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Resumo — Foram examinadas geoquimicamente mais de 40 amostras provenientes de diferentes jazidas
petroliferas cubanas. As caracteristicas moleculares dos 6leos, ou seja, as diferencas entre as respectivas distribuicoes
dos biomarcadores (auséncia, presenca e abundancia relativa de moléculas especificas) foram observadas
individualmente e em grupo, através de gréaficos e da analise de agrupamentos, utilizados como critério fundamental na
proposi¢do das correlagdes dleo-dleo. A interpretagdo final considerou a analise individual de cada 6leo segundo as suas
caracteristicas composicionais gerais e composicOes isotopicas e moleculares (estudo de biomarcadores da fracédo
saturada). O estudo levou ao reconhecimento de caracteristicas distintivas e estabelecimento de trés grupos principais de
petroleos em Cuba.

Palavras-Chave: Biomarcadores, Oleo, Correlagdo, Origem.

Abstract — More than 40 oil samples representing different Cuban petroleum fields and reservoirs were
analyzed with geochemical interest. Molecular oil properties, as variations among biomarker distributions (absence,
presence and relative abundance of specific molecules), were observed individually and in group, from graphs and
cluster analysis, and used as fundamental criteria to access oil-oil correlations. The final interpretation considered
individual analyses, compositional characteristics, and the isotopic and molecular interpretation (study of saturated
fraction of biomarker). The oils could be grouped into three groups of petroleum, with distinguishing characteristics for
each of them.
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1. Introducéo

E conhecido que uma vez alcancadas as condigdes requisitadas, os petréleos sdo expulsos das rochas geradoras
e se movimentam até as trapas aonde vdo se alojar. Na sua migracdo, durante e apds do trapeamento, estes petroleos
podem sofrer alteragBes (processos secundarios) que mudam as suas caracteristicas e afetam sua qualidade comercial.

Em Cuba, constata-se a existéncia de processos de biodegradacdo severa em subsuperficie, produzindo
marcada piora da qualidade dos petréleos. A biodegradacdo severa também afeta os principais indicadores de origem e
evolugdo térmica de petréleos: os biomarcadores. Por tal motivo este estudo analisou petroleos ndo-biodegradados ou
apenas pouco biodegradados, evitando a utilizagdo de resultados analiticos que possam estar influenciados por este
fendmeno.

Embora menos estudados, hoje se conhece que outros processos secundarios também afetam a qualidade dos
petroleos cubanos (fracionamento evaporativo, lavagem por agua, desasfaltenizagdo etc.). Todos estes fatores fazem
com que o estabelecimento de grupos de petrdleos com base em suas respectivas composigdes moleculares seja uma
tarefa bastante complexa.

A partir de 1992 realizaram-se as primeiras aproximagfes para estabelecer uma classificacdo dos petréleos
cubanos, a primeira das quais foi publicada em 1994 (Navarrete et. al. 1996). Posteriormente essas classificacdes foram
aperfeicoadas na medida que foram acrescentados novos dados e obtido um maior nimero de informagdes (Lopez et al.,
1996; Navarrete e Lafargue, 1996; Ldpez et. al., 1997, Lopez et. al., 1999., Pascual et al. 2003).

No presente estudo sdo utilizados petréleos ndo biodegradados pertencentes a diferentes jazidas petroliferas
cubanas com o objetivo de identificar a origem, evolucdo térmica e correlagBes dos 6leos amostrados.

2. Materiais e Métodos de analise.

Foram consideradas as caracteristicas composicionais gerais, como porcentagem de enxofre (via Gost 1437), a
densidade API, (método IP-160), os percentuais de hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e compostos
heteroatdmicos (mediante cromatografia liquida em coluna gravimétrica), e as composicdes isotopicas e moleculares
(anélise dos biomarcadores, GC-MS).

As caracteristicas moleculares dos 6leos, ou seja, as diferencas entre as respectivas distribuicdes dos
biomarcadores (auséncia, presenca e abundancia relativa de moléculas especificas) foram observadas individualmente e
em grupo, através de graficos e da analise de agrupamentos, e utilizadas como critério fundamental na proposicédo das
correlag@es 0leo-dleo.

As inferéncias relativas aos ambientes deposicionais consideraram as composi¢des moleculares e isotdpicas
dos dleos e extratos organicos, e baseiam-se na experiéncia e na literatura especifica sobre o tema.

Do mesmo modo, as inferéncias sobre evolucdo térmica dos dleos basearam-se principalmente em parametros
moleculares especificos, complementados pelas caracteristicas fisico-quimicas como densidade APl e % de
hidrocarbonetos saturados, e dados obtidos pela cromatografia gasosa (traco do perfil e razBes Pristano/nC17 e
Fitano/nC18).

3. Resultados e Discussao.

A andlise das caracteristicas individuais permitiu agrupar os petr6leos cubanos em trés familias

Familia |: Petrdleos originados a partir de matéria organica tipo Il, lls; depositada em ambiente marinho
restrito anoxico, e de elevada salinidade. Esta familia engloba a maioria dos petréleos com baixos valores de densidade
API (entre 10 e 25°), além de altos contetdos de enxofre, entre 1,68 e 7,44% (figura.1).Em todos os 6leos, a relagdo Pr/
Ft € inferior a 1,5 e com predominio de esteranos C,; sobre Cy e C,9 Segundo mostra o diagrama ternario, fig. 2. Estes
resultados indicam origem de matéria organica do tipo algal, depositada em um ambiente redutor (Sofer,1984; Lewan,
1984; Moldowan et al., 1985 e Volkman, 1986). Os valores da composi¢do isotdpica do carbono da maioria dos
petroleos sdo geralmente > -27%o (figura 4), apresentando baixos conteddos em terpanos triciclicos e diasteranos,
médias proporcgdes relativas de hopanos em C29 (H29/H30 geralmente entre 0.5 e 1.0) e altas proporgdes de C35
homopanos (H35/H34 geralmente entre 0.9 e 1.4). O indice de gamacerano (relacdo gamacerano/hopanoCsyp), esta quase
sempre abaixo de 0.5, sendo considerados valores medianos (Mello 1988), embora estes valores sejam os mais altos
dentre os petréleos cubanos. A maioria dos dleos estudados nesta familia encontra-se em condic¢des de baixa evolucao
térmica.

Familia 1l: Petr6leos originados a partir de matéria organica tipo Il, compartilham vérias caracteristicas
composicionais presentes em 0leos da Familia I, e correspondem a 6leos também gerados a partir de rochas
carbonéticas, porém depositadas em ambiente marinho andxico menos restrito (plataforma), como sugerido pelas
composigdes isotdpicas relativamente mais leves (geralmente mais leves que —26.5%o, figura 4), mais baixos indices de
gamacerano (Gam/H30 < 0.2). Apresentam valores médios de diasteranos/esteranos regulares e leve predominio de C29
esteranos, o0 que poderia indicar um maior aporte de material terrestre em relagdo a Familia I.
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E tipico destes 6leos crus da Familia Il ter as mais altas razdes H29/H30. Os petrdleos desta familia tém as
mais altas gravidades APl e mais baixos teores de enxofre.

Familia I1l: Corresponde a 6leos gerados a partir de rochas depositadas em ambiente marinho subdxico, com
influéncia de aporte sililiclastico e matéria organica terrestre, como sugerem as mais altas razdes Pristano/Fitano
(geralmente>2 em amostras bem preservadas), mais baixas razdes H35/H34 e razdo H29/H30 (geralmente < 0.7), mais
baixos indices de gamacerano (Gam/H30 < 0.1), mais altos indices de diasteranos (geralmente > 1), forte predominio de
C29 esteranos e composi¢des isotopicas mais leves (geralmente mais leves que -27%o, figura 4). Esta familia apresenta
também os mais baixos teores de enxofre, figura 1.

As figuras, 1-5 mostram graficamente a distribui¢do dos 6leos baseados nestes parametros.
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Figura 2. Diagrama ternario. Distribuicdo de esteranos
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Figura 4. Classificacio segundo Isotopos de Carbono do 6leo total (8C13) e indice de Diasteranos.

Na tabela 1 resumem- se os valores caracteristicos dos principais parametros utilizados na caracterizagao e
classificacdo dos petréleos. Na mesma podem-se observar os valores de densidade API, teores de enxofre, porcentagem
de compostos saturados, aromaticos e NSO, assim como a sobreposicéo destes resultados entre as diferentes familias.

Tabela 1. Caracteristicas gerais dos petroleos cubanos para cada familia.

Familia | Familia Il Familia 111
API 8,6 -28 21,70 - 45,40 21,20 - 32,5
Enxofre 31-78 0,09 - 1,62 0,27 - 0,54
Saturados 9,3-50 50,64 - 69,98 28,0 - 62,98
Aromaticos 7,84-37,1 9,16 - 31,53 20,0-30,0
NSO 491 - 53,28 5,13-17,83 16,32 -52,00
C29/C30 <1 >1 <1
C35/C34 >1 >1 <1
Pr/Ft 0,71-1,43 1,10-1,76 2,09-2,78
8Cy3 -26.60 - -27.35 -26.06 - -27.61 -29.01 - -26.56
Diaster. / Est. Reg. 0,13-0,69 0,38-1,13 0,54 -1,38
C27 / C29 Est. C27>C29 C27<C29 C27<C29
Gamm. / C30 0,18 - 0,53 0,06 - 0,18 0,03-0,10

3.1. Estudos de Maturidade Térmica

Os estudos de maturidade estdo baseados fundamentalmente na variacdo das proporcdes relativas das
configuracdes bioldgicas (instaveis) e geoldgicas (estaveis) dos esteranos. De acordo com os valores dos isdmeros de
esteranos C,g 20S/20S+20R e app/ (afp+aca), nenhum dos petréleos analisados alcanga as relagbes de equilibrio
(figura 5), pelo que ndo podem se considerar como 6leos evoluidos (Peters e Moldowan, 1993). Porém sdo observados
petroleos que apresentam altas densidades API, teores de enxofre relativamente baixos, alta porcentagem de compostos
saturados, 0 que seria tipico de 6leos maturos.

Segundo Grantham (1986), petréleos gerados apés do Terciario, dificilmente podem alcancar as condicGes de
equilibrio nas relagdes de isomerizagdo dos esteranos. Isto quer dizer que os petroleos cubanos, apenas a partir dos
dados de biomarcadores, ndo seriam considerados “maturos”. A razdo deste fendmeno parece ser a insuficiéncia de
tempo geoldgico para completar a isomerizagdo dos esteranos em 6leos gerados no Terciario.
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Os petroleos cubanos, de acordo com sua origem podem se considerar como “velhos”, pois sdo gerados por
rochas geradoras de idades anteriores ao Terciario, mas, essas rochas geradoras comecaram a gerar e expulsar sé no
Paleoceno — Eoceno Médio. Por isso, em relagcdo aos parametros de maturidade sdo 6leos “jovens” ou “terciarios”,
como sugerido por Grantham (1986).
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Figura 5. Maturidade. 20S/(20S+20R) vs BBo/ BB +aoa

Baseado nos dados explicitados, pode-se dizer que para a determinacdo do nivel de maturacdo dos dleos
cubanos amostrados (figura 6) ndo € suficiente considerar-se apenas os parametros tradicionais de avaliacdo. Deve-se
conhecer também o modelo geoldgico, assim como a evolucdo geodindmica da bacia, que condiciona o processo de
maturidade da matéria organica, geracdo e expulsdo de petroleo. Considera-se que a maturidade constitui o fator
principal que define a qualidade comercial dos petréleos, acima de sua origem. Esta afirmacéo parte do fato de que,
independentemente de qual das trés familias pertengam os éleos, quando seu nivel de maturacao é alto, as propriedades
relativas a producdo e refino melhoram consideravelmente.
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Figura 6. Mapa de localizacéo dos 6leos amostrados

4. Conclusoes.

Apos a analise das propriedades fisico-quimicas, das composicdes isotdpicas e de biomarcadores apresentadas
pelos dleos, foi possivel fazer agrupamentos entre os dleos analisados nas trés familias de 6leos cubanos e correlacionar
0S mesmos em quanto a origem e grau de maturidade térmica. Estes agrupamentos contribuem de maneira importante
na delimitagdo dos sistemas petroliferos cubanos.
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