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APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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RESUMO: Amigragéo secundaria é um fenébmeno
que tém grande impacto na distribuicdo da matéria
organica ao longo das rochas sedimentares
e pode auxiliar em descobertas de novos
reservatorios de petroleo. Compostos polares
tém sido alvos de estudo, pois tém maior sor¢cao
nas rochas sedimentares. Dependendo do leito
sedimentar onde o 6leo migra diferentes classes
de compostos polares podem ser usados para
a avaliacdo e comparagdo dos fracionamentos

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

GEOCROMATOGRAFICOS

ocorridos. Até compostos pertencentes a uma
mesma familia podem ter interagdes distintas em
fun¢é@o de pequenas mudancas estruturais como
a diasterecisomeria ou o posicionamento de
grupos alquila, causando maior bloqueio estéreo
em determinada parte da molécula. Por estes
motivos, carbazdis e acidos carboxilicos grandes
sdo propensos a sofrer fracionamento pela
geocromatografia devido a sua alta polaridade
e por serem pouco soluveis em agua. Neste
trabalho sdo abordados apenas carbazoéis, seus
respectivos benzocarbazois, acidos hopanicos e
esteranicos como geotracadores e indicadores
de migragdo secundaria ou de contaminacao.
PALAVRAS - CHAVE: Migragdo secundaria,
modelagem 3D de bacias sedimentares,
geocromatografia, SMFI.

GEOCHROMATOGRAPHIC
APPLICATIONS OF PETROLEUM POLAR
COMPOUNDS

ABSTRACT: Secondary migration is a
phenomenon that has a major impact on the
distribution of organic matter along sedimentary
rocks and can assist in the discovery of new
oil reservoirs. Polar compounds have been
targets of study, as they have higher sorption in
sedimentary rocks. Depending on the sedimentary
bed where the oil migrates, different classes of
polar compounds can be used to evaluate and
compare the fractionations that occur. Even
compounds belonging to the same family can
have distinct interactions due to small structural
changes such as diastereoisomerism or alkyl
group position, causing a higher stereo hindrance
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in a specific part of the molecule. For these reasons, carbazoles and large carboxylic acids
are prone to fractionation by geochromatography due to their high polarity and low water
solubility. In this work, we show the use of carbazoles, their respective benzocarbazoles,
and acids containing sterane or hopane scaffolds as geotracers and indicators of secondary
migration our contamination.

KEYWORDS: Secondary Migration, sedimentary basins 3D modeling, geochromatography,
SMFI.

11 INTRODUGCAO

A distancia percorrida, dire¢éo, e velocidade da migragdo secundaria do 6leo gerado
sd@o parametros importantes que permitiiam uma modelagem tridimensional mais eficiente
da bacia, contribuindo com ferramentas preditivas mais eficientes para a caracterizagéo do
periodo de geragdo, migracdo e acumulo do petréleo. Entre outros resultados de interesse,
estes modelos mais robustos permitem um melhor progndstico sobre a distribuigcéo,
a quantidade remanescente e a qualidade do petr6leo nos reservatérios (PETERS &
FOWLER, 2002).

Neste aspecto, os compostos mais polares existentes no petréleo tém uma
importéancia destacada. Substancias contendo atomos de nitrogénio, enxofre, ou oxigénio
sofrem forte adsorcdo em minerais, ou particdo significativa em interfaces agua/6leo
(ZHANG et al., 2013). A determinagédo da presenca e da propor¢édo de cada um destes
compostos organicos fornece dicas valiosas a respeito dos equilibrios estabelecidos
nestas duas fronteiras. Com respeito a inferéncia da distancia percorrida pelo 6leo durante
a migragdo secundaria, duas classes de compostos atraem a atencdo: os carbazéis (e
eventualmente benzocarbazéis e dibenzotiofenos) e acidos carboxilicos de alta massa
molecular (principalmente acidos esteranicos e hopénicos) (NI et al., 2021 & ZHANG et
al.,, 2013). Carbazbis, benzocarbazbis, dibenzotiofenos e acidos carboxilicos de alta
massa molecular como os &cidos esteranicos (1 na Figura 1 quando R=~(CH,) COH e
X=H) e hopénicos (2 quando X=~(CH,) CO,H) n&o possuem solubilidade apreciavel em
meio aquoso, ao contrario dos de baixa massa molecular e fendis, e, portanto, s&o menos
susceptiveis a lixiviagdo e a efeitos oriundos da saturagdo da fase aquosa. Desta forma,
possiveis variacdes na razdo entre estes biomarcadores geoldgicos seriam causadas
majoritariamente pelo fracionamento durante a migracdo secundaria em fungcéo da
adsorcéo diferenciada entre os diferentes compostos polares e o leito onde se processou
a eluicdo. Dimetil- e trimetilcarbazoéis (3, D/TMC na Figura 1) e benzocarbazois (4 e 5) tém
como principal ponto de interagdo com o sedimento clastico ligagbes hidrogénio do N-H
com os residuos aluminato e silicato dos minerais. Quanto maior for o bloqueio estéreo a
esta ligagdo N-H, menos retido este carbazol sera (maior velocidade de migracédo). Este
fendmeno é retratado na literatura como “protec&o”, onde os termos carbazéis “protegidos”,
“semiprotegidos” e “desprotegidos” se aplicam, respectivamente, ao heterociclo carregando
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duas metilas nas posicbes 1 e 8, ou ao carbazol contendo o grupo metila apenas na
posicéo 1; ou ainda quando heterociclo ndo contém metilas nas posi¢des 1 ou 8 (Figura
1). Tal fato implica em um aumento na velocidade de migragéo secundaria dos D/TMC (di-/
trimetilcarbazol) no sentido m,n,0-D/TMC < 1,n,0-D/TMC <1,8,0-D/TMC, onde m, n, e 0

podem ser quaisquer posicoes entre 2 e 7.

Figura 1. Estruturas genéricas de esteranos (1), hopanos (2), carbazéis (3) e benzocarbazoéis (4 € 5),
com suas respectivas numeragdes dos atomos de carbono e especificagéo dos anéis.

O colestano (1, quando R=X=H), o ergostano (1, quando R=H e X=CH,), e o sitosterano (1, quando
R=H e X=CH,CH,) s&o exemplos tipicos de esteranos encontrados como fosseis moleculares. O
hopano (2, quando X=CH,) pode apresentar homoélogos superiores derivados do bacteriopanotetrol (2,
quando X=CH,CH,CHOHCHOHCHOHCH,OH) com X variando de 2 a 6 atomos de carbono, ou seja,
de ~CH,CH, até ~ CH,CH,CH,CH,CH,CH,. Carbazdis (3) polialquilados s&o indicativos de ambientes
deposicionais marinhos e podem ser classificados em “protegidos” (quando G,=G,=CH, e est&o nas
posigdes 1 e 8), “semiprotegidos” (quando G,=G,=CH, e apenas uma das metilas se encontra na
posigéo 1), e “desprotegidos” (quando G,=G,=CH, e nenhuma das metilas se encontram na posigéo 1
ou 8). O 11H-benzo[a]carbazol (4) e o 11H-benzo[c]carbazol (5) sdo frequentemente descritos de forma
simplificada como [a] e [c], respectivamente.

Acidos carboxilicos esteranicos e hopanicos além de possuirem baixa solubilidade em
aguacomo os D/TMC tém como caracteristica velocidades de migragao secundaria diferenciadas
entre os seus isdbmeros, 0 que pode ser usado como referéncia interna para a determinacéao
do local onde ocorreu a biodegradagéo. Acidos carboxilicos no petréleo podem ter trés origens
possiveis: (i) oriundos da matéria organica depositada originalmente na rocha geradora,
(i) compostos recém-formados na diagénese da matéria organica, ou ainda
(iii) compostos produzidos por microrganismos no reservatoério (NI et al., 2021).

No caso dos &cidos carboxilicos esteranicos ou hopéanicos, sob este aspecto, seria
possivel identificar se a biodegradagdo ocorreu no reservatoério, ou durante a diagénese da
matéria organica, ou ainda por contaminagao durante a migragéo secundaria pela comparagéao
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entre as razbes de cada um dos isbmeros presentes nas amostras. A biodegradacdo no
reservatorio deveria fornecer uma razao idéntica entre os isdmeros quando comparados os
3-alquilesteranos (Figura 1, quando R=~(CH,) CH, e X=H) e os 3-carboxialquilesteranos
(Figura 1, quando R=~(CH,) CO,H e X=H). Qualquer raz&o diferente desta seria um indicio de
contaminagao durante a migracdo secundaria, ou de formacgéo durante a diagénese da matéria
orgénica depositada inicialmente.

O indice de fracionamento durante migragao secundaria (do inglés SMFI, ZHANG et
al., 2013) permite estimar as velocidades relativas durante a migracao secundaria de forma
acurada considerando-se trés parametros geoquimicos distintos: a,, a,, e a,, Figura 2). O
parametro a, reflete os processos geoquimicos de geragéo e fracionamento do analito na
migracao primaria (ou mesmo secundaria ao se referir a um ponto anterior ao de referéncia).
Esta constante tem dimens&o de concentracdo e pode ser removida da equagédo quando
se compara a razao entre dois pontos distintos na mesma rota de migracdo secundaria.
O parametro a, esta relacionado com a variagdo da concentragdo inicial em fungéo do
estresse térmico (fator de escalonamento). Valores menores que zero tém aumento da
concentragéo com o aumento da maturagéo. E finalmente o pardmetro a, descreve a taxa
de adsorgao do analito e, portanto, relaciona-se com a sua velocidade de migragéo (fator
de retardamento). Quanto menor for 0 seu valor absoluto (maior médulo) maior sera a sua

retencéo.

Figura 2. Representacdo do fracionamento dos compostos polares durante a migragdo secundaria em
fungéo de sua adsorcéo pelo sedimento cléstico seguindo os valores definidos pelo SMFI, onde: C é a
concentragéo de um determinado biomarcador; R, é a reflectancia de vitrinita aparente; x é a distancia
percorrida pelo biomarcador; a, é referente aos geoquimicos de geragéo e fracionamento do analito
na migracé&o primaria; a, é o fator de escalonamento; e a, é o fator de retardamento do biomarcador
(ZHANG et al., 2013).
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Aplicando o SMFI para o fracionamento ocorrido durante a migragéo secundaria as
espécies com os maiores valores de a, (fator de retardamento) sofreriam uma migragéo
mais lenta que as espécies com os menores valores de a,. Uma distribuigdo homogénea de
compostos durante a rota com um ordenamento decrescente nos valores de a, ao longo
do caminho percorrido durante a migracao secundaria seria 0 esperado para 0s compostos
polares oriundos da matéria orgénica depositada originalmente na rocha geradora ou
recém-formados na diagénese da matéria organica. Entretanto, uma distribuicao irregular
destes compostos ao longo do caminho percorrido durante a migracdo secundaria com
desordenamento nos valores de a, seria 0 esperado no caso de contaminagdo durante o
processo (ZHANG et al., 2013).

Como descrito anteriormente, o fator de retardamento (a,) no caso dos D/TMC é
regido pela protecéo estérea das metilas nas posi¢cdes 1 e 8. Quanto menos acessivel
estiver a ligagéo N-H dos D/TMC, menos retido seré&o estes compostos (menor valor de a,).
No caso dos acidos esteranicos (e hopéanicos) a regéncia no valor de a, se dara em fungéo
do tamanho da cadeia alquilica na posi¢édo 3 dos esteranos (ou na posicao 30 dos hopanos,
ver Figura 1): quanto maior a cadeia menor sera a retengéo (menor valor de a,). O padréo
de fus&o entre os anéis também influenciara no valor da constante a,: policiclos com padré&o
de fusdo trans entre os anéis (normalmente os produtos termodindmicos) apresentarao
maior valor de a, e policiclos com alguma fus&o cis entre anéis apresentardo menor valor
de a, em fungéo da maior interagéo estérea sobre a carboxila impedindo sua interagdo com
a rocha carreadora (Figura 3).

Figura 3. Representagdes em perspectiva (a esquerda) e da vista superior (a direita) do colestano,
3B(R),5a(H), (acima) e do coprostano, 3a(R),58(H), (abaixo) contendo o substituinte 5-carboxipentil na
posicéo 3 do sistema esteranico (ver também a Figura 1). O padréo de fuséo entre os anéis A e B (cis
para o coprostano ou frans para o colestano) dos esteranos modifica a vizinhanga do grupo carboxila

podendo alterar a sua mobilidade (a,) durante a migragéo secundaria.
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21 APLICACOES

2.1 Carbazois e benzocarbazéis como marcadores de migracao secundaria

Em 2020, Han e colaboradores investigaram a origem e a migracdo secundaria
do 6leo no arqueamento de Bonan, na bacia sedimentar da baia de Bohai, no norte da
China. Foi feita uma modelagem da bacia por meio da reconstru¢do do soterramento,
maturagdo térmica e do historico de geragdo do 6leo. Como parametros de migracao
secundaria foram utilizados alguns carbazoéis e benzocarbazéis citados anteriormente na
Figura 1. Em 6leos provenientes da mesma fonte, observou-se que com o aumento das
razbes 1,8-/1,7-DMC (dois isdbmeros do dimetilcarbazol) e 1,8-/2,6-DMC (também isdmeros
do dimetilcarbazol) e a diminuigédo na relagao entre os benzocarbazéis com padréo
de fus&o de anéis distintos (4 e 5 na Figura 1) havia um aumento da distancia percorrida
na migracéo secundaria. Por meio dessas variaveis foi possivel tragcar trés caminhos da
migracao secundaria podendo-se calibrar a modelagem do caminho de migragéo do 6leo.
Com isto, algumas regides favoraveis para o acimulo de 6leo foram previstas corretamente
(HAN et al., 2020).

Em 2016 Yang e Arouri reportaram métodos para localizagdo de caminhos de carga
e migracao, utilizando correlagdo de carbazoéis entre 5 campos de 6leos localizados na
area de exploragdo em Summan, na parte nordeste da Arabia Saudita. Utilizou-se como
parametros a correlagdo da composicao dos diversos alquis- e benzocarbazois presentes
em cada um dos cinco campos analisados. Foi possivel tracar trés caminhos distintos de
migracao dos Oleos, aparentemente proveniente de diferentes partes da mesma rocha
geradora (Bacia de Gotnia), que correspondeu ao modelamento da bacia sedimentar
(YANG & AROURI, 2016).

Em outro estudo, HUANG e colaboradores (2003) analisaram amostras com niveis
de biodegradacgéo variando de muito leves até moderados. Os autores mostraram que as
diferencas entre estes niveis de biodegradacdo ndo causavam variagoes significativas
de fracionamento da matéria organica e poderiam ser empregadas para o estudo do
fracionamento durante a migragéo secundaria. Duas bacias sedimentares foram estudadas
para validacédo do indice de fracionamento: a de Ordos, na China, e da parte ocidental do
Canada. A primeira, na China, é arenosa e rica em argila (clastica) e mostrou eficiéncia na
validacéo do indice pelo estudo das razdes entre os isbmeros de varios alquilcarbazoéis. Ja
na bacia do Canada, os reservatérios de 6leos sdo carbonaceos e os carbazois estudados
tém baixa adsorcdo nesta fase estacionaria, ndo sendo fracionados significativamente
durante a migragé@o secundaria. Os autores contornaram este problema utilizando as razdes
entre os benzocarbazois, [a] e [c] que tém adsor¢édo mais acentuada que os alquilcarbazois
(ver a Figura 1). As distancias relativas puderam ser calculadas de forma eficiente em

ambos 0s campos usando os diferentes biomarcadores e 0 modelo do SMFI foi validado.
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2.2 Acidos hopanicos como marcadores de migracdo secundaria

A concentragdo de éacidos nafténicos também pode servir como indicador de
migragéo secundaria como mostrou Jaffé e colaboradores em 1988 (a & b). Em um estudo
de amostras de carvao e de 6leos crus do delta do Mahakam, Indonésia, provenientes
de profundidades distintas foram avaliadas a migragcdo secundaria do 6leo e a sua
contaminagé@o durante o percurso. Observou-se a presenca de ambos os isdmeros C-22
do acido hopandico 178(H), 21B(H) (C,,) e apenas a configuragéo 22(R) dos isémeros C31
e C32 de 17a(H), 21B(H) e 17B(H), 21a(H) (ver a Figura 1) estava presente. A abundéancia
relativa do acido hopéanico 17@(H), 213(H) relativa era maior em 6leos de profundidades
rasas e diminuia com aumento da profundidade, enquanto a razdo entre as configuragdes
22(S) e 22(R) aumentava juntamente com a isomerizagdo das posicbes 17 e 21. Este
resultado foi associado a maturacéo térmica do material, considerando que os compostos
detectados que aumentam a sua concentragdo sao os mais estaveis termodinamicamente.
Uma analise criteriosa da variagao de concentracdo dos &cidos carboxilicos em diferentes
profundidades e distancias percorridas pelo 6leo determinou que dois fenébmenos estavam
ocorrendo simultaneamente. Primeiro, um processo geocromatografico controlado pela
diferenga de polaridade e\ou solubilidade entre os diferentes acidos carboxilicos presentes
no 6leo levando a velocidades de migragdo horizontal distintas. Simultaneamente,
um processo de arraste de material organico de outras fontes imaturas dispostas mais
proximas a superficie ao longo do percurso (percolagado vertical) acabaram por incorporar
no 6leo alguns isbmeros dos &cidos carboxilicos com baixa maturagcéo térmica durante
a sua migracdo (JAFFE et al., 1988a & 1988b). Neste trabalho os autores mostraram
simultaneamente a aplicagdo dos acidos carboxilicos existentes no 6leo como indicadores
de migracéo secundaria e de contaminacgéo.

2.3 Acidos esteranicos como marcadores de migracao secundaria

Historicamente, Dahl e colaboradores sugeriram que o0s esteranos alquilados
na posicdo 3 podem ser oriundos de uma classe ainda desconhecida de esterois
(DAHL et al., 1992). Uma possibilidade ainda mais intrigante proposta por Moldowan e
colaboradores (1995) sugere que os 3-alquilesterdis poderiam ser os substitutos para os
bacteriopanotetréis em membranas de eucariotos primordiais e preservados durante a
deposigdo da matéria organica na bacia sedimentar. Em um estudo da matéria organica rica
em constituintes polares provenientes da bacia de Mulhouse (Oligoceno Inferior, Franga)
foi sugerido que a presenca de 3-carboxialquil esteranos derivam de precursores de cadeia
lateral polifuncionalizada na posicdo 3, embora até o momento nédo haja evidéncias destes
compostos em seres vivos modernos. Alguns resultados desta pesquisa indicaram que a
fonte mais provavel destes compostos seriam algas marinhas (SCHAEFFER et al., 1993).
Todavia, estudos mais recentes sugerem que os esteranos n-alquilados na posicéo 3 sao
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produzidos por bactérias pela insercdo de uma unidade de aldose (agucar redutor) a um
A?-estereno previamente biossintetizado por um eucarioto (LOPES et al., 1999 & DAHL et
al., 1992).

Lopes e colaboradores (1997 & 1999) investigaram 6leos retirados do campo Fazenda
de Belém na regi@o noroeste da Bacia de Potiguar. Estes 6leos foram caracterizados
como de origem marinho-evaporitica e datam do Periodo Cretaceo (Figura 4, baseada em
ARARIPE & FEIJO, 1994).

Figura 4. Esquema estratigrafico para a bacia Potiguar mostrando a sequéncia de eventos geologicos
ruptura-transigéo-deriva que deram origem a esta bacia. Os xistos ricos em matéria organica
depositados durante esta fase de ruptura séo as rochas que deram origem aos 6leos lacustres da
Bacia Potiguar. Durante a fase de deriva, a evolugdo da bacia mudou para condi¢cbes marinhas abertas,
como resultado da propagac¢éo do fundo do mar e subsidéncia continua. Este estagio é representado
por duas grandes sequéncias de deposi¢cdo: uma que originou as formagdes de Ponta do Mel e
Jandaira e a outra que acarretou as formagdes Tibau e Guamaré (baseada em ARARIPE & FEIJO,
1994).

Uma série de homologos de 3-alquil e 3-carboxialquil esteranos foi detectada em
amostras destes 6leos (ver Figuras 1 e 3 onde a estrutura 1 € um 3-alquilcolestanos quando
R=~(CH,) CH, e X=H e 3-carboxialquilcolestanos quando R=~(CH,) CO,H e X=H). Entretanto,
a quantificacdo e a determinacgdo inequivoca da identidade de cada isdmero somente foram
possiveis apbés a sintese estereosseletiva de todos os isbmeros dos acidos esteranicos
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(MAIOR, 2021). O éster metilico correspondente ao acido carboxilico com dois atomos de
carbono foi sintetizado e coinjetado com as fragcdes geoldgicas neutras e com as fragbes
acidas esterificadas, confirmando a presenga dos biomarcadores (LOPES et al., 1997).
Todavia, restava ainda a duvida sobre a estereoquimica deste grupamento na posicéo
3 de esteranos 5a(H), que foi presumido estar na orientacéo 3 em funcdo de sua maior
estabilidade (LOPES et al., 1997 & 1999 e MAIOR, 2021).

Figura 5. RIC m/z 289 da amostra da fracédo &cida esterificada dos 6leos da Bacia de Potiguar dopados
com os padrdes sintetizados, comprovando a presenca dos 3a,58(H) e 38,5a(H) (C,,) (MAIOR, 2021).

No estudo de Maior (2021), além do preparo de 16 isémeros/homoélogos de ésteres
fez-se também a analise nas amostras geoldgicas para detec¢do dos ions precursores
C

na amostra geolbgica, sugerindo sua auséncia, ou em abundéancia relativa muito baixa.

dos isémeros (C C,, e C,). Entretanto, os homologos C,, ndo foram identificados

307 32’

Este resultado sugere que os hidrocarbonetos precursores foram originados de agucares
redutores, cujo tamanho de cadeia maximo mais frequente é de seis atomos de carbono.
A andlise foi realizada pela coinje¢cdo da amostra com os padrdes sintéticos auténticos,
dopando-se a amostra com a mistura separadamente para cada mistura de isémeros
(Cso’ c

para os trés primeiros compostos. Todos os isGmeros confirmados foram produtos

a2 Ca, € C,), podendo-se confirmar a presenga dos isbmeros 3a,58(H) e 3B,5a(H)

termodindmicos em que o substituinte na posicdo 3 se encontra na posicao equatorial
(produto termodinamico, ver Figuras 3, 5 e 6).
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Figura 6. RIC m/z 345 da amostra da fracdo &cida esterificada dos 6leos da Bacia de Potiguar dopados
com os padrdes sintetizados, comprovando a presenca dos 3a,58(H) e 38,5a(H) (C,,) (MAIOR, 2021).

Alguns dados relevantes que somente puderam ser observados com o emprego dos
padrdes certificados. O primeiro fato é que os acidos carboxilicos com o maior tamanho da
cadeia na posicéo 3 estdo presentes em menor quantidade do que os de menor tamanho da
cadeia C, < C, < C,. Um segundo ponto é que a raz&o entre os ésteres de mesmo nimero
de atomos de carbono colestano/coprostano € maior para os acidos com a maior
cadeia na posicao 3. Os dois fatos sugerem que houve um fracionamento na migragcéo
secundaria onde o fator de retardamento da migragéo (a,) € maior para as estruturas com
padrao de fuséo de anéis AB trans (colestano) do que para o padrdo de fusdo de anéis AB
cis (coprostano). Da mesma forma, a constante a, € maior para as estruturas com a menor
cadeia na posicao 3.

31 CONCLUSOES

A compreensdo do fracionamento que ocorre nos compostos polares do 6leo
durante a migracdo secundéaria permite a inferéncia ndo apenas a sua correlagdo com
a fonte, litologia, ambiente deposicional, maturacdo térmica e grau de biodegradacéo,
mas também com distancia percorrida pelo 6leo assim como a direcdo e a velocidade da
migracao. Destacaram-se quatro familias de compostos polares capazes de permitir tais
andlises: os carbazois, os benzocarbazois, os acidos hopanicos e os acidos esteranicos. A
opcao por cada um deles em detrimento dos demais envolve a sua presenga na quantidade
adequada na matriz complexa, a relagdo entre a afinidade do composto pelo sedimento
onde a migrag&o ocorreu e a distancia percorrida e o grau de biodegradagao do 6leo. Os

parametros encontrados neste tipo de estudo permitem uma modelagem tridimensional
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eficiente da bacia e um melhor prognéstico sobre a distribuicéo, a quantidade remanescente
e a qualidade do petrdleo nos reservatorios
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