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APRESENTACAO

A obra “Estudos Geologicos Contempordaneos” aborda uma série de livros de
publicacdo da Atena Editora, em seu | volume, apresenta, em seus 11 capitulos,
discussdes de diferentes vertentes da Geologia, com énfase na Geologia Quimica.

A Geologia engloba, atualmente, alguns dos campos mais promissores em
termos de pesquisas atuais. Esta ciéncia estuda as diversas relacdes existentes entre
natureza e o homem, principalmente os fatores de composi¢ao da crosta terrestre.

A percepcéo geoldgica possibilita a aquisicdo de conhecimentos e habilidades
capazes de induzir mudangas de atitudes, resultando na construcdo de uma nova
viséo das relagoes do ser humano com o meio, e, portanto, gerando uma crescente
demanda por profissionais atuantes nessas areas.

A ideia moderna da Geologia refere-se a um processo de mudanca fisica geral,
formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo e acumulativo,
segue certas regras, etapas especificas e continuas, de suposto carater universal.
Como se tem visto, a ideia ndo é s6 o termo descritivo de um processo e sim um
artefato mensurador e normalizador do meio fisico, tais discussdes ndo sdo apenas
mais fundadas em critérios antropoldgicos, mas também sao incluidos fatores
caracterizagao, avaliagdo, investigacdo de anomalias, mais centrado nos aspectos
litoldgicos.

Neste sentido, este volume dedicado a Geologia, apresenta artigos alinhados
com estudos da natureza. A importancia dos estudos geoldgicos dessas vertentes, é
notada no cerne da ciéncia, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-se
também uma preocupacéo dos Geologos e profissionais de areas afins, em desvendar
a realidade dos meios natural e antropico.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos
diversos capitulos apresentados, parabenizam a dedicacao e esforco de cada um, os
quais viabilizaram a construcéo dessa obra no viés da tematica apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal para
todos que vierem a utiliza-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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OCLUIDOS

RESUMO: Asfaltenos presentes em amostras
de Oleo da Bacia Potiguar, nordeste do Brasil,
foram isolados através de placa preparativa
modificada com nitrato de prata, e submetidos ao
tratamento oxidativo brando para a liberagdo de
possiveis biomarcadores ocluidos. As analises
cromatograficas por CG-EM mostraram que o
Oleo livre e seus respectivos biomarcadores
ocluidos (dentro da estrutura do asfalteno)
apresentaram

diferencas significativas,

especialmente com relagcdo aos n-alcanos
e isoprendides. Os resultados mostraram
que a liberagcdo dessas espécies ocluidas,
remanescentes do 6leo original, pode ser uma
ferramenta potencial para o estudo geoquimico
biodegradados,

auxiliando na caracterizagao paleoambiental,

de O6leos severamente
origem e maturacéo de 0leos.
PALAVRA CHAVE: Bacia potiguar, asfaltenos,
hidrocarbonetos ocluidos.

ABSTRACT: Asphaltenes present in Potiguar
Basin oil samples, northeastern Brazil, were
isolated by preparative plate modified with
silver nitrate, and subjected to mild oxidative
treatment for the release of occluded possible
biomarkers. The chromatographic analysis by
GC-MS showed that the free oil (in crude oil) and
their respective occluded biomarkers (present
in asphaltene structure) showed significant
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differences, especially with respect to n-alkanes and isoprenoid. The results showed
that the release of these occluded species, remnants of the original oil occluded in its
asphaltenic structures, may be a new tool for geochemical study of heavily biodegraded
oil, leading to better information maturation and origin source.

KEYWORDS: Potiguar Basin; asphaltenes; occluded hydrocarbons.

11 INTRODUCAO

O campo da Fazenda Belém estd localizado na porcdo noroeste da Bacia
Potiguar que se localiza no estado do Rio Grande do Norte. Os 6leos neste campo
séo biodegradados e ricos em biomarcadores ciclicos (SILVA et al., 2017; LOPES
et al,, 1999). Os efeitos da biodegradacédo provocam mudancas na composicao
de hidrocarbonetos e nas propriedades fisicas do petrdleo bruto, dificultando a
interpretacdo do paleoambiente deposicional, correlagbes Oleo-6leo e Oleo-rocha
geradora, identificacéo da fonte e do grau de maturacéo desses 6leos (SILVA et al.,
2017; AZEVEDO et al., 2009).

Os asfaltenos sao definidos como compostos insoluveis em n-alcanos com baixa
massa molecular, por exemplo, n-pentano, n-hexano ou n-heptano, sendo solluveis
em tolueno e benzeno (MANSOORI, 1997). Por possuirem natureza coloidal e
polar, os asfaltenos podem ocluir algumas moléculas da fracdo de hidrocarbonetos
(hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos), formando estruturas
semelhantes a gaiolas (GURGEY, 1998; AZEVEDO et al., 2009). Segundo relatos da
literatura, essas moléculas ocluidas nas estruturas asfalténicas séo protegidas dos
processos de biodegradacao e acredita-se que sejam remanescentes do “6leo original”
sendo, portanto, Uteis para estudos geoquimicos de amostras com elevado nivel de
biodegradacao (CRUZ et al.,2013; AZEVEDO et al.,2009).

Assim, no presente trabalho os asfaltenos foram isolados por cromatografia
em camada delgada, submetido a oxidacédo branda, para liberacdo dos respectivos
hidrocarbonetos ocluidos (biomarcadores), com o objetivo de avaliar o paleambiente
deposicional e a origem de 6leos do Campo Fazenda Belém, Bacia Potiguar

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Localizacao da Regiao da Amostra e Geologia Local

A amostra de 6leo estudada foi obtida de um pog¢o da Bacia Potiguar, que se
estende pelo litoral do estado do Rio Grande do Norte e Ceara com area emersa
de 33.200 km2 e area submersa de 86.100 km2. Esta bacia teve sua origem com
a abertura do oceano Atlantico, relacionada a fase de rifteamento do Gondwana, a
partir do Neocomiano, com sedimentacdo do neocretaceo até o Terciario. O Sistema
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Petrolifero desta bacia esta caracterizado porrochas geradoras da Formacao Pendéncia
(ambiente deposicional lacustre) e Formagao Alagamar (marinho-evaporitico) que
abrange o campo Fazenda Belém (Figura 1).

A Formacgdo Alagamar é constituida por folhelhos ricos em matéria orgéanica,
carbonatos e arenitos depositados em sistemas fluvio-deltaico-lagunar, nos quais
registram-se as primeiras incursdes marinhas (Bertani et al. 1991). Oleos dessa
bacia apresentam caracteristicas distintas em decorréncia da preservacao da matéria
organica ter sido em diferentes ambientes deposicionais: 6leos marinhos evaporitico,
lacustres de agua doce ou mistos, dependendo da localizagdo do pogo explorado,
0 que mostra que esta Bacia possui rochas geradoras, também, distintas. Maiores
detalhes sobre a Bacia Potiguar podem ser vistos nos trabalhos de: Silva et al., 2018;
SPIGOLON & SANTOS NETO, 2005; SPIGOLONE, 2003; SANTOS NETO et al,
2003; LOPES et al., 1999; BERTANI & MATOS, 1991).
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Figura 1. Carta estratigrafica parcial da Bacia Potiguar (Boletim de Geociéncia, 2007). Os éleos
usados neste estudo foram obtidos do campo Fazenda Belém.

2.2 Cromatografia em Placa Preparativa

Para obtencé&o dos biomarcadores e da fragdo asfalténicas, o 6leo (quanto??)
foi aplicado em uma placa preparativa (CPP) 20 x 20 impregnada com AgNO, 5%
e separada em fracdo saturada (P1), fracdo aromatica (P2) e asfaltenos (P3). Os
asfaltenos obtidos (X g) foram lavados por 4 vezes com X mL de hexano para eliminar
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possiveis interferentes que poderiam ficar adsorvidos em sua superficie.
2.3 Oxidacao Com Naio, /Nah_po,

A fragdo asfalténica (cerca de 17,2 mg) obtida foi solubilizada em 20 mL de
tolueno e 2 mL de diclorometano e transferida para um Erlenmeyer de 125 mL. Cerca
de 0,1 g dos reagentes NalO, e NaH,PO, foram disolvidos em 5 mL de agua destilada
e adicionados ao Erlenmeyer contendo a fracdo asfalténica. O sistema permaneceu
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente (25 °C) por 12 h (LIAO, 2002; SILVA
et al., 2008). Apés a reacéo de oxidacao, a fase organica foi separada da fase aquosa
em funil de separacéo utilizando X mL de XXX por XXX vezes, transferida para um
erlenmayer e seca com sulfato de sodio anidro.

2.4 Cromatografia em Coluna

Os biomarcadores ocluidos (produto da liberagéo a partir do processo oxidativo
dos asfaltenos) foram submetidos ao fracionamento em coluna de silica gel ativada
a 120 °C durante 12 h. Os eluentes utilizados foram hexano, hexano/acetato de etila
(90:10) e acetato/metanol (95:5). A fracdo hexénica foi submetida a anélise por CG-
EM.

2.5 Analise Por Cromatografica Gasosa

Apoés realizado o procedimento de oxidagdo, a fase organica contendo os
biomarcadores ocluidos, foram analisados por cromatografia gasosa em equipamento
da Thermo Scientiic, TSQ Quantum XLS Ultra, Triplo Quadrupolo, equipado com um
amostrador automatico AS3000 (Thermo Fisher Scientiic Inc., Waltham, MA, USA). Uma
coluna RXi-5HT, com comprimento de 30 m, didmetro interno 0.25 mm e espessura do
filme 0.10 um foram utilizadas para a cromatografia dos componentes. Condi¢des de
analise? Gas de arraste? Concentracdo da amostras injetada?

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora hidrocarbonetos lineares e isoprendides sejam sensiveis aos processos
de biodegradacdo e maturacdo, eles tém sido usados como uma das principais
ferramentas na caracteriza¢do de 6leos, sedimentos consolidados e ndo consolidados
(PETERS et al., 2005). Estes compostos podem guardar informacdes geoldgicas/
geoquimicas importantes quando bem preservados, como por exemplo dentro de
estruturas asfalténicas.

Em trabalhos anteriores com 6leos da Fazenda Belém, Bacia Potiguar (LOPES et
al., 1999; DE LIMA et al., 2010), ndo ha registro de informacgdes sobre paleoambiente
deposicional e fonte baseada na abundéncia relativa de n-alcanos e isoprendides,
devido a severa biodegradacao desses 6leos. Para acessar essas informacées com
base nesses compostos, decidiu-se fazer uma oxidacado branda e comparar com a
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fracdo de hidrocarbonetos livres (n&o ocluidos na estrutura asfalténica).

A Figura 2 apresenta os perfis cromatogréaficos das fracées de hidrocarbonetos
livres (TIC-FzA) e oclusos (TIC-FzB) para o 6leo do campo Fazenda Belém. Na fracéo
livre (TIC-FzA) nota-se completa auséncia de n-alcanos e isoprendides e, ainda,
elevacao da linha base, em consequéncia de uma mistura complexa nao resolvida
(UCM-Unresolved Complex Mixture). Essas caracteristicas séo indicios iniciais de um
Oleo biodegradado (PETERS et al., 2005).

Nos perfis cromatograficos da fracdo ocluida (Figura 2-A) nota-se, por outro lado,
a presenga da série de n-alcanos (C,-C,,) e isoprendides, especialmente, pristano
(Pr) e fitano (Fi), o que evidencia a preservagao desses hidrocarbonetos pela estrutura
asfalténica contra o processo de biodegradacao (GURGEY, 1998; AZEVEDO et al.,
2009). Esse fenbmeno é melhor observado quando se analisa o perfil cromatografico,
resultante do monitoramento do ion-fragmento m/z 85 (TIC-FzC), sugerindo, inclusive,
um &6leo com caracteristicas marinha. Este fato péde ser sugerido e/ou confirmado
com base em alguns parametros moleculares calculados (PETERS et al., 2005).
Por exemplo, a razéo pristano (Pr) / fitano (Ph) (0,51) sugere ambiente deposicional
anoxico, enquanto que as razbes Pr/nC__ e Ph/nC,, sugere amostra imatura.
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Figura 2: A: Cromatograma de corrente total de ions (TICC) dos hidrocarbonetos livres (Fz-A) e
ocluidos (Fz-B) e cromatograma de ions reconstruidos (RIC) para o ion-fragmento m/z 85 (Fz-
C) ocluido. B: RIC para o ion-fragmento m/z 217 para biomarcadores livres e ocluidos C: RIC
para o ion-fragmento m/z 191 para biomarcadores livres e ocluidos (Figura adaptada de SILVA

et al.,2017).

A presenca do B-carotano (TIC-FzB) monitorado pelo ion-fragmento m/z 125
nas duas fracoes (livres e ocluidos) sugere também ambiente deposicional andxico
e condicbes de ambiente deposicional lacustre salina ou marinho altamente restrita
(PETERS et al., 2005).

Na fracdo saturada de hidrocarbonetos livres e ocluidos, observou-se a presenca
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da série dos terpanos pentaciclicos, sendo os principais constituintes 17a(H),21B(H)-
30-Norhopano, 17a(H),21B(H)-Hopano, C, -Gamacerano e também a presenga dos
hopanos rearranjados Ts (C,,18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano) e Tm(C,,17a(H)-
22,29,30-trisnorhopano) como indicado pelo perfil cromatografico m/z 191 (Figura 2-C).
O indice de gamacerano (gamacerano/C, -hopano) calculado (69,11 na fragéo livre e
69,69 para a fragcdo de hidrocarbonetos ocluidos) sugere um ambiente deposicional
com caracteristicas salina (MELLO et al., 1988; HECKMANN et al., 2011).

A razdo Ts/Tm <1 (0,84 livre e 0,35 ocluido) sugere ambiente deposicional
marinho evaporitico (Mello et al., 1988). A razdo hopano/esterano < 4 (1,28 livre e 3,55
ocluida) € comum em 6leos com caracteristica marinha (Mello et al., 1988).

A série dos esteranos normais foi detectada por meio do monitoramento do ion-
fragmento m/z 217 (Figura 2-B) em ambas as fragbes, sendo C,, (a,a,a-colestano),
C,, (a,a,a-24-etilcolestano) e C,, (a,a,a-24-metilcolestano), respectivamente, seus
principais constituintes. As razées 20S/(20S+20R) e apB(S+R)/ aBB(S+R) + aaa(S+R)
C,, esterano , sdo usadas para sugerir o grau de maturidade. Neste trabalho, os valores
para estas razdes (Quais valores?) indicaram baixa evolugao térmica para o 6leo livre e
ocluido como sugerido também por C, -hopano. Por outro lado, os esteranos de baixo
peso molecular C,, e C,, estdo presentes apenas na fragéo de hidrocarbonetos ocluidos
(Figura 1-B), sugerindo protecdo ou interacdo desses compostos pelas estruturas
asfalténicas. A presenca desses esteranos é associado a ambientes hipersalinos, em
concordancia com o que foi sugerido pelo indice de gamacerano.

41 CONCLUSAO

A partir da analise do cromatograma de corrente total de ions foi possivel sugerir
que o Oleo livre € severamente biodegradado, devido a auséncia de n-alcanos e
isoprendides e, ainda, a presenca de norhopanos. Apds o tratamento oxidativo dos
asfaltenos, foi possivel avaliar, através dos hidrocarbonetos ocluidos, o paleoambiente
deposicional e a maturacao do 6leo. Dessa forma, o estudo dos hidrocarbonetos
ocluidos nas estruturas asfalténicas é bastante relevante para a intepretacédo dos
paréametros geoquimicas originais (génese) de 6leos severamente biodegradados,
sendo possivel sugerir melhores informacgdes sobre 0 ambiente deposicional (andxico
e marinho) e maturidade do éleo (amostra imatura).
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