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Aplicacao da micropirdlise rapida na avaliagcao geoquimica
organica da bacia sedimentar de Sergipe - Alagoas

Abstract

The sedimentary basin of the Sergipe-Alagoas has been well explored regarding to the study of its
geological formation. However, their geochemical characterization can be better evaluated by analysis
of the pyrolyzate, obtained by the crude oil microscale flash pyrolysis process associated with gas
chromatography coupled with mass spectrometer (GC—MS). In this study was possible develop and
optimize a off-line microscale pyrolysis system in laboratory and establish the necessary temperature
(between 500-510°C) for the crude oil pyrolysis. A crude oil sample CP140 was characterized by
selective ion monitoring (SIM) by the ions with respect mass/charge (m/z) relation: 177, 191, 217, 231
and 259, according to the following biomarkers: hopanes, terpanes (tricyclic, tetracyclic and
pentacyclic), steranes, 4-methyl sterane, diasterano.

Introducao

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos de ocorréncia natural, geralmente no
estado liquido, que pode incluir compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos
(Speight, 2002). E uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua com odor caracteristico
e cor variavel (Araujo, 2007; Regato, 2008). O petroleo tem origem a partir da matéria organica
depositada nas baias sedimentares. A avaliacdo geoquimica do petréleo possui um papel importante,
gue auxiliam a compreensdo do desenvolvimento dos processos e a solucdo de problemas relacionados
a exploracdo (Peters e Fowler, 2002).

Neste contexto, a identificagdo de biomarcadores ou marcadores biol6gicos, conhecidos como
compostos organicos que ocorrem como misturas complexas em petréleo, extratos de rochas ou
sedimentos, cujas estruturas moleculares apresentam uma estrutura inequivoca com compostos
naturais presentes em organismos vivos (Wiedemann, 2006), apresentam uma relagdo
precursor/produto, que pode fornecer informacgdes a cerca da origem, da evolucdo térmica e do
histérico de migracéo do petréleo (Peters e Moldowan, 1993).

Os biomarcadores estdo divididos em classes, correlacionadas a estrutura dos materiais de
origem. Alguns dos mais estudados sdo: n-alcanos, isoprendides, esteranos, terpanos e hopanos
(Bordanave, 1993; Killops e Killops, 2004).

Diversos estudos buscam diferentes possibilidades para a avaliagdo geoquimica de reservas de
petroleo. A avaliagdo da bacia Sergipe-Alagoas, através de acidos carboxilicos, &cidos esterdicos e
acidos hopanoicos reforcam a idéia que biomarcadores acidos contem alguns detalhes sobre o
processo de diagénese e precursores que nem sempre podem ser obtidos atraveés das fracGes neutras
(Rodrigues et al., 2000). O 6leo desta mesma bacia também foi estudado no que diz respeito a
identificacdo da presenca de biomarcadores neutros como n-alcanos e isoprenddes, esteranos, terpanos
triciclicos e pentaciclicos (Rocha et al., 2007; Santos et al., 2007).

Em funcéo da complexidade da composicéo de 6leos e querogénios, a pirélise analitica apresenta-
se como uma alternativa simples e rapida para a caracterizagdo de amostras geoquimicas (Silvério e
Barbosa, 2008).
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Sistemas de pirdlise analitica off-line tem demonstrado uma ampla gama de aplica¢6es, como por
exemplo, na determinacdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s) em xisto (Fabbri e
Vassura, 2006). Com base nesta técnica e nas possibilidades de aplicacfes, como no reportado por Pan
et al. (2009), no estudo da pirdlise de querogénio em sistema fechado, sob diferentes condicGes, das
quais possibilitaram determinar que condi¢des influenciam diretamente na maturacdo da matéria
organica e que se propde o estudo geoquimico organico da bacia sedimentar Sergipe — Alagoas.

Metodologia

Baseado nos trabalhos desenvolvidos anteriormente em escala piloto, acerca de pirdlise de
biomassa, na obtencéo e caracterizagdo quimica de misturas de hidrocarbonetos como biocombustiveis
e que se vislumbrou a redugéo para escala de bancada, para um sistema rapido e de baixo custo, para a
aplicacdo na caracterizacdo de matéria organica em funcdo da composicao de seu pirolisato (Wiggers
et al., 2009a; Wiggers et al., 2009b; Wisniewski Jr et al., 2009). O trabalho foi dividido em duas
etapas:

A primeira consistiu no desenvolvimento do sistema off-line de micropir6lise rapida,
confeccionado em laboratdrio, através da utilizagdo de um tubo de vidro borosilicato (100 mm X 4
mm), o qual foi enrolado uma resisténcia de Niguel-Cromo com capacidade para atingir 500 °C em
fracdes de segundo, que foi determinada através da poténcia e tenséo aplicada. Uma das extremidades
do tubo é acoplada a uma linha de nitrogénio, com fluxo constante de 1,5 mL min™, e na outra
extremidade foi acoplado um cartucho contendo material adsorvente, funcionando como trap para o
pirolisato.

Na segunda etapa, verificou-se a aplicabilidade do sistema off-line para a micropirélise. Com o
sistema operando, foi depositado 10 mg de petrdleo em um pedaco de 1& de vidro e a mesma foi
transferida para o interior do tubo de vidro no inicio da secgdo da resisténcia. O sistema de nitrogénio
foi acionado para a purga do sistema. O tubo contendo material adsorvente, previamente ativado foi
acoplado na outra extremidade e o sistema de resisténcia foi acionado durante um periodo de 30
segundos. Os ensaios iniciais foram realizados empregando-se carvao ativo como material adsorvente,
previamente ativado em mufla a temperatura de 250 °C. Apds os ensaios de micropirélise, 0s
compostos retidos no adsorvente foram eluidos com solvente 0,8 mL de diclorometano (DCM) e
submetidos a anélise por CG-EM.

As condigdes cromatogréficas foram estabelecidas e estdo descritas na tabela 1.

Tabela 1 - Parametros cromatograficos do cromatédgrafo a gas acoplado a espectrometro de massas da
marca Shimadzu, modelo QP5050A

1. Coluna DB - 5MS (5% difenil, 95% dimetil polisiloxano)
com 30 m, 0,25 mm ID, 0,25 pm

2. Programacédo da Rampa 60 °C (3,0 min); 7 °C até 310 °C (14,0 min)

3. Temperatura do Injetor 250 °C

4. Modo de Operacgao Splitless/Split (1:50) — 1,0 min

5. G&s de arraste Hélio (99,999% de pureza)

6. Fluxo do gas de arraste 1,20 mL.min (71,8 kPa)

7. Modo de lonizagdo lonizacdo por elétrons a 70 eV, MSI

8. Temperatura da Interface 300 °C

9. Volume de injecdo 1puL

10. Tempo de Andlise 52,71 min




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Resultados e Discussao

O estudo do perfil geoquimico organico da bacia sedimentar Sergipe — Alagoas iniciou-se
através da construcdo do sistema de micropirdlise. Inicialmente, dois tubos de vidro, um para a
percolacdo da amostra e 0 outro para suporte do termopar (tipo K) foram envolvidos com uma
resisténcia elétrica de 8 Q. Em seguida, foi necessario a confeccdo de um controlador de voltagem
(dimmer), para regular a tensdo variavel entre 0 e 110 V, que suportasse altas correntes, ja que 0s
equipamentos comerciais de baixo custo possuem esta limitacdo. O sistema todo foi entdo envolto em
duas frac6es de argila, de forma sobreposta, para isolar termicamente o sistema de micropirélise off-
line , empregando também 1& de vidro nas cavidades e extremidades, evitando ao maximo a troca de
calor com o ambiente.

A temperatura foi monitorada através de um conjunto composto por multimetro e um termopar
(tipo K), dispositivo elétrico com larga aplicagdo para medicdo de temperatura através da diferenca de
voltagem entre duas placas metalicas. Assim, conseguiu-se manter uma temperatura estavel de 500 °C
durante os 30 segundos necessarios para micropirélise. Uma quantidade de 1& de vidro (silanizada) foi
adicionada ao tubo de modo a envolver o carvao ativo, adsorvente apolar que reteve o petréleo durante
a micropirolise. Em seguida pesou-se a amostra de petroleo e a mesma foi depositada para um pedago
de 14 de vidro e transferida para o interior do tubo de vidro no inicio da seccéo da resisténcia. Logo
apos, acionou-se a purga de nitrogénio durante 30 s e iniciou-se 0 processo de pir6lise num tempo
estipulado de 3 min.

Ao fim da pir6lise, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente com um cooler adaptado. O
pirolisato foi entdo eluido com diclorometano em volume proporcional a massa inicial pesada de
petroleo, numa proporcéo de 10 mg de petrdleo para 0,8 mL de diclorometano. Vale ressaltar que este
procedimento é realizado com a utilizagdo de leve fluxo de nitrogénio (1,5 mL min™) para que se
tenha a total auséncia do oxigénio, pois a sua presenca acarretaria em uma reacdo de combustéo,
reacdo que prejudicaria a pirélise. A micropirolise foi avaliada e otimizada através dos resultados
obtidos pela cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC—EM).

A amostra de petroleo CP140, coletada da regido em estudo, foi submetida a micropir6lise
onde foi avaliada a presenca de biomarcadores realizada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas no modo de monitoramento seletivo de ions (MSI). Foram monitorados os
fons com relacdo m/z: 177, 191, 217, 231 e 259. Em funcdo de serem os ions caracteristicos para a
identificacdo dos seguintes classes de biomarcadores: hopano, terpanos (triciclicos, tetraciclicos e
pentaciclicos), esterano, 4-metil-esterano, diasterano.

Os picos referente as moléculas de biomarcadores presentes no fragmentograma do 6leo
CP140 foram identificados através do tempo de retencdo no modo MSI. Os mesmos picos foram
encontrados no fragmentograma do pirolisato desta mesma amostra. Como ambas as solugGes das
amostras, do petroleo bruto e de seu pirolisato, foram preparadas nas mesmas proporgdes, foi possivel
realizar a comparacao entre as areas dos picos referentes aos biomarcadores em ambas as amostras,
podendo assim observar o aumento ou diminui¢éo deste biomarcadores ap6s a pirélise.

Tabela 2 — Correlacdo dos biomarcadores no pirolisato x 6leo cru.

Presenca de

Area - Oleo CP140 | Area - Pirolisato| . Piomarcadores no
pirolisato em relacdo ao

Tempo de Retencdo petrdleo cru (%)

fons m/z

13.21 16488 46347 281,10 177
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13.99 7716 22442 290,85 177
14.09 5115 14439 282,29 177
14.47 16411 47368 288,64 177
14.59 19199 55559 289,38 177
18.78 8129 22217 273,31 191
20.29 34378 25225 73,38 177
25.71 41067 13171 32,07 191
26.08 36053 9627 26,70 191
27.75 16883 15057 89,18 191
28.42 14637 11721 80,08 191
28.96 18338 57679 314,53 191
30.34 11596 18662 160,93 259
31.33 30636 70989 231,72 191
32.00 14931 47073 315,27 191
33.40 6841 26403 385,95 191
34.37 3296 13669 414,71 191
34.46 6995 27380 391,42 191
35.53 15248 46491 304,90 191
35.88 10158 29567 291,07 191
37.24 7908 13855 175,20 191
37.32 13188 41418 314,06 191
37.71 13994 54734 391,12 191
38.56 5348 21498 401,98 191
38.64 12345 27985 226,69 191
39.54 12829 22923 178,68 191
39.96 31262 103229 330,21 191
40.96 24560 106614 434,10 191
42.27 4328 20163 465,87 191
42.84 11117 30252 272,12 191

Com base nos resultados da tabela apresentada acima, foi observado que a amostra de petréleo

CP140 ¢ constituida em grande parte por biomarcadores do tipo terpano triciclicos e tetraciclicos e em
menor proporcdo por hopanos. A relagdo percentual entre a area do pirolisato e a area do 6leo
apresentou, em sua maioria, um aumento de 160 %, ou seja, houve uma maior concentracdo dos
biomarcadores ap6s a pirolise, pois as macromoléculas do petréleo se quebraram liberando moléculas
menores.

Conclusoes

Conseguiu-se desenvolver e otimizar um sistema off-line de micropirdlise rapida em
laboratorio e estabelecer uma temperatura entre 500 — 510 °C durante 30 s para a pir6lise do petréleo,
que permitiu a identificacdo de biomarcadores que apresentam fragmentos com razdo carga/massa
191, cujo fragmento corresponde a classe dos terpanos. Foi obtida uma relacdo percentual entre area
do pirolisato e a area do 6leo com um aumento de 160%.

Futuramente serdo realizados testes como: micropirdlise répida em sistema fechado, trap
combinado de silica/carvao ativo, utilizacdo catalisadores verificando sua influéncia no perfil quimico
do pirolisato. Serd avaliada a composi¢do quimica do pirolisato e sua relacdo com a geoquimica
organica da bacia Sergipe-Alagoas.
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