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Abstract

On the basis of the distribution and abundance of
normal and isoprenoid alkanes, the examined oils
were classified in four groups. The first group of
samples (group i) includes the oils A and B, with
relatively large amounts of n-alkanes (n-Cig > Phy,
and n-Cq7 > Pr). The oils C and D represent group ii,
with the contents of n-alkanes (n-C1s < Phy, and n-C47
> Pr) in two maxim at n-C47 and n-Czs. In the oils E
and F, group iii, lower molecular n-alkanes are the
most abundant in the samples, n-C4s as the major
compound and phytane > pristine. The last group iv,
oils G and H, show the n-alkanes detectable at trace
and the isoprenoids pristane and phytane as the
major compounds in the oils. This n-alkanes
distribution indicates that biodegradation has not
occurred to samples from A to F, contrary to the
samples G and H that are biodegraded. The tryciclic
and triterpenoids are depicted in the key ion plots m/z
191, and show mainly the 17a (H),218 (H)-hopane
series ranging from C,; to Czs. The crude oil samples
A and G have relatively high tricyclic terpane indices,
suggesting marine source. Gammacerane was
present in all the studied samples, but in measurable
amounts only in the G oil. The distribution of
tetracyclic steranes studied on GC/MS by monitoring
the ion m/z=217, showed that the most abundant
tetracyclic components in A oil are the C; steranes.
A and G crude oils exhibit abundance of diasteranes.
The distribution of aromatic compounds were studied
on GC/MS by monitoring the characteristic ions to
methylbenzene (DMB, TMB, TeMB and PMB);
methylnaphthalenes (DMN, TMN e TeMN); methyl
phenanthrene (MP, DMP and TMP) and tricyclic
aromatic steranes. Aromatic hydrocarbons,
especially, phenanthrene and naphthalenes
derivatives are resistant to biodegradation. The
percentage of phenanthrene in the tricyclic aromatic
fraction is proportional to oil maturity. By this
parameter the crude oils A, C, D and G show the
same maturation. By monitoring the ion m/z 231 and
245 the G, C and E oils show distributions of Cy to
C2s and Cas to C3o respectively to tricyclic aromatic
sterane, confirming the oil maturation.

Introduction

A Bacia Sergipe-Alagoas foi formada pela separagao dos
continentes africano e sul-americano, através da rotagao
anti-horaria do continente africano em relagdo ao sul-
americano, em torno de um poélo de rotagao situado sobre
o Lineamento de Pernambuco, préoximo a cidade de
Arcoverde. A exploragdo petrolifera na Bacia Sergipe-
Alagoas teve inicio em 1890 e, no final de 1988, a bacia
contava com 810 pogos exploratérios perfurados, 2470
pocos exploratérios, 93.000Km de linhas sismicas de
reflexdo, 6 campos maritimos e 26 terrestres produzindo
cerca de 65.000 barris de petréleo por dia, equivalentes a
10 % da produgdo nacional (Lana, 1990; Mello e col.,
2000; Mohriak. e col. 2000).

Os hidrocarbonetos saturados foram os compostos mais
estudados do ponto de vista de biomarcadores (Peters
and Moldowan, 1993; Philp, 1985). Os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos conhecidos como PAH podem ser
formados por bactérias, plantas ou fungos. Os petréleos
tém distribuicbes de PAH muito diferentes e muitos deles
sd0 mais resistentes a biodegradacdo que os
hidrocarbonetos saturados. Isto faz com que estes
compostos sejam umas das mais importantes
ferramentas na identificagdo de 6leos e tenham recebido
atencdo nos Ultimos anos, principalmente, como
biomarcadores de maturagédo térmica e biodegradagéo
(Seifert & Moldowan 1979; Mackenzie 1984; Alexander e
col., 1984, 1985; Grantham e col. 1990; Yanker , 2002).
A fragdo hidrocarboneto aromatico dos petréleos
brasileiros, at¢é o momento foi pouco estudada. A
possibilidade de termos novos parametros para os
indicadores de maturagéo, biodegradagéo e proximidade
€ um ponto relevante a ser estudado. O presente trabalho
discute a composicdo quimica das fragbes
hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos aromaticos
de petréleos da Bacia Sergipe-Alagoas.

Method

Amostras: Foram estudadas 8 dleos brutos fornecidas
pela PETROBRAS setor Sergipe-Alagoas, UN-SE-AL.
Separacdo: O dleo bruto, sem umidade, foi transferido
com hexano para uma coluna cromatografica (88 cm de
comprimento x 1,4 cm de didmetro interno) com 20 g de
silica tratada. Foi aplicado solvente a coluna, com
gradiente de polaridade crescente: 100 ml de hexano
para a fragdo denominada hidrocarbonetos saturados
F1), 100 ml de hexano/diclorometano (90:10) para a
fracdo denominada hidrocarbonetos aromaticos (F2). As
fragbes F1 e F2 foram concentradas a vacuo em
rotavapor, pesadas e guardados em geladeira para
posterior analise por CG-EM.
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Analise por CG/EM: As andlises por cromatografia
gasosa-espectrometria de massas (CG/EM) foram
realizadas em aparelhos HP6890, com CG equipado com
injetor split/splitless, coluna capilar Supelco SPB-1 (30 m
x 0,32 mm x 2,0 um) e hélio como gas de arraste. A
temperatura foi programada: 40 °C, 1 min, 4 °C/min, 300
°C, 1 °C /min, 320 °C, 15 min. O espectrdmetro de
massas operando com energia de ionizacao de 70 eV. As
andlises foram feitas no modo SCAN, com massas
variando de 50u a 550u, e no modo SIM com os ions
caracteristicos das classes de biomarcadores mais
estudados em petroleos.

Identificacdo: Os hidrocarbonetos saturados do tipo
terpanos ftriciclico, tetraciclicos e esteranos foram
estudados pelos fragmentos de massas m/z: 191, 217,
231 e 259. Os hidrocarbonetos aromaticos foram
estudados pelos fragmentos de massas caracteristicos
para as classes: metilbenzenos (m/z 92-MB; m/z 106-
DMB; m/z 120-TMB; m/z 134-TeMB e m/z 148-PMB);
metilnaftalenos (m/z 156-DMN; m/z 170-TMN e m/z 184-
TeMN); metilfenantrenos (m/z 178-F, m/z 192-MF, m/z
206-DMF e m/z 220-TMF) e esteranos triaromaticos (m/z
231 e 245). A identificagdo dos compostos e das séries
homodlogas foi efetuada por comparagdo dos espectros
de massas e tempo de retengdao da amostra com os
dados da literatura.

Results

Os cromatogramas da corrente ibnica total (CIT), dos
6leos da bacia Sergipe-Alagoas apresentam uma
diferenga significativa na distribuigdo e proporgao relativa
dos n-alcanos e dos isoprenoides, pristanos (P) e fitanos
(F) (Fig. 1). Pela semelhanga na distribuicdo dos n-
alcanos os 6leos foram agrupados em pares, resultando
em quatro (4) grupos diferentes de dleos: A-B (grupo i);
C-D (grupo ii); E-F (grupo iii) e G-H (grupo iv). O grupo i
apresenta distribuicdo de hidrocarbonetos saturados de
n-C41 a n-Czz, com uma abundancia significativa de n-
alcanos de cadeia longa (n-C22—n-Cy7) e predominancia
dos n-alcanos com carbonos impares em relagdo aos
pares (Fig.1). Esta distribuicdo & uma caracteristica
comum aos o6leos que tém como precursores as plantas
superiores de origem terrestres e as algas de agua doce.
O grupo ii mostra uma distribuicdo de n-alcanos de n-C14
a n-Cs; com dois maximos, um em n-C47 e outro em n-
Css, (Fig.1) essas caracteristicas classificam o éleo como
misturado ou de transicdo, que teve contribuicdo de
lagos e mares. O grupo iii apresenta uma abundancia
significativa de n-alcanos de baixo peso molecular na
faixa de n-C43 a n-C19 com os compostos n-Cis e n-Cq7
como o0s compostos principais, predominancia de n-
alcanos impares sobre n-alcanos pares. Situagdes como
estas sdo associadas a 6leos tipicamente marinhos, que
tém como precursores os fitoplanctons e algas marinhas
(Philp, 1985; Mello e col., 1988). O grupo iv apresenta
auséncia de n-alcanos, esse dado sugere a classificagdo
deste 6leo como biodegradado (Bost e col. 2001; Peter e
Fowler, 2002).

Os oleos A-B (grupo i) e G-H (grupo iv) apresentam a
razao P/F maior do que 1 (P/F>1) sugerindo condi¢des
ligeiramente 6xidas para o ambiente de deposigdo. Nos
6leos C-D (grupo i) e E-F (grupo iii) a relagdo

pristano/fitano ¢ menor do que 1 P/F< 1, sugerindo
ambiente de deposicao andxido (El-Gayar e col. 2002).
Nos oleos C-D a relagdo P/n-C47 <1 e F/n-Cig + 1. Ja
nos o6leos E-F a relagdo P/n-Ci7 < 1 e F/In-C1g > 1. As
razbes P/F, P/n-C47 e F/n-C4s refletem que a bacia
Sergipe-Alagoas apresenta ambientes éxidos e andxidos
(Mello e col. 1988).

i i
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Figura 1- Dados de CG/EM para a fragao
hidrocarbonetos saturados dos 8 petréleos da bacia
Sergipe-Alagoas. Grupo i (6leos A e B); grupo ii (6leos C
e D); grupo jii (6leos E e F) e grupo iv (6leos G e H):

O SIM m/z 191 foi monitorado para o estudo das classes
dos terpanos: ftriciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos. As
fracdes dos hidrocarbonetos saturados (F1) dos 6leos A
e G mostram na Figura 2 uma distribuigdo tipica de
terpanos ftriciclicos de Cy a Ci. Os dleos A e G
apresentam diferengas significantes na proporgao relativa
dos compostos Cz3 € Cz4. No 6leo A (ndo biodegradado)
o terpano triciclico Cys aparece, nas condigbes
analisadas, como o principal constituinte. Ja no dleo G
(biodegradado) o terpano triciclico Cy3 € o composto
predominante (Fig. 2). Os dleos A e G, apresentam uma
série homodloga de terpanos do tipo: 18a(H)-
trisnorneohopanos Cs7 (Ts),; 17a(H)-trisnorhopano Ca7,
(Tm); 17a(H), 21B(H)-norhopano Cyg,; 17a(H), 21B(H)-
hopano Cs,; 17a(H), 21B(H)-homohopano Ca;
bishomohopano Cj3;, e trishomohopano Cas. Os
compostos Cy9-17a(H) e 21B(H)-hopano sdo os
compostos predominantes da classe dos hopanos nos
6leos estudados (Fig. 2). A razdo Ts/Tm nos dois Oleos é
menor do que 1 (Philp, 1985; Lorenson e col., 2002). Os
6leos A e G apresentam um composto identificado como
o Gamacerano (G) (Fig. 2) e auséncia de 18a(H)-
oleanano. A auséncia de 18a(H)-oleanano revela que os
6leos ndo tiveram contribuicdo de matéria organica das
angiospermas. Esses 6leos podem ser de época anterior
ao surgimento destes vegetais, periodo terciario. Os
6leos A e G apresentam uma distribuicdo de ftriciclicos,
de Cyo a Cy4 maior do que a distribuicdo dos hopanos.
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Figura 2. SIM m/z 191 para o estudo das classes dos
terpanos: triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos da fragédo
hidrocarbonetos saturados dos 6leos A e G.

A distribuigdo dos tetraciclicos esteranos foi estudada pelo
monitoramento do ion m/z 217 o qual é caracteristico da
série dos esteranos. Pelo tempo de retencdo dos
compostos no SIM m/z 217 (Figura 3), em comparagéo
com dados da literatura foi possivel identificar compostos
do tipo: pregnanos, diasteranos, e colestanos (Moldowan e
col., 1991; Mello e col., 1988; Rebougas, 1992 e 1999). Os
componentes mais abundantes do dleo G s&o os esteranos
Cy7. Estes compostos sdo predominantes em matéria
organica marinha ou lacustre. Os diasteranos estéo
presentes nos dois 6leos, A e G, (Figura 3) sugerindo
deposicao em solo argiloso.

esterano
coF €27

diasterano

pregranc c2g 028

c2 can

diasteranos
porrd esteranos

Figura 3. SIM m/z 217 para estudo dos pregnanos
diasteranos e esteranos da fragdo hidrocarbonetos
saturados dos dleos A e G.

O estudo por CG/EM da fragdo hidrocarbonetos
aromaticos, permitiu identificar séries homologas de:
metilbenzenos (DMB, TMB, TeMB e PMB); metilnaftalenos
(DMN, TMN e TeMN); metilfenantrenos (MF, DMF e TMF)
e esteranos triaromaticos (Tabela 1). A série homoldga dos
metillbenzenos: dimetilbenzeno (DMB); trimetilbenzeno
(TMB); tetrametilbenzeno (TeMB) e pentametilbenzeno
(PMB) foi detectada pela adicdo de 14u ao ion molecular
da classe anterior (Philp, 1985; Alexander et al. 1985;
Radke, 1987). Pelos fragmentogramas caracteristicos: m/z

92 para MB; m/z 106 para DMB; m/z 120 para TMB; m/z
134 para TeMB e m/z 148 para PMB foi possivel identificar
varios isdbmeros estruturais em cada classe (Tabela 1). Os
compostos TMB (Fig. 4) nos dleos estudados estdo em
pequenas quantidades comparados aos compostos DMB,
TeMB e PMB. No 6leo G o isdmero de posi¢ao principal da
classe é o composto correpondente ao pico 9. Nos outros
6leos o isdmero principal da classe TeMB ¢é o pico 11.
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Figura 4. Metilbenzenos derivados (DMB, TMB, TeMB e
PMB) presentes na fragdo hidrocarbonetos aromaticos
dos 6leos A, E, C e G.

A série homoléga dos metilnaftalenos: metilnaftaleno
(MN); dimetilnaftalenos (DMN); trimetilnaftalenos (TMN) e
tetrametilnaftalenos (TeMN) foi detectada por CG/EM
pela adicao de 14u ao ion molecular da classe anterior.
Pelos fragmentogramas caracteristicos das classes: m/z
156 para DMN; m/z 170 para TMN e m/z 184 para TeMN
e anadlise dos espectros de massas, foi possivel
identificar com precisdo, em média, 6 isbmeros em cada
classe (Fig. 5, Tabela 1)..

Figura 5- Fragmentograma m/z 170 para o estudo dos
metilnaftalenos (DMN, TMN e TeMN) presentes na fragdo
hidrocarbonetos aroméaticos dos 6leos G e A.

Os oleos A, C e E sdo semelhantes nas distribuicoes
relativas dos isdbmeros MN, DMN, TMN e TeMN, com um
maximo para os isdbmeros TMN. No éleo G a proporgao
relativa dos DMN e TMN é menor do que os TeMN (Fig.
5). Os DMN e TMN sdo mais susceptiveis a
biodegradagdo do que os TeMN (van Aarssen e col.,
1999; Yanker, 2002). Este dado em conjunto com a
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auséncia dos n-alcanos no o6leo G (Fig. 1) reforca a
sugestdo do mesmo ser um Oleo biodegradado. A
proporgéo relativa entre os compostos, correspondentes
aos picos 21 e 26, é usada como pardmetro de
maturagdo do o6leo (van Aarssen et al 1999).
Comparando os resultados dos dleos A, C, Ee G com
os citados por van Aarssen et al. (1999) podemos dizer
que os oOleos estudados apresentam maturidade entre
média e alta.

A classe metillfenantrenos foi estudada pelos
fragmentogramas  caracteristicos: m/z 178 para
fenantreno (F), m/z 192 para metilfenantreno (MF) e m/z
206 para trimetilfenantreno (TMF) (Fig. 6). Os dleos A, G,
C e E apresentam uma série homodloga de derivados
metilfenantrenos, aqui representados pelos 6leos A e E
(Fig. 6, Tabela 1), iniciando com F e terminando com
TMF. A distribuicdo e quantidade relativa dos
metilfenantrenos (MF), picos 36 a 39, nos Oleos
estudados sdo iguais. Os isdbmeros TMF, picos 47 e 48,
no oleo E estdo presentes em tragcos, comparados as
proporgdes relativas dos outros compostos, nos outros
6leos. Os isébmeros TMF, pico 42, no dleo A apresenta
uma concentragao relativa alta comparada aos outros
6leos.

i
Figura 6. Fragmentograma m/z 206 para estudo dos metil
fenantrenos (F, MF, DMF e TMN) presentes na fragido
hidrocarbonetos aromaticos dos dleos A e E.

Os ¢6leos G e A apresentam diferencas significativas
quando se compara o conjunto dos metilnaftalenos
(DMN; TMN e TeMN) e metilfenantrenos (F; MF; DMF e
TMF). Observa-se no 6leo G que os compostos DMN;
TMN e TeMN estdo em pequena quantidade quando
comparados aos derivados fenantrenos (F; MF; DMF e
TMF). Os dados mais uma vez reforgam a sugestao de o
6leo G ser um 6leo biodegradado.
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Figura 7. Metilnaftalenos (MN, DMN, TMN e TeMN) e
metilfenantrenos (F, MF, DMF e TMF) presentes na fragdo
hidrocarbonetos aromaticos dos 6leos A e G.

As classes dos esteranos triaromaticos foram estudadas
através dos fragmentogramas caracteristicos m/z 231 e
m/z 245 (Philp, 1985). O espectro de massas com pico
base m/z 231 corresponde aos esteranos triaromaticos
sem grupo metila nos anéis aromaticos (1). Por outro
lado, um grupo metila no anel A, nas posi¢cdes 1 ou 4,
leva ao bico base m/z 245 (2). Nos fragmentogramas m/z
231 (Fig. 6) e m/z 245 (Fig. 7) foram identificadas, pela
comparagao dos espectros de massas com a literatura
séries homodlogas de esteranos triaromaticos (Sajgo,
2000; Schiefelbein e col., 2000).

o

Os dleos G, C e E apresentam no fragmentograma m/z
231 (Fig. 8) uma distribuicdo de esteranos triaromaticos
de Cy a Cys (Tabela 1). No 6leo A esses compostos
estédo presentes em tragos.

Os o¢leos G, C e E apresentam no fragmentograma m/z
245 uma distribuigdo de esteranos de Cys a Cao (Fig. 9,
Tabela 1). E interessante observar que no 6leo A os
esteranos triaromaticos estudados tanto pelo m/z 231
como m/z 245 estdo presentes em pequenas
quantidades. A abundancia relativa dos esteranos
triaromaticos pode ser usada para correlacionar 6leo/éleo
e 6leo/rocha (Maowen e Jiang, 2001).
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Figura 8. Fragmentogramas m/z 231 e m/z 245 para
estudo dos esteranos triaromaticos presentes na fragdo
hidrocarbonetos aromaticos dos 6leos A, E, C e G.

Um dos pardmetros de maturagdo, de Odleos e
sedimentos, pode ser obtido comparando-se a razao dos
esteranos triaromaticos com os esteranos
monoaromaticos (Saigd, 2000). A razdo aumenta de zero
para 1 com o aumento da maturagéo térmica. A auséncia
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dos esteranos monoaromaticos nos o6leos estudados
sugere maturidade elevada para os mesmos
Conclusions

n-Alcanos: Os d6leos A, B, C, D, E, F e G, foram
agrupados em pares resultando em quatro grupos: A-B;
C-D; E-F e G-H. Nos 6leos A-B; C-D e E-F ocorre
predominancia dos n-alcanos impares sobre os pares.
Nos 6leos G-H auséncia de n-alcanos, sugerindo um 6leo
biodegradado.

Isoprendides: Nos oleos C-D e E-F a razédo Pristano
(P)/Fitano (F) € menor do que um (P/F<1), sugerindo
ambiente de deposicdo sob condicdes redutoras
(anoxido). Nos oleos A-B e G-H a razdo P/F é maior do
que 1 (P/F>1) sugerindo ambiente de deposicdo sob
condi¢cbes oxidantes (6xidas).

Terpanos triciclicos: Nos 6leos A e G a distribuicdo de
terpanos triciclicos de C2g a C24 é maior do que a
distribuicdo dos hopanos de C»7 to Css, sugerindo origem
marinha.

Gamacerano: O Gamacerano, um indicador de salinidade
de agua, é mais abundante no 6éleo G do que no 6leo A.

Oleanano: Os dleos A e G ndo apresentam oleanano, o
que sugere que nao houve a contribuicdo das
angiospermas na formacéo dos 6leos.

Esteranos: Os 6leos A e G apresentam os esteranos-
Co7 como os compostos mais abundantes da classe,

sugerindo contribuicdo de matéria organica marinha ou
lacustre na geracao dos 6leos.

Metilbenzeno: Foram identificados isdbmeros pertencentes
as classes DMB, TMB, TeMB e PMB. Os isbmeros TeMB
sd0 os constituintes principais nos 6leos A, C e E, e os
constituintes minoritarios no éleo G.

Metilnaftaleno: Os  o6leos apresentam isbmeros
pertencentes as classes MN, DMN e TMN. No 6leo G
observa-se uma eliminagdo dos isébmeros menos
substituidos MN e DM, reforcando a sugestdo do dleo G
ser biodegradado. Nos outros 6leos A, C e E os isbmeros
TMN s&o os constituintes principais.

Metilfenantrenos: MF, DMF e TMF forma identificados
nos 6leos A, C, E e G com os isdmeros DMF como os
compostos principais da classe.

Esterano triaromatico: Os 6leos G, C e E apresentam os
esteranos triciclicos aromaticos de Cys a Cps (M/z 231) €
Cas a Czo (M/z 245). No oleo A estes compostos estdo
presentes em tragos.
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Tabela 1. Identificacdio das classes de compostos
aromaticos presentes nos Oleos A, C, E e G.
Fragmentogramas figuras 4, 5,6,7,8,¢09.

Pico Composto
2-4 Dimetilbenzeno (DMB)
5-7 Trimetilbenzeno (TMB)
8-11 Tetrametilbenzeno(TeMB)
12-15 | Pentametilbenzeno(PMB)
16-20 | Dimetilnaftaleno DMN
21-26 | Trimetilnaftaleno TMN
27-34 | Tetrametilnaftaleno TeMN
35 Fenantreno (F)
36-39 | Metilfenantrenos (MF)
40-43 Dimetilfenantrenos (DMF)
44-48 | Trimetilfenantreno (TMF)

52 Cos - esterano triaromatico
53 Co6 +Cy7 - esterano triaromatico
54 Cas - esterano triaromatico
55 C27 - esterano triaromatico
56 Cos - esterano triaromatico
57 Co7 — esterano triaromatico
58 Cas — esterano triaromatico
59 C2g — esterano triaromatico
60 Co9 — esterano triaromatico
61 Co9 — esterano triaromatico
62 Cso0 — esterano triaromatico
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