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Introdução 

O aumento da produção de petróleo offshore no 
Brasil tem resultado na necessidade de uma 
caracterização geoquímica desses novos óleos, 
uma vez que a compreensão da composição 
molecular é fundamental para o entendimento da 
contribuição da matéria orgânica, evolução térmica 
e biodegradação, além de ter importante potencial 
forense.1-3 O objetivo deste trabalho é estudar cinco 
amostras de petróleos brasileiros de diferentes 
valores de ºAPI do pré e pós sal (18,4; 24,4; 28,4; 
29,6; 45,6), além de uma amostra envolvida no 
derramamento de óleo que ocorreu no litoral do 
Nordeste em 2019 fornecida pelo IBAMA, usando a 
cromatografia gasosa bidimensional abrangente 
acoplada a espectrometria de massas por tempo de 
voo (GC×GC-TOFMS) e espectrometria de massas 
de alta resolução (Orbitrap-HRMS) para avaliação 
de biomarcadores geoquímicos.1 

Resultados e Discussão 

As amostras foram preparadas utilizando 
cromatografia líquida, fornecendo frações de 
saturados (média de 51,52% para óleos leves; 
45,21% para intermediários; e 42,83% para 
pesados), aromáticos (média de 10,12% para óleos 
leves; 14,51% para intermediários; e 20,74% para 
pesados) e compostos polares (média de 2,03% 
para óleos leves; 31,17% para intermediários; e 
27,90% para pesados). 
Os hidrocarbonetos cíclicos e ramificados foram 
isolados na fração saturada usando aduto de ureia e 
analisados por GC×GC-TOFMS. A razão m/z 191 
permitiu a identificação de vários biomarcadores, 
incluindo hopanos, terpanos tricíclicos e 
gamacerano. Na amostra de derramamento de óleo 
do Nordeste, foram identificados 30 biomarcadores, 
incluindo aqueles com razão m/z de 183, como 
pristano (Pr) e fitano (Fi). 
Figura 1. CIE de m/z 191 da amostra do IBAMA 
obtido por GC×GC-TOFMS. 

 
Foi possível calcular os parâmetros geoquímicos a 
partir da semiquantificação dos biomarcadores. As 

principais razões geoquímicas estudadas até agora, 
e que permitem uma maior diferenciação das 
amostras, foram as razões: Pr/Fi>1; Pr/nC17= >1 e 
Fi/nC18<1, que são indicativos de biodegradação. 
As razões entre os isômeros R e S dos hopanos 
H31, H32 e H33 correspondem a ambientes salinos, 
marinhos, evaporíticos ou carbonáticos. Para o 
tratamento estatístico dos dados foi utilizada a 
Análise de Componentes Principais (PCA) para 
associar os parâmetros geoquímicos às 
características físico-químicas das amostras.  
Além disso, as amostras de petróleo bruto foram 
analisadas por ESI(±)-Orbitrap-HRMS para 
identificar as substâncias polares contendo os 
heteroátomos N, S e O, e as espécies identificadas 
mais abundantes corresponderam às classes N, N2, 
O, O2, O3, NO2, NS, NOS e OS. Para o ESI(+), a 
abundância relativa para a classe N foi de 92,9% no 
óleo leve; 84,2% a 86,0% nos intermediários; e 
88,8% a 90,0% nos pesados.  
Figura 2. Espectro de massas e gráfico de DBE 
obtidos por Orbitrap-HRMS. 

 
Na análise por ESI(+), o gráfico de distribuição de 
DBE em função do número de carbono para classe 
N mostrou uma faixa de substâncias variando de 
C12 a C58 e maior abundância de compostos para 
DBE= 8-10 em óleos leves; faixa de C12 a C67 e 
DBE= 6-10 em óleos intermediários; e faixa de C12 a 
C59 e o DBE= 6-9 em óleos pesados. 

Conclusões 

As técnicas analíticas avançadas utilizadas de 
forma complementar permitiram a caracterização 
completa das amostras de óleo. O GC×GC-TOFMS 
permitiu a identificação e semiquantificação de 
biomarcadores, enquanto o Orbitrap-HRMS 
detectou cerca de 26 mil analitos em cada amostra. 
A partir dos dados, observou-se que a amostra do 
IBAMA se encontra com características próximas à 
de petróleo pesado. 
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