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ASSESSING BIODEGRADATION EXTENT OF BRAZILIAN PETROLEUM WITH EMPHASIS ON
n-ALKYLCYCLOHEXANES. The n-alkylcyclohexanes are poorly evaluated in biodegradation studies of Brazilian petroleum
samples. In this context, this work aimed to use the homologue series of alkylcyclohexanes to assess extend of biodegradation of
26 petroleum samples from five Brazilian sedimentary basins, analyzed by gas chromatography coupled to mass spectrometry. The
n-alkylcyclohexanes compounds were detected in all samples, with a distribution similar to the n-alkane profile, in which their
abundance decreasing with increasing of the biodegradation extent. Based on this, it was suggested the use of the new parameter

H30/DC together with the H30/AC already proposed, calculated by the ratio between C30 hopane to the dodecyl-cyclohexane,

to assess biodegradation level according Peter and Moldowan scale (PM scale). In addition, it was observed an increasing in the
relative abundance of DBE 2 from class O,, analyzed by ESI(-) FT-ICR MS, mainly due to the formation of monocyclic acids with
biodegradation, which correlates with the decrease of n-alkylcyclohexanes, a possible precursor of these acids.
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INTRODUCAO

Os n-alquilciclohexanos tém sido pouco utilizados e explorados
em estudos geoquimicos para avaliagdo de biodegradacio de 6leos
brasileiros, embora tenham sido detectados em petrdleos de diferen-
tes bacias sedimentares brasileiras, tais como Bacia de Campos,'?
Sergipe-Alagoas® e Potiguar.* A presencga destes compostos em
6leos e sedimentos € reconhecida hd muitos anos,”” sendo sua série
homoéloga detectada em petrdleos e sedimentos de bacias de todo
o mundo, tais como nos extratos de rochas geradoras das Bacias
McArthur, Canning, Amadeus e Hamersley da Australia,'*!'? da Bacia
de Puertollano na Espanha," da Bacia Silesian Coal da Polonia,' e
em Oleos maturos dos Estados Unidos, Bolivia, Nigéria, Libia®!® e
de Alberta no Canada.'®

Os compostos n-alquilciclohexanos sdo alcanos com um anel
terminal de seis carbonos, e possuem uma distribuicdo similar ao
perfil dos n-alcanos.'>!* Embora esses compostos possam ter uma
origem bioldgica direta proveniente de dcidos ciclohexilalcandicos
presentes em algumas espécies de bactérias,'” a afinidade destes com
os n-alcanos aponta para a cicliza¢do da cadeia lateral dos lipidios
como uma origem mais provavel *1%!1¢ Agsim, os n-alquilciclohe-
xanos tém, provavelmente, os mesmos precursores dos n-alcanos.

De Lima,” ao analisar trés amostras de 6leos da Bacia de Campos
com diferentes niveis de biodegradacdo (muito leve/leve, moderada e
pesada), observou que a abundancia relativa da série homdloga dos
n-alquilciclohexanos tende a diminuir com o aumento da extensiao
da biodegradacdo. Essa observagdo estd de acordo com a escala de
biodegradacdo de Peter e Moldowan (PM), em que alquilciclohexanos
tém uma alteragdo inicial em niveis moderados, intermedidria em
niveis pesados, sendo completamente degradados apenas em niveis
severos de biodegradagdo.'®

*e-mail: georgiana@lenep.uenf.br
#e-mail alternativo: laerciolopesdm @hotmail.com

A biodegradagdo ¢ um dos processos de alteracdo secunddria
que mais impactam o petrdleo no interior de reservatérios em todo
o mundo."? Trata-se de um processo pds deposicional que ocorre
em reservatdrio sob temperaturas de cerca de até 80 °C, no qual o
petréleo € biologicamente degradado em escala de tempo geoldgico.
Os microrganismos utilizam os hidrocarbonetos e outros componentes
do petréleo como fonte de carbono (doadores de elétrons) e alguns
nutrientes (oxigénio molecular, nitratos, sulfatos ou fon férrico)
como receptores de elétrons,” produzindo um 6leo quimicamente
e fisicamente alterado e de baixa qualidade.?” A baixa qualidade do
petréleo se deve, dentre outros fatores, a formacdo de dcidos orga-
nicos que ocorre devido a biodegradagdo dos hidrocarbonetos de
forma quase sequencial e sistemadtica,” iniciando-se pelos n-alcanos,
alquilciclohexanos, isoprendides aciclicos e compostos biciclicos, até
atingir hidrocarbonetos mais complexos com trés ou mais ciclos, tais
como esteranos e terpanos, em estigios mais avangados do processo.”

A presenca de diversas classes de compostos numa matriz
complexa como o petréleo torna necessdria a utilizagdo de técnicas
analiticas capazes de separar e quantificar analitos, garantindo uma
interpreta¢do confidvel das informacdes obtidas, principalmente
quando existem diversos fatores responsdveis pela alteracdo nas
quantidades das substancias presentes (como origem da matéria
orgénica, ambiente deposicional, fatores secunddrios, etc.). Nesse
contexto, a cromatografia gasosa tem sido comumente utilizada para
acompanhar essas mudangas composicionais, uma vez que o perfil
cromatografico ou impressao digital (fingerprint) de uma amostra de
petrdleo pode ser utilizado como uma das primeiras indicagdes quali-
tativas da biodegradac@o por meio do monitoramento da diminuicio
dos compostos lineares (n-alcanos), levando ao aumento das razdes
pristano Pr/nC,; e fitano Fi/nC,;.*'** Essas mudangas sistemdticas
também tém sido usadas por geoquimicos do petréleo para formular
escalas de biodegradacdo baseadas na remogao dos hidrocarbonetos
de menor a maior complexidade, sendo a de Peters e Moldowan a
mais amplamente utilizada, que varia de O (nenhuma biodegradagio)
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a 10 (biodegradagio severa).!®?3 No entanto, classificar amostras de
6leo de acordo com seu nivel de biodegradacdo nio € uma tarefa
simples, devido a sua complexidade composicional, e também ao fato
de que toda acumula¢ao petrolifera € composta por mistura de 6leos
de diferentes maturidades, origens (diferentes rochas geradoras) ou
mesmo niveis de biodegradagdo.? Desta forma, a sugestao de novos
paridmetros, como a utilizagdo dos compostos n-alquilciclohexanos
encontrados em petrdleos brasileiros, pode auxiliar nesta tarefa
classificatéria e de importincia significativa para geoquimicos.>**

Além da avaliagio dos hidrocarbonetos por cromatografia gasosa,
outras técnicas vém sendo utilizadas para avaliagdo da biodegradacao
por meio da avaliagao dos compostos heteroatdomicos (polares), como,
por exemplo, a espectrometria de massas por Orbitrap (Orbitrap
FT MS)*? e a espectrometria de massas de ressondncia ciclotronica
de fons por transformada de Fourier (FT-ICR MS),””* capaz de ana-
lisar centenas de milhares de compostos do petréleo em uma tnica
andlise.” Dentre as muitas classes heteroatdmicas avaliadas, uma das
mais significantes para avaliar o processo de biodegradacio € a classe
0,, composta principalmente por dcidos carboxilicos.”” Os compostos
polares podem ser classificados de acordo com o niimero de carbono
ou do DBE (double bond equivalent), que corresponde ao nimero de
insaturagdo (anéis mais liga¢des duplas).”’ Por exemplo, 0s compostos
de DBE 1 da classe O, compreendem principalmente os dcidos linea-
res (uma dupla apenas referente ao grupo funcional carboxila); ja os
compostos de DBE 2 da classe O, compreendem principalmente os
dcidos monociclicos (uma dupla do grupo carboxila mais um anel).”’

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi utilizar os compostos
da série homologa dos n-alquilciclohexanos para avaliar a extensio
da biodegradacdo de um conjunto de amostras de petréleos brasilei-
ros, verificando-se a relacdo entre a reducio na abundancia desses
compostos e o aumento do nivel de biodegradacio, com consequente
formacao de dcidos monociclicos representados pelos compostos de
DBE 2 presentes na classe O,.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Neste trabalho foram utilizadas 26 amostras de petréleo prove-
nientes de seis bacias sedimentares brasileiras: Campos (C01 a C18);
Santos (SAOI); Solimdes (SO02); Potiguar (PO1); Espirito Santo
(EO1); e Reconcavo (RO1 a R04). Essas seis bacias estdo entre as
principais provincias responsaveis atualmente pela produgao de petr6-
leo no Brasil.*® Essas amostras, com exce¢do da amostra EQ1, foram
classificadas em niveis de biodegrada¢do (PM) por Martins et al.,’!
conforme apresentado na Tabela 1.

Fracionamento dos 6leos

Foi realizado o fracionamento SARA das amostras de 6leo, que
consiste na separagdo do 6leo nas fragdes de hidrocarbonetos satura-
dos (S) e aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A). Inicialmente,
os asfaltenos foram removidos do dleo cru utilizando-se n-hexano
como solvente para promover a precipitagdo, seguido por filtragdo, de
acordo com metodologia adaptada de Martins ef al.*> Adicionaram-se
120,0 mL de n-hexano (grau cromatografico, Sigma-Aldrich) a4,0 g
de 6leo. A mistura foi agitada, seguindo para o banho em ultrassom
por 10 minutos. Apds a precipitagdo, a mistura malteno/asfalteno foi
passada por filtro Whatman n° 40. O precipitado (fracio asfalténica
no filtro) foi lavado com 60,0 mL de n-hexano, com o intuito de
remover os possiveis compostos adsorvidos. O solvente da fragdo
malténica resultante (filtrado) foi evaporado e a amostra reservada
para cromatografia liquida.
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Tabela 1. Cédigo das amostras, grau API e nivel de biodegradacao de acordo
com a escala PM?*!

Amostras API Nivel de Biodegradagio

RO1 42
RO2 39

0-1
R0O4 39
S002 43
SA01 30

2-3
PO1 30
Co1 17
C02 24
C03 24
Co4 21
C06 26
Cco7 20
C09 24

Cl1 20 3

C12 21
Cl13 26
Cl4 26
Cl15 24
Cl6 23
C17 22
C18 24
CO05 20

C08 19 4-5
C10 19

RO3 21 5-10

EO1 14 Desconhecido

Parte da fracdo malténica dos 6leos (aproximadamente 0,10 g)
foi, entdo, submetida a cromatografia liquida em coluna de vidro
recheada com silica gel 60 (230-400 mesh; Merck) previamente ati-
vada em estufa a 120 °C durante 12 h. As fragdes de hidrocarbonetos
saturados e aromdticos e a fragdo contendo os compostos NSO (resi-
nas) foram eluidas utilizando-se 40,0 mL de n-hexano, 40,0 mL de
n-hexano:diclorometano (8:2 v/v) e 40,0 mL diclorometano:metanol
(9:1 v/v), respectivamente. Todos os solventes utilizados foram de
grau cromatografico, da Sigma-Aldrich (Brasil). O solvente presen-
te nas fragdes coletadas foi evaporado, e as massas obtidas foram
registradas.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)

A fracdo dos compostos saturados foi analisada em um croma-
tégrafo em fase gasosa Agilent Technologies 6890N, equipado com
uma coluna DB-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um de espessura
do filme), acoplado a um detector seletivo de massas Agilent 5973
MSD. A programacio de temperatura utilizada foi inicialmente de
60 °C por 2 minutos, seguida por um aquecimento a uma taxa de
22 °C min até 200 °C, mantendo-se nessa temperatura por 3 mi-
nutos, e finalmente aquecida a uma taxa de 3 °C min™!' até 300 °C,
com essa temperatura final mantida por 25 minutos. O gis He foi
utilizado como gds carreador, com o fluxo constante de 1 mL min'.
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As temperaturas do injetor e da linha de transferéncia foram de 300
e 280 °C, respectivamente. O espectrometro de massas foi operado
com energia de ionizacdo de 70 eV e temperatura de 230 °C para
a fonte de ionizacgdo. A inje¢do foi realizada sem divisao de fluxo,
com o volume de inje¢do de 1 yL. Utilizou-se andlise em varredura
linear (Scan) na faixa de 50-550 Dalton e monitoramento seletivo
de fons (SIM = Single lon Monitoring) como modo de andlise para
os fons fragmentos m/z 83, 85, 183 e 191, para analisar as classes de
n-alquilciclohexanos, n-alcanos, isoprendides e terpanos, respecti-
vamente. Os compostos foram identificados com base em dados da
literatura, perfil cromatografico de amostras de referéncia e pelos
espectros de massas.

Espectrometria de massas de altissimo poder de resolucio
(FT-ICR MS)

As andlises foram realizadas a partir de uma solucdo do éleo bruto
em um espectrometro de massas de ultra-alta resolug¢do, o LTQ FT
Ultra mass spectrometer (ThermoScientific, Bremen, Germany) com
um magneto de 7,2 T. Cerca de 2 mg das amostras foram previamente
dissolvidas em 1,0 mL de tolueno, e entdo diluidas com 1,0 mL de
metanol contendo 0,2% de hidréxido de amdnio. Os solventes foram
obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), com pureza HPLC. As
amostras foram inseridas no espectrometro de massas por infusio
direta no modo negativo de {ons, e analisadas com uma resolugio
de 400.000 em uma faixa de massas de 200-1000 m/z. Foi utilizado
um fluxo na seringa de 5 uL min’', a voltagem capilar de -3,1 kV
e foram obtidos espectros pela soma de 100 transientes totalizando
6 minutos de aquisicao.

Os espectros de massas obtidos no FT-ICR MS foram processados
utilizando o software PetroMS.* Esse software foi designado para
calibrar e atribuir as formulas moleculares para séries homélogas
conhecidas a partir da medida dos valores de m/z dos compostos po-
lares do petréleo. Para cada espectro, processamentos automatizados
foram realizados para designar férmulas moleculares aos picos com
sinal/ruido maior que trés (> 3). Os elementos permitidos foram o
12C, 13C, 'H, '%0, “N e **S. O erro maximo permitido para as férmulas
moleculares foi de 1 ppm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise dos n-alquilciclohexanos por CG-EM

Assim como em De Lima,?> Da Silva* e em outros trabalhos, a
série homdloga dos n-alquilciclohexanos foi detectada em todas as
26 amostras de petréleos (cromatograma de massas do fon m/z 83),
com distribui¢do similar ao perfil dos n-alcanos como mostrado na
Figura 1 para amostra EO1 da Bacia do Espirito Santo (os demais cro-
matogramas podem ser visualizados em Martins et al.,’' no material
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suplementar). Foi identificada a série homéloga destes cicloexanos
monossubstituidos do C ;a0 C,, como € apresentado na Tabela 2, e
um espectro de massas representativo para sua classe, referente ao
decil-cicloexano, € apresentado na Figura 2.

8 E01
= miz 83

Figura 1. Cromatograma de ions reconstruidos para o ton-fragmento m/z 83,
caracteristico dos n-alquilciclohexanos, para a amostra EO1. nCs: n-alcano
C,s; nC,,: n-alcano C,,. Os niimeros correspondem aos compostos da série
homdloga dos n-alquilciclohexanos, nomeados na Tabela 2
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Figura 2. Espectro de massas do Decil-cicloexano (C16, pico 4), represen-
tativo da classe dos n-alquilciclohexanos

Foi observada uma nitida diminui¢do da abundancia dos n-alquil-
ciclohexanos com o aumento da extensio da biodegradacdo, assim
como observado por De Lima,? alcan¢ando baixissimas abundancias
para a amostra R03, a mais biodegradada, como j4 foi mostrado por
Martins et al.*' (Figura 3).

Desta forma, para avaliar o nivel de biodegradacéo utilizando esta

Tabela 2. n-Alquilciclohexanos detectados nas amostras de petrdleo deste trabalho, monitorando-se o fon fragmento m/z 83

Pico Composto Férmula MM Pico Composto Férmula MM
1 Heptil-cicloexano C,3Hy 182 8 Tetradecil-cicloexano C,0H,o 280
2 Octil-cicloexano C, Hy 196 9 Pentadecil-cicloexano C,H,, 294
3 Nonil-cicloexano CsHs 210 10 Hexadecil-cicloexano C,,H,, 308
4 Decil-cicloexano C,¢Hs, 224 11 Heptadecil-cicloexano C,;Hyg 322
5 Undecil-cicloexano C,-H,, 238 12 Octadecil-cicloexano C, Hyg 336
6 Dodecil-cicloexano CsHy 252 13 Nonadecil-cicloexano C,sHs, 350
7 Tridecil-cicloexano C,oHyg 266 14 Eicosil-cicloexano C,¢Hs, 364

Os picos foram nomeados baseando-se em espectros de massas (Figura 2) e por comparacdo com a literatura.*
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Figura 3. Cromatogramas de ions reconstruidos para o ton-fragmento m/z 83
de amostras de petroleo com diferentes niveis de biodegradagdo: ROI, nivel
0-1; Cl14, nivel 3; C10, nivel 4-5; R03, nivel 5-10 (Modificado de Martins et
al’!). nC,s: n-alcano C,5; nC,: n-alcano C,,; Os niimeros correspondem aos
compostos da série homaologa dos n-alquilciclohexanos (Tabela 2)

classe de compostos sugere-se a utiliza¢éo da razdo H30/DC em con-
junto com arazdo H30/AC. Esses parimetros sdo calculados pela ra-
z&0 entre a abundancia do biomarcador H30 170(H), 21B(H)-hopano
(obtido pelo cromatograma de massas do fon-fragmento m/z 191)
sobre o decil-cicloexano (DC) e sobre a soma da abundancia dos
n-alquilciclohexanos (AC = £C;-C,4 n-alquilciclohexanos) (obtidos
pelo cromatograma de massas do fon-fragmento mi/z 83), respectiva-
mente. O decil-cicloexano foi escolhido para o cdlculo da primeira
razdo, visto que se mostrou mais resistente a biodegradacgio. O H30 foi
utilizado no célculo destas razdes por ser considerado um biomarcador
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altamente resistente a biodegradacdo comumente encontrado em
amostras de petrdleo. Na Figura 4 € apresentado um grafico da razdo
H30/AC versus H30/DC para as 26 amostras de dleo.

Observa-se, na Figura 4, que a partir das razdes propostas pdde-se
classificar as amostras em quatro grupos com niveis distintos de bio-
degradagdo de acordo com a escala PM: Nivel 0-2 (nenhum/muito
levemente/levemente) para as amostras RO1, R02, R04 e SO02, em
que ndo houve altera¢do dos n-alquilciclohexanos; Nivel 3 (moderado)
para as amostras SAO1, PO1, EO1, C01-C04, C06, C07, C09, C11-C18,
em que houve alteracao inicial dos n-alquilciclohexanos; Nivel 4-5
(pesado) para as amostras C05, C08, C10, em que houve alteracao
intermedidria destes; e Nivel 6-10 (severo) para amostra R03, em que
houve remogdo quase completa destes compostos. Esses resultados
estdo em concordancia com a avaliagdo da extensdo da biodegradagio
realizada por Martins et al.,>' com excegéo da amostra PO1, que havia
sido classificada como levemente biodegradada. Por isso ressalta-se a
importancia de se avaliar varias familias de compostos para se obter
uma classifica¢@o, quanto ao nivel de biodegradacio, mais satisfatéria.
Assim, sugere-se a inclusdo dessas razdes para obter uma andlise mais
ampla e completa da extensao da biodegradagdo.

A fim de verificar a eficicia dos pardmetros propostos baseados
nos n-alquilciclohexanos, esses foram relacionados com a razao do
H30 170(H), 21B(H)-hopano sobre o isoprendide fitano (H30/Fi).
Essa razdo foi baseada no trabalho de Koopmans et al.,** que ava-
liaram a biodegradagdo de um conjunto de dleos pesados da Bacia
Liaohe, noroeste da China, por meio da razdo H30 17o(H), 21(H)-
hopano/(P + Fi), e ja foi utilizada para corroborar a classificacdo do
nivel de biodegradacdo no trabalho de Martins er al.>" A Figura 5
apresenta os graficos do pardmetro H30/Fi versus os parametros
H30/AC e H30/DC.

Observa-se, na Figura 5, uma boa relacdo entre os parametros
avaliados, com os valores das razdes aumentando com a biodegrada-
¢do devido a degradagdo do fitano e dos n-alquilciclohexanos, com
excecdo da amostra EO1, da Bacia do Espirito Santo. Jd a amostra
RO3 nio foi mostrada nos graficos, ja que, devido ao seu nivel severo
de biodegradacdo, os valores para as razdes foram discrepantes das
demais, sendo de 72,40 para H30/Fi, 0,49 para H30/AC e de 2,82
para H30/DC.

A amostra EO1, que ndo apresentou boa correlacio entre os
parametros H30/DC e H30/Fi, é a que possui o menor grau API
entre todas amostras (14°), sendo classificada como 6leo asfiltico,
de acordo com esse pardmetro.> No entanto, foi classificada com
nivel de biodegradacio moderado (3), de acordo com os parametros
H30/AC e H30/DC. Para verificar a possibilidade de mistura de
dleos com niveis de biodegradagdo distintos (envolvendo petrdleos
leves e petréleos muito biodegradados), foi avaliada a presenga do
biomarcador 170/(H),21B(H)-25-norhopano (25NH) nessa amostra.
A classe dos 25NH ja havia sido detectada nas demais amostras com
baixissima abundéincia relativa, com valores da razdo 25NH/H30
menores que 0,08 (Martins et al.).*! No entanto, essa razao apresentou
um alto valor para a amostra EO1 (25NH/H30 = 1,16). Portanto, essa
amostra pode ser considerada uma mistura de 6leos de diferentes
niveis de biodegradacido, visto que foi detectada a presenca de n-
-alcanos (verificados pelo cromatograma de massas do fon-fragmento
m/z 85), alcanos isoprendides e 25-norhopanos.*®

Analise dos acidos monociclicos por ESI(-) FT-ICR MS

Muitos trabalhos tém indicado que a biodegradacdo € o principal
processo que gera os acidos carboxilicos presentes no petréleo, a
partir da oxidagdo de seus componentes, principalmente dos hidro-
carbonetos.'*¥” A avalia¢do dos compostos n-alquilciclohexanos para
as 26 amostras de 6leo deste trabalho mostraram que a abundancia
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Figura 4. Grdfico da relagdo entre os parametros de biodegradacdo H30/AC e H30/DC, referentes as amostras de dleo brasileiro estudadas
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Figura 5. Grdficos da relagdo entre os pardmetros de biodegrada¢cao H30/AC e H30/Fi (A), e H30/DC e H30/Fi (B), referentes as amostras de dleo brasileiro

estudadas

desses compostos diminui com a biodegradacdo e, com isso, espera-
-se que a abundancia dos dcidos monociclicos, os provaveis produtos
desta degradagdo microbiana, aumente em suas composi¢des. Para
verificar essa tendéncia, as amostras foram analisadas por FT-ICR
MS utilizando a técnica de ionizac¢do por electrospray no modo
negativo, ESI(-).

Pode-se considerar que os dcidos monociclicos presentes na classe
0, sdo os compostos de DBE 2, ou seja, com uma insaturagdo e um

ciclo saturado. Desse modo, relacionou-se o pardmetro %DBE 2 com
arazdo H30/AC, como mostrado no grafico da Figura 6.
Observa-se na Figura 6A uma relacdo entre a abundancia rela-
tiva dos compostos da classe O, de DBE 2 com a razdo H30/AC,
na qual a diminui¢do dos compostos n-alquilciclohexanos indica-
da por essa dltima razdo relaciona-se com o aumento dos dcidos
monociclicos. Essa tendéncia também foi observada por Angolini
et al.® ao avaliarem os efeitos da biodegradagdo sobre compostos
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Figura 6. (A) Grdfico da abundancia relativa dos compostos da classe O, de DBE 2 (%9 DBE 2) versus o parametro H30/AC, referentes as 26 amostras estudadas.

(B) Grdfico mostrando a boa correlagdo entre a %DBE 2 e o pardmetro H30/AC, para as amostras estudadas, com exce¢do das amostras menos biodegradadas

SO01, RO1, R0O2 e RO4

oxigenados de petréleos brasileiros originados de bacias marginais
utilizando Orbitrap como analisador de massas. Outra observacio
interessante na Figura 6A € a de que os 4cidos monociclicos foram
também detectados, mesmo que em baixa abundancia, nas amostras
ndo/muito levemente biodegradadas das Bacias de Solimdes e
Potiguar (SO01, RO1, R02, R04), que tiveram os valores para a razao
H30/AC muito préximos de zero. Essa observacdo estd coerente com
o fato de que existem outras provaveis origens dos dcidos carboxilicos
presentes no petréleo além da degradagdo microbiana, tais como os
dcidos originais formados da rocha geradora (dcidos primarios).*® Ja
na Figura 6B apresenta-se esses resultados apenas para as amostras
biodegradadas, em que se pode observar uma boa correlagio entre a
formacdo dos dcidos monociclicos e a degradacéo dos seus possiveis
precursores, os n-alquilciclohexanos, mostrada pela razdo H30/AC,
com um modelo linear ajustado com coeficiente de determinacio
(ajustamento) maior que 90% (R* = 0,93).

CONCLUSAO

A série homdloga dos n-alquilciclohexanos foi detectada em
todas as amostras de petréleo deste trabalho, no qual a andlise desses
compostos por CG-EM se mostrou titil na avaliacido da extensio da
biodegradagio, visto que se observou a diminui¢do de sua abundancia
com o aumento da extensdo deste processo microbioldgico. Foi pro-
posto o uso em conjunto de dois pardmetros para avaliar a extensao
da biodegradacdo baseados nos n-alquilciclohexanos, o H30/AC e o

H30/DC, que possibilitou a classificagdo das amostras de petrdleos
brasileiros deste trabalho nos seguintes niveis de acordo com a escala
de Peters e Moldowan: nivel 0-2 (nenhum/muito leve/leve); nivel 3
(moderado); nivel 4-5 (pesado); 6-10 (severo).

A boa correlagdo entre o parametro % DBE 2, obtido da anli-
se dos 6leos por ESI(-) FT-ICR MS, e a razdo H30/AC, obtida da
andlise dos 6leos por CG-EM, também comprovou a degradagdo
dos n-alquilciclohexanos, sendo esses os provaveis precursores dos
dcidos monociclicos (compostos de DBE 2 da classe O,) formados
devido a biodegradacio.
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