prima para a obtencdo de
milhares de substancias e produtos de uso cotidiano, o petrdleo é o recurso natural ndo
renovavel mais utilizado pelo homem em muitas atividades industriais, dentre as quais
inclui a elaboracdo de medicamentos até o cotidiano uso como combustivel.
Infelizmente, o uso do petrdleo também tem decorréncias inaceitaveis para a
humanidade e, em especial, para a natureza e o ambiente, quando 0 seu processo de
exploracdo, producdo, transporte ou refino é interrompido por algum evento de
seguranca. Ha registros de muitos incidentes de vazamentos de petrdleo e seus
derivados em vérias regibes do mundo (ITOPF, 2015; NOAA, 2015; WEIS, 2014;
CETMAR, BRAVO-LINARES et al., 2012; 2011; FINGAS, 2011; BRITO, 2008; WANG
et al., 1999), sendo recentemente, o de mais ampla divulgacéo no Brasil, 0 acontecido
no Campo Petrolifero do Frade no Rio de Janeiro, na Bacia de Campos, com um
vazamento estimado em 71 toneladas/dia (ITOPF, 2015; NOAA, 2015).

Devido aos impactos do petréleo nos ambientes, se faz imperativa a atenuacao
natural que é o principal processo de remediacdo das areas impactadas, pois ela nao
insere ao ambiente, substancias que possam gerar provaveis efeitos nocivos para o
ecossistema atingido (AL-MAJED et al.,, 2012; BRAVO-LINARES et al.,, 2012;
NORDVIK, 1995). Existem muitos estudos com relagdo aos mecanismos implicitos na
degradacéao do petréleo, e € bem sabido que cada tipo de 6leo apresenta propriedades
Unicas no seu processo de degradacao, ndo sé associados a suas caracteristicas fisico-
guimicas, mas também, altamente influenciados pelos fatores bio-geo-fisico-quimicos
da area ou da regido abrangida (RAY; TARR, 2015; ZHANG et al., 2015; WEIS, 2014;
FINGAS, 2011; YIM et al., 2011; BRITTO, 2008; CHRISTENSEN e GIORGIO, 2007;
REVILL et al., 2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; WANG et al., 1999;
NORDVIK, 1995; PRICE, 1995).

Os estudos do tempo de residéncia, do intemperismo e das rotas de
degradacdo de um determinado tipo de petroleo, sédo de grande relevancia, uma vez
gue irdo gerar informacgdes importantes no que se refere aos processos tecnologicos de
remediacdo, em casos de vazamentos (AGARWAL; LIU, 2015; ZHANG et al., 2015; AL-
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MAJED et al., 2012; BRAVO-LINARES et al., 2012; FINGAS, 2011; MARQUEZ, 2011;
GALLEGO et al., 2010; BRITO et al., 2009; BRITO, 2008; SOUZA; TRIGUIS, 2005;
DOUGLAS et al., 2002; NORDVIK, 1995).

Em relacdo a geoquimica de exploragéo do petroleo, os processos geoldgicos
e intempéricos promovem modificacdes fisico-quimicas que determinam a sua
composicdo (PRINCE; CLARK, 2004). De acordo com Tissot e Welte (1982) e Peters e
colaboradores (2005), o intemperismo comeca a atuar no ambiente deposicional,
durante o soterramento, influenciando na qualidade do querogénio. Esses mesmos
autores destacam que esse processo também favorece a “oxidacao” do chamado
guerogénio residual (tipo inertinita), que é factivel que seja fonte de gas termogénico.
J& nos reservatorios, 0s processos intempéricos (especificamente a biodegradacéo e
os processos de lavagem por dissolucdo), sao responsaveis pela perda de
componentes leves de um 6éleo, facilitando assim o enriqguecimento das fracdes pesadas
do mesmo (fracionamento molecular) (THOMPSON, 1987). Isso faz com que o 6leo cru
se torne viscoso e pesado, implicando na sua dificil extragdo industrial (PRINCE;
CLARK, 2004).

A ferramenta geoquimica mais apropriada para o estudo e avaliagcdo dos
processos intempéricos do 6leo cru se baseia no entendimendo dos biomarcadores do
petréleo. Esses compostos, devido as suas caracteristicas, permitem elucidar com
grande precisdo, 0S mecanismos, rotas quimicas e os tempos de degradacao, oxidacao
ou transformacdo de um determinado petrdleo, submetido a condi¢cdes intempéricas
especificas (ZHANG et al., 2015; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BAYONA
et al., 2003).

Estudos prévios tém encontrado comportamentos semelhantes da
deterioracdo, degradacéo ou intemperismo dos biomarcadores do petroleo (AGARWAL,
LIU, 2015; BRITTO, 2008; BENNETT et al., 2006; MOURA et al., 2006; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005; SOUZA, 2003; DOUGLAS et al., 2002; PHILP; ALLEN
and KUDER; 2002). E assim que certos compostos de um 6leo cru s&o alterados com
maior facilidade (MILLS et al., 2004; VENOSA et al., 1997; PRINCE et al., 1994), ja
outros tém varios estagios de transformacdo. Embasado nesses conhecimentos
geoquimicos, surge a necessidade de avaliar o intemperismo de varios petroleos

submetidos em condigdes regionais costeiras.
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Do escopo anterior deriva-se 0 objetivo da presente pesquisa, enfocada no
estudo dos petroleos das Bacias de Campos, Potiguar, Recdncavo, Santos e Sergipe-
Alagoas. O interesse é avaliar o intemperismo desses 0leos crus, simulando em

condi¢Oes laboratoriais (mesocosmos), vazamentos em ambientes marinhos.

O presente documento esta constituido por sete capitulos, nos quais se

inseriram 0s seguintes topicos:

7

O primeiro capitulo € a introducdo e também expressa a justificativa da

pesquisa e 0s objetivos propostos para dar cumprimento as metas previstas no projeto;

No segundo capitulo se expde a contextualizacdo geoldgica basica das Bacias
sedimentares de Campos, Potiguar, Recdncavo, Santos e Sergipe-Alagoas;

O terceiro capitulo contém uma breve revisdo bibliografica a respeito de
vazamentos, impactos, processos intempéricos e geoquimica, relacionados com a
degradacdo do 6leo cru e seus derivados, tanto em ambientes marinhos como
lacustres. Também inclui topicos conexos com 0s principais grupos de compostos que
constituem o petroleo, suas caracteristicas fisicas, geoquimicas, além das
metodologias analiticas e estatisticas usadas na sua avaliacdo e interpretacdo, no

ambito da geoquimica ambiental e do petrdleo;

O quarto capitulo descreve a metodologia analitica requerida nas andlises das

amostras geradas durante a pesquisa;

O quinto capitulo mostra os resultados obtidos durante a pesquisa e sua
interpretacdo geoquimica;

O sexto capitulo apresenta as conclusfes e sugestdes decorrentes do presente
trabalho;

As referéncias séo listadas no capitulo sete;

No anexo estao contidos os artigos cientificos publicados e para submissdo em
futuras publicacdes cientificas, além de outras informagdes pertinentes e necessarias

para o entendimento e complementacao desta pesquisa.
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1.2 RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

O estudo dos biomarcadores do petréleo vem contribuindo com o
conhecimento da sua genética geoquimica, fornecendo, assim, informacdes prioritarias

para o setor industrial e para os estudos ambientais.

A ferramenta principal usada na descricdo de um combustivel féssil como o
petréleo, sdo os biomarcadores, os quais fornecem conhecimento, tais como input de
matéria organica, ambiente deposicional, idade, paleotemperatura, maturidade,
degradacéao, dentre outros dados igualmente relevantes.

Os resultados obtidos a partir do estudo e analise de biomarcadores sao
usados para determinar as correlacfes tipo petroleo/petréleo, Gleo/rocha geradora,
rocha geradora/rocha geradora. Além disso, sdo Uteis para estudos de impacto
ambiental, no que se refere aos mecanismos intempéricos de um vazamento e na
geracdo de ferramentas tecnoldgicas de remediacdo das areas impactadas, tais como
protocolos de biorremediacdo, fitorremediacdo ou remediacdo, embasados no
conhecimento da geoquimica dos biomarcadores do petréleo e suas alteracdes
atingidas por processos intempéricos.

Esta pesquisa visa reforcar os conhecimentos da geoquimica de
biomarcadores do petroleo, no ambito académico, cientifico e tecnolégico,
especialmente, no que se refere aos petrdleos produzidos nas Bacias de Campos,
Potiguar, Recdncavo, Santos e Sergipe-Alagoas. Alem disso, se propfe avaliar
equacdes para o0 monitoramento da deplecao dos alcanos, em funcao dos isoprenoides
pristano e fitano, férmula ou indice ndo proposta anteriormente na literatura cientifica

da geoquimica ambiental e do petrdleo.

-

E possivel ainda ressaltar as provaveis contribuicbes obtidas com este
trabalho, no que diz respeito aos estudos intempéricos do petrdleo em ambientes
marinhos, permitindo o embasamento de futuros trabalhos que venham a ser
desenvolvidos sobre o tema, especialmente no contexto da remediacdo de aguas

costeiras afetadas por atividades petroliferas.
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1.3 OBJETIVO GERAL

Investigar mediante simulacdo de derrames em mesocosmos a degradacéo de
petréleos brasileiros, avaliando os processos intempéricos dos alcanos, terpanos,
esteranos e dos HPAs, presentes nos petrdleos das Bacias de Campos, Potiguar,

Reconcavo, Santos e Sergipe-Alagoas.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar geoquimicamente as amostras de petréleos das Bacias de Campos,
Potiguar, Recéncavo, Santos e Sergipe-Alagoas, a serem usadas nos estudos

de intemperismo;

v' Desenvolver as unidades de simulacdes e o protocolo de amostragem nos

mesocosmos a serem usados nos estudos de intemperismo;

v" Monitorar o intemperismo de diferentes tipos de petroleos nas unidades de

simulacfes, mediante andlises geoquimicas;

v' Realizar interpretacao integrada dos processos intempéricos dos petréleos

intemperizados;

v Propor e avaliar indices de deplecao de alcanos, em funcdo da abundancia

molecular dos isoprenoides, pristano e fitano;

v' Confeccionar artigos cientificos para serem publicados em periédicos

especializados nacionais e/ou internacionais.
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2 CONTEXTO GEOLOGICO DAS AMOSTRAS DE
PETROLEO
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2.1 SELECAO DE AMOSTRAS

No conteudo da presente pesquisa, € importante conhecer a geologia, a
geoquimica e consequentemente a génese dos 0leos crus a serem estudados. Essas
informacgdes permitirdo compreender as mudancas geoquimicas que poderdo ser
apresentadas pela acdo dos processos intempéricos aos que serdo submetidos os
petréleos. As informacfes geoquimicas para as amostras de petréleo usadas na

pesquisa, serao detalhadas na secéo 5.4.1.

Os oleos crus foram cedidos pela Petrobras e pelo Projeto Campo-Escola,
Convénio entre a UFBA e a ANP. As amostras de petréleo estudadas, pertencem as
Bacias petroliferas de: Campos, Potiguar, Recéncavo, Santos e Sergipe — Alagoas, as
guais sédo geneticamente diferentes, devido as suas origens geoldgicas e geoquimicas.
Os dleos crus foram acondicionados em garrafas de vidro ambar e ao chegarem na
UFBA essas garrafas foram preservadas sob temperatura de -4° C. A descricdo

geoldgica e geoquimica das amostras é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Descricao geral das amostras de 6leo cru analisadas nos experimentos de intemperismo do
petréleo (detalhamento da geoquimica das amostras, na sec¢do 5.4.1 do presente documento)

FORMACOES  TIPO DE

BACIA POCO DESCRICAO GEOQUIMICA

(G-R) BACIA
Petréleo ja se encontra biodegradado no reservatério. Campo
) Roncador.
Campos 7RO- Coqueiros - Offshore Origem: petréleo originado por rocha geradora lacustre

105HP-RJS Carapebus (Coqueiros) de agua salgada do Eozdico do Andar Jiquid.

Reservatorio: Formagéo Carapebus (arenito de idade Oligoceno).

. Pendéncia / Offshore, . . . . -
Potiguar CPT - Acu onshore Origem: Lacustre de agua doce + marinho evaporitico

Origem: Rocha geradora lacustre de dgua doce do Eozéico
. Candeias - (Formagéo Candeias) - Andar Rio da Serra.
Recdncavo Onshore L ) . .
Grupo llhas Reservatorio: Arenitos fluviais do Grupo llhas de idade entre o
Eozobico e Neozoico;
Petréleo néo biodegradado do Pré-Sal da Bacia de Santos.
Origem: rocha geradora lacustre de agua salgada do Eozoico

Santos %\;‘ é‘ iziDs Plt'gzg;sa' Offshore (Andar Pigarros).
Reservatorio: Formagao Itapema (microbialito-estromat6lito)
Eozéico.
o Petréleo nédo biodegradado da Bacia de Sergipe.
Sergipe - 3-SES-164 %?;:r?&é?j_/ Offshore, Origem: Rocha geradora marinha siliciclastica da Formagéo
Alagoas Calumbi onshore Cotinguiba/Riachuelo do Neozdico (Cenomaniano-Turoniano).

Reservatorio: Turbidito da Formagéo Calumbi (Neozéico).

Fonte: A autora, BIZZI et al. (2003); FIGUEIREDO (1985). Legenda: G: Geradora; R: Reservatério
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2.2 BACIAS SEDIMENTARES

O Brasil conta com vinte e cinco bacias sedimentares, das quais dezessete sao
offshore (no mar ou submersas) e tém uma area de 1.550.000,00 Km? (até a lamina
d’dgua de 3.000 m). As restantes sdo onshore (no continente ou emersas),
correspondentes a uma extensdo de 4.500.000,00 Km? (ANP, 2015). Na sua maioria,
as bacias sedimentares brasileiras foram formadas no paleozéico e no mesozoico,
como esta representado no mapa da Figura 1 (ANP, 2015; BIZZI et al., 2003;
FIGUEIREDO, 1985). No presente trabalho merecem destaque as Bacias petroliferas

de: Campos, Potiguar, Reconcavo, Santos e Sergipe — Alagoas.

Figura 1 — Bacias sedimentares brasileiras (as bacias objeto de estudo na presente pesquisa, estao
sublinhadas em cor marrom ( )
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Fonte: Adaptado de: ANP (2015); Bizzi et al. (2003); Figueiredo (1985).
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As bacias sedimentares correspondentes aos 0leos crus estudados nesta
pesquisa sdo do Mesozoico: Campos, Potiguar, Recdoncavo, Santos e Sergipe —
Alagoas; e, segundo Szatmari e Porto (1982), estao classificadas como do tipo Il ou V
(paleozéicas e aulacogenas) ou seja rifte/rift (marginais passivas) (BIZZI et al., 2003,
apud GABAGLIA, 1991). Outras caracteristicas de relevancia geoldgica e tectbnica
dessas bacias sedimentares séo registradas na Tabela 2 (ANP, 2015; BIZZl et al., 2003;
in GABAGLIA, 1991).



Tabela 2 — Bacias sedimentares das amostras de 6leo cru analisadas no presente trabalho, em experimentos de intemperismo do petréleo
TECTONICA

IDADE

CLASSIFICACAO E
ESTILO
TECTONICO

AREA

(Km?)

LIMITE NORTE

LIMITE SUL

ROCHAS PRE-

RIFTE

NS

SAL -

FOLHELHO

33

VULCANISMO
POS-RIFTE

Campos

Potiguar

Reconcavo

Santos

Sergipe -
Alagoas

Mesozbico

Rift, evoluindo para
marginal passiva

Rift, evoluindo para
marginal passiva

Rift, abortado

Rift, evoluindo para
marginal passiva

Rift, evoluindo para
marginal passiva

120.000

(emersa e
submersa)

21.500
(emerso)

26.500
(submersa)

11.500
(emersa)

350.000
(submersa)

13.000
(emersa)

40.000
(submersa)

Arco de Vitoria

Plataforma de
Baratinas

Craton do Séao
Francisco

Arco de Cabo
Frio

Alto de Maragoiji

Arco de Cano
Frio

Plataforma leste

Alto de Jacuipe

Plataforma de
Floriandpolis

Alto de Jacuipe

Rochas
vulcanicas,
Sedimentos do
EoCretaceo

Rochas do Pré-
cambriano

Sedimentos
Paleozoico /
Mesozbicos

Rochas
vulcanicas,
Sedimentos
EoCretaceo

Sedimentos
Paleozoico /
Mesozbicos

Alto &ngulo
Baixa rotacao

Falhas
sintéticas

Alto &ngulo
Alta rotacéo
Falhas
sintéticas e
antitéticas
Alto angulo
Alta rotacéo
Falhas
sintéticas
Alto &ngulo
Baixa rotacao
Falhas
sintéticas e
antitéticas
Baixo angulo
Alta rotacéo

Falhas
sintéticas

Intensa, e muito

intensa

Falhas
sintéticas

Falhas reversas

Ausente

Diapiros de
folhelho

Muito Intensa

Falhas
antitéticas

Diapiros /

muralhas de sal

Reduzida a
pouco intensa
na plataforma

Cabo Frio

IntrusGes
vulcanicas

Diques de
diabéasico e
rochas
vulcanicas

Ausente

Cabo Frio

IntrusGes
vulcanicas

Intrusbes
vulcanicas

Cunhas do SDR

Fonte: Boletim de Geociéncias — Petrobras (2007); Bizzi et al. (2003), in Gabaglia (1991); Szatmari; Porto (1982).
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2.3 SECOES GEOLOGICAS E CARTAS ESTRATIGRAFICAS

As secbes geoldgicas e as cartas estratigraficas sao ferramentas de alta
relevancia nos estudos da geoquimica do petréleo. Estas permitem compreender os
processos de formacdo e evolucdo de uma determinada bacia sedimentar, além de
proporcionarem informag¢des cronoestratigraficas dos diversos elementos que a
compdem, permitindo também estudar se ha sincronismo para a formacdo de um

sistema petrolifero.

2.3.1 Baciade Campos

Localizada no litoral norte do Estado do Rio de Janeiro e a sul do Estado do
Espirito Santo, a Bacia de Campos é a mais promissora, com aproximadamente 1600
pocos perfurados. Esse fato, de acordo com Wintet e colaboradores (2007), representa
proximo de 90% das reservas de combustiveis fésseis do Brasil, antes da descoberta

do pré-sal.

Na Figura 2, pode ser observada a secdo geoldgica mostrando a estrutura da
Bacia de Campos, na qual se notam as sequéncias deposicionais e o0 sistema de
falhamento tipo normal caracteristico da bacia. As trapas presentes sdo do tipo

estratigréaficas, principalmente.

Figura 2 — Sec¢éo geoldgica da Bacia de Campos, de nordeste para sudeste

Kmyw SE

Legenda
bl Sequéncia Drift
=] Sequéncia transicional
| |SequénciaRA
Embasamento/Rochasigneas

Fonte: Winter et al. (2007), apud Rangel et al. (1998).

O embasamento cristalino da Bacia de Campos é caracterizado pelos gnaisses

de idade pré-cambriana pertencentes a Provincia Proterozoica da Ribeira. A

Supersequéncia Rifte da bacia foi subdividida em trés sequéncias deposicionais
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denominadas K20-K34, K36 e K38, com idades Hauteriviano, Barremiano (porcao
superior do Andar Aratu) e Eoaptiano (Andar Jiquid). As unidades pertencentes a antiga
Formacéao Lagoa Feia foram elevadas a categoria de formacao. Assim, o Grupo Lagoa
Feia é atualmente composto pelas formacgdes: Atafona, Coqueiro, Itabapoana, Gargad,
Macabu e Retiro (WINTER et al., 2007).

A Supersequéncia POs-Rifte corresponde a secdo sedimentar disposta
discordantemente sobre a sequéncia de rochas de origem lacustre que foi depositada
em ambiente tectonicamente brando. A base de rochas argilosas (folhelho Alagoas) é
rica em silica, aluminio e ferro, além de estratos originados pelo retrabalhamento de
coquinas do Jiquia. Predominam conglomerados e arenitos nas porcées proximais com

tipico padréo progradacional.

A Supersequéncia Drifte compreende os sedimentos marinhos depositados
sob um regime de subsidéncia térmica associados a tectonismo adiastrofico. A Figura

3 mostra a carta estratigrafica da Bacia de Campos.

Os petroleos da Bacia Sedimentar de Campos sédo de predominio lacustre
salgado (que corresponde com o tipo de amostra usada na presente pesquisa).
Também ha oleos crus de origem lacustre de agua doce, marinho siliciclastico e
marinho carbonatico (ANP, 2015).



Figura 3 — Carta Estratigrafica da Bacia sedimentar de Campos
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TESE: SIMULAGAO DA DEGRADAGAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO,
TEMPOS DE RETENGAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
CLAUDIA YOLANDA REYES — 2015
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2.3.2 Bacia Potiguar

O extremo leste da margem equatorial brasileira, corresponde a Bacia Potiguar,
abrangendo um segmento emerso de 21.500 Km? (45%) e um area submersa de 26.500
Km? (55%). Na sua maior parte, abrange o Estado do Rio Grande do Norte e,
parcialmente, o Estado do Ceara (NETO et al., 2007). A se¢éo geologica da Figura 4
mostra a estrutura da Bacia Potiguar, que é composta por plataformas nos extremos e
dois grabens com um alto no meio da bacia. Além disso, as sequéncias deposicionais
e o sistema de falhamento caracteristico da bacia, séo tipo normal. As trapas presentes

séo, principalmente, do tipo estrutural (NETO et al., 2007).

Figura 4 — Secéo geolégica da Bacia Potiguar, de nordeste para sudeste

0
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Graben de Boa Vista \ East Plataform
Boa Vista Graben \
3000
4000 Graben de Umbuzeiro
Umbuzeiro Graben

Fonte: Neto et al. (2007).

O registro estratigrafico consta de trés supersequéncias: a) uma
supersequéncia rifte, depositada no Eozdico - Cretaceo e representada pelos depdsitos
flavio-deltaicos e lacustres das Formacdes Pendéncia e Pescada (Berriasiano/Eo-
Aptiano); b) uma Supersequéncia P4s-Rifte, depositada durante o Andar Alagoas, que
€ marcada pela deposi¢do de uma sequéncia fluvio-deltaica, com os primeiros registros
de ingressdo marinha (Formacgéo Alagamar); c) finalmente, uma Supersequéncia Drifte,
depositada entre o Albiano e o Recente, caracterizada por uma sequéncia flivio-
marinha transgressiva (Formacbes Acu, Ponta do Mel, Quebradas, Jandaira e
Ubarana), recoberta por uma sequéncia clastica e carbonatica regressiva (Formacdes
Ubarana, Tibau e Guamaré) (NETO et al., 2007). A Figura 5 mostra a carta estratigrafica
da Bacia Potiguar.

TESE: SIMULAGAO DA DEGRADAGAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO
TEMPOS DE RETENGAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
CLAUDIA YOLANDA REYES — 2015
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Os petrdleos da Bacia Sedimentar Potiguar sédo de origem lacustre doce (tipo
da amostra usada na presente pesquisa), lacustre salgado, marinho Evaporitico e
marinho siliciclastico (ANP, 2015).
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Figura 5 — Carta Estratigrafica da Bacia sedimentar Potiguar
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Fonte: Neto et al. (2007).

TESE: SIMULAGAO DA DEGRADAGAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO,
TEMPOS DE RETENGAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
CLAUDIA YOLANDA REYES — 2015
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2.3.3 Baciado Recbncavo

No nordeste brasileiro, no Estado da Bahia, esta localizada a Bacia do

Recdncavo, com uma extensdo aproximada de 11.500 Km? (SILVA et al., 2007).

A secéo geoldgica da Figura 6 mostra a estrutura da Bacia do Recéncavo na
gual se observam as formacdes que a compdem. A bacia apresenta morfologia em
cunha, provavelmente limitada pela forma do Craton no sentido noroeste, além do
sistema de falhamento tipo normal caracteristico da bacia. As trapas presentes podem

ser do tipo estrutural e/ou estratigrafica.

Figura 6 — Secao geoldgica da Bacia do Recbéncavo, de nordeste para sudeste
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Fonte: Silva et al. (2007).

7

O embasamento da bacia € composto predominantemente por gnaisses
granuliticos argueanos pertencentes ao Bloco Serrinha, a oeste-norte; aos cinturées
Itabuna-Salvador-Curaca, a oeste-sudoeste; e Salvador-Esplanada, a leste-nordeste.
Ao norte ocorrem ainda rochas metassedimentares de idade neoproterozoica,

relacionadas ao Grupo Estancia (SILVA et al., 2007).
O registro estratigrafico consta de cinco supersequéncias:

a) a Supersequéncia Paleozbica (Sequéncia Permiana), que é representada
pelos membros Pedréo e Cazumba da Formacéo Afligidos. Esse material foi depositado
sob paleoclima arido e em contexto de bacia intracratonica. As associacdes facioldgicas
gue caracterizam essas unidades ilustram uma tendéncia geral regressiva, com

transicdo de uma sedimentagdo marinha rasa, marginal. Possui bacias evaporiticas
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isoladas, ambientes de sabkha continental e, por fim, sistemas lacustres (SILVA et al.,
2007);

b) a Supersequéncia Pré-Rifte, que relne depodsitos relacionados ao estégio
inicial de flexura da crosta, em resposta aos esforgos distensionais que originaram o

sistema de riftes do EoCretaceo;

c) a Supersequéncia Rifte abrange trés secbes. As discordancias que as
limitam estdo bem definidas ao oeste, no segmento flexural da bacia, sujeito
naturalmente aos efeitos de variacdes do nivel de base relacionadas a atividade

tectbnica e/ou controle climatico;

d) a Supersequéncia POs-Rifte representada pelos clasticos grossos
(conglomerados e arenitos), folhelhos e calcérios, pertencentes a Formacéo Marizal, de

idade Neo-Alagoas (Neo-Aptiano);

e) e finalmente as sequéncias do Nedgeno, que ocorrem subordinadamente,
estando representadas pela Formacdo Sabid (composta por folhelhos cinza
esverdeados e por calcarios impuros, depositados por uma transgressao marinha de

idade miocénica) e pelo Grupo Barreiras.
A Figura 7 mostra a carta estratigrafica da Bacia do Recéncavo.

Os petroleos da Bacia Sedimentar do Recdncavo sédo de origem lacustre de
agua doce (ANP, 2015).
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Figura 7 — Carta Estratigrafica da Bacia sedimentar do Recéncavo
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2.3.4 Bacia de Santos

Localizada entre os paralelos 23° e 28° Sul, a Bacia de Santos abrange os
litorais dos Estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana e Santa Catarina; delimita-
se ao norte com a Bacia de Campos pelo Alto de Cabo Frio, e ao sul com a Bacia de
Pelotas pela Plataforma de Florianopolis (MOREIRA et al., 2007).

A secéo geoldgica da Figura 8 mostra a estrutura da Bacia de Santos, na qual
se observam: uma camada de sal em cinza, um sistema de falhamento normal rift e um
sistema de falhamento normal Pdés-Salino. Além disso, sdo mostradas ainda as
sequéncias estratigraficas com as formacdes que as compdem. As trapas presentes
nessa bacia podem ser do tipo estratigrafica, nos turbiditos, também associadas as

camadas de sal; ou estruturais, associadas aos falhamentos.

Figura 8 — Secéo geoldgica da Bacia de Santos, de nordeste para sudeste
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(Modificado de Pereira et al, 1989)

Fonte: Moreira et al. (2007).

A Bacia de Santos apresenta um embasamento cristalino aflorante na regiao
de Sao Paulo, o qual é caracterizado por granitos e gnaisses de idade pré-cambriana,
pertencentes ao Complexo Costeiro, além de metassedimentos da Faixa Ribeira. A
feicdo offshore exibe sedimentacao cretacica (MOREIRA et al., 2007).

O registro estratigrafico consta de trés supersequéncias: rifte, pds-rifte e drifte.

A Supersequéncia Rifte, mostra seu registro sedimentar iniciando-se no

Hauteriviano (Rio da Serra e Aratu) e prolonga-se até o inicio do Aptiano (Jiquia), sendo
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subdividida em trés sequéncias deposicionais denominadas K20-K20-K34, K36 e K38
(MOREIRA et al., 2007).

A Supersequéncia Pés-Rifte apresenta um ambiente deposicional marcado por
um contexto transicional, entre continental e marinho raso, com deposicao de calcarios
microbiais, estromatolitos e laminitos nas por¢cdes proximais, além de folhelhos nas
porcdes distais (MOREIRA et al., 2007).

A Supersequéncia Drifte € subdividida em varias sequéncias deposicionais
chamadas de K60, K70, K82-K86, K88, K90, K100, K110, K120, K130, E10, E20, E30-
E40, E50, E60, E70, E80, N10-N30, N40 e N50-N60 (MOREIRA et al., 2007).

A Bacia de Santos apresenta eventos magmaticos POs-Aptianos nos seguintes
periodos: Albiano, Santoniano, Maastrichtiano, Paleoceno e Eoceno. As rochas
magmaticas extrusivas do Paleoceno e do Eoceno se constituem, principalmente, de
estrato-vulcdes de formato cénico, que contém uma sismofacies cadtica no seu interior.
Esta bacia evidencia trés eventos de magmatismo basico Pré-Albianos, datados pelo
método Ar/Ar. derrames basélticos provavelmente subaéreos associados ao
embasamento econdmico (130? Ma); basaltos subaquosos intercalados a secéo rifte
(121-130 Ma); e na porcao inferior do Pos-Rifte (118 Ma). A Figura 9 mostra a carta

estratigrafica da Bacia de Santos.

Os petréleos da Bacia Sedimentar de Santos sédo de origem lacustre salgado
(que corresponde a amostra usada na presente pesquisa), marinho siliciclastico e
marinho carbonético (ANP, 2015; CHANG et al., 2008).
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Figura 9 — Carta Estratigrafica da Bacia sedimentar de Santos
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2.3.5 Baciade Sergipe-Alagoas

A Bacia de Sergipe-Alagoas limita-se a nordeste com a Bacia de Pernambuco-
Paraiba pelo Alto de Maragogi e a sudoeste com a Bacia de Jacuipe, onde o limite é
indiviso. A secédo geoldgica da Figura 10 mostra a estrutura das Sub-bacias de Sergipe
e de Alagoas nas quais se observam suas sequéncias deposicionais com as formagdes
gue as compdem. Sistemas de falhamento normal sdo caracteristicos destas bacias.
As trapas podem ser estruturais, associadas as falhas, e estratigraficas, associadas aos
turbiditos, ou mistas (NETO et al., 2007).

Figura 10 — Secéo geoldgica da Bacia de Sergipe — Alagoas, de nordeste para sudeste
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Fonte: Neto et al. (2007).

O embasamento da Sub-bacia de Sergipe (Figura 11) é formado pelas rochas
metamoérficas proterozodicas de baixo grau dos grupos Miaba e Vaza-Barris, com
ocorréncia de metassedimentos do Grupo Estancia, provavelmente do Cambriano,
depositados por sistemas allavio-fluviais, deltaicos e de marés. A Sub-bacia de Alagoas
(Figura 12) mostra um embasamento constituido por rochas graniticas, proterozoicas,
do macico Pernambuco-Alagoas (NETO et al., 2007). Nas Figuras 11 e 12 sao
apresentadas as cartas estratigraficas da Bacia de Sergipe-Alagoas.
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Os petroleos da Bacia Sedimentar de Serguipe — Alagoas, sdo de origem
lacustre de agua doce, marinho evaporitico, marinho siliciclastico (que corresponde a

amostra usada na presente pesquisa), e marinho carbonatico (ANP, 2015).



Figura 11 — Carta Estratigrafica da sub-Bacia sedimentar de Sergipe
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Figura 12 — Carta Estratigrafica da sub-Bacia sedimentar de Alagoas
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Este capitulo tem como objetivo revisar os conhecimentos relacionados a
presente pesquisa. Procura-se apresentar as principais producdes académicas
referentes aos temas abordados na area da geoquimica do petréleo e ambiental. Isso
foi feito com a finalidade de dimensionar o que tem sido destacado nas diversas
publicacbes de cientistas brasileiros e internacionais. Assim, procurou-se aplicar os
estudos para o desenvolvimento de protocolos, procedimentos e produtos inovadores,
relacionando-os aos processos técnicos, cientificos e tecnolégicos geoquimicos,
buscando-se o monitoramento e remediagdo de &reas costeiras impactadas por

petroleo.

As fontes documentais contemplam especificamente: teses de doutorados,
publicacbes em periodicos e anais de congressos/seminarios nacionais e internacionais
e O0rgdos internacionais especializados em geoquimica do petréleo e ambiental. Esses
materiais bibliograficos abrangem conhecimentos sobre o intemperismo do petréleo em
mesocosmos marinhos e suas implicacdes fisico-quimicas e biolégicas, além das
feicbes geoquimicas associadas com a degradacdo, alteracdo, oxidacdo ou
transformacao dos biomarcadores do petroleo, diante dos processos intempéricos.

3.1 VAZAMENTOS DE OLEO CRU E/OU DERIVADOS NO
MUNDO

Nem todos os incidentes relacionados com vazamentos de petréleo e seus
derivados sdo reportados pelos 6rgdos nacionais e/ou mundiais, responsaveis pelo
monitoramento desse tipo de evento. Até o inicio de 2015, o NOAA (National Oceanic
and Atmospheric Administration), o ITOPF (International Tanker Owners Pollution
Federation Limited) e a USEPA (US Environmental Protection Agency), tém reportado
nos seus sitios na web, os incidentes de grande impacto ambiental (BRAVO-LINARES
etal., 2012; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008; RICE et al., 2007), de maior quantidade

de 6leo cru ou de seus derivados vazados e de ampla divulgacdo na midia.

Em 2011, o NOAA reportou 47 incidentes; em 2012, 90; ja em 2013, 86; em
2014 somaram-se 123 e até setembro de 2015 foram reportados 105 vazamentos de
6leo cru ou de seus derivados, que impactaram diversos ambientes continentais e

marinhos (NOAA, Incident News, 2015). Na Figura 13 é apresentado o comportamento



52

no tempo, para os vazamentos de 6leo cru e/ou seus derivados, além de indicar os

acidentes de maior impacto e estudo, conhecidos na geoquimica ambiental.

Figura 13 — Quantidade de vazamentos de 6leo cru e/ou seus derivados, por ano, reportados pelo NOAA
para o periodo entre 1985 e 2015
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Fonte: Com base nos dados reportados pelo NOAA Incident News, Incident History by Years (NOAA, 2015).

O ITOPF tem estatisticas que quantificam por ano e por década, desde 1970,
as toneladas de 6leo cru e/ou de seus derivados derramados em ambientes marinhos.
A Figura 14, mostra em milhares de toneladas de 6leo cru e/ou seus derivados vazados
no mar, entre os anos 1970 e 2013 incluindo os eventos de maior conhecimento dos
pesquisadores da area ambiental e da geoquimica (BRAVO-LINARES et al., 2012;
ELORDUI-ZAPATARIETXE et al.,, 2010; RON; ROSENBERG, 2010; FERNANDEZ-
VARELA et al., 2008; RICE et al., 2007; STOUT; WANG, 2007).

Os ambientes mais atingidos (segundo os 6rgaos oficiais) correspondem aos
ambientes marinhos e costeiros, como é apresentado na Figura 15, onde o ITOPF
mapeia 0s casos de maior impacto e estudo nos ambitos da geoquimica ambiental
(KANJILAL, 2015; TURNER et al., 2014; BRAVO-LINARES et al.,, 2012; ELORDUI-
ZAPATARIETXE et al., 2010; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008; RICE et al., 2007;
SKOGNES; JOHANSEN, 2004; PRINCE et al., 2003; HARAYAMA et al., 1999).
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Figura 14 — Oleo cru vazado, em quantidade maior que 7 toneladas, no periodo de 1970-2013
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Fonte Modificado de ITOPF — Data and statistics (2014).

Figura 15 — Mapa de localizag@o dos maiores vazamentos de 6leo no mundo, a partir de 1967
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Fonte: ITOPF - Case History Map (2014).

impacto nessas

transporte do petréleo e de

areas, provavelmente se relaciona com as rotas de

seus derivados, que sao prioritariamente realizadas por

navios tanques, pelos mares do mundo. Isso pode ser evidenciado ao se observar as

rotas de transporte e os locais de maior vazamento no mapa da Figura 16 (KANJILAL,

2015; ITOPF, 2014).



Figura 16 — Mapa das rotas de transporte de navios que conduzem 6leo cru e/ou seus derivados
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Os impactos antrépicos na natureza sdo de magnitudes incalculaveis, isto sem

avaliar o custo ambiental relacionado com o efeito nas espécies animais, vegetais,

microrganismos, e pelos danos a curto e longo prazo devido a recalcitrancia de alguns
dos componentes mais pesados do petréleo (KANJILAL, 2015; REKADWAD;
KHOBRAGADE, 2015; TURNER et al.,, 2014; ANDERSON, HESS; 2012; FINGAS,
2011; ANDERSEN et al., 2008; MENICONI; BARBANTI, 2007; PEACOCK, 2007;
BRITTO, 2008; RICE et al., 2007; STOUT; WANG, 2007; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; PRINCE; CLARK, 2004; HARAYAMA et al., 1999). Na Tabela 3

sdo apresentados 0s vazamentos de maior conhecimento e estudo.



EVENTO

LOCALIZACAO

Tabela 3 — Principais vazamentos de petréleo no mundo durante o periodo de 1967 - 2014

VAZAMENTO
(Toneladas/dia)

55

SMI 572 COLLISION
SILVER

ALFA 1

HURRICANE SANDY
RENA

BUQUE RENA
GOLDEN TRADER
OLIVA

CAMPO PETROLIFERO FRADE

GDANSK

PLATAFORMA DEEPWATER
HORIZON

EAGLE OTOME
FU PING YUAN

AGIOS DIMITRIOS 1,

HEBEI SPIRIT OIL SPILL
PRESTIGE

BALTIC CARRIER

ERIKA

SEA EMPRESS

BARCACA BOUCHARD 155
BRAER

AEGEAN SEA

KATINA P

ABT SUMMER

GUERRA DO GOLFO ARABIGO
HAVEN

BARCO CIBRO SAVANNAH

BARCO MEGABORG

BUQUE - TANQUE JUPITER
EXXON VALDEZ

KHARK 5

ODYSEEY

NOVA

ASSIMI

CASTILLO DE BELLVER
IRENES SERENADE
ATLANTIC EMPRESS
BARCO BURMAH AGATE
INDEPENDENTA
ARAGON

POCO IXTOC |

2013
2013
2012
2012
2011
2011
2011
2011

2011

2011

2010

2010
2010

2009

2007
2002
2001
1999
1996
1993
1993
1992
1992
1991

1991

1991

1990

1990

1990
1989
1989
1988
1985
1983
1983
1980
1979
1979
1979
1979
1979

Bayou Perot perto de Lafitte, LA
Costa de Tan-Tan, Marrocos
Elefsis Bay, Grecia

Arthur Kill, NJ/N

Tauranga na baia de Plenty
Tauranga, Nova Zelandia
Dinamarca

Tristan da Cunha, Atlantico Sul
Bacia de Campos, Rio de Janeiro, Brasil

Porto Ordaz, Rio Orinoco, Venezuela

Costa de Luisiana, 75 quildmetros da localidade de Venice
- Golfo de México

Port Arthur, Texas, USA
Pukjangjaseo, Korea

Gaolan Island, perto da cidade de Zhuhai Guangdong
Province, China

Taean coasts in South Korea

A Corufia, Espanha

Oceano Baltico, entre Alemanha e Dinamarca
Bay of Biscay, Espanha

Milford, Reino Unido

Bahia de Tampa - Florida - USA

Islas Shetland, UK

A Corufia, Espanha

Maputo, Mocambique

Terminal do Golfo de Kharg Island, Angola

Golfo do Pérsico

Génova, Italia

InstalagBes do Citgo em Linden - Nueva Jersey - USA

60 milhas nauticas ao sur-sureste de Galveston, Texas -
USA

Rio Saginaw perto de Bay City, Michigan, USA
Prince William Sound, Alaska

120 milhas da costa atlantica de Marrocos
700 milhas de Nueva Escécia

20 milhas do Ira

55 milhas de Muscat, Oméan

Saldanha Bay, Sudafrica

Navarin, Grécia

Tobago

Golfo de México

Bosphorus, Turquia

Costa de Madeir

Bahia de Campeche da Cidade do Carmen, México

Fonte: Baseado em dados da ITOPF (2015), NOAA (2015) e CETMAR (2011). * = Estimado para todo o vazamento.

2000
5890
2709
8000
1761
350
205
66470

71

900

779

1440
78

859

1090
64
30000
20000
76
N&o calculado
85
80000
72
260000

1E+08*

140

408

16393t

N&o calculado
37
80
132
70
53
257
100
280

25071
93
25000
5E+05!
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3.2 PROCESSOS INTEMPERICOS DO PETROLEO

Desde a sua migracéo, o petréleo ja sofre processos de intemperizacao que
alteram sua composicdo e propriedades geoquimicas. Além disso, durante o0s
processos de exploracéo e/ou transporte e nos eventos de vazamentos, € alterado fisica
e geoquimicamente por fatores bidticos e abidticos chamados de processos
intempéricos (NOAA, 2015; YANG et al., 2013; ANDERSON, HESS; 2012; BRAVO-
LINARES et al., 2012; STOUT; WANG, 2007; PRINCE; CLARK, 2004; TRINDADE et
al., 2005; LARTER et al., 2003; HARAYAMA et al., 1999; NORDVIK, 1995; PRICE,
1995; WANG; FINGAS, 1995). Esses fatores modificam ou degradam os compostos do
petréleo, tais como os hidrocarbonetos, biomarcadores e demais substancias que os
compdem (AL-MAJED et al., 2012; FINGAS, 2011; ANDERSEN et al., 2008; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005; PHILP et al., 2002; PRICE, 1995; WANG; FINGAS,
1995).

O intemperismo do petréleo em ambientes marinhos, ou que envolvem agua
como meio de contato fisico, abrange processos do tipo adsorcéo, biodegradacéo,
disperséo (horizontal e vertical), dissolugcéo, emulsdo, espalhamento, evaporacéo e
foto-oxidacdo, como é apresentado na Figura 17 (AGARWAL; LIU, 2015; FERNANDEZ-
VARELA et al., 2015; HO; WANG; LUO, 2015-1,2; NOAA, 2015; JOO et al., 2013;
PONTES et al., 2013; RADOVIC et al., 2013; RIAL et al., 2013; YANG et al., 2013;
BRAVO-LINARES et al., 2012; TORREA et al., 2012; FINGAS, 2011; ELORDUI-
ZAPATARIETXE et al, 2010; BRANDVIK; FAKSNESS, 2009; BRITO, 2008;
FAKSNESS; BRANDVIK, 2008; REVILL et al., 2007; RICE et al., 2007; SNAPE et al.,
2005; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; SKOGNES; JOHANSEN, 2004;
BARBOSA et al., 2003; DOUGLAS et al., 2002; BURNS et al., 2000; HARAYAMA et al.,
1999; FINGAS, 1996; NORDVIK, 1995; PRICE, 1995; PAYNE; PHILLIPS, 1985).

Estes mecanismos atuam sinergicamente decompondo, deteriorando,
oxidando ou intemperizando um determinado 6leo cru (HO; WANG,; LUO, 2015-1,2; CAI
etal., 2013; JOO et al., 2013; ANDERSON:; HESS, 2012; FINGAS, 2011; FERNANDEZ-
VARELA et al.,, 2009; BRITTO, 2008; RICE et al.,, 2007; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; BURNS et al., 1999; FINGAS, 1996; PRICE, 1995).

Adsorcéo é um processo fisico-quimico que mediante atracdes eletrostaticas,

favorece a adesao de certos componentes do petréleo, na superficie dos particulados
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em suspensdo presentes na coluna de agua (NOAA, 2015; FONSECA, 2009). Os
Agregados Oleo-Material Particulado em Suspensdo (OSA — Oil Supended-Material
Particulate Agreggates em inglés), sdo um tipo de adsorcédo vertical que envolve
particulas orgéanicas e inorganicas presentes na coluna de agua, para fixar ou imobilizar
goticulas de 6leo em suspensdo (MOREIRA, 2014; FERNANDEZ-VARELA et al., 2009;
PRINCE; CLARK, 2004; PRINCE et al., 2003).

Biodegradacdo € um processo bioquimico, propiciado pelos microrganismos
presentes na agua e que utilizam os compostos do petréleo como fonte de carbono,
acontecendo na presenca de oxigénio - oxidacdo aerdbica e/ou fotossintética - ou na
auséncia dele - usando enxofre, nitrogénio ou fosforo como fonte de elétrons (NOAA,
2015; PONTES et al., 2013; BRAVO-LINARES et al.,, 2012; TORREA et al., 2012,
GALLEGO et al., 2010; RON; ROSENBERG, 2010; FONSECA, 2009; YANG et al.,
2009; REVILL et al., 2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; SNAPE et al.,
2005; TRINDADE et al., 2005; PRINCE; CLARK, 2004; PRINCE et al.,, 2003;
HARAYAMA et al., 1999; MERLINB; PINVIDIC; 1998; OUDOT et al., 1998).

Figura 17 — Processos intempéricos associados ao vazamento de petr6leo em ambientes aquaticos

Fonte: Reyes et al. (2014).
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Dispersdao € um processo fisico, promovido pela turbuléncia da agua, que
guebra a mancha de 6leo em goticulas de tamanhos variados (NOAA, 2015; FONSECA,
2009; PRINCE; CLARK, 2004).

Dissolucao € um processo fisico-quimico, que dependendo da composi¢éo do
O0leo, da temperatura e turbuléncia da agua, favorece a solubilidade de certos
compostos do petrdleo, especialmente os de baixo peso e tamanho molecular (NOAA,
2015; FONSECA, 2009; HARAYAMA et al., 1999).

Emulsificacdo também € um processo fisico-quimico, no qual pequenas
goticulas de 6leo formam emulsdes duplas ou triplas com a agua. Este processo €
favorecido pela turbuléncia da 4gua e a mistura éleo/dgua depende da composicao do
petréleo espalhado (NOAA, 2015; BRAVO-LINARES et al., 2012; RON; ROSENBERG,
2010; FONSECA, 2009; PRINCE; CLARK, 2004; HARAYAMA et al., 1999).

Espalhamento € um processo fisico, que ocorre quando a mancha se expande
horizontalmente, influenciada pela acdo de ventos, marés, ondas e correntes. Quanto
mais leve e simples for a composicao do 6leo, maior sera o espalhamento da mancha
(NOAA, 2015; BRANDVIK; FAKSNESS, 2009; FONSECA, 2009).

Evaporacdo € um processo fisico-quimico propiciado pela temperatura e
turbuléncia do entorno, no qual os compostos mais leves do petréleo (com maior
volatilidade) séo transferidos para a atmosfera (NOAA, 2015; RIAL et al., 2013;
BRANDVIK; FAKSNESS, 2009; FONSECA, 2009; REVILL et al., 2007; SNAPE et al.,
2005; PRINCE et al., 2003; FINGAS, 1996).

Foto-oxidacdo € um processo fisico-quimico influenciado pela acdo da luz,
principalmente a radiacdo ultravioleta e pelo o oxigénio, para alterar ou quebrar os
componentes do petrdleo em substancias simples, reacfes importantes devido a sua
influéncia sobre taxas e mecanismos de transformacdo das substancias do petréleo e
produtos dos processos fotoquimicos (NOAA, 2015; RAY; TARR, 2015; RADOVIC et
al., 2013; RIAL et al., 2013; RON; ROSENBERG, 2010; BRANDVIK; FAKSNESS, 2009;
FONSECA, 2009; PETERS, 2005; BARBOSA et al., 2003; PRINCE et al., 2003;
HARAYAMA et al., 1999; PAYNE; PHILLIPS, 1985).

Os processos abrangidos no intemperismo do petréleo ocorrem concomitante
e sincronicamente. Isto é, cada fenbmeno depende intrinsecamente da preexisténcia

do outro, onde no tempo favorece a degradacéo ou atenuacédo da mancha de 6leo no
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ambiente. A Figura 18 refere-se aos tempos estimados da presenca de cada um dos
processos intempéricos de uma amostra de petroleo vazado em um ambiente marinho.
E importante salientar que estes tempos dependem das caracteristicas fisico-
geoquimicas do 6leo derramado (FERNANDEZ-VARELA et al., 2015; REKADWAD;
KHOBRAGADE, 2015; ZHANG et al., 2015; TURNER et al., 2014; CAl et al., 2013; JOO
etal., 2013; RIAL etal., 2013; AL-MAJED et al., 2012; ANDERSON; HESS, 2012; EZRA
ET AL., 2011; RON; ROSENBERG, 2010; BRANDVIK; FAKSNESS, 2009; FONSECA,
2009; YANG et al., 2009; CASSIA et al., 2008; STOUT; WANG, 2007; WANG et al.,
2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; TRINDADE et al., 2005; PRINCE;
CLARK, 2004; SKOGNES; JOHANSEN, 2004; BRADDOK et al., 2003; PRINCE et al.,
2003; DOUGLAS et al., 2002; BARAKAT et al., 2001; BURNS et al., 2000; PRICE, 1995;
WANG; FINGAS, 1995; PAYNE; PHILLIPS, 1985)

Figura 18 — Estimativa do periodo de ocorréncia dos processos intempéricos sobre um 6leo intermediario
(Grau API ~ 35), derramado sobre a superficie marinha

Espalhamento

Derivagiio

I——
e—
——
—_—r T
= =
— A

Dissolugio

Dispersio

Emulsificagio

Biodegradagio

Foto-oxidagio

1 hora 10 horas Dia Semana Més Ano

Fonte: Modificado de Fonseca (2009); Apud IPIECA (2000).

O tempo de residéncia ou persisténcia de um 6leo depende muito das suas
caracteristicas fisico-quimicas e da sua composi¢cdo. Quanto mais leve for o 6leo cru,
maior serd o grau API, e este terd maior influéncia dos processos intempéricos. Por
outro lado, o seu tempo de intemperizacdo € menor (N0 maximo semanas, segundo a
guantidade de Oleo vazado), por conta do tipo de hidrocarbonetos constituintes do
petréleo (Figura 19) (REKADWAD; KHOBRAGADE, 2015; ZHANG et al., 2015;
TURNER et al., 2014; JOO et al., 2013; BRAVO-LINARES et al., 2012; ESLER et al.,
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2011; FAKSNESS et al., 2011; FERNANDEZ-VARELA et al., 2009; FONSECA, 2009;
SKOGNES; JOHANSEN, 2004; HARAYAMA et al., 1999; WANG; FINGAS, 1995).
(BRANDVIK; FAKSNESS, 2009; TISSOT, WELTE, 1982) (TURNER et al., 2014,
FAKSNESS; BRANDVIK, 2008).

Para os petroleos de baixo grau APl (menor que 25), o tempo pode ser de
décadas, pois predominam as fracdes de maior complexidade quimica e peso
molecular, tais como as resinas e os asfaltenos, que séo praticamente inalteraveis pelos
processos intempéricos, tendo como consequéncia impacto ambiental prolongado
(SKOGNES; JOHANSEN, 2004; HARAYAMA et al., 1999; WANG; FINGAS, 1995).

Figura 19 — Tempo de residéncia de um petréleo em um ambiente marinho, segundo seu Grau API
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Fonte: ITOPF (2014).

3.3 COMPONENTES E FRACOES DO PETROLEO

Segundo as caracteristicas fisico-quimicas, o0 petréleo contém:
hidrocarbonetos saturados ou alcanos, hidrocarbonetos aromaticos, resinas e
asfaltenos. Estes dois ultimos séo conhecidos como compostos NSO, dado que na sua
estrutura apresentam, nitrogénio, enxofre e oxigénio (Figura 20) (REYES et al., 2015;
FAKSNESS; BRANDVIK, 2008; MENICONI; BARBANTI, 2007; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; PRINCE; CLARK, 2004; DOUGLAS et al., 2002; HARAYAMA et
al., 1999; WANG; FINGAS, 1995).
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Fisicamente, um petrdleo pode ser mais ou menos leve, ou mais ou menos
fluido, segundo o teor de cada uma das fracfes geoquimicas (PRINCE; CLARK, 2004).
E assim, que também o grau API (°API) se relaciona inversamente com a densidade;
por exemplo, um petréleo leve de elevado °API, contém um alto percentual de

hidrocarbonetos saturados e/ou aromaticos, como é mostrado na Figura 20.

Figura 20 — Variacdo do Grau API segundo a proporcao das fragcdes geoquimicas do petréleo. Maior grau
API, implica maior proporcédo de hidrocarbonetos saturados e/ou hidrocarbonetos aromaticos

HIDROCARBONETOS ™

SATURADOS Q >l>\:§>

HIDROCARBONETOS
AROMATICOS

woZmMm-EAr»>=

CoMPOSTOS
NSO

Fonte: A autora (2015). A fragdo MALTENOS inclui os hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e as resinas. Compostos NSO abrange
as resinas e os asfaltenos, chama-se assim pela presenca de nitrogénio (N2), enxofre (S) e oxigénio (O2), na sua composi¢cdo. O niquel (Ni) e o
vanadio (V), séo os metais mais frequentes nos compostos NSO, como parte das estruturas porfirinicas.

Os hidrocarbonetos saturados (alcanos) sdo compostos constituidos por
cadeias carbonadas de ligacBes simples carbono - carbono, que contém na sua
estrutura somente carbono e hidrogénio (RIAL et al., 2013; PRINCE; CLARK, 2004,
HARAYAMA et al., 1999).

Os alcanos contidos no petroleo, apresentam quatro tipos gerais de estruturas:
lineares, ramificados, ciclicos e mistos. Isto dependera do tipo de matéria organica que
deu origem ao petréleo (RIAL et al., 2013; PRINCE; CLARK, 2004; HARAYAMA et al.,
1999), de seu nivel de maturidade, e de seu grau de degradacgéo. A Figura 21 mostra

alguns exemplos de alcanos ou hidrocarbonetos saturados presentes em um 0leo cru.



Figura 21 — Exemplos de alcanos ou hidrocarbonetos saturados presentes no petréleo

Alcano lineal: Alcano ramificado:
NN \/Y\/Y\)
nCoH20
Cu14H3o
Alcano ramificado: isoprenoide Pristano Alcano ramificado: isoprenoide Fitano
C1oHa40 Co0Ha2
Ciclo Alcano: Tetraciclico Ciclo Alcano: Pentaciclico
~ Q\O:EFU/\/\L
Csi1Hs4
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Fonte: Adaptado de: Chiaberge et al. (2009); Delgado (2006); Marquez et al. (2006); Peters; Walters; Moldowan (2005); Alayén (2004); Harayama et

al. (1999); Girgey (1998); Becker (1997); Tissot e Welte (1982).

Hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos do petréleo que apresentam na

sua estrutura moléculas tipo benzeno (ligacdes aromaticas), e constituidos sé por

carbono e hidrogénio (Figura 22). Podem apresentar também estruturas mistas
chamadas de alquilaromaticas (RIAL et al., 2013; PRINCE; CLARK, 2004; HARAYAMA

et al., 1999).

Figura 22 — Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos, presentes no petréleo

Poliaromaticos:

o0

C21H1a C21Hia C21His

Alquilaromaticos:

CasHz2s Ca7Ha1 Ca6Haza

Fonte: Adaptado de: Chiaberge et al. (2009); Delgado (2006); Marquez et al. (2006); Peters; Walters; Moldowan (2005); Alay6n (2004); Harayama et

al. (1999); Girgey (1998); Becker (1997); Tissot e Welte (1982).

As resinas e asfaltenos (Figura 23), agrupados como compostos polares ou

NSO, sdo de grande complexidade quimica e de elevado peso molecular (RIAL et al.,
2013; PRINCE; CLARK, 2004; HARAYAMA et al., 1999). Estdo constituidos por
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carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. Inclui grupos funcionais do tipo
alquil (alcanos), aril (alquilaromaticos e aromaticos), acenos, alcinos, piridil (compostos
com nitrogénio), tiol e sulfetos (compostos com enxofre), fendis, cetonas, ésteres e

acidos graxos (compostos com oxigénio), entre outros.

Figura 23 — Exemplos de resinas e asfaltenos (Compostos NSO)

Resina: Asfalteno:
CH,OH OH
OH
HC "
1 Q 5
on (R o
C=0 0

v I'l;?

Fonte: Adaptado de: Peters; Walters; Moldowan (2005); Tissot e Welte (1982).

Geoquimicamente, o petroleo é fracionado em trés ou quatro grupos de
componentes, segundo o interesse analitico. SAR é a separacdo cromatografica do
petréleo em trés fracdes afins das suas caracteristicas quimicas, fisicas e de grupos
funcionais (ELORDUI-ZAPATARIETXE et al., 2010; PRINCE; CLARK, 2004). SARA ¢é
a separacdo cromatografica de um petroleo, com a qual se obtém quatro fracdes, a
saber: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos arométicos, resinas e asfaltenos
(REYES et al., 2015; RIAL et al., 2013). A Figura 24 ilustra os fracionamentos SAR e
SARA.

Outra separacdo geoquimica basica feita para uma amostra de petréleo, é
guando se obtém duas fracBes: Maltenos, que contém os compostos saturados,
aromaticos e as resinas, e os Asfaltenos (REYES et al.,, 2015), obtidos mediante

precipitacdo da amostra de 6leo cru, como se indica nas Figuras 20 e 24.
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Figura 24 — Fracionamento geoquimico do petréleo segundo 0s principais componentes quimicos

(frac;6 geoq'imicas)

{

HC HC \ (&
SAT ARO )

Fonte: A Autora (2015). SAR corresponde com trés fragdes a saber: hidrocarbonetos saturados (HC SAT), hidrocarbonetos aromaticos (HC ARO) e
por fim, compostos NSO (Resinas + Asfaltenos). Classificacdo feita com base na separagdo por cromatografia liquida (SAR) e/ou precipitagéo -
separagao de asfaltenos (SARA). SAR: Hidrocarbonetos Saturados (HC SAT), Hidrocarbonetos Aromaticos (HC ARO), Compostos NSO (Resinas +
Asfaltenos; COMP NSO). SARA: Hidrocarbonetos Saturados, Hidrocarbonetos Aromaticos, Resinas e Asfaltenos. MALT: Maltenos. ASF: Asfaltenos.

3.4 BIOMARCADORES DO PETROLEO

Os biomarcadores do petrdleo sdo os componentes de maior interesse
geoquimico e permitem definir a genética de cada 6leo, sendo esta, Unica para cada
tipo de petréleo (NAZIR; FAZEELAT, 2014; HACKLEY et al., 2013; FINGAS, 2011;
MARYNOWSKI et al., 2011; BRITTO, 2008; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005). Estes compostos podem ser alcanos
ramificados (isoprenoides, tais como Pristano e Fitano), ciclicos terpanos (HACKLEY et
al., 2013; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008; ALBERDI et al., 2001; BOST et al.,2001;
PETERS, 2000), hopanos, norhopanos, homohopanos (HACKLEY et al.,, 2013;
BENNETT et al, 2006; NYTOFT;, BOJESEN-KOEFOED, 2001; PETERS;
MOLDOWAN, 1991), esteranos, moretanos, diamantéides, compostos aromaticos
(BARAKAT et al., 2001; BARBANTI et al., 2011; BEJARANO E MICHEL, 2010), HPA
(VEIGA, 2003) e BTEX, entre os mais conhecidos (PETERS, 2010; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005;). Trata-se de fosseis moleculares derivados de
compostos presentes em organismos vivos, que sob as condigbes geoquimicas
apropriadas deram origem ao petroleo (WANG et al., 2009; MENICONI; BARBANTI,
2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Os biomarcadores sao rotineiramente utilizados na Geoquimica do Petrdleo

para definir parametros genéticos como: origem, ambiente deposicional de 6leos e
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rochas geradoras, na determinacdo da maturacdo térmica de O6leos (NAZIR;
FAZEELAT, 2014; HACKLEY et al., 2013; PETERS; MOLDOWAN, 1991), para fazer
correlacdes o6leo/éleo (WANG et al., 2009; PHILP et al., 2002;), rocha geradora/dleo,
rocha geradora/rocha geradora, em estudos sobre a biodegradacdo do petroleo
(ELORDUI-ZAPATARIETXE et al., 2010; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008;
BENNETT et al.,, 2006; BARAKAT et al.,, 2002; PHILP et al., 2002), dentre outras
aplicacbes geoquimicas (NAZIR; FAZEELAT, 2014; WU et al., 2013; BENCE et al.,
2007; MENICONI; BARBANTI, 2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005;
LARTER et al.,, 2003; BARAKAT et al.,, 1999; BOEHM et al.,, 1997; PETERS;
MOLDOWAN, 1991).

Os biomarcadores mais usados em geoquimica do petréleo sdo alcanos
ramificados, ciclicos e ciclicos alquilados (WU et al., 2013). Dos primeiros, os de maior
relevancia sdo o Pristano (Ci9; 2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e o Fitano (Czo;
2,6,10,14-tetrametilhnexadecano) (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005). Os
biomarcadores saturados ciclicos incluem: triciclicos, tetraciclicos como os C27, C2s €
C29 esteranos. Também estdo os pentaciclicos como o Cso-hopano, considerado o
biomarcador mais abundante em um 6leo (MILLS et al., 2004; VENOSA et al., 1997,
PRINCE et al., 1994), o gamacerano, as séries homélogas dos homohopanos e dos
norhopanos (Ts, Tm) (WU et al., 2013; BOST et al.,, 2010; NYTOFT; BOJESEN-
KOEFOED, 2001), dentre outros. A Figura 25 mostra algumas moléculas de
biomarcadores saturados (BENNETT et al., 2006; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,;
2005).
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Figura 25 — Exemplos de biomarcadores saturados triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos

& o

Pimarano Fichtelito CaopTriciclohexaprenano

5

Colestano (C27) Ergostano(Czg) Estigmastano (Cpg) Diacolestano (Cz7)

Triciclicos:

Tetraciclicos:

24-n-propilcolestano  (C3g)

Hopano thﬂk/

(CSU H52 ) 28,30-Bisnorpano

Pentaciclicos:

Q f Gamacerano 25,28,30-Trisnorhopano

Fonte: Modificado de peters; Walters; Moldowan (2005).

Por se tratar de moléculas de origem bioldgica, os biomarcadores apresentam
estereoisomeria (WU et al., 2013; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; ALBERDI
et al., 2001; BOST et al., 2001; PETERS; MOLDOWAN, 1991), isto &, isbmeros com
igual férmula e massa molecular, mas que diferem no arranjo espacial dos seus atomos.
E assim que para uma série homoéloga de biomarcadores do petroleo, apresenta-se
isbmeros S, R, aaa, app, BBR, para o hidrogénio ligado a determinado (s) carbono (s)
no biomarcador, segundo sua origem, grau de maturidade geoquimica ou nivel de
degradacao (MULABAGAL et al., 2013; WU et al., 2013; MENICONI; BARBANTI, 2007;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BOST et al.,, 2001; PETERS, 2000;
HARAYAMA et al., 1999). A Figura 26 mostra os epimeros dos Cze-esteranos, usados
como parametros de paleotemperatura ou maturidade geoquimica (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005; PETERS; MOLDOWAN, 1991).

Figura 26 — Estereoisomeria de C29 esteranos

Cyg5a14a17a(H)-20R-Esterano —_, Cys5al14a17a(H)-20S-Esterano
Epimero de origem biolégica *— Epimero de origem geoquimica *—— Epimero de origem geoquimica

C,99a14a17B(H)-20S-Esterano

—ly

Fonte: Peters; Walters; Moldowan (2005).
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Em geoquimica ambiental, a estereocisomeria pode ser utilizada para estimar o
nivel de degradacdo (intemperismo) de um Oleo cru ou para avaliar processos de
remediacdo de areas impactadas por atividades petroliferas, por exemplo, usando
mecanismos de biodegradagéo ou foto-oxidagéo (RAY; TARR, 2015; JOO et al., 2013;
FINGAS, 2011; WANG et al.,, 2009; WANG et al.,, 2007; BENNETT et al., 2006;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; PETERS; MOLDOWAN, 1991).

Outros tipos de biomarcadores do petroleo de relevante importancia sdo os
hidrocarbonetos arométicos (FINGAS, 2011; FAKSNESS; BRANDVIK, 2008; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005; PRINCE; CLARK, 2004; BARAKAT et al., 2001;
HARAYAMA et al., 1999), constituidos por ligacdes duplas com anéis de seis atomos
de carbono (sendo o benzeno a estrutura basica de um biomarcador aromatico). O anel
aromatico pode se unir a outros formando os hidrocarbonetos polinucleares ou
poliaroméaticos (HPAS), a anéis saturados formando os hidrocarbonetos cicloaromaticos
ou as cadeias saturadas, originando os alquilaromaticos. Estes biomarcadores podem
ser usados como indicadores de matéria organica, para avaliar o nivel de maturidade
ou em aplicagbes ambientais, como fonte e composicdo dos HPAs, presentes em um
determinado ambiente (MULABAGAL et al., 2013; ANDERSEN et al., 2008; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Dadas as caracteristicas fisico-quimicas, os HPAs (Tabela 4), sao
considerados substancias poluentes prioritarias pelos 6rgaos de controle em nivel
mundial (NOAA, 2015; TURNER et al., 2014; MULABAGAL et al., 2013; MENICONI;
BARBANTI, 2007; VEIGA, 2003; DOUGLAS et al., 2002; HARAYAMA et al., 1999). De
acordo com a classificacao e a norma legislativa, devem ser monitorados no minimo 16

hidrocarbonetos arométicos, os quais séo listados na Tabela 4.

3.5 INTEMPERISMO DE BIOMARCADORES E COMPOSTOS
DO PETROLEO

A degradacao de um 6leo pode ser avaliada mediante a presenca, auséncia ou
deplecdo dos compostos e biomarcadores do petroleo, atraves de sua abundancia
molecular relativa e parametricamente, usando relagbes entre alturas, areas ou
concentragbes dos biomarcadores e/ou compostos de interesse geoquimico
(AGARWAL,; LIU, 2015; HO; WANG; LUO, 2015-1,2; RAY; TARR, 2015; TURNER et
al., 2014; JOO et al., 2013; MULABAGAL et al., 2013; NIKOLOPOULOU et al., 2013;
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FINGAS, 2011; ELORDUI-ZAPATARIETXE et al.,, 2010; FAKSNESS; BRANDVIK,
2008; DOUGLAS et al., 2007; STOUT; WANG, 2007; WANG; STOUT, 2007; BENNETT
et al., 2006, PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,; 2005; SNAPE et al., 2005;
BRADDOCK et al., 2003; HARAYAMA et al., 1999; OUDOT,; MERLINB; PINVIDIC;
1998; SEBASTIAO; SOARES, 1995; WANG; FINGAS, 1995).
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Tabela 4 — HPAs prioritarios indicando o nimero de anéis aromaticos, a férmula molecular minima, o
peso molecular, risco a salde associado e as estruturas moleculares correspondentes
# FORMULA MASSA RISCO A SAUDE

A ESTRUTURA
MOLECULAR
[AINIME MOLECULAR

ANEIS  MOLECULAR [g/mol] (e

Naftaleno 2 CioHsg 128,19 N&o carcinogénico
Acenatftileno 3 Ci2Hs 150,20 --- @'@

3 v

O Acenafteno 3 CioHio 154,21 ---

QO

3

[0

= ~ . -

i Fluoreno 3 CisHio 166,20 N&o carcinogénico
Fenantreno 3 Ci4H10 178,20 N&o carcinogénico
Antraceno 3 Ci4H1o 178,20 N&o carcinogénico
Fluoranteno 4 Ci6Hio 202,30 --- ©.©©
Pireno 4 Ci6H1o 202,30 N&o carcinogénico @8@
Benzo (a) 4 CigH 228,30 Carcinogénico @
antraceno 1872 ’ @@@
Criseno 4 CigHi2 228,30 Fracamente carcinogénico ©©©©
Benzo (b) 5 CaoH12 252,32 Fortemente carcinogénico @
fluorantano @.@

o

LE) Benzo (k) 5 CaoHi2 252,32 - ©. @

g fluorantano @ @

o
B_enzo (@) 5 CxoH12 252,32 Fortemente carcinogénico @@
pireno @@
Indeno (1,2,3- . . @
cd) pireno 6 CaoHiz 276,34 Carcinogénico ©©©.©
Dibenzo (a,h) . A @
antraceno 5 CooHis 278,35 Fortemente carcinogénico é@@@
Benzo (g,h,i) ~ . A @
perileno 6 CoiHie 268,36 N&o carcinogénico @@@

Fonte: Modificado de Reyes et al. (2014); Veiga (2003).
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Os processos intempéricos incidem sobre os diferentes biomarcadores e
compostos de um o6leo cru (FERNANDEZ-VARELA et al., 2015; HO; WANG; LUO,
2015-1,2; JUDY et al, 2014; WANG; STOUT, 2007; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; PRINCE; CLARK, 2004; DOUGLAS et al., 2002; WANG; FINGAS,
1995). E assim que sua abundancia molecular no tempo, pode indicar o nivel de
degradacéao ou intemperismo de uma amostra. A Figura 27 exibe de forma geral, alguns
dos processos que promovem a alteracdo quimica e bioguimica dos compostos
presentes no petréleo, tais como oxidacdo (perda de duplas ligacdes, demetilagdo de
compostos alquil benzénicos), oxidacdo por radicais livres, hidrélise, dentre outras
(RAY; TARR, 2015; REYES et al., 2014; CHUANYUAN et al., 2013; DAWSON et al.,
2013; WANG; STOUT, 2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; NETTO et al.,
2000; HARAYAMA et al., 1999).

Figura 27 — Intemperismo dos biomarcadores e compostos de uma amostra de petréleo tipo médio

SNy —— \/\/(ou

* *
* N * ) .
* OXIDAGAC QUIMICA
ng ST . -HIDROLISE-
Benzo (a) pirenc * * x
B o OxIDAGAC o
Formagéo de [:I% [;(@ (E(Eg RADIcAIS LIVRES- @ §

NH;
BaP apoxidos ‘© r
] l 0 NH

it
Formacao de
BaP hydroxides o " REDUGAC QUIMICA
Ho o -HiprouIsE-
"

METABOLIZACAO

oK
Formagdo de o, g /\‘HO ™ ..@
BaP polihidroxidos 7
" W 2

METABOLIZAGAD

Modificado de Reyes et al. (2015); Reyes et al. (2014)

Muitos estudos concernentes aos processos intempéricos do petrdleo, sejam
0s que avaliam o efeito de todos os mecanismos intempéricos (HO; WANG; LI, 2015;
JOO et al., 2013; DOUGLAS et al., 2002), ou os que apresentam enfoque especifico
para biodegradacdo (ANDERSEN; HESS, 2012; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005; PRINCE et al., 2003; BURNS; CODI; DUKE, 2000; OUDOT; MERLINB;
PINVIDIC, 1998), foto-oxidacao (RAY; TARR, 2015; ISLAM et al., 2013; D'AURIA et al.,
2009; BARBOSA et al.,, 2003; PRINCE et al., 2003), evaporacao (ZORZETTIA,
SHAVERB; HARYNUKA, 2011; SNAPE et al., 2005; FINGAS, 1996), ou solubilizagéo /
dissolugcédo (ELORDUI-ZAPATARIETXE et al., 2010; FAKSNESS; BRANDVIK, 2008),
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descrevem a variacdo na composi¢cao das substancias presentes no petréleo, segundo

suas caracteristicas geoquimicas.

Islam e colaboradores (2013) sugerem explicitamente que 0S processos
intempéricos podem gerar espécies quimicas polares e compostos de oxidagdo. Por
outro lado, Ray e Tarr (2015), referenciam estudos de fotoisomerizacao que concluiram
gue apos a irradiacdo de matéria organica natural obteve-se energia de pelo menos 250
kJ / mol, suficiente para alterar os HPAs, compostos nitroaromaticos, dienos conjugados
e outros produtos quimicos. Esses estudos quando comparados com outros usando-se
petréleos, permitiu que fosse obsevado que “as energias do estado de tripleto para um
oleo irradiado com luz solar, foram medidas na faixa gama de 280-300 kJ / mol, sendo
gue o estado de fotoisomerizacdo para o sistema petrolifero, foi alcancado entre 5 e 6
horas de irradiacdo, sendo 12 vezes mais rapida do que os estudos relatados para

matéria organica dissolvida”.

Num sistema petrolifero, durante a migracdo secundaria e também no
reservatério, pode se apresentar alteragcdo na composi¢do geoquimica de um petroleo,
devida ao fracionamento molecular, propiciado por processos intempéricos como
biodegradacao, evaporacao e lavagem por agua ou dissolucdo (MASTERSON et al.,
2001; DzOU; HUGHES, 1993; THOMPSON, 1987). O fracionamento molecular
consiste no aparente aumento da abundancia de certos componentes do petréleo, como
consequéncia da dimunuicdo de compostos de menor complexidade, e maior
degradabilidade, como por exemplo, alcanos de baixo e médio peso molecular (C < 15)

e 0S compostos aroméaticos de baixa massa molecular.

Considerando-se o que foi detalhado na secdo 3.2 e na Figura 16 do presente
documento, para um petréleo médio (Grau API ~ 35), 0s processos de evaporacao e
dissolucédo atuam em intervalos de horas até semanas, logo depois do vazamento. Ja
a foto-oxidacao e a biodegradacédo tém maior impacto intempérico, apés semanas ou
meses do 6leo cru estar presente no ambiente (ITOPF, 2015, NOAA, 205; FONSECA,
2009).

O fracionamento molecular do petroleo e dos seus componentes, com a devida
cautela geoquimica, configura-se como uma explicacéo para a alteracéo da abundancia
e transformagcdo molecular desses compostos quando submetidos a processos
intempéricos nos ambientes apds vazamentos. Esse fracionamento, no tocante aos

processos intempéricos de dissolugcdo e evaporacado, para petroleos de médio e alto
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grau API, poderiam propiciar a degradacao desse 0leo cru em superficie, levando-se

em consideracao as correspondentes implicacées quimicas e ambientais.

3.6 ANALISE DE ALCANOS E BIOMARCADORES DO
PETROLEO

O seguimento e andlise dos alcanos lineares e dos isoprenoides no ambito da
geoquimica ambiental é de grande importancia, como base nos dados a serem usados
na determinacéo do fingerprint de um determinado petroleo ou derivados. Chuanyuan
e colaboradores (2013), Douglas e colaboradores (2007), Wang e Stout (2007), Peters,
Walters e Moldowan (2005), Barakat e colaboradores (2002, 2001, 1999), Boehm e
colaboradores (1997), sdo alguns dos pesquisadores interessados em aperfeicoar as
técnicas e as interpretacdes analiticas que envolvem aspectos da geoquimica ambiental

do petréleo.

A andlise e identificacdo dos alcanos presentes numa amostra é conhecida sob
a forma de hidrocarbonetos totais do petrdleo (HTP). A técnica utilizada para estudo
desses compostos é a cromatografia gasosa, como método de separacao,
empregando-se duas opc¢Oes de deteccdo: ionizacdo de chama (CG/DIC ou GC/FID)
ou espectrometria de masas (CG/EM ou GC/MS). Na CG/DIC (whole oil), sdo
monitorados os alcanos normais do Cs ate o Cao, 0s isoprenoides pristano e fitano, a
soma total dos hidrocarbonetos (HTP) e as misturas complexas nao resolvidas pela
cromatografia (chamadas em inglés de UCM), que podem indicar degradacdo ou
imaturidade, como se detalha na Figura 28. Os HTP determinados mediante CG/EM,
incluem o monitoramento dos ions massa m/z168 (pristano e o fitano) e m/z183, para
os alcanos n-Cs até n-Cso (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).
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Figura 28 — Cromatograma CG/DIC, para uma amostra de 6leo cru, incluindo os principais elementos que
compdem esse perfil, e fazem parte da analise do HTP ou whole oil
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Fonte: A autora (2015).

Analiticamente, os biomarcadores sdo detectados mediante cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas, no modo SIM (Single lon Monitoring).
Dessa forma, sdo monitorados 0s ions massa/carga m/z169 e m/z183 para o Pristano
e o Fitano; m/z177 e m/z191 para as séries homologas dos triciclicos, para 0 Cso-
hopano, os hopanos Ts e Tm, 0 oleanano, o gamacerano, e a série homéloga dos Cz1 a
Css homohopanos (HO; WANG; LUO, 2015-1,2; JUDY et al., 2014; JOO et al., 2013;
MULABAGAL et al.,, 2013; WANG et al., 2013; BRAVO-LINARES et al., 2012;
FERNANDEZ-VARELA et al., 2008; CHRISTENSEN; TOMASI, 2007; STOUT; WANG,
2007; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BAYONA et al., 2003; WANG et al.,
2003; DOUGLAS et al., 2002; WANG et al., 1999; WANG; FINGAS, 1995). A Figura 29
mostra um cromatograma de massas caracteristico de uma amostra de petréleo, para
0 m/z191.
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Figura 29 — Cromatograma de massas m/z191 para os biomarcadores do petréleo: série homoéloga
triciclicos, Ts, Tm, Cso-hopano, gamacerano e a série homologa dos Csz1 a Css homohopanos. Ts:
C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano. Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano
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Fonte: Reyes et al. (2014).

Os esteranos sdo monitorados nos ions massa m/z217 e m/z218 (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005). A Figura 30 exibe os cromatogramas de massas caracteristicos
dos esteranos.

Figura 30 — Cromatogramas de massas m/z217 e m/z218 para os Cz7, Czs e C29 esteranos
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Fonte: Reyes et al. (2014).

3.7 PARAMETROS GEOQUIMICOS

Parametricamente, as relacdes Pristano/n-Ci7, Fitano/n-Cis, Pristano/Fitano
(HO; WANG,; LUO, 2015-1,2; LIU; MA; YANG, 2015; TURNER et al., 2014; DAWSON
2013; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008, 2015; REVILL et al., 2007; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005; SNAPE et al., 2005; DOUGLAS et al., 2002; WANG;
FINGAS, 1995), percentual de deplecdo, fase intempérica, %C27, %Co2s, %Ca29-

indice estereoisomeria C2o-

et al.,

esteranos, Cso-hopano/gamacerano, indice Ts/Tm,

esteranos e 22R/22S-homohopano, sao valores usados para avaliagdo no
intemperismo do petréleo (LIU; MA; YANG, 2015; REYES et al., 2014; JOO et al., 2013;

NIKOLOPOULOU et al., 2013; CHRISTENSEN; TOMASI, 2007; REVILL et al., 2007;
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PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BRADDOCK ET AL., 2003; PRINCE et al.,
2003; DOUGLAS et al., 2002; BOST et al., 2001; PETERS, 2000; BURNS et al., 1999).

Algumas das equaclGes usadas para avaliar o nivel de degradagcdo ou
intemperismo de um 6leo cru sdo explanadas a seguir e descritas mais amplamente no
ANEXO 5. E importante salientar que para interpretar um processo intempérico, devem
ser calculados varios parametros, a fim de conferir o comportamento integral do
processo (HO; WANG; LUO, 2015-1,2; LIU; MA; YANG, 2015; REYES et al., 2014,
TURNER et al., 2014; JOO et al., 2013; MULABAGAL et al., 2013; NIKOLOPOULOU et
al., 2013; FERNANDEZ-VARELA et al., 2008, 2015; CHRISTENSEN et al., 2007;
WANG; STOUT, 2007; CHRISTENSEN; TOMASI, 2007; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; SNAPE et al., 2005; SKOGNES; JOHANSEN, 2004; BRADDOCK
ET AL., 2003; PRINCE et al., 2003; WANG et al., 2003; DOUGLAS et al., 2002; BOST
et al., 2001; BURNS et al., 1999; SEBASTIAO; SOARES, 1995).

Equacgédo 1 — Percentual de perda: avalia o intemperismo de um determinado biomarcador ou composto
do petréleo em relacao ao H30

At/
Ay H,
0% Perda = H——A/ x 100
0 0
Hy

Fonte: Yang et al. (2013); Braddock et al. (2003); Prince et al. (2003).

Sendo Ao, concentracao inicial do biomarcador ou composto de interesse; Ho,
concentracéo inicial do Czo-hopano; At, concentracao no tempo t apds o vazamento do
petréleo ou composto intemperizado de interesse; Ht, concentracdo no tempo t apos o

vazamento do petroleo ou Cso-hopano intemperizado.

Equacao 2 — Percentual de deplecéo: avalia a deple¢do ou intemperismo de um determinado biomarcador
em relacdo ao H30

% Deplecdo =

Fonte: Nikolopoulou et al. (2013); Peters; Walters; Moldowan (2005).

Sendo Ao, concentracao inicial do biomarcador ou composto de interesse; Ho,
concentragao inicial do Czo-hopano; Ai, concentracado no tempo t apos o vazamento do
petréleo ou composto intemperizado de interesse; Ht, concentragdo no tempo t, apos o

vazamento do Cso-hopano intemperizado.
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Equacao 3 — Percentual de esteranos: avalia as proporcdes dos C27, C2s € Cz9-esteranos

Cz7
Cz7 + Cyg + Cyo

%Cy; = * 100

Fonte: Peters; Walters; Moldowan (2005).

Por substituicdo é calculado o %C2s-esterano e o %Cze-esterano.

Equaco 4 — indice Ts/Tm: avalia o nivel de degradag&o ou intemperismo

Ts

indice T /Ty = ——
Ts + Ty

Fonte: Liu; Ma; Yang (2015); Bost et al. (2001); Burns et al. (1999).

Equac&o 5 — Indice estereoisomeria esteranos: determina os niveis de degradacdo ou intemperizacéo
Cyoaaa(H)20S
Cyoaaa(H)20S + Cyoaaa(H)20R

indice C,9Esteranos =

Fonte: Liu; Ma; Yang (2015); Bost et al. (2001); Burns et al. (1999).

Equacao 6 — Fator intempérico: calcula o fator de intemperismo com base nos alcanos normais

Fator Intempérico = ————
p nC,s + nCyq

Fonte: Liu; Ma; Yang (2015); Joo et al. (2013); Barakat et al. (2001).

Equacao 7 — indice preferéncial de Carbonos (IPC): (a) segundo Tissot e Welte (1982) e; (b) segundo
Peters e colaboradores (2005)
C28+C3p

IPC, = (@)

C25+C37+C39+C31+C33 | C35+Cp7+C39+C31+C33
C22+C26+C28+C30+C32  C26+C28+C30+C32+C34

IPC, = 1/, | | ®

Fonte: Liu; Ma; Yang (2015); Peters; Walters; Moldowan (2005); Tissot; Welte (1982).

Outras formulas, indices e rela¢cdes de importancia geoquimica e ambiental,

sao explanadas no ANEXO 5.

Os biomarcadores aromaticos podem ser avaliados parametricamente, atraves
de equacg0es diversas, segundo os compostos aromaticos monitorados e conforme os
interesses geoquimicos (LIU; MA; YANG, 2015; JOO et al., 2013; BEJARANO;
MICHEL, 2010; ELORDUI-ZAPATARIETXE et al., 2010; BARAKAT et al., 2005;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BARAKAT et al., 2001; NETTO et al., 2000;
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BURNS et al., 1999). Peters e colaboradores (2005), Veiga (2003) e, Wang e
colaboradores (2002 e 2007) descrevem amplamente 0S us0S geoquimicos e

paramétricos desses compostos.

3.8 CONSERVACAO DO H30 DURANTE O PROCESSO
INTEMPERICO DO PETROLEO — PADRAO INTERNO DE
DEGRADACAO

Devido aos processos de fracionamento molecular (secdo 3.5), pode se
superestimar a deplecdo molecular de um componente do petréleo, o qual gera
informacdes diversas, tanto na avaliacdo de impactos ambiental, quanto na aplicacao
de tecnologias de remediacdo (PRINCE et al., 1994). Assim, deve-se procurar
ferramentas analiticas e matematicas que permitam determinar a concentracdo mais

real, da substancia usada na determinacédo do intemperismo do petroleo.

O H30, 17a(H)21B(H)-30-hopano, é o constituinte do petrdleo de maior
abundéancia e de alta resisténcia aos processos de intemperizacdo ou degradacao,
devido a sua alta estabilidade termodinamica (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN;
2005; MILLS et al., 2004; VENOSA et al, 1997; PRINCE et al.,, 1994). Essas
propriedades séo 6timas para definir o H30 como padréo interno da concentracao dos
componentes mais labeis e propensos a serem degradados ao longo de prolongados
tempos de exposicdo no ambiente (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; MILLS
et al., 2004; MILLS et al., 2004; VENOSA et al., 1997; PRINCE et al., 1994).

Figura 31 — Estrutura do H30 com seus estereoisdmeros 17a(H)21B(H)

17a(H)21B(H)-30-hopano (CzoHs2)

Fonte: modificado de Peters; Walters; Moldowan (2005); Mills et al. (2004); Venosa et al. (1997); Prince et al. (1994).

Venosa e colaboradores (1997) e Mills e colaboradores (2004), referenciam
estudos de intemperismo, nos quais aplicaram a normalizacdo dos componentes do

petréleo, para razbes de biodegradacdo de primeira ordem, usando a relacéo
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matematica da equacao 8, e assumindo que a perda do componente normalizado foi
principalmente devida aos processos de biodegradacdo, desconsiderando-se 0s

demais mecanismos abioticos de intemperizacao.

Equacdo 8 — Normalizacdo da substancia A em relacdo ao H30 (H), no tempo t. k e o coeficiente de

biodegradacéo
A A
()= (@),
H H/y

Fonte: Mills et al. (2004); Venosa et al. (1997).

Outros varios estudos tém usado o H30 para calcular a perda (YANG et al.,
2013; BRADDOCK et al., 2003; PRINCE et al., 2003), ou a deple¢cdo (NIKOLOPOULOU
et al,, 2013; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005) dos componentes de um
petréleo submetido a processos intempéricos no ambiente, durante prolongados
tempos de exposicao (se¢do 3.7 e ANEXO 5). Isso tem sido feito, na tentativa de avaliar
com maior exatidao, o nivel de intemperizacado de um petréleo ou a efetividade de uma

tecnologia de remediacao.
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4 MATERIAIS E METODOS
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Este capitulo tem como objetivo apresentar o estudo das amostras, 0s
materiais e reagentes, a metodologia experimental, a amostragem e as técnicas
analiticas usadas durante a pesquisa, com a base técnico - cientifica que garantiu a

gualidade dos resultados gerados.

A selecao e descricao geoldgica das amostras foi feita na secéo 2.1, enquanto
gue a descricdo geoquimica dessas mesmas amostras sera apresentada na secao
54.1.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para a modelagem dos mesocosmo foram utilizadas unidades de simulagéo
construidas em vidro, agua e areia do mar. A agua do mar requerida para a montagem
dos experimentos e, ainda, para repor o nivel de cada unidade de simulacao durante as
amostragens programadas, foi coletada em garrafas de 20L. A areia foi recolhida em
recipentes de aluminio, previamente limpos segundo os protocolos de amostragem do
LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.

Na amostragem de agua e petréleo intemperizado foram usados recipientes de
vidro (boro-silicato). A coleta de agua de cada unidade de simulacédo, foi feita através
de mangueiras de silicone, a fim de se evitar provaveis contamina¢cdes com ftalatos ou
componentes plasticos derivados do petréleo. No recolhimento de 6leo intemperizado,

utilizou-se espatulas de aco inoxidavel.

Antes do inicio dos trabalhos laboratoriais, as vidrarias e materiais de
amostragem foram submetidos a um processo de limpeza em etapas sucessivas, com
diclorometano recuperado, solucdo alcodlica de hidroxido de potassio, solucdo de
EXTRAN® a 10% v/v, dgua da torneira e, finalmente, agua destilada para o enxague

das vidrarias e materiais. A vidraria nao volumeétrica foi seca em estufa a 100 °C.

Os reagentes requeridos para o pré-tratamento e analises das amostras, foram
da marca MERCK®, qualidade HPLC. O nivel de 4gua em cada unidade de simulacéo
(devido a evaporagcdo entre amostragens), foi reposto com agua deionizada tipo |
(condutividade < a 0,1uS/cm?).
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Desenho dos experimentos

Os testes foram desenvolvidos nas instalacdes do
LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA (Figura 32).

Figura 32 — Disposi¢do e acomodac¢éo das unidades de simulacdo (mesocosmos) empregadas nos testes
de intemperizagéo do petréleo, no Laboratério Experimental do LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA

Fonte: A autora (2015).

O modelo experimental foi desenhado com base nos requisitos necessarios de
aeracao, e de turbuléncia, de acordo com as dimensfes das unidades de simulagao.
Todo o trabalho visou que essas caracteristicas nao atingissem grosseiramente o fundo
de cada experimento, e permitisse que as ondas atuassem na superficie de modo
semelhante ao que ocorre no mar aberto (HO; WANG; LUO, 2015-1,2; JUDY et al.,
2014; SILVA, 2014; JOO et al., 2013; BRAVO-LINARES et al., 2012).

Antes de iniciar os experimentos, foram testadas diversas bombas de aeracéo,
para garantir a maior reprodutibilidade possivel das condigbes de mar aberto, no interior
de cada mesocosmos (SILVA, 2014).

Os experimentos foram efetuados em unidades de simulacao construidas em
vidro, de dimensbes 0,35x0,35x0,55 m e capacidade de 30,5 litros (Figura 32). Cada
unidade continha 28 L de agua do mar e 3% m/m de areia in natura, coletados na praia
do bairro de Ondina, Salvador - Bahia - Brasil. A concentracéo do 6leo cru foi de 0,5%

m/m, em relacdo a massa de agua de cada unidade de simulacdo. O 6éleo foi avaliado
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em triplicata, além de terem sido incluidas duas unidades de simulacdo como brancos.
Para garantir a formacéao de ondas no interior do mesocosmos, foi usada uma bomba
de aeracdo, de fluxo 170 L/h (SARLOBETTER®, Modelo Mini C) (Figura 33).

Figura 33 — Unidade de simulagdo (mesocosmos) dos testes de intemperizagéo do petroleo: a: dimensdes
das unidades de simulagéo; b: exemplo da disposi¢do da bomba de areacdo no interior do mesocosmos;
c: exemplo da localizacdo da bomba de aerac&o no interior mesocosmos

a o
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Fonte: A autora (2015).

As unidades de simulacao foram dispostas em duas filas, perto das janelas,
com aeracdo e luminosidade natural. A fim de garantir as condicfes intempéricas
naturais, a area disponibilizada para os testes foi isolada e as janelas mantidas abertas
para permitir a circulacdo de ar e radiacao solar indireta. Com o propésito de facilitar o
monitoramento e amostragem, foi adaptado um sistema tipo proveta de vidro, por onde
se inseriam as sondas para medir os parametros fisico-quimicos e para a tomada das
aliquotas de agua. As medicbes e amostragem foram feitas sempre na mesma
profundidade, ou nivel da coluna de agua, dentro de cada unidade de simulacéo (Figura
34).
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Figura 34 — Unidades de simulacdo dos testes de intemperizacdo do petréleo: a, b: panoramica das
unidades de simulagdo na bancada, para garantir a reprodutibilidade dos fatores intempéricos de cada
experimento; c: imagem do sistema em vidro tipo proveta, disposto para o monitoramento dos parametros
fisico-quimicos e amostragem da agua, com o respectivo indicador de profundidade marcado em cada
mesocosmos

b =

UNIDADE DE
SIMULACA® RE3 UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE

(BR2) SIMULACAC SA1 SIMULAGAC SA2 SIMULACAO SA3 SiMuLAGAO SE1 SimuLAGAO SE2 SimuLagAo SE3

UNIDADE DE UNIDADE DE
SiMuLAGAo RE1 SimuLAGAD RE2

UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE UNIDADE DE
SIMULAGAG CA1 SIMULAGAD CAZ SIMULAGAO CA3 SiMuLAGAC PO1 SIMULAGAD PO2 SiMuLAGAD PO3 SIMuLAGAC BR

Fonte: A autora (2015).

4.2.2 Desenho amostral

Para dar cumprimento aos objetivos propostos na pesquisa, foram realizadas
amostragens a cada dez dias, no turno da manhd, tomando-se aliquotas das matrizes
agua e petréleo, em cada unidade de simulacdo. O horario foi estabelecido tentando-
se manter os padrdes de temperatura e luminosidade, no momento da manipulagéo dos

mesocosmos.

A fim de se manter o nivel da agua em cada unidade de simulagéo, devido as
perdas por evaporacdo, e manter quase constante a salinidades entre amostragens,
adicionou-se agua tipo I. Em cada amostragem foi programada uma réplica amostral
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(Tabela 5), como parte do protocolo de qualidade analitica, conforme detalhado na

secao 4.5.

Tabela 5 — Desenho amostral dos testes de intemperizacdo do petréleo: A: amostra de agua; P: amostra
de 6leo degradado. A unidade de simulagdo RE3 corresponde ao branco 2
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Fonte: A autora (2015).

Em cada tempo amostral, foram coletados um litro de agua e aproximadamente
200 mg de petréleo degradado, em cinco pontos da mancha de 6leo na superficie do

mesocosmos, segundo sua morfologia, como é apresentado na Figura 35.

Figura 35 — Exemplo da disposicdo dos pontos de amostragem do 6leo degradado para os testes de
intemperizacao do petréleo

o

MaNcHA OLE0 QA
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PONTO DE AMOSTRAGEN |4
NA MANCHA DE OLEO

e

Fonte: A autora (2015).
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4.2.3 Montagem dos experimentos

Em 21 de outubro do 2014 foram iniciadas as atividades experimentais da
pesquisa. O protocolo de montagem dos testes incluiu duas fases, a saber: amostragem

de agua do mar e areia; e montagem das unidades de simulacéo.

4.2.3.1 Amostragem de agua do mar e areia

A selecao do local de amostragem, foi baseada nas condi¢cbes morfoldgicas da
praia e de maré, semelhantes aos objetivos da pesquisa (condicbes de mar aberto).
Sendo assim, foi escolhida para a coleta de areia e de agua do mar, a praia localizada
no bairro de Ondina, Salvador, Bahia, Brasil (Figura 36).

Figura 36 — Local de amostragem da &gua do mar e de areia para os testes de intemperizacdo d do
petréleo. Praia Ondina, Salvador, Bahia, Brasil. BTS: Baia de Todos os Santos

3. BTS
BAHIA, BRASIL
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q

!

4 SALVADOR

| BAHIA, BRASIL

PRAIA ONDINA,
SALVADOR, BAHIA, BRASIL

Cooglc earth

) | . FAssu . (>

Fonte: Adaptado do Google Earth, pela autora (2015).

A coleta, tanto para a montagem dos experimentos, como para repor o nivel de
agua nas unidades de simulacao, foi feita durante a maré cheia, no turno da manhéa, no
intuito de se manter um protocolo para todas as amostragens posteriores.
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4.2.3.2 Montagem das unidades de simulacao

A montagem de cada unidade de simulacdo dos experimentos de

intemperizacao do petroleo, implicou nas seguintes fases:
v' Adicao do volume de agua do mar (28 L);
v' Pesagem e adicao de areia (3% m/m da massa da agua do mar);
v' Pesagem e adicao de 6leo cru (0,5% m/m da massa da agua do mar);
v' Inicio da aeracéo artificial;
v" Monitoramento dos parametros fisico-quimicos para o tempo zero.

A Figura 37 exp0e imagens da montagem dos experimentos.

Figura 37 — Fases da montagem de cada unidade de simulagdo dos experimentos de intemperiza¢éo do
petréleo

a, b: Adicéo do volume de agua do mar (28 L)
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Continuacéo da Figura 37

e, f, g, h: Adicdo de 6leo cru (0,5% m/m)

Fonte: A autora (2015).

4.3 AMOSTRAGEM

Foram realizadas vinte e uma amostragens, nos tempos 0, 3, 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170 e 180 dias (Tabela 5). Nesses

tempos também foram monitorados os seguintes parametros fisico-quimicos:
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v Oxigénio dissolvido, usando-se um medidor de O.D. microprocessado, portatil,

com precisao de * 0,05%;

v" Eh, medida efetuada com medidor de Eh portatil, digital, com preciséo de 0,01
unidades de Eh;

v" pH, medida efetuada com medidor de pH portatil, digital, com precisao de 0,01

unidades de pH;
v/ Salinidade usando-se um refratdmetro manual, com preciséo de + 0,5;

v' Temperatura, usando-se termémetro acoplado ao oximetro, com precisado de *
0,5 °C.

Em cada monitoramento e amostragem, se tomaram aliquotas de 1L de agua
e aproximadamente 200 mg do Oleo superficial intemperizado, em recipientes
apropriados, para posteriores analises geoquimicas, como é mostrado nas Figuras 35
e 38.

Figura 38 — Amostragem de agua e 0leo, durante os testes de intemperismo do petrdleo: a, b: exemplo
da amostragem de &gua, nas unidades de simulagdo; c, d, e f: exemplo da amostragem de petrdleo
intemperizado, nas unidades de simula¢éo
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Continuacéo da Figura 38

= Jpem

Fonte: A autora (2015).

4.4 TECNICAS ANALITICAS

Apés cada amontragem, as amostras de agua foram preservadas em
refrigeracdo a -5 °C, até serem analisadas. As amostras de petroleo intemperizado, se
mantiveram refrigeradas até serem processadas. O tratamento e rotas analiticas para
as matrizes de agua do mar e Oleo, seguiram os protocolos estabelecidos pelo
LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA, segundo rotinas analiticas da geoquimica do petréleo e

ambiental.

4.4.1 Analise da matriz 4gua do mar

As andlises abrangeram a fase sollavel em diclorometano presente nas
amostras de agua. Nao foi necessario a inclusdo de nenhum pré-tratamento para essa
matriz (OWENS; TAYLOR; PARKER; 2007). A Figura 39 mostra as etapas do protocolo

analitico, estabelecido para as amostras de agua.

Figura 39 — Protocolo analitico para as amostras de agua, dos testes de intemperismo do petréleo

4 i
ANALISE WHOLE

“_| ANALISE HPA \_| owucm
. 4 « GC/FID
AMO'STRAGEM FUNIL DE SEPARAGAO GC/SMD S ors s

AGUA * DICLOROMETANO E + DICLOROMETANO 0105l
SULFATO DE SépIo + 0,05mg/uL ,c mg pc

ANIDRO it R *+ n-Cg — n-Cyy;

16 priontarios PRI;TANO e”FlTANo;
Ucm
"\, f\ \ J\ "‘\, J \ /

Fonte: A autora (2015).

Com o intuito de melhor se avaliar a metodologia de extracdo dos componentes
organicos presentes em amostras de agua do mar, foram programados testes analiticos
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usando-se cartuchos para extracdo em fase soélida. Os resultados obtidos para HPAs
foram satisfatérios, mas ndo ocorreu 0 mesmo para 0s componentes relacionados com
0os HTP. Isto estd provavelmente relacionado ao tipo de cartucho disponivel para as
provas analiticas, que tém afinidade com componentes polares. Por questbes de
custo/beneficio e tempo da pesquisa, tomou-se a decisdo de usar a extracao
liquido/liquido para a presente pesquisa, metodologia disponivel no
LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA. Os métodos analiticos empregados para as amostras de
agua, proveniente das unidades de simulacéo dos testes de intemperismo do petréleo,

sdo descritos na Tabela 6.

4.4.2 Analise do petréleo original e intemperizado

As amostras de 6leo cru original (tempo zero), foram mantidas na geladeira até
o dia da montagem dos experimentos. Tomou-se aliquotas em frascos ambar de vidro
de 10mL, para a sua caracterizagcdo geoquimica, segundo o protocolo descrito nas
secodes anteriores (OWENS; TAYLOR; PARKER; 2007; STOUT; WANG, 2007).

As amostras de petroleo intemperizado foram mantidas em geladeira, até
serem iniciadas as analises. Como pré-tratamento, as amostras de petréleo foram
desidratadas em coluna de sulfato do sodio ativado. A Figura 40 mostra as etapas do

protocolo analitico estabelecido.



Tabela 6 — Métodos analiticos para as amostras de agua dos testes de intemperismo do petréleo

METODO
ANALITICO

EXTRACAO
Liouipo/ LiQuibo

HPA EM AGua

HTP E UCM EM
AGUA

LEPETRO / NEA
REVILL et al. (2007)

WANG et al. (2013);
REVILL et al. (2007);
WANG e STOUT
(2007); WANG et al.
(2002); WANG et al.
(1999)

WANG et al. (2013);
REVILL et al. (2007);
WANG e STOUT
(2007); SNAPE et al.
(2005); TRINDADE
et al. (2005); WANG
et al. (2002); WANG
et al. (1999)

NAO
APLICA

1 ppb

Ver
ANEXO 1,
Tabela 25

PADRAO

NAO APLICA

PAH-MIX: Z-014G,
Lote # 213051413 da
marca
ACCUSTANDARD®
(validade: 30 de maio
de 2015)

DRH-008S-R2,
Hydrocarbon Window
Defining Standard, 35

Compounds. Lote #
B9030204, da marca
ACCUSTANDARD®
(validade: 16 de marcgo
de 2019)

EQUIPAMENTO

Rota-evaporador
BUCHI®,
Ref. R-210

Cromatoégrafo

acoplado a detector
de massas da marca
AGILENT®, modelo

GC/SMD -
7890B/5977A, NIST

2011 MS Library
(G1033A).

Cromatdgrafo com
detector de
ionizacéo de chama,
da marca
AGILENT®, modelo
GC/FID - 7890B
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DESCRICAO

Aliquota de 750 mL e adicionando quatro extragdes sucessivas
com 100 mL, 40 mL, 40 mL e 40 mL de diclorometano. Para reter
as provaveis goticulas de agua ainda presentes no solvente de
extragdo, a amostra foi passada por funil de filtragcéo contendo
sulfato de sédio ativado.

A amostra foi concentrada em rota-evaporador até 1 mL e logo
transferida a vial de 2 mL. Finalmente a amostra do vial, foi
pesada e logo aferida com diclorometano a uma concentracéo de
0,005 mg/pL para a posterior analise cromatografica de HPA, HTP
e UCM. Dependendo da massa quantificada para cada EOAD,
com algumas amostras, foi preciso usar inserto para viais, com
capacidade de 100 pL.

Curva de calibracéo, no intervalo de 5,0 ppb — 4000 ppm,

As amostras foram dissolvidas em diclorometano a uma
concentragdo de 0,05 mgEOAD /uLDCM.

As condi¢des cromatograficas, sédo descritas no ANEXO 1, Tabela
24.

Uma concentracao de 50 ppm (50000 ppb).

As amostras foram dissolvidas em diclorometano a uma
concentragéo de 0,05 mgEOAD /uLDCM.

As condic¢des cromatograficas, sdo descritas no ANEXO 1, Tabela
25.

Fonte: A autora (2015).
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Figura 40 — Protocolo analitico para as amostras de 6leo intemperizado dos testes de intemperismo do

petroleo

ANALISE HPA

« GC/SMD
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+ 16 prioritarios

Fonte: A autora (2015).

Os métodos analiticos empregados para amostras
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de d6leo cru original (tempo

zero) e petroleo intemperizado, proveniente das unidades de simulacdo dos testes de

intemperismo do petréleo, séo descritos na Tabela 7.

TESE: SIMULACAO DA DEGRADAGAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO

TEMPOS DE RETENCAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
CLAUDIA YOLANDA REYES — 2015
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Tabela 7 — Métodos analiticos para as amostras de petréleo dos testes de intemperismo do petréleo

METODO
ANALITICO

BIOMARCADORES
SATURADOS

CROMATOGRAFIA
LiQuibA SAR

DESIDRATAGAO
DAs AMOSTRA DE
OLEO
INTEMPERIZADO

FLUIDEZ

NORMA

STOUT; WANG
(2007); PETERS;
WALTERS;
MOLDOWAN
(2005); WANG et al.
(2003); WANG;
FINGAS (1995)

N&o se aplica

N&o aplica

ASTM D-97

LDQ PADRAO

Ts, Tm, Oleanano e
Gamacerano, da
marca CHIRON®,

(REF. C2635.27-1UG
Nao se 55199-72-9,
aplica C2639.27-5UG
51271-94-4, C0696.2-
KIT e C2646.30-10UG
559-65-9,
respectivamente).

Nao se Né&o se aplica
aplica P
N&o aplica N&o aplica
1°C N&o se aplica

EQUIPAMENTO

Cromatoégrafo

acoplado a detector
de massas da marca
AGILENT®, modelo

GC/MS -
7890B/5977A, NIST

2011 MS Library
(G1033A).

Capela de exaustao

Rota-evaporador
BUCHI®,
Ref. R-210

Capela de exaustédo

Rota-evaporador
BUCHI®,
Ref. R-210

Fluidimetro ISL®,
Série: Modelo CPP
5Gs

DESCRICAO

O protocolo analitico incluiu a verificagcéo dos tempos de retencéo dos ions
fragmento 191, para os compostos Ts, Tm, Oleanano e Gamacerano, usando-
se padrdes certificados.

As amostras foram dissolvidas em n-Hexano a uma concentracdo de 0,1
mg/uL.

As condic¢des cromatogréaficas sdo descritas no ANEXO 1, Tabela 26.

O método esta programado para identificar os terpanos e o0s esteranos,

monitorados nos ions massa m/z191 e m/z217 e listados no ANEXO 2.

Tomou-se uma coluna de vidro, de 15cm de altura e empacotou-se com 10cm

de Silica Gel (previamente ativada, durante 4 h, a 550 °C). As fra¢6es eluiram-

se seguindo a seguinte sequéncia:

» Fracdo de Hidrocarbonetos Saturados: 30 mL de n-Hexano;

» Hidrocarbonetos Aromaticos: 30 mL Mistura 4:1 de n-Hexano e
Diclorometano;

» Compostos NSO: 40 mL Mistura 4:1 de Diclorometano e Metanol.

As fracdes obtidas foram concentradas at¢ 1 mL de solvente em rota-
evaporador e logo transferidas a vial de 2 mL. As fragcdes dos vials, foram
secas em capela, numa caixa coberta, para evitar efeitos da luz. Finalmente,
quantificou-se cada fragédo a peso constante.

O ANEXO 1, Figura 100, mostra aspectos da eluicao das fragcbes SAR.

Cada amostra de oleo intemperizado foi dissolvida com diclorometano
analitico, para homogeneiza-la. Logo, a amostra foi eluida com diclorometano
através de uma coluna de sulfato de sédio anidro ativado (ANEXO 1, Figura
99). Para ativa-lo, o sulfato foi colocado em mufla, a 500 °C, por quatro horas;
depois foi mantido em dessecador até o processo de desidratacéo.

Uma vez desidratadas as amostras foram mantidas na capela para total
evaporagédo do solvente (peso constante da massa desidratada); em seguida
as amostras foram conservadas em geladeira, a 4 °C, para as posteriores
andlises.

O teste do ponto de fluidez (Pour point) € a menor temperatura na qual o
produto continua a fluir.



METODO
ANALITICO

NORMA

Continuagéo da Tabela 7

GRAU APIE
DENSIDADE

HPA em OLEO

WHoOLE oiL E UCM

ASTM d-4052

TURNER et al.
(2014); WANG et al.
(2013); WANG e
STOUT (2007);
WANG et al. (2003);
WANG et al. (2002);
WANG et al. (1999);
WANG; FINGAS
(1995)
TURNER et al.
(2014); WANG et al.
(2013); WANG e
STOUT (2007);
SNAPE et al. (2005);
TRINDADE et al.
(2005); WANG et al.
(2003); WANG et al.
(2002); WANG et al.
(1999); WANG;
FINGAS (1995)

LDQ

1 mglL;
1 °API

1 ppb

Ver
ANEXO 1,
Tabela 25

PADRAO

N&o se aplica

PAH-MIX: Z-014G,
Lote # 213051413 da
marca
ACCUSTANDARD®
(validade: 30 de maio
de 2015),

DRH-008S-R2,
Hydrocarbon Window
Defining Standard, 35

Compounds. Lote #
B9030204, da marca
ACCUSTANDARD®

(validade: 16 de

margo de 2019)

EQUIPAMENTO

Densimetro VIDA®,
Série: Modelo Vida
40H

Cromatoégrafo
acoplado a detector
de massas, marca
AGILENT®, modelo
GC/SMD -
7890B/5977A, NIST
2011 MS Library
(G1033A).

Cromatégrafo com
detector de
ionizacdo de chama,
da marca
AGILENT®, modelo
GCI/FID - 7890B
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DESCRICAO

O U-tube oscilando é uma técnica para determinar a densidade de liquidos e
gases com base em uma medicao eletrdnica da frequéncia de oscilacdo, na
qual é calculado o valor da densidade. O medidor de densidade VIDA esta
equipado com um U-tube de metal vertical e oscilante.

Curva de calibracéo, no intervalo de 5,0 ppb — 4000 ppm.

As amostras foram dissolvidas em diclorometano a uma concentracéo de 0,05
mgMOS/ULDCM.

As condic¢des cromatograficas séo descritas no ANEXO 1.

Uma concentragdo de 50 ppm (50000 ppb).

As amostras foram dissolvidas em diclorometano a uma concentracéo de 0,05
mgMOS/uLDCM.

As condic¢des cromatogréaficas sdo descritas no ANEXO 1, Tabela 25.

Fonte: A autora (2015).
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4.5 PROTOCOLO DE REPLICAS

Das amostras geradas dos testes de intemperismo do petrdleo, foram
planejadas réplicas para cada fase experimental e analitica. A Figura 41 ilustra as

réplicas, brancos e padrdes realizados durantes as diversas etapas da pesquisa.

Figura 41 — Protocolo de réplicas para as amostras geradas nos testes de intemperismo do petréleo

RESULTADOS
ANALISES

r

WHOLE OIL

‘ AMOSTR AGEM » 20% réplicas

»20% brancos
»10% padroes J
I TESTES )
i HPA h

»20% réplicas
»20% brancos

OLEO \_ »10% padroes
INTEMPERIZADO

1 réplica

SAR
»20% réplicas

BIOMARCADORES SAT

»20% réplicas |
VaLor MEpio

»-20% brancos equivalente a trés
»10% padroes ) vezes o desvio padrédo
entre réplicas

Triplicata

EXTRAGAO L/L
»10% réplicas

f HPA h
AGUA »20% réplicas

1 réplica » 20% brancos

»10% padroes

HTP h
»20% réplicas
» 20% brancos
\___»10% padroes

Fonte: A autora (2015).

4.6 TRATAMENTO E ANALISE DE DADOS

Os dados foram analisados, de forma comparativa, com resultados da
literatura, sendo também submetidos a tratamento estatistico, tendo como base a
Estatistica Multivariada aplicada a estudos e pesquisas ambientais (FERNANDEZ-
VARELA et al.,, 2008; CHRISTENSEN; TOMASI, 2007, 2007-1; FINGAS, 1995;
SEBASTIAO; SOARES, 1995). Para alcancar o objetivo proposto, além da utilizacéo
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das analises estatisticas descritivas, sera utilizado também o aplicativo Statistica para
Windows, versdo 7.0 da Statsoft Inc. Sendo assim, as etapas desenvolvidas no

tratamento estatistico dos dados serdo as seguintes:

v Andlise descritiva para identificacédo de valores discrepantes, a partir do desvio

padrao;

v' Utilizacdo de testes para a verificagdo das diferencas estatisticamente
significativas entre os valores obtidos de cada andlise, avaliando-se a

possibilidade de emprego de dados em conjunto;
v" Andlise de Componentes Principais;
v' Diagramas de estrela, dendrogramas e graficos XY;
v' Analise descritiva dos cromatogramas e fragmentogramas;
v Andlise descritiva dos dados em conjunto;

v Interpretacdo geoquimica da transformacao intempéricas no tempo, para os

biomarcadores do petroleo;

v' Modelagem paramétrica no tempo, do intemperismo dos biomarcadores do

petroleo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
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Este capitulo tem como escopo apresentar os resultados obtidos, e expor a
analise e discussdo dos mesmos, fundamentadas em critérios cientificos e

interpretagdo geoquimica dentro do intuito da pesquisa.

Os graficos apresentados para cada variavel, correspondem ao valor médio
das réplicas, conforme exposto na Figura 39, da secdo 4.5. Amostras que exibiram
valores trés vezes maior do que o desvio padréo das réplicas, ndo foram incluidas nas

analises dos dados.

Todas as concentracfes sdo mostradas em ppb (partes por bilhdo), em relacao
massa/volume (ug/L, andlises feitas na matriz agua) ou massa/massa (ug/Kg, analises

feitas para a matriz 6leo).

5.1 ANALISE FiSICO-QUIMICA IN SITU

Parametros fisico-quimicos in situ foram medidos, como fase inicial de cada
monitoramento, segundo o descrito na secdo 4.3. Os resultados e a analise e
interpretacdo, serdo mostrados por tipo de 6leo. No final sera feita uma analise global

dos dados obtidos.

5.1.1 Testes no petrdleo da Bacia de Campos

Os valores monitorados para os parametros fisico-quimicos in situ, nos testes
da Bacia de Campos, apresentaram decréscimo para o oxigénio dissolvido (O.D.); para
o pH e para o Eh, ocorreram pequenas variacbes que nado tiveram diferencas
estatisticamente significativas; a salinidade, mostrou-se constante durante o0s
experimentos; finalmente, a temperatura apresentou elevacgéao relativa de valores, para
o periodo dos experimentos. Os graficos com as linhas de tendéncia, sdo mostrados na

Figura 42.
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Figura 42 — Monitoramento in situ dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petréleo, para o petréleo da Bacia de

Campos
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
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Fonte: A autora (2015).

5.1.2 Testes no petréleo da Bacia Potiguar

Os valores monitorados para os parametros fisico-quimicos in situ, nos testes
usando petréleo da Bacia Potiguar, apresentaram decréscimo para o Eh, para o
oxigénio dissolvido (O.D.) e para o pH. A salinidade e a temperatura aumentaram seus
valores durante o periodo dos experimentos. Os graficos com as linhas de tendéncia,

sdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43 — Monitoramento in situ dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petréleo, para o petréleo da Bacia Potiguar
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Fonte: A autora (2015).

5.1.3 Testes no petréleo da Bacia do Recbéncavo

Os valores monitorados para os parametros fisico-quimicos in situ nos testes
usando petréleo da Bacia do Recdncavo, apresentaram decréscimo para o Eh, para o
oxigénio dissolvido (O.D.) e para o pH. A salinidade e a temperatura sofreram aumento
em seus valores, durante o periodo dos experimentos. Os graficos com as linhas de
tendéncia, sdo mostrados na Figura 44.
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Figura 44 — Monitoramento in situ dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petrdleo, para o petréleo da Bacia do
Reco6ncavo
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Fonte: A autora (2015).

5.1.4 Testes no petroleo da Bacia de Santos

Os valores monitorados para os parametros fisico-quimicos in situ, nos testes
usando petroleo da Bacia de Santos, apresentaram decréscimo para 0 oOxigénio
dissolvido (O.D.). O Eh e a temperatura mostraram um aumento durante o periodo dos
experimentos. O pH e a salinidade exibiram-se com variagdes inexpressivas

estatisticamente. Os gréaficos com as linhas de tendéncia, sdo mostrados na Figura 45.
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Figura 45 — Monitoramento in situ, dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petrdleo, para o petréleo da Bacia de

Santos
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
eV MONITORAMENTO Eh - BACIA DE SANTOS mg/L MONITORAMENTO O.D. - BACIA DE SANTOS
-100 7,00 —
90 _ n [l A oM
0 A M mor . 600 |1
I e O | e T A OO ¥ SPER 1 TS i A || Y N A Y ) AT,
o L ] e soo [ || [ Il im0 Tt
PSS 1N 1O OURTECLSS i A R O N N N O Y N A 1 ) AL PO
4,00
-50
0 3,00
30 2,00
20
1,00
-10
0 0,00
3 5 10 20 30 40 50 60 70 DBO 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 0 3 5 10 20 30 40 50 60 70D, 80 90 100 110 120 130 7140 150 160 170 180
as has
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
MONITORAMENTO pH - BACIA DE SANTOS o MONITORAMENTO SALINIDADE - BACIA DE SANTOS
H 45
$oo
40
8O0 [ e e L L L T T A T
200 35 apeeserrecspipeesgazessiaisiees
6,00 0
5,00 28
4,00 20
3,00 15
2,00 10
1,00 s
0,00 0
0 3 5 10 20 30 40 50 80 70,80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 0 3 &6 10 20 30 40 50 €0 TDD,SD 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
1as as

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
MONITORAMENTO TEMPERATURA - BACIA DE SANTOS

°c

25,0
28,5
28,0

I — i
o e
s Rttt
26,0 axeeeesmeenfipeY
25,5
25,0
24,5
24,0
23,5
23,0
22,5
22,0
21,5
21,0
0

5 10 20 30 40 50 60 7%.390 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

o I )

Fonte: A autora (2015).

5.1.5 Testes no petréleo da Bacia de Sergipe-Alagoas

Os parametros fisico-quimicos monitorados in situ nos testes usando petréleo
da Bacia de Sergipe-Alagoas, evidenciaram que o Eh, a temperatura e a salinidade
tiveram um aumento, para o periodo dos experimentos. Verificou-se ainda um
decréscimo para o oxigénio dissolvido (O.D.), enquanto que o pH se mostrou com
pequenas variacdes consideradas nado significativas estatisticamente. Os graficos com

as linhas de tendéncia, sdo mostrados na Figura 46.
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Figura 46 — Monitoramento in situ dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petrdleo, para o petréleo da Bacia de

Sergipe - Alagoas
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Fonte: A autora (2015).

5.1.6 Brancos

Com relacdo aos valores monitorados para os parametros fisico-quimicos in

situ das unidades de simulacao, para os Brancos, o Eh, o oxigénio dissolvido (O.D.) e

0 pH apresentam um decréscimo. A temperatura e a salinidade aumentaram durante o

periodo dos experimentos. Os graficos com as linhas de tendéncia, sdo mostrados na

Figura 47.
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Figura 47 — Monitoramento in situ dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH,
Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petréleo, para os brancos dos
experimentos
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Fonte: A autora (2015).

O comportamento fisico-quimico dos dados nas unidades de simulacéo, para
os diferentes testes de intemperismo do petréleo, pode ser acompanhado na Figura 48.

O ANEXO 3 mostra a estatistica descritiva dos dados fisico-quimicos.
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Figura 48 — Monitoramento in situ, dos parametros fisico-quimicos Eh, Oxigénio Dissolvido (O.D.), pH, Salinidade e Temperatura, para os testes de intemperismo do petroleo, para todos os experimentos
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TESE: SIMULACAO DA DEGRADACAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO,
TEMPOS DE RETENGAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
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5.1.6.1 Eh

O Eh mostrou-se com caracteristicas redutoras (valores negativos para o Eh,
na ordem dos mV), ao longo do tempo dos experimentos, a excec¢ao dos dias 40, 100
e 130, onde foram medidos valores positivos para as unidades de simulagdo dos
petréleos das Bacias de Campos e Potiguar (Figura 48). Frequentemente, observou-se
uma notavel diminuicdo do Eh em unidades de simulacédo. Esse efeito também foi
observado nos brancos, fato que poderia se atribuir ao comportamento biolégico
inerente aos microorganismos presentes na agua do mar de cada unidade de
simulacdo. Assim, acredita-se que provavelmente essa microbiota estivesse
constantemente consumindo oxigénio para degradacdo de cada petroleo, o que
contribuiu para que o ambiente fosse predominantemente redutor em todos os

experimentos.

5.1.6.2 O.D.

O oxigénio dissolvido (O.D.) mostrou um decréscimo em todas as unidades de
simulacao, incluindo os brancos (Figura 48). Observou-se um leve incremento da
concentracdo de O.D. no periodo 100 - 120 dias, em todas as unidades, para logo

diminuir, e, finalmente, repetir o ciclo.

Dado que os experimentos contemplaram a aeracao artificial, e assumindo que
o ar gerado por cada bomba é constante no tempo, as variacées na concentracdo do
oxigénio podem se relacionar com a demanda (quimica e bioquimica) deste elemento,
em cada unidade de simulacdo. Outro fator de elevada influéncia na concentracédo do
O.D. em um ambiente, é a temperatura, tanto no interior de cada unidade de simulacao,

como no entorno onde foram feitos os testes.

5.1.6.3 pH

Para todas as unidades de simulacdo, o pH mostrou-se com pequenas
variacdes que néo tiveram diferencas estatisticamente significativas (Figura 48). O pH
mostrou variagdes no intervalo de 5,0 a 8,9 unidades de pH, evidenciando ciclos de

aumento e diminuicdo, sincrénicos em todos os testes.

Observou-se uma dimunui¢do brusca, na ordem de unidades de pH, no tempo

160, provavelmente relacionado com algum tipo de processo biogeoquimico que
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permitiu a acidificacdo do meio nesse intervalo de tempo. Acredita-se que,
provavelmente, o metabolismo dos componentes do petrdleo por parte da microbiota
possa ter gerado substancias de carater acido, resultando na diminuicdo do pH nesse
periodo. Pensa-se ainda que, mesmo no Branco, onde ndo existia petroleo, esses

microorganismos tenham causado reacdes semelhantes no experimento realizado.

5.1.6.4 Salinidade

Como foi descrito na secdo 4.2.2, o nivel de 4gua dentro de cada unidade de
simulacao foi mantido constante com a adi¢cdo de agua tipo I, entre cada intervalo de

monitoramento e amostragem.

Para todas as unidades de simulag&o, a salinidade mostrou-se com pequenas
variacdes. Entretanto, em relacdo as unidades de simulacdo dos petrdleos das Bacias
de Campos, Santos e Sergipe-Alagoas, a salinidade se manteve relativamente

constante (Figura 48).

Nas unidades de simulacdo do pretrdleo da Bacia do Recéncavo e nos
brancos, observou-se um incremento no percentual da salinidade. Esse efeito pode
estar relacionado ao comportamento e morfologia da mancha de 6leo, no caso das
unidades de simula¢do do petroleo do Recdncavo, e ha auséncia dela nos brancos, fato
gue propicia uma maior troca de gases e evaporacdo da agua com o ambiente. Embora
tenha-se adicionado agua | destilada/deionizada para manter o nivel e a concentracao
de sais, o efeito de evaporacéo foi maior, devido a area exposta livre da camada de
agua - ar, que favoreceu a perda de agua e consequente concentracdo de sais no meio,

durante o tempo dos experimentos.

5.1.6.5 Temperatura

Em todas as unidades de simulagéo verificou-se ciclos de queda e elevacéo na
ordem de unidades de temperatura, mas sempre com uma tendéncia para a elevacao
deste parametro ao longo do periodo dos testes. Esse fato possivelmente esta
relacionado a temperatura ambiente do entorno de onde foram feitos os testes, bem
como as fases sazonais atravessadas pelo periodo dos experimentos (dados que nao

serdo inseridos, por estarem fora dos objetivos da pesquisa).
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5.2 COMPORTAMENTO DA MANCHA DE PETROLEO

Em cada amostragem e monitoramento, tomou-se um registro fotografico da
morfologia da mancha de petroleo, para as diferentes unidades de simulacédo. A
descricao de morfologia sera feita com base em critérios qualitativos, observados nos
registros fotograficos e na visualizac&o diaria, por parte da equipe de pesquisa.

5.2.1 Manchas nas unidades de simulacao, provenientes do petréleo
da Bacia de Campos

O comportamento da mancha do petréleo da Bacia de Campos, nas trés
unidades de simulacé&o, ndo apresentou muita variacdo, ao longo dos 180 dias de
experimento. A mancha manteve-se espalhada na superficie de cada unidade de
simulacao, impedindo a troca de gases com o ambiente, além de dificultar a penetracao
da luz natural para a fase aquosa do experimento. A mancha mostrou pequenas
mudancas pontuais, como a diminuicdo da espesura, presenca de bolhas de emulsao
agua/dleo (nos dias 90, 150, 170, 190). Até o final dos testes, a mancha cobriu
totalmente a superficie de cada unidade de simulacdo. A Tabela 8 mostra o
comportamento ou evolu¢ao da mancha do petréleo da Bacia de Campos, nas unidades
de simulacao, durante o tempo do experimento de intemperismo do petréleo, junto com
os cromatogramas de whole oil e m/z191 para cada tempo, que detalham as alteracbes

geoquimicas apresentadas pelos petroleos intemperizados.
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Tabela 8 — Evolugdo da morfologia da mancha do petroleo e dos perfis cromatogréficos da Bacia de
Campos, durantes os testes de intemperismo
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UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA DE CAMPOS
1 2 3
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Continuagdo da Tabela 8
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UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA DE CAMPOS
1 2 3

CROMATOGRAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuagdo da Tabela 8
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Fonte: A autora (2015).

5.2.2 Manchas nas unidades de simulacao, provenientes do petréleo
da Bacia Potiguar

A mancha do petréleo da Bacia Potiguar expandiu-se completamente na
superficie das trés unidades de simulacdo até o dia 20 dos testes. A partir do dia 30,
essa mancha mostrou quebras pela acdo das ondas geradas pela aeracao artificial. Ao
mesmo tempo, a mancha foi se tornando mais delgada nas bordas, além de adquirir
morfologias esféricas e semiesféricas. Além disso, a partir do dia 30 foi verificada a

presenca de goticulas de emulsédo agua/oleo.

A Tabela 9 mostra o comportamento ou evolu¢cdo da mancha, junto com o0s
cromatogramas de whole oil e m/z191 para cada tempo, que detalham as alteracbes
geoquimicas apresentadas pelos petroleos intemperizados da Bacia Potiguar utilizados
nas unidades de simulacédo, durante o tempo do experimento de intemperismo do

petrdleo.



112

Tabela 9 — Evolu¢é@o da morfologia da mancha e os perfis cromatogréaficos do petrdleo da Bacia Potiguar,
durantes os testes de intemperismo

UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA POTIGUAR
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UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA POTIGUAR
1 2 3
CROMATOGRAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuagao da Tabela 9
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UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA POTIGUAR
1 2 3

CROMATOGRAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuacgéo da Tabela 9
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Fonte: A autora (2015).

5.2.3 Manchas nas unidades de simulacao, provenientes do petréleo
da Bacia do Recdncavo

A mancha do petréleo da Bacia de Recdncavo aglutinou-se na superficie das
duas unidades de simulacdo, desde o primeiro dia dos testes. A partir do dia 20,
apresentou grande quantidade de bolhas de dgua com configuracdo de emulséo, na
superficie da mancha. Em seguida a mancha tomou a configuracao de “iceberg”, com
grande quantidade de bolhas de agua aderidas a sua parte inferior. Durante todo o
tempo dos experimentos, a &gua manteve-se limpida, sem indicios de 6leo ou gordura

dissolvida nela.

A Tabela 10 mostra o comportamento ou evolugdo da mancha do petroleo da
Bacia de Recdncavo, junto com os cromatogramas de whole oil e m/z191 para cada
tempo, que detalham as alteracbes geoquimicas apresentadas pelos petroleos
intemperizado nas unidades de simulagcdo, durante o tempo do experimento de

intemperismo do petroéleo.
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Tabela 10 — Evolucdo da morfologia da mancha e os perfis cromatogréaficos do petréleo da Bacia do
Reco6ncavo, durantes os testes de intemperismo
UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA DO RECONCAVO
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UNIDADE DE SIMULACAO DO PETROLEO DA BACIA DO RECONCAVO
1 2
CROMATOGRAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuacao da Tabela 10
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UNIDADE DE SIMULAGAO DO PETROLEO DA BACIA DO RECONCAVO

1 2
CROMATOGRAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuacgéo da Tabela 10
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Fonte: A autora (2015).

5.2.4 Manchas nas unidades de simulacao, provenientes do petréleo
da Bacia de Santos

A mancha do petréleo da Bacia de Santos expandiu-se na superficie das trés
unidades de simulacdo, a partir do primeiro dia dos testes. Passados 30 dias,
apresentou-se com diminuicdo da espessura nas bordas. A partir do dia 60, verificou-
se grande quantidade de bolhas de agua na superficie da mancha, com configuragéo

de emulsédo, fendmeno presente até o final do experimento.

A Tabela 11 mostra o comportamento ou evolucdo da mancha do petréleo da
Bacia de Santos, junto com os cromatogramas de whole oil e m/z191 para cada tempo.
Esses graficos detalham as alteragbes geoquimicas apresentadas pelos petréleos
intemperizado nas unidades de simulagdo, durante o tempo do experimento de
intemperismo do petréleo.
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Tabela 11 — Evolucdo da morfologia da mancha e os perfis cromatogréaficos do petréleo da Bacia de

Santos, durantes os testes de intemperismo
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UNIDADE DE SIMULAGAO PETROLEO DA BACIA DE SANTOS
1 2 3

CROMATORAMA WHOLE OIL CROMATOGRAMA DE MASSAS M/Z191
Continuagdo da Tabela 11
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UNIDADE DE SIMULAGAO PETROLEO DA BACIA DE SANTOS
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Fonte: A autora (2015).

5.2.5 Manchas nas unidades de simulacao, provenientes do petréleo
da Bacia de Sergipe-Alagoas

A mancha do petréleo da Bacia de Sergipe-Alagoas espalhou-se se na
superficie das trés unidades de simulacdo, desde o primeiro dia dos testes. A partir do
dia 20, apresentou retracdo concomitantemente com o adelgacamento das bordas da
mancha. A partir do dia 50 observou-se grande quantidade de bolhas na mancha, além

da mudanca de cor para tons mais claros, na gama do marrom.

A Tabela 12 mostra o comportamento ou evolucdo da mancha do petréleo da
Bacia de Sergipe-Alagoas, junto com os cromatogramas de whole oil e m/z191 para
cada tempo. Esses graficos detalham as alteragcdes geoquimicas apresentadas pelos
petroleos intemperizado nas unidades de simulacéo, durante o tempo do experimento

de intemperismo do petréleo.

Tabela 12 — Evolucao da morfologia da mancha e os perfis cromatogréaficos do petréleo da Bacia de
Sergipe-Alagoas, durantes os testes de intemperismo
UNIDADE DE SIMULAGAO PETROLEO DA BACIA DE SERGIPE-ALAGOAS
1 3
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30

60

121

UNIDADE DE SIMULAGCAO PETROLEO DA BACIA DE SERGIPE-ALAGOAS
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UNIDADE DE SIMULAGAO PETROLEO DA BACIA DE SERGIPE-ALAGOAS
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UNIDADE DE SIMULAGAO PETROLEO DA BACIA DE SERGIPE-ALAGOAS
1 2 3
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5.3 MATRIZ AGUA

Os resultados de HTP, UCM e HPA equivalem aos trabalhos de concluséo de
curso dos alunos Larissa de Lima Pinto (Intemperismo do petrdleo em mesocosmos:
avalicdo do teor de HTP na agua; defendido no Centro Universitario Jorge Amado) e
Anderson Romualdo Lima dos Santos (Intemperismo do petr6leo em mesocosmos:
Avaliacdo do teor de HPA na Agua; a ser defendido brevemente na Universidade
Federal da Bahia — UFBA). Esses trabalhos foram desenvolvidos sob a orientacdo da
autora da presente pesquisa. Assim, a interpretacao geoquimica dos dados obtidos ndo
faz parte deste documento, a fim de dar originalidade ao trabalho desses co-autores.

Os dados gerados a partir das analises previstas para as amostras de agua
das unidades de simulacdo dos testes de intemperismo do petroleo, sdo apresentados

na sequencia analitica ja estabelecida na metodologia.

5.3.1 Extracao liquido / liquido: obtencdo do extrato organico da
agua soluvel em diclorometano - EOAD

Como descrito na secdo 4.4.1.1, o EOAD foi quantificado para cada
amostragem programada. Até o tempo 120 dias, foram extraidas todas as amostras de
cada unidade de simulacdo. Uma vez que na maior parte do periodo de avaliacdo as
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concentracfes foram baixas ou inferiores ao limite de quantificacédo, para os HTP e os
HPA, a partir da amostragem dos 120 dias, optou-se pela modificacdo para amostras

compostas por experimento, isto é, para cada tipo de petréleo e para os brancos (Figura
49).

Figura 49 — Adaptacéo para a amostragem de 4gua, durantes os testes de intemperismo do petréleo

AMOSTRAGEM AGUA UNIDADES SIMULAGAO DOS TESTES
DE INTEMPERISMO DO PETROLEO

TEMPO: 0 A 120 DIAS TEMPO: 130 A 180 DIAS

* Amostra composta
mistura das amostras
coletadas nas unidades de
simulagao correspondentes
com os experimentos para
cada petréleo e para o
branco.

 # amostras por cada
amostragem: 6

» Uma amostra de um litro por
cada unidades de simulagé&o.

» # amostras por cada
amostragem: 16

Fonte: A autora (2015).

O comportamento do EOAD para cada experimento € mostrado na Tabela 13.

Tabela 13 — EOAD nas unidades de simulagédo da Bacia de Campos, Potiguar, Reconcavo, Santos e
Sergipe — Alagoas e Branco, durantes os testes de intemperismo do petroleo

MOS COMENTARIO

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
MONITORAMENTO DA MOS PARA O OLEO DA BACIA CAMPOS

O EOAD obtido das unidades de
simulacdo da Bacia de Campos,
apresentou um decréscimo no
tempo. Observou-se um notavel
aumento quase do dobro da
massa, para o dia 100,

1tz provavelmente relacionado aos
_ ) processos  intempéricos  do
I I I I I I l petréleo.

CA000  CADO5  CA020 CA040  CADB0  CAD80  CA-100  CA-120  CA-140  CA-160  CA-180
Dias

CAMPOS

=

w
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MOS COMENTARIO

Continuacao da Tabela 13

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS

[ug[mgsgph MONITORAMENTO DA MOS PARA O OLEO DA BACIA DE POTIGUAR

719 O EOAD obtido das unidades de

§ simulacdo da Bacia Potiguar,
’ apresentou um decréscimo no
i tempo. Observou-se um notavel
‘ aumento, quase do triplo da
2 massa, para o dia 100,

provavelmente relacionado aos
processos intempéricos do
petréleo.

di
‘ .
o &= & - i = - .
3 i | I . I -

PO-000 PO-002 PO-02Z0 PO.040 P00 PO-080 P00 PO-120 PC-140 PO-160 PC-180
Dias

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
MONITORAMENTO DA MOS PARA O OLEO DA BACIA DO RECONCAVO

[Mos]
lli’?]fL=PPbl
O EOAD obtido das unidades de
simulagéo da Bacia do
Recbncavo, apresentou um leve
decréscimo no tempo. Observou-
se um notavel aumento, em quase
oito vezes da massa, para o dia
100, provavelmente relacionado

’ aos processos intempéricos do
2

‘ 11

a - - -

Milhares

a
T

]

RE-000 RE-005 RE-020 RE-040 RE-060 RE-080 RE-100 RE-120 RE-140 RE-160 RE-180
Dias

petréleo.

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
i [’:4051 o MONITORAMENTO DA MOS PARA O OLEO DA BACIA DE SANTOS
HgiL =pp
7

Milhares

O EOAD obtido das unidades de
simulacdo da Bacia de Santos,
apresentou decréscimo no tempo.
Observou-se uma notavel
diminuicAo na massa do EOAD,
para os dias 140 e 180,

0
SA-000 SA-005 BA020 £4-040 SA-060 SA-080 SA-100 SA-120 SA-140 SA-160 SA-180
Dias

3
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MOS COMENTARIO
Continuacao da Tabela 13
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
[Mos] MONITORAMENTO DA MOS PARA O OLEO DA BACIA DE SERGIPE -

IbgiL = ppb] ALAGOAS

w7
0 |
< “6
3
< : I O EOAD obtido das unidades de
< simulacdo da Bacia de Sergipe -
L,'J ) Alagoas, apresentou acréscimo
% no tempo, de modo ciclico.
@
L

SE-000 SE-005 SE-020 SE-040 SA-080 SE-080 SE-100 SA-120 SE-140 SE-160 SE-180
Dias
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS

[ug[f'fzﬁgpb MONITORAMENTO DA MOS NAS UNIDADES SIMILACAO DO BRANCO

N I
o ’ O EOAD obtido das unidades de
g 2 simulagéo dos Brancos,
g apresentou acréscimo no tempo,
@ ’ ' de modo ciclico.

:
BR-000 BR-005 BR-020 BR-D4C R-060 BR-080 BER-100 BR-120 BR-140 BR-180 BR-180
Dias

Fonte: A autora (2015).

Avaliando-se a quantidade relativa do EOAD para cada experimento, se
observou o seguinte comportamento em ordem crescente: Branco < Sergipe — Alagoas
< Santos < Recodncavo < Potiguar < Campos. Este fato provavelmente se relaciona com
a solubilidade de certos componentes de cada petrdleo estudado, além dos compostos
derivados dos processos intempéricos, que através de mecanismos de solubilidade sdo

transferidos a fase aquosa de cada unidade de simulacéao.

No que se refere a ordem numérica para a concentracdo em cada experimento,
foi observado que as contribuicbes do EOAD relacionado aos processos biolégicos no
interior de cada unidade, com referéncia aos Brancos, € abaixo do 30%. Isto “calculado”
a partir das escalas de concentracdo para cada Bacia, em relacdo ao Branco dos testes
(Secbes 5.4.2 a 5.4.7).

Para o tempo dos experimentos, a maioria dos testes mostraram decréscimo
na quantidade de EOAD presente na fase aquosa de cada unidade de simulacéo, a

excecdo do petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas. Essa situacdo deve estar
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diretamente associada com as caracteristicas geoquimicas deste 6leo, que para 0s

testes da presente pesquisa o tornam o mais soltvel na agua.

O notavel incremento na concentragdo do EOAD, para os petroleos das Bacias
de Campos, Potiguar e Recbncavo, na amostragem do dia 100, se poderia vincular a
mecanismos biogeoquimicos “semelhantes” aqueles que ocorrem no interior das

unidades de simulacao.
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Segundo o protocolo descrito na se¢éo 4.4.1.2, foram quantificados os dezesseis HPA prioritarios e presentes na EOAD obtida

para cada experimento. A Tabela 14 detalha as tendéncias na concentracdo dos HPAs individuais e no seu somatério total.

Tabela 14 — HPA prioritarios e HPAs totais nas unidades de simulacdo da Bacia de Campos, Potiguar, Reconcavo, Santos e Sergipe — Alagoas e Branco,

durantes os testes de intemperismo do petréleo
HPA

HPA TOTAIS

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HPA NA UNIDADES DE SIMULACAO DA BACIA DE CAMPOS

[HPA]
[mgiL = ppb]

09
0,6

03

0.0 - - - - -
CA-DOD CA-010 CA-D40 CA-O70 CA-100 CA-130

Dias

Berzo (&) pireno

Dibenzo {ah) antracenc )

Berzo {b) flucranteno

Benzao (a) antraceno

Fluorantena ) 4

HPA

Fenantreno |

Acenafienc

Maftaleno

5.5

5.0

45

40

3.5

3.0

25

20

[HPA]
[ngiL = ppb]

CA-000

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HPA TOTAIS NAS UNIDADES DE SIMULAGAO DA BACIA DE CAMPOS

KL et v

P . B .
CA-080 CA-100 CA-120 CA-140 CA-160 CA-180

Dias

CA-005 CA-020 CA-040 CA-080

Nas unidades de simulacdo do 6leo da Bacia de Campos, os HPAs mostraram um decréscimo no tempo, nas concentra¢des individuais e no somatério total. O
Fenantreno mostrou uma maior abundéancia ao longo do experimento, devido a fonte, pois ele é abundante no 6leo usado para os testes. O Naftaleno exibiu alta
concentracdo no dia 3 de monitoramento, provavelmente pelas suas caracteristicas fisico-quimicas que o fizeram solubilizar-se na agua, mas também de intemperizar

com rapidez.

Os HPAs totais, decresceram no tempo. O elevado valor para o dia trés é auxiliado pela elevada concentracdo do Naftaleno e do Fenantreno.
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HPA
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HPA TOTAIS

INTEMPERISMO DO PETROL!EO EM MESOCOSMOS
HPA NAS UNIDADES DE SIMULACAO DA BACIA DE POTIGUAR

[HFA]
[Hg/L = ppb]
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| Il!lli! |
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0 ,0 o - - . -
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PR R

Benzo (ay antracenc " @1 | |
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Benzo (b flucrantenc WA | 4

[HP&]
[ugiL = ppb]
08

=
-l

08

0.4

0.0
FO-000

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HPA TOTAIS NAS UNIDADES SIMULAGCAO DA BACIA DE POTIGUAR

PO-003 PO-020 PO-040 FO-0&60 PO-0E0 100 PO-120 FO-140 PO-160 FO-180

Dias

Nas unidades de simulagéo do 6leo da Bacia Potiguar, os HPAs mostraram um decréscimo no tempo, nas concentra¢des individuais e no somatorio total. O Fluoreno o
Fenantreno e o Pireno mostraram uma maior abundéancia ao longo do experimento, devido a fonte, pois eles apresentam elevedas concentracdes no petréleo usado
para os testes. A alta da concentragdo do Pireno na amostragem dos 180 dias, pode ter sido influenciada por fatores intempéricos do petréleo da Bacia Potiguar.

Os HPAs totais decresceram no tempo. O elevado valor para os dias vinte e sessenta é atribuido a abundéancia do Fluoreno, do Fenantreno e do Pireno.
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HPA TOTAIS

INTEMPERISMO DO PETRO_LEO EM MESOCOSMOS
HPA NAS UNIDADES DE SIMILACAO DA BACIA DO RECONCAVO

[HPA]
[mg/L = ppb]
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INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS

HPA TOTAIS NAS UNIDADES DE SIMILAGAO DA BACIA DO RECONCAVO
[HPA]
[uglL = ppb]
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0.6
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0,1

RE-120 RE-140 RE-180 RE-180
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Nas unidades de simulacao do 6leo da Bacia de Recdncavo, os HPAs mostraram um decréscimo no tempo, nas concentragdes individuais e no somatdrio total. O
Fluoreno e o Fenantreno mostraram uma maior abundéancia ao longo do experimento, devido a fonte, pois eles possuem concentracdes elevadas no petrdleo usado para
os testes. J4 a alta do Pireno nas amostragens dos 30 e 50 dias, pode ter sido influenciada pelos fatores intempéricos do petroleo da Bacia do Recdncavo.

Os HPAs totais mostraram grande deplecdo ao longo do tempo dos testes. O elevado valor para o dia 20 é provavelmente devido a abundancia do Fenantreno.
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HPA HPA TOTAIS
Continuacao da Tabela 14
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HPA NAS UNIDADES SIMULAGAO DA BACIA DE SANTOS HPA TOTAIS NAS UNIDADES SIMULAGAO DA BACIA DE SANTOS
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Nas unidades de simulacao do 6leo da Bacia de Santos, os HPAs mostraram um decréscimo no tempo, nas concentracgdes individuais e no somatério total. O Fluoreno
e 0o Fenantreno mostraram uma maior elevacéo ao longo do experimento, devido a fonte, pois eles sdo abundantes no petréleo usado para os testes. Ja o Antraceno e
do Pireno apresentaram acréscimo para amostragens pontuais, provavelmente influenciados por fatores intempéricos do petréleo da Bacia de Santos.

Os HPAs totais mostraram grande deplecéo ao longo do tempo dos testes. O elevado valor para o0 monitoramento do dia 3, é associado a abundancia do Fluoreno, do
Fenantreno e do Pireno.
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HPA TOTAIS

INTEMPERISMO DO PETROI:EO EM MESOCOSMOS
HPA NAS UNIDADES SIMULACAO DA BACIA DE SERGIPE
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Nas unidades de simulacdo do 6leo da Bacia de Sergipe - Alagoas, os HPAs mostraram um acréscimo no tempo, nas concentrag@es individuais e no somatdrio total. O
Fluoreno (Figura 69) e o Fenantreno mostraram uma maior abundancia ao longo do experimento, devido a fonte, pois eles possuem concentragdes elevadas no éleo
usado para os testes. Ja o Antraceno mostrou acréscimo para as amostragens dos dias 140 a 170, provavelmente influenciado por fatores intempéricos do petréleo da

Bacia de Sergipe - Alagoas.

Os HPAs totais, mostraram acréscimo ao longo do tempo dos testes na forma de comportamentos ciclicos, provavelmente influenciados por fatores intempéricos do

petréleo da Bacia de Sergipe - Alagoas.
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HPA HPA TOTAIS
Continuacao da Tabela 14
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HPA NAS UNIDADES SIMILACAO DO BRANCO HPA] HPA TOTAIS NAS UNIDADES SIMILAGAO DO BRANCO
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Nas unidades de simulacéo do Branco, os HPAs mostraram um decréscimo no tempo, nas concentragées individuais e no somatério total. O Fenantreno, o Fluoranteno
e 0 Pireno mostraram uma maior abundancia no tempo 20 e o Fluoreno mostrou acréscimo a partir do dia 130, devido provavelmente a processos biogeoquimicos
pertinentes ao mesocosmos da unidade de simulacéo.

Os HPAs totais mostraram decréscimo ao longo do tempo dos testes na forma de comportamentos ciclicos, provavelmente associado com processos biogeoquimicos
pertinentes ao mesocosmos da unidade de simulacéo.

Fonte: A autora (2015).
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Avaliando a quantidade relativa dos HPAs Totais para cada experimento, se
observou o seguinte comportamento em ordem crescente: Branco < Potiguar <
Reconcavo <Sergipe — Alagoas <Santos < Campos. Esse fato provavelmente se
relaciona com a solubilidade de certos componentes de cada petréleo estudado, além
dos compostos derivados dos processos intempeéricos, que através de mecanismos de

solubilidade séo transferidos a fase aquosa de cada unidade de simulacéo.

No que se refere a ordem numérica para a concentracdo em cada experimento,
foi observado que a contribuicdo dos HPA relacionados aos processos bioldgicos no
interior de cada unidade, com referéncia aos Brancos, € abaixo de 50%. Isto “calculado”

a partir das escalas de concentracdo para cada Bacia, em relacao ao Branco dos testes.

Para o tempo dos experimentos, a maioria dos testes mostrou decréscimo na
guantidade de HPAs presentes na fase aquosa de cada unidade de simulacdo, a
excecdo do petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas. Isso deve estar diretamente
associado com as caracteristicas geoquimicas desse petréleo, que para os testes da

presente pesquisa o fazem mais solavel na agua.

O Fenantreno foi a composto com maior abundancia molecular, especialmente
nas unidades de simulacdo do intemperismo dos petrdleos da Bacias de Santos e
Sergipe — Alagoas. J4 o Antraceno aumentou sua concentragdo a partir do dia 140, para
os testes da Bacia de Sergipe — Alagoas. O Fluoreno apresentou comportamento ciclico
na sua abundancia molecular, com fases de decrescimento e crescimento, na maioria
dos testes, incluindo o Branco, o que deve estar provavelmente ligado com o0s

processos microbiolégicos estabelecidos no interior das unidades de simulacéo.

5.3.3 HTP e UCM na fracdo agua

Segundo o protocolo descrito na secéo 4.4.1.3, foram quantificados os HTP e
a UCM presentes na EOAD obtida para cada unidade de simulacéo. A Tabela 15 mostra
as concentragdes dos n-Alcanos (n-Cs — n-Cao), Pristano, Fitano, HTP e UCM, além das
relagdes paramétricas P/n-Ci7, F/n-Cis, P/F e HPT/UCM.
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Tabela 15 — Perfil de n-Alcanos (n-Cs — n-Cao), Pristano, Fitano, HTP e UCM nas unidades de simula¢&o da Bacia de Campos, Potiguar, Recbncavo, Santos e
Sergipe — Alagoas e Branco, durantes os testes de intemperismo do petroleo

n-Cg — n-C4, PRISTANO, FITANO RELACOES PARAMETRICAS HTP
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Os alcanos lineares das unidades de simula¢é@o do 6leo da Bacia de Campos mostraram abundéancia molecular abaixo do limite de quantificacdo, até a monitoramento do
dia 130. Em seguida aumentaram sua concentracao.

Os valores paramétricos para F/n-Cis e HTP/UCM foram quase constantes para o tempo dos testes. J4 a relacao P/n-C17 e P/F mostrou maiores valores e comportamento

ciclico, provavelmente associado com 0s processos biogeoquimicos do mesocosmos.

TESE: SIMULAGAO DA DEGRADAGAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO,

TEMPOS DE RETENCAO E RO
CLAUDIA YO

TAS DE DEGRADACAO
LANDA REYES — 2015
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n-Cg — n-Cyo, PRISTANO, FITANO
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RELAGCOES PARAMETRICAS HTP
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Os alcanos lineares das unidades de simulagé@o do 6leo da Bacia Potiguar mostraram abundéancia molecular abaixo do limite de quantificagéo, a exce¢cdo do monitoramento

do dia 170.

Os valores paramétricos para P/n-Ci7, F/n-Cis, P/F e HTP/UCM, mostraram tendéncia constante ao longo do tempo dos testes. A relacdo P/n-Ci7 e P/F apresentou um
acréscimo notavel nos dias 30 e 150, provavelmente associado com o0s processos biogeoquimicos do mesocosmos.
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n-Cg — n-Cyo, PRISTANO, FITANO RELACOES PARAMETRICAS HTP

Continuacao da Tabela 15

INTEMPERISMO DO PETRGLEQ EM MESOCOSMOS
HTP NAS UNIDADES DE SIMULAGAO DO OLEO DA BACIA DO RECONCAVO
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Os alcanos lineares das unidades de simulacao do 6leo da Bacia do Recdncavo mostraram abundancia molecular abaixo do limite de quantificagao.

Os valores paramétricos para P/n-Ci7, F/n-Cis e P/F, mostraram tendéncia constante ao longo do tempo dos testes. A relacdo HTP/UCM apresentou comportamento
multimodal no tempo, de acréscimos e decréscimos, provavelmente associado com o0s processos biogeoquimicos do mesocosmos e as caracteristicas geoquimicas do

Oleo utilizado nos experimentos.
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n-Cg — n-Cs, PRISTANO, FITANO RELAGCOES PARAMETRICAS HTP

Continuacao da Tabela 15

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HTP NAS UNIDADES DE SIMULACAO DO OLEO DA BACIA DE SANTOS PARAMETROS HTP NAS UNIDADES SIMILAGAO DA BACIA DE SANTOS
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Os alcanos lineares das unidades de simulagéo do 6leo da Bacia de Santos mostraram abundancia molecular abaixo do limite de quantificacéo, até a amostragem do dia
130. A partir do dia 140 alguns alcanos, e especialmente o Pristano, mostraram um incremento na concentragao.

Os valores paramétricos para F/n-Cis e HTP/UCM, mostraram tendéncia constante ao longo do tempo dos testes. J4 as relagdes P/n-Ci7 e P/F apresentaram acréscimo
no tempo, provavelmente associado com os processos biogeoquimicos do mesocosmos e as caracteristicas geoquimicas do 6leo utilizado nos experimentos.
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n-Cg — n-Cs, PRISTANO, FITANO RELAGCOES PARAMETRICAS HTP

Continuacao da Tabela 15
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Os alcanos lineares das unidades de simulagdo do 6leo da Bacia de Santos mostraram abundancia molecular abaixo do limite de quantificacédo, até a amostragem do dia
130. A partir do dia 140 alguns alcanos, e especialmente o Pristano, mostraram um aumento na concentragao.

Os valores paramétricos para F/n-Cis e HTP/UCM, mostraram tendéncia constante ao longo do tempo dos testes. J4 as relagbes P/n-Ci7 e P/F apresentaram acréscimo
multimodal no tempo, provavelmente associado com 0s processos biogeoquimicos do mesocosmos e as caracteristicas geoquimicas do éleo utilizado nos experimentos.
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n-Cg — n-Cs, PRISTANO, FITANO RELAGCOES PARAMETRICAS HTP

Continuacao da Tabela 15

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
HTP NAS UNIDADES DE SIMILAGCAO DO BRANCO PARAMETROS HTP NAS UNIDADES DE SIMILAGAO DO BRANCO

300

[HTP]
[HaiL] 26 0
a5
el 20,0
piis}
O 15,0 'F'.:n-C‘I?
O 20 I I ®Fin-C18
<ZE s 1FiF
= 2 ) & HTRUCHM
o = X 10,0
om 10 o 2 O ‘-:J z': h
Ng2¢
5 i ] “ U P a0
g I B HY
= o
IlI II - B "g 0 T:) = Alcanos
"O'EE n l n d md nd md ud md wd md wd Nd Wad Md Wd md Wd M
DR 000 BR-010 BR-040 BR-070 BR-100 RE-130 BR-180 = 0.0 o L l L a Mis a

r-(.,4ﬂ.

Dias BR-000 BR-005 BR-020 BR-D40 BR-D&0 BR-0&0 BR-100 BR-12¢ BR-140 BR-160 BR-180

FITANC

Dias

Os alcanos lineares das unidades de simulagcao do Branco mostraram abundéancia molecular abaixo do limite de quantificacdo. O n-Czs e 0 n-Cssz, apresentaram grande
abundéancia nas amostragens dos dias 3, 140 e 160.

Os isoprenoides Pristano e Fitano, mostraram abundancias moleculares abaixo do nivel de quantificacdo, durante o tempo dos experimentos.

Os valores paramétricos mostraram tendéncia constante ao longo do tempo dos testes. J4 a relacdo HTP/UCM decresceu até o monitoramento do dia 60, para em seguida
manter-se constante no tempo, provavelmente associado com os processos biogeoquimicos do mesocosmos.

Fonte: A autora (2015).
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Avaliando a quantidade relativa dos HTP para cada experimento, se observou
0 seguinte comportamento em ordem crescente: Branco < Potiguar < Reconcavo <
Santos < Campos < Sergipe - Alagoas. Esse fato provavelmente se relaciona com a
solubilidade de certos componentes de cada petroleo estudado, além dos compostos
derivados dos processos intempéricos, que através de mecanismos de solubilidade séo

transferidos a fase aquosa de cada unidade de simulacéo.

No que se refere a ordem numérica para a concentracdo em cada experimento,
foi observado que as contribuicdes dos HTP provenientes dos processos biolégicos no
interior de cada unidade, com referéncia ao Branco, é abaixo do 20%. Esse “calculo” foi
estabelecido a partir das escalas de concentracdo para cada Bacia, em relacdo ao

Branco dos testes.

Os experimentos das unidades de simulacdo da Bacia do Recbncavo e o
Branco, mostraram concentracbes quase constantes no tempo, para os alcanos
monitorados. J& os testes das Bacias de Campos, Potiguar, Santos e Sergipe —
Alagoas, apresentaram crescimento dos alcanos e dos isoprenoides, a partir do

monitoramento do dia 90.

O incremento na abundancia do n-Czs para monitoramentos pontuais nas
diferentes unidades de simulacao, se relacionna com 0s processos biogeoquimicos do

mesoCcoSmos.

5.4 MATRIZ PETROLEO

Os dados gerados a partir das andlises previstas para as amostras de petroleo
das unidades de simulacdo dos testes de intemperismo, sdo apresentados na

sequencia analitica ja estabelecida na metodologia.

5.4.1 Caracterizagédo Oleo cru para o tempo zero

As amostras de Oleo cru das Bacias sedimentares de Campos. Potiguar,
Recbncavo Santos e Sergipe — Alagoas, foram analisadas para se identificar as

condicdes e perfis geoquimicos no tempo zero dos testes de intemperismo do petréleo.
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5.4.1.1 Propriedades fisicas: densidade e fluidez

Foi medida a densidade (sob a norma ASTM D-4052), e a fluidez (com base
na norma ASTM D-97), para os 6leos usados nos testes do intemperismo do petroéleo.

A Tabela 16 apresenta os dados obtidos.

Tabela 16 — Densidades e fluidez para os 6leos crus das Bacias sedimentares de Campos, Potiguar,
Reconcavo, Santos e Sergipe — Alagoas, usados nos testes de intemperismo do petréleo

DENSIDADE 20 DENSIDADE 60 DENSIDADE API FLUIDEZ

[g/mL] [g/mL] [°API] [°CELSIUS]
CAMPOS 0,9225 0,8957 21,7 -39
POTIGUAR 0,8695 0,8410 31,1 N&o analisada
RECONCAVO 0,8671 0,8386 31,5 36
SANTOS 0,8865 0,8586 28,0 9
SERGIPE - ALAGOAS 0,8280 0,7981 39,2 15

Fonte: A autora (2015).

A densidade e o grau APl sdo parametros inversos. Eles demonstram a
qualidade de um petréleo, no que concerne ao conteddo de compostos simples na sua
estrutura quimica (basicamente alcanos e compostos aromaticos, constituidos por
carbono e hidrogénio). De acordo com o presentado por Goncalves e Silva (2007),
(Tabela 17), o petroleo de Campos corresponde a um 6leo pesado; os das Bacias
Potiguar, Recéncavo e Santos aos 6leos médios; e o da Bacia de Sergipe — Alagoas a

um 6leo leve.

Tabela 17 — Grau API sugerido por algumas Instituicdes / Setor da Industria de petréleo

[°API]
OLEO LEVE OLEO MEDIO OLEO PESADO S
ULTRAPESADO
ALBERTA GOVERNMENT / CANADA 234,0 25,0-34,0 10,0 — 25,0 <10,0
U.S. DEPARTMENT OF ENERGY 235,1 25,0-35,1 10,0 — 25,0 <10,0
OPEP 232,0 26,0 - 32,0 10,5-26,0 <10,5
PETROBRAS OFFSHORE 232,0 19,0 -32,0 14-0 - 19,0 <14,0
PETROBRAS ONSHORE 232,0 18,0 - 32,0 13,0-18,0 <13,0
ANP / BRASIL 231,1 223-311 12,0-22;3 <12,0

Fonte: Modificado de Gongalves; Silva (2007).
5.4.1.2 HPA no 6leo cru, determinado no tempo zero

Como descrito na secdo 4.5.2.2, as amostras de petréleo original foram
analisadas, para determinar seus perfis de hidrocarbonetos poliaromaticos. Na Tabela

18 séo apresentados os cromatogramas de massas e os dados obtidos.
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Tabela 18 — Andlise de HPA para os 6leos crus das Bacias sedimentares de Campos, Potiguar,
Reconcavo, Santos e Sergipe — Alagoas, usados nos testes de intemperismo do petréleo. Os nomes de
cada HPA correspondem com a ordem de eluicho nos cromatogramas de massas: Naftaleno,
Acenatftileno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo (a) Antraceno, Criseno,

Benzo (b) Fluoranteno, Benzo (K) Fluoranteno, Benzo (a) pireno, Indeno (123cd) pireno, Dibenzo (ah)
Antraceno e Benzo (ghi) perileno
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Fonte: A autora (2015).

A Figura 50 mostra a abundancia molecular dos HPAs individuais, para os
petréleos usados nos experimentos de intemperismo de biomarcadores do petréleo, no
tempo zero. O Naftaleno, o Fluoreno, o Fenantreno e o Criseno apresentaram as
maiores concentracfes. Ja os petréleos das Bacias de Santos e Sergipe — Alagoas,
continham elevadas quantidades de Naftaleno e Fenantreno, em relacdo aos demais

hidrocarbonetos poliarométicos.
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Figura 50 — HPAs individuais no tempo zero (0), para os 6leos crus das Bacias sedimentares de Campos
(CA), Potiguar (PO), Recdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos testes de
intemperismo do petréleo. Os nomes de cada HPA correspondem com a ordem de eluigdo nos
cromatograma de massas da Tabela 18
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Fonte: A autora (2015).

5.4.1.3 Whole oil no 6leo cru, determinado no tempo zero

Como descrito na secao 4.5.2.3, as amostras de petréleo original foram
analisadas para determinar seu perfil de n-alcanos, isoprenoides (Pristano e Fitano) e
UCM. A Tabela 19 mostra os perfis cromatograficos e os parametros geoquimicos mais
relevantes da anélise Whole oil. Observa-se que todas as amotras apresentaram perda
parcial dos compostos leves C < 15. Isto provavelmente se deve a perda por
evaporacdo durante seu armazenamento e transporte, antes de sua recepcao na
UFBA/NEA/LEPETRO.
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Tabela 19 — Analise whole oil no tempo zero, para os 6leos crus das Bacias sedimentares de Campos,
Potiguar, Recéncavo, Santos e Sergipe — Alagoas, usados nos testes de intemperismo do petroleo. IPCy,
segundo Tissot; Welte (1982). IPC2, segundo Peters; Walters; Moldowan (2005)
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O petréleo da Bacia de Campos apresenta um cromatograma com baixa abundéncia molecular dos alcanos n-
Cs a n-Ca0, em relacé@o aos isoprenoides Pristano e Fitano, fato confirmado pelas relagées P/n-Ci7 e F/In-Cus
maiores do que um. A elevacdo da linha de base, conhecida como mistura complexa néo resolvia (em inglés
UCM), indica que o 6leo esta biodegradado. O valor da relagdo P/F>1 indica ambiente deposicional sub-éxico.
Devido ao elevado nivel de degradacgéo, os parametros IPC s&o diferentes entre eles.
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O petroleo da Bacia Potiguar apresenta um cromatogramas com elevada abundancia molecular dos alcanos
n-C11 a n-Cao, em relacdo aos isoprenoides Pristano e Fitano, fato confirmado pelas relagées P/n-C17 e F/n-Cis
menor do que um. A auséncia dos alcanos leves esta provavelmente relacionada com a perda por evaporacao,
devido a preservacéo inadequada da amostra, até sua chegada ao NEA. O envelope dos alcanos em forma
de sino indica input de matéria organica tipo I. A elevagdo da linha de base indica biodegradacéo. O valor da
relagdo P/F>1 indica ambiente deposicional sub-6xico. Os valores para o IPC ~ 1 indicam predominio de
matéria organica tipo I.
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CROMATOGRAMA PARAMETROS

Continuacéo Tabela 19
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O petréleo da Bacia do Recdncavo apresenta um cromatograma com elevada abundancia molecular dos
alcanos n-Cs a n-Caso, em relacdo aos isoprenoides Pristano e Fitano, fato confirmado pelas relagbes P/n-Ci7
e F/n-Cis menor do que um. A auséncia dos alcanos leves esta provavelmente relacionada com a perda por
evaporagao, devido a preservagdo inadecuada da amostra até a chegada ao NEA. O envelope dos alcanos
em forma de dupla sino indica aporte misturado de matéria organica tipo | e Il. A elevacéo da linha de base,
indica biodegradacao leve. O valor da relagcdo P/F>1 indica ambiente deposicional sub-6xico. Os valores para
0 IPC ~ 1 indicam predominio de matéria organica tipo I.
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O petréleo da Bacia de Santos apresenta um cromatograma com elevada abundancia molecular dos alcanos
n-Cs a n-Cao0, em relacéo aos isoprenoides Pristano e Fitano, fato confirmado pelas relagdes P/n-Ci7 € F/n-Cis
menor do que um. O envelope dos alcanos em forma de duplo sino indica aporte misturado de matéria organica
tipo I e Il ou lll. A elevacdo da linha de base, indica biodegradagéo leve. O valor da relacdo P/F>1 indica
ambiente deposicional sub-6xico. Os valores para o IPC ~ 1 indicam predominio de matéria organica tipo I.



148

CROMATOGRAMA PARAMETROS

Continuacéo Tabela 19
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SERGIPE - ALAGOAS

O petréleo da Bacia de Sergipe - Alagoas apresenta um cromatograma com elevada abundancia molecular
dos alcanos n-Cs a n-Cso, em relacédo aos isoprenoides Pristano e Fitano, fato confirmado pelas relagdes P/n-
Ci7 e F/n-C1s menor a um. A auséncia dos alcanos leves, esta provavelmente relacionada com a perda por
evaporacao, devido a preservacao inadequada da amostra, até a chegada ao NEA.O envelope dos alcanos
em forma de sino indica aporte de matéria orgéanica tipo I. O valor da relacdo P/F>1 indica ambiente
deposicional sub-6xico. Os valores para o IPC ~ 1 indicam predominio de matéria organica tipo I.

Fonte: A autora (2015).

Com base nos dados de whole oil obtidos para as amostras de petroleo
originais (tempo zero), foi feita a caracterizagdo geoquimica em relagdo ao ambiente
deposicional, input de matéria organica e nivel de degradacdo. Os parametros foram
calculados com base nas equacdes e relacdes descritas na secédo 4.6 e no ANEXO 5,

do presente documento.

Os valores para o indice preferéncial de carbonos (IPC), calculados a partir das
formulas propostas por Tissot e Welte (1982) e Peters e colaboradores (2005),
permitem elucidar de que se trata de parametros semelhantes, se bem que a
fundamentacdo matematica apresenta grande diferenca, como comprovado pela

Equacéo 7, da secao 3.8.

Os parametros baseados na analise whole oil (Figura 51), mostram a diferenca
geoquimica das amostras de petroleo usadas nos testes de intemperismo. A relacao

P/F maior que 1 para todos os 06leos indica ambiente deposicional suboxico.
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Figura 51 — Parametros whole oil, no tempo zero (0), para os 6leos crus das Bacias sedimentares de
Campos (CA), Potiguar (PO), Recdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos testes
de intemperismo do petroleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equagdes e relagdes descritas na secédo 4.6 e no ANEXO 5.
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O petroleo da Bacia de Campos exibiu os maiores valores para as relacdes
P/n-C17, FIn-C1s e Fator Intempérico, indicando que dos petréleos estudados, € o que
tinha o nivel de degradagdo mais elevado desde o tempo zero. Em contraposicdo, o
petréleo da Bacia do Recéncavo € mais preservado, ou seja, apresenta alcanos normais
em elevadas concentracfes, fato confirmado pelo valor paramétrico da relacdo
HTP/UCM.

Pelas relacdes P/n-Ci7, F/In-Cis e HTP/UCM (Figura 51), os petréleos das
Bacias do Recbncavo e de Sergipe — Alagoas, apresentaram grande abundancia de
alcanos n-Cs a n-Caso. Ja 0s resultados das andlises do petréleo da Bacia de Campos,
indicam alteracdo do perfil de alcanos e elevacao da UCM como indicio de degradacao.
Finalmente, os petroleos das Bacias de Potiguar apresentaram um baixo nivel de
degradacdo e o de Santos baixa maturidade, isto em relacéo aos valores de HTP/UCM,
talvez pelo fato das amostras terem perdido compostos leves durante seu

armazenamento e transporte.
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5.4.1.4 Cromatografia liqguida SAR realizada no 0leo cru, no tempo zero

As amostras de Oleo cru, das Bacias sedimentares de Campos, Recdncavo,
Potiguar, Santos e Sergipe — Alagoas, foram separadas nas suas trés fracées, segundo
o estabelecido na secao 4.4.2.4. O interesse principal dessa andlise foi obter a fragdo
de hidrocarbonetos saturados, para a posterior avaliagao dos biomarcadores presentes
em cada amostra. Assim, os dados obtidos ndo serdo apresentados nem avaliados

neste documento.

5.4.1.5 Biomarcadores na fracdo de hidrocarbonetos saturados, no 6leo cru, para
0 tempo zero

Como o descrito na secao 4.5.2.5, as amostras de petroleo original foram
analisadas para determinar seu perfil de biomarcadores saturados, monitorando os ions
moleculares m/z191 e m/z217. A Tabela 20 expde os cromatogramas de massas dos

ions m/z191 e m/z217 das amostras de 6leo cru no tempo zero.
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Tabela 20 — Cromatogramas de massas dos biomarcadores na fragdo dos hidrocarbonetos saturados (m/z191 e m/z217), no tempo zero (0), para os 6leos crus
das Bacias sedimentares de Campos (CA), Potiguar (PO), Recéncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos testes de intemperismo do
petréleo
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Os perfis cromatograficos dos terpanos (a: m/z191) para o petréleo da Bacia de Campos mostra a preservagédo dos triciclicos (TR), dos hopanos (H) e
da série homoéloga dos homohopanos (H32 a H35). O H29 mostra grande abundancia molecular. O gamacerano esta presente. Ja4 0s pentaciclicos,
diasteranos e esteranos (b: m/z217), estéo alterados pelos procesos de biodegradacéao.
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CROMATORAMA DE MASSAS M/Z191 CROMATOGRAMA DE MASSAS M/zZ217

Continuacao Tabela 20
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Os perfis cromatogréficos dos terpanos (c: m/z191) para o petréleo da Bacia Potiguar mostra os triciclicos (TR), os hopanos (H) e a série homologa dos
homohopanos (H32 a H35). O H29 mostra grande abundancia molecular. O gamacerano esta presente. Os diasteranos e esteranos (d: m/z217) estao

presentes.
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CROMATORAMA DE MASSAS M/Z191 CROMATOGRAMA DE MASSAS M/zZ217

Continuacéo Tabela 20
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Os perfis cromatogréaficos dos terpanos (e: m/z191) para o petroleo da Bacia do Recdncavo mostra grande desenvolvimento dos triciclicos (TR) e dos
hopanos (H). Em contraste a série homdloga dos homohopanos (H32 a H35) apresenta baixa abundancia molecular. O gamacerano esta presente. Os

pentaciclicos, diasteranos e esteranos (f: m/z217) estéo presentes.
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CROMATORAMA DE MASSAS M/Z191 CROMATOGRAMA DE MASSAS M/zZ217

Continuacao Tabela 20
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Os perfis cromatogréaficos dos terpanos (g: m/z191) para o petréleo da Bacia de Santos mostra grande desenvolvimento dos triciclicos (TR), dos hopanos
(H) e da série homologa dos homohopanos (H32 a H35). O H29 mostra grande abundancia molecular. O gamacerano esta presente. Os pentaciclicos

diasteranos e esteranos (h: m/z217) estéo presentes.
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CROMATORAMA DE MASSAS M/Z191 CROMATOGRAMA DE MASSAS M/zZ217

Continuacéo Tabela 20
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Os perfis cromatograficos dos terpanos (i: m/z191) para o petroleo da Bacia de Sergipe - Alagoas mostra grande desenvolvimento dos triciclicos (TR),
dos hopanos (H) e da série homéloga dos homohopanos (H32 a H35). O H29 mostra grande abundéancia molecular. O gamacerano esta presente. Os
pentaciclicos, diasteranos e esteranos (j: m/z217) estao presentes.

Fonte: A autora (2015).
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Com base nos dados de whole oil e dos biomarcadores na fragdo dos
hidrocarbonetos saturados obtidos para as amostras de petroleo originais (tempo zero),
foi feita a caracterizacdo geoquimica, em relacdo ao ambiente deposicional da rocha
geradora, input de matéria organica e nivel de degradacdo. Os parametros foram
calculados com base nas equacdes e relacdes descritas na secéo 4.6 e no ANEXO 5
do presente documento. Todos os dados e valores paramétricos calculados, sao

apresentados no ANEXO 6.

Os parametros para ambiente deposicional das rochas que geraram o0s
petréleos usados nos testes de intemperismo do petréleo, detalhados na Figura 52,
indicam ambiente suboxico, pelas relagbes P/F e H29/H30; ja o indice
hopanos/esteranos (H/S) indica que se trata de um ambiente lacustre; no tocante a
Sergipe — Alagoas, indica um ambiente marinho (indice H/S < 5 ou baixo). Peters;
Walters; Moldowan (2005), sugerem a relacdo S/H para o input de matéria organica e
ambiente deposicional, o qual é inverso aquele apresentado nesta pesquisa. Entretanto,
verifica-se que o significado de ambas as relagbes (H/S e S/H) é geoquimicamente

equivalente.

Figura 52 — Parametros geoquimicos para o ambiente deposicional, no tempo zero (0), para os 6leos
crus das Bacias sedimentares de Campos (CA), Potiguar (PO), Reconcavo (RE), Santos (SA) e Sergipe
— Alagoas (SE), usados nos testes de intemperismo do petréleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na secéo 4.6 e no ANEXO 5.
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A Figura 53 mostra a distribuicdo dos homohopanos, sem apresentar inversdes
de qualquer um desses homohopanos, o que descarta a hipotese de serem
considerados ambientes deposicionais salobros ou hipersalinos para os 6leos crus
avaliados.

Figura 53 — Distribuicdo da série homdloga dos homohopanos H31(S+R) — H35(S+R) para o ambiente
deposicional da rocha geradora, no tempo zero (0), para os 6leos crus das Bacias sedimentares de
Campos (CA), Potiguar (PO), Recdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos testes
de intemperismo do petroleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DISTRIBUICAO HOMOHOPANOS

H31 H32 H33 H34 H35

Homohopano

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacgdes e relagdes descritas na secédo 4.6 e no ANEXO 5.

Os parametros geoquimicos para o aporte ou input de matéria organica
apresentados na Figura 54, indicam predominio de material tipo |, para todos os
petréleos. Isso € evidenciado pelos valores proximos de 1 para as relacbes IPC,

menores que 1 para ICM e maiores que 1 para o indice dos triciclicos/hopanos.
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Figura 54 — Parametros geoquimicos para o input da matéria organica, no tempo zero (0), para os 6leos
crus das Bacias sedimentares de Campos (CA), Potiguar (PO), Recncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe

— Alagoas (SE), usados nos testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na se¢do 4.6 e no ANEXO 5.

Outro parametro utilizado na avaliacdo do aporte da matéria organica é a

distribuicdo dos esteranos detalhados na Figura 55. Esta relacdo mostra aporte de

matéria organica tipo lll para os petrdleos das Bacias de Campos e do Recéncavo. O

petréleo da Bacia Potiguar mostra aporte de matéria organica tipo Il, enquanto que o

Oleo da Bacia de Sergipe — Alagoas exibe predominio de matéria organica dos tipos | e

Il. O petréleo da Bacia de Santos, mostra aporte de matéria organica lacustrina, tipo I.

E importante salientar que quando uma amostra de petréleo esta alterada por

degradacdo, como é o caso do petrdleo da Bacia de Campos, 0s parametros

geoquimicos devem ser avaliados com cautela.
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Figura 55 — Distribuicdo dos esteranos Caz7, C2s € Cao, para o input da matéria organica, no tempo zero
(0), para os oleos crus das Bacias sedimentares de Campos (CA), Potiguar (PO), Recéncavo (RE),
Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos testes de intemperismo do petréleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DISTRIBUIGAO ESTERANOS S/(S+R)

0,9
0,8

0,7

» C27(S/S+R)
u C28(S/S+R)
B C29(S/S+R)

CAO0 POO REO SA0 SEO

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equagdes e relagdes descritas na se¢éo 4.6 e no ANEXO 5.
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Os parametros para a maturidade termal mostrados na Figura 56, e segundo o
estabelecido no ANEXO 5, indicam que as amostras sdo maturas, pelos valores
proximos de 1 para os indices IPC e PPI. E importante salientar que para petroleos
alterados ou degradados, esses parametros devem ser analisados com cautela. Valores
acima de 0,50 para o indice C2oaaa (S/S+R) esteranos, indicam amostras na janela de
geracdo, o que confirma que os petrdleos usados na pesquisa estdo evoluidos
térmicamente. J4 o indice Ts/Ts+Tm, estd alterado, especialmente para o petréleo da

Bacia de Campos, que mostra evidéncias de degradacao ja no reservatorio.
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Figura 56 — Parametros para a maturacdo, no tempo zero (0), para os 6leos crus das Bacias sedimentares
de Campos (CA), Potiguar (PO), Recéncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), usados nos
testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relacdes descritas na secéo 4.6 e no ANEXO 5.

5.5 CARACTERIZACAO DO PETROLEO INTEMPERIZADO

Conforme descrito na se¢ao 4 do presente documento, as amostras obtidas
dos testes de intemperismo do petroleo, foram analisadas, atingindo os resultados

apresentados nas préximas secoes.

Os resultados das analises de whole oil, e HPA foram obtidos segundo o
proposto na Tabela 5. Da mesma forma, os resultados para os biomarcadores também
foram avalidados a cada 30 dias. Os dados de HPAs, serdo mostrados de forma bruta
(sem serem tratados), assim, sua analise intempérica nao serd incluida no presente
trabalho. Os dados de cada andlise e o célculo dos valores paramétricos sao detalhados
no ANEXO 7.

5.5.1 Caracterizacdo do petréleo intemperizado da Bacia de Campos

O perfil whole oil (n-Alcanos e isoprenoides) para os testes de intemperismo do
petroleo da Bacia de Campos, € apresentado na Figura 57. A abundéncia molecular
dos alcanos normais e dos isoprenoides Pristano e Fitano, decresceram com o tempo,

durante os experimentos. Os alcanos n-Cs a n-Cis e 0s acima de n-Css, exibiram
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concentracfes abaixo do limite de quantificacdo, a partir da amostragem do dia 30. A
partir da amostragem do dia 120, observou-se aumento da concentracdo dos alcanos,
provavelmente pela oxidagcdo de outros compostos que 0s originaram, ou por
mecanismos de fracionamento molecular, segundo o descrito na segéo 3.5, Figura 27.
E relevante enfatizar que o petréleo usado nos testes do intemperismo, ja apresentava
algum nivel de degradacao, especialmente para os alcanos lineares, como foi descrito
na sec¢éo 5.4.1.3 (Tabela 19).

Figura 57 — Perfil de n-Alcanos e isoprenoides para o petrdleo da Bacia de Campos (CA), durante os
testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

As relagbes P/F e HTP/UCM, exibidas na Figura 58 mostram tendéncia
multimodal decrescente no tempo. Os indices IPC acresceram no mesmo periodo,
provavelmente pela oxidacdo de outros compostos que o0s originaram, segundo o
descrito na secéo 3.5, Figura 27, e que incrementam a concentracdo dos alcanos

lineares, avaliados mediante os fatores IPC.
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Figura 58 — Parametros whole oil para o petréleo da Bacia de Campos (CA), durante os testes de
intemperismo do petréleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacgdes e relagdes descritas na secéo 4.6 e no ANEXO 5.

O comportamento multimodal ou ciclico dos alcanos, provavelmente se deve
aos processos biogeoquimicos implicitos as caracteristicas dos mesocosmos de
simulacdo do petroleo da Bacia de Campos, e da sua composicdo. Esse
comportamento propicia a degradacdo dos hidrocarbonetos saturados e aromaticos,
como é reportado por Peters e colaboradores (2005) e detalhado na secao 3.5, Figura
27.

Em estudos prévios da avaliacdo do intemperismo do petréleo da Bacia de
Campos, feitos por Brito (2009), usando dois 6leos crus (Albacora e Marlim), verificou-
se que a relacdo P/F decreceu rapidamente no tempo. Uma provéavel diferenca do que
aconteceu com Brito (2009), em relacdo aos dados obtidos neste trabalho, seria o tipo
de 6leo usado nos testes, dado que o usado na presene pesquisa ja apresentava
degradacgéao (Fm. Carapebus), no inicio dos testes (assemelhando-se um pouco ao

petroleo de Marlin utilizados nos experimentos de Brito).

A distribuicdo dos HPAs no tempo, para os testes de intemperismo do petréleo
da Bacia de Campos, € detalhada na Figura 59 e os HPAs totais sdo exibidos na Figura

60. Se observa na Figura 59 o predominio do Fenantreno e do Criseno, ja o Fluoreno e
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o Pireno decresceram até o LDQ. O Antraceno incrementou sua abundéancia a partir do
dia 140.

As concentragdes parciais e totais dos HPAs intemperizados nas unidades de
simulacdo para o petrdleo de Campos, reagiram periodicamente com aumento e
diminuicdo da concentracdo, mas com tendéncia a decrescer. Os alcanos se
comportaram da mesma maneira, e isto provavelmente se relaciona com mecanismos
e fracionamento molecular e/ou com processos oxidantes das moléculas mais
complexas (sec¢éo 3.5, Figura 27), para os compostos analisados por cromatografia

gasosa.

Figura 59 — Perfil de HPAs para o petréleo da Bacia de Campos (CA), durante os testes de intemperismo
do petréleo
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Figura 60 — Perfil de HPAs totais para o petréleo da Bacia de Campos (CA), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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5.5.2 Caracterizacao do petréleo intemperizado da Bacia Potiguar

Segundo o mostrado na Figura 61, a abundancia molecular dos alcanos
normais e dos isoprenoides Pristano e Fitano, para o 6leo intemperizado da Bacia
Potiguar (PO), decresceram com o tempo. Os alcanos n-Cs a n-Ciz exibiram
concentracOes abaixo do limite de quantificacdo, a partir da amostragem do dia 30. A
partir da amostragem do dia 120, observou-se aumento na concentra¢do dos alcanos,
provavelmente associado com mecanismos de fracionamento molecular (no qual ha um
aparente aumento de certos compostos, devido a perda de moléculas de maior
abundancia e peso molecular) e processos de oxidagdo como aquele descrito na secao
3.5, Figura 27.
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Figura 61 — Perfil de n-Alcanos e isoprenoides para o petroleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes
de intemperismo do petroleo
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Fonte: A autora (2015).

As relacdes P/F, IPC e HTP/UCM mostraram-se quase constantes no tempo
(Figura 62). Esse fato se configura como um indicio provavel de que 0s processos
intempéricos atingiram de forma similar todos os componentes do petréleo da Bacia
Potiguar. Isto €, 0s compostos mais simples (e analisados diretamente por
cromatografia gasosa), sdo degradados da mesma maneira que os homélogos de maior
complexidade (secéo 3.5, Figura 27), fato que propicia o intemperismo total do petréleo
e a leve deplecéo da relacdo HTP/UCM.
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Figura 62 — Parametros whole oil para o petréleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacgdes e relagdes descritas na se¢éo 4.6 e no ANEXO 5.

O perfil de HPAs exibido pelo petrdleo da Bacia Potiguar durante o periodo dos
testes (Figuras 63 e 64), indica predominio das concentracdes de Fenantreno, Criseno
e Fluoreno. O Antraceno e o Pireno incrementaram sua abundancia molecular a partir
do monitoramento do dia 150. As concentracdes parciais e totais manifestaram

tendéncias recorrente de incremento e diminuicdo, mas com decréscimo no tempo.

Os alcanos se comportaram de forma semelhante, devido aos processos
oxidantes e de alteracdo das moléculas mais complexas, para 0s compostos
monitorados mediante cromatografia gasosa (perda de duplas ligacdes, demetilacdo de
compostos alquil benzénicos, fracionamento molecular - como descrito na secao 3.5,
Figura 27).
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Figura 63 — Perfil de HPAs para o petréleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de intemperismo
do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Figura 64 — Perfil de HPAs totais para o petréleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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5.5.3 Caracterizacdo do petroleo intemperizado da Bacia do
Recdncavo

O perfil cromatografico mostrado na Figura 65, indica decréscimo na
abundancia molecular dos alcanos e isoprenoides do petréleo da Bacia do Recdncavo.

O Pristano e o Fitano exibiram tendéncia recorrente de incremento e decréscimo.

Figura 65 — Perfil de n-Alcanos e isoprenoides para o petrdleo da Bacia do Recdncavo (RE), durante os
testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Os parametros P/F e IPC mantiveram valores similares, como indicio da acdo
intempérica analoga sobre os componentes do petréleo da Bacia do Recéncavo (Figura
66). Na pesquisa realizada por Brito (2009), para o 6leo cru da Fm. Cexis, a relacéo P/F
decresceu levemente (de 1,6 no tempo zero para 1,0 no dia 48), mostrando taxas de

degradacdo bem mais rapidas que as exibidas nos experimentos da presente pesquisa.

A relacdo HTP/UCM mostra leve diminuicdo na medida da degradacdo dos
alcanos mais complexos, para seus homologos lineares. E importante que seja
lembrado que esse 0Oleo se caracteriza pela elevada concentracdo de parafinas de alto
peso molecular, que por oxidagéo e fracionamento molecular provavelmente pode gerar

compostos de menor complexidade (secéo 3.5, Figura 27).
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Figura 66 — Parametros whole oil para o petréleo da Bacia do Recdncavo (RE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacgdes e relagdes descritas na se¢éo 4.6 e no ANEXO 5.

O perfil de HPAs exibido pelo petréleo da Bacia do Recdncavo durante o
periodo dos testes (Figuras 67 e 68), indica predominio das concentracbes de
Fenantreno, Criseno, Fluoreno e Benzo (k) Fluoranteno. As concentracfes parciais e
totais manifestaram tendéncias recorrente de aumento e decréscimo, mas com declinio
no tempo, provavelmente devido aos processos de fracionamento molecular e de
oxidacdo, aumentando a concentracdo das moléculas mais complexas para 0s
compostos mais simples (perda de duplas liga¢cbes, demetilacdo de compostos alquil

benzénicos — como exibido na se¢éo 3.5, Figura 27).
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Figura 67 — Perfil de HPAs para o petr6leo da Bacia do Recéncavo (RE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Figura 68 — Perfil de HPAs totais para o petroleo da Bacia do Recéncavo (RE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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5.5.4 Caracterizacao do petréleo intemperizado da Bacia de Santos

As alcanos n-Cs a n-Cao0 mostraram grande deplecdo no tempo, para petréleo
intemperizado da Bacia de Santos, como esta detalhado no perfil da Figura 69. A partir
do monitoramento do dia 10, os hidrocarbonetos saturados <n-Cis e 0s 2n-Cs7y
apresentaram concentragdes inferiores ao LDQ. Os isoprenoides Pristano e Fitano,
exibiram tendéncias crescente e decrescente na sua abundéncia molecular,
provavelmente por fatores fisicos de fracionamento molecular ou por processos de

oxidadacéo, como aqueles descritos na se¢éo 3.5, Figura 27.

Figura 69 — Perfil de n-Alcanos e isoprenoides para o petréleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes
de intemperismo do petroleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
WHOLE OIL PARA O OLEO DA BACIA DE SANTOS

[Hg/Kg]
510
£ 9
=8
7
6
5
4
3 > ,
2 S| &
1 7 o8
S22 81 S 8%
0 oB39%4«
© O N ¥ © ©® O N ¥ © @ Q o ¥ © ® 9 06w LIN  pas
O - - m - - 8 6§ & § § o o g 0 0 % S IO
£ 2 2 Q9 Q Q@ Q QY Q9 Q9 QR Q@ Q@ Q Q ZL5°
< »
C:CC:::C::C::C::}:V)
[TH

n-Alcanos e Isoprenoides

Fonte: A autora (2015).

Os parametros whole oil da Figura 70, para o petréleo intemperizado da Bacia
de Santos, indicam que a relacdo P/F manteve-se quase constante no tempo. O fator
HTP/UCM apresentou incremento e diminuicdo. J& os indices IPC mantiveram valores

préximos de 1, para o periodo dos experimentos.

As caracteristicas geoquimicas do petrdleo da Bacia de Santos favoreceram a
perda rapida de seus componentes mais leves, uma vez que os fatores biogeoquimicos
do mesocosmos das unidades de simulagéo, propiciaram a oxidacdo dos compostos
saturados mais complexos (alto peso molecular), para alcanos lineares, fato respaldado
pelo comportamento do IPC e do HTP/UCM (secao 3.5, Figura 27).
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Figura 70 — Parametros whole oil para o petréleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equagdes e relagdes descritas na secéo 4.6 e no ANEXO 5.

A intemperizacdo dos HPAs para o petrdleo da Bacia de Santos mostrado nas
Figuras 71 e 72, exibe predominio do Naftaleno, do Criseno e do Pireno. O Fluoreno
decresceu constantemente, no tempo. A concentracdo total dos HPAs (Figura 72)
mostrou feigBes ciclicas de aumento e diminuicdo, influenciadas principalmente pelo
comportamento do Naftaleno. De forma semelhante aos alcanos, os processos de
fracionamento molecular e de oxidacdo aumentam a concentracdo das moléculas mais
complexas para os compostos mais simples (perda de duplas ligacdes, demetilacdo de

compostos alquil benzénicos - conforme demosntrado na sec¢éo 3.5, Figura 27).
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Figura 71 — Perfil de HPAs para o petréleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes de intemperismo

do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Figura 72 — Perfil de HPAs totais para
intemperismo do petréleo
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5.5.5 Caracterizacédo do petroleo intemperizado da Bacia de Sergipe
- Alagoas

O perfil de n-alcanos e isoprenoides para o petréleo intemperizado da Bacia de
Sergipe — Alagoas apresentado na Figura 73, exibe diminuicdo acentuada para 0s
compostos monitorados. Os alcanos <n-Ci4 e 2n-C3zs mostraram concentragdes abaixo
do LDQ, a partir do dia 5 de monitoramento. O Pristano e o Fitano exibiram periodos de

aumento e decréscimo, na sua concentragao.

Figura 73 — Perfil de n-Alcanos e isoprenoides para o petroleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE),
durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Os parametros whole oil para o petréleo intemperizado da Bacia de Sergipe —
Alagoas detalhados na Figura 74, mostram tendéncia a diminuicao para o P/F e valores
guase constantes para os indices IPC. Ja o fator HTP/UCM mostrou periodos de
aumento e decréscimo, provavelmente influenciado pela demetilacdo das cadeias
saturadas mais longas para as menores, fato refletido na constante reducéo dos
alcanos 2n-Cz4 (Figura 73). Segundo Peters e colabores (2005), trata-se de um efeito

tipico de biodegradacéo dos alcanos lineares.
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Figura 74 — Parametros whole oil para o petroleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes
de intemperismo do petroleo
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Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equagdes e relagdes descritas na se¢éo 4.6 e no ANEXO 5.

O perfil dos HPAs individuas (Figura 75) e totais (Figura 76) para o petroleo
intemperizado da Bacia de Sergipe — Alagoas indicam predominio na concentracdo do
Fluoreno, do Naftaleno, do Pireno e do Criseno. O Antraceno mostrou incremento a
partir do monitoramento do dia 150. A periodicidade na concentragéo total dos HPAs foi
influenciada pelo Naftaleno e pelo Fluoreno. Os processos de fracionamento molecual
e de oxidacdo, aumentam a concentracdo das moléculas mais complexas em relacao
aos compostos mais simples (perda de duplas ligacdes, demetilagdo de compostos

alquil benzénicos - conforme demostrado na sec¢éo 3.5, Figura 27).
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Figura 75 — Perfil de HPAs para o petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).

Figura 76 — Perfil de HPAs totais para o petr6leo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes
de intemperismo do petroleo
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5.6 AVALIACAO DO INTEMPERISMO

Um dos objetivos da presente pesquisa, € avaliar o intemperismo dos
componentes do petréleo, e especialmente dos alcanos e dos biomarcadores
saturados. Com base nos resultados apresentados nas sec¢des anteriores do presente
capitulo, serdo estudadas as tendéncias intempéricas dos Oleos, segundo relacdes

propostas por diversos autores e pela pesquisadora desta tese.

5.6.1 Deplecéo de alcanos e isoprenoides

O intemperismo, degradacgéo ou deplecao dos hidrocarbonetos saturados pode
ser avaliado usando diversos indices ja bem conhecidos pelos pesquisadores da area
ambiental e do petréleo. Uma das ferramentas usadas € o fator intempérico, que permite
elucidar no tempo as tendéncias degradativas de uma série de compostos, e do qual
h& véarias versbes matematicas (ANEXO 5). Os valores paramétricos e indices

intempéricos das amostas intemperizadas, sao detalhados no ANEXO 7.

Os fatores intempéricos ndo incluem na sua definicAo matematica o aporte
direto dos isoprenoides no processo de degradacao. Assim, nesta pesquisa propde-se
relagdes que inserem a contribuicdo ao longo do tempo, do Pristano e do Fitano, no que
concerne as suas concentracdes iniciais, e que denominam-se de indices de deplecao.

A proposta inclui dois indices, que sao detalhados a seguir.

O primeiro, que é o indice de Deplec&o Total (IDT), avalia a deplecéo total dos
alcanos n-Cs a n-Caso, em funcdo das concentracdes iniciais deles e dos isoprenoides

no tempo zero (inicial), conforme exposto na Equacao 9:

Equacao 9 — indice de deplecéo total (IDT), para os alcanos n-Cs a n-Cao € para 0s isoprenoides Pristano
e Fitano, durante os testes de intemperismo do petréleo

(X&°nC)o _ (Xg°nCy),
C/e),  Clp),
(Z‘éo nCi)o

/),

IDT =

Fonte: Reyes (2015).

Onde, (X2°n(;), é a soma das concentracdes dos alcanos n-Cg a n-C40 para

o tempo zero; (Xg°nC;), é a soma das concentracées dos alcanos n-Cs a n-C40 para o
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tempo t; (P/F)0 é a relacdo Pristano/Fitano para o tempo zero e; (P/F)t é a relacéo

Pristano/Fitano para o tempo t.

O IDT sob condi¢cdes progressivas de intemperismo de um petroleo, deve
apresentar valores crescentes. E possivel associar esse aumento aos processos
degradativos dos componentes do petréleo. Um incremento quase exponencial do IDT
indica que as concentragdes no tempo t estdo diminuindo, e o fator P/F também, mas
com declive menor da linha de tendéncia. Valores negativos do indice de deplecao
indicam que as concentracdes dos alcanos avaliados no tempo t, sGo maiores que as
encontradas para o tempo zero. Além disso, a relagdo P/F mantem valores semelhantes

Ou quase constantes no tempo.

O segundo indice corresponde ao Iindice de Deplecdo (ID), que avalia as
deplecdes parciais para os alcanos menores que dezesseis e maiores que dezenove
atomos de carbono, a fim de medir especificamente o intemperismo dos alcanos leves

e dos pesados, segundo o que é mostrado na Equacéo 10 (a) e (b):

Equac&o 10 — indice de deplecéo (ID), para os alcanos n-Cs/n-Cis (a), n-C1e/n-Cao (b) € 0s isoprenoides
Pristano e Fitano, durante os testes de intemperismo do petréleo
(ZéGnci)o (Zéﬁ nci)t
_ _ O/, ®/r),
1Dy = Dytonc, = = ioncy), (a)

*/e)o

(218nc;), (218ncy),
B T, T,
1Dz = Dgtsnc, = — wigncy, (b)

PR

Fonte: Reyes (2015).

Sendo 0, as concentragdes iniciais ou no tempo zero, e t, as concentragdes

para 0s mesmos compostos no tempo t de intemperismo.

As relacgdes sugeridas estao fundamentadas na recalcitrancia do Pristano e do
Fitano, e trata-se da extrapolacdo das relacbes para avaliacdo da degradacdo,
propostas por Nikolopoulou e colaboradores (2013), Yang e colaboradores (2013), e
por Braddock e colaboradores (2003), aplicadas as analises de alcanos e isoprenoides
(whole oil ou HTP).

Alguns desses parametros foram calculados para avaliar e compreender o

processo intempérico dos petrdleos testados, a fim de determinar o decréscimo dos
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alcanos monitorados mediante anélise whole oil, e sdo apresentados na Tabela 21. Os

valores paramétricos, indices e fatores sédo detalhados no ANEXO 7.



Tabela 21 — Avaliacdo da deplecéo dos alcanos n-Cs a n-Cao € 0s isoprenoides Pristano e Fitano, durante os testes de intemperismo do petréleo. P: Pristano; F: Fitano; Fl: Fator Intempérico; II: indice Intempérico
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[ANEXO 5]
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[Fonte: REYES, 2015; Equagdes 8, 9a e 9b]
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[FONTE: PETERS; WALTERS; MOLDOWAN (2005); MILLS ET AL. (2004); PRINCE ET AL. (1997);

VENOSA ET AL. (1994)]
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A relagdo P/F mostra uma leve deplecao no tempo (a), além de tendéncia ciclica de diminuigdo e aumento (a). Estas feicbes podem se associar a mecanismos de fracionamento molecular e de oxidacdo de compostos mais complexos (se¢ao
3.5), que em concomiténcia aos processos intempéricos propiciam mudangas na concentracdo dos isoprenoides (YANG et al., 2013; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BARAKAT et al., 2001, 2002; WANG; FIGNAS, 1995;
KENNICUTT, 1988). Outro fato é que os alcanos lineares séo mais labeis ao intemperismo em relacéo aos isoprenoides (BARAKAT et al., 2001).

Os indices Fli, Fl2 e o ll1, decresceram no tempo, j& o Il aumententou, o que permite deduzir que se trata de relagdes matematicamente inversas. O incremento nas relagbes Fli, Fl2 e o decréscimo do Iz a partir do dia 120, corresponde
provavelmente com a quebra das cadeias alifaticas maiores, fracionamento molecular ou oxidagédo de componentes mais complexos. Essas reagfes podem enriquecer os alcanos de baixo peso molecular, fato ja verificado nas pesquisas de
Yang e colaboradores (2013), e de Peters e colaboradores (2005).

O indice de deplec¢éo total - IDT (a), mostra incremento constante no tempo, a exce¢édo da amostragem do dia 30. O indice exibe tendéncia semelhante com o fator 112 e oposta com os fatores intempéricos FI1, FI2 111, correspondendo ao
intemperismo ou degradacéo dos alcanos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BARAKAT et al., 2001, 2002; WANG; FIGNAS, 1995).

O indice de deplecéo parcial para os alcanos de baixo peso molecular (n-C<16), apresenta tendéncia similar ao IDT (a). Ja o indice para os alcanos pesados (n-C=19), mostra disposigédo aleatdria, incluindo valores negativos, indicando
incremento na concentragcdo da soma, especificamente nas amostragens dos dias 5, 20 e 30. O incremento da quantidade de alcanos n-C=19 afeta de forma significativa o indice de deplecéo total, no dia 30.

Os valores negativos apresentados para os alcanos n-C219, pode ser associado com uma provavel superestimagédo das abundancias, por conta da perda dos componentes de baixo peso e complexidade. Para avaliar a “verdadeiro”
concentracao dos alcanos, Peters; Walters; Moldowan (2005), Mills e colaboradores (2004), Venosa e colaboradores (1997) e Pince e colaboradores (1994), sugerem normalizar as concentracdes de cada alcano com base na abundéancia
do H30. Esses pesquisadores sugerem a hormalizacdo especificamente para processos de biodegradacdo. Por outro lado, Nikolopoulou e colaboradores (2013), Yang e colaboradores (2013), Peters; Walters; Moldowan (2005), Braddock e
colaboradores (2003) e Prince e colaboradores (2003), sugerem equagfes matematicas, aplicaveis em diversos tempos, e incluem todos 0s processos intempéricos.

No gréfico (c) séo detalhados os dados para os indices de deplecdo, apds serem normalizados com base na abundéncia do H30 para cada tempo de amostragem. Se observa que até o monitoramento do dia 60, persistem valores negativos
dos ID. Ja a partir do dia 90, cada ID mostra crescimento constante, acima de 0,70 até o fim dos experimentos.
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As relacdes P/F, FI1, FI2 e 111 decrecem no tempo (d), a uma taxa pequena, ja o 12, mostra tendéncia inversa e comportamento periédico de aumento e decréscimo.

O IDT apresentou disposicéo ciclica de aumento e diminuicao (e). Similar distribucéo foi observada para os indices de deplecéo dos alcanos de baixo e alto peso moleculares, durante o tempo dos testes de intemperismo. A soma dos alcanos
n-C=19, aumentou no tempo, fato refletido no valor negativo do indice, a excegcdo da amostragem do dia 90 que decresceu e concomitantemente incrementou o IDT nessa data (e).

A implicacdo geoquimica dos valores calculados para os fatores intempéricos e os indices de deplecao, podem indicar que os alcanos do petréleo da Bacia Potiguar foram degradados ao mesmo tempo, tanto para as cadeias lineares como
para as ramificadas, provavelmente pela oxidagédo de seus homologos insaturadas, como ja tinha sido reportado nas publicacdes de YANG e colaboradores (2013), PETERS e colaboradores (2005), e BARAKAT e colaboradores (2001).

O Grafico f, mostra os ID para o petréleo imtemperizado da Bacia Potiguar, apés serem normalizadas as concentracdes dos alcanos com base no H30 correspondente a cada temo de amostragem. Até o monitoramento do dia 60, os ID
mostram valores negativos, ja a partir do dia 90, os indices exibiram valores positivos e em constante aumento.
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INDICE DE DEPLEGAO DOS ALCANOS NORMALIZADOS
FATOR INTEMPERICO INDICE DE DEPLECAO DOS ALCANOS COM BASE NO H30

[ANEXO 5] [Fonte: REYES, 2015; Equagbes 8, 9a e 9b] [FONTE: PETERS; WALTERS; MOLDOWAN (2005); MILLS ET AL. (2004); PRINCE ET AL. (1997);

VENOSA ET AL. (1994)]
As relagbes P/F, FI1, FI2 e 111 decrecem no tempo (g), a uma taxa pequena. J&a o 112, mostra tendéncia inversa e comportamento periédico de incremento e diminuigdo. O IDT apresentou tendéncia ciclica de aumento e deréscimo incluindo
valores negativos. Similar distribuicéo foi observada para os indices de deple¢éo dos alcanos de baixo e alto peso molecular. A soma dos alcanos n-C=19, aumentou no tempo, fato refletido no valor negativo do indice, a excegédo da
amostragem do dia 90 que decresceu.

Deve-se salientar que o 6leo da Bacia do Reconcavo é parafinico, e que apresenta altas concentragfes de alcanos de elevado peso molecular. A analise whole oil, monitora os alcanos lineares, fato que ndo permite se perceber com facilidade
a deplecado ou intemperismo das parafinas, a menos que seja por extrapola¢do da concentra¢éo dos ancanos n-Cs a n-Cs. Como foi detalhado anteriormente, valores negativos dos indices refletem um incremento na concentracdo dos
compostos avaliados. Para o caso apresentado, provavelmente indica que os alcanos ramificados estéo perdendo as cadeias laterais por demetilagcdo, além da degradacao das parafinas de elevado peso molecular, favorecendo a concentragao
dos alcanos lineares.

Observou-se para o petréleo da Bacia do Recbncavo, intervalos de incremento/decréscimo na concentracéo dos alcanos lineares e no ID (h), com maximos de deplecao ou intemperismo para os alcanos n-C <16 a partir da amostragem 60.

Logo apds a normalizagdo dos alcanos, os ID (i) mantiveram valores negativos até o monitoramento do dia 60. A partir do dia 90, os ID aumentaram até o fim dos experimentos.
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O fator intemperico P/F para o 6leo da Bacia de Santos decresceu durante os testes de intemperismo (j). Os parametros FlI1, FI2 e II1 diminuiram até quase zero, ja o |12 teve tendéncia inversa. O IDT (k) exibiu periodos de aumento e
decréscimo; o indice para os alcanos n-C <16 cresceu constantemente, ja a soma dos alcanos n-C=19 mostrou fases de acréscimo e decréscimo.

Segundo o grau API determinado para o 6leo da Bacia de Santos (Tabela 16), trata-se de um 6leo médio, significando que contém grande quantidade de alcanos e alquil aroméaticos de baixo e médio pesos moleculares (e complexidade),
como resultado do aporte de matéria organica tipo |. Essas qualidades geoquimicas fazem com que o 6leo da Bacia de Santos seja facilmente intemperizavel ou de rapida degradacdo (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005). Esse fato
pode ser verificado pela queda rapida dos fatores intempéricos, e pelo constante aumento na deplecao total e dos alcanos de baixo peso molecular.

O Gréfico |, mostra os ID calculados a partir da normalizacdo dos alcanos, com base na abundancia do H30 correspondente a cada monitoramento. Até o dia 60, a normalizacéo gerou valores aleatérios positivos e negativos para todos os
ID. Ja a partir do dia 90, se observa alta taxa de deplecao nos trés indices.
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INDICE DE DEPLEGAO DOS ALCANOS NORMALIZADOS

FATOR INTEMPERICO INDICE DE DEPLECAO DOS ALCANOS COM BASE NO H30
[ANEXO 5] [Fonte: REYES, 2015; Equagbes 8, 9a e 9b] [FONTE: PETERS; WALTERS; MOLDOWAN (2005); MILLS ET AL. (2004); PRINCE ET AL. (1997);
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(m)
< O fator intempérico P/F para o 6leo da Bacia de Segipe — Alagoas (m) decresceu durante os testes de intemperismo. Os parametros Fl1, FI2 e 1I1 diminuiram até quase zero; ja o 112 mostrou tendéncia inversa. O IDT (n) exibiu tempos de
(O aumento e decréscimo; o indice para os alcanos n-C <16 cresceu constantemente, ja a soma dos alcanos n-C=19 mostrou fases de acréscimo e decréscimo. O valor negativo do n-C=19 para o dia 30, indica aumento da concentragao desses
< alcanos, fazendo com que o IDT decresca notavelmente na mesma data
m ' '

Segundo o grau API determinado para o petrleo da Bacia de Sergipe - Alagoas (Tabela 11), trata-se de um petréleo médio, significando que contém grande quantidade de alcanos lineares e alquil aromaticos de baixo e médio peso molecular
(e complexidade), como resultado do aporte de matéria organica I, além dessa ter sido depositada em ambiente marinho. Tais qualidades geoquimicas, fazem com que o 6leo da Bacia de Sergipe - Alagoas seja facilmente intemperizavel ou
de rapida degradacéo (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005), fato verificado pela queda rapida dos fatores intempéricos, e pelo constante aumento na deplec¢édo total e dos alcanos de baixos e altos pesos moleculares.

Os ID calculados a partir da normalizagéo dos alcanos (0), para o petréleo intemperizado da Bacia de Sergipe — Alagoas, mostraram, na sua maioria, valores negativos. Para os monitoramentos dos dias 120, 150 e 180 o IDT mostrou valores
positivos e perto de 1. Esses resultaram permitiram verificar que provavelmente o petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas é geneticamente diferenciado, em funcao de apresentar comportamento distinto ao das outras Bacias analisadas,
para o indice de deplecéo calculado a partir da normaliza¢@o dos alcanos.

Fonte: a autora (2015). Parametros calculados com base nas equag6es e relagdes descritas na segéo 4.6 e no ANEXO 5, e nas Equacdes 8 e 9.

Os resultados demosntrados permitiram que fossem observados que a normalizagdo dos alcanos, para cada petréleo intemperizado, se aplica preferencialmente para elevados niveis de
degradacdo. Essa constatacdo pode ser verificada nos Graficos c, f, i, |, e o da Tabela 21, onde a partir dos monitoramentos do dia 90, em cada experimento, a hormalizacdo dos alcanos expde o
“verdadeiro” comportamento dos ID, sem a influéncia de mecanismos de fracionamento molecular. O comportamento dos ID normalizados, para os experimentos do petréleo da Bacia de Sergipe —

Alagoas, provavelmente esteja relacionado com suas caracteristicas genéticas, de input de matéria organica e ambiente deposicional.
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5.6.2 Intemperismo biomarcadores saturados

A degradacédo ou intemperismo dos terpanos e dos esteranos foi calculada com
base nas relacdes apresentadas no ANEXO 5. Os petréleos serdo avaliados em
estudos isolados, e posteriormente serdo interpretadas as informacdes dos
biomarcadores saturados em conjunto. Os valores paramétricos e indices intempéricos

das amostras intemperizadas, sdo detalhados no ANEXO 7.

5.6.2.1 Intemperismo dos Terpanos e Esteranos no Petr6leo da Bacia de
Campos

O percentual intempérico do petroleo se baseia na relacdo das abundéancias
entre o H29 e o H30 no tempo, em referéncia as apresentadas inicialmente (t=0). Peters
e colaboradores (2005) reportam que o H30 é preferencialmente degradado
(biodegradacédo e foto-oxidacdo) sobre o H29. Entretanto, Wang e Fingas (1995)
verificaram um aumento na relacdo H29/H30, para testes de biodegradacao. Braddock
e colaboradores (2003), reportaram a perda destes hopanos ap6s 25 anos de exposi¢ao
aos processos intempéricos. O petréleo de Campos (Figura 77, a), exibiu aumento na
abundancia molecular, fato observado no grafico das abundancias individuais do H29 e
do H30. Acredita-se que, de acordo com o que foi descrito neste paragrafo, o aumento
da relacdo H29/H30, em Campos, esta associado principalmente com mecanismos de
biodegradacao (Figura 77, b).
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Figura 77 — Percentual intempérico baseado no H29 e no H30, para o petrdleo da Bacia de Campos (CA),

durante os testes de intemperismo do petroleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

A razao Ts/Ts+Tm manteve-se relativamente constante durante os testes de

intemperismo, para o petréleo da Bacia de Campos (Figura 78, a). Entretanto, suas

guantidades individuais incrementaram a partir da amostragem do dia 90 (Figura 78, b).
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Wang e Fingas (1995) reportam que o fato de se manter o indice Ts/Tm constante,

demonstra concomitancia da degradacao desses compostos.

O incremento do triterpano NOR30 e do GAM, deriva da oxidagdo de seus
homadlogos, por fatores fotoliticos e/ou biodegradativos, mediante estereoseletividade
dos seus homologos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005, WANG; FINGAS,
1995). O comportamento periodico dos indices NOR30/H30 e GAM/H30, pode se
relacionar aos processos bhiogeoquimicos implicitos aos mesocosmos gerados no
interior das unidades de simulagdo do petréleo da Bacia de Campos, aspecto ja

observado com os intemperismos dos alcanos lineares e o0s isoprenoides.

Figura 78 — indices de degradacg&o dos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30 para o petroleo da Bacia de
Campos (CA), durante os testes de intemperismo do petréleo
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INTEMPERISMO DO PETROL'EO EM MESOCOSMOS
Ts, Ty, H30, NOR30, GAM PARA O OLEO DA BACIA DE CAMPOS
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Na série dos homohopanos 31H a 35H, o epimero 22R € de origem bioldgica,

enquanto que o 22S corresponde ao seu homoélogo geoldgico (maturo ou em janela de

geracdo). Da mesma forma, o epimero 22R é mais susceptivel a biodegradacéo

(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

O indice 35H para o petroleo da Bacia de Campos (Figura 79, a), mostra

periodos de aumento e decréscimo, jA 0s epimeros exibiram, em geral, maior

abundancia para o 22S, apresentando uma inversdo para o 35H a partir do

monitoramento do dia 60 (Figura 79, b). Esse fato deve ter sido propiciado,
provavelmente, por biodegradacédo especifica (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,;

2005).
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Figura 79 — indices 35H (22R + 22S) para o petréleo da Bacia de Campos (CA), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Diversos pesquisadores em seus estudos sobre processos intempéricos, tém

encontrado degradacgao seletiva dos epimeros aaa(H)20R > afB(H)20R + aBB(H)20S >

aaa(H)20S, além da presenca, do NOR25 (nem sempre necessaria),
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(NIKOLOPOULOU et al., 2013; YANG et al., 2013; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,;
2005; BRADDOCK et al., 2003 WANG; FINGAS, 1995).

O indice S/S+R dos esteranos para o petroleo da Bacia de Campos (Figura 80,
a), exibiu ciclos de crescimento e decréscimo, com tendéncia a diminuicdo,
provavelmente pelo intemperismo seletivo dos epimeros 20R. Ja as proporcdes para 0s
%C27 e %C29 esteranos (Figura 80, b), mantiveram valores quase constantes, com

excegao do %Czs, que diminuiu.

As abundancias dos epimeros para cada grupo de esteranos (Figura 80, c)
apresentaram periodos de aumento e decréscimo, para alguns epimeros,
possivelmente em resposta aos processos biogeoquimicos gerados no interior das
unidades de simulacgéo do petréleo da Bacia de Campos.

Figura 80 — Indice se esteranos para o petrdleo da Bacia de Campos (CA), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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5.6.2.2 Intemperismo dos Terpanos e Esteranos no Petrdleo da Bacia Potiguar

O %l para os testes de intemperismo do petréleo da Bacia Potiguar (Figura 81,

a), aumentou com o tempo de experimento, concomitantemente com o incremento na

sua abundancia molecular, a partir da coleta do dia 120 (Figura 81, b). Aparentemente,

os fatores de degradacéo atingiram periodicamente o H29 e o H30, o que pode ser



191

observado pela tendéncia do %l, como consequencia das caracteristicas geoquimicas

do petroleo Potiguar.

Figura 81 — Percentual intempérico baseado no H29 e no H30, para o petroleo da Bacia Potiguar (PO),
durante os testes de intemperismo do petroleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Os indices de degradacgéo baseados nos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30,

exibiram comportamento quase constante durante os testes de intemperismo do
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petroleo da Bacia Potiguar (Figura 82, a e b). Ja as suas abundéancias individuais
cresceram a partir da amostragem do dia 120, em particular em relacdo ao NOR30 e
ao gamacerano (GAM). Isso provavelmente ocorreu como produto da degradacéao
microbioldgica e fotolitica de seus homélogos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,;
2005, WANG; FINGAS, 1995).

Figura 82 — indices de degradac&o e intemperismos dos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30 para o
petréleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagcdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.
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Os testes intempéricos do petréleo da Bacia Potiguar, aumentaram com o
tempo de experimento, incluindo o incremento do epimero 35H(22S), o que pode ter
sido causado pela biodegradacao seletiva (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005),
conforme exibido na Figura 83 (a e b). A série homologa dos homohopanos elevou sua

abundancia depois do dia 120 e decresceu ja no final dos experimentos.

Figura 83 — indices 35H (22R + 22S) para o petrdleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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De acordo com o que esta apresentado na Figura 84 (a), pode-se verificar que
os indices de esteranos C27(S/S+R) e C29(S/S+R) exibiram valores quase constantes
para o tempo dos experimentos de intemperismo do petréleo da Bacia Potiguar;
enquanto que o indice C28(S/S+R) decresceu. As porcentagens totais das
configuragdes aaa(H)20R, app(H)20R, apB(H)20S e aaa(H)20S, se mantiveram com
valores semelhantes. As abundancias individuias de cada epimero mostrou um notavel
incremento no dia 150, com grande deplecdo no tempo do experimento para a mistura
total dos Czs (Figura 84, b).

N&o foi observada degradacédo estereoseletiva nos esteranos do petroleo
Potiguar, mas sim na preferéncia pelos epimeros Czs, provavelmente relacionada com
0S processos biogeoquimicos gerados no interior das unidades de simulagédo (Figura
84, c).

Figura 84 — indice se esteranos para o petréleo da Bacia Potiguar (PO), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

5.6.2.3 Intemperismo dos Terpanos e Esteranos no petrdleo da Bacia do
Recbncavo

O %I para os testes do intemperismo do petréleo do Recdncavo (Figura 85, a),
exibiu ciclos de incremento / decréscimo, concomitantemente a deplecao constante do
H30. Acredita-se que diminuicdo desse biomarcador foi propiciada, provavelmente, por
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processos de fotodegradacdo / evaporacdo (NOAA, 2015; FONSECA; 2009).
Observou-se ainda um notavel incremento nas abundancias do H29 e do H30, a partir
da coleta do dia 120 (Figura 85, b).

Figura 85 — Percentual intempérico baseado no H29 e no H30, para o petrdleo da Bacia do Recéncavo
(RE), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.
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Os indices de degradacédo do petréleo da Bacia do Recbncavo (Figura 86, a),
mostraram valores similares para o Ts/Tm, com aumento para o NOR30/H30 e ciclos
de incremento/decréscimo para 0 GAM/H30. As abundancias individuais mostraram
deplecédo até o dia 90, e aumento/diminuicdo a partir do dia 120 (Figura 86, b). O
comportamento ciclico pode estar vinculado com os processos intempeéricos fisicos e
fisico-quimicos que sdo predominantes nos primeiros dias ap0s um vazamento de
petréleo (NOAA, 2015; FONSECA,; 2009; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Figura 86 — indices de degradacéo e intemperismos dos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30 para o
petréleo Bacia do Reconcavo (RE), durante os testes de intemperismo do petroleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

A degradacdo seletiva do 35H (22R + 22S) durante 0s experimentos de
intemperismo do Oleo do Recbncavo (Figura 87, a), mostraram periodos de
aumento/diminui¢cado, com tendéncia ao decréscimo, indicando preferéncia na deplecao
do epimero 35H(22S). A série dos homohopanos decresceu até o dia 120, e logo em

seguida elevou sua abundancia (Figura 87, b).
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Figura 87 — Indices 35H (22R + 22S) para o petréleo da Bacia do Recdncavo (RE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Segundo o que esta apresentado na Figura 88 (a), os indices dos esteranos

C27(S/IS+R) e C29(S/S+R) exibiram valores quase constantes durante 0os experimentos

de intemperismo do petréleo da Bacia do Recbncavo; enquanto que o C2s(S/S+R)

decresceu. As porcentagens totais dos esteranos com configuragées aaa(H)20R,
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aBB(H)20R, app(H)20S e aaa(H)20S, se mantiveram com valores semelhantes (Figura
88, b). A abundancia individual de cada epimero mostrou um notavel incremento no dia
150, com grande deplec&o no tempo do experimento para a mistura total dos Czs (Figura
88, c).

Figura 88 — Indice se esteranos para o petréleo da Bacia do Recdncavo (RE), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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- INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS ¢
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

5.6.2.4 Intemperismo dos Terpanos e Esteranos no petréleo da Bacia de Santos

O indice intempérico do petréleo da Bacia de Santos da Figura 89 (a), mostrou
valores similares ao longo dos experimentos. O H29 aumentou e decresceu em maior
proporcao do que H30 (Figura 89, b). A abundancias desses hopanos cresceu a partir
do dia 90, possivelmente favorecida por fatores intempéricos biéticos e fotoliticos, como
€ reportado nos estudos de Peters e colaboradores (2005).
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Figura 89 — Percentual intempérico baseado no H29 e no H30, para o petréleo da Bacia de Santos (SA),

durante os testes de intemperismo do petroleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Os indices de degradacéao da Figura 90 (a), para os testes de intemperismo do

petréleo da Bacia de Santos exibiram variabilidade, como é o caso do NOR30/H30, que

guase teve deplecao total até o dia 60, para em seguida mostrar ciclos de aumento e

gueda da abundancia (Figura 90, b). Esse efeito parece ter sido favorecido pela soma
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dos processos fisicos, quimicos e bidticos de intemperizacdo, a que foram submetidos
0s componentes do petroleo. Como foi descrito na se¢ao 5.5.4, trata-se de um petréleo
médio, ou seja, com alto percentual de alcanos e aromaticos, 0 que torna esses
compostos labeis e de facil cisdo (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Figura 90 — indices de degradac&o e intemperismos dos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30 para o
petréleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.



204

A degradacdo estereoseletiva dos 35H(22R+22S) para os experimentos de

intemperismo do 6leo de Santos, exibiu periodos de decréscimo e aumento (Figura 91,

a). Ja as abundancias individuais se mantiveram quase constantes até a coleta do dia

90, para em seguida aumentar, inclusive mostrando inversdo na preferéncia da

degradacdo, 0 que parece ser uma caracteristica dos processos de biodegradacao

(Figura 91, b).

Figura 91 — indices 35H (22R + 22S) para o petrdleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes de

intemperismo do petréleo
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INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
Abundancia HOMOHOPANOS 31H - 35H PARA 0 OLEO DA BACIA DO RECONCAVO
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Fonte: a autora (2015), com base nas relacdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Semelhantemente aos homohopanos, o0s esteranos intemperizados do
petréleo de Santos (Figura 92, a), mostraram alta seletividade no tempo, especialmente
nos epimeros Czs. As abundancias das misturas totais dos Cz7 e Cz9, mantiveram ciclos
de aumento e decréscimo; enquanto que os esteranos Czs exibiram deplecao (Figura
92, b). Obeservou-se inversdo na deplecao preferéncial dos epimeros a3, devido a
processos de biodegradacdo, provavelmente como ja havia ocorrido no trabalho
referenciado por Peters; Walters; Moldowan (2005) (Figura 92, c).



206

Figura 92 — indice se esteranos para o petréleo da Bacia de Santos (SA), durante os testes de
intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

5.6.2.5 Intemperismo dos Terpanos e Esteranos no petréleo da Bacia de Sergipe
- Alagoas

O %I dos experimentos de intemperismo para o petrdleo de Sergipe — Alagoas

exibiu valores negativos (Figura 93, a), 0 que poderia estar relacionado ao elevado

processo de intemperizacdo do H29 e do H30, pela acéo de fatores fisicos e quimicos

de degradacéo (Figura 93, b). A alta variabilidade do %l e das concentracdes desses

hopanos, pode estar relacionada com diferentes estagios ou fases intempéricas.



208

Figura 93 — Percentual intempérico baseado no H29 e no H30, para o petréleo da Bacia de Sergipe —
Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Os indices de degradacédo da Figura 94 (a), para os testes de intemperismo do
petréleo da Bacia de Sergipe - Alagoas, exibiram importantes variacfes, a exemplo do
gue ocorreu com o0 NOR30/H30, que quase teve deplecao total até o dia 90 (Figura 94,
b), para em seguida mostrar ciclos de aumento e queda da abundancia. Esse efeito



209

pode ter sido favorecido pela soma dos processos fisicos, quimicos e bibticos de
intemperizacao, aos quais foram submetidos os componentes do petrdleo. Semelhante
ao que foi descrito na se¢éo 5.5.4, trata-se de um petréleo médio, ou seja, com elevado
percentual de alcanos e aromaticos, que sdo labeis e de facil cisdo, provavelmente

como ja havia ocorrido no trabalho referenciado por Peters; Walters; Moldowan (2005).

Figura 94 — indices de degradac&o e intemperismos dos terpanos Ts, Tm, NOR30, GAM e H30 para o
petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagcdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.
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A degradacdo estereoseletiva dos 35H(22R+22S) para os experimentos de
intemperismo do petréleo de Sergipe - Alagoas, exibiu periodos de decréscimo e
aumento (Figura 95, a). Ja as abundancias individuais, se mantiveram quase constantes
até a coleta do dia 120, para logo aumentar, inclusive mostrando inversdo na
preferéncia da degradacdo, como consequéncia dos processos de biodegradacéo
(Figura 95, b).

Figura 95 — indices 35H (22R + 22S) para o petdleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os
testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

Semelhantemente aos homohopanos, o0s esteranos intemperizados do
petréleo de Sergipe-Alagoas (Figura 96, a), mostraram alta seletividade no tempo,
especialmente nos epimeros Cazs. As abundancias das misturas totais dos C27 e Cay,
mantiveram ciclos de aumento e decréscimo, ja os esteranos Czs exibiram deplecao
(Figura 96, b). Se observou inversdo na deplecao preferéncial dos epimeros affs,
fatores propiciados por processos de biodegradacdo, provavelmente como ja havia
ocorrido no trabalho referenciado por Peters; Walters; Moldowan (2005) (Figura 96, c).
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Figura 96 — indice se esteranos para o petrdleo da Bacia de Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes
de intemperismo do petroleo
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Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.

5.6.3 Processos intempéricos do petréleo

Para avaliar a concomitancia dos processos intempéricos sobre o0s
componentes dos petréleos estudados na pesquisa, foram gerados diagramas de
estrela (fingerprint), avaliacdo da abundancia do NOR25H e anélise de componentes
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principais, baseados em todos os parametros e indices calculados para cada teste
(dados detalhados no ANEXO 7).

5.6.3.1 Diagramas de estrela para os petroleos intemperizados

O diagrama de estrela descreve a assinatura geoquimica de uma amostra de
petréleo, baseada na abundancia das substancias que o compdem; ou nas relacoes,
parametros e indices, que descrevem matematicamente a geoquimica do 6leo cru em
guestdo. Cada petroleo mostra seu proprio diagrama de estrela, ou fingerprint. Se uma
série de amostras apresenta similares diagramas, € indicio de que se trata do mesmo
petrleo, mas com diferentes niveis de degradacdo ou maturidade (BAYONA,;
DOMINGUEZ; ALBAIGES et al., 2015; RADOVIC et al., 2014; CHUANYUAN et al.,,
2013; MULABAGAL,; YIN; HAYWORTH; 2013; WANG et al., 2013; YIM et al., 2011;
CHRISTENSEN; TOMASI; 2007; DOUGLAS et al., 2007; STOUT; WANG; 2007
WANG; STOUT; 2007; WANG et al., 2007; SALAS et al., 2006; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005; BARAKAT et al., 2002, 2001, 1999; BOEHM et al., 1997; WANG,;
FINGAS; 1995).

Por se tratar de diagramas baseados em parametros e indices geoquimicos,
poderdo exibir alteracdes ténues no tempo dos experimentos, mas isso €
provavelmente indicio que os processos intempéricos atingiram concomitantemente 0s

componentes do petréleo.

Na Tabela 22, sdo apresentados os respectivos fingerprint para os petréleos
intemperizados das Bacias de Campos, Potiguar, Reconcavo, Santos e Sergipe —
Alagoas. Em sintese, os diagramas mostram que a maioria dos fatores para os
petréleos estudados, foram atingidos simultaneamente pelos processos intempéricos.
Os indices (compostos) com propenséao a deplecéo, ocorreram em ordem decrescente:
alcano lineares, fitano, esteranos (%Cz7, %C2s e %C29), 35H e S/S+R esteranos. As
alteracbes observadas para os indices estereoseletivos 35H e S/S+R esteranos,
provavelmente estdo associadas com processos de biodegradacgao, provavelmente

como ja havia ocorrido no trabalho referenciado por Peters; Walters; Moldowan (2005).
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Tabela 22 — Diagramas de estrela, ou fingerprint, para o petroleo das Bacias de Campos (CA), Potiguar
(PO), Recbdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do
petréleo

CAMPOS

POTIGUAR

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DIAGRAMA DE ESTRELA PARA O OLEO DA BACIA DE CAMPOS
%C27

Ts/(Ts+Tm) %C28
P/n-C17 %C29
P/F %l
NOR30H/H30 Deplecdo n-C =nC16

Indice C29 (S/S+R) Deplegao n-C znC19
—CA-000
. —CA-003

indice C28 (S/S+R) d Fin-C18

] CA-005
CA-010
Indice C27 (S/S+R) Fi1 —CA-020
——CA-030
Index 35H FI2 —CA-060
—CA-090
112 GAM/H30 —CA-120
M H29/H30 —CA150
IDT HTP/UCM —CA-180

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DIAGRAMA DE ESTRELA PARA O OLEO DA BACIA DE POTIGUAR
%C27

Ts/(Ts+Tm) %C28
Pin-C17 %C29
PIF %l
NOR30H/H30 Deplegdo n-C =nC16

indice C29 (S/5+R) Deple¢do n-C =znC19
— PO-000
. —PO-003|

Indice C28 (S/S+R) Fin-C18

PO-005
PO-010
indice C27 (S/S+R) Fi1 —P0-020)
—P0O-030
Index 35H FI2 —RO-060
—P0O-090
112 GAM/H30 —P0-120
i H29/H30 ARk
DT HTRIUCM —P0-180

DIAGRAMA DE ESTRELA DESCRICAO

O fingerprint para o petréleo
intemperizado de Campos,
mostra alteragcdo para o0s
pardmetros que envolvem
alcanos lineres, %I, deplecédo e
IDT. Os esteranos mostraram
alteracdes leves, ja os demais
componentes da estrela se
mantiveram constante.

A tendéncia pode indicar que os
processos intempéricos
atingiram preferencialmente os

alcanos lineares e 0s
esteranos. O fato de se manter
constante 0s demais
componentes da estrela

indicam que o intemperismo
abrangeu esses parametros
simultdneamente.

O diagrama de estrela para
para o petréleo da Bacia
Potiguar, mostra alteracéo para
os fatores relacionados com os
esteranos e alcanos lineares,
indicando influéncia
intempérica  sobre esses
componentes. O indice H35
mostrou uma leve alteracao,
provavelmente propiciada por
processos de biodegradacao.

Os demais componentes da
estrela mantivevam-se
constantes, evidenciando que o
intemperismo os abrangeu
simultaneamente.
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DIAGRAMA DE ESTRELA DESCRICAO

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DIAGRAMA DE ESTRELA PARA O OLEO DA BACIA DO RECONCAVO
%C27
pmic:j’”f’”m’ e s O diagrama de estrela para o
petréleo da Bacia do
PIF G Recbncavo, mostra alteracéo
) para os fatores relacionados
g NOR30H/H30 Deplegdo n-C =nC16 com esteranos e a|canOS
5 Indice C29 (S/5+R) Deplegdo n-C 2nC19 !Inearesr’ . Indlcando InﬂUénCIa
6 ‘ P - — reom || intempérica  sobre esses
O —reoos || componentes.
& e ceEe e re0os || Os demais fatores da estrela
‘ FEC Il mantiveram-se constantes,
Indice C27 (S/S+R) FI1 —:Ezjz eVidenCiandO que o
R - _ weom || intemperismo  os  abrangeu
—reooo || Simultineamente.
12 GAM/H30 —RE-120
I H29/H30 ——RE-150
DT HTP/UCM —RE-180
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DIAGRAMA DE ESTRELA PARA O OLEO DA BACIA DE SANTOS
%C27
Ts/(Ts+Tm) %C28
PIn-C17 %C29
PIE %
Durante 0 experimento o0
" NOREOFKHE0 Pl fingerprint do petréleo da Bacia
O de Santos se manteve
E Indice C28 (S/S+R) Deplecao n-C anWQ_SAioOO COﬂStante, indicando que 0
(7:) _ enoos || intemperismo abrangeu
Incice C28 (SiS+R) Fin-c1e sno0s || simultineamente os compostos
sa010 || monitorados durante os testes.
Indice C27 {S/S+R) EIi —SA-020
—SA-030
Index 35H FI2 —SA-060
—S5A-090
112 GAM/H30 —SA-120
i H29/H30 S
IDT HTP/UCM —SA-180
INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
DIAGRAMA DE ESTRELA PARA O OLEO DA
BACIA DE SERGIPE - ALAGOAS Os processos intempéricos
e A, afetaram_ preferencialmgnte 0s
Bin.Ci7 2029 alcanos lineares do petrdleo da
‘2 o " Bacia de Sergipe - Alagoas,
8 além de atingir tenuemente o
5 NOR30H/H30 Deplegdio n-C =nC16 indice H35 e os esteranos.
< ) Os outros componentes do
I-I|J Indice C29 (S/S+R) Deplegdo n-C =nC19 —SE-000 fingerpl‘int néo exibil’am
o ——SE0 (I mudancas, evidenciando que o
Q e C28 (SIS Fee 22222 intemperismo  os  abrangeu
w . simultaneamente.
) indice C27 (S/S+R) FI1 —SE-020
—seox|| A alteracdo seletiva do H35,
Index 35H FI2 —sE080 || possivelmente é propiciada por
9599 processos de biodegradacao.
12 GAM/H30 —SE-120
111 H29/H30 —SE-150
IDT HTP/UCM —SE180

Fonte: a autora (2015), com base nas relagdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados do ANEXO 7.
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5.6.3.2 Abundéancia do NOR25H nos petréleos intemperizados

Segundo Peters e colaboradores (2005), petréleos altamente degradados
exibem deplecédo seletiva dos alcanos normais, dos isoprenoides (pristano e fitano) e
dos esteranos, além da formacdo e/ou enriquecimento do 25-norhopano, NOR25H
(C20170a(H),21B(H)-25-norhopano). O NOR25H é o provavel produto da demetilacdo
dos hopanos (em preferéncia do H30, C3o17a(H),21B3(H)-hopano).

Outra fonte provavel do NOR25H, é derivada do metabolismo microbiano dos
precursores biolégicos dos hopanos, ou seja, faz parte dos processos de biodegradacéo
desses biomarcadores (BENNETT et al., 2006; PETERS; WALTERS; MOLDOWA N;
2005). Po outro lado, a deplecdo do NOR25H gera o bisnorhopano homdlogo,
favorecido por mecanimos de biodegradacédo (LI et al., 2014; BENNETT et al., 2006;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005; BOST et al., 2001).

No monitoramento analitico para o0 NOR25H, durante a fase dos testes de
intemperismo do petréleo, esse biomarcador nao foi detectado ou esteve abaixo do
limite de quantificagdo, nos tempos 0 a 120 dias. J& nas amostragens dos dias 150 e
180, esse composto foi quantificado, como pode ser acompanhado nos diagramas das
Figuras 97 e 98.

Segundo o que esta exibido na Figura 97, o NOR25H dos petroleos das Bacias
de Campos e Potiguar aumentou sua abundancia; ja nos 6leos crus do Recdncavo e
Sergipe — Alagoas, decresceu; enquanto que se manteve constante no petréleo da
Bacia de Santos. De acordo com o que foi dito anteriormente, o aumento do NOR25H
resulta na deplecdo do 30H, logo, o decréscimo do NOR25H no tempo 180, implica

enriqguecimento do seu homaélogo trisnorhopano.
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Figura 97 — Abundancia molecular do NOR25H, para os petréleos das Bacias de Campos (CA), Potiguar
(PO), Recbdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do
petréleo

INTEMPERISMO DO PETROLEO EM MESOCOSMOS
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Fonte: a autora (2015). NOR25H: C2917a(H),213(H)-25-norhopano.

O indice NOR25H/H30 descreve a transformacdo do hopano para o
norhopanos. Na Figura 98, podem ser observados valores baixos (da ordem de décimos
de unidade), como indicio da reducdo da taxa de alteracdo do H30. Tendo como base
gue o NOR25H enriquece pela acdo da biodegradacéo, e analisando o indice da Figura
98, o intemperismo decrescente para as condi¢cdes desenhadas na presente pesquisa
parece ser o seguinte: SA < PO < CA<SE <RE (Ll etal., 2014; PETERS; WALTERS,;
MOLDOWAN; 2005; BOST et al., 2001).
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Figura 98 — indice NOR25H/H30, para os petréleos das Bacias de Campos (CA), Potiguar (PO),
Reconcavo (RE), Santos (SA) e Sergipe — Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: a autora (2015). NOR25H: C2917a(H),21B(H)-25-norhopano. H30: C3o17a(H),21B(H)-hopano.

5.6.3.3 Avaliacdo integrada dos parametros intempéricos dos petroleos,
utilizando a Analise de Componentes Principais (“PCA”)

Para avaliar quais foram as variaveis que mais influenciaram na intemperizacéo
dos petréleos estudados e também as correlacdes entre essas variaveis calculadas, foi
usada a ferramenta estatistica conhecida como andlise de componentes principais -
PCA (do inglés Principal Components Analysis). Essa anélise permite representar os
dados a partir de combinac¢des lineares, gerando como resultado imagens que mostram

a correspondéncia estatistica entre as variaveis, agrupadas em fatores.

A PCA, efetuada através do programa Statsoft Statistica 7.0.61.0, foi feita a
partir dos dados detalhados no ANEXO 7, formado um conjunto de 23 variaveis, 11
casos e de 1265 dados de amostras para cada bacia. Neste trabalho, optou-se pela
avaliacdo separada das bacias, pois quando foi aplicada a PCA no conjunto de dados
de todas as bacias (23 variaveis x 55 casos), se observou uma correlagdo significativa
(PC1 + PC2 = 63%). Contudo, as relacbes entre as variaveis e a formacao de grupos

ndo possibilitaram uma interpretacdo geoquimica coerente.

No tratamento estatistico ndo foi incluido o NOR25H, por se tratar de um
biomarcador encontrado somente nas amostragens dos dias 150 e 180. ApoOs a



219

aplicacdo da PCA, detalhado na Tabela 23, constatou-se trés agrupamentos, em geral,

para os petroleos estudados, a saber:

- GRUPO 1: Monitoramentos iniciais (0, 3, 5, 10, 20 30), que incluem processos
fisico-quimicos de intemperismo (Figura 18, secao 3.2). Segundo o observado
no comportamento da mancha de petréleo (secdo 5.2), predominaram o
espalhamento, a dispersédo, a evaporacao, a emulsificacdo e a foto-oxidacao.
Nessa fase dos testes foi observada alta deplecao dos n-alcanos (secéo 5.5) e
alteracdo da relacdo HTP/UCM, para cada petroleo;

- GRUPO 2: Amostragem do dia 60, provavelmente relacionado com a ativagao
da biodegradacgéo (Figura 18, secao 3.2), em concomitancia e em continuidade
ao intemperismo fisico-quimico. A partir desse tempo observou-se no interior dos
mesocosmos, qualitativamente, indicios da constante presenca de microalgas
(coloracédo verde da agua); e também, os HTP e os HPA diminuiram suas

concentracdes na agua (sec¢bes 5.3.2 € 5.3.3);

- GRUPO 3: Monitoramentos dos dias 90, 120, 150 e 180, onde predominan a
biodegradacéo, a foto-oxidacdo e a derivatizacdo, sincrébnicamente aos outros
processos intempeéricos. A partir da amostragem do dia 120 foi observada a
presenca de tar ball, especialmente nas unidades de simulacdo de Potiguar,

Santos e Serguipe-Alagoas.
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Tabela 23 — Analise multivariada para os petréleos intemperizados das Bacias de Campos (CA), Potiguar (PO), Recdncavo (RE), Santos (SA) e Sergipe —
Alagoas (SE), durante os testes de intemperismo do petréleo

PCA PARA AS VARIAVES PCA DE AGRUPAMENTO

ANALISE DE CLUSTER

a Projection of the variables on the factor-plane ( 1x 2)
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A PCA para as variaveis do petréleo intemperizado da Bacia de Campos (a), mostra que os dois primeiros fatores séo responsaveis por aproximadamente 68% de explicacdo

da variancia dos dados. O fator 1 esta relacionado com os pardmetros que avaliam os n-alcanos e os isoprenoides; por sua vez, o fator 2 é conexo aos indices que medem as
tendéncias dos esteranos, dos hopanos e sua estereoseletividade.

A PCA de agrupamento (b), exibe uma separa¢do em trés grupos, a saber: grupo 1, que contém as quatro primeiras amostragens, apresentando alta correlagédo das variaveis
FI, Il, HTP/UCM; grupo 2, com 0s monitoramentos dos dias 20, 30 e 60, com pouca correlagdo dos indices que descrevem a estereoseletividade, fato que implicou em pouca
biodegradacdo nesse periodo dos testes; o grupo 3 inclui as Ultimas quatro amostragens, e correlaciona fortemente as varidveis de deplecdo dos n-alcanos e degradacao
seletiva (H35).

A Analise de Cluster (c) exibe dois grupos principais, o primeiro coincide com o grupo 3 da PCA de agrupamentos; por outro lado, o segundo é discriminado em dois subgrupos
gue corresponderiam com os grupos 1 e 2 da Figura (b), mas ndo necessariamente com 0s mesmos elementos

O uso da correlacdo de Pearson (Tabela 36, ANEXO 8) em combinacdo com os dados paramétricos mostraram uma associacdo positiva (acima de 0,9) entre o percentual
intempérico (%l) e os indices H29/H30 e Il2. Correlagdes semelhantes foram observadas para Deplegéo n-C <nCis com o IDT e ll2, o Flz com o Flz2 e a relagdo HTP/UCM com
0 ll1.
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PCA PARA AS VARIAVES PCA DE AGRUPAMENTO ANALISE DE CLUSTER
Continuacao da Tabela 23

a Projection of the variables on the factor-plane ( 1x 2)
1,0 T b Projection of the cases on the factor-plane ( 1x 2) Tree Diagram for 11 Cases
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A PCA para as variaveis do petréleo intemperizado da Bacia Potiguar (a), mostra que os dois primeiros fatores séo responsaveis por aproximadamente 63% da variancia dos

dados. O fator 1 esta relacionado com os indices que medem as tendéncias dos esteranos, dos hopanos e sua estereoseletividade; por sua vez, o fator 2 € conexo aos n-
alcanos e os isoprenoides.

A PCA de agrupamento (b), exibe separacédo nitida em trés grupos, a saber: grupo 1 que contém as amostragens dos tempos zero a 60, apresentando alta correlagédo das
variaveis Fl, Il, HTP/UCM; grupo 2, com o monitoramento do dia 60 e baixa correlagdo dos indices que descrevem a estereoseletividade, fato que implica pouca biodegradacgao

nesse periodo dos testes; o grupo 3 inclui as Ultimas quatro amostragens e mostra uma forte correlacgéo entre as variaveis de deplecao dos n-alcanos e a degradacao seletiva
(H35).

A Analise de Cluster (c) exibe dois grupos principais, o primeiro coincide com o grupo 2 da PCA de agrupamentos; por outro lado, o segundo é discriminado em dois subgrupos,
gue ndo necessariamente corresponderiam aos mesmos elementos dos grupos 1 e 3 da Figura (b).

O uso de correlacéo de Pearson (Tabela 37, ANEXO 8) em combinagdo com os dados paramétricos mostraram uma correlagéo positiva (acima de 0,9) entre 0 %C>7 e indice

C29 (S/S+R). Correlagbes semelhantes foram observadas para 0 %Czs com Cz7 (S/S+R) e Czo (S/S+R), para a Deplegdo n-C <nCis com o IDT, para o Fl: com o indice Czs
(S/S+R) e para o Fl2 com o Ils.
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PCA PARA AS VARIAVES

Continuacao da Tabela 23
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A PCA para as variaveis do petréleo intemperizado da Bacia do Recdncavo (a), mostra que os dois primeiros fatores sdo responsaveis por aproximadamente 57% da variancia
dos dados. O fator 1 é conexo aos n-alcanos e os isoprenoides; por sua vez, o fator 2 esta relacionado com os pardmetros que medem as tendéncias dos esteranos, dos hopano

e sua estereoseletividade.

A PCA de agrupamento (b), exibe unido clara de trés grupos, a saber: grupo 1 que contém as amostragens dos tempos zero a 60, mostrando alta correlacéo das variaveis Fl,
II, HTP/UCM; grupo 2, com os monitoramentos do dia 60 e pouca correlacéo dos indices que descrevem a estereoseletividade, fato que implica pouca biodegradagéo nesse
periodo dos testes; o grupo 3 inclui as Ultimas quatro amostragens, que correlacionam fortemente as variaveis de deplegdo dos n-alcanos e degradacéo seletiva (H35).

A Analise de Cluster (c) exibe dois grupos principais, o primeiro coincide com o grupo 2 da PCA de agrupamentos; o segundo € discriminado em dois subgrupos, que

correspondem aos mesmos elementos dos grupos 1 e 3 da Figura (b).

O uso da correlagao de Pearson (Tabela 38, ANEXO 8) em combinacdo com os dados paramétricos, mostraram uma correlagao positiva (acima de 0,9) entre 0 %C27 %Czo.
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A PCA para as variaveis do petréleo intemperizado da Bacia de Santos (a), mostra que os dois primeiros fatores sdo responséveis por aproximadamente 62% da variancia dos
dados. O fator 1 esta relacionado com os indices que medem as tendéncias dos esteranos, dos hopano e sua estereoseletividade; por sua vez o fator 2 € conexo aos alcanos

lineares e os isoprenoides.

A PCA de agrupamento (b), exibe separagdo nitida em trés grupos, a saber: grupo 1 que contém as amostragens dos tempos zero a 30, apresentando elevada correlacéo
positiva das variaveis Fl, I, HTP/UCM; grupo 2, com o monitoramento do dia 60, com baixa correlagdo dos indices que descrevem a estereoseletividade, fato que indica pouca
biodegradacao nesse periodo dos testes; o grupo 3 inclui as Gltimas quatro amostragens, e correlaciona fortemente as variaveis de deplecdo dos n-alcanos e degradacao

seletiva (H35).

A Andlise de Cluster (c) exibe dois grupos principais, que ndo necessariamente corresponderiam aos mesmos elementos dos grupos 1 e 3 da Figura (b).

O uso da correlagdo de Pearson (Tabela 39, ANEXO 8), em combinagédo com os dados paramétricos, mostrou uma associagéo positiva (acima de 0,9) entre 0 %Cz7 com o
%C29. Correlacdes semelhantes foram observadas para a Deplecdo n-C 2nCis com a relacdo P/F, para o Fli com os indices 35H e o Cazs (S/S+R) e para o H29/H300 com
relacdo HTP/UCM e o indice C27 (S/S+R).
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PCA PARA AS VARIAVES PCA DE AGRUPAMENTO ANALISE DE CLUSTER
Continuacao da Tabela 23

a Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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A PCA para as variaveis do petréleo intemperizado da Bacia de Sergipe - Alagoas (a), mostra que os dois primeiros fatores sdo responsaveis por aproximadamente 60% da
variancia dos dados. O fator 1 esta relacionado com os parametros que avaliam os indices que medem as tendéncias dos esteranos, dos hopano e sua estereoseletividade; por
sua vez o fator 2 é conexo com o0s alcanos lineares e os isoprenoides.

A PCA de agrupamento (b), exibe separacao em trés grupos, a saber: grupo 1 que contem trés primeiras amostragens, descritas pelos indices de deplecao dos n-alcanos;
grupo 2, com os monitoramentos do dia 10 ao 60 e 0 150, correlacionando fortemente de maneira positiva os indices para o seguimentos dos n-alcanos, fato que representa a

alta perda dos n-alcanos nesse periodo dos testes; o grupo 3 que inclui as Ultimas trés amostragenn e correlaciona as variaveis de deplecao dos n-alcanos e degradagédo
seletiva (H35 e S/S+R)).

A Andlise de Cluster (c) exibe dois grupos principais, que ndo necessariamente corresponderiam com 0s mesmos elementos dos grupos 1 e 3 da Figura (b).

O uso da correlacdo de Pearson (Tabela 40, ANEXO 8), em combinacdo com os dados paramétricos, mostraram uma correlacdo positiva (acima de 0,9) entre 0 %C27 € 0 %Coo.
Correlagcbes semelhantes foram observadas para o F/n-Cis com Il1 e para o H29/H30 com HTP/UCM e Cz7 (S/S+R).

Fonte: a autora (2015), com base nas rela¢cdes matematicas do ANEXO 5 e nos dados dos ANEXOS 7 e 8.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES
PARA TRABALHOS FUTUROS

TESE: SIMULACAO DA DEGRADACAO DE OLEOS BRASILEIROS — INTEMPERISMO,
TEMPOS DE RETENGAO E ROTAS DE DEGRADAGAO
CLAUDIA YOLANDA REYES — 2015
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Os objetivos propostos para o desenvolvimento da presente pesquisa, foram
atingidos no que se refere ao monitoramento, analise e intrepretacdo geoquimica dos
processos intempéricos, para o0s petréleos das Bacias de Campos, Potiguar,
Recbncavo, Santos e Sergipe — Alagoas. Além disso, foi possivel a publicacéo cientifica

de um artigo de revisdo, numa revista internacional.

Durante o tempo dos experimentos de intemperizacdo do petrdleo em
mesocosmos, observou-se alteracdo na morfologia da mancha na ordem decrescente
Sergipe — Alagoas > Santos > Potiguar > Reconcavo > Campos, fato visual concordante

com a geoguimica analitica encontrada para os compostos avaliados.

Observou-se tendéncia ciclica de diminuicdo / aumento na abundéancia dos
alcanos lineares, dos HPAs, dos terpanos e dos esteranos, finalizando com o
incremento sucessivo a partir da amostragem do dia 90. Esse comportamento parece
ter sido influenciado pelos fatores intempéricos implicitos aos mesocosmos

desenvolvidos nas unidades de simulagao.

A fracdo de HTP e HPAs transferida para a fase aquosa durante o periodo dos
experimentos foi baixa. Além disso, os compostos individuais exibiram concentracées
abaixo do limite de quantificagdo na maioria das amostragens, indicando pouca
influéncia téxica dessas substancias para o mesocosmos desenvolvido no interior das

unidades de simulacéo.

Os indices de deplecdo (IDT e ID) propostos e testados para avaliar o
intemperismo com base na relacdo Pristano/Fitano e na concentracado dos alcanos n-
Cs a n-Cao, se correlacionam com outros descritos na literatura, mas que nao incluem
na sua definicdo matematica todos esses compostos que foram considerados no calculo
dos IDs.

A degradacéo e a estereoisomeria dos terpanos e dos esteranos, para cada
O0leo estudado, é devida, segundo a literatura, principalmente, aos processos

intempéricos fotoliticos e de biodegradacéo.

Apesar de todas as unidades de simulacdo mostrarem semelhancas nas
condicbes abidticas e bidticas, as caracteristicas geoquimicas de cada petréleo
favoreceram os processos de degradacéo por quebra fotolitica e biodegradacao, para

os petréleos de Sergipe — Alagoas, Santos e Potiguar, principalmente. O petréleo do
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Recbdncavo também exibiu concomitancia de todos os processos intempeéricos, desde o
inicio dos testes realizados nos experimentos. O petroleo de Campos também mostrou
degradacdo durante os 180 dias da pesquisa. Além disso, esse 6leo cru apresentou um
periodo de intemperizagdo maior, comparativamente aos outros petréleos estudados.
Esse fato é comprovado pela fisiologia da mancha e pela abundancia dos compostos

monitorados durante a pesquisa.

Todos os parametros usados para avaliar o intemperismo dos petréleos, devem
ser usados com prudéncia e critério analitico e geoquimico, uma vez que eles sao
sensiveis as abundancias especificas dos diferentes componentes do petréleo. Assim,
para se determinar o nivel de degradacdo ou intemperismo, o melhor é se basear em
varios indices, tanto para alcanos lineares, como para terpanos e esteranos, tornando
mais confiavel o resultado obtido, se eles ndo apresentarem discordancia analitica e

geoquimica.

A ordem intempérica observada para os petréleos estudados, com base nas
analises e composicao foi: Sergipe — Alagoas, Santos > Potiguar > Recbncavo >

Campos; mostrando que o 6leo da Bacia de Campos apresenta maior recalcitrancia.

Observou-se gque a normalizacdo da concentracdo dos alcanos, com base no
padrdo interno H30, € aplicAvel a petroleos altamente degradados, e que
preferencialmente apresentem elevada concentracdo de alcanos de alto peso

molecular.

Foi detectado o enriquecimento do NOR25H em todos os petréleos, para os
monitoramentos dos dias 150 e 180. Além disso, pelo comportamento dos n-alcanos,
hopanos e dos esteranos, pode-se concluir que os fatores intempéricos de maior
relevancia foram a foto-oxidacéo e a biodegradacao, o que parace estar coerente com
outros estudos reportados em artigos cientificos sobre processos de intemperizacao ou

degradacéo.

A PCA feita com os dados provenientes dos parametros e indices de
intemperizagdo mostrou, em geral, trés agrupamentos a saber: tempos iniciais ou grupo
1(0, 3,5, 10, 20 e 30 dias); grupo 2, correspondente ao monitoramento no tempo de 60
dias; e por fim o grupo 3, contendo os estados mais avancados de degradacéao (90, 120,
150 e 180 dias). Cada agrupamento foi evidenciado pelas varidveis de maior peso em

cada fase dos testes. Assim, os grupos 1 e 2 foram influenciados pelos parametros
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relacionados com n-alcanos, enquanto que o grupo 3 teve grande influéncia dos indices

gue aferem a estereoisomeria dos hopanos e dos esteranos.

Sugere-se a realizacado de modelagem da evolucéo do intemperismo, usando-
se os dados obtidos durante a presente pesquisa, a fim de permitir um maior

entendimento do processo implicito a cada petréleo avaliado.

Recomenda-se ainda que sejam feitas analises isotépicas de carbono no éleo
total intemperizado e nas fragbes SAR, usando-se as amostras obtidas durante a
presente pesquisa, a fim de permitir um maior entendimento do processo implicito a

cada 6leo avaliado.

Aconselha-se também ampliar o tempo dos testes de intemperismo,

objetivando maior compreensédo do processo implicito a cada petréleo avaliado.
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ANEXO 1: CONDIGOES METODOLOGICAS

Tabela 24 — Condi¢cdes cromatogréaficas da andlise de HPA, nas amostras de agua, dos testes de
intemperismo do petréleo

PARAMETRO DESCRICAO

Cromatégrafo GC/MSD AGILENT® 7890B/5977A

Coluna 30m*250um*0.25um, DB5
Temperatura do Forno 60°C / 300°C

Rampa de aquecimento 10°C/min

Temperatura do Injetor 280°C

Fluxo da Coluna 1mL min?

Volume de Inje¢céo 1L

Splitless on

Temperatura da Linha de Transferéncia do MSD 250°C

SIM M/z: 128, 152, 153, 172, 165, 166, 178,

202, 244, 228, 252, 276, 277 e 278

LDQ [ppb] 1

Fonte: LEPETRO/NEA (2015).

Tabela 25 — Condi¢des cromatogréficas e LDQ da analise de HTP e UCM, nas amostras de agua, dos
testes de intemperismo do petrdleo

LIMITE DE QUANTIFICAGCAO HTP / WHOLE OIL

PARAMETRO DESCRICAO

Cromatografo GC/MSD AGILENT® 7890B n-Cs: 4,16 n-Ci7: 2,34 n-Cos: 2,95 n-Css: 2,96
Coluna 15m x 250um x 0.25um, DB1 n-Co: 4,17 n-Cis: 2,76 n-Co7: 2,71 n-Css: 2,82
Temperatura do Forno 40°C / 330°C n-Cio: 5,08 n-Cig: 3,07 n-Cog: 2,58 n-Cs7: 3,30
Rampa de aquecimento 10°C min? n-Cii: 5,32 n-Czo: 3,43 n-Coo: 2,65 n-Czs: 2,40
Temperatura do Injetor 300°C n-Ci2: 4,46 n-Co1: 3,67 n-Cszo: 2,66 n-Csg: 3,81
Fluxo da Coluna 1mL min*t n-Cis: 4,07 n-Caz2: 3,74 n-Csi: 3,55 n-Cao: 4,02
Volume de Injecéo lpL n-Cis: 3,56 n-Czs: 3,70 n-Cs2: 2,99 P: 2,29

Split 20:1 n-Cis: 2,57 n-Czs: 3,53 n-Css: 2,65 F: 2,90

Temperatura do Detector ~ 300°C n-Cis: 2,26 n-Czs: 3,24 n-Csa: 2,54 I:lgslgpcliig/;

Fonte: LEPETRO/NEA (2015).
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Figura 99 — Sistema de desidratac@o em coluna de sulfato de sddio anidro, para as amostras dos testes
de intemperismo do petréleo: a) montagem e descricdo do sistema de desidratacdo; b) exemplo da
desidratacao de um petréleo intemperizado da Bacia de Santos

VIAL COLETOR
AMOSTRA

a ;
) - PIPETA TIPO
PASTEUR
COLUNA DE
SULFATO DE
SODIO ANIDRO
SUPORTE
DE
ALGODAO
ATIVADO

Fonte: A autora (2015).

Figura 100 — Eluicdo das frac6es SAR, presentes nas amostras dos testes de intemperismo do petréleo
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Fonte: A autora (2015).
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Tabela 26 — Condi¢Bes cromatograficas da andlise de biomarcadores em fracdo de hidrocarbonetos
saturados, nas amostras dos testes de intemperismo do petréleo

PARAMETRO DESCRICAO

Cromatégrafo GC/MSD
Coluna

Temperatura do Forno
Rampa de aquecimento
Temperatura do Injetor
Fluxo da Coluna
Volume de Inje¢éo
Splitless

Temperatura da Linha de Transferéncia do MSD

SIM

AGILENT® 7890B/5977A
60m x 250pum x 0.25um, DB5
60°C/310°C

2°C min?

280°C

1 mL min?

1L

on

280°C

M/Z: 128, 152, 153, 172, 165, 166, 178,
202, 244, 228, 252, 276, 277 e 278

Fonte: LEPETRO/NEA (2015).
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ANEXO 2: BIOMARCADORES SATURADOS: TERPANOS E ESTERANOS

Tabela 27 — Terpanos e esteranos monitorados na andlise dos biomarcadores presentes na fracéo de hidrocarbonetos saturados, para as amostras dos testes
de intemperismo do petréleo. (Listados na ordem de elui¢céo para cada ion massa)

IDENTIFICACAO COMPOSTO [ON MASSA FORMULA FORMULA
¢ MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL
TERPANOS

TR19 C1o terpano triciclico 191 CigHaa Q:Sg/
TR20 Czo terpano triciclico 191 Ca0Hs36 g;t?i
TR21 Co1 terpano triciclico 191 CaiHss ;ﬁ(/
TR22 C22 terpano triciclico 191 C22Hao Qiggi’\
TR23 Ca3 terpano triciclico 191 CasHa2 Qé&’
TR24 C2a terpano triciclico 191 C24Haa @Iﬁ/
TR25A Cas terpano triciclico (a) 191 CasHas Qgi/\(\

TR25B C2s terpano triciclico (b) 191 CasHas Q@i/\(\
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[ON MASSA FORMULA FORMULA
MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

IDENTIFICACAO COMPOSTO

TET24 + TR26A Triplete: C24 terpano tetraciclico + Cz6 (S + R) 191 CaaHas +

+ TR26B triciclico CasHas

TR28A Cag terpano triciclico (a) 191 CasHs2

TR28B Cas terpano triciclico (b) 191 CasHs2

TR29A C29 terpano triciclico (a) 191 CaoHs4

TR29B C29 terpano triciclico (b) 191 CagHs4

T. Ts: C2718a(H), 21B(H)-22,29,30- 191 CarHas
trisnorneohopano

TH27 C_2717G(H), 18a(H), 21B(H)-25 ,28,30- 191, 177 CarHas
trisnorhopano

T Tm: C2717a(H), 21B(H)-22,29,30- 191 CarHas

trisnorhopano

TR30A Cso terpano triciclico 1 191 CsoHss
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[ON MASSA FORMULA FORMULA
MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

IDENTIFICACAO COMPOSTO

TR30B Cso terpano triciclico 2 191 CsoHss
H28 17a(H), 18a(H), 21 B(H)-28,30-bisnorhopano 191, 163 CasHas
NOR25H C20170a(H), 21B(H)-25-norhopano 191, 177 CagHso
H29 17a(H),21B(H)-30-norhopano 191 CagHso
CaoTs 18a(H), 21 B(H)-30-nornechopano 191 Ca29Hs0
DH30 17a(H)-diahopano 191 CsoHs2
M29 17a(H), 21B(H)-30-norhopane (normoretano) 191 CagHso
oL 18a(H) e 18B(H)-oleanano 191, 412 CsoHs2

H30 C3017a(H),21B(H)-hopano 191 CsoHs2




IDENTIFICACAO

NOR30H

M30

H31S

H31R

GAM

H32S

H32R

H33S

H33R

COMPOSTO

17a(H)-30-nor-29-homohopano

17B(H), 21a(H)-hopano (moretano)

22S-17a(H),21B(H)-30-homohopano

22R-17a(H),213(H)-30-homohopano

Gamacerano

22S-17a(H),21B(H)-30, 31-bishomohopano

22R-17a(H),21B(H)-30, 31-bishomohopano

22S-17a(H),21B(H)-30, 31, 32-
trishomohopano

22R-17a(H),21B(H)-30, 31, 32-
trishomohopano

[ON MASSA
MONITORADO

191

191

191

191

191, 412

191

191

191

191

FORMULA
EMPIRICA

CaoHs2

C3oHs2

C3z1Hs4

C31Hs4

C3oHs2

Ca2Hse

Ca2Hse

CasHss

CasHss

FORMULA
ESTRUTURAL
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~ ION MASSA FORMULA FORMULA

IDENTIFICAGAC COMPOSTO MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

22S-17a(H),21B(H)-30, 31, 32, 33-
H34S tetrakishomohopano 191 CadHeo

22R-17a(H),218(H)-30, 31, 32, 33-
AR tetrakishomohopano el CasHeo
H35S 228-17_0(H),21[3(H)-30, 31, 32, 33, 34- 191 CasHeo

pentakishomohopano
H35R 22R-17_a(H),21B(H)-30, 31, 32, 33, 34- 191 CasHez

pentakishomohopano

ESTERANOS

S20 C205a(H), 14a(H), 17a(H)-esterano 217, 218 C2oHss
S21 C215a(H), 14B(H), 17B(H)-esterano 217,218 C21Hss
S22 C225a(H), 14B(H), 17p(H)-esterano 217,218 Ca22Hz3s

DIA27S C27 20S-13B(H), 17a(H)-diasterano 217, 218, 259 CorHas
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[ON MASSA FORMULA FORMULA
MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

IDENTIFICACAO COMPOSTO

!
DIA27R C27 20R-13B(H), 17a(H)-diasterano 217, 218, 259 C27Has (IS:E\A(
2IS
DIA27S2 C27 20S-13a(H), 17B(H)-diasterano 217,218, 259 Ca7Has [Igg*"(
ZIR
DIA27R2 C27 20R-13a(H), 17B(H)-diasterano 217, 218, 259 Ca7Has qgﬁ\’\(
DIA28S Cas 20S-13B(H), 17a(H)-diasterano 217, 218, 259 CasHso q/qgﬁﬁ
DIA28R Cas 20R-13B(H), 17a(H)-diasterano 217, 218, 259 CosHaso qﬁﬁvr
DIA29S C29 20S-13B(H), 17a(H)-diasterano 217, 218, 259 CaoHs2 qggv\m
EIR
DIA29R C29 20R-130a(H), 17B(H)-diasterano 217, 218, 259 CaoHs2 q)jﬁ-jq
C27s Ca7 20S-5a(H), 14a(H), 17a(H)-colestano 217, 218 CarHas @i

E

B
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[ON MASSA FORMULA FORMULA
MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

IDENTIFICACAO COMPOSTO

C27BBR C27 20R-5a(H), 14B(H), 17B(H)-colestano 217,218 Co7Has oyt
C27BBS C27 20S-5a(H), 14B(H), 17B(H)-colestano 217,218 Co7Has
C27R C27 20R-5a(H), 14a(H), 17a(H)-colestano 217,218 Ca7Has
C28S Ca2s 20S-5a(H), 14a(H), 17a(H)-ergostano 217,218 CasHso
C28BBR C2s 20R-5a(H), 14B(H), 17B(H)-ergostano 217,218 CasHso
C28BBRS C2s 20S-5a(H), 14B(H), 17B(H)-ergostano 217, 218 CasHso

C28R C2s 20R-5a(H), 14a(H), 17a(H)-ergostano 217,218 CasHso
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[ON MASSA FORMULA FORMULA
MONITORADO EMPIRICA ESTRUTURAL

IDENTIFICACAO COMPOSTO

C29S C29 20S-5a(H), 14a(H), 17a(H)-estigmastano 217,218 CagHs2
C29BBR C29 20R-50a(H), 14B(H), 17B(H)- estigmastano 217,218 CagHs2
C29BBS C29 20S-5a(H), 14B(H), 17B(H)- estigmastano 217,218 CagHs2
C29R C29 20R-50(H), 14a(H), 17a(H)- estigmastano 217,218 CagHs2

Fonte: Reyes et al. (2014); Wang et al. (2011); Peters; Walters; Moldowan (2005). Terpanos e esteranos incluidos nas analises, mas ndo necessariamente presentes nas amostras da presente pesquisa.
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ANEXO 3: ESTATISTICA DESCRITIVA PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Tabela 28 — Estatistica descritiva para os parametros fisico-quimicos determinados in situ, dos testes de intemperismo do petréleo. Inclui todas as unidades de simulacédo e as médias, para cada experimento. Ferramenta: Excel 2013

CAl (07, CA3 CA PO1 (07] PO3 PO = RE2 RE SAl SA2 SA3 SA_ SE1 SE2 SE3 SE BR RE3 BR

Média -57,7275 -485125  -47,9047619 -51,73650794 -54,19285714  -58,22619048 -59,47380952 -57,29761905 -60,3 -62,32380952 -61,35238095 -70,85714286 -69,97380952 -69,78095238 -70,20396825 -74,52380952 -78,05238095  -75,8547619 -76,14365079 -62,4880952 -62,8547619 -62,67142857
Erro padréo 8,434331062 7947824822  7,309027283 7537327535  6,060121684 5571711735 5224108057 5505128716 4513197578  3,975172382  4,216964712  4,379440992  4,610892408  4,608080992 4,505567676 5,018830753 4,994437949  4,938777447 4,958509397 4,906538282 4,27874579 4524919851
Mediana -63 -53 -55  -58,33333333 -63 -63,3 -64  -60,33333333 -65 -69 -67 72,1 72,7 =725 -72,43333333 -74 -80 -78 -76,66666667 -65,4 -68 -66,65

Modo -55 -44 #N/ID #NID #N/D -80 -31 #N/D -66 -71 735 -84 -87 #N/ID -86 -68 #N/D #N/D -102,6666667 -88 -68 #N/D
Desvio padréo 37,7194752 3554375315  33,49417078  34,54037397  27,77096634 2553279078  23,93987061  25,22766905  20,68206953  18,21652834 19,32456  20,06911985  21,12976348  21,11687996 20,64710493 2299917183 22,88738996 22,63232149 22,72274465 22,48458308 19,60767646 20,73578773
Variancia da amostra 1422,758809  1263,358388  1121,859476  1193,037434 7712265714  651,9234048 5731174048  636,4352857 427,748 331,8419048 373,438619  402,7695714  446,4669048 445,922619 426,3029418 528,9619048 523,832619 512,2219762 516,3231243 505,5564762 384,4609762 429,9728929
Eh Curtose 5226780761  3,284800319  3,301911724 4523683179  3,054062619 3,61847044  2,458456936  3,425666387  6,100054341  4,351156175 5429106831  0,355852118  0,334050958  0,437885753 0,399623045 0,060329425 -0,183742573  0,134289832 0,007917447 2,741058844 5,361647024 4,046667285
Assimetria 2,248069255  1,752819626 1,74386553  2,032458382  1,648697321 167102823 1287394434  1,595980571 192834581 1720746663  1,866337679  0,960969602  0,887211083  0,926083418 0,938902391 0,706658684 0,69289891  0,76852874 0,737744495 1,462940659 1,840026859 1,677062545
Intervalo 151 144 137 143 117 112 101 109,6666667 100 84 90,5 71 79 79 76,33333333 84 83 84 81 92 96 935
Minimo 91 -89 -85 -87,33333333 -89 -92 -90 -90 -90 -88 -87,5 93 97 -96 -95,33333333 -104 -108 -104 -102,6666667 -89 94 91
Méximo 60 55 52  55,66666667 28 20 11 19,66666667 10 -4 3 -22 -18 -17 -19 -20 -25 -20 -21,66666667 3 2 25
Soma -1154,55 970,25 -1006  -1086,466667 -1138,05 -1222,75 -1248,95 -1203,25 -1266,3 -1308,8 -1288,4 -1488 -1469,45 -14654 -1474,283333 -1565 -1639,1 -1592,95 -1599,016667 -1312,25 -1319,95 -1316,1
Contagem 20 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21
Média 3,337 33545 4352857143  3,817142857 509952381  5,203809524 5122380952  5,140952381  5,152380952 514952381  5,153333333  4,975238095  5,077142857 4,7955 4,974285714 5,075238095 4,996190476 5,122380952 5,063809524 5,168571429 5,163333333 5,168095238
Erro padréo 0,364527885  0,410072827  0,396645543  0,402126575  0,229256018  0,256951428  0,243562747  0,239421828 0,25806967  0,229704237  0,242957309  0,211243055 0,24604214  0,214474235 0,221287974 0,217388854 0,228030362 0,248830507 0,22686316 0,246345949 0,255422464  0,242925247
Mediana 3,255 317 4,34 3,64 477 5,02 517 4,99 4,79 4,84 4,82 4,71 4,63 4,36 4,51 4,61 4,52 477 4,69 5,09 4,51 4,93

Modo #N/D #N/D #N/D #N/D 6,34 54 #N/D 5,36 6,66 #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D 525 4,16 423 421 #N/D #N/D #N/D
Desvio padrédo 1,630218261  1,833901435 1817658227  1,842775469  1,050583058  1,177499368  1,116144725 1,09716865  1,182623798  1,052637051  1,113370259  0,968037288  1,127506731  0,959157937 1,01406889 0,996200879 1,044966393 1,140284634 1,039617604 1,128898958 1,170492774  1,113223334
Variéncia da amostra 2,657611579 3363194474  3,303881429  3,395821429  1,103724762  1,386504762  1,245779048  1,203779048 1398599048  1,108044762  1,239593333 0,93709619  1,271271429  0,919983947 1,028335714  0,99241619 1,091954762 1,300249048 1,080804762 1,274412857 1,370053333  1,23926619
0O.D. Curtose 1,136206393  -0,39633248  -0,57251434 -0,124358862  0,661227877 -0,342216175 -0,547718724 -0,437593689  -0,75147171 -0,563992651 -0,668562143 0514977613 -0,251554419  2,545838168 0,33198543  1,281463629 0,947851933 -0,034692487 0,304059391 -0,25021351 -1,124205865  -0,50464923
Assimetria 0,587323627  0,256039407  0,029261521  0,356279553  0,886650351  0,842976686  0,720348808 0,73704541  0,748280973  0,803372641  0,791927658  1,172599848 0928926104  1,763134572 1,199503349  1,464277925 1,356889593 1,102418348 1,226674813 0,827103357 0,628055626 0,751722035
Intervalo 6,98 64 6,37 6,95 4,15 3,63 35 3,66 3,63 324 341 343 3,67 343 331 344 3,54 3,58 35 3,53 3,52 3,53
Minimo 0,22 0,27 1,26 0,68 3,67 3,85 38 38 3,77 4,01 3,92 3,97 381 4,01 4,04 3,98 3,97 3,71 391 3,86 3,78 3,82
Méaximo 2 6,67 7,63 7,63 7,82 7,48 73 7,46 74 7,25 7,33 74 7,48 744 7,35 742 7,51 7,29 741 7,39 73 7,35
Soma 66,74 67,09 91,41 80,16 107,09 109,28 107,57 107,96 108,2 108,14 108,22 104,48 106,62 95,91 104,46 106,58 104,92 107,57 106,34 108,54 108,43 108,53
Contagem 20 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 20 21 21 21 21 21 21 21 21
Média 7,4645 7,36825 7,4645 7,36825  7,445714286  7,441985714  7,506666667 7571666667 7,63047619  7,569285714  7,646904762  7,619285714 7,63547619  7,778095238 7,771428571 7,775 7,774761905 7,826190476 7,891904762 7,895238095 7,87047619 7,643571429
Erro padréo 0,212081756  0,185533113  0,212081756  0,185533113  0,160743172  0,176720145 0,17139669  0,167336748  0,166953766  0,168040629  0,172405418  0,165513014  0,166775407  0,173201808 0,173790084 0,179321088 0,171244213 0,178645001 0,187294801 0,188483445 0,184335972  0,164673972
Mediana 7,75 7,585 7,75 7,585 7,64 7,64 7,76 7 7,84 7,78 7,74 7,75 7,75 7,92 7,89 7,915 79 7,93 7,99 7,93 8,01 7,79
Modo 7.9 #N/ID 7.9 #NID #NID #NID #N/D 7,64 #N/D 744 7,72 7,75 #N/ID 7,96 8,07 79 7,59 #N/D 7,74 #NID 8,01 7,68
Desvio padrdo 0,948458445  0,829729307  0,948458445  0,829729307  0,736617753  0,809833442  0,785438307  0,766833315 0,765078272  0,770058903  0,790060878  0,758475915  0,764260925  0,793710395 0,796406214  0,801948286 0,784739569 0,818654238 0,858292602 0,863739654 0,844733545 0,754630941
Variancia da amostra 0,899573421  0,688450724  0,899573421  0,688450724  0,542605714  0,655830204  0,616913333  0,588033333  0,585344762  0,592990714 0,62419619  0,575285714  0,584094762 0,62997619 0,634262857 0,643121053 0,61581619 0,670194762 0,73666619  0,74604619 0,713574762  0,569467857
pH Curtose 1,101343325  2,469201485 1101343325  2,469201485 5322108785 3,030932734  4,351992294 5860785524  6,772593231 5719653071  6,310016419  7,379320208  7,145331145  7,874510554 7,620676854  8,04041698 8,311105821 7,417171011 6,617503799 6,398054425 6,917529386 7,638410181
Assimetria -1,250715171  -1,524879183  -1,250715171 -1,524879183  -2,03552612 -1,637136279 -1,860603069 -2,119857224 -2,300529551 -2,103111578 -2,016649844 -2,334757963 -2,323562302 -2,345300454 -2,32136328 -2,409940351 -2,412550238  -2,2794026 -2,08412358 -2,07673232 -2,176352387 -2,401283872
Intervalo 3,54 3,35 3,54 3,35 3,28 3,39 3,39 345 35 341 3,94 3,59 3,48 3,78 3,74 3,76 3,76 3,86 4,03 391 39 3,56
Minimo 5,02 5 5,02 5 5 501 4,99 4,98 4,98 4,98 4,96 4,95 4,96 4,95 4,95 4,95 4,95 4,94 4,93 4,93 4,93 4,97
Maximo 8,56 8,35 8,56 8,35 8,28 84 8,38 8,43 8,48 8,39 89 8,54 8,44 8,73 8,69 8,71 8,71 8,8 8,96 8,84 8,83 8,53
Soma 149,29 147,365 149,29 147,365 156,36 156,2817 157,64 159,005 160,24 158,955 160,585 160,005 160,345 163,34 163,2 1555 163,27 164,35 165,73 165,8 165,28 160,515
Soma 20 20 20 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 20 21 21 21 21 21 21
Média 34,6 3515 3447619048  34,52380952  39,38095238  38,95238095  39,14285714  39,28571429  40,38095238  39,71428571  40,28571429  36,14285714  35,61904762  36,85714286 36,23809524  35,9047619 36,23809524  36,52380952 36,23809524 40,95238095 4195238095 41,61904762
Erro padréo 0,406525716  0,477245385  0,600075581  0,381844194  1,015302419 1,04534385  1,047186058  1,005089091 1,04534385  0,902754666  0,949041765  0,474520883  0,399262358  0,513093857 0,389778703  0,515958479 0,383621601 0,356030012 0,344374947 1,358353679 1,322832802 1,284479125
Mediana 35 35 35 35 39 38 39 39 40 40 40 35 35 37 36 35 35 36 36 42 44 43
Modo 35 35 35 35 35 35 35 35 40 35 35 35 35 37 36 35 35 35 35 45 35 45
Desvio padrdo 1818038272  2,134306247  2,749891773  1,749829924  4,652700189  4,790367319  4,798809376  4,605896841  4,790367319  4,136941589  4,349055727  2,174527863 1,82964998  2,351291438 1,786190413 2,364418785 1,757975026 1,631534481 1578124263 6,224758553 6,061981446 5,886222817
% Variancia da amostra 3,305263158  4,555263158  7,561904762  3,061904762 2164761905 22,94761905  23,02857143 2121428571  22,94761905  17,11428571 1891428571  4,728571429  3,347619048  5,528571429 3,19047619  5,59047619 3,09047619 2,661904762 2,49047619 38,74761905 36,74761905 34,64761905
% Curtose 1,712548097  6,344031389  6,581664369  0,478970804 -1,026811842  0,214953837  0,952768773 -0,257228556 -0,673597792 -1,068957151 -0,701346258  1,344509355  1,259623699  0,403256102 -0,377744428  0,762093942 -0,021071325 -0,128359804 0,311501657 0,626269286 -0,474574443 -0,751109626
§ Assimetria -0,091089994  -1,840671965 -2,211975258 -0,477039778 -0,099840167  0,777495636  1,087938823  0,645798584  0,285708865  0,229384434  0,317947525  1,474815843  0,141456347 0,92868051 0,767430886 -0,150661561 0,819509916 0,869375647 1,168996906  -0,8107027 -0,160260855 -0,340041911
Intervalo 8 10 13 7 16 18 18 17 16 14 14 8 8 8 6 10 6 5 5 25 24 22
Minimo 31 28 25 31 30 33 34 33 34 34 35 34 32 34 34 30 34 35 35 25 30 30
Maximo 39 38 38 38 46 51 52 50 50 48 49 42 40 42 40 40 40 40 40 50 54 52
Soma 692 703 724 725 827 818 822 825 848 834 846 759 748 774 761 754 761 767 761 860 881 874
Contagem 20 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21
Média 24,89047619  25,00952381 26,1047619  26,15714286 2596190476 2584761905 2586666667  25,89047619 257952381 2590952381  25,88095238  26,65714286  26,72380952  26,66666667 26,67619048 26,78571429 26,80952381 27 26,86666667 25,73333333 25,86666667 25,82380952
Erro padréo 1,255576224  1,266752593  0,285229748  0,191680715  0,161904762  0,246075777  0,255168789  0,206893665  0,203244656 0,19320662  0,199358381  0,309421228  0,313118323  0,317530151 0,314029477  0,352966052 0,338477316  0,384645786 0,354651629 0,262980475 0,272845092 0,267163653
Mediana 26,2 26,3 26,3 26,4 26 26 26,1 26,1 26 26 26,1 26,5 26,7 271 26,7 26,9 27,2 274 273 26 26,2 26,1
Modo 26,8 24,2 26,5 26,4 26 26,9 259 259 26,2 258 26,3 26 217 247 259 26,2 259 275 273 252 26,8 26,1
© Desvio padréo 5,753773089  5,804989644 1,30708691  0,878391387  0,741940827  1,127660874  1,169330293  0,948105881  0,931384019  0,885383963  0,913574872  1,417946201 1434888414  1,455105953 1,439063849 1,617493652 1,551097921 1,762668432 1,625217934 1,205127932 1,250333289  1,224297661
% Variancia da amostra 33,10590476  33,69790476 1,70847619  0,771571429 0,55047619  1,271619048  1,367333333  0,898904762 086747619  0,783904762  0,834619048  2,010571429  2,058904762  2,117333333 2,070904762 2,616285714 2,405904762 3,107 2,641333333 1,452333333 1563333333 1,498904762
g Curtose 20,15606004  19,77488617  3,830681108  1,042550788 1598968255  4,283380777 3954517711 1,24453754  1,753731955 0,72709195  1,194496269  1,675119455  0,972169831  0,907806812 1,094344411  0,422799195 1,129005975 -0,129825883 0,396013735 5,673596289 6,279463082 5,883278008
g Assimetria -4,450346388  -4,39230766 -1,430651395 -0,179331745  0,091386909 -1,453129972 -1,502551191 -0,635225945 -1,069017069 -0,657049447 -0,880891977 -1,098704651 -1,020498793 -0,990800683 -1,030476524 -0,528944656 -0,934798936 -0,399351864 -0,614967381 -1,89978749 -2,058649843 -1,959563268
= Intervalo 279 283 64 39 35 56 5,6 43 41 38 4 59 55 58 57 6,7 65 7 6,7 59 6,1 6
Minimo 0 0 22,1 243 243 223 222 235 232 238 235 22,7 229 22,8 22,8 228 22,6 229 22,8 217 21,6 217
Méximo 27,9 283 285 282 278 279 278 278 273 27,6 275 28,6 284 28,6 285 29,5 29,1 299 295 27,6 27,7 21,7
Soma 522,7 525,2 548,2 549,3 545,2 5428 543,22 5437 5417 544,1 543,5 559,8 561,2 560 560,2 562,5 563 567 564,2 540,4 543,2 5423
Contagem 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21



ANEXO 4: NOMENCLATURA E ESTEREOISOMERIA DOS

BIOMARCADORES SATURADOS

Figura 101 — Nomenclatura e estereoisomeria para 0s terpanos e 0s esteranos
Nomenclatura terpanos triciclicos: Nomenclatura tetraciclicos (triterpanos):

12 55 49

o5 1a A1

X

x - H, CHa, Csz, iCaH7, nC4H9 s nC8H17

23 24

Fonte: Peters; Walters; Moldowan (2005).
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Hidrogénio estereoquimicamente localizado na dire¢do para dentro da pagina.

Hidrogénio estereoquimicamente localizado na direcao para fora da pagina.
Ligacéo estereoquimica nao especifica.

Ligacéo estereoquimica tipo a, na direcéo para dentro da pagina.

Ligacao estereoquimica tipo B, na direcdo para fora da pagina.
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ANEXO 5: FORMULAS DE APLICAGAO GEOQUIMICA E AMBIENTAL

Tabela 29 — Férmulas de aplicacdo na geoquimica do petréleo e ambiental, inclui a descricdo matematica e o significado geoquimico

APLICACAO

FORMULA

CALCULO

SIGNIFICADO GEOQUIMICO

AMBIENTE
DEPOSICIONAL

AMBIENTE
DEPOSICIONAL

AMBIENTE
DEPOSICIONAL

AMBIENTE
DEPOSICIONAL

DISTRIBUICAO
HOMOHOPANOS

indice H29/H30

indice To/Tm

Relacéo
Pristano/Fitano

%31H

%32H

%33H

%34H

%35H

[Areas, alturas ou concentracées]

31H(S +R)
31H(S + R) + 32H(S + R) + 33H(S + R) + 34H(S + R) + 35H(S + R)

32H(S +R)
31H(S + R) + 32H(S + R) + 33H(S + R) + 34H(S + R) + 35H(S + R)

~( )+ 10
-( )10
( 33 +R) )
-( )10
-( )+10

31H(S + R) + 32H(S + R) + 33H(S + R) + 34H(S + R) + 35H(S + R)

34H(S +R)
31H(S + R) + 32H(S + R) + 33H(S + R) + 34H(S + R) + 35H(S + R)

35H(S + R)
31H(S + R) + 32H(S + R) + 33H(S + R) + 34H(S + R) + 35H(S + R)

H29/ B 17a(H)21B(H)30norhopano
H30 — 17a(H)21B(H)hopano

indice /T, =
indice Ts/ Ty, = ——
Ts + Ty

ou,
indice Ts/Ty, = TS/T
m

P/F

0

0

0

0

0

Inversao do %32H ou %33H, ou %34H indica ambiente
deposicional  hipersalino  (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN; 2005)

H29: 7a(H)21B(H)-30-norhopano; H30: 17a(H)21B(H)-
hopano

H29/H30>1 ambiente deposicional carbonatico — andxico
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Para ambiente deposicional, indice a ser usado com
cautela (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Ts/Tm>1 Ambiente deposicional lacustrino de agua doce,
ou marinho sicisiclastico, ou marinho deltaico

Ts/Tm<l Ambiente deposicional lacustrino salobro, ou
marinho Carbonatico, ou marinho calcario

Ts/Tm<1 Ambiente deposicional marinho - evaporitico
Ts/Tm=1 Ambiente deposicional marinho - evaporitico

Se o Oleo estiver imaturo ou degradado. Essa relacdo
deve ser usada com cautela

P/F>1 Ambiente deposicional subéxico
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SIGNIFICADO GEOQUIMICO

APORTE (INPUT) DE
MATERIA
ORGANICA

APORTE (INPUT) DE
MATERIA
ORGANICA

APORTE (INPUT) DE
MATERIA
ORGANICA

APORTE (INPUT) DE
MATERIA
ORGANICA

indice Continental
/ Marinho:
ICM

indice
Preferéncial de
Carbonos:
IPC

indice Triciclicos /
Hopanos

Percentual
Esteranos:
%C27, %C2s €
%C29

[Areas, alturas ou concentracées]

nC,; + nCyq + nCsy

ICM =
nC;s + nC;7 + nCyyg
2Cz9
IPC, =
G C2g+C30

Cz5 + Cy7 + Cy9 + C31 + C33

Ca5 + Ca7 + Cy9 + C31 + C33

IPC, =1
2 /2 Caz + Cy6 + Cyg + C30 + C3p

Ver no final da presente tabela.

Inclui a somatdria dos epimeros dos esteranos regulares:

v 5a014a17a(H)20S;
v 5014a17a(H)20R;
v 5014B17B(H)20S;
7 5014B17B(H)20R.
%Cyy = G100
Cz7 + Cpg + Cyg
Casg
%Crqg = ——— % 100
#Cas Cz7 + Cag + Cy ’
C
%Cypo = 29 100

S
Cy7 + Cyg + Cyo

Cz6 + Cog + C30 + C3p + C34

P/F<1 Ambiente deposicional andxico

ICM corresponde com o indice TAR, terrigenous/aquatic
ratio (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Se o0s alcanos estéo alterados por maturagéo termal ou
degradacéo, o parametro nao € confiavel

IPC1: Segundo Tissot e Welte (1982)
IPC2: Segundo Peters; Walters; Moldowan (2005)
IPC ~1 Aporte predominante de matéria organica tipo |

Alta relacdo IPC indica input de matéria organica
continental (plantas) e baixa maturidade termal

Valores elevados do indice TR/H indicam input de
matéria organica marinha (algal) em comparacéo com a
matéria organica do tipo procariote (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Se o0 Oleo estiver imaturo ou degradado, as relacdes
deverdo ser usadas com cautela

Pode ser comparado contra o gréafico ternario sugerido
por Peters; Walters; Moldowan (2005), para a
abundéncia do esteranos:

Alta abundéncia dos C27 esteranos, em comparacao aos
esteranos Czs e Cgg, indica aporte de matéria organica
marinha (algal)

Alta abundéancia dos C2g esteranos, em comparacao aos
esteranos Cz7 e Cgzs, indica aporte de matéria organica
continental (plantas)



APLICACAO

DEGRADACAO

DEGRADAGAO

DEGRADAGAO

FORMULA

Estereoisomeria
aaa (20S/20R)
Esteranos

Fator Intempérico
Fl

indice 35H

CALCULO
[Areas, alturas ou concentracées]

C,,aaa(H)20S
C,ya0a(H)20S + C,,aaa(H)20R

indice C,,Esteranos =

Cygaaa(H)20S
Cygaaa(H)20S + Cygaaa(H)20R

indice C,gEsteranos =

ndice C..Est B Cyoaaa(H)20S
INAICE Lo BSTEranos = ¢  waa(H)20S + Cpoaaa(H)20R
nCy + nC
Fll — 9 10
nCiz +nCyy
FI, = —=2 14
nC,s + nCyg

Ver no final da presente tabela

35H(22R + 225)
(31H(22R + 225) + 32H(22R + 225) + 33H(22R + 225) + 34H(22R + 225) + 35H(22R + 225)

indice 35H = (

)»100
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SIGNIFICADO GEOQUIMICO

M;
>350 MilhGes

Ha degradagédo seletiva dos epimeros aaa(H)20R >
aBB(H)20R + app(H)20S > aaa(H)20S, além da presencga
do NOR25(H) (ndo necessariamente) (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Na literatura ha varias versées para o Fator Intempérico,
mas que se diferenciam basicamente nos alcanos a
serem avaliados pelo indice

Fl. é referenciado por Yim e colaboradores (2011)
Fl2 é referenciado por Barakat e colaboradores (2001)

O epimero 22R é mais susceptivel & biodegradacéo.
Maior abundancia do 35H em relacdo aos seus
homologos, € indicio de ambiente altamente redutor
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)
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SIGNIFICADO GEOQUIMICO

DEGRADACAO

DEGRADAGAO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

DEGRADAGAO

indice
Gamacerano /
H30

indice
Intempérico
I

indice
NOR25H/H29

indice
NOR25H/H30

indice
NOR30H/H30

indice Ts/Tm

Isoprenoide
aciclico / n-Alcano

Isoprenoides

Percentual de
Deplecéo

[Areas, alturas ou concentracées]

GAM / _ Gamacerano
H30 ™ 17a(H)2 1B(H)hopano

_ nCyp +nCyp +nCyy +nCy

II; =
! nC,, + nC,, + nCyg + nCz,

L = ¥33(nC)
? #((ncy)

C2917a(H)21B(H)25norhopano

NOR25H _
/H29 17a(H)21B(H)30norhopano

_ €2917a(H)21B(H)25norhopano

NOR25H _
/H30 17a(H)21B(H)hopano

17a(H)30nor29homohopano
17a(H)21B(H)hopano

NORSOH/, =

indice T, /T, Ts
ndaice =

SETM T+ Ty,
ou,

ndice Ty/T, = TS/T
m

P/nCy,
F/nCig
P/F

% Deplecao =

O gamacerano € mais resistente aos mecanismos de
degradacéo, em comparagcdo dos hopanos (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

O indice intempérico expressa a relagdo entre alguns
alcanos leves e pesados.

O Il1 foi proposto inicialmente por Wang e Fignas (1995)
e logo referenciado por Yang e colaboradores (2013)

Il é referenciado por Barakat e colaboradores (2001,
2002), apud Kennicutt, 1988

(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

NOR30H: 17a(H)-30-nor-29-homohopano (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

O indice se incrementa com a degradac¢éo. N&o obstante,
para efeito da avaliacdo da degradacéao de um 6leo, esta
relacdo deverd ser usada com cautela (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

Deplecéo do n-Alcano sobre o isoprenoide no tempo. Os
isoprenoides aciclicos sdo mais resistentes aos
processos intempéricos, em relacdo a seus homologos
lineares

Relacdo dos isoprenoides submetidos a processos
intempéricos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

O percentual de perda expressa a deplecdo de um
composto presente no éleo (A) em relagdo ao H30 (H)

As concentragdes iniciais correspondem a Ao e Ho, € At e
H: expressam as concentragdes no tempo t
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SIGNIFICADO GEOQUIMICO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

DEGRADAGAO

DEGRADACAO

DEGRADACAO

Percentual de

deplecéo do 6leo

PDO

Percentual de
Perda
%Perda

Percentual
Intempérico
%l

Relacao
Esteranos /
Diesterano

Seletividade
22S/22R
homopanos

[Areas, alturas ou concentracées]

PDO = (1 — H, X H,) x 100

A ]
%Perda = |— — t]1x 100
HO AO/H
0.
(H29/H30) ]
_ _ 0
%l = |1 —(Hzg/HSO) x 100
t

Inclui a somatdria dos epimeros dos esteranos regulares:

v 5a14a17a(H)208S;
v 5a14a17a(H)20R;
v 5a14p17B(H)20S;
v 5a14B17B(H)20R.

Esteranos )
— = Ver no final da presente tabela
Diasteranos

ver equacdes completas no final da presente tabela
31HS
31H(22S =
(*/228) (31Hs + 31HR)

32HS
228 _
32H(“%/35p) = (32Hs + 32HR)

Relacao referenciada por Nikolopoulou e colaboradores
(2013)

O %PDO expressa o decréscimo da concentracdo do
H29 ou do H30 no tempo. Onde Ho é 0 H29 ou o H30
original (ndo intemperizado) e o H: corresponde ao H29
ou o0 H30 no tempo t. Expressao referenciada por Peters;
Walters; Moldowan (2005) e Barakat e colaboradores
(2001)

O percentual de perda expressa a perda de um composto
presente no 6leo (A) em relagdo ao H30 (H)

As concentragdes iniciais correspondem a Ao e Ho, € At e
Htexpressam as concentragdes no tempo t

Relacdo referenciada por Braddock e colaboradores
(2003) e por Yang e colaboradores (2013)

O %l expressa o percentual de intemperizacao ou perda
do H29 e o H30 no tempo. Relacdo referenciada por
Wang e Fingas (1995)

Em o6leos severamente degradados, pode-se verificar a
destruicdo seletiva dos esteranos sobre os diasteranos
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)

O epimero 22R é mais susceptivel a degradacdo em
relacdo ao 22S (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN;
2005)
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SIGNIFICADO GEOQUIMICO

IDADE

MATURIDADE
TERMAL

MATURIDADE
TERMAL

indice
C28TS/DH30

Estereoisomeria,
Indice C29
Esteranos

indice
Preferéncial de
Carbonos:
IPC

[Areas, alturas ou concentracées]

33HS
225 _
33H(“*/328) (33Hs + 33HR)

34HS
228 _
34H(“%/22p) (34Hs + 34HR)

35HS
225 _
35H(“%/22p) (35Hs + 35HR)

18a(H)21p(H)30norneohopano
17a(H)diahopano

C28TS/DH30 =

Cyoaaa(H)20S
Cyoaaa(H)20S + Cygaaa(H)20R

indice C,qEsteranos =

Czg + C3p
ou,

IPC]_ =

Co5 + Cy7 + Cy9 + C31 + C33 Cy5 +Cy7 + Cy9 + C31 +C33

IpC, =1
2 /2 Ca2 + Cy6 + Cag + C30 + C32  Cy6 + Cag + C30 + C3z + C34

Se o oleo tiver maturidade préxima ao inicio da janela de
geracdo (Ro ~ 0.9%), a relacdo deverd ser usada com
cautela.

O indice varia de 0,00 a 0,50, com o0 incremento da
maturidade termal. Valores entre 0,52 e 0,55 indicam
equilibrio na isomerizagdo S/R (pico da janela de
geracdo) (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Co5a14a17a(H)-20R-Esterano ___, C,5a14a17a(H)-20S-Esterano C;45a14a17((H)-20S-Esterano
Epimero de origem biolégica *—— Epimero de origem geoquimica *—— Epimero de origem geoguimica

IPC1: Segundo Tissot e Welte (1982)

IPC2: Segundo Peters; Walters; Moldowan (2005)

IPC ~ 1 sugere amostra matura ou em janela de geracéo
Alta relacéo IPC indica baixa maturidade termal

Em 6leos com input de matéria organica continental, o
CPI tende a um (1) com o incremento da maturidade
termal

IPC<1 valores atipicos
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APLICACAO FORMULA : CALCULO . SIGNIFICADO GEOQUIMICO
[Areas, alturas ou concentracdes]
- Ts
Indice Ty/Tp, = T+T Valores baixos, implicam em baixa maturidade termal
'V'ATT URIDADE indice Ts/Tm ou (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)
ERMAL oo i Com o soterramento, Ts, decresce em relacéo ao Tm
Indice Ts/Ty, = 5/
m
PPI corresponde com o OEP, odd-to-even predominance
nC,; + 6nCys + nCys (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005)
Predominio PP, = 4nC,, + 4nCy, Em amostras imaturas ou degradadas, deve-se usar o
MATURIDADE Par/impar; PPI com prudéncia
TERMAL PPI PPI nCys + 6nCy; +nCyq Elevada relagéo PPI indica baixa maturidade termal
27 4nC, + 4nCyyq PPI ~ 1 sugere amostra matura ou em janela de geracao

PPI<1 valores atipicos

[R19 + TR20 + TR21 + TR22 + TR23 + TR24 + TR25(S + R) + Tr26(S + R) + TR28(S + R) + TR29(S + R) + TR30((S + R)]
[T, + T, + H28 + H29 + C29TS + DH31 + H31 + H31(S + R) + H32(S + R) + H33(S + R) + H34(S + R) + H35(S + R)]

TR/H —

[(Cy; + Cyg + Cyo)Esteranos]
[DIA27(S + R) + DIA27(SS + RR) + DIA28(S + R) + DIA29(S + R)]

Esteranos/Diasteranos =

35H(22R + 225)
(31H(22R + 22S) + 32H(22R + 22S) + 33H(22R + 22S) + 34H(22R + 22S) + 35H(22R + 22S)

[ndice 35H = ( ) %100

31H(225/ ) B 22S17a(H)21B(H)30homohopano
22R/ ™ 22817a(H)21B(H)30homohopano + 22R17a(H)21B(H)30homohopano

32H(225/ ) B 22S17a(H)218(H)30, 31bishomohopano
22R7™ 22817a(H)21B(H)30, 31bishomohopano + 22R17a(H)21B(H)30, 31bishomohopano

22S17a(H)21B(H)30, 31, 32trishomohopano
22S17a(H)21B(H)30, 31, 32trishomohopano + 22R17a(H)21B(H)30, 31, 32trishomohopano
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CALCULO
[Areas, alturas ou concentracées]

34H(225/ ) _ 22S17a(H)21B(H)30, 31, 32, 33tetrakishomohopano
22R7 ™ 22817a(H)21B(H)30, 31, 32, 33tetrakishomohopano + 22R17a(H)21B(H)30, 31, 32, 33tetrakishomohopano

SIGNIFICADO GEOQUIMICO

APLICACAO FORMULA

35H(223/ ) _ 22S17a(H)21B(H)30, 31, 32, 33, 34pentakishomohopano
22R/ ™ 22817a(H)21B(H)30, 31, 32, 33, 34pentakishomohopano + 22R17a(H)21B(H)30, 31, 32, 33, 34pentakishomohopano

Fonte: A autora (2015); Nikolopoulou et al. (2013); Peters; Walters; Moldowan (2005); Braddock et al. (2003); Bost et al. (2001); Burns et al. (1999); Tissot; Welte (1982).
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ANEXO 6: PARAMETROS GEOQUIMICOS NAS AMOSTRAS
DE OLEO CRU NO TEMPO ZERO

Tabela 30 — Valores paramétricos, no tempo zero, para amostras usadas nos testes de intemperismo do
petréleo

PAR.ﬁ_.ME TRO CAMPOS POTIGUAR RECONCAVO SANTOS iEiGGIEE S_
OU INDICE [CA] [PO] [RE] [SA] [SE]

% C oodaR 7727 43,96 4227 56,35 8,18

% CaaaR 1402 14,00 16,72 15,49 1382

% CoaaR 8,71 42,05 41,01 28,16 78,00

% H31 4422 M72 4297 42 66 4408

% H32 26,74 26,92 29,75 26,55 26,98

% H33 1546 1414 1719 16,00 1546

% H34 7,99 10,31 6,45 9.39 7.91

% H35 5,59 6,91 363 5,40 5,596

% S27apps 52,89 34,99 44,24 53,05 48,54

% S2BoppRS 14,44 20,51 15,87 9,06 11,25

% S29appRSs 3267 44,51 39,89 37,89 40,21

Cx(5/5+R) 0,45 0,47 0,50 0,42 0,89

C:3(S/S+R) 0,44 0.61 0,76 0,53 0,85

Cx(5/5+R) 0,80 0.54 0,69 0.56 0,55

F.L 3,36 0.91 0,75 3,00 2,07

Fin-Cis 4,00 0,69 0,33 0,66 0,80

HTF/UCM 1,28 1,78 3,60 1,19 2,01

ICM 0,20 0,52 0,80 0,33 0,28

]

indice Cxooa

(SIR) Eatomnos 0,80 0.54 0,69 0.56 0.55
indice H29/H30 0,69 0,59 0.40 0.10 0,68
Tm.:.':f:f] 0,26 0.41 0,54 0.22 0,26

IPC, 0.90 0,97 1,14 1.01 1,02

IPC. 123 1,08 114 1,03 1,09

PIF 1,54 1,21 1,48 1,67 1,02

PINCy 2 64 0,76 0,44 0,85 0,59

PPI, 098 1,07 113 1,05 097

PPI; 137 1,06 114 0,98 1,03

TRH 0.50 0.43 083 0.62 0.51

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacgdes e relagdes descritas na se¢éo 4.6, e no ANEXO 5.



ANEXO 7: PARAMETROS / INDICES GEOQUIMICOS DAS AMOSTRAS DE PETROLEO
INTEMPERIZADAS

Tabela 31 — Valores paramétricos e indices geoquimicos, para amostras de 6leo cru nos testes de intemperismo do petréleo da Bacia de Campos

PARAMETRO / INDICE

GEOQUIMICO CA-000 CA-003 Scagos CA-005 Scagos CA-010 Scaoio

261

%C,; 56,9 42,5 55 48,8 0,6 51,8 0,7

%Coq 16,4 22,5 53 19,3 1.4 13,1 0,6

%Co9 26,6 35,1 1,8 31,9 1,0 35,1 1,3

%l 0,0 1,1 54 6,2 3,7 6,3 12,5

Deplecé&o n-C snCyg 0,0 0,4 0,1 0,4 0,2 0,7 0,1
Deplecé&o n-C 2nCyq 0,0 0,0 0,1 -0,1 0,4 0,0 0,2
FIn-Cyg 4,0 3,0 1,2 7,1 8,4 4,0 15

Fly 3,4 3,4 0,0 3,4 0,0 3,4 1,2

Fl, 3,4 4,4 2,3 3,6 0,9 3,4 1,2

GAM/H30 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
H29/H30 0,7 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,1
HTP/UCM 1,3 1,2 0,0 1,2 0,0 1,3 0,0

IDT 0,0 20,6 11,9 21,6 31,6 39,9 12,4

(1Y 3,4 2,7 0,6 2,1 0,9 2,3 0,6

I, 0,3 0,4 0,1 0,5 0,1 0,5 0,1

indice 35H 5,6 55 0,1 59 0,1 51 0,1

indice C,7 (S/S+R) 0,5 0,4 0,1 0,5 0,0 0,5 0,0
indice Cyg (SIS+R) 0,4 0,6 0,2 0,5 0,0 0,2 0,0
indice Cyy (S/S+R) 0,8 0,5 0,2 0,7 0,0 0,7 0,0
NOR30H/H30 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

P/F 1,5 1,6 0,2 1,6 0,2 1,2 0,2

P/n-Cy; 2,6 2,6 0,0 34 15 41 2.1

Ts/(Ts+Th) 0,3 0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0

CA-030 Scao30 CA-060 Scaoso CA-090 Scaggo CA-120 Scaaz0 CA-150 Scaisp CA-180 Scaaso
56,9 0,0 52,4 0,2 57,9 7,7 52,7 0,9 48,6 2,6 53,8 7,1
16,4 0,0 12,1 0,5 11,1 0,9 11,0 0,3 13,3 4,5 15,1 2,2
26,6 0,0 35,4 0,7 31,0 7,4 36,2 0,8 38,0 4,5 31,1 6,9
22,4 55 18,9 4,4 20,8 6,8 24,6 11 32,3 0,6 27,0 6,3

0,6 0,0 0,7 0,1 1.2 0,1 12 0,1 1,3 0,2 1,4 0,0
-1,0 0,1 0,0 0,1 0,6 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2
4,8 14 3,4 0,9 6,7 0,6 9,0 3,8 7,2 11 6,9 15
0,4 0,1 0,2 0,1 0,0 0,0 0,4 0,7 0,0 0,0 0,8 0,7
0,4 0,1 0,2 0,1 0,0 0,0 0,4 0,7 0,0 0,0 0,8 0,7
0,2 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0
0,9 0,1 0,8 0,0 0,9 0,1 0,9 0,0 1,0 0,0 0,9 0,1
1.2 0,0 11 0,1 11 0,0 11 0,0 11 0,0 11 0,0
85 2,1 43,1 5,4 94,8 16,2 82,1 5,0 82,9 16,7 028 9,6
1,3 0,6 0,6 0,1 0,7 0,2 0,6 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1
0,9 0,2 0,6 0,0 1,3 0,4 15 0,2 15 0,1 1,7 0,4
4,9 1,7 3,5 0,1 6,4 0,3 6,7 0,4 6,8 0,2 6,4 0,2
0,3 0,2 0,5 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0
0,3 0,1 0,2 0,0 0,2 0,1 0,2 0,0 0,3 0,3 0,4 0,2
0,8 0,1 0,7 0,0 0,5 0,3 0,6 0,0 0,6 0,1 0,3 0,3
0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
1,6 0,2 1,9 0,1 1,3 0,1 12 0,1 12 0,2 11 0,0
3,3 1,3 2,3 0,3 2,8 0,2 4,0 1,8 4,6 2,1 3,4 0,1
0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na se¢do 4.6 e no ANEXO 5. %l: percentual intempérico; F: fitano; GAM: gamacerano; FI: fator intempérico; HTP: hidrocarbonetos totais
do petréleo; UCM: unresolved complex misture; IDT: indice deplecéo total; II: indice intempérico; P: pristano; Ts: C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano, alcano triciclico; Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano, alcano triciclico.
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Tabela 32 — Valores paramétricos e indices geoquimicos, para amostras de 6leo cru nos testes de intemperismo do petréleo da Bacia Potiguar

PARAMETRO / INDICE

GEOQUIMICO PO-000 PO-003 Sppgoz PO-005 Spo.gos PO-010 Spo.oi0

PO-030 Spoozg PO-060 Spooso PO-090 Spo.ggo PO-120 Spo.po PO-150 Spoisg PO-180 Spo.so

%C27 36,6 37,3 2,9 39,3 1,7 37,9 0,8

%C28 18,9 18,8 0,4 17,6 0,8 18,0 0,7

%C29 445 43,9 2,5 43,1 1,0 44,1 0,7

%I 0,0 0,0 9,7 0,9 0,4 -0,1 1,0

Deplecao n-C <nC16 0,0 0,1 0,1 0,3 0,2 0,5 0,3
Deplegao n-C 2nC19 0,0 -0,3 0,2 -0,1 0,2 -0,3 0,4
F/n-C18 0,7 0,7 0,0 0,7 0,0 0,8 0,0

FI1 0,9 0,8 0,0 0,6 0,0 0,5 0,1

FI2 0,9 0,8 0,0 0,6 0,0 0,5 0,1

GAM/H30 0,4 0,4 0,1 0,4 0,0 0,4 0,0

H29/H30 0,6 0,5 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0

HTP/UCM 1,8 1,7 0,0 2,2 0,5 2,0 0,1

IDT 0,0 -0,2 0,2 0,0 0,2 -0,1 0,4

111 1,0 0,7 0,0 0,7 0,1 0,5 0,1

112 0,6 0,8 0,0 0,7 0,1 1,0 0,2

indice 35H 6,9 7,4 1,0 7,1 0,2 7,6 0,5

indice C27 (S/S+R) 0,5 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0
indice C28 (S/S+R) 0,6 0,6 0,0 0,4 0,0 0,3 0,1
indice C29 (S/S+R) 0,5 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0
NOR30H/H30 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0

PIF 1,2 1,2 0,0 1,3 0,0 1,1 0,0

P/n-C17 0,8 0,7 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0

To/(Ts+Tm) 0,4 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0

36,0 0,2 27,8 18,4 36,5 0,7 37,8 1,4 37,3 1,0 36,8 2,1
21,8 0,4 16,4 10,7 21,6 0,2 21,2 0,6 20,9 1,0 21,3 0,4
42,2 0,4 31,1 20,5 41,9 0,7 41,0 1,6 41,8 0,6 41,9 2,1
16,8 3,9 8,4 12,4 18,0 0,9 17,4 1,0 28,9 12,5 14,3 12,0
0,3 0,0 0,7 0,0 0,9 0,0 0,8 0,0 0,9 0,0 0,9 0,1
-0,4 0,0 0,0 0,1 0,5 0,1 -0,3 0,1 -0,2 0,0 -0,2 0,2
0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0
0,3 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,9 1,0 0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,5 0,0 0,1 0,1 0,4 0,0 0,5 0,0 0,6 0,1 0,4 0,0
0,7 0,0 0,5 0,3 0,7 0,0 0,7 0,0 0,8 0,1 0,7 0,1
1,6 0,0 1,9 0,2 1,6 0,0 1,4 0,0 1,6 0,0 15 0,0
-0,2 0,0 0,2 0,1 0,6 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2
1,2 1,2 0,4 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0
1,6 1,3 1,0 0,1 1,0 0,1 A2 0,1 1,0 0,0 il il 0,1
5,8 4,0 7,0 2,1 8,2 0,4 8,1 0,3 7,9 11 7,7 0,3
0,5 0,0 0,4 0,2 Of5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0
0,1 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0
0,5 0,0 0,4 0,3 Of5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0
0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
1,3 0,0 1,3 0,0 11 0,0 11 0,0 il 0,0 il il 0,1
0,8 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0
0,4 0,3 0,4 0,1 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na se¢édo 4.6 e no ANEXO 5. %l: percentual intempérico; F: fitano; GAM: gamacerano; FI: fator intempérico; HTP: hidrocarbonetos totais
do petréleo; UCM: unresolved complex misture; IDT: indice depleg&o total; II: indice intempérico; P: pristano; Ts: C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano, alcano triciclico; Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano, alcano triciclico.
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Tabela 33 — Valores paramétricos e indices geoquimicos, para amostras de 6leo cru nos testes de intemperismo do petréleo da Bacia do Recéncavo

PARAMETRO / INDICE

GEOQUIMICO RE-000 RE-003 Sgeqos RE-005 Sge.gos RE-010 Sge.o10

RE-030 Sgeoz0 RE-060 Sge.oso RE-090 Sgeogo RE-120 Sgeapo RE-150 Sgeisg RE-180 Sgeago

%C27 34,9 36,7 1,7 37,8 2,2 39,1 82

%C28 22,3 22,7 0,8 17,3 4,4 17,0 3,7

%C29 42,8 40,6 2,5 44,8 6,7 43,9 0,5

%I 0,0 10,3 1,8 8,4 2,1 7,0 53

Deplecéao n-C snCyg 0,0 -0,5 0,4 -0,7 1,0 -0,4 1,0
Deplecéo n-C 2nCyg 0,0 -0,5 0,5 -0,5 0,6 -1,3 0,5
F/n-Cyg 0,3 0,3 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0

Fly 0,7 0,7 0,1 0,6 0,1 0,4 0,1

Fl, 0,7 0,7 0,1 0,6 0,1 0,4 0,1

GAM/H30 0,2 0,2 0,0 0,3 0,0 0,3 0,1

H29/H30 0,4 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0

HTP/UCM 3,6 2,9 0,9 2,2 0,1 51 1,9

IDT 0,0 -0,5 0,5 -0,6 0,7 -1,1 0,7

Iy 0,7 0,7 0,0 0,9 0,3 0,4 0,2

I 1,0 0,8 0,1 0,7 0,1 1,4 0,6

indice 35H 3,6 3,7 0,3 3,9 0,1 3,5 0,0

indice C27 (S/S+R) 0,5 0,5 0,0 0,5 0,0 0,3 0,2
indice C28 (S/S+R) 0,8 0,8 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0
indice C29 (S/S+R) 0,7 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0
NOR30H/H30 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

P/F 1,5 1,3 0,1 1,4 0,0 11 0,1

P/n-Cy7 0,4 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0

To/(Ts+Tm) 0,5 0,5 0,0 0,5 0,0 0,6 0,0

8515 2,1 40,0 15 8989 2,0 3912 6,6 34,9 0,6 39,6 7,2
22,8 0,8 16,7 0,1 15,1 2,5 12,7 2,4 17,7 0,2 14,0 15
41,8 18 43,3 15 45,0 0,6 48,1 4,2 47,4 0,4 46,5 8,5
0,8 0,8 24,8 1,8 23,3 4,0 29,6 3,8 20,5 27,9 21,4 3,8
-0,6 0,1 0,2 0,1 1,0 0,1 0,5 0,1 0,3 0,2 0,5 0,0
-0,9 0,3 -0,3 0,1 0,5 0,1 -1,1 0,7 -0,7 0,2 -0,7 0,0
0,3 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0
0,5 0,1 0,4 0,0 0,3 0,1 0,3 0,0 0,3 0,1 0,2 0,0
0,5 0,1 0,4 0,0 0,3 0,1 0,3 0,0 0,3 0,1 0,2 0,0
0,3 0,1 0,3 0,1 0,4 0,0 0,4 0,0 0,8 0,0 0,3 0,1
0,4 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,6 0,0 0,5 0,2 0,5 0,0
2,3 0,0 3,2 0,2 2,2 0,1 2,2 0,4 2,1 0,1 2,0 0,0
-0,8 0,3 -0,2 0,1 0,6 0,1 -0,7 0,6 -0,5 0,1 -0,4 0,0
0,6 0,0 0,4 0,0 0,3 0,1 0,3 0,0 0,4 0,1 0,3 0,0
0,9 0,0 11 0,0 1,8 0,2 1,6 0,1 12 0,3 12 0,0
3,0 1,0 4,4 0,2 3,1 0,5 3,3 0,5 3,9 0,0 2,8 11
0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,1 0,5 0,1 0,5 0,0 0,5 0,1
0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0
0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0
0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
14 0,0 1,3 0,0 11 0,0 11 0,1 12 0,1 11 0,0
0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0
0,4 0,3 0,5 0,0 0,5 0,0 0,6 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na se¢édo 4.6 e no ANEXO 5. %l: percentual intempérico; F: fitano; GAM: gamacerano; FI: fator intempérico; HTP: hidrocarbonetos totais
do petréleo; UCM: unresolved complex misture; IDT: indice depleg&o total; II: indice intempérico; P: pristano; Ts: C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano, alcano triciclico; Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano, alcano triciclico.
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Tabela 34 — Valores paramétricos e indices geoquimicos, para amostras de éleo cru nos testes de intemperismo do petréleo da Bacia de Santos

PARAMETRO / INDICE

GEOQUIMICO SA-000 SA-003 Sgagos SA-005 Ssagos SA-010 Ssao1o

SA-030 Sgao30 SA-060 Ssagso SA-090 Sgaoso SA-120 Sgpaz0 SA-150 Ssagso SA-180 Ssaaso

%C27 50,8 49,0 12,8 54,0 1,9 59'3 1,2

%C28 15,1 17,6 6,9 12,3 15 14,5 0,2

%C29 34,1 33,4 6,8 33,7 0,4 26,2 1,2

%I 0,0 79,0 2,0 82,1 0,4 80,5 0,8

Deplecéao n-C snCyg 0,0 0,4 0,1 0,5 0,0 0,7 0,0
Deplecéo n-C 2nCyg 0,0 -0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
F/n-Cyg 0,7 0,7 0,0 0,6 0,0 0,7 0,0

FI1 3,0 2,4 0,1 2,1 0,3 1,6 0,1

FI2 2,9 2,5 0,1 2,1 0,2 1,6 0,1

GAM/H30 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0

H29/H30 0,1 0,5 0,0 0,6 0,0 O35 0,0

HTP/UCM 1,2 15 0,0 1,6 0,3 1,7 0,1

IDT 0,0 0,2 0,1 0,4 0,0 0,5 0,1

11 3,0 1,7 0,1 1,9 0,1 1,2 0,1

112 0,4 0,4 0,0 0,4 0,0 0,6 0,0

indice 35H 54 4,4 1,2 55 0,3 3,1 0,7

indice C27 (S/S+R) 0,4 0,3 0,2 0,4 0,0 0,4 0,0
indice C28 (S/S+R) 0,5 0,5 0,1 0,3 0,0 0,1 0,0
indice C29 (S/S+R) 0,6 0,5 0,1 0,6 0,0 0,2 0,0
NOR30H/H30 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0

P/F 1,7 1,7 0,1 1,9 0,1 1,7 0,1

P/In-Cy7 0,9 0,8 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0

Ts/(Ts+Tm) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0 0,2 0,0

55,8 14 61,6 1,8 59,0 1,9 62,6 4,4 56,7 2,9 57,0 31
13,1 0,4 13,8 0,4 10,9 2,0 10,7 1,0 9,0 3,2 11,0 15
31,1 1,0 24,6 15 30,1 2,9 26,7 Bi5 34,3 0,5 32,1 2,3
84,1 1,0 84,4 0,1 83,7 0,8 84,9 0,4 84,1 0,4 83,7 1,0
0,6 0,0 0,8 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 11 0,0 13 0,1
-0,4 0,0 0,1 0,1 0,5 0,0 0,2 0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,1
0,6 0,0 0,6 0,0 0,7 0,1 0,7 0,1 0,7 0,1 0,7 0,0
0,7 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,7 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0
0,3 0,4 0,7 0,0 0,6 0,0 0,7 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0
14 0,0 14 0,0 1,3 0,0 1,3 0,0 1,3 0,0 13 0,0
0,2 0,0 0,5 0,0 0,8 0,0 0,7 0,0 0,6 0,0 0,8 0,0
0,9 0,0 0,6 0,0 0,5 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0
0,6 0,0 0,7 0,0 0,8 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0 1,0 0,0
3,6 0,3 6,0 0,1 6,4 0,4 6,5 0,1 6,3 0,1 6,4 0,4
0,4 0,0 0,4 0,0 0,4 0,1 0,4 0,0 0,4 0,0 0,3 0,2
0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2 0,2 0,4 0,3
0,6 0,0 0,2 0,0 0,4 0,2 0,3 0,3 0,5 0,0 0,5 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,6 0,0 0,0 0,3 0,4
1,8 0,0 1,9 0,1 15 0,1 15 0,0 14 0,1 12 0,1
0,8 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0 0,9 0,0
0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0

Fonte: A autora (2015). Parametros calculados com base nas equacdes e relagdes descritas na se¢édo 4.6 e no ANEXO 5. %l: percentual intempérico; F: fitano; GAM: gamacerano; FI: fator intempérico; HTP: hidrocarbonetos totais
do petréleo; UCM: unresolved complex misture; IDT: indice deplegéo total; II: indice intempérico; P: pristano; Ts: C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano, alcano triciclico; Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano, alcano triciclico.
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Tabela 35 — Valores paramétricos e indices geoquimicos, para amostras de éleo cru nos testes de intemperismo do petréleo da Bacia de Sergipe - Alagoas

PARAMETRO / INDICE

SE-000 SE-003 Ssgo03 SE-005 Ssegos SE-010 Sseomo SE-120 Ssaizo SE-150 Sspisy SE-180 Sseigo

GEOQUIMICO
%C27 38,1 42,5 6,6 42,7 8,7 53,1 3,0 - 1,6 - 52,5 35 52,5 6,0 50,7 1,2
%C28 21,2 21,7 3,2 18,5 3,6 15,5 2,3 0,8 13,3 1,0 17,4 2,4 15,4 2,5
%C29 40,6 35,8 54 38,8 51 31,4 2,9 14 34,3 3,0 30,0 4,7 34,0 3,0

%I 0,0 -34,1 10,8 -40,6 7,4 -59,0 17,2

Depleg&o n-C snCy; 0,0 0,2 0,0 0,5 0,0 0,4 0,3
Deplecé&o n-C 2nCyq 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,4 0,3
F/n-Cyg 0,8 0,8 0,0 0,8 0,0 0,9 0,0

FlI1 2,1 2,0 0,0 1,7 0,1 1,8 0,1

FI2 2,1 2,0 0,0 1,7 0,1 1,8 0,1

GAM/H30 0,1 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0

H29/H30 0,7 0,5 0,0 0,5 0,0 0,4 0,0

HTP/UCM 2,0 2,0 0,0 1,9 0,0 2,2 0,0

IDT 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,4 0,3

11 1,8 1,6 0,0 1,7 0,1 2,1 0,2

112 0,4 0,4 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0

indice 35H 5,6 55 0,4 5,6 0,5 4,8 2,2

indice C27 (S/S+R) 0,9 0,5 0,2 0,5 0,2 0,6 0,2
indice C28 (S/S+R) 0,8 0,6 0,1 0,3 0,0 0,3 0,1
indice C29 (S/S+R) 0,5 0,6 0,0 0,6 0,0 0,3 0,3
NOR30H/H30 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 0,1 0,0 0,1 0,0

PIF 1,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,1 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0 0,8 0,0

P/In-C,7 0,6 0,6 0,0 0,6 0,0 0,7 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0

T/(Ts+T ) 0,3 0,4 0,1 0,5 0,0 0,6 0,0 0,5 0,0 0,6 0,0 0,7 0,2 Of5) 0,0

-3,7 4,4 56,7 55 -0,4 10
11 0,0 11 0,0 1,2 0,1
0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0
0,9 0,0 0,9 0,0 0,9 0,1
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,3 0,1 0,3 0,1 0,1 0,0
0,7 0,0 0,4 0,0 0,7 0,0
1,6 0,0 18 0,0 16 0,0
0,6 0,0 0,5 0,1 0,6 0,0
0,5 0,1 0,4 0,0 0,3 0,0
0,7 0,1 0,8 0,0 0,8 0,0
7,4 0,2 6,6 1.2 8,7 1,6
0,5 0,1 0,3 0,0 0,6 0,0
0,2 0,0 0,2 0,1 0,2 0,1
0,5 0,0 0,3 0,3 0,5 0,2

do petréleo; UCM: unresolved complex misture; IDT: indice deplecéo total; II: indice intempérico; P: pristano; Ts: C2718a(H)22,29,30-Trisnorneohopano, alcano triciclico; Tm: C2717a(H)22,29,30-Trisnorhopano, alcano triciclico.
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ANEXO 8: MATRIZ E FATORES DE CORRELA(}A,O PARA OS PARAMETROS DOS DE
INTEMPERIZAGCAO DOS OLEOS CRUS

Tabela 36 — Matriz de correlacao dos parametros e indices intempéricos do petréleo da Bacia de Campos

Correlations (CamposRawDataTotal_1.sta)

(¢}
)
=5

L

Deplegao n-C snC ¢
Deplegao n-C 2nC g
FIn-Cyg

Fly

Fl,

GAM/H30

H29/H30

HTP/UCM

DT

Il

I,

indice 35H

indice C,; (SIS+R)
indice Cyg (SIS+R)
indice Cyq (S/S+R)
NOR30H/H30

PIF

PIn-Cy7

Tol(Te+Tm)

1,000000
0517195
-0,684968
0,228493
0,136963
-0,121817
0,046690
-0,250366
-0,452782
-0,010387
0,182684
-0,082183
0,076365
-0,178028
0,158564
-0,202066
0,256941
-0,648050
0,176003
-0,066964
-0,191829
-0,214403

-0,362373

1,000000
-0,269300
-0,614163
-0,607121
-0,384978
-0,414844

0,659683

0,743566
-0,294631
-0,590262

0,467137
-0,641330

0,613252
-0,548537
-0,136521
-0,250082

0,891542

0,068246
-0,211469

0,323770
-0,323231

0,017124

1,000000
0265708
0,362706
0464793
0,300606

-0,279845

-0,123487
0,262497
0,296908

-0,305184
0460015

-0,321718
0,288530
0,343589

0,076232

-0,029730

0,256141
0,255368

-0,059762
0516411

0,393180

1,000000
0,877983
0,036045
0,598744
-0,890429
-0,923157
0,832617
0,995041
-0,897365
0,725474
-0,954901
0,904471
0,309929
-0,358679
-0,552293
-0,356146
0,276374
-0,402236
0,472564

0,092941

1,000000
0,337017
0,644727
-0,699779
-0,744793
0,671655
0,872401
-0,897475
0,930861
-0,923160
0,915731
0,383486
-0,076872
-0,535197
0,651324
0498123
-0,653980
0474705

-0,110584

1,000000
0,301667
-0,110822
-0,061870
-0,077924
0,053919
-0,248475
0,655507
-0,161284
0,254999
0,412185
0,518849
-0,079493
-0,509539
0,698281
-0,290524
0,036418

0,021276

1,000000
-0,499036
-0,467517

0,664572

0,603742
-0,680495

0,649972
-0,548211

0,759895

0,782597

0,004523
-0,259230
-0,358736

0511221
-0,503340

0,637061

0,265480

1,000000
0,950405
-0,676727
-0,873986
0,797344
-0,617800
0,845462
-0,798087
-0,302470
0,340743
0,530147
0,282466
-0,277866
0,116789
-0,248383

-0,340422

1,000000
-0,644560
-0,896314

0,808766
-0,630926

0,888861
-0,778161
-0,147515

0,240005

0,698139

0,200705
-0,165412

0,198305
-0,219644

-0,070410

1,000000
0,870769
-0,724563
0,527134
-0,670959
0,842850
0,603772
-0,605350
-0,150927
-0,248414
0,323570
-0,498804
0,678461

0,314169

1,000000
-0,883657
0,729281
-0,934634
0,913962
0,361010
-0,394408
-0,499068
-0,362137
0,315057
-0,435018
0,521271

0,131423

1,000000
-0,818222
0,935553
-0,896004
-0,370225
0,181638
0,388175
0573144
-0,404349
0,375305
-0,292945

-0,001709

1,000000
-0,800779
0,847135
0,493094
0,128271
-0,455789
-0,717161
0,685765
-0,643743
0,403364

-0,055071

1,000000
-0,860230
-0,191121

0,174723

0,579500

0,490989
-0,300587

0,347791
-0,335897

0,036330

1,000000
0,610381
-0,233644
-0,384930
-0,610284
0,602070
-0,623517
0,522314

0,191568

1,000000
-0,178390
0,178631
-0,419743
0,738891
-0,533252
0,615610

0,564779

1,000000
-0,229642
-0,135577

0,191122
-0,010357
-0,301840

-0,345925

1,000000
-0,083160
0,128203
0,249942
-0,192455

0,322377

1,000000
-0,800127
0,494206
-0,052955

-0,033462

1,000000

-0,546549 1,000000

0,244023 -0,586633 1,000000

0,332418 0,234214 0,297494 1,000000

Fonte: A autora (2015), com base nos dados do ANEXO 7.



Tabela 37 — Matriz de correlacdo dos parametros e indices intempéricos do petréleo da Bacia Potiguar

e
¢ 8
L
o
@
fa)

Deplecéo n-C

Correlations (PotiguarRawDataTotal_1.sta)

GAM/H30

H29/H30

HTP/UCM

Indice 35H

indice Cz7 (S/S+R)

29 (SIS+R)

indice C:

267

NOR30H/H30

Deplegao n-C snC
Deplegao n-C 2nC g
FIn-Cyg

Fly

Fl,

GAM/H30

H29/H30

HTP/UCM

IDT

Il

Il

indice 35H

indice Cy7 (SIS+R)
indice Cyg (S/S+R)
indice Cyq (S/S+R)
NOR30H/H30

PIF

PIn-Cy;

Tol(Ts+Tm)

1,000000
0,418824
0922125

-0,061479

-0,151130

-0,194892
0,183372
0,254472
0,215959
0,823236
0,277643
-0,105791
-0,211930
0,145241
-0,060044
0,088668
0,885055
0,324385
0946701
-0,499739
-0,242052
-0,260112

0,654319

1,000000
0,369736
0,624993
0,431177
-0,009777
0,314985
-0,471813
-0,159685
0,718594
0,592802
-0,864651
0,177425
0,047702
0,624647
-0,027067
0,654570
-0,395099
0,598326
0,206002
-0,374982
0,090477

-0,013379

1,000000
-0,196794
-0,379347
-0,194024

0,123913

0,469021

0,431308

0,723526

0,181406
-0,080736
-0,312369

0,342232
-0,122144
-0,000679

0,903762

0,522713

0,939829
-0,580655
-0,175482
-0,399133

0,467994

1,000000
0,741004
0,064719
0,481803
-0,803363
-0,652446
0,404288
0,879831
-0,669665
0,367843
-0,457475
0,417227
0,399171
0,067092
-0,680351
0,024905
0,761845
-0,528871
0,051462

-0,087584

1,000000
0,300770
0,660568
-0,956195
-0,912004
0,156590
0,540888
-0,512441
0,672671
-0,764164
0,334928
0,458464
0,067796
-0,838100
0,174178
0,633781
-0,640561
0,240511

0,145239

1,000000
0,091397
-0,105089
-0,256283
-0,186543
-0,020331
0,024751
0,906901
-0,202007
-0,333867
0,187540
-0,223465
-0,115172
-0,233703
-0,079040
-0,088166
0,097840

0,051387

1,000000
-0,535579
-0,746580

0,293389

0,571584
-0,452537

0,378768
-0,772286
-0,055328

0,740554

0,284705
-0,275023

0,185261

0,284351
-0,977155
-0,348123

0,473637

1,000000
0,833883
-0,128000
-0,551105
0,562634
-0,496840
0,643992
-0,532026
-0,312028
0,124538
0,922704
0,236810
-0,765700
0,515268
-0,325122

0,058546

1,000000
-0,001209
-0,522575

0,370680
-0,606641

0,949867

0,000942
-0,708802

0,180588

0,623526

0,269054
-0,640570

0,738499
-0,026221

-0,264059

1,000000
0567778
-0,463422
-0,080275
0,054358
0,252379
0,038801
0,809500
-0,036355
0,845174
-0,137945
-0,341461
-0,049505

0,486979

1,000000
-0,533482
0,210981
-0,410077
0,189176
0,570550
0,362494
-0,398227
0,331693
0,582222
-0,643280
-0,248992

0,117377

1,000000
-0,211177
0,192252
-0,500141
-0,146510
-0,403845
0,361646
-0,341202
-0,358425
0,512458
-0,008274

0,065531

1,000000
-0,505330
-0,122899

0,364883
-0,201796
-0,444353
-0,252171

0,202132
-0,368135

0,161086

0,123205

1,000000
0,234191
-0,820583
0,174773
0,393037
0,240248
-0,488710
0,770488
0,167110

-0,412497

1,000000
-0,447733
0,116883
-0,673947
0,059299
0,347761
0,078114
0,418235

-0,421915

1,000000
0,054000
-0,025345
0,040589
0,342547
-0,816963
-0,638413

0,392688

1,000000
0,228205
0,960189
-0,297616
-0,346843
-0,256085

0,387770

1,000000
0,339259
-0,706879
0,220833
-0,528047

0,231863

1,000000
-0,428709
-0,266917
-0,312864

0,472978

1,000000
-0,305860 1,000000
0,115657 0,464915 1,000000

-0,458093  -0,455102  -0,147785 1,000000

Fonte: A autora (2015), com base nos dados do ANEXO 7.



Tabela 38 — Matriz de correlacdo dos parametros e indices intempéricos do petréleo da Bacia do Recdncavo
Correlations (ReconcavoRawDataTotal _1.sta)

Deplegéo n-C
Deplegéo n-C
GAM/H30
H29/H30
HTP/UCM

o
T
z 9
8 @
9 5
o (s}
£ 8
=

%Cz  1,000000
%Cps 0418824  1,000000
%Cp 0922125 0369736  1,000000
%! 0284702 -0221895 -0,401334  1,000000
Deplegaon-CsnCi; 0055800 0034832 0270781  -0,837907  1,000000
Deplegaon-C2nCi;  0,169704 0260220 -0,074647 0452626  -0,865961  1,000000
Fin-Cis 0302490 0125169  -0,534170 0672289  -0,818091 0720525  1,000000
Fl,  -0,187896 0437105 -0,264008 0427885 -0597553 0584170 0753533  1,000000
Fl, -0218688 -0000168 -0,100162 0028645 0096417 -0,183763 0047276 0432169  1,000000
GAMH30 0233568 0344945 0182426 0514157 -0637518 0570413 0430802 0589668  -0,056730  1,000000
H29/H30  0,146703  -0,392298 0356776  -0520715 0746788  -0,734672 -0,783747  -0,713937  0,121001  -0,730789  1,000000
HTPUCM  0,146703 -0392298 0356776 -0529715  0,746788 -0,734672  -0,783747  -0,713937  0,121001  -0,730789  1,000000  1,000000
IDT 0041076 0377506  -0,008949  -0,144576  -0,279532 0589144 0443683 0400831 -0,142760 0352751 -0,589028  -0,589028  1,000000
I, -0206250 -0,034600 -0,309085  0,682233 -0,822730 0718992 0747150 0485817 0013875 0383835 -0,503447 -0503447 0372351  1,000000
Il, 0127537 -0593359 0075687 0077065 0154753 -0,323433 0381517 -0,355015  -0,245388 0095988 0343418 0343418  -0,296241  -0,151309  1,000000
indice 35H 0232669 0137662  -0,162077 0166532 -0,119267 0042259 0286841 0681948 0953219 0140336  -0,122157 -0,122157 0002745 0169323  -0,302993  1,000000
indice C;7 (S/IS+R) 0232853 0479894  0,288899 0409728 0529663 0489894  -0,682607 0815366 0030069  -0,717633 0826571 0826571 -0,498826  -0,395003  0,100466  -0,241056  1,000000
indice Cp5 (S/IS+R)  -0,019921 0387489  -0,115419 0553027 -0,645272 0547464 0664732 0824914 0109541 0745044 -0,691777 0691777 0338915 0440454 -0012874 0372505  -0,856067
indice Cpo (S/IS*R) 0467484  -0,798240  -0,487783 0088925  0,149573  -0,162879 0035074  -0,264199 0089500 0473470 0280360 0280360 0097894 0028237 0304778 0009918 0346688
NOR30H/H30  -0,089910 0121479 -0,116189  -0,141357 0022889 0092127 0182370 0148106 0460446 0463779 0159674 0159674 0009751 0266414 -0,703300 0417055  0,273090
PIF 0204723 -0353158 0433696 -0435761 0605501 -0589938 -0,581812 -0437338 0313998 -0503129 0876560 0876560 -0,488810 -0,337224  0,294901 0124182  0,651517
Pin-C;;  -0552044 -0163024 0485392 0669029 0455806 0131644 0476426 0372950 0352055 0022125 -0,137868 -0,137868 -0,270528 0669169 -0,104674 0409168  -0,204025

To/(Ts+Tm)  -0,233990 0,181475  -0,220375 0,030931  -0,228714 0,345311 0,306770 0,340909 0,177731 0305771  -0,495757  -0,495757 0,523219 0,366543  -0,375749 0,221802  -0,304216

)

indice Cazs (S/S+R;

1,000000
-0,334276
-0,330552
-0,536433

0,209420

-0,050358

indice Czg (S/S+R

1,000000
0,070177
0,269986
-0,041906

-0,031023

NOR30H/H30

1,000000
0,285994
0,425997

0,357275

268

Ts/ (Ts+Tm)

1,000000
-0,033085 1,000000

-0,269766 0,188831 1,000000

Fonte: A autora (2015), com base nos dados do ANEXO 7.
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Tabela 39 — Matriz de correlacdo dos parametros e indices intempéricos do petréleo da Bacia de Santos
Correlations (SantosRawDataTotal_1.sta)

5 (SIS+R)
indice Cz9 (S/S+R)
NOR30H/H30

Ts/ (Ts+Tn

Deplegao n-C 2nCis
GAM/H30
H29/H30
HTP/UCM
Indice 35H

indice Cz

(5}
c
Vi
Q
=
o
9
iy
=
o
oy
=)

%Cor 1,000000

%Cas 0,418824 1,000000

%Cag 0,922125 0,369736 1,000000

%I -0,366176 0,020948 -0,541391 1,000000
Deplegao n-C =nCy; -0,098692 -0,445577 0,126717 -0,632863 1,000000
Deplegéo n-C 2nCyg 0,543360 0,298540 0,604196  -0,824673 0,083972 1,000000
Fin-Cig  -0,045948 0,182139  -0,299331 0416612  -0,305479  -0,313018 1,000000
Fly -0,024890 0,468576 -0,262204 0,648762 -0,738481 -0,295478 0,715449 1,000000
Fly -0,001058 -0,060045 -0,128948 0,447078 -0,290592 -0,363102 0,057591 0,284684 1,000000
GAM/H30 0,384379 0,181219 0,341168 0,243074 -0,111774 -0,231181 -0,007192 0,250945 0,485185 1,000000
H29/H30 0,296505 -0,497604 0,498457 -0,714785 0,718902 0,394751 -0,646378 -0,907755 -0,228752 -0,094072 1,000000
HTP/UCM 0,294823  -0,493596 0,498106  -0,722694 0,728404 0397989  -0,636460 -0,907029  -0,241381  -0,098484 0,999608 1,000000
IDT 0,211474 0,370336 0,048736 0,210174  -0,436263 0,048205 0,146932 0,575670 0,520079 0,627864  -0,433651  -0,432283 1,000000
I, -0,137938 0,036920  -0,441747 0,632459  -0,540216  -0,419332 0,820294 0,836497 0,408343 0207088  -0,720775  -0,717075 0,533642 1,000000
[L°3 0,043384 -0,582478 0,013640 0,022393 0,350324 -0,284737 0,395411 -0,145456 0,004736 0,011128 0,291015 0,291702 -0,461494 0,175638 1,000000
indice 35H -0,014680 0,370460 -0,257699 0,702150 -0,723178 -0,375367 0,605206 0,935884 0,603662 0,395875 -0,835544 -0,839700 0,678464 0,841007 -0,128939 1,000000
indice C,; (S/S+R) 0,223724 -0,447908 0,437033 -0,689102 0,629829 0,426766 -0,783502 -0,945846 -0,188124 -0,174043 0,965483 0,961159 -0,445778 -0,812374 0,114990 -0,851761 1,000000
indice Cyg (S/S+R) -0,127792 0,512150 -0,332531 0,695184 -0,792016 -0,316115 0,523517 0,942850 0,224433 0,270181 -0,932518 -0,932765 0,621547 0,722816 -0,389212 0,869502 -0,915867 1,000000
indice C (S/S+R)  -0,177457 0,109282  -0,332505 0,439708  -0,691187  -0,060976  -0,022849 0,458307 0,394092  -0,000327  -0,449269  -0,452647 0,612023 0,455909  -0,577580 0,531923  -0,339807 0,588686 1,000000
NOR30H/H30  -0,171491  -0,076360  -0,134305  -0,018817 0,110258  -0,056328  -0,070811  -0,276793 0,226578  -0,015878 0,037100 0,024909  -0,339315  -0,241086 0,215915  -0,157066 0134572 -0,293408  -0,412485 1,000000
PIF 0,225590 -0,163403 0,389829 -0,693357 0,354542 0,633344 -0,590476 -0,450363 -0,344909 -0,180824 0,615668 0,621585 0,066397 -0,457279 -0,281130 -0,490215 0,608390 -0,397652 0,125324 -0,555927 1,000000
P/n-Cy7 0,424393 0,379251 0,493151 -0,778563 0,087063 0,938400 -0,226706 -0,281055 -0,550517 -0,473465 0,302390 0,308199 -0,159130 -0,460039 -0,314921 -0,435049 0,351248 -0,292233 -0,123260 -0,063112 0,546115 1,000000

To/(Ts+Tm) 0,194470 0,385082 0,018102 0,393369 -0,414134 -0,203731 0,131924 0,527637 0,093014 0,242631 -0,411506 -0,412812 0,491997 0,343908 -0,454560 0,483777 -0,410029 0,606758 0,467689 -0,661488 0,064553 -0,162931 1,000000

Fonte: A autora (2015), com base nos dados do ANEXO 7.



Tabela 40 — Matriz de correlacdo dos parametros e indices intempéricos do petréleo da Bacia de Sergipe — Alagoas

(5}
c
Vi
Q
<
o
9
i
=
S
@
=)

Deplegao n-C 2nCis

Correlations (SergipeRawDataTotal_1.sta)

GAM/H30

H29/H30

HTP/UCM

Indice Cz7 (S/S+R)

26 (SIS+R)

indice C:

20 (S/IS+R)

Indice C:

NOR30H/H30

270

Deplegao n-C snC ¢
Deplegao n-C 2nCq
FIn-Cyg

Fly

Fl,

GAM/H30

H29/H30

HTP/UCM

DT

Il

I,

indice 35H

indice C,; (S/S+R)
indice Cyg (S/S+R)
indice Cyq (S/S+R)
NOR30H/H30

PIF

PIn-Cy7

Tl(TeHTm)

1,000000
0,418824
0922125
-0,261352
0,299893
0,163712
0,340675
-0,023595
0,194968
0,397720
0,330140
0,330140
0,133107
0,293028
-0,216560
0,090264
0,279613
-0,166321
-0,476203
0,048943
0,096740
-0,231629

0,129660

1,000000
0,369736
0,200727

0,125725

-0,231269
0,407790
0,492715

-0,134600
0,367433

0,514487

-0,514487
0,276080
0,427290

-0,640485
0,304004

-0,581655
0,559067
-0,155859
0,046455
0,178186
-0,014284

0,245978

1,000000
-0,435285
0,496184
0,275985
0,325760
-0,290014
0,078886
0,243168
0,516616
0,516616
-0,091019
0,292548
0,030015
-0,169597
0,455904
-0,354351
-0,577974
0,313187
0,365195
-0,232978

-0,112975

1,000000
-0,889136
-0,887032
-0,287427

0,595889

0,035421

0,421407
-0,611501
-0,611501

0,218549
-0,265081
-0,249991

0,445046
-0,490521

0,489451

0,096443
-0,579151
-0,850609
-0,398165

0,297306

1,000000
0,577395
0,122381
-0,481853
0,008257
-0,249920
0,540366
0,540366
-0,036751
0,095828
0,298758
-0,342055
0,428040
-0,398806
-0,068841
0,405518
0,862933
0,069253

-0,423487

1,000000
0,389322
-0,576971
-0,071524
-0,499678
0,545793
0,545793
-0,352829
0,376243
0,144588
-0,448898
0,443280
-0,470864
-0,102608
0,624123
0,646943
0,640485

-0,103164

1,000000
0,171041
0,272848
0,196935

-0,080429

-0,080429

-0,008475
0,994720

-0,654987
0,294342

-0,178301
0,195825
0,235872
0,432248
0,369883
0,370617

0,299832

1,000000
0,217602
0,583171
-0,904663
-0,904663
0,571965
0,189092
-0,791570
0,862297
-0,869335
0,912758
0,582499
-0,420904
-0,572513
-0,197053

0,470883

1,000000
-0,064345
0,001530
0,001530
0,496642
0,249488
-0,180530
0,680851
0,120145
-0,129851
0,282304
-0,023138
0,043415
-0,077660

-0,122424

1,000000
-0,355658
-0,355658

0,194800

0,197944
-0,474618

0,405456
-0,345568

0,568495

0,194467
-0,274884
-0,298126
-0,641455

0,562588

1,000000
1,000000
-0,482088
-0,125747
0,689592
-0,675599
0,964365
-0,939939
-0,571526
0,305761
0,536573
0,038755

-0,402821

1,000000
-0,482088
-0,125747

0,689592
-0,675599

0,964365
-0,939939
-0,571526

0,305761

0,536573

0,038755

-0,402821

1,000000
-0,020563
-0,438512

0,682084
-0,415339

0,405879

0,340109
-0,391795
-0,188162
-0,148508

0,355253

1,000000
-0,648375
0,295037
-0,210705
0,230960
0,264600
0,485749
0,367530
0,358023

0,302515

1,000000
-0,702097
0,767053
-0,769339
-0,430270
0,205509
0,284257
-0,217047

-0,598400

1,000000
-0,593311
0,621785
0,591466
-0,317958
-0,388743
-0,174134

0,293190

1,000000
-0,958176
-0,541851

0,318684

0451128
-0,090022

-0,406884

1,000000
0,586417
-0,293737
-0,430771
-0,109071

0,502327

1,000000
-0,003494
0,038130
0,076806

0,294597

1,000000
0,665285
0,243868

-0,184351

1,000000
0,176951 1,000000

-0,344498 0,069832 1,000000

Fonte: A autora (2015), com base nos dados do ANEXO 7.
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Abstract

Weathering of biomarkers is a physical, geochemical and biological process that alters the oil
components. Whether in petroleum geochemistry or environmental impact studies, knowledge of
mechanisms, residence times and chemical intermediates is essential to describe the scientificand
technical bases of oil deterioration. This report attempts to review the concepts of oil weathering
and its biomarkers specifically, in order to inform studies related to the impact of spills in marine
environments.

Keywords

Gammacerane, C3o-Hopane, Steranes, PAH, Crude 0il, Marine Environment Impacts, Oil
Degradation

Subject Areas: Environmental Sciences, Geochemistry

1. Introduction

Petroleum is the non-renewable natural resource most used by humans. Many industrial activities use petroleum
as energy source or raw material for thousands of substances and products of daily use [1]-[4]. Fossil fuel depo-
sits are not equally distributed on the globe, but its demand is high especially in most industrialized countries, so
the international transport across the world is required mainly by ship. Consequently, this excessive consump-
tion of oil generates negative impacts on humans and environment, indirectly, either by CO- emissions, or di-
rectly, by possible crude oil spills and/or its derivatives |5] [6].
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Weathering, is a natural defense mechanism in ecosystems [5] [6], and it acts like the main remediation
process for areas affected by the components of crude oil [ 7]-[10]. Knowledge of the residence time, weathering
and degradation routes of a particular type of petroleum provides relevant information concerning the remedia-
tion process in case of spills [10]-[14]. The most recent studies report the mechanisms involved in degradation
of oil, and it is well known that each type of oil has unique steps in its degradative process. They are not only
associated with the physicochemical charactenistics of the oil, but also highly influenced by the bio-physical-
geochemical factors around the impacted area [1] [10] [14]-[18].

In exploration geochemistry, weathering is one of the factors that influence the quality of the stored oil in re-
servoirs [1]-[3] [7] [9] [19]-[21]. Weathering begins acting in depositional environment, during burial, influen-
cing the quality of kerogen | 2| and also promoting the “oxidation™ of the residual kerogen (inertinite type) which
is feasible and gas source. In the reservoirs, weathering processes are responsible for the loss of light compo-
nents of oil, generating an increase of heavy fractions and viscosity and a decrease of fluidity, which make the
o1l difficult to be recovered |1]-[9] [16] [22]-[25].

This manuscript proposes a review, about the weathering of biomarker of petroleum and the parameters fre-
quently used to monitor and evaluate this process, for different types of crude oil.

2. Weathering Process

Weathering is regulated by physical, chemical and biological processes, which act on the geological material
throughout time and depend on the nature of the environment in which such material 1s mtroduce [5] [14] [19].
The interaction between these processes and the geological material generates a weathered product, i.e., the
geological material and mass modified [26]. The petroleum compounds, such as hydrocarbons, biomarkers and
other substances [3] [20] [27], can also be weathered, degraded or altered physical and geochemically by biotic
and abiotic factors [ 1] [18] [28] [29] still in the reservoir rock, during the processes of exploration and/or trans-
port and possible spills [5] [12].

Petroleum weathering in marine environments [15] [19] [22] [30] [31] (or involving water as means physical
contact) includes processes like adsorption, biodegradation [23], dispersion, dissolution, emulsification, spread-
ing, evaporation, photo-oxidation (Table 1) [1][5] [12] [32] acting synergistically, decomposing, deteriorating,
oxidizing or weathering the crude o1l (Figure 1) [1] [33]-[40]. There is also a special case of adsorption
processes, were the oil or his derivatives aggregate on the material particles suspended in the column water,
called OSA (Suspended Particulate Material Oil-Aggregates).

The time and intensity of action of each process can differ and depend mainly on the physical and geochemi-
cal characteristics of the oil spilled [1] [10]. Thus, each phenomenon depends intrinsically on the pre-existence
of other to promote the degradation or attenuation of an oil patch in the environment [12] [15] [29] [41].

The physico-chemical characteristics of oil can change depending on its stage of maturation or degradation.
The American Petroleum Institute (APT) has established a standard hydrometric scale (API gravity) to classify
the oils and its derivatives [41]. The APT gravity is a physical property that relates the density and the fluidity of
a crude oll. This property is directly related to therr geochemical composition, which will directly influence the
weathering processes and the residence time of a given oil into the ecosystem. The Figure 2 presents the beha-
vior for different kind of petroleum. For example, for light crude oils, with higher API gravity (Group 1),
present a short weathering time, which reach no more than some weeks. However, in oils with low APT gravity,
less than 25 (Group 4), the weathering time can take decades because the predominance of fractions of higher
chemical complexity and molecular weights, such as resins and asphaltenes, which are practically unalterable by
weathering processes, and cause, therefore, a significant environmental impact [1] [5][19] [26] [31] [42] [43].

The Table 2 present a classification for different oils, according to their density (APl gravity) and composi-
tion for some international agencies related to the o1l industry.

3. Biomarkers

Geochemical biomarkers, also known as molecular markers or geochemical fossils, are complex and stable or-
ganic molecules, which is present in oils and can be analyzed, identified and quantified [1] [44]. These mole-
cules are derived from the cell membrane of alive organisms (prokaryotic or eukaryotic), so they are called pre-
cursor and have a high degree of specificity [45]. The smmilarity between biomarkers and their precursor mole-
cules (synthesized by alive organisms) and the relation between different biomarkers provide information about
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Table 1. Weathering process associated with the oil spill in maring environments.

Process Type Mechanism and/or Reaction Effect
. , , . ) Adhesion of oil components to suspended particulate
Adsorption Physical-chemical Electrostatic inferactions matter and OSA 3] [36]
- . . . Oxidation/decomposition by Moadification of physical-chemical preperties of
Biodegradation Biochemical Mmicreorganisms molecules [1][5] [11][17] [31] [36].
Dispersion Physical Waler turbulence Break-up the oil patch inte droplets [5] [36]
Ticcal Physical-chemnical Water temperature and Solubilization of petreleum :;_ompounds, especv:al_ly
N turbulence those with low molecular weight and size [5] [36].
Formation of double or triple emulsions, i.e., tiny oil
. . Water temperature and A 5 s
Emulsification Physical-chemical droplets (disperse phase) in water {continuous phase),
7 turbulence Formi .
orming 4 metastable mixture [5] [36],
Spreadin Physical Action of winds, tides, waves Qil patch expansion. IT the petroleum has light
spreading 3 and currents composition, the spread of the patch is easier [5] [36].
Evaporation Physical-chemical Water temperature and Volatilization of oil compounds [17[5] [36].

Photo-oxidation

Physical-chemical

turbulence

Action of light, especially
ultraviolet radiation, and oxygen

Break oil constituents in simple molecules [1] [5] [32
[36].

Table 2. API gravity classification by different world agencies.

Grau API
Agency
Light Medium Heavy Ultra Heavy
Alberta Government/Canada' =34.0 25.0-34.0 10.0-25.0 =10.0
US Deparment of Energy® =351 250-351 10.0-250 =10.0
Qrganization of the Petroleum Exporting . < -
Countries (OPECf 32,0 26.0-320 10,3 -26.0 =10.5
Petrobras Offshore® =320 19.0-32.0 14.0-19.0 =14.0
Petrobras Onshore’ =32.0 18.0-320 13.0-18.0 =13.0
ANP/Brasil® =31.1 223-311 120-223 =12.0
=) =
) . s Basi;il?;-ol 5% 22.0-300 10.0-22.0 Lo;ir?;-l?ain
Americam Petroleum Institute (APTY - Alkanes and 25% to Aromatic N
alkanes and 25% . hydrocarbons
30% hydrocarbons hydrocarbons

alkanes cycle

(higher than pentane)

Source: 1) Governo do Estado de Alberta, Canada. hup:dwww pov.ab.ca
OPEC (Organization of the Petroleum Exporting

2 Dy

de Energia dos Estados Unidos. hip:/fwww eneruy pov; 3:

ountrics). bitpwww.opec.org, 4 Perdleos Brasileiros 8. AL hilp:/fvwsw petrobras.com br; 3:

Agéncia Nacional de Petroleo, hitp:/www.anp.pow br: 6: American Petroleum Institute, hitp-/www.api.org,

Source: Modified from No. 6 Fuel 0il (Bunker C) Spills, NOAA’s
National Ocean Service, 2006,

Figure 1. Weathering process associaled lo petroleum
spill in marine environment.
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Figure 2. Residence time of petroleum in marine environment according to its API grade.

the organic matter source, paleo environmental characteristics, thermal evolution degree, oil identification (fin-
gerprint) and rock-oil, oil-oil and rock-rock ratio [46]-[48]. However, the separated information is not absolutely
reliable; it requires the largest number of possible relations to obtain a good interpretation [1] [9] [28] [31] [44]
[45] [49]-[51].

Therefore, petroleum biomarkers are the components of most geochemical interest because they allow to de-
fine the factors genetics of each oil [1] [22] [23] [47] [52]. The petroleum biomarkers more commonly used in
geochemistry are branched, cyclic and alkylated cyclicalkanes, like pristane (Cys; 2.6,10,14-tetramethylpen-ta-
decane) and phytane (Co: 2.6.10.14-tetramethy] hexane), for acyclic alkanes [1]. Cyclic saturated biomarkers
include tricyclic, tetracyclic as the Cy7, Cag and steranes Cog (cholestane, ergostane and stigmastane respectively,
so-called diamondoid). Pentacyclics [53], such as Cyp-hopane. are the most abundant biomarkers in oil, and they
are followed by gammacerane, the homologous series of homohopanes and norhopanes (T, Ty) [18] [54] [55],
and others [1] (Table 3).

Molecules of biological origin such as biomarkers exhibit stereoisomerism [1] [7] [9] [54] [55], i.e., isomers
exhibit same formula and molecular weight, but differ in spatial arrangements of their atoms [55]. The same oc-
curs for homologous series of petroleum biomarkers, which present isomers S, R, aaa, affi, i, for hydrogen
bound to a particular(s) carbon(s) in the biomarker. These variations are according to their origin, geochemical
maturity degree or degradation level [1] [54] [56] [57]. The Cyg sterane epimers are examples; they are used as
paleotemperature or geochemical maturity parameters (Figure 3) [57]. In environmental geochemistry, stereoi-
somerism can be used to estimate degradation level (weathering) of crude oil or assessing remediation processes
in areas impacted by petroleum activities [1] [9] [10] [44].

Another important petroleum biomarker is chemically classified as aromatic hydrocarbon [1] [8], can be use
as indicators of input of organic matter, to assess the maturity level or environmental applications, or also to as-
sess the source and composition of these compounds in a contaminated ecosystem [1] [56] [58]. Geochemically
the poliaromatic hydrocarbon (PAH) may have different sources [59]. When originate from incomplete combus-
tion processes and include molecules with up to six aromatic rings, the source is called pyrolytic. Petrogenic
source correspond to aromatic compounds of higher molecular weight and it includes the pyrolytic. Due to the
PAHs physicochemical characteristics, they are considered priority pollutant substances by global control agen-
cies [56] [59] (Table 4). According to the classification and the legislative rules, hydrocarbons with 16 or 32
aromatic hydrocarbons should be monitored, because some of them can be carcinogenic and very dangerous for
human healthy and the environmental.
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Table 3. Examples of tricyclic, tetracyclic, and pentacyclic saturated biomarkers [1].

Biomarker Type Biomarker Name

Pimarane
‘Trieyclic

Phychielite

Ca-Tricyclohexaprenane

Kaurane

Cyy Secohopane

Clolestane

Tetracyclic

gostane

Estigmasiane

Diacolcstanc

Cyy Iopane

Gammacerane

Pentacyclic

28,30-Bisnohopane

25,28.30-Trisnohopanc

Molecular Formula Minimum

CizHy

CaHag

Calls

CoplTsy

CaHa

Crrblay

Callyy

CosHsz

CazHay

Ciallsy

CrHs:

CoHay

CarHag

Molecular Structure

B 5]

jre—

Biological source epimer

Coo5a14a17a{H)-20R-Sterane . Cpg5a14al7a(H)-20S-Sterane

—
Geological source epimer  *——

Cog5aldad7R(H)-20S-Sterane
Geological source epimer

Figure 3. Stereoisomery of Cyy steranes [1].
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Table 4. Priority PAHs indicating the number of aromatic rings, the molecular formula mini molecular mass, and the
associated health risks.
Molecular Molecular
Source PAH Rings’ Formula Mass Hgl:)hﬁ; K Molecular Structure
Minimum [g/Mol]

1 Naphthalene 2 gHg 128.19 Not carcinogenic @
2 Acenaphthylene 3 CaHg 150.20 - &

2 3 Acenaphthene 3 Cpatyp 15421 - &j

g

E

> 4 Fluorene 3 Cptg 166.20 Not carcinogenic @U@
5 Phenanthrene 3 CHo 178.20 Not carcinogenic OQ‘
6 Anthracene 3 CiHyo 17820 Not carcinogenic m
7 Fluoranthene 4 CigHio 202.30 - C’.‘
8 Pirenne 4 CigHio 202.30 Not carcinogenic C@
9 Benzo (a) anthracene 4 CigHyz 228.30 Carcinogenic <D§
10 Crisene 4 CygH,s 228.30 Weakly carcinogenic
11 Benzo (b) fluoranthene 5 CaHiz 25232 Weakly carcinogenic

-1

ES

E 12 Benzo (k) fluoranthene 5 CagHyz 25232 -

&
13 Benzo (a) pirenne 5 CaoHyz 25232 Strongly carcinogenic
14 Indeno (1.2,3-cd) pirenne [ CpH,s 276.34 Carcinogenic
15 Dibenzo (ah) anthracene 5 CnHua 278.35 Strongly carcinogenic
16 Benzo (g.h.i) perylene 6 CuHie 268.36 Not carcinogenic

Source: Modified from Veiga, 2003
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3.1. Weathering Biomarker

Oil weathering can be assessed in three different ways: 1) by the presence or absence of oil compounds and
biomarkers [60]; 2) by the oil relative molecular abundance ¢; 3) parametrically, using relations between heights,
arcas or concentrations of biomarkers and/or compounds of geochemical interest [31] [61] [62]. Weathering
processes alfect the status of different biomarkers and crude oil compounds [1] [60] and its molecular abun-
dance over indicates deterioration, degradation or weathering level and residence time of certain petroleum. The
Figure 4, show some biochemical reactions them occur in the weathering process for biomarker of petroleum.
This reaction includes hydrolysis {chemical oxidation and reduction), cracking, metabolization, free radicals
formation and others.

3.2. Biomarker Analyses

Analytically. biomarkers are detected by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS), using
single ion monitoring (SIM) [1][27] [31][42] [56] [62] [63]. Ts monitoring ion mass-charge 2z 169 and m’z 197
to pristanc and phytanc, m-= 177 and m'z 191 for homologous serics of tricyclic, for Cs-hopane (Figure 5(a)),
T, and T, hopanes, oleanane, gammacerane, and homohopane homelogous series (Cy-Css) | 1] [54] [57] [62]
|63 ]. Steranes are monitored by ions at mz 217 and m= 218 (Figure 5(b)) [1].

o
NNt 0, ——— N0 NS —— ~~Lon

* *
* N *
* CHEMICAL OXIDATION
e . -HYDROLYSES-
* * *
OXIDATION

\/\/\/L/\OH
CHEMICAL REDUCTION
-HYDROLYSES-

@h
CrACKING @ o

Benzo (a) p\renne()%j
METABOLIZATION /\
Formation of
BaP apoxidos

Farmation of
BaP hydroxides

|

n%j

3 on i
Formation of  yo, /\ Ho,

BaP polyhydroxydes

Figure 4. Biomarker weathering and compounds for a sample of petroleum.
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HOPANE
lon mass 191.00 C3o
TRICYCLICS
! )
HOMOHOPANES
‘ Ts ‘ <§(
17 ‘f
Al L .<,.,J,..'»,ul;\, WU L_",wl‘ L AL " Wl ,|\‘,f4. W J.’l':(L'\'.““J”; Wi
(a)
Cy Cos
029
027 CZE }
C29
lon mass 217.00 lon mass 218.00 ‘
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(b)

Figure 5. Fragments for biomarker of petroleum monitoring for GC-MS in SIM modc. (a) lon fragment m/z 191 for petro-
leum biomarkers: tricyclic homologous series, Ty, Ty,. Cso-hopane, gammacerane and homologous series of Cs; to Css ho-
mohopanes. T,: Cx718a(H)-22.29.30-trisnorneohopane. Ty Ca717a(H)-22,29.30-trisnorhop (b) F ions m/z 217
and .z 218 for Co7, Cos. and Cyg sterancs.

3.3. Weathering Biomarker Parameters

Parametrically, the values evaluated in petroleum weathering are the ratios between pristane/C,7, phytane/Cig,
pristane/fitane [1] [64], depletion percentage, %C7, Cas, Cio-steranes, Cip-hopane/gammacerane index, Ty/Ty,
stereoisomery index Co-steranes and 22R/22S-homohopane [1] [37] [54] [57]. Some equations are used to as-
sess these relations, and thus estimate the degradation level or weathering of crude oil (Equations (1), (2), (3)
and (4)). There are several import parameters that must be calculated in order to check and interpreting the over-
all weathering process |37] |54] |56] |60] |65]-|67].
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The depletion percentage evaluates the time the decrease in molecular abundance of specific biomarker, based
on the relative abundance of Cjy-hopano. Where the initial biomarker concentration of interest (A,); are measure
by the ratio of the initial concentration of Cyp-hopane (H,) at time initial (0). After the spill of the weathered is
calculate by the ratio biomarker of interest concentration at time (A,) and the concentration the Cyp-hopane (H,.)
(Equation (1)) [30].

A, AJH,

%Depletiun:[H— A H ]*100 n
o of Hy

The steranes percentage of Cy7, Cyg and Cye-steranes, estimate the weathering process or maturate index for
determinate steranes and can be determined by the ratio of esterano study and sum of C,7, Cag and Cyo steranes.
It is calculated by substituting the %Cag-sterane and %Cyo-sterane (Equation (2)) [1][33] [54].

C

. B @

%C,, (sterane ) =
C27 + CZB + C29

The T,/T,, index possibility the assess input matter, maturity and degradation or weathering. Peters and col-
lages (2005), describe that for particulars cases, T, i1s more easy degradable then T, so the T/T,, Index increase
with the weathering process (Equation (3)) [ 1] [33] [54].

T,
T,/T, Index = - 3
[TaIndex == ®

Stereoisomerism steranes index determining levels of maturate, degradation, or weathering for mixture ra-
cemic the steranes (Figure 3) [1][33].
Cyaaa(H)-208
C, aaa(H)-208 +C aaa{H)-20R

C,,-sterane Index = 4

Aromatic biomarkers can be parametrically assessed through different equations in accordance with the aro-
matic compounds monitored and geochemical interests [1] 8] [24] [33] [48] [68] [69]. Peters ef al. (2005) and
Veiga (2003) broadly describe the geochemical and parametric use of these compounds.

The data generated will be analyzed in comparison with literature data, and also analyzed statistically, based
on the Multivariate Statistics applied to environmental studies and research [39] [65] [66]. Besides the use of
descriptive statistical analyzes to achieve the proposed goal will be used the Stafistica program for Windows,
version 7.0 of the Statsoft Inc. for statistical analysis. Thus, the steps carried out in the statistical treatment of the
data will be as following [ 1] [56] [57] [60]-[63] [65] [66] [70]-[72].

4. Limitation of the Study

For aromatic compounds, this review focused on the environmental purpose of the PAHs, more than in the as-
pect related to the derivative geochemistry description of their molecular abundance in particular oil.

5. Conclusion

Assessment, monitoring, and modeling of weathering processes associated with petroleum biomarkers are im-
portant tools for geochemistry of petroleum and environment. This allows predicting, with relative certainty, the
residence time and what kind of compounds was generated during a probable oil spill. and indicates which kind
of technology would be more appropriated to rapidly recover an impacted area or ecosystem. In a scientific view,
this study provides technical-scientific knowledge, innovation base needed in processes associated with the pe-
troleum industry and environmental impact studies.
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