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Resumo — Os petréleos A, C, F e G da bacia Sergipe-Alagoas, apresentam diferentes distribui¢des e concentragdes de
alquilfendis. O fenol € o composto que aparece em maior concentragdo em todos os 6leos. A abundancia relativa de Co-
Ci-alquilfenois (fenol e cresois) indica que o isdmero m-cresol esta em maior abundancia no 6leo F, enquanto o isomero
o-cresol esta mais abundante nos 6leos A e C. Estes dados mostram que a propor¢ao relativa de Cl-alquilfenois nos
6leos ndo reflete suas estabilidades. Pela composi¢do dos n-alcanos o 6leo G apresenta evidencias de um mistura de
6leos biodegradados e ndo biodegradado. Com base nestes mesmos parametros os 6leos A, C e F foram classificados
como Oleos ndo biodegradados. Os 6leos ndo biodegradados apresentaram uma quantidade maior de alquilfenois. O
6leo G contem baixos niveis de o- e p-cresol e niveis ndo detectaveis do isomero m-cresol. A remogdo de fendis por
dissolugdo na agua, que normalmente acompanha o petréleo biodegradado, ¢ uma alternativa para explicar o baixo nivel
destes compostos no 6leo G, biodegradado.
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Abstract — The crude oil samples analysed in this study showed different distributions and concentrations of the
alkylphenols identified. Their distribution is dominated by phenol in all oils. The relative abundances of Co-Cl-
alkylphenols (phenol and cresols) isomers show that meta-cresol is the most abundant isomer of oil F, while orto-
isomer is the most abundant isomers in oil A ¢ C. These data show that the relative proportions of C1-alkylphenols do
not reflect their relative stabilities. The alkane composition of oil G shows evidence of presenting a mixture of
biodegraded and non-degraded oil. The non-degraded oils, A, C, and F, were found to contain a relatively high
concentration of alkylphenols. Oil G contains a low level of orto- and para-cresol and no detectable level of the meta-
isomer. The removal of phenols via water dissolution is an attractive alternative explanation for their very low levels in
biodegraded crude oils.
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1. Introducio

Compostos fenolicos sdo componentes comuns em organismos vivo e material organico de sedimentos,
incluindo petrdleo. Os fendis simples como os creséis e xilendis sdo encontrados nos 6leos brutos em niveis de ug/g e
mg/g de o6leo, e reportados em varios dleos e sedimentos (Larter et al., 1997). Apds expulsdo do petrdleo da rocha
geradora, durante a migracdo e no reservatorio, a concentracdo e abundancia relativa dos isomeros alquilfenois sao
determinados principalmente pela particio em o petrdleo, a agua e a fase solida (mineral ou organica) (Larter et al.,
1996; Lucach et al., 2002). O efeito global deste processo de particdo e a redugdo na concentragdo de fendis com o
aumento da distancia da migracdo, enquanto a abundancia relativa dos isdmeros permanece inalterada (Taylor et al.,
1997; 2001). Alquilfendis sdo caracterizados por sua capacidade de formar tanto interagdes polares como nao-polares.
Os isomeros em que o grupo hidroxila fendlico ¢ fortemente protegido, como o 2,6-DMF ¢ 2,4,6-TMF, ou parcialmente
protegido como o 2,4-DMF e 2-isopropilfenol, exibem uma reducdo nas forgas de interagcdo do tipo ligacdo de
hidrogénio se comparada a isdmeros em que o grupo funcional esta exposto. As polaridades dos alquilfenois tendem ao
decréscimo com o aumento do comprimento do grupo alquila (Lucach et al., 2002). Esperado contribuir com o perfil
dos alquilfenois em petroleos desta bacia, e avaliar a sua contribuicdo na exploracdo dos petroleos, o presente trabalho
discute a identificag@o e a quantificacdo dos principais alquilfenois em 6 petréleos da Bacia Sergipe-Alagoas.

2.Experimental

Separacdo dos compostos apolares (Fsa) e polares (Fp) por extracio em fase sdlida (EFS) - A amostra do 6leo (60-
80mg), junto com 3ul de 2,4-dimetilfenol deuterado (D3) (1mg/10mL) e 3ul de fenol deuterado (1mg/25mL), foram
introduzidas na coluna EFS (extracdo fase s6lida) com fase reversa C18 NEC (500mg/3mL), previamente eluida com
hexano (3mL). A fracdo dos hidrocarbonetos saturados ¢ aromaticos foi eluida com 5mL de hexano (Fsa). Os
compostos polares (fenois, carbazois, benzocarbazois e seus derivados) foram eluidos com SmL de diclorometano (Fp).
Na fragdo polar foi adicionado BSTFA antes da analise por CG/EM. Analises por CG/EM - As analises das fragdes dos
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos foram realizadas em um cromatografo a gas Hewlett—Packard (HP) 6890 Series
IT (GC) operando com uma coluna capilar de silica fundida HP-5 (25m % 0.25mm i.d. x 0.25um de espessura do filme).
O CG com interface para um HP 5972 MSD. As amostras foram analisadas no modo de monitoramento seletivo de ion
(SIM) (energia de ionizagdo de 70eV, corrente do filamento de 220pA, temperatura da fonte de 190°C, voltagem
voltage do multiplicador de 2000V). A temperaturas do CG foi programada para cada classe de compostos: em: Fenol:
35(10); 2; 120 (0); 8; 310 (5). O analisador quadrupolo operou nas técnicas SCAN e SIM com os fragmentos (m/z)
caracteristicos da classe dos compostos aromaticos discutidos.

3. Resultados e Discussoes

Os compostos metilfendis conhecidos por orto-(0), meta-(m) e para-(p)-creséis foram estudados por CG/EM
como derivados metilfenol-trimetilsilano (MF). Todos os isomeros o-, m-, e p-cresol-trimetilsilano apresentam no
espectro de massas o mesmo padrao de fragmentos, ndao sendo possivel com este dado de massas fazer distingdo entre
os isomeros. Por outro lado, o tempo de retengdo, comparado com a mistura de padrdes, permitiu identificar com
seguranga os isdmeros o-, m-, € p-cresol. O RIC m/z 180 (Figura 1), apresenta a mesma distribui¢do de alquilfenois. Os

espectros de massas de todos os cresdis apresentam a mesma feigdo espectral, pico base M- 15u (m/z 165)
correspondendo a perda de um CH3 do grupo trimetilsilano (TMS) (Figura 1). A quantificagdo dos alquilfenodis em
6leos brutos foi feita com os padrdes internos 2,4-dimetilfenol deuterado (D3) e fenol deuterado. O fator de correcao foi
considerado 1 para todos os compostos. A area do pico desejado (C) foi calculada em cada RIC (m/z caracteristicos
166, 180, 194 e 208) levando-se em consideracgao a area do padrao interno (PI) e a quantidade do dleo, segundo, Eq. 1.

Concentracdo(ng/g) = ( area(C)JX[ 1000

(D
area(Pl) c'ﬂeo(mg)jxpl(ng) 4

Com base nos calculos da eg. 1 os dleos A, C, F ¢ G apresentaram para fenol e cresois quantidades absolutas
diferentes para cada 6leo (Figura 2). O grafico de barras mostra que os 6leos tém concentrac¢do de fenol variando de 0,4
(6leo F) a aproximadamente 0,8 (6leo C) (Figura 2). Os 3 isdmeros creséis estdo em maior quantidade no 6leo C, e
menor quantidade no 6leo G. Entre os isomeros o-, m- e p-cresol podemos dizer que no 6leo A o isomero o-cresol € o
composto principal. No 6leo C o isdmero p-cresol tem abundancia alta (0.16ug/g do 6leo) e o isdmero o-cresol valor
entorno de 0.14 ug/g de 6leo. No dleo F o m-cresol aparece com o isdmero principal com valor baixo entorno de
0,04ug/g de oleo (Figura 2).
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Figura 1 RIC m/z 180 para os compostos cresol-trimetilsilanos obtidos por EFS nos 6leos. Espectro de massas
para m-cresol-trimetilsilano.
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Figura 2. Grafico em barra comparando a quantidade absoluta (u/g) de fenol e cresois obtidos por EFS nos éleos.

De acordo com os dados dos biomarcadores hidrocarbonetos saturados (HS) ¢ hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), os 6leos A, C, ¢ F foram classificados como 6leos ndo biodegradados, ¢ 0 6leo G como um 6leo
biodegradado (Lima, 2005). Oleos ndo degradados, segundo Ioppolo-Armanios (1996), apresentam concentragio
relativa alta de alquilfendis. Nos 6leos biodegradados com niveis variando de moderada a alta, os alquilfendis estdo em
quantidade muito dificeis de serem detectados. Taylor e col. (1997; 2001) também observam um acréscimo na
concentragdo de C2- e C3-alquilfendis e um decréscimo de Cl-alquilfendis com o aumento da biodegradagdo. Uma vez
que os alquilfendis sdo compostos muito soliveis em agua, a remogdo de fenodis, via particdo com a agua que caminha
junto com o 6leo durante a migrag@o, em associagdo ao efeito de biodegradacao, talvez justifiquem os baixos niveis de
fenois no 6leo biodegradado G.

Os isdmeros de posicdo dos dimetilfenol-trimetilsilano (DMF) m/z 194 (Figura 3) e trimetilfenol-trimetilsilano
(TMF) m/z 208 (Figura 4) para os oleos A, C, F e G foram identificados seguindo a metodologia de comparagdo do
tempo de reten¢do com a mistura de padrdes (S) ¢ com o 6leo M. O isdmero 2,6-dmf ¢ o constituinte principal no RIC
m/z 194, para os o6leos A, C, F ¢ G (Figura 3). Os 6leos A ¢ F apresentam abundancia relativa alta para todos os
isomeros isolados por EFS (Figura 4). Na analise por EFS (Figura 4), os 6leos A, C e F apresentam distribui¢do
isomérica predominante da mistura de compostos 2,4-dimetilfenol+3-Etilfenol e, uma abundancia relativa semelhante
para os isdmeros 2,5-dimetilfenol e 2,3-dimetilfenol. O isoémero, 2-etilfenol apresenta uma abundéancia relativa
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semelhante nos 6leos A e F e, maior para o 6leo C. O 6leo G apresenta uma abundancia relativa baixa para todos os

compostos dimetilfenois quando comparados aos demais 6leos.
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Figura 3. RIC m/z 194 para o dimetilfenol-trimetilsilano (DMF) obtido por EFS para os éleos A, C e F e mistura
de padrées. Espectro de Massas para o 2,5-dimetilfenol-trimetilsilano.
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Figura 4. Distribuicdo e concentracao (ng/g de 6leo) dos C,.alquilfenois (dimetilfenois) obtidos por EFS nos dleos

A, C,FeG.
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No RIC m/z 208 (Figura 4), para estudo dos trimetilfenois (TMF) o isdmero 2,4,6-tmf apresenta abundancia
relativa alta para os 6leos A, C, F e G isolados por EFS (Figura 4). O 6leo F apresenta abundancia relativa baixa para
todos os constituintes. Todos os compostos das classes MF, DMF, TMF e TeMF identificados nos 6leos estudados estdo
resumidos na Tabela 1.
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Figura 5. RIC m/z 208 para o trimetilfenol-trimetilsilano (TMF) obtido por EFS para os éleos A, C, F e G.

4. Conclusoes

1-Foram identificados por CG/EM nos Oleos estudados fenol, ¢ diferentes isdmeros das classes metilfenois,
dimetilfenois e trimetilfenois.

2- Os petroleos estudados, A, C, F da bacia Sergipe-Alagoas, sdo ricos em alquilfendis, e o fenol esta presente em todos
os 6leos como o constituinte principal.

3-Na extragdo por fase solida, EFS, na classe dos dimetilfenois os isomeros 2,4-DMF foi o constituinte principal nos
6leos A, C e F com diferengas na concentragdo em cada 6leo.

4-0 6leo G biodegradado apresentou a menor concentragdo dos alquilfenois.
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Tabela 1. Compostos fenolicos identificados nos o6leos A, C, F e G.

Composto Estruturas TR* Composto Estruturas TR*
OH
OH
,-J\ =
Fenol = 27,30 4- Etilfenol | . 42,56
L
OH OH
0-Cresol | R 33,11 2,3- Dimetilfenol | T 44,78
o B
OH GH
m-Cresol | i 34,06 3,4- Dimetilfenol | = 45,96
= o
OH aH
p-Cresol | = 34,73 2-Isopropilfenol Lo A 41,22
_ [
OH OH
2-Etilfenol | R 30,00 2-n-Propilfenol | ST 43,06
o e
OH OH
2,5-Dimetilfenol | e 39,05 3- Isopropilfenol | i 43,26
= ,7‘\(
OH OH
2,4-Dimetilfenol | 40,00 4- Isopropilfenol | 44,78
- o
OH oH
-
3-Etilfenol | R 40,00 2,4,6-Trimetilfenol | o 46,88
L s
GH OH
3,5- Dimetilfenol | = 40,52 2,3,5- Trimetilfenol | o 48,27
o |\ -
OH OH
2,6- Dimetilfenol | - 41,64 2,3,6- Trimetilfenol e 49,94
e | -

*TR = Tempo de Retencao.



