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Resumo — Os alquilnaftalenos ¢ alquilfenantrenos pertencem a classe dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) e, foram estudados em 6 petroleos de dos campos Furado e Pilar no Estado de Alagoas. Com base na
distribuicdo e abundancia dos n-alcanos normais os 6leos, FU43, FU47, FU129, FU135, PIR86 e¢ PIR168, foram
classificados como 6leos ndo biodegradados. Em todos os 6leos estudados a razdo P/F foi maior do que 1, sugerindo
ambiente de deposi¢do oxido. Os 6leos PIR86, PIR168 ¢ FU129 apresentaram valores entorno de 3,9; 4,2 ¢ 3,3
respectivamente, indicando contribui¢do de material terrestre. Os compostos alquilnaftalenos (MN, DMN e TMN) e
alquilfenantrenos (F, MF e DMF) apresentaram a mesma distribuicdo nos 6leos estudados. Diferencas significativas
foram observadas na concentrag@o dos isdmeros alquilnaftalenos e alquilfenantrenos, em cada 6leos. Os isdbmeros TMN
nos o6leos estdo em quantidade relativa baixa comparada aos isdmeros MN e DMN, reforgando a sugestio destes 6leos
ndo serem biodegradados. Os 6leos OFU129 ¢ PIR168 apresentaram a maior concentragdo dos alquilnaftalenos e
alquilfenantrenos.

Palavras-Chave: alquilfenantrenos; alquilnaftalenos; bacia Sergipe-Alagoas.

Abstract — Alkylnaphthalenes and alkylphenanthrenes, generally abundant in the fraction of the polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), have been studied in 6 petroleum from Furado e Pilar fields in Alagoas basin. Based in
the n-alkanes molecular distributions the samples, FU43, FU47, FU129, FU135, PIR86 e PIR168 studied was
classified as non-biodegradade oils. The ratio pristane/phitane >1, found in all the oils, suggests an oxic depositional
environment. All the oils showed the same distribution of naphthalene and methylnaphthalenes (DMN, TMN, and
TeMN) compounds, as well as phenanthrene and methylphenanthrenes (MP, DMP, and TMP). The concentrations
(ug/g) for all the isomers methylnaphthalenes and methylphenanthrenes identified, by CG/EM, were different for
individual analyzed oil. The OFU129 e PIR168 oils are rich in alkylnaphthalenes and alkylphenanthrenes isomers.
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1. Introduciao

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sfo uma classe de compostos organicos caracterizados por
estruturas quimicas de anéis fundidos. Entre os HPAs, os alquilnaftalenos (N, MN, DMN e TMN) e alquilfennatrenos
(F, MF, DMF e TMN), sdo geralmente abundantes em o6leos e rochas sedimentares ricas em matéria organica, terrestre
ou marinha (Radke, 1987). As diferengas nas distribuigdes e abundancias relativas dos isdmeros em cada classe: MN,
DMN, TMN MF, DMF e TMN estdo associadas a estabilidade térmica de cada isomero dentro da sua respectiva classe.
Por exemplo, a abundancia do isdmero termicamente mais estavel 2- e 3-MF predomina com o aumento da maturagao.
Nas condig¢des do reservatorio os dimetilnaftalenos (DMN) com substituintes na posi¢do [3, sdo mais susceptiveis a
biodegradacdo. Por outro lado os alquilfenantrenos (MF) com substituintes nas posi¢cdes 9- ou 10-MF s3o mais
resistentes (Budzinski et al., 1995). De uma maneira geral a abundancia e a distribuicdo dos isdmeros, em cada classe
dos alquilnaftalenos e alquilfenantrenos, sdo usadas na determinacdo da maturagdo, da biodegradagéo e da origem da
matéria organica de 6leos e sedimentos (Alexandre et al., 1985). Este trabalho discute a distribui¢do e a quantificagdo
dos alquilnaftalenos e alquilfenantrenos presentes em 6 6leos (FU43, FU47, FU129, FU135, PIR86 ¢ PIR168) de
pogos terrestres profundos nos campos Furado e Pilar no Estado de Alagoas.

2.Experimental

Os Oleos (80 mg) foram submetidos a extracdo em fase solida com gel de silica - C18 (500 mg). As fragdes
contendo os Hidrocarbonetos Saturados (HS) e os Hidrocarbonetos Aromaticos (HA) foram eluidas com hexano (5
mL). Em seguida a fragdo (HS + HA), junto com 5 pL de cada padrdo: esqualano , 1,1-binaftil, fenantreno (D10) e
naftaleno (D8), foi submetida a uma segunda coluna, em gel de silica (500 mg) impregnada com AgNO3 (5%). Na
segunda coluna a fracdo HS foi eluida com hexano (2 mL) e a fragdo HA com diclorometano (4 mL). As amostras
foram concentradas, com N, gasoso, e analisadas por CG/EM. As andlises por CG/EM das fragdes HPAs foram
realizadas em um cromatografo a gads SHIMATZU operando com uma coluna capilar de silica fundida DB-1 (25m x
0.25mm i.d. x 0.25um de espessura do filme), e com uma interface 5050 MSD, SHIMATZU. O MSD operou com
energia de ionizacdo de 70eV, corrente do filamento de 220uA, temperatura da fonte de 190°C, voltagem do
multiplicador 2000V. As temperaturas do CG foram programadas para os compostos Alifatico - 40 °C (0)-10 °C/min -
175 °C (0)-6°C/min -225 °C (0) — 300 °C (20), e Aromatico - 40 °C (5)-4 °C/min -300 °C (20). O analisador quadrupolo
operou nas técnicas SCAN e SIM com os fragmentos (m/z) caracteristicos das classes dos compostos aromaticos N (m/z
128), MN (m/z 142), DMN (m/z 156), TMN (m/z 170), F(m/z 178), MF (m/z 192) e DMF (m/z 206) e saturados (m/z
85) entre outros. Os compostos de interesse foram identificados por comparagdo do tempo de retencdo como uma
amostra referéncia, (6leo M) previamente caracterizado.

3. Resultados e Discussoes

Os oleos, FU47, FU43, FU129, FU135, PIR86 ¢ PIR168, sio ricos em hidrocarbonetos saturados (HS),
principalmente na classe dos n-alcanos. O perfil do cromatograma reconstituido de ions (RIC) m/z 85, da fracdo HS,
apresenta abundéncia significativa alta para os n-alcanos de baixo e alto peso molecular, sugerindo 6leos ndo
biodegradados (Figura 1). Todos os 6leos do campo Furado (FU) apresentaram a mesma distribuicdo de n-alcanos com
os n-alacanos principais, variando entre Ci13, Ci4 ¢ Ci15. Os 6leos do campo Pilar (PIR), apresentaram diferencas
significativas em relacdo aos n-alcanos predominantes, n-alcano C17 para o 6leo PIR168 ¢ n-alcano C14 para o 6leo
PIR86. A razdo pristano/fitano é usada normalmente para indicar potencial 6xido (P/F>1) ou redéxido (P/F <1) da
rocha geradora. Peter ¢ Moldowan (1993) interpretam a razdo P/F maior que 3 (P/F>3) para a deposi¢do de matéria
organica terrestre em condi¢des oxidas. Em todos os 6leos estudados a razdo P/F foi maior do que 1, com os 6leos
PIR86, PIR168 ¢ FU129 apresentando valores entorno de 3,9; 4,2 ¢ 3,3 respectivamente. Em geral a razdo P/F em
petrdleo, aumenta com o aumento da maturagdo térmica. Embora pristano e fitano sejam considerados como derivados
da cadeia lateral da clorofila, outras fontes como tocoferol sdo também citadas (Peter e Moldowan, 1993).

Os alquilnaftalenos e alquilfenantrenos foram estudados pelos fragmentos caracteristicos de cada classe:
naftaleno (N, m/z 128); metilnaftaleno (MN, m/z 142); dimetilnaftaleno (DMN, m/z 156); trimetilnaftaleno (TMN, m/z
170); fenantreno (F, m/z 178); metilfenantreno (MF, m/z 192) e dimetilfenantreno (DMF, m/z 206) (Figura 2). Todos os
6leos apresentaram a mesma distribuicdo de alquilnaftalenos e alquilfenantrenos (Figura 2). A predominancia de
alquilnaftalenos em relag@o aos alquilfenantrenos em um mesmo 6leo reforca a sugestdo dos 6leos estudados serem ndo
biodegradados, uma vez que em 6leos biodegradados esta proporgdo ¢é invertida, os alquilnaftalenos sdo degradados
antes dos alquilfenantrenos (Alexander et al., 1985; Yanker et al., 2002; Hung et at., 2004). As variagdes nas
concentragdes dos C0-C3-alquilnaftalenos (Figura 3, Tabela 1) s@o distintas entre os 6leos estudados, por exemplo, a
concentrag@o do naftaleno (N) diminuiu de 894ug/g no 6leo OFU129 para 98 ug/g no 6leo OFU47 (Tabela 1). De uma

maneira geral os 6leos OFU129 e PIR168 apresentaram as maiores concentragdes para todos os C0-; Cl1-; C2- e C3-
alquilnaftalenos identificados (Figura 3, Tabela 1). A distribui¢do dos metilnaftalenos em o6leos depende da matéria
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orgénica depositada na fonte, da maturagdo térmica e da biodegradacdo. A presencga abundante de 1,6-dimetilnaftaleno
(DMN), 1,2,5-TMN, 1,2,7-TMN; 1,2, é observada em sedimentos de baixa maturagdo. Com o aumento da maturagdo a
abundancia relativa destes isdmeros diminui, ¢ em Oleos de maturagdo clevada as distribuigdes dos isdmeros
alquilnaftalenos refletem suas estabilidades térmicas (Alexander et al., 1985). Os isdomeros TMN nos 6leos estdo em
quantidade relativa baixa comparada aos isomeros MN e DMN (Figura 3).

f Mgy
] 0FU43 OFU135
1 miz 85
: I J ‘ }
1 P
] :l.F HHI“ *.‘."H‘?.J ‘L.“.‘T:‘ru.. “lll N
L R e 4 b 5 0 25 0 B i & h
H 10 15 A% E P R 5
_ n-C1g 4n-Ca
] OFU4T E 0 OPIR 86
1 m/z 83 3 it miz 85
] r ]
] F 3
1 Dl el dnsal g nm ] l F |- | I
5 R Y T Y N R H "“".“““i.‘.‘.n‘..‘l..‘_ H...‘....‘..l‘l..l.‘l“."...H.‘...‘
5 10 15 0 2 0 ki 40 45 50 55
nel7
b OPIR168
OFU129 ] m/z 85
P ] P
F ]
] F |
L el ! Aduuduuu \ ||Il.
3 i 15 0 b 30 35 a s 3 w15 @ 25 a0 35 40 45 50 55

Figura 1 - Perfil do RIC m/z 85 para identificacio dos r-alcanos nos 6leos.
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Figura 2- Perfil dos RIC m/z 142, 156, 170, 178, 192 e 206 para alquilnaftalenos e alquilfenantrenos.
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As variagdes nas concentracdes dos Co-C3-alquilnaftalenos (Figura 3, Tabela 1) sdo distintas entre os dleos
estudados, por exemplo, a concentragdo do naftaleno (N) diminuiu de 894ug/g no 6leo OFU129 para 78 ug/g no 6leo
OFU47 (Tabela 1). De uma maneira geral os 6leos OFU129 ¢ PIR168 apresentaram as maiores concentragdes para
todos os Co-; Ci-; C2- e C3-alquilnaftalenos identificados (Figura 3, Tabela 1). A distribuigdo dos metilnaftalenos em
6leos depende da matéria organica depositada na fonte, da maturagdo térmica e da biodegradagdo. A presenca
abundante de 1,6-dimetilnaftaleno (DMN), 1,2,5-TMN, 1,2,7-TMN;1,2, é observada em sedimentos de baixa
maturagdo. Com o aumento da maturacdo a abundancia relativa destes isdmeros diminui, ¢ em 6leos de maturagdo
elevada as distribui¢cdes dos isdmeros alquilnaftalenos refletem suas estabilidades térmicas (Alexander et al., 1985). Os
isomeros TMN nos 6leos estdo em quantidade relativa baixa comparada aos isomeros MN e DMN (Figura 3).
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Figura 3 . Grafico em barras relacionando a concentracio (ug/g) dos alquilnaftalenos identificados nos dleos.

Tabela 1. Concentrac¢ao (ug/g) do naftaleno N) e metilnaftalenos (MN) e dimetilnaftaleno (DMN) nos 6leos.

] 2,6+2,7- 1,3+1,7- 1,6- 1,4+2,3- 1,5-

Oleo  |Naftalen 2-MN 1-MN DMN DMN DMN DMN DMN
OFU43 45937 65122 471,65 375,02 379,32 44135 223,03 223,03
OFU47 19821 197,44 119,42 126,19 114,41 41,40 4233 4233
OFU129 |894,74 1160,70 790,05 616,00 510,71 286,96 62,28 62,28
OFUI35 4246 513,97 351,98 227,55 257,77 203,56 131,92 131,92
PIR86 113,46 295,52 158,74 215,88 198,74 177,44 83,26 83,26
PIR168 1410225 928,73 44931 699,00 542,52 491,06 236,92 236,92

Pelos parametros de maturagdo da Tabela 2, os quais relacionam a concentragao relativa dos isdmeros em cada
classe, podemos dizer que ocorrem algumas disparidades entre os 6leos nos parametros estudados com base nos
alquilnaftalenos (DNR-1, DNRx e TNR). Os pardmetros estudados com base nos alquilfenantrenos (DMP, MPR-1 e
MPI-1) apresentam valores muito proximos para os diferentes 6leos. O DNRx foi o pardmetro que apresentou maior
variagdo entre os Oleos (Tabela 2). Tendo como base os parametros DMP ¢ MPI-1 podemos dizer que os 6leos
apresentam o mesmo grau de maturagéo térmica.
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Tabela 2. Parimetros de maturacio dos alquilnaftalenos e alquilfenantrenos. DNR-1 = (2,6-+2,7-dmn)/1,5-dmn;
DNRx = 2,6-+2,7-dmn)/1,6-dmn; TNR = (2,3,6-tmn)/(1,3,5-+1,4,6-tmn); DMP= (3,5-+ 2,6-+ 2,7-dmf)/(1,3-+ 3,9-
+2,10-+3,10-dmf) + (2,5-+2,9-+1,6-dmf); MPR-1 = 2-MF/1-MF/ MFR-2 = 1-MF/9-MF; MPI-1 = 1,5x (2-MF+3-
MF)/(F+1-MF+9-MF).

Oleo | 2-MN/I-MN DNR-1 DNRx TNR MPR-1 MPR-2 MPI-1 DMP

OFU43 1,38 1,68 0,85 0,92 2504 0,04 0,01 0,02
OFU47 1,65 298 3,05 098 2250 0,02 0,01 0,01
0FU129 1,47 989 2,15 1,03 24,05 0,08 0,03 0,03
OFU135 1,46 1,72 1,12 0,90 24,555 0,03 0,01 0,01
PIR86 1,86 2,59 122 040 2626 0,02 0,01 0,02
PIR168 2,07 2,95 1,42 033 26,78 0,06 0,03 0,04

A concentragdo e distribui¢do do fenantreno (F) e seus Cl-, C2-, e C3- alquilfenantrenos variou entre os 6leos
(Figura 4). Os oleos OFU129 e¢ PIR 168 apresentaram a maior concentragdo dos alquilfenantrenos identificados
(Tabela 3, Figura 4). O grafico em barra da Figura 4 mostra que os alquilfenantrenos mais abundantes nos 6leos
estudados foram o fenantreno (F) e os metilfenantrenos (pico 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 4). Entre os 6leos OFU43, OFU47,
OFU129 ¢ PIR86, as concentragdes (ug/g) dos isomeros 3-MF; 2-MF e 1-MF apresentaram uma ligeira variacdo
(Tabela 3). No entanto a concentracdo do isdmero 9-MF variou bastante entre os 6leos. Na Tabela 3 temos o 9-MF com
um valor alto (104,10 ug/g) para o 6leo OFU43, valores muito proximos (entorno de 60 ug/g) para os 6leos OFU47 e
PIR86 e valor intermediario (77,20ug/g) para o 6leo OFU135. Nos 6leos OFU129 e PIR168 a concentracdo do 9-MF
variou de 128,90ug/g e 142,39 ug/g respectivamente. O isdmero 9-MF normalmente domina em amostras maduras
(Alexandre et al., 1995). Entre as classes alquinaftalenos ¢ alquilfenantrenos discutidas acima, para o mesmo 6leo, a
concentragdo dos alquilnaftalenos (Figura 3) foi muito maior que a concentracdo dos alquilfenantrenos (Figura 4).

Tabela 3. Concentracao de fenantreno (F) e metilfenantrenos (MF) nos 6leos estudados.

Oleo/ 3
Pico la 3-Mf  2-Mf 9-Mf I-Mf 4 =
OFU43 179,68 52,35 71,93 104,10 59,60 5
OFU47 109,75 51,35 65,14 60,85 37,76 6. o
OFU129 348,07 133,47 128,90 172,58 103,75
OFUI35 148,81 54,02 62,23 77,20 46,94 7l 10
PIR86 100,91 46,00 63,94 63,11 45,80 g 5
PIR168 3749 104,91 142,39 138,53 89,30
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Figura 5. Grafico em barras para concentracio (ug/g) dos alquilfenantrenos identificados nos dleos. Pico: 1=
fenantreno; 2= 3-Mf; 3= 2-Mf; 4= 9-Mf; 5= 1-Mf; 6= 9-, 2-, 1-Ef +3,6-Dmf; 7= 3,5-+2,6-Dmf; 8= 2,7-Dmf; 9= 1,3-
+3,9-+2,10+3,10-Dmf; 10= 2,5-+2,9-+1,6-Dmf; 11= 1,7-Dmf; 12= 2,3-Dmf; 13= 1,9-+4,9-+4,10-Dmf; 14= 1,8-Dmf.
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4. Conclusoes

1-Os oleos FU43, FU47, FU129, FU135, PIR86 e PIR168 sdo ricos em n-alcanos sugerindo serem Oleos ndo
biodegradados. A relagdo P/F > 1 sugere ambiente de deposicdo oxido para todos os dleos.

2-Os oleos FU43, FU47, FU129, FU135, PIR86 e PIR168 apresentam mesma distribuigdo dos isOmeros
alquilnaftalenos: MN, DMN e TMN e alquilfenantrenos: F, MF e DMF.

3-A concentracdo dos alquilnaftalenos, em cada 6leo, ¢ maior que a concentrag@o dos alquilfenantrenos, para todos os
6leos estudados.

4-Os 6leos OFU129 e PIR168 se destacam dos outros pela alta concentrag@o dos alquilnaftalenos e alquilfenantrenos.
5-Pelos parametros de maturacdo os Oleos apresentam a mesma maturagdo térmica, mas origem e ambientes de
deposicao diferentes.
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