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Resumo: Amostras de 6leo do pré-sal e pds-sal da Bacia de Santos foram
geoquimicamente investigadas para avaliar a biodegradacdo, a qual afeta a
qualidade do 6leo produzido. As técnicas convencionais de cromatografia gasosa
inicialmente utilizadas, CG-EM e CG-DIC, nao foram suficientes para diferenciar
a extensdo da biodegradacdo entre as amostras, considerando somente os
compostos saturados e aromadticos do petréleo. No entanto, a andlise dos
compostos polares por espectrometria de massa de ressonancia de fon ciclotron
com transformacgdo de Fourier (FT-ICR MS) auxiliou em uma melhor avaliacdo
da biodegradacdo. Isso foi possivel porque a amostra do pds-sal apresentou maior
abundancia para a classe O2, menores valores das razdes A/C e A/C modificada e
maior valor para o indice SA modificado, em comparacdo com as amostras do
pré-sal, em virtude, respectivamente, da maior quantidade de 4cidos nafténicos
formados devido a biodegradacdo, da degradacdo dos dcidos aciclicos mais
susceptiveis a biodegradacao e devido a formacao de 4cidos ciclicos de DBE 2, 3,
4 e 5, os quais também sdo produtos do processo de biodegradacdo. Portanto,
constatou-se que a amostra do pds-sal é mais biodegradada, ou compde uma
mistura envolvendo um 6leo mais biodegradado do que as amostras do pré-sal.
Embora se deva ter precaucdo na utilizacdo dos compostos da classe O2 para
avaliacdo da extensdo da biodegradacdo, considerando que esses compostos
podem sofrer influéncia de outros fatores, a ideia central do presente trabalho é
mostrar que a biodegradagdo afeta essa classe de uma forma muito caracteristica,
removendo os dcidos aciclicos e gerando os 4cidos ciclicos.

Palavras-chave: Compostos dcidos; Biodegradacdo; FT-ICR MS; Petroledmica;
Geoquimica organica.

Abstract: Oil samples from the pre-salt and post-salt Santos Basin were
geochemically investigated to assess biodegradation, which affect the quality of
the produced oil. The used conventional gas chromatography techniques, e.g.,
GC-MS and GC-FID, were not sufficient to differentiate the extent of
biodegradation among the samples considering only the saturated and aromatic
compounds from the oil. However, the analysis of the polar compounds by
Fourier transform cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) assisted
in a better evaluation of biodegradation. This was possible since the post-salt
sample showed greater abundance for the O2, lower values of A/C and modified
A/C ratios, and higher value for modified SA index than post-salt samples, due to,
respectively, the higher abundance of naphthenic acids formed due to
biodegradation, to the degradation of acyclic acids that are more susceptible to
biodegradation, and the formation of cyclic acids from DBE 2, 3, 4 and 5 with
biodegradation. Therefore, the post-salt oil sample is more biodegraded than the
pre-salt samples, or is a mixture including biodegraded oil. Although caution
should be taken in evaluating biodegradation using O2 class compounds,
considering that they can be altered by other factors, the central idea of this work
is show that biodegradation affects this class in a very characteristic way,
removing acyclic acids and generating cyclic acids.

Keywords: Acidic compounds; Biodegradation; FT-ICR MS; Petroleomics;
Organic geochemistry.
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1 INTRODUCAO

A avaliagdo geoquimica do petréleo permite a predicdo de suas principais
propriedades fisico-quimicas, além da investigagdo de seu ambiente deposicional
e tipo de matéria orgénica, evolucdo térmica de sua rocha geradora, rotas de
migracdo e avaliacdo da alteracdo composicional apds processos secunddrios de
poés-acumulacdo (HUNT et al., 1996; PETERS et al., 2005; ESCOBAR et al.,
2012). Nas ultimas décadas, o uso da geoquimica tem otimizado a descoberta de
novas acumulacoes de Oleo e gas (HUNT et al., 1996; PETERS E FOWLER,
2002; MEILIJSON et al., 2020) e a avaliacdo de sua qualidade, o que pode
influenciar a viabilidade econdmica de uma oportunidade de desenvolvimento e
producdo de um campo de petroleo (WENGER et al., 2002). A biodegradacdo,
uma alteracdo microbiana de petréleo no interior de reservatdrios impacta quase
todas as propriedades de qualidade do 6leo (HEAD er al, 2003) e pode ser
investigada detalhadamente fazendo uso de ferramentas geoquimicas (PETERS E
MOLDOWAN, 1991; PETERS E FOWLER, 2002; LARTER et al., 2012).

Uma das ferramentas para se avaliar a extensdo da biodegradagao de 6leos é
pelo estudo de biomarcadores, compostos que possuem suas estruturas (esqueleto
de carbono) relacionadas de forma inequivoca as estruturas de compostos
precursores na matéria orginica de origem (PHILP, 1985). Diversas classes de
biomarcadores foram estabelecidas em estudos geoquimicos orgéanicos, como
terpanos e esteranos (PETERS et al., 2005). A distribuicao desses compostos tem
sido avaliada em amostras geoquimicas por técnicas de cromatografia gasosa
(CG), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM;
PETERS et al., 2005) e a cromatografia gasosa bidimensional abrangente
acoplada a espectrometria de massa (CGxCG-EM; FRANCA et al., 2021). No
entanto, a cromatografia gasosa tem a limitacdo de analisar apenas componentes
suficientemente voldteis, com baixo peso molecular e, em geral, apolares
(MARSHALL E RODGERS, 2004).

O surgimento da espectrometria de massa de ressonancia ciclotronica de
ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS; Fourier transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry) possibilitou a avaliacdo da composicao do petréleo
a nivel molecular, incluindo os compostos com alto peso molecular como os
asfaltenos (RODGERS et al., 2005). Sua alta resolucao e precisdo sdo ideais para
a andlise de misturas complexas, como o petréleo, permitindo a atribuicao de
massas e férmulas quimicas para milhares de moléculas de médio a alto peso
molecular (m/z > 150 Da; HUGHEY et al., 2002; RODGERS E MCKENNA,
2011; VANINI et al., 2020). Quando acoplada a ionizagdo por electrospray no
modo negativo [ESI(-)], permite a avaliacio de compostos NSO dcidos, capazes
de serem desprotonados, incluindo os carbazdis (classe N), dcidos carboxilicos
(classe O2) e fendis (classe Ol) e, portanto, a andlise por ESI FT-ICR-MS
permite avaliar compostos nao analisados pela CG-EM, separando-os por classe
heteroatdomica (NnOoSs), grau de insaturacdo ou deficiéncia de hidrogénio (DBE;
Double Bond Equivalent) e nimero de carbono (YUE et al., 2021).
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Nesse contexto, tem-se o conceito de “petroledmica”, que é um campo da
ciéncia voltado para a caracterizacdo do petréleo a nivel molecular por técnicas de
alta resolucdo, capazes de detectar milhares de compostos hidrocarbonetos e
polares e a partir disso predizer suas propriedades fisico-quimicas, geoquimicas e
comportamentos (RODGERS et al., 2005; ROCHA et al., 2019b).

Uma das avaliagdes que pode ser realizada utilizando as analises por ESI(-)
FT-ICR MS € a extensdo da biodegradacdo de 6leos (KIM et al., 2005; VAZ et
al., 2013; MARTINS et al., 2017). KIM et al. (2005) propuseram a razao A/C
calculada pela razdo entre os 4cidos aciclicos (DBE 1) sobre os 4cidos ciclicos
(DBE 2, 3 e 4) da classe O2. VAZ et al. (2013) propuseram o Indice SA para
avaliar biodegradacao, que € a abundancia relativa dos compostos de DBE 1 a 6
da classe O2. MARTINS et al. (2017) sugeriram uma alteracdo do Indice SA,
propondo o Indice SA modificado, sendo esse calculado como abundéncia
relativa dos compostos de DBE 2 a 6 da classe O2. ANGOLINI er al. (2015)
propuseram uma escala de biodegradacdo utilizando os compostos da classe O2,
baseando-se na premissa de que compostos dcidos menos complexos (menor
DBE) sao mais depletados que aqueles compostos dcidos mais complexos (maior
DBE). Além disso, diversos trabalhos jd relataram uma maior abundancia da
classe O2 para Oleos mais biodegradados (HUGHEY et al., 2007; KIM et al.,
2005; LIAO et al., 2012; MARTINS et al., 2017).

Nesse contexto, o objetivo do presente estudo foi investigar a composi¢ao
de compostos polares dcidos de trés amostras de 6leo de campos distintos da
Bacia de Santos por ESI(-) FT-ICR com o intuito de utilizar as informacdes
obtidas na avaliacdo da extensdo da biodegradacdo. Os resultados obtidos foram
comparados com a caracterizagdo geoquimica convencional das amostras de
6leos, utilizando biomarcadores avaliados por cromatografia gasosa. A finalidade
dessa comparacdo € apresentar a importancia das espécies dcidas na
caracterizacdo geoquimica dos fluidos petroliferos, avaliando seu estidgio de
biodegradacdo, por meio do uso da técnica de espectrometria de massas de alta
resolucdo para complementar as investigacdes geoquimicas cldssicas por técnicas
cromatograficas.

2 BACIA DE SANTOS

A Bacia de Santos (Figura 1) estd localizada na plataforma continental
brasileira e € a maior bacia offshore do pais com uma drea de cerca de 350 mil
km?2, atingindo profundidades de até 5 mil metros (MOREIRA et al., 2007). E
classificada como uma bacia de margem passiva com embasamento econdomico de

z N

idade neocomiana, cuja formagdo € vinculada a ruptura do Supercontinente
Gondwana e a abertura do oceano Atlantico (MIO et al., 2005). Segundo
MOREIRA et al. (2007), sua evolugdo tectonoestratigrafica pode ser dividida em

trés supersequéncias principais: Rifte, Pés-Rifte e Drifte.

Laercio Lopes Martins et al.
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As atividades de exploracdo na Bacia de Santos comecaram na década de 80
(PEREIRA E MACEDO, 1990). A partir de 1995, com o fim do monopdlio da
Petrobras e a regulacdo e competicio de mercado, houve a abertura para
contratacdo de empresas privadas levando a descobertas de novas jazidas de
petréleo nessa e em outras bacias brasileiras (EXPLORACAO..., 2020). Outro
marco importante data de 2005, com a descoberta dos primeiros indicativos de
existéncia de petréleo na camada Pré-Sal, proximo a Parati (CHANG et al,
2008).

Atualmente, de acordo com os indicadores mensais de produ¢do da Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP, 2021), a Bacia de Santos ocupa o primeiro lugar em
termos de producdo de petréleo e gds natural no Brasil, reunindo os dois maiores
campos produtores do pais, Tupi e Buzios, com potencial promissor de
crescimento pelos proximos anos. Segundo CHANG et al. (2008), a bacia tem
como um dos mais importantes sistemas petroliferos da porcao pré-sal, os
folhelhos lacustres intercalados a carbonatos da Formacdo Picarras (rochas
geradoras), cujos 6leos sao acumulados em carbonatos das formacdes Itapanema e
Barra Velha (rochas reservatdrios). Ja na por¢cao pds-sal, a geracdo ocorre a partir
de folhelhos marinhos andxicos (Formacdo Itajai-Ac¢u), com acumulacdo em
arenitos turbiditicos da Formacao Ilhabela.

Belo Horizonte

[ Bacia do S

Espirito Santo e

0
L
Ll
"

Curitiba Reservatérios
. do pré-sal

Florianépolis

500 km

de Pelotas :

Figura 1. Localizacio da Bacia de Santos (modificado de Riccomini, 2012). Apresenta-se também
no mapa o poligono com os reservatérios do pré-sal, inserido nas bacias de Campos e Santos.
Macaé é mostrado no mapa, estando proximo aos campos de 6leo do pré-sal.
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3 MATERIAIS E METODOS

Amostras

Este trabalho foi realizado utilizando um conjunto de trés amostras de 6leo
da Bacia de Santos: SAOI, SA02 e SA03. Essas amostras foram produzidas a
partir de reservatdrios com condicoes distintas, sendo a amostra SA02 do Pds-Sal
e as amostras SAO1 e SAO3 do pré-sal. Os o6leos sdo relacionados com rochas
carbondticas (microbiolitos e coquinas), com idade aptiana, das Formacdes Barra
Velha e Itapema (PEREIRA E MACEDO, 1990).

Precipitacio dos asfaltenos e cromatografia liquida

Os asfaltenos foram precipitados a partir de, aproximadamente, 500 mg de
amostras de 6leo, usando 20 mL de n-pentano em um banho ultrassénico por 10
min e, em seguida, filtrados em papel de filtro. O asfalteno precipitado foi lavado
trés vezes com 20 mL de n-pentano para melhorar a recuperacdo dos maltenos,
seguido pela filtragem. Aproximadamente 40 mg da fracdo de malteno foi
separada nas fragdes saturadas, aromaticas e de resina por eluicdo sucessiva com
30 mL de n-hexano, n-hexano/diclorometano (8:2, v/v), e diclorometano/metanol
(9:1, v/v), respectivamente, em uma coluna cromatografica com silica gel 60 pré-
ativada em estufa a 120 °C por 12 h (aproximadamente 20 g; de acordo com
Martins et al., 2014). As fracdes saturadas e aromdticas foram entdo analisadas
por CG-EM.

4 CG-DIC e CG-EM

As amostras de 6leo total foram analisadas pela técnica de cromatografia
gasosa com detector por ionizacdo de chamas (CG-DIC), utilizando um
equipamento Agilent 6890N CG e DIC com ar sintético, H2 e N2. O forno do CG
foi equipado com uma coluna capilar de silica fundida do tipo HP-5 (30 m x 0,32
mm x 0,25 pm de espessura de filme, Agilent, Santa Clara, EUA), e foi realizada
isotermicamente a 40 °C por 1 min, e aquecida de 40 a 310 °C a 6 °C min-/, com
a temperatura final mantida por 19 min. As temperaturas do injetor e do detector
foram, respectivamente, de 290 e 320 °C. O gés de arraste foi hélio a 2,2 mL min-
1, com fluxo constante (MARTINS et al., 2017).

As fragdes de compostos saturados e aromdticos obtidas dos 6leos foram
analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG-EM), utilizando um CG Agilent 690N e um EM 5973-MSD
(MARTINS et al., 2017; MARTINS et al., 2019). Foi utilizada uma coluna
capilar de silica do tipo DBSMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm de espessura de
filme, Agilent, Santa Clara, EUA). Para a andlise da fracdo de saturados, o forno
foi mantido isotermicamente a 60 °C por 2 min, aquecido de 60 a 200 °C a 22 °C
min-/, depois mantido isotermicamente 200 °C por 3 min e aquecido de 200 a
300 °C a 3 °C min-/, com a temperatura final mantida por 25 min.

Laercio Lopes Martins et al.
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Para a andlise da fracdo aromatica, o forno foi mantido isotermicamente a
70 °C por 1 min, aquecido de 70 a 110 °C a 22 °C min-1, depois mantido
isotermicamente a 110 °C por 1 min e aquecido de 200 a 300 a 3 °C min-/, com a
temperatura final mantida por 10 min. As temperaturas do injetor e da linha de
transferéncia foram, respectivamente, de 300 e 280 °C. O gds de arraste foi o
hélio a 1 mL min-/, com fluxo constante. A EM foi realizada utilizando o modo
de ionizacdo eletronica (EI) com 70 eV e uma temperatura de 230 °C. 1 pL de
amostra foi injetada em modo splitless na concentracdao de 0,02 mg/uL.. Os dados
foram coletados no modo de varredura completa (fullscan) e no modo de
monitoramento de ions selecionados (SIM).

5 ESI(-) FT-ICR-MS

Aproximadamente 2 mg das amostras de Oleo cru foram previamente
diluidas em 1 mL de tolueno e depois com 1 mL de metanol contendo 0,2% de
hidréxido de amoénio (grau cromatografico, Sigma-Aldrich). Foi realizada uma
infusdo direta por ionizacdo electrospray em um espectrometro de massa 7,2 T
LTQ FT Ultra (Termo Scientific, Bremen, Alemanha) com um poder de resolu¢cdao
de 400 000 na faixa de massa 200-1000 Da. Utilizou-se um fluxo de seringa de 5
pL min-/, com uma tensdo de pulverizacdo de 3,1 kV, adquirindo um espectro de
100 scans para cada amostra (MARTINS et al., 2017). Os dados do FT-ICR MS
foram processados pelo software PetroMS (CORILO et al., 2010), em que se
atribuiu inequivocamente férmulas aos picos com uma relacio sinal-ruido de >3.
Os elementos permitidos foram /2C, 13C, IH, 160, 14N e 32S. O erro maximo
permitido na formula foi de 1 ppm (detalhes em MARTINS ez al., 2017).

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacao da Biodegradacao

Para avaliar a extensdo de biodegradacdo das amostras de 6leo da Bacia de
Santos, inicialmente foi analisada a distribuicdo de n-alcanos e dos isoprenoides
aciclicos pristano (Pr) e fitano (Fi), observados nos cromatogramas obtidos por
CG-DIC das trés amostras de 6leo (Figura 2). Denominados na indudstria de
petréleo como fingerprint do O6leo, ou seja, sua impressdo digital, esses
cromatogramas sao caracteristicos para cada tipo de 6leo.
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Figura 2. Cromatogramas obtidos pelas andlises de CG-DIC das amostras de 6leo SAO1, SA02 e
SAO03 da Bacia de Santos. Pr: pristano; Fi: fitano; nC9, nC17, nC18 e nC38: alcanos lineares;
UCM: Unresolved Complex Mixture.

Observa-se na Figura 2 que os cromatogramas apresentam perfis muito
similares, com alta abundéncia de n-alcanos e presenca de uma mistura complexa
nao resolvida (UCM - unresolved complex mixture) também aparentemente de
mesma proporcao, o que indica similar extensdo de biodegradacdo, considerando
apenas a andlise do perfil cromatogrifico. O aparecimento da UCM estd
relacionado a produtos de biodegradacido que ndo sdo separados pela
cromatografia gasosa (HEAD et al., 2010) e, portanto, € uma indicacdo de que
esses Oleos foram biodegradados até um certo nivel. A similaridade no perfil dos
cromatogramas CG-DIC € confirmada pelos valores préoximos da concentracio de
n-alcanos (de C9 a C38) e das razdes de Pr/nCl17 e Fi/nCI8 entre as amostras
(Tabela 1), que indicam um nivel de biodegradacdo de 2-3 na escala de Peters e
Moldowan (escala PM; PETERS E MOLDOWAN, 1991), comparando os valores
com os obtidos para 6leos brasileiros em MARTINS et al. (2017).

Laercio Lopes Martins et al.
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GC-FID GC-MS
Amostra Nivel de
Biodegradagio® | p-alcanos
(mg/100mg [ #-alcanos | PrinCrr*| EifmCis? | HwWAC | HawDC! | Hao/Eig | 25NH/Hx® | TA/F! | TAMDBI
de Gleo)®
3A01 2-3 5,89 Cs-Cig 0.94 0.67 0.18 L17 0,09 Q.09 0,39 145
SAD2 23 5,30 CoCis | 093 | 070 | 005 | 036 | 002 006 |1452] 1211
SA03 2-3 5,04 Co-Cis 0,89 0,72 0.20 1.29 0,07 0.08 0,80 143

aNivel de biodegradacio de acordo com a escala PM; bSoma de n-alcanos XC9-C38 no éleo total, usando Sa-androstano (0,02 mg
mL-1) como padrdo interno; cPristano sobre o n-alcano C17; dFitano sobre o n-alcano CI18; eH30 17a(H),218(H)-hopano
(cromatograma m/z 191) sobre os n-alquilciclohexanos (cromatograma m/z 83); fH30 17a(H),21B3(H)-hopano (cromatograma m/z 191)
sobre o decil-cicloexano (cromatograma m/z 83); gH30 17a(H),218(H)-hopano (cromatograma m/z 191) sobre o fitano (cromatograma
m/z 183); hH29 17a(H),213(H)-25-nor-hopano sobre 17a(H),213(H)-hopano (cromatograma m/z 191); iSoma de trioaromaticos
esteranos (cromatograma m/z 231) sobre o fenantreno (cromatograma m/z 178); jSoma de triaromdticos esteranos (cromatograma m/z
231) sobre metildibenzotiofenos (cromatograma m/z 198).

Além da investigacdo dos n-alcanos e dos isoprenoides, compostos
biomarcadores saturados e arométicos analisados por CG-EM foram investigados,
(MARTINS et al., 2017; 2019), incluindo os alquilciclohexanos (AC; monitorado
pelo ion m/z 83), terpanos triciclicos e pentaciclicos (monitorados pelo m/z 191),
esteranos regulares (monitorado pelo fon m/z 217), fenantreno (F; monitorado
pelo fon m/z 178), metildibenzotiofenos (MDB; monitorados pelo {fon m/z 198) e
os esteranos triaromaticos (TA; monitorados pelo fon m/z 231). Algumas razoes
para avaliar biodegradagdo utilizando esses biomarcadores sdo apresentadas na
Tabela 1 e na Figura 3, baseadas na concep¢ao de que a biodegradacdao
geralmente remove os hidrocarbonetos presentes no petréleo de forma quase
sequencial e sistemdtica, na seguinte ordem decrescente: n-alcanos >
alquilciclohexanos > isoprenoides aciclicos > cicloalcanos > esteranos > hopanos

(HEAD et al., 2003).
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Figura 3. Gréficos para avaliar a extensdo da biodegradacdo: (a) H30/DC versus H30/AC; (b)
H30/DC versus H30/Fi (MARTINS et al., 2019); (c) TA/MDB versus 25NH/H30; (d) TA/MDB
versus TA/F. As setas indicam as tendéncias de aumento da biodegradacao.

Como se observa nas Figuras 3a, b e c, os parametros H30/DC, H30/AC,
H30/Fi e 25NH/H30 indicam maior extensdo da biodegradagdo para as amostras
do pré-sal SAO1 e SA03, porém os parametros TA/MDB e TA/F indicam menor
extensdo para essas amostras (Figura 3d). Isso ocorre porque fatores como origem
e maturidade térmica, bem como 0s processos aos quais o petréleo estd suscetivel
durante a migracdo e posterior acumulacdo, podem afetar sua composicao e,
assim, influenciar na avaliacdo da biodegradacdo. Além disso, toda acumulagdo
de petrdleo é composta por uma mistura de 6leos, sejam de origens distintas, ou
de maturidade e extensdo de biodegradacdo diferentes (HEAD et al., 2003) de
forma que, dificilmente, € possivel isolar a andlise da biodegradacao sem que seus
parametros sejam influenciados pelos demais fatores citados. O H30 17a(H),
21B(H)-hopano (H30), por exemplo, € mais recalcitrante que o0s
alquilciclohexanos, por ser um biomarcador mais resistente. Os valores dos
parametros H30/DC, H30/AC e H30/Fi obtidos para a amostra SA02 foram
baixos, o que pode ser devido a baixa abundancia do hopano H30, nessa amostra,
relacionada as suas caracteristicas de origem, como indicado pelo menor valor da
razao Hop/Ste, na Figura 4.

Os demais parametros apresentados na Figura 4 para avaliar o input de
matéria orgdnica e o ambiente deposicional sdo também distintos entre as
amostras de o6leo do pré-sal (SAO1 e SAO03), que tém mais caracteristicas
lacustres, e a amostra do pds-sal (SA02), com caracteristicas mais de ambiente
marinho (INOUE, 2015; ROCHA et al., 2019). Essa diferenca nas condicOes de
origem muito provavelmente afetou os parametros de biodegradacdo apresentados
na Tabela 1 e na Figura 3.

2 7,0
@ 20 = SA01 . (®)
1,8 | @8A02 Nl ‘o
® SA03 lacustre / ,,’ 6,0 '\ .\
lf ,, \\ ‘l
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Figura 4. Graficos para avaliar a origem dos dleos da Bacia de Santos, se lacustre ou marinho: (a) Pr/Fi
versus TPP ratio; (b) Hop/Ste versus 27a0aR/29aaaR. Pr/Fi: Pristano sobre o Fitano; TPP ratio: soma dos
tetraciclicos C30 18a, R e S sobre C27 20S e 20R 13f,17a-diasterano (cromatograma m/z 259); Hop/Ste:
C30 17a.,21B-hopano (cromatograma m/z 191) sobre C27 20R e 20S Sa,l14a,17a(H)-colestano
(cromatograma m/z 217); 27aaaR/29aaaR: C27 20R  Sa,l4a,17a(H)-colestano sobre C29 20R
Sa,l4a,17a(H)-etilcolestano (cromatograma m/z 217).
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Biodegradacao por petroleémica

O conhecimento de que a biodegradacao altera a distribui¢do dos compostos
hidrocarbonetos saturados e aromaticos por remogdes seletivas ja € bem difundido
e estabelecido na drea de Geoquimica do Petréleo (PETERS et al., 2005). No
entanto, concomitantemente, a biodegradacdo também altera a composicdo dos
compostos polares (ANGOLINI et al., 2015), e, portanto, esses compostos
analisados por FT-ICR MS podem ser utilizados para avaliar a extensao da
biodegradacdo (RODGERS et al., 2005; KIM et al., 2005).

A Figura 5 apresenta a distribuicdo heteroatdmica para as amostras SAO1,
SA02 e SAO3, em que se observa maior abundancia da classe O2 (composta
principalmente por 4cidos nafténicos) para a amostra SA02, o que € um indicio de
que a mesma € mais biodegradada do que as demais (VAZ et al., 2013). Isso
ocorre porque compostos dcidos sao formados no processo de degradacdo
microbiana e, assim, o estudo da composicdo desses no petréleo pode ser
utilizado na avaliacdo da extensdo da biodegradacio (KIM et al., 2005; DA
CRUZ et al., 2012; ANGOLINI et al., 2015).
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Figura 5. Distribuicio heteroatdmica dos compostos polares dcidos identificados por ESI(-) FT-
ICR MS nas amostras de 6leo da Bacia de Santos SA01, SA02 e SA03.

O processo de biodegradacdo € avaliado principalmente pela andlise da
classe O2, composta por &cidos carboxilicos. Esses compostos polares sio
classificados de acordo com o DBE, em que os compostos de DBE 1 da classe O2
correspondem principalmente aos dcidos lineares, aciclicos (uma dupla referente
ao grupo funcional carboxila); j& os compostos de DBE 2 da classe O2
correspondem aos dcidos monociclicos (uma dupla do grupo carboxila mais um
anel; MARTINS et al., 2019). Dessa forma, a Figura 6 apresenta a distribuicdo de
DBE da classe O2 para as amostras de 6leo, em que se observa menor abundancia
relativa de compostos lineares da classe O2 (DBE 1) para amostra SA02.
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Figura 6. Distribuicdo de DBE da classe O2 para as amostras da Bacia de Santos SAOI, SA02 e
SA03.

A partir da distribuicio de DBE dos compostos da classe O2, os seguintes
parametros sugeridos em trabalhos anteriores foram calculados para avaliacdo da
biodegradacdo: razdo A/C (acyclic to cyclic ratio; calculada como a razdo de
compostos de DBE 1 sobre DBE 2 a 4; KIM et al., 2005) e razdo A/C modificada
(calculada como a razdo de compostos de DBE 1 sobre DBE 2 a 6; VAZ et al.,
2013), que diminuem com o aumento da biodegradagdo; e o indice SA (SA index;
calculado pela soma das abundancias relativas dos compostos de DBE 1 a 6 da
classe O2; VAZ et al., 2013; MARTINS et al., 2017), que evolui com o aumento
da biodegradacdo. Menores valores para as razdes A/C e A/C modificada foram
obtidos para a amostra SA02 (Figura 7), apontando para um maior nivel de
biodegradacdo, em que houve uma considerdvel degradacio de compostos
aciclicos (DBE 1) e a provavel geracado de 4cidos ciclicos, principalmente de DBE
2, 3 e 4. Isso é corroborado pela alta abundancia da classe O2 (Figura 5) nessa
amostra e também pelo maior valor do indice SA modificado (Figura 7). Visto
que a amostra SA02 apresenta alta abundéancia de n-alcanos (Figura 2), incluindo
os n-alcanos de baixo peso molecular (e.g., nC8 a nC12), outra possibilidade é de
que essa amostra seja uma mistura de 6leos, na qual inclui um 6leo mais pesado
(até o nivel moderado de biodegradacdo devido aos baixos valores da razdo
25NH/H30; LARTER et al., 2012) e que contém elevada abundancia de 4cidos
nafténicos (classe O2).
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Figura 7. Razdes A/C, A/C modificada e indice SA modificado calculadas a partir da distribui¢ao
de DBE da classe O2 para avaliar biodegradagdo das amostras de 6leo da Bacia de Santos.

Comparando-se a distribuicao de DBE da classe O2 apresentada na Figura
6 para as amostras da Bacia de Santos investigadas neste trabalho com a mesma
distribuicdo para amostras de dleo de origem marinha e lacustre produzidas de
quatro bacias sedimentares brasileiras offshore apresentadas por ROCHA et al.
(2018), observou-se que ndo existe similaridade no perfil da amostra SA02 com
nenhuma dessas amostras. Isso indica que esse perfil apresentado pelas amostras
SAO02 esta mais relacionado com efeitos da biodegradagdo do que de origem.

CONCLUSOES

Os compostos polares dcidos analisados pela técnica de alta resolucdo e
precisao de massa ESI (-) FT-ICR MS tém uma significativa aplicabilidade para
investigar a extensdo da biodegradacido de Oleos, auxiliando e/ou
complementando as avaliacOes realizadas pelas técnicas convencionais de
cromatografia gasosa. No presente estudo foi possivel, por meio desses
compostos, avaliar melhor a biodegradaciao de 6leos da Bacia de Santos, onde o
6leo originado de um reservatério do pds-sal apresentou uma maior extensao da
biodegradacdo (ou mistura envolvendo um O6leo mais biodegradado), e assim
menor qualidade, quando comparado a outros dois 6leos do pré-sal.

A abordagem petroledmica, incluindo andlises mais rapidas e precisas, € de
grande importancia para a industria do petréleo, que vem vivenciando crescentes
descobertas de campos e aumento na produgdo, principalmente do pré-sal das
bacias de Campos e Santos. A partir dessas andlises, pode- se prever a extensiao
da biodegradacdo, que estd diretamente relacionada a qualidade do 6leo e a sua
acidez.

Embora se deva ter precaucdo na avaliacdo da biodegradacdo por meio dos
compostos da classe O2, visto que outros fatores podem influenciar na
composicdo polar dcida do petréleo, como a origem desse 6leo, maturidade
térmica e outros processos de alteragdes secunddrias, o perfil da classe O2 de
6leos biodegradados sao muito caracteristicos, com a baixa abundancia dos dcidos
aciclicos (DBE 1) e alta abundincia de compostos ciclicos (principalmente com
DBE 2,3 ¢e4).
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