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ABSTRACT

This work determines the abundance and distribution of aliphatic hydrocarbon
and aromatic hydrocarbon biomarkers of 25 oils from the Pilar field, in Alagoas sub-
basin. The oils classified as light (APl >39), medium (36< API <38) and heavy (APl <34 )
were dominated by a series of n-alkanes from nC,, a nC,,, with a maximum around
nC,,-nC,,to the light and medium oils, and a bimodal distribution with maximum around
nC,,-nC,,and nC, -nC, to heavy oils. The oils show variations on the concentration of
n-alkanes, with value from 0.02 ug.g' to heavy oils and above 0.04 ug.g' to the lights.
Similarity in the ratios pristane/phytane, pristane/n-C,, and phytane/n-C,, and in the
distributions of total hydrocarbons suggests maturity levels for most of the oils. The
distribution of aromatic hydrocarbons such as alkylnaphthalenes alkylfluorenes,
alkylphenanthenes, alkylcrisenes were similar for the oils. Differences in relative
abundance of the different isomer for aromatic compound class were obvious in the
light, medium and heave oils. The data based on the differences presents in the fractions
F2 reaffirm the potential of this fraction to the study of correlation between oils.

RESUMO

Este trabalho relata a abundancia e distribuicdo dos hidrocarbonetos saturados
e policiclicos aromaticos em 25 6leos coletados no campo Pilar da sub-bacia Alagoas.
Os éleos classificados como leve (APl >39), médio (36< API <38) e pesado (API <34)
apresentam séries homélogas de n-alcanos de nC,, a nC,,, com maximo entre nC, -
nC,, para os leves e médios, e distribuigdo bimodal com maximos na regiao entre
nC,,-nC,, e nC,-nC,, para os éleos pesados. Os oleos diferem na concentragéao
(ug.g') dos n-alcanos, com valores abaixo de 0,02 ug.g™' para os éleos pesados e a
cima de 0,04 ug.g* para os éleos leves e médios. Similaridade nos parametros pristano/
fitano, pristano/nC, . e fitano/nC ,, e na distribui¢ao dos hidrocarbonetos totais sugerem
niveis de maturagao para muitos dos 6leos. Semelhancas na distribuicdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos do tipo alquilnaftalenos (ANs), alquilfluorenos
(AFls), alquilfenantrenos (AFs) e alquilcrisenos (ACs) foram encontradas entre os 6leos.
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Variagbes na abundancia relativa dos isémeros por classe dos compostos policiclicos
aromaticos foram dbvias nos 6leos. Os dados discutidos dentro do contexto das
diferencas nos perfis das fracées F2 para os 6leos leves, médios e pesados, mostram
a relevancia da fragcdo F2 para a comparacéo entre os 6leos.

INTRODUCAO

O petréleo apbs ser expulso da
sua rocha geradora, se movimenta
através de fraturas, falhas e discordancias
até encontrar uma rocha reservatorio,
porosa e permeavel, trapeada por
camadas impermeaveis (Killops &
Killops, 2005; Peters et al., 2005). Uma
adsorcao seletiva dos compostos polares
presentes no petréleo, nas fases mineral
e/ou organica da rocha durante a
migracao secundaria € conhecido por
geocromatografia (Larter et al., 2000).
Apl6s a passagem dos multiplos pulsos
de petréleo através dos poros, ocorre um
sistema de pseudo-camada de 6leo
adsorvido, e cada camada representa
uma mudang¢a na maturacdo do Oleo.
Durante as primeiras camadas de 6éleo,
0s compostos polares interagem com a
camada de minerais existentes na rocha
e com a agua residual existente nos
poros da rocha resultando em uma
camada de 6leo altamente polar
adsorvido na parede da rocha. Quando
um segundo 6leo entra no mesmo espaco,
desloca a fase livre do 6leo proveniente
da primeira camada, e este encontra
menos sitios ativos, uma vez que ja contém
0 Oleo residual proveniente da primeira
carga. Em conseqtiéncia deste novo
preenchimento o primeiro 6leo é forcado
a entrar nos poros menores, e a
camada do segundo éleo adsorvido
geralmente é menos polar que a
primeira. O estado geral dos poros da
rocha gradualmente muda de agua
para 6leo, e a polaridade do 6leo
residual subsequente diminui. No caso
de mistura de 6leos de diferentes
fontes, em um mesmo reservatério, a
historia do preenchimento do
reservatério pode ser reconstruida pela
mudanca dos compostos quimicos,
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biomarcadores, presentes no dleo.

Os biomarcadores de interesse da
geoquimica organica sao estudados por
cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massas (CG-EM)
através dos fragmentos caracteristicos
de cada classe, e por cromatografia
gasosa com detector de ionizagédo de
chama (CG-DIC) os compostos mais
abundantes como os n-alcanos. Do ponto
de vista da geoquimica orgéanica os
biomarcadores auxiliam na prospeccao
do petréleo fornecendo informagdes em
relacado a: (1) correlagdo 6leo/rocha
geradora; (2) caracteristica da rocha
geradora, (3) quantidade relativa de dleo/
gas no querogénio; (4) idade da rocha
geradora; (5) ambiente de deposicao
como marinho, lacustre, flivio deltaico ou
hipersalino; (6) maturagdo térmica da
rocha geradora durante a geracao; (7)
migracéo secundaria; e (8) biodegradacéo
(Fan Pu et al.,, 1990; Hunt, 1996; van
Aarssen et al., 1999; Peters et al., 2005;
Killops & Killops, 2005).

Entre os biomarcadores, neste
trabalho, serdo abordados os hidrocar-
bonetos saturados (HS) e hidro-
carbonetos policiclicos aromaticos (HPA).
Os HPA sao compostos organicos,
caracterizados por estruturas com anéis
aromaticos fundidos e podem ser
gerados a partir de bactérias, plantas ou
fungos (Peters et al., 2005; Killops &
Killops, 2005). Os HPA mais abundante
em petréleo sdo os C-C, naftalenos
(ANs); C-C, fenantrenos (AFs), C,-C,
fluorenos (AFLs) e C-C, crisenos (ACs).
Os alquilados C,-C, s&o mais abundantes
do que os C, e estes sdao mais
abundantes do que os C,-C, homdlogos.
Estes compostos apresentam distribui-
cdes bem diferentes em petréleos e
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sedimentos (Alexander et al., 1985;
Radke et al., 1994). Os esteranos
triaromaticos ETAs sado indicadores de
maturacéo, e os dibenzotiofenos (ADBTSs)
indicadores de origem (Hunt, 1996;
Killops & Killops, 2005). A classe dos
compostos oxigenados do tipo fluorenonas
(AFLOs) € considerada como produto de
oxidacdo dos compostos aromaticos
(Bennett et al., 2000).

O conhecimento prévio da
composigao do 6leo é dado importante
antes da perfuracao de um poco. Visando
uma maior compreensao das diferentes
familias de petrdleos da bacia Sergipe-
Alagoas, mas especificamente da sub-
bacia Alagoas, o trabalho foi direcionado
para a composicao e quantificagdo dos
HS e HPA. Este trabalho discute a
identificacdo e concentracdo dos HS (n-
alcanos) e dos HPA (ANs, AFs, AFLs,
ADBTs, ETAs e ACs) de 26 d6leos do
campo Pilar, sub-bacia Alagoas.

BACIA SERGIPE-ALAGOAS

A bacia de Sergipe-Alagoas € uma
das varias bacias sedimentares
existentes ao longo da costa brasileira,
cuja formagéo esta relacionada a ruptura
das placas africana e sul-americana
(Lana, 1990; 1993; Mohriak et al., 2000).
Em sua porgédo terrestre a parcela
onshore (continente) tem uma area de
13.000 km?, enquanto a por¢cao submersa
offshore (mar) estende-se em uma area
de cerca de 40.000 km?, até o contorno
batimétrico de 3,000 m (Mohriak et al.,
2000; Schiefelbein et al., 2000). A bacia
cobre os estados de Sergipe e Alagoas
e divide-se em duas sub-bacias, Alagoas
e Sergipe, separadas pelo alto de
Jaboatdo—Penedo, nas imediagdes do
Rio Sao Francisco. Ela apresenta éleos
em reservatérios onshore e offshore, e
inclui petroleos da era Neocomiana-
Turoniana com uma combinacao de trés
rochas geradoras: a Barra Neocomiana-
Barremiana de formagao ltuiba, a foto-
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marinha de formacao Aptiana-lbura, e
possivelmente rochas marinhas do
intervalo Albiano-Tutoriano (Mohriak et
al., 2000; Schiefelbein et al., 2000). Os
6leos do campo Pilar sdo gerados na
formacao Coqueiro Seco (CSO).

METODOLOGIA
Amostras

Os 22 éleos PIR-A, PIR-C, PIR-
D, PIR-F, PIR-L, PIR-M, PIR-N, PIR-E,
PIR-G, PIR-H, PIR-I, PIR-J, PIR-K, PIR-
P, PIR-Q, PIR-R, PIR-B, PIR-O, PIR-S,
PIR-T, PIR-U, PIR-V, representando
diferentes profundidades (Figura 1) e 3
6leos PIR-166X; PIR-176Y e PIR-168Z
sem definicdo de profundidade foram
coletados no campo Pilar, pela Petrobras
setor UN-SEAL/ATP-ALA (Alagoas).
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Figura 1: Grafico em barras mostrando a
distribuicdo das amostras por profundidade
(m) no campo Pilar, sub-bacia Alagoas.
Legenda: losango= 6&leos pesados;
quadrado= 6leos leves e bola= éleos médios.

Limpeza e Condicionamento da Coluna

As colunas SPE (500 mg. 3 mL")
com fases estacionérias gel de silica (Si)
40-120 mesh, foram previamente eluidas
com 6 mL de DCM com presséo positiva.
O volume morto foi removido com
pequena pressao e as colunas ativadas
em estufa a 40 °C por 12 horas. Antes da
adicao da amostra as colunas SPE foram
condicionadas com 3 mL de hexano e 0
volume morto removido. Todas as etapas
envolvendo solvente foram realizadas
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com pressao positiva.
Separacao dos odleos por SPE/Si

A amostra do 6leo (70-80 mg) foi
transferida com n-pentano (3 x 50 pL)
para a coluna SPE/Si previamente
condicionada. A fracdo dos hidro-
carbonetos saturados (HS) foi eluida com
3 mL de hexano (Fracdo F1) e os
hidrocarbonetos aromaticos (HPA)
eluidos com 5 mL DCM (Fragéo F2). As
fracdes F1 e F2 foram concentradas em
N, gasoso antes das anélises por CG-
DIC e/ou CG/EM para um volume final
de 1 mL e 200 L, respectivamente.

Andlise por cromatografia gasosa
(CG-DIC)

As analises por CG foram
realizadas em aparelho Shimadzu, GC-
2010, com Detector de lonizacdo de
Chama (DIC) e injetor split/splitless. O
aparelho operou com coluna capilar
fundida DB-5 (830 m x 0,25 mm i.d. x
0,25 pym de espessura do filme),
Hidrogénio como gas de arraste (1 mL/
min.) e presséao inicial de 50 Kpa.
Programas de temperatura CG: HPA:
60 °C (5 min.), 4 °C/min., 300 °C (20 min.).
HS: 50°C (0 min.), 10°C/min., 175 °C,6°C/
min., 225°C, 4 °C/min. até 300 °C (15,00 min.).

Andlise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM)

As fracdes F1 e F2 foram
analisadas em CG-EM Shimadzu
QP5050A, com coluna capilar fundida
DB-5 (30 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 um de
espessura do filme). As amostras foram
analisadas por monitoramento de ion
(SIM), modo de ionizagao energia 70 eV,
corrente do filamento 220 pA, temperatura
da fonte 190 °C, e multiplicador de
voltagem 2000 V. As seguintes classes
foram monitorados ao longo de toda a
corrida pelos seus ions caracteristicos:
ANs (m/z 128, 142, 156, 170); AFs (m/z
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178,192, 206, 220); ETAs (m/z 231, 245);
AFLs (m/z 166, 180 e 194), AFLOs (m/z
166, 180 e 194) e ACs (m/z 228 e 242).
Na determinagcdo por CG-EM a
programacao de temperatura foi a
mesma usada para CG-DIC.

Identificacao por CG-DIC e CG-EM

A identificacao por CG-DIC, foi
feita pelo estudo do tempo de retencéo
uniforme para a série homologa nC,; a
nC,, dos n-alcanos. A identificagdo dos
HPA por CG-EM foi realizada pela
comparagao dos espectros de massas de
cada composto comparado com a
biblioteca de padrdes, e com um dleo
padrdo anteriormente caracterizado no
grupo (Lima et al., 2007; Silva, 2005;
Lima, 2005).

Quantificacao

A quantificagdo dos n-alcanos
(ug.g") foi determinada em relagdo a
area do padrao interno (Pl) esqualano
(ESQ) na concentracdo de 12.8386
ng.10 uL", pela co-injecdo de 1 pL com
a amostra no CG. Os HPA foram
quantificados em cada fragmentograma
(m/z) pela co-inje¢do (1 pL) com uma
solucdo de 1,1-binafitil deuterado
(2.0953 ng.10 pL") como padrao interno
(PI). O fator resposta 1 foi considerado
para todos os compostos. Nos dois casos
n-alcanos e HPA a area do pico desejado
C (ug.g™") foi calculada pela seguinte
Equacédo: Concentragao de C (ug.g'")=
(area C/éarea PI) x (1.000/ mg 6leo) x PI
(1g). Na analise por CG-DIC na fracao
F2 foi co-injetado 1 pL da solugdo de
dodecano (C12) em diclorometano (1
mg.mL™") para confirmar auséncia de n-
alcanos na fragao F2.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Perfil das fracoes F1 e F2

Os 22 6leos discutidos neste
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trabalho foram coletados no campo Pilar
em diferentes profundidades (Figura 1,
Tabela 1) e classificados como 6éleos
leves (APl >39), médios (36< APl <38) e
pesados APl <34). Os dOleos foram
estudados por extracdo em fase sélida
(SPE) com fase estacionaria gel de silica
(40-120 mesh), com gradiente crescente
de polaridade da fase mével e pressao
positiva. Em geral os 6éleos séo
considerados pesados quando apre-
sentam valor de APl 25, no entanto, a
classificagéo acima foi adotada pelo setor
UN-SEAL/ATP-ALA (Petrobras). Os
Oleos leves (6), médios (9) e pesados (7)
apresentam nos cromatogramas parciais
da fracdo eluida com Hexano (fracao F1),
séries homdlogas de n-alcanos de nC,,
a nC,, (Figuras 2, 3 e 5). A distribuicao
dos n-alcanos para os 6leos leves e
médios apresenta maximos entre nC14-
nC15 (Figura 2) e nC12-nC13 (Figura 3),

respectivamente. Os dleos pesados
apresentam distribuicdo bimodal com
maximos nas regioes entre nC..-nC._ e
nC,,-nC,, (Figura 5). Os Oleos estudados
apresentam distribuicdo de n-alcanos
com predominancia de impares sobre
pares (Figuras 2, 3 e 5). A presencga de
n-alcanos (nC,,a nC,;) em todos os Oleos
sugere 0leos ndo biodegradados.

Os isoprenoides aciclicos to tipo
pristano (C,,H,,) e fitano (C,H,,) séo
derivados da quebra da cadeia lateral da
clorofila durante a diagenesis, formando
o alcool insaturado fitol (Killops & Killops,
2005). Em condigbes oOxicas o fitol oxida-
se a acido fiténico, e sofre descarboxilacao
e reducédo formando o pristano (P). Em
condi¢cées anoxicas o fitol é reduzido
gerando fitano (F). Embora pristano e
fitano sejam considerados como
derivados da cadeia lateral da clorofila,

Tabela 1: Relagéo entre profundidade metros (m), razédo pristano/fitano (P/F), P/n-C17 e F/n-
C18 para os 6leos pesados, médios e leves do campo Pilar.

OLEOS/pesados Profundidade RAZAO
API < 34 *m P/F P/m-C17 F/n-C18

PIR-A -605/-609 1,92 0,75 0,45
PIR-C -734/-744 2,06 0,85 0,39
PIR-D -742/-750 2,33 0,64 0,33
PIR-F -914/-966 1,88 0,46 0,29
PIR-L -826/-829 1,79 0,70 0,45
PIR-M -1398/-1402 2,02 0,49 0,35
PIR-N -1371/-1373 2,02 0,67 0,42

Meédios

36 < API <38
PIR-E -839/-844 1,50 0,97 0,66
PIR-G -1027/-1270 2,22 0,20 1,51
PIR-H -1202/-1209 1,49 0,19 0,14
PIR-1 -1086/-1091 1,96 0,51 0,27
PIR-J -1214/-1217 2,12 0,23 0,15
PIR-K -1209/-1216 2,04 0,34 0,19
PIR-P -1542/-1562 1,77 0,28 0,19
PIR-Q -1740/-1751 2,37 0,27 0,18
PIR-R -1807/-1820 1,61 0,34 0,19
Leves
API > 39

PIR-B -706/-770 2,09 0,54 0,26
PIR-O -1431/-1433 2,34 0,54 0,24
PIR-S -2040/-2090 2,37 0,81 0,37
PIR-T -2180/-2216 2,18 0,73 0,36
PIR-U -2351/-2366 1,98 0,75 0,41
PIR-V -2410/-2414 2,27 0,63 0,29

*Profundidade verdadeira (cota abaixo do nivel do mar, descontando o efeito

da topografia e desvio dos pogos).
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Figura 2: Cromatograma parcial (CG-DIC)
representando as fragées F1 e F2 obtidas
por SPE/Si. Oleos leves campo Pilar. Ordem
de profundidade (Figura 1).
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Figura 3: Cromatograma parcial (GC-DIC)
representando a fragdo F1 isolada por SPE/
Si. Oleos médios campo Pilar agrupados
pelo perfil da fragdo F1: grupo A 6leos:
PIR-G, PIR-I; grupo B éleos: PIR-E, PIR-H,
PIR-Q; grupo C 6leos: PIR-J, PIR-P; grupo
D 6leos: PIR-R, PIR-K.

outras fontes como tocoferol sdo também
citadas (Peter & Moldowan, 1993). A
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razdo pristano/fitano (P/F) € usada
normalmente para indicar potencial 6xico
ou andxico da rocha geradora. A razéo
P/F maior que um (P/F >1) indica
ambiente deposicional oxidante (6xico)
e a razao menor que um (P/F <1) indica
ambiente deposicional redutor (andxico).
Em todos os dleos estudados a razao
P/F foi maior do que um, ficando no
intervalo entre 1,5 e 2,37 (Tabela 1),
sugerindo ambiente de geracédo do
petroleo em condigdes Oxicas.

A razdo P/nC,, e F/nC_, diminui
durante a maturacéo do petréleo, como
resultado da geracdo continua de n-
alcanos, e consequentemente em 6leos
maduros arazéo P/nC,, e F/nC_, € menor
que um. Por outro lado, o aumento da
razdo P/nC,, e F/nC,, para valores
maiores que um, € uma indicagao da
acado de micro-organismos no petroleo,
uma vez que, em processos de
biodegradagéo, os primeiros compostos
a serem degradados sédo os alcanos
lineares (Klllops & Killops, 2005). Em
todos os Oleos estudados os valores P/
nC,,e F/nC,, (Tabela 1) s&o menores que
um, indicando éleos maduros.

A quantificacao dos n-alcanos nos
cromatogramas parcias obtidos por CG-
DIC, com esqualano como padrao interno
(Figura 6) mostra que a concentragao
individual dos n-alcanos variou
significativamente entre os dleos leves,
médios e pesados. Valores abaixo de
0,02 pg.g" foram observados para os
Oleos pesados e a cima de 0,04 pg.g”’
para os 0Oleos leves e médios (Figura 6).
Entre os 6leos médios o d6leo PIR-R,
localizado a -1807/-1820 m, apresenta a
maior concentracdo de n-alcanos totais
com valores acima de 0,08 ug.g™" (Figura
6). Os Oleos leves independente da
profundidade, como o 6leo PIR-B em
reservatério a-706/-770 m e os 6leos em
reservatérios mais profundos como PIR-
U (-2351/-2366 m) e PIR-V (-2410/-2414 m)
apresentam a mesma concentracdo de
n-alcanos em torno de 0,02 pg.g™ (Tabela 1;
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Figura 6). A abundancia (ug.g”') dos n-
alcanos nos 6leos pesados é menor
comparada aos 6leos médios e leves
(Figura 6).

O perfil de um 6leo constitui sua
impressao digital, representa a sua
composi¢ao quimica, e muitos parametros
sa0 sugeridos entre eles podemos destacar
a biodegradacéo, a maturagéo térmica e a
origem da matéria organica. Nos Oleos
estudados observamos diferencas
significativas de composi¢do entre os
Oleos. Todos os Oleos estudados, de
maneira geral, independente do valor de
API| e da profundidade do reservatorio,
n&o apresentam diferencas significativas
nos parametros P/F, F/nC,; e P/nC,,
(Tabela 1), mas diferencas significativas
na abundancia (ug/g) dos n-alcanos entre
os leves, médios e pesados (Figura 6).
Pelo perfil da fragdo F2, mostrado da
Figura 4, os 6leos médios foram
organizados em 4 grupos: E= 6leos PIR-
E, PIR-1 e PIR-J; F= éleos PIR-G e PIR-
H; G= 6leos PIR-P, PIR-Q e PIR-R;
H= éleo PIR-K. A composi¢éo quimica da
fracdo F2 traz novos dados para a
impresséo digital do Oleo, auxiliando
na determinacdo das caracteristicas
importantes do dleo.

hULM/;JAAA
w

G

c12

Intensidade

L

H

o L

100 150 200 230 300 30 00 430 500 530 600 630

Figura 4: Cromatograma parcial (GC-DIC)
representando as fracées F2 isolada por
SPE/Si. Oleos médios campo Pilar
agrupados pelo perfil da fracdo F2: grupo E
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6leos: PIR-E, PIR-I, PIR-J; grupo F 6leos:
PIR-G, PIR-H; grupo G éleos: PIR-P, PIR-Q,
PIR-R; grupo H 6leo: PIR-K.
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Figura 5: Cromatograma parcial (CG-DIC)
das fragdes F1 e F2 isolada por SPE/Si.
Oleos pesados campo Pilar. Ordem de
profundidade (Figura 1).

Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA)

Os HPA sdo compostos comuns
em sedimentos e 6leos e suas origens
podem ser atribuidas a plantas, algas e
bactérias. Fontes diferentes de matéria
orgénica frequentemente contém os
mesmos constituintes HPA, mas
apresentam diferencas na proporgao
relativa dos constituintes dentro de uma
mesma classe. Muitos dos parametros de
maturacdo dos HPA tém como base a
abundéancia relativa dos compostos
metilados. Os HPA foram analisados
pelos fragmentos de massas (m/z)
caracteristicos de cada classe: ANs (m/z
128, 142, 156, 170); AFs (m/z 178, 192,
206, 220); ETAs (m/z 231, 245); AFLs
(m/z 166, 180 e 194), AFLOs (m/z 166,
180 e 194) e ACs (m/z 228 e 242). Os
6leos estudados sdo abundantes nos
compostos HPA com 2, 3 e 4 anéis
aromaticos condensados pertencentes
as classes dos: naftalenos (ANs),
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Figura 6: Concentragao (ug.g™') por grama de 6leo, da série homéloga dos n-alcanos presentes
nas fracdes F1 dos 6leos: leves (PIR- B, -O, -S, -T, -U, -V); médios (PIR- E, -G, -H, -I, -J, -P, -
Q, -R) e pesados (PIR-A, -C, -D, -F, -L, -M, -N), do campo Pilar, sub-bacia Alagoas. ESQ=
esqualano como padrao interno.

fluorenos (AFls), fenantrenos (AFs), literatura em 6leos de maturagéo elevada
crisenos (ACs), fluorenonas (AFOs) e a distribuicao dos isdbmeros ANs refletem
seus derivados metilados (Figura 7). Os suas estabilidades térmicas MN > DMN
esteranos triaromaticos (ETAs) ndo foram >TMN (Alexander et al., 1985; van Aarssen
identificados em todos os dleos et al.,, 1999). No 6leo PIR-168Z os

estudados. isbmeros TMN estdao em quantidade
relativas baixas comparadas com o0s
Os alquilnaftalenos (ANs) sao os isbmeros MN e DMN (Figura 9)

compostos da fragdo dos hidrocarbonetos reforcando a indicacao anterior de 6leos
policiclicos aromaticos que estdo em

maior concentracdo em éleos e .
sedimentos e a distribuicdo de ANs varia jéj ‘O
com a fonte da matéria organica, a L C‘ OQQ

maturacdo térmica e a biodegradacéo Fenantreno
(Peter et al., 2005; Kilops & Kilops, 2005). s Criseno Fluorensme
Os dleos estudados, aqui representados {j [ ), \/\/LT/
pelo 6leo PIR-H (Figura 8), apresentam - ~
a mesma distribuicdo para os alquil- ohonceiny; | L7 PPN
naftalenos MN (m/z 142), DMN (m/z 156) @ PP |\| /.ﬂ J
e TMN (m/z 170) identificados por : _ i

. , sterano triaromatico
comparagado com outros 6leos an- Naftaleno
teriormente trabalhados no grupo. No Figura 7: Estrutura das classes de
grafico em barras da Figura 9, as hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
abundancias relativas dos C1-C3- (HPA) presentes nos 6leos estudados.

alquilnaftalenos s&o distintas entre os
Oleos PIR-166X e PIR168Z. O éleo PIR- maduros. Ja o 6leo PIR-166X apresenta
168Z apresenta a maior abundancia para os isébmeros MN em concentracao

quase todos os isémeros quantificados, relativa menor do que os TMN (Figura
com o isémero 2-MN como composto de 9). Situacao assim € descrita na literatura
elevada concentracdo na amostra, para 6leos biodegradados, no entanto, o

entorno de 1,8 ug.g"'. Segundo a 6leo PIR-166X apresenta na fracao F1
98
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abundancia alta de n-alcanos impedindo,
por este parametro, classifica-lo como
O0leo biodegradado. No entanto o
reservatorio em épocas diferentes pode
ter sido preenchido com déleos de
diferentes maturidades, ou o 6leo do
reservatorio ter sido biodegradado e
depois preenchido com o6leo nao
biodegradado. Segundo Bennett & Larter
(2007) a composigcao do 6leo em um
reservatorio representa uma mistura de
0leos em muitas fases de maturacéo, e a
maturacédo de um éleo pode ser medida
usando dados quantitativos em relacéo
aos hidrocarbonetos aromaticos, uma vez
que estes compostos como, por exemplo,
fenantrenos apresentam poucas
mudangas durante a janela de geracao
do oleo.

Entre os compostos HPA iden-
tificados nos cromatogramas reconstituidos
de ions das fracdes F2 destacamos:
fenantrenos F (m/z 178); metil-
fenantrenos MF (m/z 192); criseno C
(m/z 228) e metilcriseno MC (m/z 242),
estes compostos estdo em abundancia
relativa alta em todos os dleos estuda-
dos (Figura 10). No Cromatograma
reconstituido de ions da Figura 11
destacamos: fluoreno (m/z 166),
metilfluoreno (m/z 180) e trimetilfluoreno
(m/z 194). Neste mesmo cromatograma
foi observada a presenca de fluorenona
(m/z 180) e metilfluorenonas (m/z 194)
em quantidades relativas altas. Segundo
Bennett & Larter (2000) as fluorenonas
séo produtos de oxidagdo dos compostos
aromaticos na presenca de luz. Esta
oxidacao pode ocorrer também durante
o periodo de armazenamento do 6leo.

A classe dos esteranos
triaromaticos (ETAs) sédo derivados
exclusivamente da aromatizagao dos
esteranos mono-aromaticos (EMAS)
durante a diagénese. Com o0 aumento da
maturidade e com a perda de uma metila,
0s EMAs sao aromatizados nos anéis A
e B, originando os ETAs. Os ETAs estao
em maior abundancia em 0leos e
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sedimentos maduros (Dahl et al., 1995;
Saigo, 2000). O RIC m/z 231 (Figura 12)
apresenta a distribuicdo da série
homologa dos ETAs variando de C,, a
C,,com oisbmero R > S e predominancia
do C,ETA, para o dleo PIR-176Y. Entre
os 6leos estudados, em algumas
amostras, nado foi possivel identificar
com seguranga os ETAs. Segundo a
literatura (Melo et al.,1988; 1994; 2000)
oleos de origem lacustre salina e de
agua doce apresentam baixa
concentragao de esteranos, enquanto
6leos de origem marinha e hipersalina
apresentam concentracdo alta destes
compostos.

miz 180

miz 194

miz 166

PIR-H

Abundancia relativa

Figura 11: Cromatograma reconstituido de
ions para alquilfluorenos (AFLs - m/z 166,
m/z 180 e m/z 194) e alquilfluorenonas
(AFLOs - m/z 180 e m/z 194) identificados
na fragdo F2 para os éleos estudados.
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C2620R+C27208
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Figura 12: Cromatograma reconstituido de
ions para série homologa dos esterano
triaromaticos ETAs (m/z 231) presentes no
6leo PIR176Y da sub-bacia Alagoas.
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CONCLUSOES

Todos os Oleos leves, médios e
pesados estudados apresentam a série
homologa de n-alcanos de nC,; a nC,,
com predominancia de impares sobre
pares. A distribuicdo dos n-alcanos, para
os Oleos leves e médios, apresenta
méaximo entre nC,,-nC,, e nC -nC_,,
respectivamente. Os béleos pesados
apresentam distribuicdo bimodal com
maximos na regiao entre nC,-nC e
nC,,-nC,, Os oleos, independente do
valor de APl e da profundidade do
reservatorio, ndo apresentam diferengas
significativas nos parametros P/F, F/nC,,
e P/nC,.. Apesar dos Oleos apresentarem
a mesma distribuicdo de n-alcanos, eles
diferem na concentracao (ug.g') destes
compostos. Valores abaixo de 0,02 pg.g™’
foram encontrados para os Oleos
pesados e a cima de 0,04 ug.g™' para os
Oleos leves e médios.

Com excecdo dos esteranos
triaromaticos (ETAs) os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos com 2, 3 e 4
anéis condensados e pertencentes as
classes dos naftalenos (ANs), fluorenos
(AFls), fenantrenos (AFs), crisenos
(ACs) e fluorenonas (AFOs) e seus
derivados alquilados foram identificados
em todos os 06leos. A abundéancia
relativa e a concentracao (ug.g™') dos
HPA e seus derivados alquilados,
dentro de cada classe estudada, foram
diferentes entre os 6leos. Os resultados
deste estudo de comparacgéao do perfil
das fragcbes F1 e F2 mostram que
temos, entre os béleos, mais diferencas
no perfil das fragdes F2 do que F1. Este
estudo reafirma o potencial dos
compostos presentes na fracdo F2 e
como 0s mesmos podem acrescentar
dados relevantes para a comparagao
entre os 6leos.
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