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4 COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

A composicao do petréleo € uma mistura complexa de inumeros compostos
organicos, predominando hidrocarbonetos saturados e aromaticos. Outros compostos,
contendo, além de carbono e hidrogénio, sdo encontrados no petréleo. Esses
elementos sdo chamados heteroatémicos e contém um ou mais atomos de nitrogénio,
enxofre e oxigénio, formando os compostos NOS. Os compostos orgénicos podem ser
encontrados sob a forma gasosa, liquida, sdlida, em poros e fraturas, em geral de
rochas sedimentares (TISSOT & WELTE, 1984).

Os hidrocarbonetos sao grupos de compostos quimicos constituidos
essencialmente de carbono e hidrogénio em suas moléculas. A composi¢ao do petroleo
pode ser classificada em fungcdo da presenca dos hidrocarbonetos. Dividem-se em
compostos alifaticos (n-alcanos, isoalcanos e alcenos ou olefinas), compostos ciclicos
(cicloalcanos) e compostos aromaticos incluindo os cilcoalcanoaromaticos. De acordo
com Tissot & Welte (1984) e Hunt (1995), 33.6% do peso do oleo € constituido de n-
alcanos e isoalcanos; 31.9% de cicloalcanos e os aromaticos correspondem a 34.5% do

Oleo.
4.1 Hidrocarbonetos Alifaticos ou Aciclicos

Os hidrocarbonetos aciclicos apresentam a cadeia carbdnica aberta. Os mais
abundantes em geoquimica sao os alcanos: n-alcanos (alcanos normais) e isoalcanos

(alcanos ramificados) (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

4.1.1 n-alcanos ou alcanos normais

Os n-alcanos apresentam a formula geral C,H2,+2 e possuem a cadeia aberta e
sem ramificagbes, com ligagdes simples entre seus atomos (Figura 14). Todos os n-
alcanos que apresentam de 1 a 40 atomos de carbono podem ser encontrados no
petroleo, com concentragdes variando de 15 a 20%. As concentragdes podem ser mais

baixas em 6leos degradados ou elevadas nos 6leos leves (TISSOT& WELTE, 1984).
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HsC CH, Pentano

Figura 14: Exemplo de n-alcano.
Fonte - (TISSOT & WELTE, 1984)

4.1.2 Alcanos Ramificados

Os alcanos ramificados possuem a formula geral C,Hzn+2 € apresentam a cadeia
aberta com ramificagdes. Sao classificados como isoalcanos (alcanos ramificados de
baixo peso molecular) e isoprendides (alcanos ramificados de médio peso molecular),

que sao os mais importantes por serem encontrados em maior concentracdo nos oleos.

41.21 Isoalcanos

Os isoalcanos podem chegar a 1% de concentracdo nos 6leos crus. A maior
concentragao individual de isoalcanos no petroleo é entre o Cs e Cg, sob a forma de 2
metil hexano e 2 metil heptano (TISSOT& WELTE, 1984; HUNT, 1995).

41.2.2 Isoprendides

Sao alcanos ramificados formados a partir de varias unidades de isopreno Cs,
com grupo de metila localizado a cada quatro atomos de carbono. Os Isoprendides
mais abundantes no petrdleo sdo o pristano e fitano, somando mais de 55% de todos
os Isoprendides aciclicos. E possuem grande importancia no estudo da génese do
petréleo (TISSOT & WELTE, 1984).

4.2 Hidrocarbonetos Ciclicos

Os hidrocarbonetos ciclicos apresentam a cadeia fechada ou ciclica. Nos
cicloalcanos de baixo peso molecular (menos que dez atomos de carbono), também
chamados naftenos, o metilciclohexano é o mais abundante no petréleo, apresentando

concentracao de até 2,4% em alguns 6leos (HUNT, 1995). Nos cicloalcanos de elevado
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peso molecular (Cip a Css), os terpanos e hopanos sdo os mais estudados em
geoquimica, produzidos pelo arranjo de um a seis ciclos (PETERS & MOLDOWAN,
1993). Devido a sua estabilidade durante os processos intempéricos eles sao
importantes biomarcadores (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

4. 2.1 Terpanos

Os terpanos pentaciclicos ou hopanos apresentam 27 até 35 atomos de carbono,
uma estrutura composta por 4 anéis de seis membros e 1 anel de cinco membros.

Ja os terpanos triciclicos sdo formados por 3 anéis de seis membros com 19 até
40 atomos de carbono. Estes estdo em concentragdes inferiores aos pentaciclicos e

sao os menos abundantes na familia dos terpanos.

4.2.2 Esteranos

Os esteranos apresentam 27 a 29 atomos de carbono em sua cadeia fechada.
Sua estrutura é composta por trés anéis de seis membros e um anel de cinco membros.

No petréleo estdo em concentragbes menores que os terpanos.

4.2.3 Aromaticos

Sao os hidrocarbonetos que possuem um ou mais anéis benzénicos na sua
cadeia principal. O benzeno € o composto mais simples desta classe e possui seis
atomos de carbono em sua cadeia ciclica insaturada. Os compostos de baixo peso
molecular encontrados no petréleo, como o benzeno, tolueno, etil benzeno e os
isdbmeros orto, meta e para do xileno sdo muito volateis e parcialmente soluveis em
agua, contribuindo para o processo de water washing.

Os compostos chamados hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)
(naftaleno, antraceno, fenantreno, pireno e criseno entre outros) possuem anéis

variando de dois a quatro e também sao encontrados no petroleo.
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4.3 Compostos NOS

A estrutura dos hidrocarbonetos pode apresentar nitrogénio, enxofre e oxigénio.
Estes compostos sdo chamados NOS ou heteroatomos e se caracterizam pela elevada
eletronegatividade e alta polaridade.

Os heteroatomos ligam-se aos atomos de carbono e hidrogénio e formam grupos
estruturais que reagem sempre do mesmo modo e caracterizam as propriedades dos
compostos organicos que os contém.

Os compostos NOS sao considerados a fragdo mais polar do petrdleo, sendo
formados por estruturas de baixo peso molecular e estruturas complexas com nucleos
de compostos policiclicos aromaticos ou naftenoaromaticos, como as resinas e
asfaltenos.

As resinas sdo constituidas de piridinas, quinolinas, carbazéides e amidas que
contém atomo de nitrogénio em suas moléculas e sdo soluveis em n-hexano.
Entretanto, os asfaltenos contém o atomo de oxigénio em sua constituicdo e
apresentam em suas estruturas fendis, acidos graxos, cetonas e ésteres, ndo sendo
soluveis em n-hexano (TISSOT& WELTE, 1984; Hunt, 1995).

O enxofre é identificado no petroleo através de trés classes principais:
mercaptans, sulfetos organicos e tiofeno. Esse composto € considerado o terceiro
atomo mais abundante no 6leo, podendo atingir até 0.6% de concentragdo. Durante a
biodegradacéo, processo de alteragcdo do 6leo apds sua acumulagdo, o enxofre e
demais compostos NOS tendem a aumentar sua concentragdo no petrdleo e séo
menos suscetiveis a biodegradacado (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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5 PROCESSOS DE ALTERACAO DO OLEO POS ACUMULACAO

Os principais processos de alteragdo do oleo apdés sua acumulagdo no
reservatorio sdo o water washing e a biodegradagao do petroleo. A degradacao do 6leo
ocorre através dos microorganismos degradadores do petréleo e sera abordado com

mais énfase nesta pesquisa, pois foi 0 observado na area de estudo.

5.1  Water Washing

O water washing € um processo na qual a fase aquosa entra em contato com o
Oleo do reservatorio. Assim, grande quantidade de agua pode estar presente na fase de
hidrocarbonetos e estes podem dissolver-se na agua. Diz-se que o 6leo foi lavado pela
agua, processo chamado de water washing. Devido a esse processo, ocorre uma
alteracdo na composicado do 6leo, na qual os compostos mais soluveis sdo removidos
(LAFARGUE & THIEZLE, 1994). Os gases leves e compostos aromaticos de baixo peso
molecular como o benzeno, tolueno, ethylbenzeno e xileno sdo os hidrocarbonetos mais
afetados por esse processo e diminuem sua concentragcado rapidamente (SHAKIR &
HEMPTINNE, 2007).

De acordo com Peters & Moldowan (1993), o processo de water washing induz
pequenas mudangas nas propriedades quimicas e fisicas do petroleo se comparado
com o processo de biodegradacdo. Portanto, a degradagdo do dleo por

microorganismos € mais significativa na alteragao do 6leo pés acumulagéo.

5.2 Biodegradacao do Petrdleo

Biodegradacédo de petréleo € uma alteracdo do éleo bruto por microrganismos
(bactérias, fungos, leveduras, cianobactérias, algas e protozoarios) presentes nas
aguas metedricas (CERNIGLIA & GIBSON, 1977, 1979; OUDOT et al, 1987;
MACGILLIVARY & SHIARIS, 1993). Estes microorganismos consomem

hidrocarbonetos saturados e aromaticos por vias metabdlicas. A utilizagdo dos
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hidrocarbonetos pelas bactérias constitui um processo em que esses compostos sao
oxidados por reagdes padronizadas, catalisadas por enzimas (RODRIGUES, 1984).

Na biodegradagdo de petrdleo ocorre o processo de oxidagao de
hidrocarbonetos, na qual o hidrocarboneto & preferencialmente consumido, formando
novos compostos como CO,, agua e espeécies parcialmente oxidadas, tais como acidos
organicos (COOKSON, 1995). Este processo altera negativamente as propriedades, a
qualidade e o valor econémico do petroleo. O dleo torna-se enriquecido de nitrogénio,
enxofre e compostos NSO (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

A qualidade do petréleo e o volume decrescem com o aumento da
biodegradacao, enquanto os gases nao hidrocarbonetos, viscosidade, compostos NOS,
enxofre, resinas, asfaltenos e metais tracos aumentam.

Os microrganismos necessitam de condigdes ambientais de crescimento. Por
sua vez, a velocidade e a extensdo com que os componentes do petroleo sao
degradados dependem da existéncia de, pelo menos, quatro fatores principais
(RODRIGUES, 1984; BAIRD, 2002).

¢ Umidade, para facilitar as reagdes;

e Oxigénio, para rapida oxidacao dos hidrocarbonetos e outros compostos do
petroleo. Sob condigdes anaerdbicas, a biodegradacdo é mais lenta e
normalmente efetuada por bactérias sulfato-redutoras;

e Contato 6leo-agua, devido a relativa insolubilidade do 6leo na agua, controla a
velocidade de oxidagao e da degradagao;

e Presenca de nutrientes para o desenvolvimento microbiano, dentre os principais
fosfatos, sulfatos e nitratos.

A maioria dos hidrocarbonetos € pouco soluvel em agua. Os microorganismos
existentes na agua tém varios mecanismos para acessar os hidrocarbonetos. Os
microrganismos aderem a superficie de grandes gotas de 6leo devido a hidrofobicidade
das células. Em seguida, as células aderidas formam uma camada delgada na interface
Oleo/agua, extraindo os compostos insoluveis em agua da fase oleosa e utilizando os
sais minerais da fase aquosa. Quando as células revestem as gotas de Odleo,
produzindo biossurfactantes, a tensdo interfacial disponivel é reduzida para o

crescimento microbiano. Quando o composto oleoso contido nas gotas desaparece, os
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microorganismos colonizam outras gotas. Enzimas também sdo excretadas, reagindo
com hidrocarbonetos e biopolimeros, convergindo eles em compostos soluveis em
aguas, que difundem para os organismos (PETERS & MOLDOWAN, 1993; ASCON-
CABRERA & LEBEAULT, 1995).

5. 2.1 Microorganismos Capazes de Degradar Hidrocarbonetos

As bactérias, os fungos e as leveduras sdo 0s principais microorganismos
capazes de degradar hidrocarbonetos do petréleo. Eles s&o encontrados em ambientes
marinhos, ambientes de agua doce e no solo. Os organismos podem metabolizar
somente um numero limitado de hidrocarbonetos isoladamente, de forma que é
requerida uma mistura de populagdes com capacidade enzimatica para degradar todos
os hidrocarbonetos encontrados no petroleo.

Existem, pelo menos, 25 géneros de bactérias e 27 de fungos que fazem a
degradacéao dos hidrocarbonetos no ambiente marinho (FLOODGATE, 1984), enquanto
que nos solos sao registrados 22 géneros de bactérias e 31 de fungos (BOSSERT &
BARTHA, 1984; ROSATO, 1997). Os fungos parecem ser mais importantes na
biodegradacao de hidrocarbonetos presentes em solos (JONES & EDDINGTON, 1968;
ROSATO, 1997). Em geral, as bactérias e leveduras apresentam capacidade
decrescente de degradagédo de acordo com o aumento da cadeia carbbnica ao passo

que os fungos nao exibem degradacao preferencial de tamanho (WALKER et al., 1975).

5.2.2 Efeitos de fatores fisicos e quimicos na biodegradacio

As taxas de biodegradacdo do o6leo sao influenciadas principalmente pela
temperatura, salinidade da agua, disponibilidade de nutrientes, pH e niveis de oxigénio
(KENNISH, 1996). De acordo com KENNISH (1997), os alcanos de baixo peso
molecular degradam-se rapidamente (em até uma semana), enquanto que o0s
hidrocarbonetos de alto peso molecular (alifaticos e aromaticos) sofrem lenta

degradacéo.
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A temperatura influencia a biodegradacado pelo efeito na natureza fisica e
quimica do petréleo e também pela alteracdo na populacdo microbiana. A temperatura
do reservatoério € o principal fator que limita a biodegradacdo. A biodegradagao dos
hidrocarbonetos pode ocorrer numa faixa de temperatura relativamente grande, de 0° a
80°C (SORKHOH et al, 1993), atingindo seu apice na superficie ou na sub-superficie
com temperatura variando de 60 a 80°C (PETERS & MOLDOWAN, 1993). De modo
geral, com a baixa temperatura, a viscosidade do éleo aumenta, a volatilizagdo dos
alcanos de cadeia curta é reduzido, o que leva a um processo de biodegradagdo mais
lento.

A biodegradagado do 6leo ocorre em reservatérios que apresentam agua de
formacao com baixa salinidade, menor que 100-150 ppt. Reservatérios com d6leos que
apresentam alta salinidade nao sédo biodegradados, ja que a agua com alta salinidade
limita o crescimento de bactérias (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

O petroleo € composto, principalmente, de hidrocarbonetos que podem servir
como fonte de carbono para o desenvolvimento de microorganismos. Porém, para que
se processe a biodegradagcdo ha necessidade de nutrientes como os inorganicos
nitrogénio e fosforo, que sao requeridos em maior quantidade. Ha também a
necessidade de micronutrientes tais como enxofre, ferro, magnésio, calcio e sodio. A
disponibilidade desses elementos varia em diferentes ambientes (KENNISH, 1996).

O pH varia com valores de 2,5 a 11 para diferentes tipos de solos. A maioria das
bactérias e fungos apresentam uma melhor taxa de desenvolvimento em pH neutro,
podendo ocorrer o dobro da taxa de biodegradagdo com a correcdo do pH do solo
(VERSTRETE et al, 1976; BOSSET & BARTHA, 1984; ROSATO, 1997).

A presenca de oxigénio € um fator determinante para a biodegradacao aerobica,
pois estes compostos servem de aceptor elétrico terminal e como reagente necessario
para ativacdo de hidrocarbonetos, convertendo-os em intermediarios oxigenados.
Entretanto, a via de degradagéo do 6leo pelos organismos anaerébicos € diferente dos
aerobicos. A biodegradagdo anaerdbica € feita pelas bactérias redutoras de sulfato e
dependem de um aceptor de elétron diferente do oxigénio, como nitrato, sulfato e ferro.
O manganés e moléculas organicas como quinonas podem ser aceptores de elétrons
(PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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5.2.3 Biodegradacdo aerébica e anaerdbica

A degradacéao aerdbica e anaerdbica ocorre em reservatorios com temperaturas
menores ou iguais a 80°C. Condi¢gdes oxidas na sub-superficie pode ser mantida
somente pelo transporte de oxigénio dissolvido na agua metedrica.

A degradacdo microbiolégica anaerdbica ndo precisa dos mesmos aceptores
elétricos necessarios para degradacédo aerdbica. Geralmente sdo os aceptores que
limitam a degradagao anaerdbica.

Degradagéao aerdbica € dominante em superficie, em derrames e escoamento de
Oleo, em reservatorios rasos, reservatorios onshore com influxo hidrodindmico de aguas
metedricas e em “areias betuminosas”. Biodegradagdo anaerdbica domina em
condi¢gdes andxicas de sub-superficie, mas isso ainda nao foi provado. Autores
encontraram em reservatorios profundos, com temperatura < 60°C, somente bactérias
anaerodbicas, pois nesses ambientes ocorre a deplecdo de nutrientes que séo
necessarios a degradacgao aerobica (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

5.2.4 Efeitos da biodegradacdo no Petréleo

O primeiro indicativo de biodegradagéo geralmente ocorre pela remog¢ao dos n-
alcanos. Esteranos regulares e os alquilados aromaticos sao mais suscetiveis a
biodegradacédo, seguidos dos hopanos, esterdides aromaticos, diasteranos e terpanos
triciclicos. Os isoprendides Pristano e Fitano sdo conservados somente nos primeiros
estagios da biodegradacgéo. No estagio avangado de biodegradagao os 25-norhopanos
e secohopanos sao formados (Figura 15). Essa sequéncia de biodegradagado pode
variar, os hopanos podem ser destruidos antes de todos os esteranos, entretanto os
hopanos sao considerados mais resistentes a biodegradagdo que os esteranos. A
sequéncia dependera da energia do ambiente que influenciara as condigbes aerdbicas
(PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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Nivel de Biodegradagao Baixo | Médio | Alto Severo

v

n-alcanos
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Hopanos (25-norhopanos | | | | | |.....
formados)

v
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Esteranos | | | | | fpmeme
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v

Figura 15: Sequéncia de grupos moleculares em niveis crescentes de biodegradacéao.
As setas indicam as classes que sao primeiramente alteradas (linha tracejada),
substancialmente alteradas (linha cinza) e completamente alteradas (linha preta).

Fonte - (modificada de WENGER et. al., 2002 apud PETERS & MOLDOWAN, 2005).

A suscetibilidade de biodegradagdo do composto individual de biomarcadores
dentro de cada classe pode sofrer variagéo, alguns compostos podem ser removidos
antes que outros sejam afetados. Essa variacdo depende do numero de carbono na
sequéncia, estrutura ou configuragdo isomérica, ou pode resultar de uma complexa
relacdo microbiana (PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Tabela ).

Os n-alcanos que apresentarem um menor numero de carbono na molécula (Cs-
C12) serdo removidos nos primeiros estagios de biodegradacdo. O nivel de
biodegradacao destes compostos esta diretamente relacionado ao comprimento de sua
cadeia carbdnica. O padrao de biodegradagado para esses compostos sédo: Cg-C12>Ce-
Cs, C12-C15>Cs. € Cq5+ (PETERS & MOLDOWAN, 2005). As moléculas que contém até
nove atomos de carbono (Cg) comportam-se como solvente, evaporam com mais
facilidade e rompem a membrana celular dos microorganismos, dificultando a
degradacao bioldgica. As moléculas de cadeias intermediarias (C1p a Cy) se degradam
rapidamente, ja as de cadeia longa (> Cy) s&o hidrofébicas, dificultando sua
degradacdo. Alguns Oleos de origem marinha, durante a biodegradagdo, s&o
enriquecidos de n-alcanos Czs+ (GREENWOOD et. al., 2003).
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Os alcanos ramificados sofrem (-oxidagdo, como via degradativa mais comum,
com formagao de acidos dicarboxilicos (FALL et al, 1979). Os grupos metil aumentam a
resisténcia dos hidrocarbonetos ao ataque microbiano. O cicloalcano é particularmente
resistente a biodegradacdo (CHOSSON et al, 1991), porém estudos mostram que
hidrocarbonetos ciclicos, até seis anéis condensados, podem ser degradados
(WALKER et al, 1975).

Os isoalcanos, se comparados com o0s n-alcanos, degradam mais lentamente.
Entretanto, em ambientes naturais ou nos reservatérios, os isoalcanos se misturados
aos n-alcanos, diminuem seu grau de biodegradacdo, pois sao reprimidos pela
presenca dos alcanos normais.

Os cicloalcanos sao mais resistentes a degradagdo se comparados aos n-
alcanos, pois possuem cadeias fechadas. O grau de biodegradagao dos cicloalcanos
depende de suas cadeias estruturais, ou seja, quando apresentam cadeias mais
complexas, o grau de dificuldade dos microorganismos degradadores sera maior. O
numero de bactérias capazes de degradar esse composto € menor se comparado aos
alcanos normais e isoalcanos. Dentre os cicloalcanos, os terpanos triciclicos sdo mais
resistentes a biodegradagao, se comparados aos pentaciclicos. Nos esteranos os aaa
20R sao mais suscetiveis a biodegradagédo. Seguido dos app 20R, apB, aaca 29S,
diasteranos Cy7, Cag, Co9 € C3zp. Os esteranos C,7-Cy9 sdo destruidos completamente
antes da alteracao dos diasteranos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Tabela 1: Biodegradagdo observada dentro das classes de cada composto.

Classes Biodegradacéao
Baixa n-alcanos C3~Cg-C12>Ce-Cg~C12-C15>Cs.~C15+
Alcanos Ramificados Monometil>polimetil>altamente ramificado
Isoprendides Aciclicos Baixo peso molecular (~Cq)> alto peso
molecular (~Cy)
Hopanos (25 norhopanos  Quando os 25 norhopanos estdo formados, os
formados) microorganismos degradam 22R>22S para
homopanos e favorecem Cy7-C32>C33>C34>C35
17a-hopanos (Peters e Moldowan, 1991).
o Entretanto, Rullkotter e Wendish (1982)
| observaram que os homdlogos maiores de
o series Cy7-C3, sdo degradados mais rapidos que
E os homdlogos menores.
)
% Esteranos (25 norhopanos aaa 20R e afpf 20R>aaa 20S e afpf 20S
A formados) C27>C28>C29>Cso
e
O Esteranos (25 norhopanos aaa 20R(C,7-Cz9) > aaa 20S (Cy7)> aaa
c ausentes) 20S(Cgs)> aaa 20S(Cy9) = app(20S+20R)( Cy7 -
g Czs)
=
Hopanos (25 norhopanos Quando os 25 norhopanos estdo ausentes o
ausentes) ataqgue dos microorganismos favorecem
C35>C34>C33>C32>C31>C30>C29>Cy7 € 22R>22S
Diasteranos C27>C28>Cy9
Triterpanos néo Gamacerano e oleanos sao mais resistentes
hopandides que os hopanos
Esterdides Aromaticos Ca20-Cyq triaromaticos> C,7>C,5>Cy9 20R
monoaromaticos~C2s-C2s> 20R triaromatico>
C21, C22 monoaromaticos

\4

Alta

Fonte - (modificada de PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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O grau de biodegradagado dos hidrocarbonetos aromaticos esta relacionado ao
numero de anéis presentes na sua estrutura, posicoes, tipos e natureza das
ramificacbes presentes na molécula. A biodegradagdo aerdbica se inicia pelos
compostos mais simples, com a oxidagdo do atomo de hidrogénio do ciclo e depende
da capacidade das enzimas incorporarem atomos de oxigénio a estrutura do anel
aromatico (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo poucos soluveis em agua, e se
tornam menos disponiveis aos microorganismos degradadores, dificultando sua
biodegradagédo. Eles s&o recalcitrantes e sua toxidade aumenta de acordo com o
numero de anéis (BAKER & HERSON, 1994; ROSENBERG & RON, 1996).

Os compostos NOS sdo considerados o grupo de compostos presentes no
petréleo, mais resistentes a biodegradacdo. Rosenberg & Ron (1996) observaram a
degradacdo de compostos nitroaromaticos em ambientes aerdbicos e verificaram a
capacidade de alguns microorganismos em aproveita-los como fonte de carbono e
nitrogénio. Algumas bactérias do género Pseudomonas, capazes de degradar o
enxofre, foram isoladas e analisadas. Os pesquisadores constataram que quanto maior
o0 numero de atomos de carbono da cadeia alquilada, menor a taxa de biodegradacéao
(ALEXANDER, 1999).

A degradacao de compostos contendo oxigénio ainda foi pouco estudada, pois é
um composto mais complexo, porém foi observado que estes compostos podem ser
metabolizados, em ambientes aerdbicos, por bactérias do género Pseudomonas. A
degradagao dos compostos fendlicos e acidos graxos € mais simples, e ocorre através
do mecanismo da B-oxidagdo (ROSENBERG & RON, 1996).
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6 BIOMARCADORES

Os biomarcadores sao fosseis moleculares constituidos de carbono, hidrogénio e
outros elementos derivados de biomoléculas encontrados em organismo viventes. Séao
compostos cuja estrutura pode ser interpretada em termos de origem biolégica. Podem
ser encontrados em rochas, sedimentos e carvao e s&o usados como indicadores de
ambiente deposicional de O6leos e rochas geradoras, determinacdo do grau de
maturagcido térmica da matéria organica e grau de biodegradagao de petréleo. Esses
marcadores bioldgicos apresentam pequena ou nenhuma mudanga estrutural em
relagdo as moléculas organicas das membranas plasmaticas dos organismos vivos
(procaridticos ou eucarioticos) (EGLINTON, et al., 1961; PHILP, 1985).

Para ser considerado um biomarcador um composto organico deve apresentar
algumas caracteristicas: grandes concentragdes em organismos Vvivos com
especiagdes; sua estrutura quimica deve mostrar informagdes que indiquem sua origem
biolébgica e a estrutura do composto deve ser quimicamente estavel quando for
submetida aos processos de sedimentacdo e soterramento da matéria organica
(PETERS & MOLDOWAN, 2005).

O grupo de biomarcadores mais abundantes sao os hidrocarbonetos aciclicos (n-
alcanos, isoalcanos ou isoprendides), que apresentam baixa sensibilidade a mudancgas
estruturais no processo de formagédo de petréleo e sao precurssores das algas
marinhas; posteriormente, os ciclicos e os aromaticos (TISSOT, et.al., 1984; KILLOPS
& KILLOPS, 1994; HUNT, 1995) (Tabela 2). De acordo com a maturagao térmica dos
Oleos nos reservatorios, os 6leos mais evoluidos termicamente apresentam maiores
quantidades de hidrocarbonetos saturados se comparados com os aromaticos e
compostos altamente polares (NOS).
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Tabela 2: Principais biomarcadores em geoquimica organica e respectivas informagdes.

Biomarcador Estrutura genérica Precursor Informacéo
w'z 83 4;7
n-alcano (Cy5,Cy7,Chg) P N NN Algas marinhas Origem da matéria organica
miz 83 qﬁl
n-alcano (Cgs, Cor, C20.C31) o~~~ Plantas terrestes Origem da matéria organica
!
Pristano ) Tipo de ambiente
Pristano e Fitano Organismos fototréficos .
)\/\/[\/\)\/\J\/ deposicional
Fitano

Terpanos triciclicos Organismos procariontes

Hopanos Organismos procariontes
Gamacerano Protozoas
X
Esteranos Organismos eucariontes
s
Diasteranos Organismos eucarionies

¥
mfz 259

Grau de maturacio

Grau de maturacéo da

matéria organica

Condigoes de

hipersalinidade

- Grau de maturacio da
matéria organica
- Origem da matéria

organica

Grau de maturacio da

matéria organica

Fonte - (WAPLES & MACHIHARA,

1991; PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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6.1 n-Alcanos ou alcanos normais

Os n-alcanos sdo os marcadores biolégicos mais comuns, devido sua baixa
sensibilidade para mudancas estruturais durante o processo de formacao do petrdleo,

quando comparados com outros compostos (Figura 16).

m'z 85 g -

f-"’rﬁi‘\v/"jﬂx‘\ﬁ_;/~ /‘iﬂl‘é"'\\*‘_’,' #”F!\H__Wr ’HMM‘-W“E{“F",RK'M‘.%'K
Figura 16: Estrutura molecular do n-alcano Cq4H30 € seu respectivo ion caracteristico.

Os n-alcanos sao considerados os mais facilmente degradaveis e ja foi
comprovada a biodegradagdo de até Css. A biodegradagdo dos n-alcanos procede
normalmente por um ataque monoterminal: ha formagao de um alcool primario, seguido
de um aldeido e um acido (Figura 17). O acido carboxilico € degradado via (3-oxidagéo
com a formacgao de acidos graxos com dois carbonos a menos e a formagéo de acetil-
coenzima A, com liberagdo eventual de CO,. Pode haver a acumulagdo de acidos
graxos téxicos durante o processo de biodegradagao (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

e e B i RN —— \/‘\,"\{ﬂ_

n-alcanc alecol primane  aldside acido carbexilico

Figura 17: Biodegradagdo de um n-alcano.
Fonte - (BENTO et al., 2004).

Os hidrocarbonetos saturados sdo estudados para determinar parametros
referentes ao grau de evolugao térmica das rochas geradoras, tipo e origem de matéria
organica. Aqueles de origem continental (derivados de plantas terrestres) apresentam
predominancia de mais alta massa molecular Cys até Cs3, ja nos de origem marinha
predominam n-alcanos de baixa massa molecular C¢5 até C47. Estes compostos também
sdo usados para estudar o grau de biodegradagao do 6leo, ja que se degradam com
mais facilidade por organismos degradadores (PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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6.2 Isoprendides

Os isoprendides mais estudados sao: o pristano Cg e fitano Cy. Eles derivam da
cadeia lateral fitol da clorofila presente em organismos fototroficos. Em condigoes
oxidas o fitol é oxidado a acido fiténico, descarboxilado a pristeno e reduzido a pristano.
Ja sob condicbes anodxidas, a cadeia lateral fitil € clivada, produzindo o fitol que é
reduzido para dihidrofitol e em seguida para fitano (Figura 18).

Séao estudados para indicar o tipo de paleoambiente deposicional. Geralmente o
pristano é mais abundante que o fitano e sua predominancia podem aumentar de 4 a 10
vezes nos 6leos com elevado teor de parafina (TISSOT & WELTE, 1984).

Eh oxido,, JoJo o

/i l l /L S Pristans
e e e g e CELO

; ki )
Fitol {clorefila) Eh anéxide® ,»LJ\.JLJ‘&/ :,LN J,,‘__\/Lv{,..

Fitaho

Figura 18: Estruturas moleculares do fitol e dos isoprendides pristano e fitano.

6.3 Terpanos

Os terpanos pentaciclicos ou hopanos derivam de reacbes de redugcdo e
desidratacdo do bacteriohopanoterol, oriundo de membranas de organismos
procarioticos que ocorrem durante a diagénese.

Os hopanos apresentam o ion de fragmentacdo m/z 191, formado pela clivagem
do anel C, incluindo os anéis A e B da molécula. E um segundo ion de fragmentacgao, o
m/z 148 + R, baseado nos anéis D e E; o R se refere a massa da cadeia lateral R, a
relagcdo m/z do ion dependera do numero de atomos de carbono do radical R (PETERS
& MOLDOWAN, 1993).

O bacteriohopanotetrol apresenta a configuragéo estereoquimica 17p(H), 21 B(H)
e a configuracdo R no C-22. Durante o processo de maturagao estas estruturas se
tornam mais estaveis, adquirindo a configuragcéo 17a (H), 21 B(H) e os epimeros Re S

na posigao Cy; nos homdlogos Cs¢ e superiores. O moretano com estereoquimica



53

178(H), 21a(H,) também diminui sua concentragdo com o aumento da maturidade do
oleo (KVENVOLDEN et. al., 1990) (Figura 19).

4 E
\‘/ OH OH
\v 4 Diagenese
OH
I 2
Bact panolet o Grzanismus procarionies i !-la\;?ulm c:_n sedimenics
{Conliguracio Biologica) FRI2R)
X = CH,.C.H,, CH.. CH, CH,
3 4
R . =
lir by’ 7o s 1y A
/\ \’I.’/ o 1‘('1./ i, - T
% 3! é\ ~r i1
nnanp Anan .
X X
e (225) (22R) f (228
A e
Moretano Hopano

Figura 19: Origem dos hopanos derivados do bacteriohopanoterol. (1)Encontrado em
membrana lipidicas de organismos procariontes. Configuragdo biologica [178(H), 21
B(H), 22R] o bactriohopanotetrol e seu produto saturado (2) instaveis na catagéneses e
submetem-se a isomerizagdo para configuragcbes geoldgicas (3,4 e 5). Configuragao
17B8(H), 21a(H) € denominada moretano (3) e os outros hopanos (2,4 e 5).

Fonte - (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

O gamacerano é derivado do tetrahimano (gamacer-3B-ol), um lipidio que
substitui os esterdéis na membrana de alguns protozoas. Este ndo-hopandide é
indicativo de ambiente deposicional hipersalino marinho e ndo marinho.

Quando ocorre a biodegradagcdo, os hopanos sado demetilados e outro ion de
fragmentacéo é originado, o m/z 177. Muitos 6leos biodegradados apresentam os 25-
norhopanos, caracterizando uma acentuada biodegradagado do 6leo (Figura 20 e 21)

(PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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Figura 20: Fragmentagdo do ion 191 e ion 177, este ultimo apresenta um grupo de

metila retirado do Cyo.
Fonte - (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

D27 D28 D29 D30 D3t Dz2 D33 D34

Figura 21: Cromatogramas de massa dos ions m/z 191 e m/z 177 indicam que os 25-
norhopanos (caracterizado pelo numero de carbono demetilado) ocorre em grande
abundancia no 6leo do Oeste da Venezuela. Linha vertical indica alguns picos ambos
dos ions m/z 191 e m/z 177.

Fonte - (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

6.4 Esteranos

Os esteranos derivam de reacbes de desidratacdo e reducdo que ocorrem
durante a diagénese de esterdis presentes nas membranas de organismos eucariéticos
(algas e plantas terrestres). Eles podem indicar a origem da matéria orgéanica e o nivel
de biodegradagéao do 6leo (Figura 22) (PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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Figura 22: Estrutura quimica dos esteranos e seu sistema de numeragdo, ion de
fragmentacéo caracteristica de m/z 217 e origem de esteranos em petroleo derivados
do esterol (1). De acordo com a estereoquimica os circulos abertos indicam posi¢ao a e
fechados indicam posicédo B do hidrogénio. A configuracéo bioldgica [14a(H), 17 a(H),
20 R] é indicativo do precursor esterol e seu produto saturado (2). Esterano gerado pela
acao de enzimas em organismos vivos, estavel durante a catagénese e isomerizando
para configuragcdes geoldgicas (3, 4 e 5), sdo produtos diagenéticos.
Fonte - (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

A estereoquimica R é herdada dos precursores esteroéis e a epimerizagéo para o
isbmero S acontece geologicamente (evolugao térmica), ocorrendo a formagao de uma
mistura dos epimeros derivados biologicamente R e dos formados geologicamente, os

epimeros S. Os valores de equilibrio da razdo S/S+R ocorrem entre 50-60%.

6.5 Diasteranos

Os diasteranos diferem dos esteranos regulares pela substituicdo dos
hidrogénios (nos carbonos das posigbes 5 e 14) pelo radical metila, além da ligagcao
carbono-hidrogénio (nos carbonos das posi¢coes 10 e 13) no lugar do radical metila
(Figura 23). Esta transformacdo ocorre na diagénese durante a fase de maturacéo
termal do querogénio. Estes biomarcadores sao formados pela conversao de esterois

durante a diagénese em reagdes catalisadas por argilas em ambientes acidos. Séo
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conhecidos na forma das espécies Cy7, Cas, C29 € C3p € indicam grau de maturagéo da
matéria organica e biodegradagao do 6leo (PETERS & MOLDOWAN, 2005).
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Figura 23: Estrutura quimica dos esteranos rearranjados ou diasteranos (identificados
pelo ion de fragmentagéo m/z 217).
Fonte - (WAPLES & MACHIHARA, 1991).

6.6 Principais Rela¢gdes de Biomarcadores para Parametros de Biodegradacéo

Alguns indices sao calculados a partir das abundancias relativas dos
biomarcadores detectadas na fracdo de hidrocarbonetos. Esses indices sao
empregados como parametros geoquimicos, indicando estagios de evolugdo térmica,

ambiente deposicional, e principalmente, grau de biodegradagéo de dleo.

6.6.1 Relacio Terpanos triciclicos/Hopanos

Os terpanos triciclicos sdo mais resistentes a alteragao microbiana em relagao a
muitos outros biomarcadores como os hopanos, tornando-se evidentes em oleos
biodegradados (CONNAM et al., 1980). Devido a essa grande resisténcia a
biodegradacédo, € possivel, através desta relagdo, observar a correlacdo de O6leos
intensamente biodegradados (ALBERDI et al., 2001; SEIFERT et al., 1984).

6.6.2 Relacio Diasteranos/Esteranos

Em o6leos biodegradados, a relagado diasteranos/esteranos regulares apresenta
valores elevados devido a degradagao preferencial dos esteranos regulares em relagao
aos diasteranos (CONNAN, 1984; PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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6.6.3 Relacdo Esteranos/Hopanos

A biodegradacgéo dos esteranos e hopanos esta diretamente ligada a especificos
processos microbiolégicos, na qual as condigdes ambientais e a populagdo de
microorganismos influenciam nestes processos. Em oleos altamente biodegradados os
hopanos podem ser removidos antes dos esteranos. No entanto, pode ocorrer a
remogao dos hopanos somente depois dos esteranos serem altamente alterados
(PETERS & MOLDOWAN, 2005).

Quando os hopanos sao removidos antes da degradagdo dos esteranos a
relacdo esteranos/hopanos apresenta valores altos. Ja se os hopanos forem removidos
depois da biodegradacao dos esteranos a relacdo esteranos/hopanos apresenta

valores baixos.

6.6.4 Relacdo 25-norhopano/Hopanos

Segundo Peters & Moldowan (2005), existem 3 possibilidades da origem dos 25-
norhopanos:

- Microrganismos produzem hopanos e norhopanos (menor quantidade que os
hopanos). A medida que os hopanos s&o biodegradados, eles s&o removidos, mas os
25-norhopanos néo sédo e permanecem no 6leo tornando-se visiveis;

- Os 25-norhopanos podem ser originados pela desmetelizagdo dos hopanos e;

- Microrganismos que contribuem para a sedimentagdo do carbono organico néao
produzem 25-norhopanos. Entretanto, microrganismos que sdo responsaveis pela
degradacédo do Oleo produzem esse composto. A degradagdo dos hopanos néo é
alterada com a formagao dos 25-norhopanos (hipétese que carece de comprovacgao).

A possibilidade mais aceita é a segunda, na qual os 25-norhopanos sé&o
produzidos a medida que os hopanos sao consumidos. Nao é um resultado de
conversao direta, mas uma consequéncia do reforco de alguma populagéo
microbiologica. Os 25-norhopanos ocorrem nos 6leos somente quando os hopanos sao
removidos, mas estdo ausentes nos oleos onde os hopanos mostram maior
bioresisténcia que os esteranos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

De acordo com Peters & Moldowan, (2005), os 25-norhopanos sao mais

resistentes que os hopanos na biodegradacdo do Oleo. Portanto, em O6leos
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biodegradados, quando ocorre a remog¢ao dos hopanos e a formacdo dos 25-

norhopanos, a relagao 25-norhopano/hopanos, € elevada.
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7 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras analisadas para esta dissertacao foram coletadas na Bacia do
Parana em S&o Paulo, nos arenitos asfalticos, localizados no municipio de Anhembi, na
Fazenda Betumita. Esta fazenda apresenta a principal ocorréncia de arenito asfaltico
exumado da Bacia do Parana (THOMAZ-FILHO, 1982; ARAUJO et. al., 2004).

Na Fazenda Betumita foram coletadas amostras em 5 perfis. Sendo que no perfil
1 as condigdes do 6leo estavam mais preservados, por isso as 07 amostras coletadas
neste perfil foram selecionadas para analises (Figura 24). As mesmas foram

submetidas a cromatografia liquida, cromatografia gasosa e gasosa com detector de

Figura 24: Amostras de 1 (base) até 7 (topo) no afloramento da Fazenda Betumita,
regidao do Anhembi/SP.
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7.1 Evolucgao térmica do 6leo

A evolucdo térmica do 6leo coletado nas amostras da area de estudo foi feita
através da equacgao apresentada por Sofer et al. (1993). Esta equacdo mostra a
correlagéo entre a razado Cysaaa 20S/20R com a reflectancia da vitrinita (Ro), onde:

Ro= 0,5[Cy0aa (S/R)]+0,35. Com o aumento da evolugdo térmica, esta equacao
aumenta progressivamente até atingir valores maximos de aproximadamente 0.8%.

Esta equacéo foi aplicada para todas as amostras coletadas. Nas amostras de 2
a 7 a Ro apresentou valores em torno 0.8%, concluindo-se que o dOleo esta bastante
evoluido termicamente. Ja a amostra 1 apresentou um alto valor de Ro, em torno de
2.6%. Nesta amostra, os esteranos sofreram uma maior biodegradacéo, com isso a
razao Co9a00S/CygaaaR apresentou valores altos, diferente das outras amostras que

apresentaram valores constantes desta razao.

7.2 Biodegradacéo do dGleo

7.2.1 Cromatograma de ions totais

De acordo com os cromatogramas adquiridos, as amostras apresentaram
resultados de biodegradacao do oleo através da analise dos biomarcadores n-alcanos,
isoalcanos (isoprendides) e cicloalcanos (terpanos e esteranos). Garcia (2010), através
da analise de 55 amostras da Fazenda Betumita, constatou que ocorreu uma forte
biodegradacdo dos hidrocarbonetos. Primeiramente, foram biodegradados os
hidrocarbonetos saturados, seguidos dos aromaticos e finalmente os compostos NOS.
Resultado semelhante foi encontrado nesta pesquisa, onde o0s n-alcanos foram
biodegradados anteriormente que os outros compostos.

Analisando as amostras de 1 a 4, foi observado que elas ndo apresentam a
presenga de alcanos lineares e ramificados. De acordo com o nivel de biodegradagao
descrito por Wenger et. al. (2002 apud PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Figura 15), as
amostras 1, 2, 3 e 4 se enquadram no nivel de biodegradacéo 4, alcanos lineares e
isoprenodides severamente degradados e completamente eliminados das amostras

analisadas (Figuras 25).
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O cromatograma da amostra 5 apresentou maior propor¢édo dos n-alcanos, em
comparacao com as outras amostras. Na amostra 5 os alcanos se enquadram no nivel
de biodegradacao 1 para 2, de acordo com a figura descrita por Wenger et al. (2002
apud PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Figura 15). Portanto, esta menos biodegradado
que os oleos das amostras de 1 a 4. A amostra 5 é caracterizada por um ambiente de
interduna, e de acordo com Garcia (2010), as facies de interduna apresentam uma
grande quantidade de particulas argilo-minerais e menores permo-porosidade. Segundo
Araujo (2006), as facies de interduna da Formacgao Pirambodia se configuram como capa
do sistema petrolifero Irati-Piramboia, pois apresentam uma menor porosidade e
permeabilidade. Ambientes com menor porosidade e permeabilidade ndo sao propicios
para o crescimento de organismos biodegradadores de 6éleo.

Nos cromatogramas das amostras 6 e 7 os alcanos lineares e isoprendides estédo
substancialmente degradados como descrito na figura de Wenger et al. (2002 apud
PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Figura 15). Nessas amostras os 6leos estdo no nivel 2
para 3 de biodegradacdo, embora o 6leo da amostra 7 esteja ligeiramente menos
biodegradado. Essas amostras estdo no topo do afloramento e, portanto, mais
afastadas do contato 6leo/agua, local mais propicio ao crescimento bacteriano. Por
isso, apresentam uma menor biodegradagdo e maior presenga dos alcanos lineares e
isoprendides, quando comparados com as amostras de o6leo proximo a base do

afloramento.
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Figura 25: Cromatograma de ions totais (TIC) das amostras de 1 a 7. Amostra 5 a 7 com presenca de alcanos (17 equivale a 17
atomos de carbono, 18 equivale a 18 atomos de carbono, P é pristano, F é fitano, 19 sdo 19 atomos de carbono, 20 sdo 20 atomos
de carbono, 21 sao 21 atomos de carbono, 22 sdo 22 atomos de carbono, 23 sao 23 atomos de carbono, 24 s&o 24 atomos de
carbono, 26 sédo 26 atomos de carbono, 27 sdo 27 atomos de carbono e 29 sdo 29 atomos de carbono).
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7.2.2 Alcanos (m/z 85)

Analisando o cromatograma de ions totais dos alcanos (m/z 85), através da
relacdo dos isoprendides (i25) em funcdo dos alcanos normais (nCsy;), foi possivel
observar que os isoprendides apresentaram uma maior abundancia nas amostras 1 até
4 em relagdo aos n-alcanos, evidenciando uma maior biodegradagdo na base do
afloramento.

Entretanto na amostra 5, ocorreu uma maior abundancia dos n-alcanos, e a
relacdo i25/nC,, apresentou um valor menor. Esta amostra esta em um ambiente de
interduna, ndo propicio para o crescimento das bactérias degradadoras de oleo, por
isso, apresentou uma menor biodegradacdo (Figura 26), como ja observado
anteriormente no cromatograma de ions toais (TIC) (Figura 25).

Nas amostras 6 e 7 a relagdo i25/nC,; aumentou, evidenciando uma
biodegradacéo crescente dos n-alcanos nestas amostras (amostra 6 > amostra 7)se

comparada com a amostra 5, mas inferior se comparada com as amostras 1 a 4.
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Figura 26: Cromatograma dos alcanos (m/z 85) das amostras 1 a 7, e a relagao i25 (isoprendides)/nC,, (alcanos com 22
atomos de carbono).
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7.2.3 Esteranos e Diasteranos (m/z 217)

Analisando os cromatogramas de massa dos esteranos (m/z 217), em relagao
aos epimeros Cy900020S e Cya0a20R, nas amostras 1 e 2, foi observado que a
propor¢cao dos Cy9aaa20R na amostra 1 € menor se comparada com a amostra 2. De
acordo com Peters & Moldowan (2005), os epimeros derivados biologicamente R s&o
menos resistentes a degradagdo que os espimeros S, formados geologicamente. A
pequena presenga dos Cy9aa020R em relagdo aos Cya0020S na primeira amostra,
indica que o Oleo nesta amostra, sofreu maior biodegradagdo dos esteranos se

comparado a amostra 2 (Figura 27).
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Figura 27: Cromatograma de massa dos esteranos (m/z 217) das amostras 1 e amostra
2. Mostrando a relagdo dos epimeros Cygaaa 20S com Cygaaa20R nas respectivas
amostras.
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No fragmentograma dos esteranos, os diasteranos apresentaram uma

menor biodegradacdo em relagdo aos epimeros S e R. Os diasteranos sao mais

resistentes a biodegradagdo se comparados aos esteranos que sao destruidos
completamente antes da alteracdo dos diasteranos (SEIFERT et. al., 1984; REQUEJO
& HALPERN, 1989) (Figura 28).

\
4
Amostras

Biodegradacéo
Figura 28: Relagéo dos esteranos 29aaaS/29aaaR em cor vermelha (M/Z 217) com os
diasteranos Diast/27aaaR em cor preta nas amostras coletadas (1 a 7).



67

Através da anadlise dos fragmentogramas observou-se que a biodegradacgao teve
uma tendéncia de diminuir da base para o topo do afloramento. Na base do afloramento
esta o contato agua/dleo ambiente propicio para o crescimento de microorganismos
capazes de degradar o dleo.

Através do fragmentograma dos esteranos foi possivel notar uma maior
biodegradacdo na amostra 1 (base do afloramento). J& no fragmentograma dos
hopanos, a amostra 1 apresenta uma menor biodegradag¢do, se comparada com as
outras amostras (Figura 29). Como comentado anteriormente, na base do afloramento
esta o contato 6leo/agua e existe uma maior possibilidade de reposicdo de oxigénio
pela infiltracdo de agua metedrica, tornando-se um ambiente com melhores
caracteristicas para o desenvolvimento das bactérias aerébicas. Estas, possivelmente,
tenderam a degradar preferencialmente os esteranos em relacdo aos hopanos na
amostra 1. Entretanto, acima desta amostra, possivelmente, as condi¢ées foram mais
propicias para as bactérias anaerdbicas que tenderam a degradar preferencialmente os

hopanos em relagdo aos esteranos.
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Figura 29: Relagdo dos esteranos 29aaaS/29aaaR em cor preta (M/Z 217) com os
hopanos 28D/C,9 em cor vermelha (m/z 217) nas amostras coletadas (1 a 7).
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7.2.4 Terpanos (m/z 191)

Através dos cromatogramas de massas dos hopanos (m/z 191), foi possivel
notar a presenca dos 25-norhopanos em todas as amostras, indicando que o 6leo esta
severamente biodegradado (Figura 30). A medida que os hopanos s&o biodegradados,
ocorre a formagao dos 25-norhopanos, sugerindo que houve a degradacgao preferencial
dos hopanos em relagao aos esteranos (PETERS & MOLDOWAN, 2005).

Na amostra 1 (base do afloramento) a ocorréncia dos 25-norhopanos foi menor
em relagdo as outras amostras. De acordo com o nivel de biodegradagao descrito por
Wenger et al. (2002 apud PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Figura 15), esta amostra se
enquadra no nivel 5 de biodegradagao, onde os hopanos foram inicialmente alterados.

Nas amostras 2 até 7 a presenca dos 25-norhopanos aumentou em relagcédo a
amostra 1. Estas amostras estdo no nivel 6 de classificacdo, segundo Wenger et al.
(2002 apud PETERS & MOLDOWAN, 2005) (Figura 15), onde o Oleo foi
substancialmente alterado das amostras pelos organismos biodegradadores. Nestas
amostras ocorrem uma maior degradagédo dos hopanos pelas bactérias e a relagao 25-

norhopano/hopanos apresentou um maior valor se comparada com a amostra 1.
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Figura 30: Cromatograma dos hopanos das amostras 1 até 7, e a abundancia dos 25-norhopanos
através da relacdo 29D (29 a4tomos de carbono demetilado)/Czp (30 atomos de carbono).
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Analisando a relagdo dos 25-norhopanos com os hopanos, através do
fragmentograma, observaram-se caracteristicas semelhantes citadas acima na analise
dos cromatogramas de massas dos hopanos (m/z 191) (Figura 30). Na amostra 1 a
biodegradacdo apresentou um baixo valor. A partir da amostra 2 até a 4 a
biodegradacdo aumentou, pois os hopanos foram consumidos e os 25-norhopanos
foram formados.

Ja na amostra 5, ocorreu uma ligeira queda na intensidade da
biodegradacéo. Esta amostra € caracterizada por ser um ambiente de interduna, local
pouco propicio para o crescimento de bactérias degradadoras de 6leo, como ja
mencionado anteriormente. Entretanto nas amostras 6 e 7 a biodegradacédo volta a
subir indicando um aumento no consumo de hopanos e formagao dos 25-norhopanos
(Figura 31).
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Figura 31: Relagdo dos 25-norohopanos 28D/Cy9 (m/z 177) em cor preta com os
hopanos 29D/C3, em vermelho (m/z 191) nas amostras coletadas (1 a 7).
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Analisando o fragmentograma dos terpanos triciclicos em relagdo aos
hopanos, também foi possivel notar que os terpanos triciclicos apresentaram uma maior
resisténcia a biodegradagdo, em relagdo aos pentaciclicos nas amostras coletadas
(Figura 32).
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Figura 32: Relagdo dos hopanos 29D/C3y em vermelho (m/z 191) com os terpanos
triciclicos C21/Cso em cor preta (m/z 191) nas amostras coletadas (1 a 7), cujo aumento
de valores significam aumento na intensidade da biodegradacéo.
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CONCLUSOES

A presente dissertagao de mestrado conseguiu alcangar os objetivos propostos, no

entendimento do controle de distribuicdo do o6leo, quantificando a intensidade da

biodegradacdo do 6leo no reservatério e sua relagcdo com as facies sedimentares

preservadas na Formacdo Pirambdia, na regidao de Anhembi. Dentre os resultados

obtidos destacam-se:

Através das 7 amostras estudadas na area, observou-se que a biodegradacéo
do oOleo teve uma tendéncia de diminuir da base para o topo. Na base do
afloramento esta o contato 6leo/agua que é um ambiente mais propicio para o
crescimento das bactérias degradadoras de 6leo. Ja no topo do afloramento
ocorrem depésitos de areias edlicas mais distantes deste contato 6leo/agua,
dificultando a degradagcdo do 6leo por estes microorganismos. Com isso, foi
constatada uma maior biodegradagéo na base do que no topo do afloramento.
Na amostra 5, observou-se uma menor biodegradagdo em relagdo as outras
amostras. Esta amostra é caracterizada por facies de interduna, que apresenta
baixa porosidade e permeabilidade, dificultando a degradacdo do 6leo pelas
bactérias.

Os alcanos normais ou n-alcanos ocorreram em baixa propor¢ao nas amostras.
Entretanto, na amostra 5, estes compostos apresentaram uma maior
abundancia, pois esta amostra € caracterizada por ambiente de interduna, local
pouco propicio para a degradagao de 6leo pelas bactérias.

Os esteranos apresentaram maior biodegradacédo apenas na base do
afloramento. Na base do afloramento estd o contato oleo/agua e maior
possibilidade de reposicdo do oxigénio pela infiltragdo da agua meteorica,
tornando-se um ambiente propicio para o crescimento das bactérias aerdbicas
que tenderam a degradar preferencialmente os esteranos. Ja para o topo do
afloramento as condi¢gdes foram mais propicias para as bactérias anaerdbicas,
pois € um local mais distante do contato éleo/agua. Estas tenderam a degradar

preferencialmente os hopanos em relagao aos esteranos.
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