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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo de duas amostras de oleos de origem
marinho- evaporitico, uma amostra de 6leo do tipo lacustre- salino, ¢ um extrato orginico
de rocha geradora depositado em ambiente lacustre- salino. Todas estas amostras
pertencem a Bacia Sergipe- Alagoas.

O estudo dos 6dleos foi feito utilizando a técnica de Cromatografia gasosa/
Espectrometria de massas { GC/ MS), incluindo padrdes sintetizados em nosso laboratorio.

Os oleos foram estudados dividindo-os em duas fragdes principais: a fragdo
neutra { hidrocarbonetos) e a fragio acida. Na fragdo neutra foram identificados importantes
classes de compostos que ndo tinham sido estudadas até entdo, tais como, sesquiterpanos
biciclicos, esteranos mono- e triaromatizados, alquil esteranos e alquil esteranos
monoaromatizados. A fragdo acida destes dleos nunca tinha sido objeto de estudo, e nesta
foram analisadas vérias classes de compostos que foram comparados com a fragio neutra. A
fragio acida de petroleo nio biodegradado apresenta biomarcadores caracteristicos de
matéria organica depositada em ambiente lacustre salino.

Os padrdes sintetizados, esteranos mono-, di- ¢ triaromatizados, foram
identificados através de espectros de RMN 'H e BC e outros métodos fisicos usuais de

analise e a seguir foram analisados nas amostras de oleos.
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ABSTRACT

This thesis presents the study of two oil samples dertved from marine-
evaporitic source rocks, a sample of the saline- lacustrine type oil and one source rocks
organic extract of saline-lacustrine depositional environment. All samples are from the
Sergipe-Alagoas Basin.

The crude oils were studied by the GC/MS technique using synthetic
biomarker standards synthesized in our laboratory.

The oils were separated into two main fractions: the neutral ( hydrocarbon)
and acidic fractions. Some important classes of compounds were identified in the neutral
fractions such as, bicyclic sesquiterpanes, mono and triaromatized steranes, alkyl steranes
and monoaromatized alkyl steranes. With in the acidic fractions, which has not been
previously studied, different classes of compounds which were identified and compared to
those of the neutral fraction. The acidic components of non biodegraded petroleum
contained biomarkers typical of lacustrine saline source rocks.

The synthetic sterane biomarkers, steranes 1-, 3-, 5- cholestatriene
( monoaromatic cholestane in ring A) and 1-, 3-, 5-, 6-, 8-. 13- cholestahexaene ( diaromatic
cholestane in rings A/B) and the biomarkers in the oil samples were identified by *C NMR

and other usual physical methods.



1- INTRODUCAO

1.1- Objetivo.

Este trabalho tem como objetivo a anilise por GC e GC/MS das fragbes
neutra, aromatica e acida de trés oleos ( Al-A, Al-B e Al-C) e um extrato organico de rocha
geradora ( Al-D) da Bacia Sergipe- Alagoas. As fragbes aromatica e 4cida destes oleos se
constituem em um estudo novo e cujos resultados s3o promissores a contribuir com as’
informagdes sobre exploragdo de oOleos. Faz parte deste estudo a preparagdo de
biomarcadores aromaticos derivados de esteranos, para serem utilizados como padrdes em

analise por GC/MS.
1.2- Levantamento bibliogrifico.
1.2.1- Formacio, migracio e acumulacio do petréleo.

Os pré-requesitos necessarios para existéncia de rocha geradora de petroleo
sio quantidade, qualidade da matéria organica { MO) e maturagio adequada, juntamente
com os processos de produgdo, acumulagio e preservagio da maténa organica nio
degradada. A MO ¢ constituida de moléculas orginicas na forma monomeérica ou polimérica
derivada direta ou indiretamente dos organismos vivos. Inicialmente a MO ¢ sintetizada por
organismos vivos e entdo depositada e preservada em sedimentos. A matéria orginica ou
biomassa tem como principais contribuintes para sua formagdo as plantas superiores, as
bactérias ( aerobicas e anaerobicas), o fitoplancton e o zooplincton ( especialmente as
algas). Dependendo de eventos geoldgicos pds- deposicionais, a subsidéncia pode tornar a
MO matura ¢ esta pode ser transformada em petroleo [ 1]. Um sumirio de eventos
geologicos que sdo considerados importantes na formagio da MO estd apresentado na
FIGURA 01.

O processo basico para producio da MO é a fotossintese. O processo

fotossintético resumidamente é a produgdo da glucose e oxigénio a partir da agua ¢ CO2.



Utilizando a glucose, organismos autotroficos podem sintetizar os polissacarideos como por

exemplo celulose, amido, etc... que sdo constituintes necessarios para a formagdo da

biomassa [ 1].

Para sistematizar a formagio da MO normatmente se usa o ciclo do carbono

orgénico na natureza ( FIGURA 02). Nesta figura, o ciclo I possui meia-vida de dias até 10 '

anos. O ciclo II é o que mais nos interessa, pois inclui a formagdo do petréleo. Nota-se que
a matéria orginica se deposita nos sedimentos e fica sujeita a aumento de temperatura €
pressdo com o soterramento até a transformagao em petroleo [ 1].

O tipo de biomassa depositada e incorporada nos sedimentos depende da
associagio natural dos varios grupos de organismos presentes no ambiente deposicional Do
ponto de vista da formagio do petréleo, os ambientes mais propicios a produgdo, deposigio
e preservagdo da matéria organica sdo ambientes lacustres e marinhos [ 2].

Todos os organismos presentes em lagos, mares € continentes, basicamente
sio compostos dos mesmos constituintes quimicos, tais como, lipideos, proteinas,
carbohidratos e ligninas ( encontradas principalmente em plantas superiores). Existem
porém, diferengas fundamentais destes constituintes dependendo do ambiente deposicional
de origem, como por exemplo em ambientes marinhos ha deposi¢io de matéria orgénica
proveniente do fitoplancton e zooplancton e em ambientes continentais ha deposicio da MO
proveniente de plantas e animais continentais. Uma vez depositada, a matéria organica ¢

submetida a trés fases principais de evolugdo: diagénese, catagénese € metagénese [ 2].



FIGURA 01: Eventos importantes ligados a evolugo da vida na historia da Terra.
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FIGURA 02: Ciclo do carbono organico.
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A diagénese comega em sedimentos depositados recentemente ( FIGURA
03) onde a atividade microbiana ¢ um dos principais agentes de transformac¢do e podem
acorrer rearranjos quimicos tais como: policondensagdo e insolubilizagio até o final desta

fase, onde a MO encontra-se na forma querogenio { 2].



FIGURA 03:
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Processos pelos quais passa a MO apos a sedimentagio.
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Apos a diagénese, com maior soterramento, OCOIT€ um aumento na
temperatura em bacias sedimentares. Nesta fase, denominada catagénese, a degradagio
térmica do querogénio é responsavel pela geragio da maioria dos hidrocarbonetos, ou seja,
oleo e gas [ 2].

A fase de metagénese so € atingida a grandes profundidades. E neste Gltimo
estagio de evolugdo, comega o processo de carbomzagdo [ 1].

Desse modo, vimos que o melhor periode de formagio de 6leo é durante a
catagénese { FIGURA 04) [ 1].

A geragio do petrdleo causa um aumento de pressdo na rocha geradora,
levando a expulsdo para rochas mais porosas e permeaveis ( migragdo primaria). Nas rochas
carreadoras o petroleo migra devido a sua menor densidade em relagéo a agua que preenche
0s poros, até ser trapeado por uma rocha capeadora ( migragio secundaria) FIGURA 05
(A e B) Estas rochas para onde os dleos migram sio rochas permoporosas que se
caracterizam pela forma convexa de sua parte superior, em combinagdo com uma rocha
reservatorio porosa, gque tem, acima, uma rocha relativamente impermeavel, denominada

rocha capeadora [ 2].



FIGURA 04: Formagéio do petroleo.
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FIGURA 05: Migragdo do petroleo.
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1.2.2- Processos de alteracio do petréleo.

A composi¢do guimica do petroleo pode ser modificada apds a acumulagio
no reservatério. Oleos crus tendem sofrer modificagdes que alteram o valor econdmico ¢
mascarando os estudos de correlagdo. Entre os mais importantes processos de alteragdo
estdo maturagio térmica, desasfaltizagio e degradagio [ 2].

A desasfaltizacdo é a precipitagio de asfaltenos provenientes do oleo cru
devido a dissolugiio de grandes quantidades de hidrocarbonetos gasosos no éleo e/ou outros
hidrocarbonetos leves [ 2].

A maturagdo térmica ocorre quando o Oleo depositado sofre agio de
aumento da temperatura. Este fendmeno associado ao tempo de residéncia nesta
temperatura, torna o 6leo mais leve devido as quebras dos compostos pesados a mais leves e
gases [ 2].

A biodegradagio é a alteragio seletiva de determinados tipos de
hidrocarbonetos por bactérias presentes no reservatorio. Aguas meteoricas arrastam certos
microrganismos ao reservatorio junto com Oz (g) € nutrientes. A remogdo seletiva dos
hidrocarbonetos por bactérias parece ocorrer na seguinte sequéncia: n-alcanos, isoprendides,
alcanos de baixo numero de anéis e aromaticos. A biodegradagido pode alterar a matéria
orginica original, e muitos pesquisadores consideram que a bactéria aerobica € o principal
agente de degradacfio do petroleo na subsuperficie. Bactérias anaerobicas, assim como as
redutoras de sulfato, podem oxidar hidrocarbonetos, mas provaveimente sio muito mais
lentas do que as aerobicas. Bactérias anaerdbicas aparentemente requerem as aerobicas para
inictar a degradagio do petroleo [ 3]. Bactérias aerobicas podem biodegradar Sleos somente
se varias condigdes sdo satisfeitas: acesso 4 superficie com contribuigio de aguas contendo
oxigénio; temperaturas nio maiores do que 65 a 80°C; como também o dleo deve ser livre
de H2S, o qual elimina a bactéria. Lavagem por aguas meteoricas frequentemente
acompanha a biodegradagio do petroleo e resulta em uma perda seletiva de hidrocarbonetos
especialmente benzeno, tolueno e outros aromaticos mais soliveis. Essa perda resulta em
um aumento de compostos com enxofre, nitrogénio e oxigénio { compostos-NSO),

aumentando os asfaltenos [ 4).



1.2.3- Biomarcadores.

Material biogénico em rochas sedimentares € continuamente alterado atraves
de processos diagenéticos e convertido em misturas complexas de grande mimero de
compostos quimicos. Alguns desses compostos possuem retagéio direta com compostos que
ocoITem em organismos vivos a partir dos quais o 6leo foi gerado. Como resultado, estes
compostos sio capazes de transmitir informagdes especificas a respeito da origem da
matéria orginica sedimentar ¢ de sua evolugio térmica. Estes compostos sdo chamados de
biomarcadores ou fosseis geoquimicos ( FIGURA 04).

A correta elucidagdo estrutural dos biomarcadores de ambientes geologicos
pode dar informagdes uteis sobre a origem e processos de alteragdo da matéria orgénica e
6leos crus. Um exemplo € o esqueleto esteroidal que suporta vartos caminhos de degradagio
durante a sedimenta¢io. Mudangas adicionats ocorrem durante a maturagdo devido ao efeito
catalitico de argilas minerais | 4].

Durante a catagénese, biomarcadores sofrem mudangas estruturais que
podem ser usadas para definir a extensio do aquecimento de seus sedimentos ou oleos
migrades. Em temperaturas de aproximadamente 150-200°C, moi¢culas organicas s&o
craqueadas na fase evolutiva chamada de metagénese. Os biomarcadores tém suas
concentragdes severamente reduzida ou zerada devido a sua instabilidade mediante estas
condigoes [ 4].

Embora os biomarcadores sejam componentes tragos em petroleos, eles
geralmente representam os compostos de estruturas defimidas em muitos estudos. O
bacteriohopanotetrol 1 ( um hopanodide), colesterol 2a { um esterdide), e clorofila § ( um
pigmento tetrapirrol) sdo trés exemplos de compostos complexos presentes em 0rganismos
vivos que s3o transformados durante a diagénese originando biomarcadores amplamente
utilizados nas analises do petroleo. Entre outros compostos, o bacteriohopanotetrol ¢
convertido a hopanos 3, colesterol a colestano 4a e clorofila a porfirinas §, pristano 7 ¢

fitano 8 ( ESQUEMAS 01 e 02).

10



ESQUEMA 01- Biomarcadores derivados de hopandis e esterdis. -

bacteriohopanotetrol em organismos

ot hopanos em sedimentos
procarléticos

See(11),17B{H), 21B(H) 22R
R= -CH,, -C,H,, "C;H,, "C,H,, “C.H, |
1

3

Esteranos em sedimentos
Sa(H).14a(H), F7a(H) 20R

{a) R=-H ([ colestano)
{b) R=-CH, ( ergostano}
{c) R=-C,H, { esigmastano)

(P9

{c) ESTIGMASTEROL

Estercl em organismos eucariéticos

14a(H), 17a(H) 20R

2
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ESQUEMA 02: Biomarcadores derivados da clorofila- a.

Porfirinas
Clorofila-a R="H ou grupo alguila
M= vanadio {il) ou niguel{ll}
5 DPEP: desoxifiloaritrostioporirina

etio: etioporfirina

I

PPN A~

Prigtano Fitano

7

1os

modificado da referéncia [ 4].
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QUADRO 01: Biomarcadores derivados de hopanos e esteranos regulares ¢

biomarcadores aromaticos.

25- norhopanos
R=-H,-C.H,;,C,H,, C H,....C;H,,

<

Esteréis monoaromatizados
R=-H, "CH,, "C,H;

11

diasteranos

R=-H { diacolestano)
R=-CH, ( diaergostano)
R=-C,H, ( diaestigmastano)

10

Estero] ftriaromatizado
R=-H, "CH,, "C,H,
R'=-H, -CH,

12
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A composicdo de biomarcadores pode ser usada para distinguir 6leos de
diferentes rochas geradoras. Desde que os biomarcadores em uma rocha representam um
grupo fixo de organismos contribuintes, sua distribui¢io em um betume aparece como uma
efetiva impressio digital da rocha geradora, que pode ser usada para relaciona-la ao oOleo
migrado o qual pode estar muitos quilémetros distante. A importincia dos biomarcadores
esta entdo no seu potencial de fornecer informagdes detalhadas sobre a rocha geradora,
ambiente deposicional e maturidade térmica [ 4].

Os biomarcadores sio poderosas ferramentas geoquimicas, principalmente
porque suas estruturas sio altamente resistentes a biodegradagic. A literatura [ 4} mostra
que em geral a ordem seguida pela biodegradagdo é: n-parafinas (mais susceptiveis) {1} >
isoprenoides aciclicos{2} > hopanos 3 ( presenga de 25-norhopanos ) {3} 2 esteranos 4 {4}
> hopanos 3 ( auséncia de 25-norhopanos 9 [ 5]) {5} ~diasteranos 10 {6} > esteranos
aromaticos 11, 12 {7} »» porfirinas 6 ( menos susceptiveis){8} ( ESQUEMAS 01 e 02,
QUADRO 01).

{1} n-parafinas de baixo peso molecular sdo mais susceptiveis do que seus homologos de

elevado peso molecular.

{2} nenhum trabalho foi publicado sobre a biodegradagdo de isoprendides de cadeia longa
( >C20). Prstanc (Cis) , fitano (Ca0), e outros isoprenoides aciclicos parecem ser

completamente degradados preferencialmente aos biomarcadores policichcos.

{3,4} quando 25-norhopanos 9 ( QUADRO 01) estéio presentes, o ataque bacteriano parece
favorecer Cit> Ciz > Caz > C3¢ > Cs3s 17a(H)- hopanos [ 5]. Para a degradagdo dos
esteranos ¢ favorecido So(H), 14o{H), 17a(H) 20R e Sa(H), 14p(H), 17B(H) 20R > 5o
(H), 14a(H), 17a(H) 208 e 5a(H), 14p(H), 17B(H) 208 e C27>C28>C29>C30 [ 4, 6]

{4,5} quando 25-norhopanos estdo ausentes, ataque das bactérias favorece Css> Csa> Caa
Csz> C31> C3o> C29> C27e 22R> 225 Para degradagio dos esteranos ¢ favorecido Sa(H),
Ha(H), 17a(H) 20R ( C27-C2o)> Sa(H), l4a(H), 17a(H) 208 ( C27)> Sa(H), 14a(H),
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17a(H) 208 ( C2s)> Sa(H), l4a(H), 17a(H) 20S ( C)z Sa(H), 14B(H), 17(H)
(20S8+20R) (C27-C29) [ 6].

{6} degradagio favorece Cr7> Cas> Cas.

{7} degradagio favorece C20-Cz1 tnaromaticos 12 ( QUADRO 01) > Ca7-Coo
monoaromaticos 11 ( QUADRO 01) ~ C-Cz 20R traromiticos > C2,Cxn

monoaromaticos [ 4].

{8} nenhuma evidéncia fot estudada mostrando aiguma biodegradacgo de porfirtnas [ 4].

Devido a sua resisténcia diferenciada a biodegradagao, comparagbes das
quantidades relativas dos tipos de biomarcadores podem ser usadas para classificar leos
conforme a extensdo do fendmeno de biodegradagio.

Os biomarcadores sio comumente analisados usando a Cromatografia
Gasosa-AR, Cromatografia Gasosa acoplada 4 Espectrometria de Massas ( GC/MS) e as
técnicas de obtengdo do cromatograma da corrente idnica total { TIC), do monitoramento
do ion seletivo ( SIM) e a técnica da corrente idnica reconstruida ( RIC). Um cromatograma
de massas de um Olec menos maturo € relativamente mais simples do que o de um dleo
maturo. Isto ocorre principaimente devido a estereoisomerizagdo induzida térmicamente nos
componentes "biologicos" dos varios biomarcadores provenientes de organismos para uma
mistura mais complexa incluindo epimeros "geologicos”. Por exemplo, os esterois Cz7 a C2s
em betumes sfio dominados pela estereoquimica 20R, com a maturidade estes compostos
resultam e uma mistura complexa de epimeros { 20R e 208} [ 4, 7].

As baixas concentracdes de biomarcadores de todos os tipos, indicam
aumento de maturidade e indica que especial cuidado deve ser tomado na interpretacio dos
resultados. Principalmente quando a abundancia dos biomarcadores ¢ baixa o cromatograma
de massas deve ser examinado para verificar quantitativamente as razdes dos picos dos

biomarcadores [ 4].
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1.2.4- ParAmetros de Correlacdes de biomarcadores.

Atualmente, as fragdes neutra e aromatica dos petroieos tem sido muito
estudadas e varios pardmetros para correlacionar 6leos com o6leos e éleos com rochas
geradoras tém sido calculados. Estes pardmetros sdo geralmente baseados nos perfis obtidos
para as varias classes de compostos encontradas e também se baseiam em calculos onde
utiliza-se a area do pico no cromatograma, correspondente a determinados componentes de
varias séries de compostos. Estes pardmetros fornecem informagdes sobre o ambiente
deposicional, matura¢io e biedegradagio do Gleo ou extrato orgdnico de rocha geradora em
estudo.

Correlagdes genéticas de petrdleos estio baseadas no principio de que a
composi¢iao dos componentes organicos em uma rocha geradora ¢ transmitida para o 6leo
[4].

Indiferente aos pardmetros usados, uma regra basica se aplica a todas as
correlagdes, uma correlagdo positiva ndo € necessariamente prova de que as amostra estao
relacionadas. Por exemplo, diferentes rochas geradoras, podem mostrar um conjunto de
caracteristicas similares quanto aos biomarcadores, até novas analises mostrarem que outros
betumes de diferentes cxtratos sdo mais similares ao mesmo oleo. Por outrc iado, uma
correlagio negativa ¢ uma forte evidéncia para quebrar as relagdes entre amostras [ 4].

As correlagdes rocha-oleo, oOleo-Olec entre amostras se tornam mals
confiaveis quanto mais parametros sdo utilizados. Os parametros geoquimicos baseados nas
razbes de biomarcadores homoiogos sio excelentes exemplos para avaliar as fontes,
enquanto alguns dos pardmetros mais utifizados para avaliar a maturidade estdo baseados
nas razoes de esterecisdémeros [ 4].

Correlagdes Oleo-rocha geradora estdo baseadas em conceitos de que certos
pardmetros composicionais de um 6leo migrado ndo diferem significativamente daqueles de
betumes que permanecem na sua rocha geradora [ 4].

A analise dos aspectos moleculares entre os biomarcadores tais como,
distribui¢do, modificagio estrutural ( epimerizagio, migragdo de grupos) como também as

relagdes com o produto natural, produzem importantes informagdes para a geoquimica
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"'orgﬁnica. No entanto, quando estas analises sio correlacionadas aos aspectos geoldgicos e
paleontoldgicos da rocha geradora e/ou sedimentar de 6leos, produzem o que chamamos de
parametros de correlagio.

No decorrer dos ultimos vinte anos, a geoquimica organica vem acumulando
inimeras informagées dos mais diferentes tipos de Oleos e extratos orginicos Estas
informagdes s6 foram possiveis com o advento da cromatografia gasosa de alta resolugao
{ colunas capilares). Deste modo, um cromatograma da fragio neutra de um dleo pode
fornecer informagdes sobre a origem, ambiente deposicional, grau de maturagdo, grau de

biodegradagio, etc...
1.2.4.1-Parametros relacionados aos n- alcanos.

" ¢ Ambiente deposicional.
; A anlise direta de uma distribuigio de hidrocarbonetos lineares e
isoprenoides de um cromatograma de uma amostra de 6leo, pode traduzir a origem da MO.
A distribuigdo dos hidrocarbonetos lineares revelam um  importante
pardmetro, o CPI ( indice preferencial de carbono). Existem varios modos de se calcular o
'ICPI [ 1, 4 e 8], um exemplo, é obté-los através da concentragdo dos compostos com

numero par € impar de carbonos presentes na amostra [ 1}:

CPl= 1/2 C2s - Caz ( impares) + Cas - C33 ( impares

C24 - C32 ( pares) Cz6 - C3a ( pares)

Os resultados obtidos mostram o ambiente deposicional do oleo ¢ a MO
original. Por exemplo, se os hidrocarbonetos lineares mais abundantes estiverem centrados
na regido de Cis a Cis e o CPI < 1,0 ( predominio de n- aicanos de nimero par de
carbonos), este dleo possui uma ortgem marinha. Por outro lado, se estiverem centrados na
regido de C26 a C31 e CPI entre 2,0 e 5,5 ( predominio de »#- alcanos de numero impar de

carbonos), denota presenga de contribuigdo de MO continental. Uma distribui¢do bimodal
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pode tanto mostrar uma mistura de MO marinha e continental como também uma

contnibuigdo especifica de matéria orginica marinha | 1].

e  Maturacéio térmica.

A abundincia relativa de »- parafinas com niimero impar de carbonos pode
também ser usado para obter uma estimativa da maturidade térmica do petroleo.

Valores acima ou abaixo de 1,0 indicam que o o6leoc ou extrato ¢
termicamente imaturo e valores proximos ou iguais a 1,0 sugerem, mas ndo provam, que o

oleo ou extrato € termicamente maturo [ 1].

1.2.4.2- Parametros relacionado aos isoprendides.

e Ambiente deposicional.

Entre os isoprendides os mais conhecidos sdo o pristano ( P) 7 ¢ o fitano ( F)
8 ¢ a analise destes no cromatograma produzem importantes pardmetros.

A clorofila § dos organismos fototréficos € um dos precursores que
produzem pristano ( P) 7 e fitano ( F) 8, pois possui uma cadeia lateral fitii que mediante
condigdes anoxicas em sedimentos da o fitol. O fitol por redugdo produz o fitano 8 e por
oxidagdo o pristano 7 [ 4]. Por outro lado, é conhecido que o pristano também é produzido
pela oxida¢do e descarboxilagio do tocoferol ( fitol e tocoferol sio abundantes em
ambientes de agua doce) ¢ o fitano € produzido também pelos organismos metanogénicos e
halofilos através da redugo de seus lipideos ( 0 aumento da salinidade aumenta 2 populagio
de organismos metalogénicos ¢ haldfilos). Por isso, a relagio P/F expressa o ambicnte

deposicional de rochas [ 9] ( ESQUEMA 03).
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ESQUEMA 03: Formagio de pristano ¢ fitano.

R THa
CH.— OH
/L/'\AL\/\/;'N/\\%/ c “"'-“‘-‘:CH/ Hz
FITOL ,
1- oxidag#o redugiao :

2- descarboxilacdo

-

CH, CH,
C
c VN _
S N R— CH; CH,—CH,
PRISTANO FITANO
7 8
2- descarboxilagao reducio
1- oxidacgéo

lipideos de organismos
metanogénicos e halbfilos

- TOCOFERCL

13
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Baixos valores ( P/F < 2) sdo indicativos de ambientes deposicionais
aquaticos inciuindo ambos marinho e agua doce e também salobra ( de preferéncta
condicdes redutoras), valores intermediarios ( 2- 4) indica fluoromarinho e costa pantanosa,
enquanto elevados valores ( acima de 10) sdo relacionados a ambientes deposicionais turfa
pantanoso ( condigdes oxidantes) [ 10].

Qutros autores tem usado a razio P/F para indicar o potencial redox dos
sedimentos da fonte. De acordo com Didyk etal { 11], razdo P/F < 1 indica deposi¢do
anoxica, particularmente quando acompanhada por elevada quantidade de porfirinas e
enxofre; condigdes Oxicas sdo indicadas por razio P/F > 1. A razio P/F € comumentc
aplicada , parcialmente devido P ¢ F serem faciimente medidos usando cromatografia gasosa
[ 111

As razdes P/F. P/n-C17 e F/n-Cis , juntamenie com outros parametros,
possibilitam a determinagdo da procedéncia dos 6leos, ou seja, de um modo simplificado [ 2}
temos que:

a) petrleos com razio P/ F < 1.4 sio de origem marinho-evaporitico;

b) petrélcos com razio P/ F >1,4 sdo de origem continental;

o  Maturacao térmica.

A razio P/ n-C17 indica a maturidade dos oleos, € importante salientar que
maturidade, indica valor comercial do 6leo. Portanto quando um oleo apresenta o teor
P/ n-Ci7 ou F/ n-Ciz menor que a unidade indica que os hidrocarbonetos lineares estao em
maior propor¢io que os isoprendides, traduzindo em um oleo comercialmente maturo. 0
processo de biodegradagio também pode afetar este parametro. Portanto, segundo a
literatura [ 2]:

a) petroleos com razio P/ #-C17 >1,0 e F/ #-Ciz >1,0 sd0 imaturos,

b) petrdleos com razdo P/ n-Ci7 <1,0 e F/ n-Cis <1,0 sdo maturos.
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1.2.4.3- Parametros relacionados aos esteranos e diasteranes.

Os esteranos 4 ( ESQUEMA 01) também fornecem importantes parimetros
de maturagio, origem e biodegradagao.

Devido ao grande numero de centros assimétricos em esterdis, misturas
muito complexas de estereoisdmeros siio possiveis nos esteranos 3 quando se analisa 0
petroleo. Entretanto, devido a grande especificidade na biossintese dos esterdis, somente um
estereoisdmero existe em organismos vivos. Os esterdis 2 em organismos vivos mostram as
seguintes configuragdes 8 B(H), 9 a(H), 10 B(CH3), 13 B(CHs), 14 o(H), 17 a(H), 20R
2 ( ESQUEMA 01). Durante a diagénese e a catagénese, as configuragdes dos centros C-10
e C-13 nio podem ser mudados porque os mecanismos de estereoisomerizagio nao
permitem. Os centros C-s e C-9 ndo isomerizam devido a configuragdo biologica ser
energeticamente favoravel [ 4],

As posigdes C-s ¢ C-2¢ em esterdis consistem de misturas dos epimeros
a(H) e B(H). Entretanto, todos 0s esterdis em organismos vivos parecem mostrar somente a
configuragio 20R. Quanto ao centro quiral C-24, existem esterdis naturais com ambas as
configuracdes ( R e S). Em sedimentos e petrOleos, entretanto, esterdis consistem de
misturas de 24R e 24S ergostano Czs 4b e estigmastano C2o 4¢ ( ESQUEMA 01) [ 4].

A dupla entre C-s e C-s € reduzida durante a diagénese. Esta hidrogenagio da
a mistura 5 a(H) e 5 B(H) favorecendo o epimero 5 o{H) numa razdo 5 a(H) : 5 B(H) de
2:1 a 10:1. Alguns esterdis possuem a posigio C-s saturada, mas estes estdo em baixas
concentragdes em alguns organismos. Os acidos bilicos ( esterdis secretados pelo figado),
entretanto possuem estereoquimica 5 B(H), mas provavelmente contribuem pouce para os
dleos. Em petréleos térmicamente maturos os compostos 5 B(H) existem somente como
tragos, porém quando os compostos 5 B(H) estdo em grande abundéncia eles podem ser
usados como indicativos de baixa maturidade térmica [ 4].

Portanto os centros assimétricos importantes em esteranos do ponto de vista
da Geogquimica Organica sdo C-1s, C-17 € C-20. Devido ao C-20 se¢ posicionar na cadeia
lateral do esterol, ¢ relativamente livre dos efeitos impostos pelo sistema ciclico, o derivado

bioldgico 20R é convertido para uma mistura 20R e 20S. Além disso, a configuragao piana
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imposta pela estereoquimica 14 o(H), 17 a(H) em esterois ¢ menos favoravel do que a
forma termodinamicamente mais estavel 14 B(H), 17 B(H). A isomerizago da configuragéo
5 afH), 14 a(H), 17 a(H), 20R ( denominada de ccoa R para simplificar) provenientes de
organismos vivos resulta em um aumento da quantidade de outros possiveis estereoisomeros

até a razio de equilibrio cctat R, atceer S, aff R e affB S ser aproximadamente 1:1:3:3 [ 4].

¢ Maturagio térmica.

Um parametro muito utilizado para a medida da maturagdo de um dieo, € a
razio do colestano 4a { ESQUEMA 01) [( 5 o(H), 14 a(H), 17 a(H)] C20 5/ C20 S + C20 R
que vai de zero até cerca de 0,5 ( 0,52 a 0,55) [ 4]. Porém cuidados devem ser tomados
quando se usa este parametro pois ¢ processo de biodegradagdo altera esta razdo para
valores maiores que 0,5 indicando alta maturagio falsa [ 4].

Outro pardmetro que pode ser uiilizado para avaliar a maturidade térmica € a
razdo 14 B(H), 17 a(H) ( 208 + 20R) diasteranos/ 14 B(H), 17 a(H) ( 208 + 20R}
esteranos. Os diasteranos 10 ( QUADRO 01} sdo compostos provenientes de rearranjos dos
esteranos 4 como mostra ¢ ESQUEMA 04 [ 4]. Porém cuidados devem ser tomados quando
os dleos sio gerados em sitios argilosos acidos | 12] pois estas rochas catalizam os

rearranjos ndo significando maturagio termica.
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ESQUEMA 04: Ongem dos diasteranos.

” 1500C A* ou AS

oH esterenos intemmediaries

Ba-calesterol
{ colest-5-en-3p-0l)

A

20S+ 20R

205+ 20R

diasterano diastereno

10

modificado da referéncia [ 4].

Portanto elevadas razdes diasterano/ estcrano sdo tipicas de petroleos
provenientes de rochas geradoras argilosas { acidas) ou petroleo de elevada maturidade
térmica [ 13), ou elevada biodegradagio. Portanto, outros parametros tambeém devem ser

considerados na classificacao das rochas ou oleos.

¢ Ambiente deposicional.

Um parametro importante obtido através das diferentes concentragdes entre
os esteranos 4a, 4b e 4¢ { C27, C2s e C29 respectivamente) ( ESQUEMA 01), mostra que s¢
a concentracio do esterano 4¢_( Ca9) for maior comparada a 4a ( Cz7) e 4 b ( Czs) indica
que o 6leo tem contribuido de plantas superiores, portanto o parimetro cioa-C27 esteranos/
aat-Czs esteranos ou  ooto-Cos esteranos/  aaa-Cz9 esteranos menor que a unidade € um

indicador de fonte [ 14].
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1.2.4.4- Parametros relacionados aos esterois aromatizados.

s Maturacio térmica

Um parametro de maturagio utilizado € a aromatizagdo gradativa de um
esterano 5 ou de um esterol monoaromitico MA 11 ( QUADRO 01) para um esterol
triaromatico TA 12 ( QUADRO 01), caracteristico de Oleos que passaram par uma
maturagio mais severa. O ESQUEMA 05 mostra uma sugestdo de conversdo dos esterols
monoaromaticos MA 11 a triaromaticos TA 12 [15, 16, 17]. Um mecanismo de conversao
deste tipo é suportado pela concentragdo de MA 11 ¢ TA 12 presentes ¢m oleos. A razéo
TA/ { TA+MA) aumenta de 0 a 100% durante a maturagio térmica [ 15].

Na literatura existem muitas maneiras de calcular o parimetro de maturidade
TA/ { TA+MA) [ 4). Um desses modos requer a medida de dois epimeros monoaromaticos
Ca2s ( Sa(H), 20R e 5B(H), 20R) e um triaromatico C27 20R [ 15]. e o parametro calculado
é C27 ( TAY/C27 ( TA) + Cas ( MA). Valores perto da unidade mostram uma alta maturagao
térmica. A maturacdo térmica severa produz quebra da ligacio entre C-20 e C-22 como

mostra 0 ESQUEMA 06, produzindo C21 ( MA) e Ca0 ( TA).
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ESQUEMA 05: Formagido de esterdis triaromaticos.

4- metil esterenos R
rearranjados
\\
“
N
L
Y
Y
hY
N
Y
esteranos R
rearranjados e
~
LY
Y
A
Y
LY
N C
Y
N

— » =reagédo principal

----- * = reacio secundaria

R= retengiio do substituinte
metila

C= perda do substituinte
metila

R;= CgHyz, CaHyss CioHyy

série miz 267
{ MA)

.4

X\
R,
.
47
Q‘:@;
c

série m/z 253
(MA)-11

série miz 239
( MA)

5 OOO

série m/z 245
{ TA)

o OOO

série m/iz 231
(TA)}12

série miz 217
{ TA)

modificado da referéncia [ 15].
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ESQUEMA 06: Craqueamento da cadeia lateral de esterdis mono- e triaromaticos

provocado pela maturagao.

miz 231 (C,,) TAmiz 231 (C,,)
L
D
qu.amento h
m/z 253 { C,q) MA m/z 253 (C,,)

meodificado da referéncta [ 15].

As razdes Ca1 { MAY Cax ( MA) + C2t (MA) e Cao ( TAY C27 ( TA) + Cao
{ TA) aumentam de zeroc a 100% com a evolugdo termica. No calculo destas razdes
geralmente € usada a soma de todos os maiores esterdis ( Cz¢ a Cos para 0s TA e C27a Cao
para os MA), pois estes sdo dependentes da origem da MO sedimentar, e a soma de C20 +
C2 ( para os TA) e Cz1 + C22 ( para os MA), pois estes podem ser denvados de um ou

todos ( Czs a C29) esterois aromdticos presentes no oleo [ 18]
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1.2.4.5- Parametros relacionades aos terpanos.

A classe de biomarcadores terpdnicos mais utilizada como pardmetro na
geoquimica de Oleos s3io os diterpanos triciclicos e pentaciclicos 3 ( hopanos)
( ESQUEMA 07), ambos analisados por GC/MS nos Cromatogramas em SIM, monitorando
olonm/z 191.

Os hopanos sio compostos de trés séries estereoisomeéricas, nomeadas:

17a(H), 21B(H)-hopanos, 17B(H),21B(H)-hopanos e  17f{H),21a(H)-hopanos.
Os compostos da série 17B(H), 2lo(H) sdo chamados moretanos
( ESQUEMA 07).

ESQUEMA 07: Origem dos hopanos.

Diagénese

Bacterichopanotetrol em organismos
procaridticos.

1

X

Moretanos 17 (H), 21 (H)- 22R 17 (H),218 {H)- 22R

X="CHy, “CyHs,...."Cs Hyq

Hopanos em sedimentos
{ configuragio blolégica
176 {H), 21{H)- 22R)

4

X

17 (H),21p (H)- 225

modificado da referéncia [ 4].
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Os hopanos com a configuragdo 17c(H),21B(H) na faixa C27 a Css sdo
caracteristicos em petroleo devido sua grande estabilidade termodindmica comparada as
outras séries epiméricas { 17f(H), 21B(H) e 17B(H), 21a(H)). A série 17B(H), 21(H) ndo
€ geralmente encontrada no petroleo devido ser térmicamente instavel durante a catagénese.
Hopanos da serie 17a(H),21a(H) n3o sdo produtos naturais e ¢ pouco provavel que eles
ocorram acima do nivel de tragos no petroleo [ 4].

Os hopanos com mais do que trinta atomos de carbono sdo chamados
homohopanos, o prefixo homo referindo-se aos grupos metilenos adicionais cadeia lateral de
uma molécula padrio, hopano 3 ( ESQUEMA 07). Os homohopanos comuns mostram uma
extensdo da cadeia lateral com um centro assimétrico adicional em C-22, 0o qual resulta em
dois picos para cada homélogo { 22R ¢ 22S) no cromatograma de massas para estes
compostos, ou seja, dubletes no cromatograma do monitoramento em SIM m/z 191 e este
perfil € caracteristico para estas series | 4].

Durante a catagénese, C27 17a(H)- trisnorhopano ( Tm) ou 17a(H)-
22,29,30 tnisnorhopano 14 mostra estabilidade relativamente menor do que Cx7 18a(H)-
trisnorhopanc ( Ts) ou 18a(H)- 22.29,30 trisnorhopano 15. Nio se sabe se a conversdo de

Tm a Ts pode tambeém ocorrer [ 4].

QUADRCQ 02: Diferengas na estrutura de Tm em relagio a Ts.

Tm ( menos estavel) Ts ( mais estavel)

14 15
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¢ Maturacio térmica.

A razdo Ts/(Ts+Tm) ( algumas vezes indicada por Ts/Tm) € dependente de
ambas maturidade e fonte ( valores proximos de um indicam que o oleo possui elevada
evolugio térmica). |

A razdo Ts/(Ts+Tm) deve ser usada com cautela. Tm 14 e Ts 18 comumente
coeluem com terpanos triciclicos ou tetraciclicos no cromatograma de massas m/z 191,
resultando em uma razéio falsa. Se interferéncias sdo suspeitas, quantificagdo Tm e Ts

através do m/z 370 pode ajudar { 4].

» Ambiente deposicional.

Oleos crus e rochas geradoras de origem salina e hipersalina tendem a
agrupar maior concentragio de Cso hopanos do que aqueles de agua doce. Os Oleos crus de
origem salina também possuem elevada razio gamacerano/Cso-hopano em relagdo aqueles

de outros ambientes.

QUADRO 03 Estruturas do gamacerano e do tetrahymanol.

GAMACERANO C, . TETRAHYMANOL

16 17
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O gamacerano 16 pode ser originario da redugdo do tetrahymanol 17, um
lipideo que ¢ considerado substituto de esteroides nas membranas de certos protozoarios
presentes em ambientes salinos (bactérias fototréficas). Embora presentes em pouca
quantidade em muitos 6leos crus, grande quantidade de gamacerano indica condigdo
altamente redutora, hipersalina durante a deposigio da materia organica. Essas condigdes
podem favorecer os organismos que produzem tetrahymanol 17 [ 4].

Deve-se tomar cuidado para quantificar gamacerano usando o m/z 191 no
cromatograma de massas. Devido ao seu elevado grau de simetria, dois fragmentos idénticos
m/z 191 sdo gerados no Espectrdmetro de Massas a partir do gamacerano 16. Assim, um
pico intenso no cromatograma de massas nv/z 191 representa uma baixa concentragdo de
gamacerano comparado a outros terpanos, necessitando de uma corregdo. Além disso,
mediante condicio de baixo desempenho da coluna, gamacerano 16 pode coeluir com o
epimero 22R do Csi-homohopano cujo ion molecular € m/z 426. A guantificagdo mais
correta do gamacerano 16 ¢ feita usando o m/z 412 ( ion molecular) no cromatograma de
massas com a finalidade de reduzir interferéncias de outros terpanos com o pico do
gamacerano 16 no cromatograma m/z 191 [ 4}

Oleos e betumes de maturidade similar que mostraram elevadas
concentracdes de C33, C34+ ou Cas-homohopanos comparadas aos homologos mnferiores,
acredita-se que indicam um ambiente deposicional marinho altamente redutor, sem oxigénio
livre. Quando o oxigénio livre esta presente, o precursor bacteriohopanotetrol 1
( ESQUEMA 01) ¢é oxidado a acido Caz, seguido pela perda do grupo carboxila até (31, ou,
se todo o oxigénio ¢ usado, preservagio do homoélogo Csz. Este ambiente € chamado
sub6xico, enquanto que o anterior pode ser oxico ou subdxico dependendo da quantidade
de oxigénio e seu acesso a matéria orgénica. Esta situacio pode ser complicada pelos
precursores bacteriohopanos que tem diferente substitui¢ao da hidroxila na cadeia lateral ou
longas cadeias laterais. Assim, C33 e Cis-homohopanos predominando deve refletir
diferentes tipos de entrada bacterial. Por outro lado, preservagéo de homologos
intermediarios deve indicar leve exposigio subbxica no tempo de deposi¢io seguido por

oxidacio parcial da cadeia lateral do bacterichopanotetrot 1 ( ESQUEMA 01) [ 4].
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Os epimeros 22R do 17a{H),21B(H)- homohopano sdo mais suceptiveis a
biodegradagiio do que seus complementares na configuragao 225 [ 19, 20, 21].

Assim, todos os pardmetros devem ser considerados comjuntamente, pois
como vimos, varias classes de compostos fornecem informagdes complementares a outras
classes sobre a origem, biodegradagio e maturagdo do petroleo. Abaixo sio mostrados
alguns pardmetros que podem ser determinados por varas classes de compostos

encontradas em oleos ou cxtratos organicos de rochas geradoras.

‘e« Ambiente deposicional,

De acordo com alguns autores { 22] uma razdo hopano/esterano abaixo de 4
¢ considerada como baixa e pode implicar ambiente deposicional marinho para a rocha
geradora do 6leo. Entretanto, uma razio hopano/esterano acima de 7 € considerada elevada
e pode, consequentemente ser indicativo de um éleo de origem lacustre.

Elevada porcentagem de hidrocarbonetos saturados, presenga dc Cao
hopanos, nenhum aumento dos Cis-hopanos em relagdo aos homologos (34, € nenhuma
detecgdo de gamacerano 16, sugere uma origem mais marinha deltaico para o éleo [ 22].

A baixa abundéncia de diasteranos pode indicar que este oleo foi derivado de
uma rocha geradora com limitada catalise acida de uma argila minerai [ 10].

Os betumes de ambienies hipersalinos ou evaporiticos sdo caracterizados por:
predominio par sobre impar nas n-parafinas, baixa razio P/F, elevado Gamacerano, baixa
razdo diasteranos/esteranos e preservagio preferencial de €34 e/ou Css homohopanos [ 4].

Correlagdes oleo-rocha geradora fornecem importantes informacdes sobre a origem
e possiveis caminhos de migragdo dos oleos o que pode levar a exploragio de novos pogos.
Razdes de homologos adjacentes ou compostos de estruturas similares assim como razdes
entre biomarcadores existentes nas rochas geradoras e reservatorios nio mudam do betume
para o Oleo migrado, como por exemplo a razio Cz7/ (Czr a Cuv) esteranos ndo difere

significativamente entre betumes ¢ 6leos relacionados [ 4].
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e Maturacio térmica.

Na analise da maturidade normalmente sdo usados os parimetros: { Cso
moretanos/ hopano+moretano), ( Ci2 aff-hopano 228/(225+22R)), { C2 ao-esterano
208/(208+20R)) e ( TA/TA+MA esterdis) [ 4].

Um problema critico na geoquimica € distinguir os efeitos da maturidade
térmica na composigdo do petrdleo ¢ do ambiente deposicional da rocha geradora.
Variagdes em alguns pardmetros sdo claramente dominadas pela maturidade { exempto:
208/(20S+20R) esteranos), outros s3o tipicamente derivados dos organismos precursores
( exemplo: Cz27, C2z ou Ca9 esteranos versus C27 a C2o esteranos totais) e muitos sio afetados

por ambos geradora e maturidade ( exemplo: Ts/ (Ts + Tm) ou diasteranos/ esteranos) [ 4].

* Biodegradaciio.

Como a biodegradagdo pode alterar parimetros de marturidade. nas
correlagdes € importante que o pesquisador seja consciente da extensdo da biodegradagao
ocorrida em todas as amostras em analisc. As relagdes Crv-gsteranos 208/(205+20R) estio
entre os primeiros pardmetros de maturidade comumente usados que serdo afetados.
Amostras onde a biodegradagao afetou esta razdo, normalmente mostram pouca ou
nenhuma rn-parafina, poucos isoprendides e anomala razdo 205/(20S+20R) (isto ¢ > 0,55)
devido ao ataque bacterial preferencial ao epimero 20R [ 4],

A estimativa da maturidade baseada nos triterpanos somente comeca a ser
afetada apds severa biodegradagdo, onde hopanos 3 ( ESQUEMA 07) e moretanos
( ESQUEMA 07) s3o degradados.

Oleos leves e condensados apresentam um problema especial de
correlagdo. A elevada maturidade destes 6leos resultam em um dominio de componentes da
série-gasolina e os componentes de elevado peso molecular, incluindo a maijoria dos
biomarcadores, estdo em baixas concentragdes nestes dleos, podendo ocultar relagdes entre
estes e Oleos menos maturos normais derivados da mesma rocha geradora. Os condensados

podem também solubilizar biomarcadores de rochas menos maturas durante a migragéo.

F
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Devido a concentragio de biomarcadores ja estar baixa nestes o6leos, biomarcadores
contaminantes podem desfavoravelmente afetar varias interpretages, incluindo correlagdes,
maturidade térmica ¢ matéria orgénica presente na geradora [ 4].

Antes da correlagio 6leo-6leo ou 6leo-rocha geradora ser determinada é
importante os cuidados na coleta da amostra de éleos e extratos organicos de rochas

geradoras para andlise.

1.2.3- Fracio acida.

As estruturas moleculares dos acidos carboxilicos em petroleo tem
sido objetivo de investigagdes nas ultimas décadas [ 23] Uma interessante caracteristica
notada nas analises de amostras de diferentes procedéncias, é que os biomarcadores acidos
possuem estruturas semelhantes aos ja conhecidos biomarcadores hidrocarbonetos. Por
exemplo, uma amostra possuidora de compostos com um ou dois anéis aromaticos em
quantidade relativamente maior entre 0s compostos aromaticos, do mesmo modo os acidos
carboxilicos mono e diaromaticos predominam entre os compostos polinucleares Isto
implica numa relagao genética entre acidos e hidrocarbonetos [ 24].

Tal hipotese tem sido vista no contexto de que os acidos carboxilicos
nafténicos policiclicos saturados e os acidos naftencaromaticos simples prevalecem sobre os
acidos aromaticos policiclicos [ 24]. Este predominio é indicativo de um iento processo de
aromatizagio de esterdides e terpendides funcionalizados que sao acompanhados pela
preservagdo de um grupo carboxilico originalmente presente ( como por exemplo, os
carboxi-esteranos), ou em um estagio muito recente de diagénese, pela formagao secundania
de um grupo carboxilico proveniente de um grupo funcional presente na MO original. Este
processo todo € acompanhado pela clivagem de anéis durante a maturagio, o que explica o
predominio de mono e biciclicos saturados sobre policiclicos saturados e de mono- e
diaromaticos sobre acidos policiclicos totalmente aromatizados. Uma relacio genética entre
hidrocarbonetos neutros e acidos nio necessariamente implica que uma surgiu da outra mas

que ambas possuem precursores comuns. Apos introdugio de grupos carboxilicos durante
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recente estagio de sedimentagdo, a por¢do hidrocarboneto do acide sofre mudangas
transformacionais assim como a clivagem do anel e parcial ou total aromatizagéo durante a
maturagdo [ 24].

Os biomarcadores assim como isoprendides, triterpanos pentaciclicos,
diterpanos triciclicos e esteranos em sedimentos e petréleo tem se tornado identificaveis por
meétodos modernos de instrumentagdo enquanto que o progresso no estudo de acidos
carboxilicos tem sido retardado devido a enorme complexidade das misturas ¢ a dificuidade
de 1solamento e separa¢do.

Em alguns casos, a concentragdc dos acidos carboxilicos deve estar
correlacionada com a historia microbiclogica do dieo: abundancia relativa elevada de
componentes acidos € indicativo de uma degradagdo microbioldgica relativamente recente ¢
baixa abundancia relativa € indicativo de auséncia de biodegradagdo ou que a biodegradagio
terminou a muito tempo atras. Em outros casos, a concentragdo de acidos nio mostrou
relagdo aparente com a extensio da biodegradag@o do 6leo e a distribuigdo da concentragao
dos acidos foi atribuida ao diferencial lavagem por dguas meteoricas [ 25].

Um efeito de lavagem por dguas meteoricas deve afetar princtpalmente a
distribuicio do material polar, assim como os acidos carboxilicos, os quais sdo usualmente
pobres em amostras maturas, mas ao contrario, abundantes em amostras imaturas e carvio.

Dentre outros compostos a presenga de acidos carboxilicos terpenoides em
amostras geologicas tem sido bem determinada. Embora a fragdo acido carboxilico em
sedimentos antigos e Oleos crus seja, até o presente momento, ndo muito usada em estudos
de rotina de biomarcadores do petrdleo tém sido recentemente mostrado serem totalmente
uteis em estudos de maturagdo, em estudos relativos a biodegradagdo do petroleo € no
estabelecimento do caminho diagenético assumido pelo composto terpendide em sedimentos
recentes € antigos € no petroleo. Deste modo estes tipos de biomarcadores podem ser

usados em uma maior base de rotina para exploragio e estudo de correlagdes no futuro
[ 26].
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2- SUMARIO GEOLOGICO DA BACIA SERGIPE-ALAGOAS.

A Bacia Sergipe-Alagoas esta localizada na costa nordeste brasileira, onde
ocupa uma area de 42400 Km? Ao sul a bacia se extende até a Bacia de Jacuipe ( Norte da
Bahia) da qual ¢ separada pela falha de Vaza Barris. Ao norte o Alto de Continental de
Maragogi separa a Bacia de Sergipe- Alagoas da Bacia de Pernambuco.

Em 1890, foi iniciada a exploragio desta bacia com uma pesquisa sobre
turfas e folhelhos betuminosos. Em 1920, foi perfurado o primeiro pogo exploratorio para
petroleo em Garga Torta, Alagoas, pelo Servigo Geoldgico e Mineralogico do Brasil. Em
1957, foi descoberto pela PETROBRAS o primeiro campo, de Tabuleiro dos Martins em
Alagoas. Em 1968 houve a primeira descoberta na plataforma continental brasileira, com o
Campo Guaricema [ 27].

Segundo Asmus ¢ Porto ( 1972) a histonia geologica da Bacia Sergipe-
Alagoas evoluiu pelos tipos ITT e V da classificagdo de Klemme ( 1971) [ 27]. As colunas
estatigraficas da Bacia possuem sequéncias sedimentares dos tipos mencionados acima, além
de sedimentos da idade permocarbonifera e jurassica, com caracteristica de terem sido
depositados em Bacia do tipo I de Kiemme ( 1971} [ 27}

A partir do Juréssico, a reativagio da sinéclise intracraténica, estabelecida no
Paleozoico, deu-se através de um sistema fiivio-lacustre, representado por arenitos e
folhelhos depositados sob clima arido [ 27].

A fase rift ncocomiana-barremiana, caracterizou-se pela deposi¢do de
sistemas continentais, depositados em uma série de meio-grabens antitéticos, gerados por
um sistema de falhamentos de diregdo principal norte-sul [ 27].

Com a separagdo continental entre as placas africana e sulamericana a fase
pos-rift foi iniciada por sedimentos continentais e marinhos restritos do Andar Alagoas.

O oleo do tipo marinho evaporitico, gerado por sedimentos de idade
Alagoas, é predominante na bacia, representando cerca de 93,4% do total dos oleos
descobertos. O 6leo do tipo lacustre de agua doce, gerado por sedimentos pré-Alagoas,

esenta somente 6,6% desses dleos. O dleo lacustre salino esta restrito as ocorréncias de
repr
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dois pogos entre eles o Al-C [ 27]. Na FIGURA 06 ¢ mostrada uma coluna estatigrafica da

Bacia Sergipe- Alagoas.

FIGURA 06: Coluna estatigrafica da Bacia Sergipe- Alagoas.
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A migragio do dleo marinho evaporitico iniciou-se nos blocos profundos da
bacia por volta do Alagoas Superior ¢ vem prosseguindo até o presente. As migracdes
tardias s3o responsaveis pelas acumulagdes de alguns pogos entre eles 0 Al-D | 27.

O volume de oleos lacustres descobertos na bacia ( geradores do pre-
Alagoas), em torno de apenas 1% dos hidrocarbonetos gerados, sugere que 2 relago entre o
tempo de geragio/ migragio e formagdo de trapas ndo foi eficaz. Isso pode refletir uma
remobilizagio dos hidrocarbonetos ja trapeados, em virtude do intenso tectonismo pods-

Jiquia. Estes 6leos foram gerados nos blocos profundos a partir do Alagoas Inferior, por
volta de 117 milhées de anos. Nos blocos rasos, a migragdo vem se iniciando desde o
Alagoas Superior até o presente, variando de acordo com a histéria de soterramento de cada
bloco. O alto grau de evolugdo térmica atingido pela secao pré-Alagoas na area norte da
bacia valoriza prospecto para gas. A migragdo dos Oleos gerados pela segdo pre-Alagoas ¢
caracteristicamente vertical e a curta distancia [ 27].

De um modo geral, os oleos apresentam densidades acima de 25°API, sendo,
portanto, do tipo leve. As menores densidades, como Al-A ( 18,5°API) estio relacionadas
com a biodegradagdo, em diferentes estagios. As densidades dos oleos aumentam com o
aumento das profundidades das rochas reservatérios, principalmente devido aos processos
de migragio, onde os compostos de menores peso molecular e polandade migram
preferencialmente aos compostos de maiores pesos moleculares. As temperaturas dos

reservatorios variam de 41,6°C ( 264-306m) até 130°C ( 3028-3074m) [ 27].
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3- AMOSTRAS.

A tabela abaixo mostra os dados fornecidos pelo CENPES [ 27] sobre as
amostras ¢ na FIGURA 07 ¢ mostrado o mapa contendo a localizagio dos campos onde se

encontram os pogos.

TABELA 01: Caracteristicas das amostras de oleos/ extrato estudadas.

Amostras Profundidade (m) Caracteristica
Al-A 605-709 marinho-evaporitico/6leo
Al-B 1776-1832 marinho-evaporitico/6leo
Al-C - lacustre-salino/6leo
Al-D* 3108-3115 marinho evaporitico/extrato

organico de rocha geradora

« Conforme sera visto no decorrer deste trabatho, atraves das analises de diversas classes de
compostos presentes na fragéo neutra do extrato organco de rocha geradora, mostramos ser
esta amostra de origem lacustre- salino € ndo marinho evaporitico como apresentado pelo

CENPES.
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FIGURA 07: Mapa contendo a regiio aproximada da localizagdo dos pogos estudados.
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4- ANALISE DOS HIDROCARBONETOS DAS FRACOES ALIFATICA E
AROMATICA DE TRES OLEOS E UM EXTRATO DE ROCHA
GERADORA DA BACIA SERGIPE-ALAGOAS.

Os solventes utilizados neste trabalho sdo previamente tratados
( bidestilados) e secos para que a separagao cromatografica seja eficiente. Portanto, a pureza
dos solventes foi controlada por espectros na regido ultravioleta como por exemplo o n-
hexano ( ESPECTROS 1 e 2 - ANEXO 1). A silica { Merck 70-230 mesh) foi ativada e
calcinada a 400°C para carbonizagio total de contaminantes. O trabalho de manipulagio foi
cuidadoso para evitar contaminagfes nas amostras.

No ESPECTRO 1 ( ANEXO 1), que corresponde ao espectro do hexano
tratado, na regidio do ultravioleta, nota-se a presenca de apenas uma aboreio proximo de
232 nm, caracteristica do hexano. No ESPECTRO 2 ( ANEXQ 1), que corresponde ao
espectro do hexano comercial observa-se a presenca de uma banda larga de absorgdo
contendo picos multiplos ( estrutura fina) entre 240- 274 nm caracteristicos do benzeno e
que corresponde a absorgdo de energia do sistema T de ligagdes conjugadas na regido do
ultravioleta, além da absorgio caracteristica do hexano, confirmando a presenca do benzeno
COmo contaminante.

O tratamento do hexano ¢ necessario para que nio seja alterada a ordem de
eluicio dos diferentes compostos presentes nos oleos, devido a uma variagdo da polaridade
do solvenic.

A analise das quatro amostras da bacia Sergipe- Alagoas segue o
FLUXOGRAMA 1 de separagio cromatografica.

As fracdes denominadas F1 ¢ P2 ( FLUXOGRAMA 1) contém o5 compostos
aromaticos leves, os quais estamos interessados. Estas fragbes foram analisadas por GC-AR
(cromatografia gasosa alta resolugdo) e em seguida por GC/MS ( cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, colunas capilares) em equipamentos cujos modelos
sdo respectivamente HP5890A e HP5970B. As analises dos dados se constituiram em
trabatho cuidadoso e demorado e foram necessarias varias horas de manipulagdo na estacao

de trabalho. Os métodos utilizados foram: a obtengéo do cromatograma da correntc idnica
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total ( TIC) e a partir deste as analises do cromatograma da corrente idnica reconstruida
( RIC) seguido do monitoramento de ions seletivos ( SIM). No decorrer deste trabalho,
foram utilizados nas analises por GC/MS basicamente trés programas para analise dos dleos:
programa 1 para analise de hidrocarbonetos saturados, programa 2 para anilise de
hidrocarbonetos aromaticos e programa trés para analise de hidrocarbonetos acidos ( ver
parte experimental), Foram utilizados também trés colunas capilares, trocadas a medida que
perdiam sua eficiéncia; coluna 1 ( ULTRA 2), coluna 2 ( HP 17- medum
performance) ¢ coluna 3 ( ULTRA 2).

Nas analises cromatograficas € comum a determinagio do indice de retencdo
para identificagdo de compostos, utilizando padrdes de hidrocarbonetos lineares obtendo-se
o Indice de Kovat ( 1k) ou utilizando ésteres metilicos de acidos de cadeia longa obtemos o
Indice de retencdo ( Ir) cuja determinagio varia de acordo com o programa de analise.

Assim, em execugdo aos objetivos propostos, foram obtidas as
frages neutras: alifatica e aromatica, ou seja, as fragdes F1, P1 e P2 do FLUXOGRAMA 1

através de cromatografia liquida conforme descrito a seguir.
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FLUXOGRAMA 1: Extragdo da fragio neutra de petrdleos.

OLEC/ EXTRATO

1) Centrifugagia de material pesado

MATERIAL PESADO OLEO/ EXTRATO
{ Asfaltenos, sais, etc.} SEM ASFALTENOS

2) Coluna cromatogrifica

Y Y
| FRACAOF1 | | FRAGAOF2 | FRACAO F3
{hidrocarb, parafinicos)  (hidrocarb. aromaticos) {compostas de altas polaridades

e altos pesos moleculares)
$5a i

= FRAGAO P2
l FRAEAO P1

{hidrocarb. insaturados e
{higrocarb.saturados} aromaticas leves)

4.1- Anilise da fragio nentra alifatica ( F1, P1).

As amostras de oleo e extrato foram fornecidas petlo CENPES ja sem os

asfaltenos, sendo que a amostra de extrato organico foi preparada no CENPES ¢ enviada

pronta para o fracionamento cromatogréfico . Procedeu-se, entdo o fracionamento dos 6leos

e extrato orginico por eluigio em coluna cromatografica, com gradiente de polaridade da

mistura de solventes ( hexano, toiueno e metanol), sendo as fragdes separadas conforme o

volume de solvente adicionado ( TABELA 02). Na TABELA 03 ( Resultados ¢ Discusséo)

sd0 mostradas as porcentagens encontradas para as principais fragbes ( F1, F2 e F3) de
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cada amostra de 6leo e os espectros na regido do infravermelho  (IR) de F1 das quatro
amostras sdo mostrados nos ESPECTROS 3- 6 { ANEXO 2).

Estes espectros de um modo geral apresentam bandas em ~3440 cm !¢
~3421 cm ! relacionados ao v O-H provavelmente de umidade, bandas em ~2950 c¢m
( v as CHs), ~2925 ecm ! ( v as CH2), ~2850 em ' ( v s CHs), ~1460 cm ' (& as CHa),
~1376 cm ' (& s CH3), ~1263 cm 'e ~743 cm ' ( 8 as CHz) ¢ bandas em ~1654 cm ' e
~1560 ¢em ! muito fracas, que s3o indicios da existéncia de compostos aromaticos nestas

fragdes.

TABELA 02: Solventes utilizados no fracionamento dos 6leos através de cromatografia

liquida em coluna.

Amostra Eluente Volume {mL) Fragédo
Cromatografia n-hexano 60 Fi
liquida em coluna n-hexano/ tolueno 60 F2
3:2
igual para todas as  tolueno/metanol 3:2 60 Fz
amostras.




4.2- Anailise da fracio neutra aromitica ( F1, P2).

Os espectros na regido do infravermelho das fragdes F1 ( ANEXO 2)
mostraram a presenga de hidrocarbonetos insaturados ( ~1560 e ~1654 ¢m ! ), portanto
estas fragdes foram submetidas & cromatografia de camada espessa ( silicagel GF 254, Fluka
60765) impregnada com nitrato de prata ( 10%) e ativadas a 120°C para separagdo de
hidrocarbonetos saturados € insaturados, eluindo com n-hexano. As fragdes foram separadas
visuatmente, { aparecimento de uma faixa branca revelando os hidrocarbonetos saturados) ¢
os resultados estdo apresentados na TABELA 04. Nos espectros na regido do infravermelho
das fracdes P2 ( ANEXO 3), confirma-se a presenga de compostos aromaticos nas amostras
de oleos.

As fragdes P1 e P2 dc cada amostra foram entio analisadas em um
cromatografo gasoso acopiado a um espectrometro de massas HP3970B.

Mais detalhes ver na Parte Experimental.




4.3- PARTE EXPERIMENTAL,

Anailise da fracdo neutra ( alifitica e aromatica).

4.3.1- Tratamento dos solventes.

Os solventes utilizados nos trabathos experimentais foram submetidos a

tratamento prévio para que houvesse menor interferéncia nos resultado finais.

- Tratamentc do »-hexano

Aproximadamente 400 mi de H2S0s concentrado foram colocados em um
balio de trés bocas, em banho de gelo, e 350 mL de HNOs foi adicionado vagarosamente
através de um funil de adigdo. Apos total mistura adicionou-s¢ o n-hexano. A mistura
reacional foi deixada sob agitagdo em uma temperatura de 55°C durante 4 horas. Apos este
periodo a mistura foi transferida para um funil de separagio onde foi feita uma separagao da
fase organica. O n-hexano foi deixado em presenga de CaClz por 12 horas e em seguida foi
destilado 2 vezes. Foi feito um controle de impurezas por analise na regizo do ultravioleta,

sendo em seguida armazenado em um frasco com fita de sodio ( ESPECTROS 1€ 2).

- Tratamento do Cloroformio

Este solvente foi lavado com acido sulfiirico concentrado até a coloragio do
acido perder o tom amarelado, em seguida foi lavado com NaQOH até o pH do solvente ficar
neutro e em seguida lavado 3 vezes com agua destilada fria. O solvente foi seco durante 24
horas com K2CO3 sendo em seguida destilado por duas vezes e armazenado em um frasco
escuro em presenca de peneira molecular de 4 A° ativada.

Os demais solventes utilizados: tolueno e metanol foram destilados duas
vezes sendo que entre as destilagdes ( excluindo a agua) os solventes foram mantidos

durante 24 horas com CaClz anidro.
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4.3.2- Tratamento da silica.

A silica ( silicagel 60- Merck 9385) foi lavada com cloroformio em um
aparelho Soxhlet por 24 horas ¢ reativada por aguecimento a 400°C por 4 horas. A silica foi

guardada em um dessecador para utilizagdo posterior.

4 3 3- Coluna cromatografica.

A partir da amostra de petroleo foi feita uma coluna cromatografica de 1,7
cm de ¢ int., utilizando-se silicagel 60 { Merck 9385) ativada a 400°C. A coluna for montada
juntamente com a adigdo de hexano e foi compactada com pequenas batidas na parede da
coluna. A amostra foi adsorvida em silicagel com cloroférmio tratado. Propor¢ao amostra
silica = 5: 100. A amostra adsorvida sem solvente ( papa) foi colocada no topo da coluna ¢
iniciou-se a cluigdo.

Tnicialmente foram adicionados 60 mL de n-hexano para solubilizar as
parafinas obtendo-se assim a primeira fragdo ( F1). Em seguida foi adicionado 60 mL de
solugio n-hexano: tolueno ( 3: 2) para solubilizar os compostos aromaticos, fracio ( F2).

Finalmente foram adicionados 60 mL de solucdo de tolueno: metanol ( 3: 2)
para solubilizar as resinas e asfaltenos, fragdo ( F3).

Apos eliminar o solvente, todas as fragdes foram pesadas.
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4.3.4- Cromatografia em camada espessa.

A fragio F1 de cada amostra foi submetida a uma outra separagao
cromatogréfica, através de cromatografia em camada espessa preparativa. As placas de
vidro { 20 em x 20 ¢m) foram cobertas por uma camada de 1mm de silicagel GF 254 ( Fluka
60765) impregnada com AgNO3 na proporgio de 20: 1 ¢ ativadas a 120°C por um periodo
de 12 horas.

As amostras foram aplicadas nas placas e eluidas com n-hexano.

4.3.5- Anilise por cromatografia gasosa.

Os hidrocarbonetos correspondentes a fragio P1 de todos os oleos foram
analisadas através de cromatografia gasosa ( CROMATOGRAMAS 1-4).
Neste trabalho foi utilizado o cromatégrafo gasoso HP 5890 com detector
FID. A coluna utilizada foi a ULTRA 2 ( 5% metil fenil silicone) da HP ( Part number
19091 BB-102), com as seguintes caracteristicas: 25m de comprimento, 0,2 mm de
didmetro interno e 0,33um de espessura de filme de fase estacionaria. A razio de divisor de
amostra utilizada foi de 1:100, o gas de arraste foi uma mistura de He, Nz e ar sintetico para
queima na seguinte proporgdo ( 30: 30: 300).
A concentracio das amostras injetadas foi de 30 mg de amostra em 1 mL de
éter de petroleo, e injetou-se 1pl da solugdo.
Programa de injegdo; - Temperatura inicial. 100°C
- Tempo inicial: 0,89 min.
- Velocidade: 4,0°C por min.
- Tempe;amra final: 300°C
- Tempo final: 20,0 min.
- Temperatura do injetor: 280°C

- Temperatura do detector: 320°C.
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4.3.6- Anilise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas.

As fracdes P1 e P2 de todas as amostras de oleo, foram analisadas através de
um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massas HP 5970-B, o qual ¢
acoplado a uma "workstation" denominada HP 5970, esta estagdo de trabaiho é baseada na
linguagem computacional Pascal. A "workstation” é formada basicamente por trés
componentes: o computador ( HP 9000/300), o winchester { HP 7957 B) ¢ o monitor HP,
tendo ainda como adicionais a impressora ( HP Think Jet) e 2 leitora dc fitas streamer
( HP 9144).

As colunas utilizadas foram a ULTRA 2, 25m x 0,2mm, 5% metil fenil
silicone- coluna capilar HP { colunas | e 3) ¢ HP- 17 medium performance, 23m x 0,2mm,
5% metil fenil silicone- coluna capilar ( coluna 2) sendo que as condigdes de injegdo sdo

mostradas a seguir.

Os programas de inje¢ao utilizados sio mostrados abatxo.

PROGRAMA 1: - Temperatura inicial: 100°C
- Tempo inicial: 0,89 min.
- Velocidade: 3,0°C por min.
- Temperatura final: 290°C
- Tempo total: 94,22 min
Utilizado na analise de hidrocarbonetos saturados derivados de terpanos e

esteranos e hidrocarbonetos lingares.

PROGRAMA 2: Nivel 1: - Temperatura imcial: 70°C
- Tempo inicial: 2,0 min.
- Velocidade: 30,0°C por min.
- Temperatura final: 190°C
Nivel 2: - Velocidade: 1,5°C/ min.
- Temperatura final: 250°C
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5.1- Analise da Fracao Neutra Alifitica.

petroliferas do mundo inteiro, a andlise desta fragéo foi necessaria para tdentificagio do oOleo
e comparagdes com suas fragdes acidas bem como para detectar a presenca de

biomarcadores que nio tinham sido identificados anteriormente.

cromatografia liquida. Os resultados obtidos estio apresentados nas TABELAS 03 ¢ 04,

para as amostras de 6leo Al-A, Al-B, Al-C e para o extrato orginico de rocha geradora

Al-D.

Nivel 3:

Utilizado na analise de hidrocarbonetos aromaticos derivados de esteranos.

- Temperatura final: 290

- Tempo total: 91,0 min.

- Velocidade: 2,0°C/ min

5- RESULTADOS E DISCUSSOES.

Embora o estudo da fragio neutra

Em execucdo aos objetivos propostos, foram obtidas as fragdes neutras

alifatica ¢ aromatica, ou seja, as fragdes F1, P1, P2 do FLUXOGRAMA 1, através de

TABELA 03: Fracionamento Cromatografico.

seja uma rotina nas companhias

Oleo/

Massa  Fragio % Fragio % Fragio %
Extrato (mg) Fl1 (mg) F2 (mg) F3 (mg)
Al-A 2016,4 619,2 30,7 528,0 26,2 331,8 16,5
Al-B 22487 832,3 37,0 4993 22,2 73,0 32
Al-C 2103,8 1771,5 84,2 141,9. 6,7 69,5 3,3
Al-D 2102,0 290,0 13,8 12409 59,0 13,5 0,6
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TABELA 04; Cromatografia Preparativa ( 10% de AgNO3 em silicagel GF 254},

Fracio FI  Massa (mg) Fracio Pl Yo Fragio P2 %
(mg) (mg)

Al-A 723 52,0 71,9 10,1 14,0

Al-B 91,2 66,7 73,1 20,6 22,6

Al-C 80,7. 66,0 81,8 4.8 59

Al-D 99,3 59,0 59.4 334 33.6

As fracdes P1 ( FLUXOGRAMA 1) que devem conter somente 0S
hidrocarbonetos saturados, foram injetadas em um cromatografo gasoso ( coluna capilar)
HP5890A, cujas condigdes de analise estio apresentadas na Parte Experimental. Os
resultados das analises por cromatografia gasosa com detector de ionizagio de chama |,

estdo mostrados nos CROMATOGRAMAS 1,2 3 ¢4
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CROMATOGRAMA 01 Hidrocarbonetos lineares e isoprentides de Al-A.
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CROMATOGRAMA 03: Hidrocarbonetos lineares e 1soprendides de Al-C.
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Os cromatogramas dos hidrocarbonetos lineares e isoprendides sio como
impressio digital de 6leos e fornecem informagdes sobre a matéria organica presente, como
por exemplo, se os oleos sdo de procedéncia lacustre ou marinha. Em geral, nas analises de
dleos que apresentam distribuicdes bimodais de »-parafinas normatmente se entende como
uma contribuigio de plantas superiores. A amostra Al-C ( CROMATOGRAMA 3) mostra
um perfil com caracteristicas de dleo lacustre salino { levemente bimodal).

O predominio de #-parafinas com ntimero impar de carbonos abaixo de n-Cao
é comum em Oleos marinhos e lacustre salinos e a amostra Al-B { CROMATOGRAMA 2) €
um exemplo.

Porém, cuidados devem ser tomados ao observar o perfil quando o dleo €
biodegradado. Observando-se a regido B { CROMATOGRAMAS 1- 4) nota-se que a
amostra Al-D é um exemplo de extrato ndo biodegradado, ao contrario do oleo Al-A que
mostra um alto grau de biodegrada¢do, onde se nota a diminuigio da concentragio dos
n-alcanos e aumento de terpanos policiclicos ( regido B). Deve-se salientar que pode haver o
consumo de hidrocarbonetos isoprenoides antes que se complete a remogao biodegradativa
das n-parafinas pois este processo € lento e complexo € ndo pode ser considerado como
uma simples alteragio sequencial de classes de compostos. Assim, parametros baseados nas
concentragdes dos isoprendides ndo sio confiavels em amostras biodegradadas como Al-A.

Os isoprendides pristano 7 e fitano 8 que sdo mais resistentes a
biodegradacao nos forneceram parametros que confirmaram a origem dos dleos Al-B, Al-C

¢ do extrato organico de rocha geradora Al-D ( TABELAS 05 e 06).

TABELA 05: Parametros calculados.

Oleos/ Pristano  Fitano  n-Ct»  n-Cis Prstano/ Fitano/ Pristano/

Extrato (cm) {cm) {cm) (cm) Fitano n-Cis n-Ci7
Al-B 2.5 2,0 3.9 3,1 1,3 0,6 0,6
Al-C 2,1 0,8 3,8 3.1 2,6 0,3 0,5
Al-D 2,1 1.6 4.7 3,5 1,3 0,5 0.4
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TABELA 06: Origem e Maturidade.

Oleos/ Extrato Origem Maturidade
Al-B marinho -
Al-C lacustre- salino maturo
Al-D marinho maturo

Finalmente, os perfis cromatograficos 2 e 4 ndo mostram predominio de
hidrocarbonetos lineares impares ou pares, concordando com os dados fornecidos pela
Petrobras de que sdo 6leos maturos ( CPI aproximadamente 1,0). Ja a amostra Al-C
( CROMATOGRAMA 3) | apresentou um perfil com leve tendéncia no predominio de
hidrocarbonetos impares ( n-Ci4) indicando uma procedéncia lacustre. A amostra Al-A
( CROMATOGRAMA 1) possui um perfil biodegradado portanto ndo se pode afirmar a sua

procedéncia e o seu grau de maturidade.

5.1.1- Terpanos.

Os terpanos sio um dos biomarcadores mais importantes no estudo das
fragdes neutras de 6leos e sedimentos. Muitos dos terpanos em petroleos sao originarios de
membranas lipidicas de bactérias ( procarioticos). Estes terpanos constituem as diferentes
séries homélogas tais como os triciclicos, tetraciclicos ¢ pentaciciicos { hopanos). Os perfis
dos terpanos refletem a rocha geradora, ou seja, o seu ambiente deposicional. Devido a
presenca de bactérias em todos os sedimentos, os terpanos estdo presentes €m quase todos
os oleos. E estes, provenientes de diferentes rochas geradoras depositados em condi¢des
similares, podem mostrar perfis semelhantes em relagdo aos terpanos.

Varias séries homologas de terpanos foram analisados em nossos dleos e suas
estruturas foram identificadas, comparando-se com os padrdes fomecidos pelo CENPES
bem como os com seus indices de Kovat ( Ik) conforme mostrado nas tabelas que seguem.

Os Ik foram calculados com base na literatura [ 29, 30], para programaggo linear, onde:
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Iri = 100n + 100An ( tri - tm) n= numero de carbonos do HC linear anterior
(trm -trn) m= nimero de carbonos do HC linear posterior
An= m-n
Iri= indice de retengdo do pico
tri= tempo de retengdo do pico

HC= hidrocarbonetos

Foram utilizados para o calculo, os hidrocarbonetos lineares encontrados na
propria amostra, no mesmo programa de injegio.

As séries de terpanos foram analisadas na fragio P1 ( FLUXOGRAMA 1) na
qual foram encontrados os sesquiterpanos cujas fragmenta¢des resultam nos seguintes picos
base: m/z 109, 123, 137, 179 e 193; os terpanos tri- e tetraciclicos, cujas fragmentacoes
resultam no ion m/z 191 e os terpanos pentaciclicos ( hopanos), cujas fragmentagoes
resultam nos ions m/z 177 € 191 como fragmentos mais abundantes. As andlises das series

dos terpanos serdo feitas separadamente a seguir.

5.1.1.1- Sesquiterpanos biciclicos.

A série sesquiterpano em oleos crus ¢ muito discutida na literatura [ 4],
porém nos 6leos marinhos ¢ lacustre da Bacia Sergipe-Alagoas em estudo, esta serie ndo
tinha sido analisada. Em GC/MS as fracdes P1 de cada dleo ( FLUXOGRAMA 1) a qual
contém os sesquiterpanos foram analisadas utilizando-se os fragmentos moleculares
mostrados no QUADROQO 04.

O monitoramento do ion m/z 123 foi 0 que apresentou cromatogramas mais
expressivos na série sesquiterpanc e uma sugestio para formagdo deste fragmento esta
mostrada no ESQUEMA 08. O estudo do perfil dos Cromatogramas em SIM ( 5- 8) de m/z

123 mostrou-se muito semelhante ao da literatura [ 4].
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QUADRO 04: Estruturas propostas para sesquiterpanos biciclicos.

,:rru'z 123

miz 123

miz 123 7 il
84 (H)- drimano 8p (H)- homodrimano
PICO ( 6) PICO ( 13) PICO ( 3)
18 19
| miz 137

”
miz 102

iz 1097

PICO ( 2) PICO ( 12)

Entre os oleos marinho- evaporiticos ( Al-A, Al-B e Al-D), o ¢leo Al-B € 0
mais rico nesta série, sendo os componentes 8p( H)- drnimano ( pico 6) e 8PB( H)-
homodrimano ( pico 13) os mais abundantes ( CROMATOGRAMAS 5- 8, QUADRO 04).
Observa-se muitas semelhancas entre 0os CROMATOGRAMAS 5 e 6 que correspondem a
amostras de 6leos marinho- evaporiticos.

O bleo lacustre salino { Al-C) ( CROMATOGRAMA 7) apresenta esta série
em maior concentragdo em relagio aos oOleos marinhos e também mostra diferengas nas
abundancias de seus componentes. Observa-se que os picos 3 ¢ 13 s30 os mais intensos, de
modo similar a amostra do extrato orginico de rocha geradora { Al-D)
( CROMATOGRAMAS 7 e 8, QUADRO 04)
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ESQUEMA 08: Mecanismo de fragmentagio dos sesquiterpanos [ 31].

clivagem o

SORID

miz 123

Neste mecanismo ( ESQUEMA 08) ocorre a ionizagdo da ligacac entre os
carbonos 9 e 10, migragio de II de C-s para C-» facilitada pela formacio de um anel de seis
membros ( rearranjo de hidrogénio) seguida da migragdo de uma metila de C-4+ para C-s
formando um carbocation terciario o qual possibilita a formagio de uma dupla ligagao
estabilizada por ressonincia com a perda do radical ~ CeHiz ¢ formagio do ion alilico m/z

123 caracteristico em sesquiterpanos.
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CROMATOGRAMA 5: Cromatograma em SIM dos sesquiterpanos do 6lec Al-A
( sérte m/z 123).

s Ion 123.88 amu. from DATR: Al-A
100 4
80
M -
0 ]
o 581 13
- 401 5
_g . ' 3 e 0 920
= 287 2 g 17 ﬂ
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1@ 15 dB ,.5 _—I{.j 2C e
Time Tmin. i

Programa 1. coluna 1

CROMATOGRAMA 6: Cromatograma em SIM dos sesquiterpanos do o6leo Al-B
( série m/z 123).

s Ton 123.088 amu. from DARTA: Al-B
T2 (3
y 3[1‘ E
1) i
& 687 . 5l
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— 48 1 }L
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Programa 1. coluna 1
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CROMATOGRAMA 7: Cromatograma em SIM dos sesquiterpanos do dleo Al-C

( série m/z 123).

[ s lon 123.86 amu. from DATA: ARC
188 1 3
J 5 13
" 8@+ ¢
(] : EB
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Programa |, coluna 1

CROMATOGRAMA 8: Cromatograma em SIM dos sesquiterpanos do extrato

( série m/z 123).

= Tan 122.80 amu. from DRTA: Al-D
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Programa 1. coluna i
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Nossos dados foram comparados com a literatura [ 32] e embora tenhamos
utilizado colunas diferentes, notamos que os Ik possuem valores muitc proximos

{ TABELA 07).

TABELA 07: Comparagdes entre os Indices de Kovat calculados e os da literatura em

relagio aos sesquiterpanos do oleo Al-A.

Pico Indice de Kovat Indice de Kovat
( literatura [ 32]) ( calculado)
6 14931 / 14592 1478,75°
13 1582" / 15462 1563,77

I coluna 50m x 20mm WCOT cross-iinked. 5% fenil metil silicone ( coluna capitar HP).
2: coluna 50m x 0.3mm WCOT OV-1 { coluna capilar HP).
3: coluna 25m x 0.2mm ¢ 0.33pum ULTRA-2. 5% fenil metii silicone ( cohuna capilar HP).

Os indices de Kovat dos demais componentes desta série estdo apresentados
na TABELA 08. Estes compostos foram também analisados utilizando 0 monitoramento do
ion dos correspondentes pesos moleculares que sdo mais um dado em relagdo 2 estrutura

destes componentes.

TABELA 08: Indices de Kovat dos sesquiterpanos biciclicos.

Pico Indices de Kovat Formula Peso
Oleos/ Extrato Molecular Molecular
Al -A Al -B Al -C Al-D
1 1349,25 1348,92 1348,22 1348,62 Ci4Ha2s 194
2 1363,77 1363,30 1362,39 1363,56 CiaHa2s 194
3 1432,87 1432,62 1431,48 1432,64 CisHze 208
4 144385 1443,54 1442,46 1443,54 CisHazs 208
5 1469,19 1468,73 1467,81 1468,69 CisHas 208
6 1478,75 1478,24 1477,40 1478,23 CisHzs 208

60



Tabela 08: continnacio

7 1491,79 1491,14 1490,43 1491,83 CisHase 208
8 1504,81 1500,71 1502,70 1504,08 CisHas 208
9 - 1503,40 1512,24 1512,88 CisH2s 208
10 1536.41 1535,78 1534,82 1536,15 CisHzo 222
11 1552,11 1551,48 1550,41 1551,79 CieHo 222
12 1558,95 1558,30 1557,20 1558,62 CisHiso 222
13 1563,77 1563,09 1561,95 1563,35 CisHso 222
14 1574,70 1574,05 1572,84 1574,88 CisHao 222
15 - - 638,88 1640,28 Ci7H32 236
16 1675,83 1680,54 1678,45 1679,87 Ci7Ha2 236
17 1737.64 174526 1745,56 1746,68 CrgHs4 250
18 - 182432 1823,02 1809,03 CizHaa 250
19 1891,79 1891,64 1890,64 1892,67 Ci9Hze 264
.20 1909,78 1908,67 1907,59 1908,70 CisHss 264

No QUADRO 04 sio mostradas as estruturas propostas para alguns dos
sesquiterpanos, com base na literatura [ 4] e no ESPECTRO 11 é mostrado um espectro de

massas do 8f3(H)- homodrimano o qual € tipico para esta classe de compostos.
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ESPECTRO 11: Espectro de massas caracteristico de sesquiterpanos biciclicos.
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Neste espectro observa-se a presenga do fragmento correspondente ao peso
molecular ( fon molecular = M+) m/z 222 e o pico correspondente a perda de um grupo
metila { M+ - 15) m/z 207 de média intensidade e o pico base ( mais intenso) m/z 123 que
caracterizam os sesquiterpanos [ 4].

Esta classe de compostos fornece informagdes importantes sobre a origem ou
ambiente deposicional de petroleos, visto que foi possivel correlacionarmos pela simples
observacdo dos perfis cromatogrificos obtidos, as amostras Al-A com Al-B { marinho-

evaporiticos) e Al-C com Al-D ( lacustre- salinos).

5.1.1.2- Terpanos triciclicos.

Os terpanos triciclicos ( FIGURA 09) e hopanos 0s quais sdo monitorados
pelos ion m/z 191, ndo constituem um estudo novo, porém foi necessario esta andlise para
fazer uma comparagio com a fragfio acida.

Os terpanos triciclicos se extendem do Cis at¢ menos de Cs4s devido suas

cadeias laterais isoprendides. Os triciclicos C28 € Cz9 tém sido amplamente utilizados em
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correlagdes de dleos e betumes [ 33, 34, 35], e alguns deles sdo biomarcadores que indicam
origem terrestre. Acredita-se que os diterpanos triciclicos Cis 2 Cz0 sejam derivados de
diterpendides como por exemplo o acido abiético 20 ( FIGURA 08), um acido diterpénico
presente em resinas de plantas, que sob redugo produz o hidrocarboneto correspondente. A
literatura mostra que em Oleos e extratos de rochas geradoras de ambientes salinos ha
presenga de terpanos triciclicos, com cadeia lateral extensa sendo o C23 o componente

dominante na maioria dos oleos [ 34, 36].

FIGURA 08 Estrutura do acido abiético.

[HOOC

ACIDO ABIETICO

20

No monitoramento do ion m/z 191, observa-se a presen¢a de duas series
principais. a série dos terpanos triciclicos na faixa de 33- 61 min. { CROMATOGRAMAS
09-12a) e a sére dos terpanos pentaciclicos na faixa de 62- 80 mm
( CROMATOGRAMAS 09-12b).

Comparando-se os CROMATOGRAMAS 09-12a, observa-se uma
abundéncia menor da série dos terpanos triciclicos nos dleos marinho-evaporiticos ( Al-A e
Al-B). Ja no oleo lacustre salino ( Al-C) a abundancia de terpanos trciclicos € maior e ha
um aumento significativo do pico 3, correspondente ao terpano triciclico. A abundancia dos
terpanos triciclicos no extrato de rocha geradora ( Al-D) é similar ao do 6leo lacustre salino,
o que contribui para classificarmos esta amostra como sendo de origem lacustre salina e ndo

marinho evaporitico.
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CROMATOGRAMA 09a: Cromatograma em SIM dos terpanos triciclicos do Oleo Al-A

(

serte m/z 191).
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CROMATOGRAMA 10a: C
{

romatograma em SIM dos terpanos triciclicos do oleo Al-B

série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 11a: Cromatograma em SIM dos terpanos triciclicos do éleo Al-C
( série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 12a: Cromatograma em SIM dos terpanos triciclicos do 6leo Al-D
{ séric m/z 191).
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FIGURA 09: Estrutura proposta para 0s terpanos triciclicos.

Os terpanos tricicliéos 21 normatmente sdo utilizados em correlagdes oleo-
rocha geradora e 6leo-leo. Atraves do tamanho da cadeia lateral, ou seja o predominio de
terpanos triciclicos de pesos moleculares menores, mais evoluido ¢ o petréleo [ 4]. Para
correlagbes entre Oleos e Oleos e rocha-geradora, simplesmente o perfil do Cromatograma
em SIM do ion m/z 191 ¢ o suficiente.

No ESQUEMA 09 ¢ mostrada a proposta de mecanismo de fragmentagdo
dos terpanos em geral { tri- e pentaciclicos). Com a ionizagao da ligago entre os carbonos 8
e 14, ha uma migragio do hidrogénio do C-s para o C-11. seguido da mugragdo do grupo
metila ligado no C-10 para o C-9 possibilitando a formacio de uma dupla ligagdo entre os
carbonos 8 e 9 ¢ consequentemente um cation alilico estabilizado por ressonancia { m/z
191).

Na TABELA 09 sio mostrados os indices de Kovat dos terpanos triciclicos
encontrados no monitoramento do ion m/z 191 ( Cromatogramas em SIM 09-12a). Estes
compostos foram identificados comparando-s¢ com dados Cromatograficos em SIM de

padroes fornecidos pelo CENPES.
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ESQUEMA 09: Mecanismo proposto para fragmentagio dos terpanos em geral [ 31].

clivagem o

|.I|1

miz 191

TERPANOS Ry=" CH,
TRicicLicos | Fe=  CHa a7 Cules
Ry=" H

TERPANOS Ry + Ry=" CgHys 2" CyHyy
lFENTACiCLICOS Ry=" CH,
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5.1.1.3- Terpanos pentaciclicos.

Os hopanos ( ESQUEMA 10) sao triterpanos pentaciclicos comumente
contendo 27 a 35 atomos de carbono em uma estrutura nafténica composta de quatro anéis
de seis membros e um anel de cinco membros. A origem dos hopanos estd fundamentada
nos precursores existentes em membranas de bactérias, como por exemplo, o©
bacteriohopanotetrol 1 ( ESQUEMA 07) ¢ acredita-se que estes sejam sintetizados por
ciclizagio de precursores como o esqualeno [ 4].

Hopanos com trinta atomos de carbonos ou menos mostram centros
assimétricos no C21 € em todas as jungdes de anel { C-s, C-s, C-9, C-10, C-13, C-14, C-17,
C-18) ( ESQUEMA 10).

Os homohopanos ( Cs1 a C3s) supostamente sdo derivados de
bacterichopanotetrol 1 e outros hopanéides polifuncionais C3s comuns em microrganismos

procaridticos { ESQUEMA 07) .

CROMATOGRAMA 09b: Cromatograma em SIM dos terpanos pentaciclicos do Oleo
Al-A ( sénem/z 191).
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CROMATOGRAMA 10b: Cromatogramas em SIM dos terpanos pentaciclicos do dleo

Al-B ( série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 11b:

Cromatogramas em SIM dos terpanos pentaciclicos do oleo

Al-C ( sériem/z 191).
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CROMATOGRAMA 12b: Cromatogramas em SIM dos terpanos pentaciclicos do
extrato Al-D ( série m/z 191)
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A séric dos terpanos pentaciclicos que cluem entre 61 ¢ 80 min. no
monitoramento do jon m/z 191 ( CROMATOGRAMAS 09- 12b} foi encontrada em malor
abundincia nos 6leos mannho-evaporiticos ( Al-A e Al-B) em relagdo ao oleo lacustre
salino ( Al-C) e ao extrato d= rocha geradora ( Al-D). Observa-se grande similaridade
somente entre os 6leos marinho-evaporiticos { Al-A ¢ Al-B) com predominio do 17 { H).
21B { H)- hopano ( pico 22) e presenga de gamacerano 16 ( FIGURA 06). Um pico
abundante { pico 26- G) que caracteriza o ambiente deposicional marinho evaporitico
( CROMATOGRAMAS 09- 12b). No dleo lacustre salino ( Al-C) observa-se também o
predominio do pico 22 no CROMATOGRAMA 11b, mas 0 gamacerano { pico 26- () ja se
encontra em uma concentragio mais reduzida, assim como apresenta uma maior variedade
de componentes desta série neste Oleo. No extrato de rocha geradora ( Al-D) os
componentes  desta série  s@0 encontrados em baixa abundincia relativa
{ CROMATOGRAMA 12b).

Observando-s¢ os Cromatogramas em SIM m/z 191 ( 09-12b), nota-se a
presenga do pico 26 qﬁe corresponde ao Gamacerano ( G) 16 { FIGURA 06). O
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gamacerano ¢ um triterpano-Cso que representa um marcador biologico de elevada
salinidade [ 28].

FIGURA 06: Estrutura do gamacerano.

GAMACERANO

16

Nos éleos Al-C e no extrato orginico Al-D ( CROMATOGRAMAS 11 ¢
12b) os componentes Ts 15 ( pico 12, TABELA 10) e Tm 14 ( pico 14, TABELA 10)
encontram-se em maior abundancia quando comparados aos outros componentes da série.
Estes componentes s30 muito utilizados em correlagdes para determinagio da maturidade do
6leo [ 4, 37]. Para o calculo deste parimetro, € utilizada a area destes picos guando
monitorado o ion m/z 370 que corresponde aos seus pesos moleculares, evitando-se assim
erros devido a coeluicio com terpanos tri- ¢ pentaciclicos que ocorre quando s¢ monitora o
ion m/z 191 { CROMATOGRAMAS 09- 12b).

Os homohopanos { picos 24, 25, 28, 29, 31 ¢ 32) ( CROMATOGRAMAS
09-12b) aparecem como dubletes nos cromatogramas, correspondentes aos epimeros 22R ¢
228 principalmente nos 6leos marinho-evaporiticos Al-A e Al-B { CROMATOGRAMAS 09
e 10b).

Na TABELA 09 estdo mostrados os indices de Kovat dos terpanos tri- ¢
pentaciclicos encontrados nas trés amostras de Oleos e no extrato organico de rocha
geradora. Na TABELA 10 estes terpanos sio identificados com base em Cromatogramas em
SIM do ion m/z 191 fornecidos pelo CENPES.
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TABELA 09: Indices de Kovat dos terpanos tri- e pentaciclicos.

Pico Indices de Kovat Formula Peso
Oleos/ Extrato Molecular Molecular
Al-A Al-B Al-C Al-D
1 1955,44 1955,40 1954 34 1956,53 Ci9Has 262
2 2038,63 2038,23 2037,09 2070,28 Cz0H36 276
3 212858 212709  2126,16 212857  CuHbss 290
4 2212,24 2211,11 2209,79 - C22Ha0 304
5 2311,58 231131 2309,41 2311,48 C23Ha2 318
6 2366,31 2364.,98 2364,55 2365,60 Cz2aHas 332
7 2491 46 248049 247743 248153 CasHas 346
8 2565,20 2564,09 2561,85 2565,12 C26Hasg 360
9 2571,97 2570,82 2569,65 2571,85 CreHas 360
10 276533 276416 2764,15 2765,38 CasHs: 388
2779,44 2778,28 2776,91 2779.47 Ca8Hs2 388
11 2823,99 2823,99 2822.34 2825,05 Ca9Hs4 402
284133 2841,37 2839,50 2842.08 CzoHsa 402
12 200135  2900,00 289865  2901,37 Ca7Has 370
13 - - 2923,59 - C27H4e 370
14 2942 48 2942 44 2940.25 2941,68 C17Hua6 370
15 - - 2959,66 2961,07 C27Has 370
16 - - 3007.11 - C27Has 370
17 - - 3029,72 3030,91 Ca2sHs2 384
18 3051,11 3049.48 3050,97 3051,98 CzsHs:2 384
19 - - 3066,56 - CaoHso 398
20 3080,96 3080,58 3080,74 3082,66 Ca9Hso 398
21 3087,92 3087,69 3086,36 3089,31 C29Hs0 398
22 3170,80  3167,61 316846 316387  CaHs 412
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Tabela 09: continuagdo

23 321248 320863 320080  3211,00  CsoHs: 412
24 3272,01 326918 326833 327203  CuHs 426
25 328541  3282,73 328398 328661  CuHs 426
26 330637 330420 331061  3311,33  CsoHs 412
28 335241 334950  3350,05 - CszHss 440
29 3370,54 338246 336808 - C32Hss 440
30 340575 3402,56  3403,55 340363  CaHss 454
31 344690 344272 344456 . C33Hss 454
32 347182 346767  3408,57 . Cs3Hss 454

TABELA 10: Identificagdo dos terpanos | 27].

Pico Identificagao
1 Terpano triciclico C19
2 Terpano triciclico C20
3 Terpano trictclico C21
4 Terpano triciclico C22
5 Terpano tricichico C23
6 Terpano triciclico C24
7 Terpano triciclico C25
8 Terpano triciclico C24 ( S¢R)
9 Terpano tricichco C26 ( SeR)
10 Terpano triciclico C28({ SeR)
11 Terpano triciclico C29 (S e R)
12 18c¢ (H)- 22,29.30- trisnorneohopano { Ts)
13 17a (H), 18w (H). 2153 (H)- 25.28.30
trisnorhopano
14 17a (H) - 22.29.30- trisnorhopano { Tm)
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Tabela 10: continuagdo

15 173 (H), 18 (H), 21 (H)- 25,28,30
trisnormoretanc

16 170 (H) - 22,29.30- trisnorhopano

17 17a (H) - C28 desmetilado no anel A/B

18 17t (H)- C28 desmetilado no anel A/B

19 17 (H)- Cz9 desmetilado no anel A/B

20 17« (H), 218 (H)- 30- norhopano

21 178 (H). 2ta (H)- normoretano

22 170 (H). 2LB (H)~ hopano

23 178 (H). 2la (H)- moretano

24 17ce (H). 213 (H)-30- homohopano { 228)

25 17¢ (H). 21 (H)-30- homohopano ( 22R)

26 Gamacerano

28 17a (H). 21P (H)- 30.31- bishomohopano
(228)

29 17¢ (H). 21 (H)- 30.31- bishomohopano ( 22R)

31 17 (H). 21p (H)-30.31.32-trishomohopano
( 228)

32 17c (). 21P (H)- 30.31,32-trishomohopano{22R)

No ESQUEMA 09 foi mostrado o mecanismo fragmentagdo tipico de
terpanos € no ESPECTRO 12 o espectro de massas do 17a (H), 21p (H)- hopano que

apresenta as fragmentagdes caracteristicas destes compostos.

74



ESPECTRO 12: Espectro de massas caracteristico de terpanos pentaciclicos { pico 22).
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Neste espectro nota-se a presenga do ion molecular ( M+) m/z 412 e do ion
( M+ - 15) m/z 397 de baixa abundancia e a presenga do pico base m/z 191 de elevada
intensidade, que caracterizam a presenca de terpanos.

Existe uma outra série de terpanos pentaciclicos quc resultam da
biodegradacédo dos terpanos pentaciclicos regulares que sdo os 25- norhopanos.

Os 25-norhopanos { 10-desmetilhopanos) { ESQUEMA 10} sdo uma serie de
compostos tipicos de muitos, mas ndo todos, oleos com alta blodegradagio. Estes
compostos parecem resultar da remo¢io do grupo metila no C-10 de hopanos regulares por
bacténas. Tem sido proposto que 25-norhopanos estﬁb presentes em alguns 6leos em baixa
concentragio, mas nio é observado até que os 17a(H)-hopanos 3 ( ESQUEMA 10) sejam
removidos por elevada biodegradagdo [ 21, 38]. Assim, o fragmento principal que contém

0s anéis A ¢ B ( m/z 191) dos hopanos passa a ser 0 m/z 177 nos 25-norhopanos.
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ESQUEMA 10: Origem dos hopanos desmetilados.

2%
2

30

biodegradagio
aerdbica .
C,¢ 17a,21p{H)-hopano C,s 25-nor-17a(H}-hopano
{ 10-desmetilhopano)
2 9

modificado da referéncia [ 4].

O Cromatograma em SIM myz 177 para os oleos Al-A e Al-B com graus
diferentes de biodegragio mostram uma série de 25-norhopanos 9 derivados dos compostos
da serie Cio 17a(H)-hopano ( m/z 191) pela perda de um grupo metila para formar o Cze

17c(H)- 25-nor-hopano (m/z 177) ( ESQUEMA 10) { Cromatogramas em SIM 13 ¢ 14).
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CROMATOGRAMA 13: Cromatograma em SIM dos terpanos pentaciclicos desmetilados
do éleo Al-A ( série m/z 177).
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CROMATOGRAMA 14: Cromatograma em SIM dos terpanos pentaciclicos desmetilados
do doleo Al-B ( sénie m/z 177).
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A numeragio dos picos nestes cromatogramas corresponde 4 numeragao dos
picos no monitoramento do ion m/z 191. A diferenca entre os componentes comrespondentes
‘a0 mesmo numero de pico ¢ de 14 daltons, equivalentes a perda de um grupo metila ligado
a0 carbono 10 do terpano pentaciclico regular ( hopanos) o que faz com que o tempo de
retengdo dos 25- norhopanos seja menor do que o dos hopanos.

Na TABELA 11 é mostrada a identificagio e os indices de Kovat dos

terpanos pentaciclicos desmetilados.

TABELA 11: indices de Kovat dos terpanos tri- e pentaciclicos desmetilados.

Pico Indices de Kovat Formula Peso Molecular
Oleos/ Extrato Molecular
Al-A Al-B
2 1919,30 1910,40 CioHaa 262
3 1988.55 1979,55 C20Has 276
5 - 218444 C22H4o 304
6 - 2239,09 C23Ha2 318
20 - 295477 CasHsz2 384
22 - 304241 C29Hs4 398
24 313120 312230 C3oHse 412
26 3168,46 315936 C29Hs4 308

Estes compostos somente foram encontrados nos Oleos marinho-
evaporiticos analisados ( Al-A e Al-B) e em maior nimero de componentes no dieo Al-B,
que ¢ menos biodegradado em relagdo a Al-A. Este fato refor¢a a idéia de que
provavelmente existem dois mecanismos de biodegradag@io para os hopanos, explicando a
auséncia de 25-norhopanos em alguns oleos altamente biodegradados [ 4]. O pico 22 ( C29)
do ion mz 177 se comelaciona ao componente mais abundante seu precursor
( CROMATOGRAMA 10b, pico 22) de jon m/z 191 [ 38].
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5.1.2- Esteranos.

Os esteranos 4 { ESQUEMA 11) sdo também um dos biomarcadores mais

importantes utilizados em Geoquimica Organica e seus precursores naturais sio os esterdis
2

Em sedimentos recentes 0s esteranos possuem OS CEntros assimetricos
C 14a(H), C 17a(H) e C 20R, que sdo iguais aos esterdis naturais. Apos diagénese e
catagénese estes centros assimétricos se epimerizam produzindo diversos diastereoisomeros.
O ESQUEMA 11 ilustra a transformacgdo mais comum que sofrem os esterdis produzindo os
diferentes diastereoisdmeros.

Nas amostras Al-A. Al-B, Al-C e no extrato organico Al-D, as analises em
GC/MS, de esteranos foram feitas na fragio P1 ( FLUXOGRAMA 1} utlizando o
monitoramento do ion seletivo m/z 217 para esteranos ( Cromatogramas em SIM 15-18) ¢
m/z 218 para diasteranos 10.

Assim como os hopanos 3, os esteranos 4 destas amostras ja foram objeto de

estudos porém esta classe foi reexaminada para correlacionar com a fragao acida.
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ESQUEMA 11: Origem dos esteranos.

R R

_Diagénese

OH 5c.(H), 14 (H),17a {Hy 20R
Estercl em organismos Esterano em sedimentos
eucarbticos 14a (H),17a (H)-20R { configuracgio blologica)
2 e 4
_— =
S (H).14B{H),17p (H)- 20S S {H),14p (H),17B(H) 20R Sue (H), H4a (H), 17a (HF 208

{ Configuragio Geoclégica)

“H colestano
R= -CH, ergostano

-C,H, estigmastano

modificado da referéncia [ 4].

Os Cromatogramas em SIM 15-18 ¢ as TABELAS 12 e 13 mostram a
identificacdo dos esteranos de ion base m/z 217. Esta série de compostos foi encontrada em
maior abunddncia nos 6leos Al-A e Al-B gue sio de origem marinho-evaporiticos em
relagio ao oleo lacustre salino. Nestes dois 6leos observa-se um perfil muito semelhante,
com o predominio do componente correspondente ao pico 10 ( CROMATOGRAMAS 15 ¢
16, TABELA 13).

No oleo lacustre salino e no extrato de rocha geradora, a série dos esteranos

esti em menor abundincia em relagio aos oOleos marinho  evaporiticos
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( CROMATOGRAMAS 17 e 18) e seus perfis cromatograficos sao semelhant¢s entre si,
com predominio dos compostos correspondentes aos picos 1 € 8 ( TABELA 13), o que
reforca a proposigdo de que o extrato orglnico Al-D seja de origem lacustre salino ¢ nao

marinho- evaporitico.

CROMATOGRAMA 15: Cromatograma em SIM dos esteranos do 6leo Al-A
( seérie m/z 217).

s Ion 217.88 amu. from DATA: Al-A

{33 10
90
m -
[} i
= 687 . L
- ] : 12
= - ]
5 4@ b 34 J|
= 1 11
T 20 - ﬁ JL
5 : J St |L l“-wa\J urd L kP\Mﬁ!
5Q 55 60 65 78 75
Time imin. )
Programa 1. coluna 1
CROMATOGRAMA 16 Cromatograma em SIM dos esteranos do Oleo Al-B
( série miz 217).
E z Ifen 217 .89 amu. from DATA: Al-B
188 B
v 207
et .
5 587 18
= ] L. 130 14
- il
= 40 i
2, M L
201 Ly
:MWM\""’"’\“’J #'“M_Mh
5B 5': BD 65 70 75
Time (min, |

Programy 1, coluna 1
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CROMATOGRAMA 17: Cromatograma em SIM dos esteranos do oleo Al-C
( série m/z 217).

z Ion 217.80 amu. from DATA: AKC
{306 ! E
u.: Op . 3 m " 13
E o4 5 3
- 50 3| |
5 . w'a *‘W 'Hf |
fi'w) - i
& ‘“}i‘ b ‘-“'Ul Jh‘leJ }AIHM "u.u 5
i\:’»‘ﬂ.ﬁjbl‘,ﬁ Ir‘mFH:"r‘ | ‘ __ — r _ _ ' N%Wﬂ.’m 4.&.“'
a1 55 1% BE5 71 75
Time {(min. |
Programa 1. colyna |1
CROMATOGRAMA 18: Cromatograma em SIM dos esteranos do extrato Al-D
( série m/z 217).
¢ leon 217.80 amu. from DRATR: AI-D
IBBj i B
'rlj E-J'B:' I z g ;“5 134 14
: 50 | I
- . 16
= 3 -‘5 r H‘ ﬁl I"il l
a 487 ' I' | ‘ w ' |
= ] ol fle f\‘u LJ l“‘ﬁ MM
a0 MT}"P:-IH*\‘J - .| o . ”“""*NWMM\»M ’
L% 55 66 2 % 75
Time (min.)

Programa 1. coluna 1
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TABELA 12: Indices de Kovat dos esteranos ( m/z 217).

Pico indices de Kovat Formula Peso
Oleos/ Extrato Molecular ~ Molecular
Al-A Al-B Al-C Al-D

i 2663,92 2662,99 2661,40 2664,02 C27Has 372
2 2698,73 269751 2696,20 2698,77 C27Haz 372
3 - 2725,61 2724 36 2726,91 C27Has 372

-4 - 2743,55 2743,56 - C27Has 372
5 - 275776 2756,40 2758,99 C27Has 372
6 2775,61 2774,38 277436 2767,96 Cz7Hax 372
7 282531 282399 2822,34 2825,05 - C27Hag 372
8 2834,63 283340 2832,94 283422 Cz27Hag 372
9 2842.60  2842,69 284076 284342 Cz7Has 372

10 286795  2866,64 286580  2873,73 Ca7Has 372

11 2945,14 294515 2944.42 2947,22 Ca2sHso 386

12 2978,02 297803 - 298056 C2sHso 386

13 300574 3007,06 3005,66 300705 Ca9Hs2 400
14 3023,60 3025,44 3019,80 3026,68 CasHs2 400

15 3055.40 305518 R - CoHs2 400
16 3071,01 3070,71 306941 307026 C29Hsz 400




TABELA 13: Identificagdo dos esteranos [ 27].

Pico Identifica¢do

1 138 (H), 17 (H)- diacolestano ( 208)

13 (H). 17a (H)- diacolestano ( 20R)

13 (H), 17p (H)- diacolestano ( 208)

130 (H), 178 (H)- diacolestano ( 20R)

5o (H), 4o (H). 17 (H)- colestano { 208)

00 =3 A W]

3o (H), 148 (H), 173 (H)- colestano { 20R) +
138 (H). 17 (H)-24 -etil diacolestano ¢ 20S)

9 5a (H), 148 (H), 178 (D) colestanc { 208) +
13a (H). 170 (H)-24 -metil diacolestano ( 20R)
10 Sou (H). 14w (H). 17a (H)- colestano ( 20R) +
13B (H). 17a (H)-24 -ctil diacolestano { 20R)
11 Soc (H), 14 (H). 17B (H)- 24-metil colestano
{ 208)
12 S (H), 140 (H). 17 (H)- 24-meti! colestano
{ 20R)
13 Sa (H), l4a (H). 170 (H)- 24-ctil colestano
( 208)
14 Sw (H). 148 (H). 17B (H)- 24- eti colestano
{ 20R)
16 3o (H). 4o (H). 17x (H)- 24-¢til colestano
{ 20R)

Os biomarcadores diasteranos 10 sio analisados utilizando o fon m/z 218,
porém comparando os Cromatogramas em SIM 15 e 19 notamos que a concentragdo de
toda a série de diasteranos ¢ minima, o que pode indicar que estes oleos nio foram
submetidos a altas temperaturas, o que provocaria um rearranjo dos grupos metilas ligados
a0s carbonos 10 ¢ 13 nos esteranos regulares 4 para os carbonos 5 e 14, respectivamente,
nos esteranos rearranjados 10 ( diasteranos, m/z 218) [ 4]. Como o rearranjo pode também
ser provocado pela agdo de catalisadores provenientes de argilas ( minerais), outros

parametros devem também ser considerados na avaliagfio da matura¢do de petréleos.
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CROMATOGRAMAS 15 e 19: Cromatogramas em SIM de esteranos e diasteranos

( séries m/z 217 ¢ 218 respectivamente).

s Iern 217.BD0 amu. from DATR: Al-A
1961 10

30 -
] 16
6@
437

] 1314

A‘UUJ FOVT)!

: dlon 218.0% am:. from DRATA: ALA

11
207 .J
) 12
iRe NEURPWrTA Vel ’q'.u "‘Jﬂr‘“l'\

1 A4

F”:ILII']L'IEH"ICE

Ik

50

413{
204 ;

H JIF
1:1 TR R PRI L Jw'.,.““ﬂ\*\, *
: : - T T r -

%c

|

Fa

| |
- U
i"J L'J\T"jl . i'aAJ‘!“-."‘MU‘llﬂl k

50 55 35 65 70 g

T . ;
fime min. )

Programa 1. coluna 1

A anilise da fragdo P2 { FLUXOGRAMA 1) da amostra Al-A foi feita na
busca de esteranos aromatizados, porém uma analise minuciosa mostrou uma série de alquil

esteranos cuja proposi¢io de estrutura encontra-se na FIGURA 10.
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FIGURA 10: Estruturas propostas para metil esteranos e alquil esteranos.

R R
R;
2 23
R="CHy, "C;Hg, - C3H,
Ry="CH;, "C,H,, "C,H,

Os 4-metil esteranos 22 ja haviam sido encontrados em outros Oleos desta
bacia [ 28] e existem varios trabalhos publicados que indicam serem estes compostos
proveniehtes de algas (dinoflagelados ou dinosterol) { 4, 39]. Os 3-alquil esteranos 23 foram
encontrados na bacia de Potiguar por Lopes, J. A.S. ( 1Q- UNICAMP, Tese de doutorado
em preparagio) e acredita-se que estes compostos sejam provenientes da sintese por
bactérias [ 40].

Entre os 6leos analisados, somente o 6leo Al-A { CROMATOGRAMAS 20-
22) apresentou compostos deste tipo, sendo que trés séries foram encontradas. A primeira, a
dos metil esteranos que possuem como pico base o ion m/z 231 esta presente em maior
concentragio quando comparada as outras duas € possui 0 componente correspondente ao
pico 10 ( TABELA 14) como predominante, esta série elui entre 45- 56 min.. A segunda
série correspondente aos dimetil ou etil esteranos, possui como pico base o ion m/z 245 e
esta presente em menor concentragdo neste oleo quando comparada as outras duas. Esta
série elui entre 50- 60 min. e 2 série que possui como pico base o ion m/z 259, os trimetil
ou propil esteranos, foi também detectada em baixa concentragdo ¢ possui 0 componente

correspondente ao pico 8 { TABELA 14) como predominante no CROMATOGRAMA 22.
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As proposigbes estruturais dos metil esteranos foram baseadas nos valores
encontrados para seus indices de Kovat. A sintese de padroes destes compostos sera

necessaria para confirmago da correta estrutura molecular destes esteranos.

CROMATOGRAMA 20: Cromatograma em SIM de metil esteranos no olec Al-A
( série m/z 231).

z Tom 2% .00 amu. frewm DATS: AA
A0 7 13
361 - .
e 1 ,
= Y g
= ! - .3
= 4@ o i E° \
T . : l1 il D\' ) 1 |1 l"|[ ! !i
<@ ] At -‘s,"’-.,._,,_.lr Lf-«...fi W‘u\af E LT o A st g s i,
T T — T T T T
40 4E 5@ 55 a0 &5 it
Time ‘min

Programa 2. colunga 3

CROMATOGRAMA 21: Cromatograma em SIM de dimetil ou etil esteranos no dleo Al-A
{ série m/z 245).

Abundance
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o
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=
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Programa 2, coluna 3
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CROMATOGRAMA 22: Cromatograma em SIM de trimetil ou propil esteranos no oleo

Al-A ( série m/z 259).

= Ion 255.00 amu. from DATA: Al-A
1887 B i
b 807 ! 9
= . a 4
ER. M* M% b
2 e
2 bl mﬁﬂ dr HW i
413 45 5[9' - 5:: | IBIB‘ - F[E 78
iyme Itmin. !t '1
Programa 2. coluna 3
TABELA 14: Indices de Kovat de alquil esteranos encontrados no Oleo Al-A (m/z 231,
245 ¢ 259).
Pico Indice  Formula  Peso Indice  Formula Peso indice  Formula Peso
Kovat Molec. Molec. | Kovat Molec. Moiec. | Kovat Molec. Molec.
m/z 231 m/z 245 m/z 259
TAL-A | AL-A " ALA
1 2866,99  CazHso 386 295038 CzHs2 400 3057,86  C3oHs4 414
2 2898,51  CasHso 386 | 2973,80 CaeHs2 400 1 307547 CaoHss 414
3 295240 CzHs2 400 | 2990,03  Ca9Hs2 400 | 3093,15  CaoHss 414
4 297694 CHs2 400 ] 300784 C»Hx 400 | 3183,53 CaiHss 428
5 3005,45 CaoHs2 400 | 3082,36  CsoHsa 414 3206,61 C3iHse 428
6 3026,05 CzsHs2 400 | 3099,04  CsoHs4 414 | 321983 CaHss 428
S
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Tabela 14 continuagio

7 303599 CaoHss 414 | 312888 CioHss 414 | 323955  CaiHse 421|
8 305274 CaoHss 414 | 314640 CaoHsa 414 | 327474  CaHss ﬂ
9 307570 CaoHss 414 | 317528 CuHss 428 | 3300,00  Cs2Hss ui
10 309034 CaoHs: 414 | 3189,69 CaiHse 428 | 339196 CmHeo 4
il 3109.08  CzoHs4 414 - - - - -

Existem pelo menos trés propostas de fragmenta¢do para os esteranos,

conforme mostrado na figura abaixo [ 41}

ESQUEMA 12: Mecanismo de fragmentac@o dos esteranos.

)

(a)

{ b), miz 217

modificado da referéncia [ 41].




As fragmentagdes A e B sfio desfavoraveis pois possuem a clivagem de duas
ligagdes conectadas a um atomo de carbono, um processo o qual € raro em espectrometria
de massas e cuja ocorréncia pode ser geralmente associada & grande possibilidade de haver
alguma reagio de rearranjo.

A proposta estrutural C, implica que o hidrogénio do C-z ¢ transferido
durante o processo de quebra. Esta proposta mostra o fragmento de massa 217 como um
ion de carbdnio alilico ( b). Entretanto recentes trabalhos mostram que a transferéncia de
hidrogénio do C-12 através de um anel de seis membros ou C-1s, a0 contrario do C-s, deve
explicar melhor a formagéo do carbocation alilico altamente favorecido.

Assim, se A estiver correta, substituintes de ambos C-15 e Cis devem ser
retidos no fragmento ionizado, enquanto conforme o B, somente o substituinte C-15 deve
permanecer. A fragmentagio de C, por outro lado implica na completa perda do anel D mas
a retencio do grupo metila angular C-1s, o qual é eliminado em ambos A e B.

A seguir mostramos espectros de massas com as fragmentagdes tipicas de

esteranos.

ESPECTRO 13: Espectro de massas de esteranos regulares ( pico 10- série m/z 217).

L2545 Scan RUOTTL moanm. o AT Al-A
L ) e I
LR PY: e SRR
TEE " . S
el 1 ) N
RILTYRTTE VNS N R B o

Programa 1, coluna 1
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ESPECTRO 14: Espectro de massas de metil esteranos { pico - série m/z 231).

(2215 - 2307:2399) Scam S5.547 min. of DATH Al-A
1 0o

Aburdance

|
[ |
r
[
s
[l I
Lz
Lr
1701
(A
[}
1

13 15 28E 258 384
Mazz Charge

Programa 2. coluna 1

ESPECTRO 15 Espectro de massas de dimetil ou etil esteranos ( pico 3- série m/z 245}

(2522 - 2518:2513) Scan B5.157 min. of NRATA: Al-A
1 BB -; ) oy ' 3
1 pico
g0 245
E EQ% 93 5=
E 40 s 260 1
= 207 / 7 334 |
G- 4 - IIﬁﬂmlgpnﬂjjuu.lmquﬁAﬁiujjlh
136 159 2B 250 S Be 350 440 450
Mazs Charge

Programa 2. coluna 1
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ESPECTRO 16: Espectro de massas de trimetil ou propil esteranos { pico 8- série m/z 259).

< (28723 - 2820:78291 Scan 72.882 min. of DATA: AlA
199: 5-1 \‘\.x
o /ff ';- pico 8
. B2 192 239
= 50 (13 1
= 4!3-: g 2_31
< 1 f 347 39 ¢
26 \ L AR /
3 gy Jid Jh@hhlhld@lwﬂhw[ ;iﬂ1llﬂL‘liJ
125 155 2BA 250 euls 350 498 458
Masz Lharge

Programa }. coluna 1

Nestes espectros { ESPECTROS 13- 16) estio presentes 0S ions
correspondentes ao peso molecular ( M+), M+ -15e0 pico base caracteristico de cada
uma das séries. Os espectros 13 e 14 estdo mais nitidos, pois as séries m/z 217 e 231 foram
encontradas em uma grande concentrago nestes Oleos, ao contrario das outras duas séries,
cujas abundancias s3o muito baixas.

Através da andlise desta classe de compostos, observamos sua auséncia no
dleo lacustre salino ( Al-C) e no extrato organico de rocha geradora ( Al-D) © que nos
sugere que os alquil esteranos possam ser utilizados como indicadores de ambientes
dcpoéicionais: estio presentes em ambientes deposicionais marinhos e ausentes em
ambientes deposicionais lacustre satinos. Pode-se considerar também, que esta classe de
compostos indica grau de maturagdo de petroleos, uma vez que foram encontrados alquil
esteranos na amostra marinho evaporitico menos matura ( Al-A) e na amostra marinho
evaporitico mais matura ( Al-B) estes compostos nio foram encontrados. Estas

consideracdes so podem ser confirmadas apos a analise de maior nimero de amostras.
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5.2. ANALISE DA FRACAO NEUTRA AROMATICA ( F1, P2).

5.2.1- Esterdis monoaromaticos.

Os esterdis monoaromAticos se constituem em um estudo novo nas amostras
de oleos Al-A, Al-B, Al-C e no extrato orginico de rocha geradora Al-D. O aparecimento
destes compostos em petroleos esta diretamente ligado & exposigio da MO 2 elevadas
temperaturas durante a diagénese, resultando na redugdo de compostos derivados de
esterdis. Na analise de esterois aromaticos foi utilizada a fragdo P2 de Fl
( FLUXOGRAMA 1) que foi injetada em GC/MS ( ver Parte Experimental).

Foram encontrados em nossos Oleos, trés séries principais ( FIGURA 11),

que possuem como pico base os jons m/z 239, m/z 253 e m/z 267.

FIGURA 11: Séries de esterois monoaromaticos encontrados nos oleos.
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Os Cromatogramas em SIM 23 ¢ 24 mostram os perfis da série esterdis
monoaromaticos no ane! C que possuem como pico base o ion m/z 239. Esta séric somente
foi encontrada nos o6leos marinho-evaporiticos Al-A e Al-B. Na TABELA 15 vemos a

identificagfio de cada pico do cromatograma com base em seus indices de Kovat.

CROMATOGRAMA 23: Cromatograma em SIM de esterois monoaromaticos do dleo
Al-A ( série m/z 239).

s Ilon Z233.88 amu. from DRATH: ALA
120 1D 12 |
] B
o 807 ¥ 2P
: ] ? 19
o b@“: 2, f}l
= sgd mﬂ ' d
m ..
] ; |,J |
35 ap - 35 48 45 s5g 55 50
Time (min.)

Programa 2. coluna 3

CROMATOGRAMA 24: Cromatograma em SIM de esterois monoaromaticos do oleo
Al-B ( sérte m/z 239).

s lon 225.88 amu. fram DRATA: ALB

180 o
] 1B §l2
w 87
c A 12 15
- 507 2B
= M 1 21
=}
E ll
WJJ

461 ﬁ

. |
2@3 MMH}M!QM ﬂﬂ”
25 5 4@ 45 sg 59 50

Time {min.J

Programa 2, coluna 3
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TABELA 15 indices de Kovat de ester¢is monoaromaticos no anel C ( série m/z 239).

Pico Indice de Kovat Formuia Peso Molecular
Oleos Molecular
Al-A Al-B

1 2414,46 2418,24 CzsHas 338
2 2471,23 2475,99 CaeHac 352
3 2479,90 248466 C26Ha40 352
4 2491,45 2496,07 C26Hao 352
5 253332 253787 Cz¢Hao 352
6 254722 2551,80 CasHao 352
7 2555,55 2560,11 C27Haz 366
8 2562,03 2567,50 Cza7Hs2 366
9 2618,19 2623,54 C27H42 366
10 2635,43 263990 C27Ha2 366
11 2670,91 2676,26 Cr7Haz 3606
12 2685,43 2690,78 C2sHaa 380
13 2699,08 2704,39 C28Ha4 380
14 271982 272424 C2sHas 380
15 2764,80 276919 C2sHas 380
16 2770,22 277551 C29Has 394
17 2780,16 2785,46 C29Has 394
18 2793.,68 2798,97 C29Has 394
19 284273 2848,08 Ca9Hae 394
20 2861,83 2867,16 C29Hus 394
21 2900,96 280765 C3oHas 408

Os Cromatogramas em SIM 25-27 mostram © perfil e identifica¢do
( TABELAS 16 ¢ 17) de esteréis monoaromaticos que possuem ¢omo pico base o ion m/z

253 encontrados nos 6leos da Bacia Sergipe-Alagoas. Um fato interessante foi notado



quando se analisou o ion m/z 253 ( FIGURA 11). No éleo Al-C ndo observou-se presenga
de esteréis monoaromatizados no anel C, e no extrato organico de rocha geradora Al-D,
observa-se um perfil muito pobre nesta sére de compostos. A auséncia destes
biomarcadores pode mostrar uma correlagio do 6leo Al-C ( lacustre-salino) com o extrato
organico Al-D conforme sugerido por outros parimetros. Por outro lado, o 6leo Al-A mais

biodegradado mostra um perfil cujos componentes sio abundantes.

CROMATOGRAMA 25: Cromatograma em SIM dos esteréis monoaromaticos do dleo
Al-A ( série m/z 253).
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CROMATOGRAMA 26: Cromatograma em SIM dos esterois monoaromaticos do oleo
Al-B ( série m/z 253).

:  lon 253.80 amu. from DATH: ARB
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Programa 2. coluna 3

TABELA 16 fndices de Kovat de esterdis monoaromaticos no anel C ( séric m/z 253).

Pico Indices de Kovat Formula Peso
Oleos Molecular Molecular
Al-A Al-B
1 258763 260397 C27Haz 366
2 2583.67 2609,58 Cz7Ha2 366
3 2653,44 2669,16 C27Haz 366
4 2663,73 2680,40 Ca7Haz 366
5 2670,53 2687,92 Cz7Ha2 366
6 2732,87 2749,95 Ca2sHas 380
7 2742,27 2758,09 C2sHaa 380
g8 2801,90 2819,18 Ca9Has 394
9 2818,02 283525 C29Has 394
10 2893,79 - C25Has 394
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TABELA 17: Identificagfio de esteréis monoaromaticos ( série m/z 253) [ 4].

Pico

Identificagdo

[

5P - colestano 208 ( C27)

diacolestano 208 { C28)

5P - colestano 20R + diacolestano 20R ( C27)

5o - eolestano 208 ( C27)

5B - ergostano 20S + diaergostano 208 ( C28)

5o = ergostano 205 ( C28)

5p - ergostano 20R + diaergostano 20R ( C2x)

5a - estigmastano 208 { C29)

Wl co] ~1| | W] ] W] bk

5o - ergostano 20R + 5[ - esugmastano 20R
(C2+C1)

[
<

5a - estigmastano 20R { C29)

Nos Cromatogramas em SIM 27 e 28 pode-se observar o perfil de

monoaromaticos metil esterois { sériec m/z 267 - FIGURA 11). Somente os 6leos marinho-

evaporiticos ( Al-A e Al-B) apresentaram estes tipos de compostos. Esta série fo

identificada somente através de seus indices de Kovat { TABELA 18) e espectros de massas.
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CROMATOGRAMA 27: Cromatograma em SIM dos metil esteréis monoaromaticos
do oleo Al-A ( série m/z 267).
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CROMATOGRAMA 28: Cromatograma em SIM dos metii esterois monoaromaticos
do dleo Al-B ( série m/z 267).
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TABELA 18: Indices de Kovat de metil esterdis monoaromaticos ( série m/z 267).

Pico indice de Kovat Formula Peso
Oleos Molecular Molecular
Al-A Al-B

1 2596,31 2600,83 Ca7Haz 366
2 2666,34 267082 C2aHas 380
3 2676,37 2680,80 C28Haa 380
-4 2720,74 2725,89 C2sHaa 380
5 2731,43 2736,71 CasHas 380
6 273685 2742.11 CasHas 380
7 274498 2749,37 C2eH44 380
8 2750,38 2755,69 C2sHaa 380
9 2790,07 279538 Cz29Has 394
10 2813,65 2819,00 C2oHas 394
11 2823,64 2829,91 CaoHas 394
12 283911 2844 44 C29Has 394
13 2854,57 2859,92 C20Has 394
14 2869,97 2876,22 C3o0Has 408
15 2876,31 2881,66 C3oHas 408
16 - 2910,51 CaoHas 408
17 2919,66 2925,88 CaoHuas 408
18 2945,87 2951,15 C3oHas 408

A série presente em maior concentragao em noOssos oleos foi a que possul
como pico base o ion m/z 267 e a menos abundante 2 m/z 239, quando comparados os
cromatogramas RIC obtido a partir do TIC.

Novamente encontramos similaridades entre o dleo Al-C e o extrato de rocha
geradora Al-D, pois estes possuem poOUCOS e€steranos MA e auséncia de esterois

triaromaticos.
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O ESQUEMA 13 mostra a fragmentagdo caracteristica dos esterois

monoaromatizados.

ESQUEMA 13; Mecanismo proposto para fragmentagao de esterdis monoaromaticos.

s

R m/z 253
267

clivagem
—_—
{1
R1

R;

R=-CgH,, a -CoH;,
R,= -H, m/z 2523
= -CH,, miz 267

Observa-se a ionizacio de uma das duplas ligagdes do anel e formagéo de um
cation alilico apés a clivagem o. que leva  perda da cadeia lateral ( 'R). A dupla ligacao

formada no anmel D ( cinco membros) se desloca para © anel C restabelecendo a
aromaticidade da molécula, resultando em um cation alilico estabilizado por ressonancia.
Nos ESPECTROS 17- 19 sdo mostrados espectros de massas caracteristicos

de esterdis monoaromaticos.
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ESPECTRO 17: Espectro de massas de esterois monoaromaticos (pico 11- série m/z 239).

1
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ESPECTRO 18: Espectro de massas de esterois monoaromaticos (pico 4- série m/z 233).
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ESPECTRO 19: Espectro de massas de esterdis monoaromaticos (pico 18- série m/z 267).

S0AP3T - 222227 Span SILUBED woan. < DATH: AL-B
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Nos espectros de massas de csterdis monoaromaticos, observa-se um ion
molecular ( M+) e M+ - 15 de baixa abundincia e o ion correspondente a0 principal
fragmento { pico base) bastante intenso { ESPECTROS 18 e 19). A confirmagdo do peso
molecular do composto € feita com o monitoramento do fragmento correspondenie ao seu
peso { M+). No ESPECTRO 17 observa-se a presenga de poucos fragmentos por ser este
um espectro em SIM , apresentado devido 2 baixa concentragio dos compostos de
fragmento principal m/z 239 nos Oleos, o que dificultou a analise desta série que possui o ion

molecular pouco intenso nos cromatogramas da corrente ionica total ( TIC).
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5.2.2- Esterdis triaromatizados

A aromatizagio dos esterois monoaromatico 1o anel C para esterOis
triaromaticos nos anéis ABC envolve a perda de um grupo metila na jungdo dos anéis A/B ¢
a perda do centro assimétrico no C-s ( ESQUEMA 05) o que torna o cromatograma destes
compostos mais simples [ 4, 42, 43, 44].

Somente em uma das amostras de oleos estudadas foram encontrados
esterois triaromaticos, esta amostra de origem marinho-evaporitico Al-B) apresentou trés

séries destes compostos, ou seja, m/z231, m/z245 e m/z 259 ( FIGURA 12).

FIGURA 12: Séries de esterois triaromaticos encontradas nos oleos.

. R

SOl

miz231 S miz 245 C:Hs miz 259

o

~
I

/

!

12 26 27

R=CgHy7 @ CioHa4

Nos Cromatogramas em SIM 29- 31 observa-se os monitoramentos de
esterois triaromaticos ( foms m/z 231, 245 e 259) do oleo Al-B. Na TABELA 19 sdo
mostrados os indices de Kovat da série esterdis triaromaticos m/z 231 encontrada e sua
identificagdo conforme literatura [ 4] ( TABELA 20) ¢ os indices de Kovat das séries m/z
245 e m/z 259,
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CROMATOGRAMA 29: Cromatograma em SIM dos ester6is triaromaticos do
oleo Al-B ( série m/z 231).
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CROMATOGRAMA 30 Cromatograma em SIM dos esterdis triaromaticos do
oleo Al-B ( série m/z 245).
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CROMATOGRAMA 31: Cromatograma em SIM dos esterois triaromaticos do
dleo Al-B ( série m/z 259).

14

lorn 2?55.00 amu. from DATAR: AlB
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A série encontrada em maior abundancia relativa nos dleos estudados € a que

possui como pico base o ion m/z 231 ( CROMATOGRAMA 29) e a menos abundante ¢ a

que possui o ion m/z 259 como principal fragmento ( CROMATOGRAMA i

TABELA 19 indices de Kovat de esterois triaromaticos.

Pico Indice Formula  Peso indice Formula Peso Indice  Formula Peso
de Molec. Molec. de Molec. Molec. de Molec.  Molec.
Kovat Kovat Kovat
m/z 231 m/z 245 m/z 259
T ALB  AlB Al-B

1 2888,03  CasHxn 344 3037,11  Ca7Hzs 358 311531  CazHss 372

2958,38  Cz¢Haz 344 3106,02  Castlse 372 3183,33  CaoHss 386

3017,48 Cz7Ha4 358 3118,38  CasHbss 372 318848  CaoH3s 386

3048,83  CazeHzs 372 3151,41  CxsHae 372 3240,40  CaoHss 3806

3125,62  Cz2sHas 372 3164,81  CasHse 386 3283,30  CaoHao 400

- - - 3215,23  CaoHss 386 | 3357,28  CsoHao 400

- - - 3251,43  CaoHag 386 3397,52 CaiHa 414

OO--JO\U\‘AWM

- - - 3281,10  CooHas 386 - -
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TABELA 20 Identificagiio de esterois triaromaticos { série m/z 231}.

Pico Identificagdo [ 4]

1 colestano 208 ¢ C26)

colestano 20R + ergostanoe 205 (C26 + C2m

[ ]

ergostano 20R ( 24- metilcolestano 20R) ( C27)

24- n-propil colestano 208 ( C29)

u\.i:.w

estigmastano 20R ( C2g)

Nio foram encontrados esterois aromatizados no 6leo lacustre sahno Al-B e
no extrato organico de rocha geradora Al-C. o que pode indicar que esta classe de
compostos ¢ caracteristica de ambientes deposicionais marinhos. Por outro fado, a séne
esterdis triaromatizados somente fo encontrada na amostra mannho evaporitico mais
matura { Al-B), mostrando que esta série pode indicar grau de maturagdo em petroleos.

Nos ESPECTROS 23- 25 sdo mostrados 0s €speciros de massas tipicos das

séries de esterois triaromaticos encontradas no oleo marinho-evaporitico.
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ESPECTRO 20: Espectro de massas caracteristico de esterois triaromaticos

( pico 1- série m/z 231).
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ESPECTRO 21: Espectro de massas caracteristico de esterois triaromaticos

( pico 4- série m/z 245).
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ESPECTRO 22: Espectro de massas caracteristico de esterdis triaromaticos

( pico 2- série m/z 259).
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No ESQUEMA 14 ¢ mosirado uma proposta  de mecanismo de

fragmentagio de esterois tnaromaticos. Observa-se, como nos esterais mMonoaromaticos, &

ionizacdo de uma das figagoes duplas do anel C, perda da cadeia lateral na forma de radical

livre e restauragio da aromaticidade da molécula com formacdo de um cation alilico

estabilizado por ressonancia.
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ESQUEMA 14: Mecanismo proposto para fragmentagao dos esterois triaromaticos.

. +
|

R, m/z 231
l T B

R,

R,

R="CgHy7 @ "CyoHyy
R,= "H, m/z 231
R,=-CH,, m/z 245

Para identificacdo de esterois triaromaticos foram preparados padroes, os
quais foram injetados em GC/MS no mesmo programa utilizado para analise da fragdo
neutra aromatica dos petroleos { ver Parte Expenmental). Nos CROMATOGRAMAS 29,
32 e 33 sdo mostrados os perfis dos esterdis triaromaticos no 6leo Al-B, do padrdo
preparado { m/z 231) e do peso molecular ( m/z 344), respectivamente, confirmando a
estrutura deste composto que também é o mais abundante no oleo Al-B. Nos
CROMATOGRAMAS 30, 34 e 35 sio mostrados os perfis cromatograficos dos esterois
triarométicos no oleo Al-B, do padrdo sintético 45 ( m/z 245) e o pico do do peso
molecular  ( m/z 358), respectivamente. Observa-se que este padréo encontra-se em uma
concentragdo muito baixa neste dleo.

Notou-se através da comparagio das anilises em GC/MS
( CROMATOGRAMAS 29- 33) que o esterol triaromatizado proveniente do colestano, esta
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em maior abundancia no oleo Al-B. A coinjegao do padrio 45 com a amostra Al-B
( CROMATOGRAMAS 30, 34, 35 e 36) mostrou que ¢ metil colesterol triaromatizado 45
se apresenta em baixa concentragio. Finalmente, o indice de Kovat deste composto nos

permitiu sua identificacao.

CROMATOGRAMAS 29, 32 e33: Comparagdo entre 0s Cromatogramas em SIM de
esterois triaromaticos presentes em oleos com © padréo

sintético ( monitoramento dos ions m/z 231 e 344).
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CROMATOGRAMAS 30, 34 ¢ 35; Comparagdo entre os Cromatogramas em SIM de
esterdis triaromaticos presentes em Oleos com o padréo

sintético ( monitoramento dos ions m/z 245 e 358).
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Foi preparada uma solugdo contendo o padric 45 ( m/z 245) em
diclorometano para coinjegdo com o oleo. Observou-se um enriquecimento do pico marcado
em { *) cujo indice Kovat ¢ 3101,28 no CROMATOGRAMA 30, o que confirma a
presenga do metil colesterol triaromatico em dleos { CROMATOGRAMA 36).
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CROMATOGRAMA 36: Coinjecio do padrao metil colesterol triaromatico com ©
6leo Al-B.
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Na TABELA 21 é mostrada uma comparagio entre os indices de retenco

dos padrdes triaromaticos sintetizados e os indices de retengiio do correspondente composto

triaromatico encontrado no oleo Al-B.

TABELA 21: indices de Kovat de esterois triaromaticos preparados a partir do

colesterol.
Ion Pico Indice de Indice Kovat Fornmula Peso
Monitorado Kovat Al-B do padrio Molecular Molecular
sintético
231 2958,38 295838 Ca6Hs: 344
245 3101,28 3101,28 C27Ha4 358
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6- CONCLUSAO DO ESTUDO DA FRACAO NEUTRA

Considerando-se todas as classes de compostos analisadas nestes trés oleos
da Bacia Sergipe- Alagoas ( Al-A, Al-B ¢ Al-C) e no extrato orginico de rocha geradora
( Al-D), e todo o estudo em torno destas classes, foi possivel calcular os pardmetros de

correlagOes sumarizados na TABELA 22, através da interpretagio dos cromatogramas em
GC/MS.

TABELA 22: Pardmetros de correlacdes.

Ne Parametro Oleos/ Extrato
(areas dos picos) Al-A Al-B Al-C Al-D
1 * Caa o3- 0,58 0,54 0,56 --
homohopano
228/228+22R
2 G/ Caoaf3- 0,59 0,38 0,22 0,07
hopano
3 Ts/ Tm 0,43 0,54 0,76 0,79
4 hopanos totais/ 1,13 0,69 0,94 0,78

esteranos totais

5 esteran. regul./ 0.97 1,29 0,92 1.09
17a(H),
21B(H)- hopan.

6 C29-esteranos 0,28 0,41 0,38 0,25
205/ 208+20R

7 esterois  Ca7 - 0,61 - -
TA/ Ca7TA +
Czs MA

onde: P= pristano
F=fitano
TA= triaromético
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MA= monoaromatico
G= gamaceranc
Ts= 18a (H)- trisnormechopano
Tm= 17w (H)- trisnorhopano
* C32  picos 28 e 29- CROMATOGRAMAS 9, 10, 11 e 12b, pode tambeém ser utilizado no

calculo deste pardmetro.

Como estes parimetros sio afetados por diversos fatores, entre cles a
biodegradacio, observou-se certa alteragdo nos resuitados obtidos para o oleo Al-A ( que é
bastante biodegradado). Os resuitados obtidos para a amostra Al-D tambem foram
alterados, devido a baixa concentragdo de compostos nesta, por se tratar de um extrato
organico de rocha geradora.

D¢ um modo geral observa-se que os pardmetros de maturacdo 1, 3. 6 ¢ 7
formam um conjunto, indicando que nenhum dos oleos passou por uma maturagio severa,
sendo o oleo Al-B um dos mais maturos entre as amostras estudadas. O grau de maturagdo
pode ser determinado através destes pardmetros do seguinte modo:

a) Com o aumente da maturagdo, ocorre a converso do isdmero biologico 22R nos
hopanos para uma mistura dos epimeros R e S, aumentando a concentragdo de 5 e portanto,
elevando a raziio para valores actma de 0,6. Fot feito um estudo estatistico com 27 amostras
de baixa maruridade, encontrando-se valores de 0,55 a 0,59 [ 3] para o parametro 1.

b) Conforme ja foi visto anteriormente, Ts possui uma estereoquimica
termodinamicamente mais estavel que Tm. Com aumento da temperatura, enconiram-se
valores elevados para a razio referente ao parametro 3 ( Ts/ Tm), indicando maturagao das
amostras Al-B, Al-C e Al-D.

c) No pardmetro 6 do mesmo modo que o pardmetro 1, ocorre conversao do isomero
20R nos esteranos para uma mistura de R e S com o aumento da maturacdo, fazendo com
que a razdo referente a este pardmetro seja perto de 0,5 quanto mais maturo € o dleo.

d) Quanto ao pardmetro 7, com o aumento da temperatura e pressdo, ha conversdo de
esteranos monoaromaticos em triaromaticos fazendo com que 6leos que passaram por uma

maturagio severa tenham valores proximos de 1.
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Quanto aos parimetros de fonte 2, 4 e 5, observa-se que os oleos Al-A e
Al-B sdo de origem marinho- evaporitico confirmadas através de elevados indices de
Gamacerano ( Parimetro 2) e concentragdes de esteranos relativamente maior do que a de
hopanos ( Parametros 4 ¢ 5).

O pardmetro 4 mostra que o olec Al-B dentre os oleos estudados € o que
possui maior concentragdo de esteranos., Ao contrario do oleo Al-B, o d6leo Al-A mostrou
uma variagdo de concentragfio nos esteranos na maioria dos parametros analisados, esta
trregularidade foi atribuida a biodegradagio desta amostra.

As analises dos hidrocarbonetos lineares e terpendides ahfiticos nos levaram
a indicar que os oleos Al-A ¢ Al-B sdo de origem marinha ¢ o 6leo Al-C de origem lacustre
salino. As comparagdes dos Cromatogramas em SIM m/z 123, m/z 191 e m/z 217 assim
como as comparag¢des dos pardmetros de correlagdes mostram que este extrato Organico se
correlaciona 2 um oleo lacustre salino e ndo a um oleo marinho evaporitico, comprovando
ser a amostra Al-D de origem lacustre salino, contraniando com dados fornecidos pelo
CENPES sobre esta amostra.

A amostra de oleo marinho { Al-A) mostrou ser biodegradada, portanto os
parametros relacionados a maturagdo ndo sio confidveis.

Nas analises dos hidrocarbonetos aromaticos { esterdis aromatizados), o oleo
Al-B apresentou pardametro ( TA/ TA+ MA= 0,61), indicando uma evolugio térmica meédia,
pois em dleos de alta evolugo térmica este parimetro chega a unidade.

Trés séries de biomarcadores que ndo tinham sido anteriormente vistos,
foram analisadas:

e sesquiterpanos: fornecem informacdes sobre ambiente deposictonal.
s alquil esteranos: fornecem informagdes sobre ambiente deposicional.
s esterdis aromaticos: fornecem informagdes sobre ambiente deposicional e grau de

maturagio.
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7- ANALISE DA FRACAO ACIDA DE TRES OLEOS DA BACIA
SERGIPE- ALAGOAS.

A importincia da identificacio de acidos carboxilicos que ocorrem
naturalmente em petroleo é que estes acidos sdo conmsiderados os precursores dos
hidrocarbonetos do petroleo, e o conhecimento das suas estruturas moleculares pode
fornecer importantes informagdes sobre a origem do éleo [ 45, A analise da fragio acida de
oleos fornece também informagdes sobre os graus de maturagio e de biodegradagdo atraves
dos perfis obtidos em GC/MS de acidos aromaticos encontrados e no predominio de acidos
bi- e triciclicos sobre pentaciclicos devido a processos de clivagem de an€is durante a
diagénese. Por exemplo, os acidos formados através de MO esteroidica aromatizada
fornecem informagdes sobre a maturacgdo e cvolugio térmica e a concentragio relativa entre
os acidos terpanicos com dois e trés anéis sobre acidos terpanicos com cinco anéis poderdo
fornecer importantes parimetros de biodegradagao.

Na busca de correlagdes entre as fragdes neutra e acida, foram analisados trés
Oleos da bacia Sergipe-Alagoas, dois deles de origem marinho-evaporiticos com diferentes
graus de biodegradagio ( Al-A e Al-B) e o terceiro de origem lacustre-salina (Al-C).

A analise das trés amastras de dleo segue o FLUXOGRAMA 2 de separagao
cromatografica. Os dleos foram eluidos através de uma coluna de silicage! impregnada com
KOH e apos 2 extragdo da fragdo neutra na qual utilizou-se como eluente o hexano, extrai-
se a fra¢iio acida com uma solugio de acido férmico 10% em éter etilico [ 46]. Os acidos
foram entdo metilados, analisados através dos espectros na regido do infravermelho
( ESPECTROS 23 a 25, ANEXO 4) e analisados utilizando-s¢ um cromatografo a gas
acoplado a um espectrdmetro de massas ( GC/MS), conforme esta descrito na Parte
Experimental,

Os solventes utilizados foram previamente tratados e secos. Os ésteres
obtidos foram analisados por GC/MS, utilizando-se o equipamento HP3970B. As colunas
capilares utilizadas foram as ULTRA 2 ( colunas 1 e 3, ver parte experimental) e as analises
dos cromatogramas obtidos foram feitas utilizando-se: ¢ cromatograma da corrente idnica

total ( TIC), o cromatograma da corrente iénica reconstruida { RIC) e o monitoramento do
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ion seletivo { SIM). Para a identificagdo prévia dos compostos foram feitos os calculos dos
indices de retencdo, utilizando-se como padrio uma mistura de ésteres metilicos graxos

lineares, os espectros de massas obtidos em GC/MS e a injegdo de padrdes preparados.

FLUXOGRAMA 2: Extragdo da fragio acida de petroleos [ 46].

OLEO CRU
lﬂ Silicagel/MDH

2} éter etilico

l la) éter etilicofacido formico 10%

| FRAGAO NEUTRA . FRAGAO ACIDA
| |

r) diazometanoléter etilico

ESTERES METILICOS

7.1- PARTE EXPERIMENTAL
Analise da fracao acida.
7.1.1- Preparacao da silica.
A silica ( silicagel 60- Merck 9385) foi ativada a 400°C por 4h. Adicionou-se
100g da silica ativada a uma solugio saturada de KOH em isopropanol bidestitado

( proporgdo: 50g de KOH para 300 mL de isopropanol). Montou-se a coluna com este

material e passou-se 11 de cloroformio até diluir o isopropanol.
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7.1.2- Coluna Cromatografica

No topo da coluna cromatografica contendo a silica preparada foram
colocados 30g do 6leo. Extraiu-se os hidrocarbonetos neutros com cloroformio ( refluxo
24h), em seguida os acidos foram extraidos com eluigdo em aproximadamente 11 de uma

solugiio de éter etilico/ acido formico 10% ( reciclado por 6h, sob refluxo).

#ter etilico}
fc. farmico 10 %

.
aleo

stlical KOH —» : T &ter ettlicn

{ - } squecimento

7.1.3- Purificacao da fracido acida.

No topo de uma coluna cromatografica contendo silica ativada ( 3g), foram
colocados 200mg da fragdo acida extraida anteriormente. Foram eluidos o restante dos
hidrocarbonetos neutros com benzeno ( 300 mL), seguido da eluigdo dos acidos com
diclorometano ( 300 mL). As fracdes obtidas foram monitoradas por cromatografia em

camada delgada ( ¢ ¢ d.), utilizando-se como eluente o benzeno.
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7.1.4- Esterificacio da fracao acida.

As fracBes acidas foram metiladas com diazometano em banho de gelo
durante 48h. Esta rea¢do foi monitorada também por c.c.d. , seguido de analises na regido
do infravermelho. Apos a esterificagio executou-se uma purificagio dos ésteres, eluindo-os
por uma coluna de silica com diclorometano. Foram obtidos os espectros na regido do

infravermetho para cada 6leo ( ESPECTROS 23- 25, ANEX0 4).

7.1.5- Anilise por cromatografia gasosa acoplada i espectrometria de massas.

As fracBes esterificadas de cada 6leo foram analisadas através de um GC/MS
( HP 5970B), utilizando a coluna ULTRA 2, 25mm x 0,2mm, 5% metil fenil silicone
( coluna capilar HP).

O programa de injegio utilizado esta indicado abaixo.

PROGRAMA 3. -Temperatura inicial: 100°C
- Tempo inicial: 0,89 min.
- Velocidade: 2,5 °C/ min,
- Temperatura final: 320°C

- Tempo total: 118,89 min.
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8- RESULTADOS E DISCUSSOES.

8.1- Esteres derivados de dcidos lineares.

Nos oleos Al-A e Al-B e Al-C foram detectados ésteres derivados de acidos
lineares nio ramificados 28 cujo ion caracteristico é m/z 74 ( FIGURA 13, TABELA 23 ).
Em ésteres metilicos nio ramificados o pico base é m/z 74 devido ao ion resultante do
rearranjo de Mc Lafferty { CH3-O-C(OH)=CH2]+. Ja nos esteres 2-metil substituidos, o ion
rearranjado carrega o grupo metila e o pico base aparece em n/z 88 [ 471 No oleo Al-A,
estes compostos estavam em grande concentragdo ( Cui & Cs3) e foram portanio, utilizados
como padrdes para os calculos dos indices de retengdo de todos os outros eésteres

encontrados nas amostras de oleos

FIGURA 13- Estratura de ésteres lineares.

_-~==-miz 74]

-~
-

Wcm JnCO2CH?

-
o

n=1( C11H2202=186)

n=23( C33H6602=494)

28

Nos Cromatogramas em SIM 37 e 38 sio mostrados 0s perfis destes
compostos em duas das amostras Al-A, cuja origem ¢ marinha e Al-C, cuja origem ¢é

lacustre salina.
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CROMATOGRAMA 37: Cromatograma em SIM de ésteres lineares do oleo Al-A

( série m/z 74).

: lor 74.BP amu. from DRTE. ARA

|
|
|
i
i
w I
v .1-
f
= |
= f
Programa 3. colum |
CROMATOGRAMA 38: Cromatograma em SIM de ésteres lineares do 6leo Al-C
( série m/z 74).
) = Ion 74.30 amu. feam DATA: ALC
1003 | 8 |
] ! ;
: | 10 :
! 863 i :
L 4 ; :
= 1 . :
s - |
- 1 ] |
< 48 R |
2 ] ] N |
. P ! ! ' |
. L ,i‘].‘“L‘ aly | J Ll I.i_r, |
2 48 B0 a0 f A
Time (min, ! 3'

Programa 3. coluna 3
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Como estas injegdes foram feitas em diferentes colunas, do mesmo tipo
( ULTRA 2), observa-se uma diferenca em torno de trés minutos entre componentes dos

Oleos que possuem a mesma estrutura molecular,

TABELA 23: indices de retengio de ésteres lineares.

Pico Indice de retengio Férmula Peso
Oleos Molecular Molecular
Al-A Al-B Al-C
2 1095,19 - - C11H2202 186
3 119822 - - C12H2402 200
4 1300,28 - 1297,67 C1:H2602 214
5 141,01 - 1399,02 CiraHas(O 2238
6 1501,68 1509,47 1501,38 C15Hz3002 242
7 1602.12 1610,37 1601,53 C16¢H3202 256
8 1701,79 1712,18 1701,39 C17H340n 270
9 1801,93 1812,43 1802,11 CizHas(On 284
10 190225 1912 83 1902.06 C19H3s02 298
11 2001,72 2013,33 2002,18 C20Ha4002 312
12 2101.95 - 2101.,86 C21H4202 326
13 2202.55 - 2201,71 C22Ha02 340
14 230098 - 2301,85 C23Ha602 354
15 240241 - 2402,04 C24H4s02 368
16 2499.89 - 2501,21 C26Hs002 382
17 2604,78 - 2602,07 C27H5202 396
18 2699,77 - 2702,16 C28Hs402 410
19 2802,13 - 2802,65 C29Hs602 424
20 2900,64 - - CaoHs20:2 438
2] 3002,11 - 3002,43 C31Hs002 452
22 3101,70 - 3102,47 C32Hs20z 466
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No ESPECTRO 26 observa-se um espectro de massas caracteristico de

ésteres hneares.

ESPECTRO 26: Espectro de massas caracteristico de ésteres lineares {  pico 9- série m/z

74).
201748 - [702:01733) Span 32,950 wan, o4 DRTR: ARA
1@8@r .
. pico 9
ap4d| /4
IEL; 4
= At
= 1]
= ~ 1 24
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@ Sk '
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| = e oL Y :
E - ]u”lulai.lhl,j-lnllluh-ill.uhu; [ i, L . .
| e R L e 1 1 L - RC
E Mazz Charae
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Observa-se a presenga do pico correspondente ao peso motecular ( M+) em

m/z 284, a presenga do pico correspondente ao fragmento principal m/z 74 cujo mecanismo

esta mostrado no ESQUEMA 15.
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ESQUEMA 15: Mecanismo proposto para fragmentacdo de ésteres lineares [ 47].

f\ﬁ-
R H N\~ OCHs +
/‘\/\N\/‘\/\,‘ Reamanjo de RWH
4 Mc Lafferty (
OCH,
~ RCH=CH,
- t +
- (
OocH,8 OCH,
miz 74

8.2- Esteres derivados de dcidos terpanéicos.

Dos acidos terpanoicos ciclicos, os mats comumente encontrados sdo agueles
derivados dos 3-oxo-triterpendides de plantas superiores, pela abertura do anel A, e os
acidos triterpendicos pentaciclicos da série hopano de origem procaniética os quais $20
comuns em amostras geolégicas. Em sedimentos imaturos o mais abundante desses acidos
hopanoicos ( C32) tem a configuragio 178(H). 21p(H). Durante a maturagdo este 1s0mero €
gradualmente transformado nos isdmeros termodinamicamente mais estaveis 17p(1). 21a
(H) e 17c(H). 21B(H), com simultinea epimerizago da posi¢do C-22 [ 26].

Em paralelo com estas transformagdes, a geragdo de 17B3(H), 2la(H)-

moretanos é observada em temperaturas elevadas [ 48].
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8.2.1- Esteres derivados de acidos terpanéicos biciclicos.

No oleo Al-C encontrou-se principalmente ésteres derivados de terpanos
biciclicos { drimanos ¢ eudesmanos) cujos ions caracteristicos séo m/z 109 e 181 ( FIGURA
14, TABELA 24, Cromatogramas em SIM 39 e 40} os quais sdo caracteristicos de
ambientes lacustres, por serem provenientes de plantas superiores. Estes ésteres ndo foram

encontrados nas amostras de 6leos marinho-evaporitico ( Al-A e Al-B).

FIGURA 14: Estruturas propostas para ésteres terpanicos biciclicos.

miz 181,
R! N
|
{ CH,)nCO,CH,
,1’0 ! T
R, ) ':
miz 109 (CH, InCO, CH,
R=-CH R1='H0I] n=1,m!z 181
3!
R="-H, R,=-CH, Ry=R,=-H(C,;H,,0,= 238}
n=0, { C, H,,0,= 224) R;= TH;, R,= "H(C,gH,0,= 252)
n=1, { C,gH, O, = 238) R,= R,=-CH, (C,;H,, 0, 266)
=2, { C,cH,, 0,= 252)
29 30
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CROMATOGRAMA 39: Cromatograma em SIM de ésteres derivados

de  acidos

terpandicos biciclicos do 6leo Al-C ( série m/z 109},
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CROMATOGRAMA 40: Cromatograma em SIM de ésteres derivados de acidos
terpanodicos biciclicos do oleo Al-C ( série m/z 181).
P N & | I TORN =T=: ALC
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TABELA 24: Indice de retengio de ésteres terpanicos biciciicos.

Pico Ion Indice de retengio  Farmula Molecular Peso Molecular
Monitorado Oleo
Al-C
1 109 1499 09 C15H2602 238
2 1512,24 CisH2602 238
3 1541,46 C1sHz2z02 252
1 181 1463,27 C15H2602 238
2 1529,22 Ci1sH2602 238
3 1591,44 C16H2s0:z 252
4 1607,74 CisHz2302 252
5 1793,93 CisH3202 280

Nos ESPECTROS 27 e 28 observam-se espectros de massas tipicos de
ésteres derivados de acidos terpandicos biciclicos cujo grupo carboxi encontra-se ligado na

ramificagdo do anel A, encontrado no oleo Ai-B.
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ESPECTRO 27: Espectro de massas caracteristico de ésteres terpanicos biciclicos ( séne

m/z 109
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ESPECTRO 28: Espectro de massas caracteristico de ésteres terpanicos biciclicos ( série

m/z 181.
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Observa-se a presenca de somente um pico em grande abundéancia em cada

espectro, o correspondente aos picos base ( m/z 109 e 181).

8.2.2- Esteres derivados de 4cidos terpanéicos tetraciclicos.

Nos 6leos Al-A e Al-B cuja origem ¢ marinho-evaporitica assim como no
dleo Al-C de origem lacustre salina, encontrou-se ésteres relacionados a acidos triterpano
tetraciclicos cujos ions caracteristicos sao m/z 191, 235 ¢ 249 ( FIGURA 15, TABELA 25,
Cromatogramas em SIM 41- 45).

FIGURA 15: Estruturas propostas para ésteres terpanicos tetraciclicos.

R {CH2)nCO2CHa

miz 235 - — .-
249

‘e

(CHz)nCO2CH: miz 191
R=H, n=0, mi/z 235 (CzsH4s02=388) n=0 { C26Hs402=338)
R=CHs, { 402) n=1(402)
R=CzHs, { 416) n=2 { 416)
R=H, n=1, miz 249 {C27Hss02=402) n=3 { 430)
R=CHs, { 416)

n=4 { CaoHs202=444)

31 32
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CROMATOGRAMA 41: Cromatograma em SIM de ésteres terpanicos tetraciclicos do
oleo Al-B ( série m/z 235).
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CROMATOGRAMA 42: Cromatograma em SIM de ésteres terpanicos tetraciclicos do
oleo Al-C { sénie m/z 249).
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CROMATOGRAMA 43: Cromatograma em SIM de ésteres terpanicos tetraciclicos do
oleo Al-A ( série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 44 Cromatograma em SIM de ésteres terpanicos tetraciclicos do
oleo Al-B { série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 45: Cromatograma em SIM de ésteres terpanicos tetraciclicos do
oleo Al-C ( sénie nvz 191).
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Observa-se uma grande similaridade entre os Cromatogramas em SIM
relativos aos monitoramentos dos ions myz 2335 e 249 dos trés oleos analisados

Quando o ion mvz 191 é monitorado ( CROMATOGRAMAS 43- 45 ). nota-
se uma maior variedade de compostos no ¢leo Al-C. mas em baixa concentragao. Os esteres
derivados de acidos terpinicos tetraciclicos cujo pico base € miz 191 foram cncontrados em
mator abundéncia no dleo Al-A. cuja origem € marinho- evaporitico

Apesar destes compostos possuirem o5 mesmos fragmentos 10mICos
caracteristicos dos ésteres derivados de acidos hopanoicos, a faxa de tempo de retengdo
caracteristica dos ésteres derivados de esteranos esta entre 55- 68 min., ao contrario dos
ésteres hopanoicos que se encontram entre 70- 85 min. nas condigdes de andlise utilizadas.
Além disto, ao contrario dos ésteres hopanéicos, 0s ésteres terpdnicos tetraciclicos que
possuem como principal fragmento em seu espectro de massas os lons mv/z 235 cu m/z 249
no possuem como fragmento o ion m/z 191 em grande abundancia ( ESPECTROS 30, 31 e

32).
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TABELA 25: indice de retengo de ésteres terpanicos tetraciclicos.

Pico Ion Indices de retengdo Formula Peso
Monitorado Oleos Moiecular ~ Molecular
Al-A Al-B Al-C

1 191 - - 249593 C2sH4202 374
2 - - 251474 C2sHa202 374
3 - - 2555,27 C26Ha402 388
4 - 2560,71 C26HaaOn2 388
5 2504 49 2594,49 2560,71 C2614402 388
6 - - 2602.66 C26H4402 388
7 - 2622.40 C2sHa40O2 388
8 2040,74 2640,78 263794 C26H4302 388
9 2668 88 2608.88 2666,08 (C27Ha602 402
10 2674,52 2067452 2671,68 C27H4602 402
11 2742,43 2742,43 2739.51 C27Ha602 402
12 - 2786,60 - C28H4s02 410
1 235 259311 2593,11 2590,30 C26H4402 388
2 2668,88 26068.88 2666,08 C27HuasODn 402
] 249 242891 2428 .87 2428.89 C2aHwO: 360
2 2674 51 2674,51 2674 49 C27114s02 402
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ESPECTRO 29: Espectro de massas de ésteres terpanicos tetraciclicos do oleo Al-A

( senie m/z 191).
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ESPECTRO 30: Espectro de massas de ésteres terpanicos tetraciclicos do dleo Al-C

{ sérte m/z 235).
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ESPECTRO 31: Espectro de massas de ésteres terpanicos tetraciclicos do oleo Al-B

( serie m/z 249).
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Nos ESPECTROS 29 a 31 observam-se os espectros de massas de esteres
terpanicos tetraciclicos, nota-se a presenca do pico basc caracteristico de cada sere em
elevada abundancia ao contrario dos outros fragmentos. inclusive o ion molceular, que
possuem picos de baixa intensidade. Uma observagio interessante que sc deve salientar € a
elevada concentracio de acidos tetraciclicos e 2 baixa concentragio dos acidos hopandicos

nestas amostras.

137




8.2.3- Esteres derivados de dcidos terpandicos pentaciclicos.

Nos oleos Al-A ¢ Al-B cuja origem € marinho-evaporitica, encontrou-se
esteres relacionados a acidos triterpandicos pentaciclicos ( ions caracteristicos m/z 191, 235

e 249) ( FIGURA 16, TABELA 26),

FIGURA 16: Estruturas propostas para os ésteres triterpanicos pentaciclicos.

22
miz 191-- -~ - (CHz)nCO2CHz

|

/ L. __miz 193, n=0 (C2oHas02=428)
‘ 207, n=1 ( 442)

221, n=2 ( 456)

235, n=3 ( 470)

249, n=4 { 484)

263, n=5 { 498)

277, n=6 (CasHe002=512)

Nos Cromatogramas em SIM 46 ¢ 47 sdo mostrados os perfis destes esteres.

que possuem como pico base 0 jon m/z 191,
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CROMATOGRAMA 46: Cromatograma em SIM de ésteres triterpanicos pentaciclicos do
oleo Al-A ( série m/z 191).
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CROMATOGRAMA 47. Cromatograma em SIM de eésteres triterpénicos pentaciclicos do
Oleo Al-B ( série m/z 191}
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TABELA 26: indices de retengio de ésteres triterpanicos pentaciclicos.

Pico Ton Indice de retengio Formula Peso
Monitorado Oteos Molecular Molecular
Al-A Al-B
1 191 3034,91 303491 C32Hsa02 470
2 3085.68 - (C33H560z 484
3 3283.15 - C33Hss02 484
4 333332 - C34HszOn 498
5 3363.36 3348 34 C3aHs:02 498

Neo ESPECTRO 32 ¢ mostrado um espectro de massas caracteristico destes

ésteres terpanicos pentaciclicos.

ESPECTRO 32: Espectro de massas caracteristicos de ésteres triterpanicos pentaciclicos

do oleo Al-A.
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8.3- Esteres carboxi esteranos

Nas amostras que contém matéria orgénica provemente de algas ou uma
situaciio intermediaria com matéria de ambas origens, algacea e continental, a fragio acida

contém predominantemente compostos derivados de esteroides.

8.3 1- Esteres metilicos 3-carboxi esteranos e ésteres metilicos do acido o 3-

colestano) acético saturados.

Em um dos éleos marinho-evaporitico estudados ( Al-A) e no oleo lacustre
salino ( Al-C) foram encontradas duas séries principais destes compostos. séries estas que

possuem comao pico base os tons nvz 275 ¢ 289 respectivamente ¢ como ions moleculares

430. 444 e 458 daltons como mostra a FIGURA 17
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FIGURA 17: Estruturas propostas para 3-carboxi esteranos saturados e ésteres metilicos do

acido af 3-colestano) acético saturados.

’

miz 275, n=0
289, n=1

ICH, CO, (CH, Jn

miz 275, R="H ( C 4 Hg 0, = 430)
R= CH, ( 444)
R=-C,H, (458)
miz 289, R="H { C, o Hs, 0, = 444)
R= - CH, ( 458)
R="C,H, {472)

34

Os Cromatogramas em SIM 48 a 52 mostram os pertis caracteristicos destes
compostos que estao presentes em maijor abundancia nos olecs ¢ a TABRLA 27 mostra a
identificacio destes ésteres, baseado em seus indices de reteng@o e seus espectros de massas
( ESPECTROS 33 e 34) e por comparagdo com padrdes carboxi-esteranos sintetizados por
Carvalho, IN. ( IQ- UNICAMP, Tese de doutorado em andamenio) ( TABELA 28 e
CROMATOGRAMAS 49, 53, 54, 55 e 56).

Nas amostras Al-A e Al-C ( de origem marinho- evaporitico € lacustre- salino
respectivamente), foram identificados ésteres metilicos do acido af 3-colestano) acético

saturado, que possuem como ion base m/z 289, cuja sugestdo de estrutura foi mostrada na

FIGURA 17.



CROMATOGRAMA 48: Cromatograma em SIM de 3-carboxi esteranos do oleo Al-A
( sene m/z 275),
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CROMATOGRAMA 49: Cromatograma em SIM de 3-carboxi esteranos do oleo Al-B
( séne m/z 275).
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CROMATOGRAMA 50: Cromatograma em SIM de 3-carboxi esteranos do oleo Al-C
{ série m/z 275).
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CROMATOGRAMA 51; Cromatograma em SIM de ésteres metilicos do acido a( 3-

colestano) acético do oleo Al- A ( séne m/z 289).
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CROMATOGRAMA 52; Cromatograma em SIM de ésteres metilicos do acido a( 3-

colestano) acético do oleo Al- C ( série m/z 289).
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TABELA 27 Indices de retenciio de 3-carboxi esteranos saturados e de steres metilicos do

acido a( 3-colestano) acético.

Pico Ton Indice de retengdo Formula Peso
Monitorado Oleos Molecular  Molecular
Al-A Al-B Al-C
1 275 2639.81 264379 263715 C26H4402 388
2 2668,09 2672,07 2670,89 C27H4602 402
3 285276 2855,64 2854.40 C20Hs002 430
4 - 2072.00 - C29H35002 430
5 3034,04 3038,37 - CaoHs202 430
6 3235,83 3242,17 - C3zHss02 472
1 289 - - 263715 C25H4402 388
2 - - 2677.67 C271Has02 402
3 - - 2737.59 C27Has02 402
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Tabela 27: continuagio

4 - - 275742 Cz2sHa02 416
5 - - 2778,63 C23Has02 416
6 3103,61 - - C31Hs402 458
7 3143,06 - - CuHs5402 458
8 318964 - - Ca2Hs602 472

ESPECTRO 33: Espectro de massas caracteristico de 3-carboxi esteranos (sene

m/z 275).
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ESPECTRO 34 Espectro dc massas caracteristicos de esteres metilicos do acido af 3-

colestano) acético ( série m/z 289}
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Carvalho, 1. N. ( IQ- UNICAMP, Tese de doutorado em andamento),

preparou o 3- carboxi- Sa(H) colestano 33e o 3-carboxi- 5B(H) colestano 36

CH,0,C CH, 0,C
H H
3- carboxi- 5o (H) colestano 3- carboxi- 53 (H) colestano
35 36

147



Estes padrdes foram utilizados para identificagdo desta série de compostos
( TABELAS 27 e 28- CROMATOGRAMAS 49- 51, 53 e 55), bem como a auséncia do
composto 36 na amostra Al-A nos levou a coinjeta-o ( CROMATOGRAMA 56).

Um fato pouco comum nos chamou atengdo pois o padrio 36, normalmente
niio é encontrado nos petréleos ¢ este foi detectado no petrélec Al-B. Isto pode indicar uma
baixa maturidade da amostra, pois quando um petroleo passa pelo processo de diagénese,

produz o composto termodinamicamente mais estavel 35

TABELA 28 Comparagio entre indicc de retengdo dos padrdes  3- carboxi

colestano preparados ¢ o indice de retencdo do éster presente no oleo Al-B.

Pico Indice de Indice de Formula Peso Identificagao
rctengéo no reten¢ido do Molecular  Molecular
oleo Al-B padréo
sintetizado
4 297200 2942 83 C2Hs002 430 B (36)
5 3038,37 3029,21 C2oHs002 430 o { 35)

Embora os indices de Kovat dos padrdes sintetizados sejam muito proximos
dos valores encontrados para compostos presentes nos oleos, ao analisarmos os respectivos
espectros de massas, observamos diferengas nas abundéancias relativas dos fragmentos
idnicos correspondentes ao peso molecular { M+) ¢ M+ - 15, 0 que nos leva a propor que
em petroleos estejam presentes os carboxi esteranos cujo grupo carboxila esta ligado na

posi¢iio 4 da molécula ( ESPECTROS 33, 35, 36).
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CROMATOGRAMAS 49, 53, 54 55 ¢ 56: Comparagao entre os perfil dos carboxi esteranos

no oleo Al-B com os padrdes sintéticos.
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ESPECTRO 35: Espectro de massas do éster Sa(H), 3-carboxi colestano preparado por

um colega do nosso grupo de pesquisa.
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ESPECTRO 36: Espectro de massas do éster SB(H), 3-carboxi colestano preparado por

um colega do nosso grupo de pesquisa.
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Através da coinjegdo do padrio 36 ( CROMATOGRAMAS 55, 56 ¢ 57),
notou-se que o pico 4 provavelmente corresponde ao 5p, 3-carboxi colestano, cujos indices

de retencio estio comparados na TABELA 28.

CROMATOGRAMA. 57: Coinjegdo do padréo 5P, 3-carboxi-colestano ( pico 4) com ©
6leo Al-A.
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8 3 2- Fsteres 3-carboxi esteranos aromatizados no anel C,

No 6leo marinho-evaporitico Al-B foi encontrada trés séries destes esteres
Acreditamos que estes sejam 0s 3.carboxi esteranos monoaromaticos 37 0s quais possuem
como pico base os ions m/z 311, 135 e 339 e como ions moleculares 438, 452, 466 e 480

daltons conforme pode-se observar na FIGURA 18.
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FIGURA 18: Estruturas propostas para 3-carboxi esteranos MONoaromaticos.

L
CH, CO,( CH miz 311, n=0
325, n=1
339, n=2

miz 311, R=H { CpoHy O, = 424)
R="CH, { 438)
R="C,Hs (452)

miz 325, R="H ( C3Hys 0, = 438)

R="CH, ( 452)
R="C,H; { 466)

miz 339, R="H ( CqH,50,= 452)
R= "CH, {466)
R="C,Hs (480)

Nos Cromatogramas em SIM  58- 61 ¢ mostrado o perfil destes compostos
nos oleos estudados. Nota-se que as séries de formula geral 37 ( FIGURA 18) foram

encontrados no petréleo Al-B, enquanto que no petroleo Al-A so foi identificada a serie
onde = 1 { m/z 325).
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CROMATOGRAMA 58: Cromatograma em SIM de 3- carboxi  esteranos MA do
oleo Al-B ( série m/z 311}
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CROMATOGRAMA 59: Cromatograma em SIM de 3- carboxi esteranos MA do oleo
Al-A ( série m/z 325).
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CROMATOGRAMA 60- Cromatograma em SIM de 3- carboxi esteranos MA do oleo
Al-B ( série m/z 325).

z Ion 325.00 amu. from T'}F‘TH AIB

&
= }
L

:

[
I

5 =

[ o
z o t”
L

o
[ |
Lo adoa

e
[}

Abundance

1
‘_u‘u g g o ERnY s W‘-"ﬁ" ‘L‘"W"» "‘.IW "‘H’ X Fo’ml"'\ﬁrllfr

78 T:' 74 7h 78
I

Mvme Imin. i

Rt A-"I'! \ "wﬂmﬂ"lﬁ.’l“'ﬁ» J Wy g |

w

L)

Programa 3. coluna 1

CROMATOGRAMA 61 Cromatograma em SIM de 3- carboxi esteranos MA do oleo
Al-B ( série m/z 339).
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Na TABELA 29 apresentamos os indices de retencao de 3- carboxt esteranos

mornoaromaticos no anel C e sua identificagio com base tambeém em seu espectro de massas

( ESPECTRO 37).

TABELA 29: Indices de retengdo de ésteres 3- carboxi esteranos MONOATOMAticos.

Pico fon Indice de retengéo Formula Peso
Monitorado Oleos Molecular Molecular
Al-A Al-B

1 311 - 330314 C33Hs5202 494
2 - 3402,95 C3iHsz0n 494
3 - 3414.12 Ca3Hs5202 494
4 - 3424 .72 CisHs2n 494
5 - 3431,23 C33H5202 494
6 - 3433.10 C13H5202 404
7 - 3449 87 C33Hs202 494
1 325 - 240454 ; -
2 2066,80 2067.72 C30Ha60O: 438
3 302046 301949 CioHaeOn 438
4 3051.30 - C30Ha60z 438
5 3058.18 3058.18 C3oH4s02 438
6 3104.61 3098,65 C31Hsz02 452
7 3130,26 3131,32 C31Ha4:02 452
- 339 - 3359,74 C32Hs002 480
- - 3371,43 C33Hs202 494
- - 338770 C33Hs202 494
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ESPECTRO 37: Espectro de massas caracteristico de 3-carboxi esteranos MA no anel C.
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Os compostos desta série ndo foram objeto de sintese até o momenta, €
nosso grupo de pesquisa esta desenvolvendo esta sintese a partir do colesterol, portanto

para a identificagfio nas amostras de oleo é necessario a siniese destes compostos.

8 3 3- Esteres derivados de acides colanicos

Nos dois oleos marinho- evaporiticos { Al-A e Al-B) e no oleo de origem
lacustre salino { Al-C) foram encontrados esteres derivados de acidos coldnicos que
possuem como pico base os 1ons m/z 217, 231 e 253 ( monoaromatico no anel C) cujos
ions moleculares sdo 346, 360, 374 e 388 daltons para os que 530 saturados e 340, 354, 368

e 382 para os monoaromaticos no anel C, conforme pode-se observar na FIGURA 19,
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FIGURA 19: Estruturas propostas para ésteres derivados de acidos colanicos.

"\ CH, )nCO, CH ( CH,InCO, CH,8
]
|
]
:J 1
miz 217, R= “H miz 253
231, R="CH,
n=0, R= "H ( C, 4 Hy 5O, = 346) n=0{ C,3H;,0,= 340)
n= 1 ( 360) n=1( 354)
n= 2 ( 374) n= 2 ( 368)
n= 3 { 388) n= 3 ( 382)

n=0, Rz *CH, { Cp4Hyq0,= 360)
n=1{ 374)
n= 2 { 388)
n= 3 { 402)

Nos Cromatogramas em STM 62- 64 obscrvam-se 0s pertis destes esteres que
possuem como pico base o lon m/z 217 Nota-se a presenca de maior numero de compostos
em Al-C ( lacustre salino) em relagio aos oleos marinho evaporiticos.

Qs demais perfis, m/z 231, 253 sdo semelhantes para os trés Oleos.
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CROMATOGRAMA 62: Cromatograma em SIM de esteres derivados de acidos

colanicos do dleo Al-A ( série m/z 217).
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CROMATOGRAMA 63: Cromatograma em SIM de esteres derivados de acidos
colanicos do dleo Al-B ( série m/z 217).
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CROMATOGRAMA 64: Cromatograma em SIM de ésteres derivados de acidos

colanicos do 6leo Al-C ( série m/z 217).
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CROMATOGRAMA 65 Cromatograma em SIM  de esteres derivados de acidos

metil- colanicos do dleo Al-A ( série m/z 231).
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CROMATOGRAMA 66; Cromatograma em SIM de esteres derivados de acidos

metil- colanicos do éleo Al-B ( série m/z 231).
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CROMATOGRAMA 67: Cromatograma em SIM de ésteres derivados de acidos
metil- colanicos do 6leo Al-C ( série m/z 231).
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CROMATOGRAMA 68: Cromatograma em SIM de ésteres derivados de Aacidos

colinicos monoaromaticos do dleo Al-A ( série m/z 253).
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CROMATOGRAMA 69: Cromatograma em SIM de esteres derivados de acidos

colanicos monoaromaticos do oleo Al-B ( série m/z 253).
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CROMATOGRAMA 70; Cromatograma em SIM de ¢steres derivados de acidos

coldnicos monoaromaticos do dleo Al-C ( série m/z 253).
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TABELA 30: indices de rctengio de ésteres derivados de acidos colanicos.
Pico fon Indices de retengdo Formula Peso
Monitorado Oleos Molecular ~ Molecular
Al-A Al-B AlC
1 217 254576 2549 66 254866 C2aH400:2 360
2 2584 81 2588.64 2586.47 C24Ha002 360
3 2634,35 - 263661 C24H100O2 360
4 - - 2670,39 C2sH420:z 374
3 - 2786,96 272058 C2sHa20: 374
1 231 - - 2650,72 C2sH4202 374
2 271762 272185 272058 C2sHa4(O2 388
i 253 2485,01 2488.77 2488,23 C24H3402 354
2 2498.96 2502.82 2501,31 C2sH3402 354
4 2691,13 2695,12 269412 C2sHasO2 368

Na TABELA 30 estes compostos sio identificados conforme seus indices de
retengdo e seus espectros de massas ( ESPECTROS 38- 40).
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Ao analisarmos o ion m/z 217 para ésteres metilicos do acido colanico do
tipo estrutural 38 ( FIGURA 19), pode-se observar que a amostra Al-C é a que contém
maior variedade destes compostos devido ao input continental. A contribuigdo dos esterdis
do tipo C27 ¢ também acentuada e resulta apods a diagénese no acido colanico C2¢ como

mostrado na ESQUEMA 16.

ESQUEMA 16 Origem dos acidos coldmecos.
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{ presente em plantas) C,, acido norcoldnlco

€,," acido norcolanico monoaromatizado|
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Por outro lado, a andlise do ion m/z 231 revelou nas trés amostras,

quantidade relativamente igual do acido metil- colanico C2s, que pode ser proveniente da

quebra da ligago Cz- Cas do colesterol, revelando que os metil esterdis s3o compostos

presentes na origem do oleo, pois a maturagao ou a biodegradagdo dos metil- colestanos

produziu 0s acidos metil- colanicos 38.

A analise do ion m/z 253 ou seja acidos colanicos aromatizados no anel C

nos mostrou somente a presenca dos acidos colédnicos monoaromaticos do tipo 39,

indicando estar esta presente em maior concentragao nos oleos.

ESPECTRO 38: Espectro de massas de  esteres derivados de acidos colanicos

( série m/z 217).
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ESPECTRO 39: Espectro de massas de ésteres derivados de acidos metil- colanicos

( série m/z 231}
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ESPECTRO 40: Espectro de massas de esteres derivados de acidos colanicos

monoaromaticos { série m/z 253).
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9- CONCLUSAO DO ESTUDO DA FRACAO ACIDA.

Um fator importante a salientar inicialmente, se concentra no fato que as
analises dos componentes acidos destes petroleos nunca tinham sido feitas anteriormente.

Os oleos de origem marinho-evaporitico mostraram a presenca clara de pelo
menos duas séries de acidos derivados de esteranos ( fons m/z 275 e 325 como pico base),
0s quais s3o caracteristicos de matéria orgénica proveniente de algas.

O oleo de origem lacustre-saling mostrou a presenca principalmente de
acidos derivados de terpendides biciclicos ( m/z 109) derivados de plantas superiores
( triterpendides) e de tetraciclicos, os quais provavelmente sio originarios de procariotes
( ion 191), e também de acidos 3- carboxi esteranos ¢ colanicos derivados de esteroides, o
que pode ser explicado pela sua origem salina ( ions m/z 217 € 231)

As estruturas propostas nas FIGURAS 14, 15, 16, 17, 18 ¢ 19 sdo sugestoes
baseadas no indice de retencio obtidos em relagdo aos ¢ésteres metilicos dos acidos lineares,
analise dos espectros de massas ¢ semelhangas estruturais com os biomarcadores
hidrocarbonetos ( fragdo neutra do petroleo).

Observando-se as TABELAS 24, 25, 26, 27, 29 e 30, nota-se para 0 dleo Al-
A um predominio de compostos derivados de esteranos em relacio aos derivados de
terpanos, conforme ja se esperava devido a sua origem marinha. Neste dleo também foram
encontrados ésteres derivados de acidos 3( « colestano) acético m/z 289 os quais diferem
em 14 daltons em relagio aos compostos de m/z 275. Esta seéne homoioga em relagio ao
grupamento carboxila, provavelmente deve ser proveniente de sintese por bactéras pois
estes compostos ndc tém relagdo com compostos naturais. Os ésteres derivados de
esteranos monoaromaticos no anel C de m/z 311 os quais diferem em 14 daltons em relagao
aos compostos de m/z 325 e m/z 339 foram encontrados somente no 6leo Al-B mas suas
concentragdes sio muito baixas. Estas séries de compostos também foram encontradas por
Shaeffer,P. et.al. em trabalho recente [ 45].

No oleo Al-A, somente foi encontrada a série de compostos derivados de

esteranos monoaromaticos no anel C m/z 325 ( FIGURA 18, TABELA 29).
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O oleo Al-C. ao contrario dos anteriores, possui uma abundancia equivalente

tanto de compostos derivados de esteranos ( foram encontrados ésteres derivados de acidos

colanicos e 3- carboxi esteranos), como de ésteres derivados de terpendides que se¢

constituem em evidéncias importantes para classificagdo de dleos de origem lacustre- salina.

TABELA 31: Compostos encontrados na fracio acida dos oleos Al-A, Al-B e Al-C.

Esteres derivados Oleos
de:
Al-A Al-B Al-C
acidos lineares serie m/z 74 série m/z 74 serie m/z 74

acidos terpanéicos

biciclicos

séries mz 109 e 181

acidos terpanoicos

tetraciclicos

séries m/z 191, 235
g 249

séries m/z 191, 235

e 249

acidos terpanoicos

pentaciclicos

serje m/z 191

série m/z 191

serie m/z 191

acidos 3- carboxi

esteranos saturados

séries m/z 275 ¢ 289

série m/z 275

series m/z 275 ¢ 289

acidos 3- carboxi
esteranos

aromaticos

série 'z 323

senies m/z 311, 325
e 339

acidos colanicos

series m/z 217, 231

e 253

séries mz 217, 231

e 253

seéries m/z 217. 231
e 253

Na

TABELA 31, observa-se a auséncia de acidos terpandicos

pentaciciicos no dleo Al-C, enguanto que a concentragao destes compostos nos oleos Al-A

e AL-B sdo muito baixas. Este fato sugere uma tendéncia de biodegradagio dos 6leos nestes

pogos, levando a acidos terpandicos de menor peso molecular ( tetra- € triciclicos) devido a

presenga de uma grande variedade e abundancia de ésteres tetraciclicos nos trés oleos

analisados.
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Pela analise dos acidos, podemos notar no Oleo de origem lacustre (Al-C),
nio biodegradado, a presenca de acidos biciclicos caracteristicos, onde os ions monitorados
sio m/z 109 e 181. Ao passo que nos 6leos marinho-evaporiticos, 08 COMpPOSLos biciclicos
sio monitorados pelo ion m/z 123. Esta pode ser uma caracteristica importante que os 6leos
lacustres apresentam que so pode ser vista na fragio acida, pois na fragdo neutra destes
oleos os biciclanos ( QUADRO 3, CROMATOGRAMAS 5, 6, 7. 8) s#o monitorados pelo
ion m/z 123 caracteristico de homodnmanos.

A série dos terpanos tetraciclicos m/z 191 encontrada nos trés odleos,
mostrou-se mais rica em componentes no oleo lacustre { Al-C, TABELA 31), e uma
sugestiio ¢ que estes podem sev provenientes da quebra da ligagdo entre os carbonos C-17 ¢
C-21 dos acidos hopandicos { CROMATOGRAMAS 43- 45). Ja as séries m/z 235 e 249, se
comprovado por injegdo de padrdo, se constituem em uma serie nova de biomarcadores de
origem bacterial, ndo analisada até ent&o.

Os acidos 3- carboxi So(H)- colestano constituem em uma séric de
compostos que foi recentemente identificada pelo grupo do Prof Reis, em nosso Instituto €
de Dahl et. al. | 22] ao mesmo tempo. Esta ¢ uma série interessante pois, alem de ser nova
na literatura, ela nos leva a crer que os compostos sdo provenienies de sintese de bactérias
pois estes ndo possuem correlagio com produtos naturais.

A analise de compostos alquil esteranos na posi¢ao C-3 nos leva a sugerir que
quando o substituinte estd na posigao C-3, normatmente existe uma s¢rie homologa na
carboxila.

Outra classe interessante de compostos sdo os acidos colanicos e
norcolanicos ( ESQUEMA 16, TABELA 30) Esta classe também se constituem em
biomarcadores caracteristicos de oleos lacustres, pois estes &0 ricos no esterol tipico de
plantas ( B- sitosterol) que por quebra da ligagdo entre 0s carbonos C-23 e C-24 produzem os
acidos C23 ( nor colénicos). Ja os dleos marinho- evaporiticos foram mais ricos em esterois
presentes em animais ¢ algas ( colesterol), produzindo os acidos colanicos pela quebra da
ligagio entre os carbonos C-24 € C-25, por ndo possuirem substituinte na posi¢ao C-24.

Outra importante observagac na TABELA 31 é a presenga de acidos

aromaticos somente no 6leo Al-B, 0 que comprova a maior evolugido térmica deste leo em
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relagio a Al-A. Como a abundincia de ésteres derivados de esteranos era muito baixa no
oleo Al-C, ao contrario de Al-A, a auséncia de ésteres aromaticos neste oleo nio implica
necessariamente em que este seja menos maturo do que 0S Outros dois dleos, pois ao
levarmos em consideragdo conjuntamente todos 0s outros parametros de maturagio ( fragio

neutra), nota-se que o oleo Al-C nio pode ser considerado imaturo.
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10- CORRELACOES ENTRE AS FRACOES NEUTRA E ACIDA DOS OLEOS
Al-A, AI-BE AI-C.

Na TABELA 32 € feita uma correlagdo entre 08 ¢Ompostos presentes nas
fracdes neutra e acida das trés amostras de oleo analisadas, Um resumo das estruturas

propostas para os principais componentes de cada fragdo € apresentado no QUADRO 5.

TABELA 32: Correlagdes entre as fragdes neutra e acida dos éleos Al-A, Al-B e Al-C.

Oleos Fragdo neutra Fragio acida Estruturas
série m/z série m/z série m/z
Al-A 57 74 26
191 191, 235, 249 4,29.30.31
217 217 5.36
231 231,275 20, 32,36
245 289 32
253 253 11,37
267 325 23,35
Al-B 57 74 26
191 191, 235, 249 4. 29 30, 31
217 217 3,36
- 231,275 20,32 36
253 253, 311 11,35, 37
267 325 23,35
Al-C 57 74 20
123 109, 181 27,28
191 191, 235, 249 4,29, 30, 3]
217 217 5.36
-— 231, 275 20,32 36
- 289 32
253 253 11,37




Observa-se que a maioria dos compostos presentes nas fracoes acidas
possuem estruturas similares a compostos presentes nas fragdes neutras de cada oleo,
comprovando que as fragdes acidas, que sdo pouco estudadas atualmente devido a sua baixa
concentragdo e consequentemente de trabalhosa manipulagao, podem tambeém fornecer
importantes parametros de fonte, biodegradagao e evolugo térmica.

Algumas observag®es importantes, obtidas apos analise das fragOes neutras ¢
acidas dos 6leos estudados devem ser salientados:

e Os acidos biciclicos de estruturas 29 € 30 { QUADRO 4), 50 foram encontrados na fragdo
acida e suas estruturas ndo possuem similaridades com as da fragdo neutra 18 e 19
( QUADRO 3). Por outro fado, foram analisados terpanos triciclicos 21 na fracdo neutra
e compostos acidos de estruturas semethantes ndo foram encontrados na fragdo acida.
Este fato nos leva a sugerir que os acidos biciclicos do tipo 29 sejam provenientes da
oxidagdo do triciclano 21 ( FIGURA 9) e hopanos 3. F. 05 acidos biciclicos do tipe 3¢
sejam provenientes dos acidos tetraciclicos 31.

e A frago neutra apresentou compostos do tipo hopano 3, porém na fragdo acida esta série
se apresentou em baixa concentragao. A frag3o neutra nao apresentou compostos da serie
terpanos tetraciclicos, por outro lado, a fragéo acida mostrou a série com clareza.
Sugerimos que os acidos tetraciclicos sejam provenientes de hopanos neutros 3.

Amostras dec oleos muito biodegradadas, s3o as que possuem maior
concentracdo de acidos ( Al-A), o que pode indicar que parte dos acidos sao provenientes
da biodegradagio de compostos similares da fragdo neutra.

Os 6leos que possuem maior evolugdo térmica ( Al-B), também na fragdo
acida apresentam maior concentragdo de compostos aromatizados, como por exempio o0s
compostos 3- carboxi esteranos monoaromatizados encontrados nas fragoes acidas de Al-A
e principaimente de Al-B, que estdo correiacionados aos esteranos monoaromaticos no anel
C das fragdes neutras de cada dleo.

Portanto, importantes dados podem também ser obtidos através da analise
das fracdes acidas de petroleos, que podem confirmar parametros obtidos das fragdes
neutras se constituindo, conjuntamente, em uma analise mais completa dos componentes de

cada dleo.

171



QUADRO 05 Estruturas dos compostos encontrados nas fragdes neutra e acida dos oleos
Al-A Al-B e Al-C.
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QUADRO 05: Continuagéo,
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11- SINTESE DE BIOMARCADORES DERIVADOS DE ESTEROIS.

As analises por GC/MS de quatro amostras de Oleos da Bacia Sergipe-
Alagoas, mostraram conter tanto na fragio neutra como acida, variadas classes de
compostos que foram identificados pelos seus espectros de massas. Estas analises
permitiram os calculos dos indices de retengdo, utilizando-se os padrdes hidrocarbonetos
linearcs, ésteres metilicos dos acidos graxos de cadeta longa e amostras contendo
hidrocarbonetos derivados de esteranos e terpanos ( padroes provenientes da Petrobras).

Porém, para identificagdo de algumas classes novas de compostos gue ndo
haviam sido analisados € necessaria a utilizagdo de padrdes sintéticos tanto para os calculos
de indice de retengdo como para coinjecio. Uma classe de hidrocarbonetos aromaticos
proventente de esterdis reduzidos como por exemplo 3- metil -3'- isoctil- 1,2~ ciclopenteno
fenantreno 42, cuja nomenclatura utilizada em Geoquimica Orgénica normaimente e esterol
triaromatizado C26 ou C27 ( colestano), C27 ou Cas ( ergostano), C2s ou C29 { estigmastano)
como mostra 0 ESQUEMA 17, foi objetivo de analise nas amostras dos oleos estudadas,
portanto para identificar com clareza estes compostos, resolveu-se preparar alguns destes

padrdes.

11.1- Preparacio dos padrdes colesterdis triaromaticos.

A deteccio de biomarcadores derivados de esterols monoaromatizados no
anel C e triaromatizados nos anéis A, B e C foram feitas nos petroleos Al-A ¢ Al-B. A
necessidade de padrdes para identificd-los nas amostras de oleos analisadas, levou-nos a
prepara-los.

A preparacio do colesterol triaromatizado 42 foi realizada em 1963 por
Dannenberg e Newmann [ 50]. Portanto seguindo esta referéncia bibliografica fizemos
varias tentativas até obtermos o composto 42 a partir do colesterol 2a seguindo o
ESQUEMA 17.

174



ESQUEMA 17: Preparagio de padrdes colesterois triaromaticos.

1- CuS0,/ silicage!

ot

colesterol 3, 5- colestadieno

‘2a 40

2- fenantrenoquinona
l anisolf N,

3- cioranill anisol i

il

4- Hz2(g), PtO2! Ac. etila/ MeOH

O 3. 5- colestadieno 40 foi preparado a partir da desidratagdio do colesterol,
utilizando-se sais de cobre impregnados em silicagel { 70- 230 mesh) { 511. Esta reagdo ndo
foi a mesma utilizada na referéncia [ 50] porque os rendimentos para a obtengdo do
composto 40 ( 80%) foram melhores. O produto da reagdo para obtengdo de 40 fou
submetido & purificagdes em cromatografia de camada delgada e espessa ¢ a seguir analisado
em GC/MS ( CROMATOGRAMA 71) onde mostrou dois picos principais, ambos os picos
( picos 1 e 2) corresponderam a compostos de pesos moleculares M+ 368 A desidratagdo

do alcoo! 2a deve produzir o produto conjugado 40 termodinamicamente mais estavel,
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porém o catalisador pode interagir com a dupla ligagio do colesterol 2a e produzir tambem

0 composto 43.

CROMATOGRAMA 71 : Injegdo do colestadieno em GC/MS.

s TIC of DATH: composto 40
188 5

N B@

c 50

E 49 :
= L J

2 36 40 58 %! 78 B 9§
Timeg <min. !
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ESPECTRO 41: Espectro de massas do colestadieno.
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O espectro na regiio do infravermelho mostrou que a reagio se processou
com o desaparecimento da banda & C-0O em 1056 cm * ( ESPECTRO 42, ANEXO 5)eo
aparccimento das bandas v C-H 3017 cm ', v C=C 1652 cm ! { ESPECTRO 43, ANEXO
5). A banda no ESPECTRO 43 v O-H 3445 cm ! foi atribuida a presenca de umidade. O
ESPECTRO de RMN *C mostrou a presenga de dois compostos com estruturas
semelhantes { ESPECTRO 44. ANEXO 5), principalmente na regido dos carbonos sp- { 100
a 150 ppm).

A atribuicdo dos carbonos obscrvados por RMN C, foi feita com base nas
referéncias bibliograficas { 521, [ 53] e [54], onde os seguintes valores de deslocamento s&o

fornecidos.
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5z -colestanc [ 34] colesta 3, 5-dieno [ 54]

referéncia [ 52) colesterol [ 53]
50 la

Comparando-se estes valores com os ESPECTROS 44 ¢ 45 do colestadieno,

pdde-se fazer a seguinte atribuigdo para os carbenos do composto 40

25

* = podam estar trocados

colesta 3, 5 dieno

40
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Prosseguiu-se na preparagdo do composto 42, visto que ¢ proximo passo
seria a aromatizagiio, portanto nio s¢ preocupou com a posigdo das duplas ligagdes bem
como ¢om a mistura obtida na reagdo anterior.

A segunda etapa correspondeu a oxidagdo do composto 40 para se obter
uma mistura complexa de hidrocarbonetos aromaticos ( 60 % de rendimento), impossivel de
separar através de métodos cromatograficos comumente utilizados no laboratorio. Portanto,
na tentativa de isolar compostos desta mistura, utilizou-se placas preparadas de silica de fase
reversa { RP- 8/ 40- 63 um, Merck) eluida em acetonitrila/ benzeno { 40%) com duas
eluigdes sucessivas, Deste modo, conseguiu-se separar do produto da reagdo dois
compostos puros. Um monoaromatico 44 ( RE= 0,797) e outro diaromatico 41 ( Rf= 0,814)

e ainda restou uma mistura de hidrocarbonetos de dificil separagio.

)
!
1
1

miz 211

miz 275
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CROMATOGRAMA 72: Inje¢do do colesterol monoaromatico no anel A (44) em

GC/MS.
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ESPECTRO 46: Espectro de massas do colesterol monoaromatico no anel A.
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O composto 44 foi analisado em GC/MS apresentou um unico pico de peso
molecular 366 ( CROMATOGRAMA 72, ESPECTRO 46). Este composto apresentou um
espectro de RMN 'H com integracio de protons aromaticos: alifaticos de 1: 14 (10 14
tedrico). Os protons aromaticos mostraram acoplamentos do tipo mostrado nas estruturas
441 e 4411 Notou-se também neste espectro a presenga da metila ( 19 CHa) sobre o anel

aromatico a & 2,25 ppm { ESPECTRO 48).

441 4411

Ha di orto
Hb orto

Hc orto

O espectro de RMN PC { ESPECTROS 49 e 50, ANEXO 6} do composto
44 apresentou trés carbonos sp? nio ligados a hidrogénio, a saber, dois carbonos da jungdo
do anel A e B e o carbono no qual esta ligado a metila ( 19 CHs). A presenca de trés
carbonos do tipo sp? ligados a hidrogénios € carbonos sp® 6 CH, 9 CHz ¢ 5 CHs,
confirmando a proposigio da estrutura 44, porém permanece a divida entre I ¢ Il no anel A.

Com a suposigio de que o anel A deste composto seja do tipo 44l foi
analisado o espectro de ressondncia magnética nuclear, utilizando os modelos 46 [ 34]
( visto anteriormente). 47 e 48 [ 55] ( a e P metil- naftalenos respectivamente) e 49 [ 56]

( trialquil benzeno), pode-se atribuir os carbonos sem maiores dificuldades.
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4267

o~ metil naftaieno B- metil naftaieno
47 48
1261
1 1423

trialquil benzenc

49

Ohteve-se a seguinte atribuigio de carbonos para o esterol monoaromatico

no anel A, apos analise dos ESPECTROS 49 e 50:
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22,57

colestano MA no anel A

44

O composto de Rf = 00,814, analisado em GC/MS ( CROMATOGRAMA 75,

ESPECTRO 51) de peso motecular M+ 360, nos sugenu a estrutura 41

CROMATOGRAMA 73: Injecio do colesterol diaromatico nos anéts A e B em GC/MS.
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ESPECTRO 51: Espectro de massas do colesterol diaromatico nos anéis A e B.
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O composto 41, mostrou no espectro de RMN 'H ( ESPECTRO 52,
ANEXO 7) uma relagdo entre protons aromaticos: alifaticos de 1: 8 ( 1 7 tedrico).

O espectro de RMN C ( ESPECTROS 53 e 54, ANEXO 7) apresentou sete
carbonos sp* ndo ligados a hidrogénio, cinco carbonos sp? ligados a hidrogénio, dois
carbonos sp® CH, cinco carbonos de grupo metila e setc carbonos sp* CHz, totalizando em
vinte e sete carbonos, indicando que a estrutura mais adequada ¢ a 41 Nesta estrutura nao
conseguimos posicionar a metila sobre o anel A e por analogia a0 composto 44 sugerimos
esta se posicionar no carbono 1 ou 4 da molécula ( anel A).

Os compostos 44 e 41 sdo importantes pols 0 44 principalmente ja foi
encontrado em oleos € o 41 € um forte candidato a biomarcador. Foram também feitos
estudos sobre ¢ composto 41 na referéncia [ 57].

Os espectros de RMN ®C dos dois compostos 44 ¢ 41 nunca tinham sido
publicados anteriormente. Por este motivo o espectro de RMN *C foi discutido ¢ a seguir
vamos analisar os carbonos do composto 41. A analise do espectro totalmente acoplado

com a inversdo ( DEPT) em dois angulos { 90° e 180°), bem como a utilizagio dos modelos
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46 [ 54],_47, 48 [ 55] ¢ 49 [ 56] nos permitiram atribuir os carbonos, ficando duvidas em

alguns CH2 ( *) e a metila C-15 foi considerada estar sobre o C-s.

zz2.01

12734

Para prosseguir com a preparagio do composto 42, reagiu-se a mistura da
reagio anterior com cloranil/ anisol/ tolueno para aromatizagao total ( ESQUEMA 18).
Apos purificagiio em coluna cromatografica, utilizou-se o GC/MS para selecionar a fragdo
mais rica em cormpostos triaromatizados e a seguir procedeu-se a hidrogenagao catalitica. A
fracdo hidrogenada foi purificada varias vezes em fase reversa utilizando-se como solvente
acetonitrila: benzeno ( 30%) c obteve-se duas fragdes, uma mals rica em um esterol
triaromatico { 3'- metil. 3'- isoctii- 1, 2- ciclopenteno fenantreno 42 ( 4,1 mg) € outra rica em

3'- metil, 3'-isoctil -1, 2- ciclopenteno- 4- metil fenantreno 43 ( 7.3 mg).
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ESQUEMA 18: Aromatizagio total do colesterol diaromatico.

@@ cloranil/ anisol
_
Na(g)

ac.eftita/iMe OH

A fragio rica no composto 42 apresentou um cromatograma em GC/MS
( CROMATOGRAMA 74) com dois picos. O pico 1 de ion molecular M~ 344 daltons ¢
pico base caracteristico em m/z 231 ¢ o pico 2 de ion molecular M+ 358 daltons com ion

base caracteristico em m/z 245.
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CROMATOGRAMA 74: Injegdo do colestero! triaromatico em GC/MS.
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ESPECTRO 55: Espectro de massas do colesterol triaromatico.
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A fracio rica no composto 45 ( CROMATOGRAMA 75) apresentou os
mesmos picos 1 e 2 vistos no CROMATOGRAMA 74 e um segundo isdmero do composto
45 Estes espectros sao idénticos aos da literatura [ 8], e como estas fracbes ndo se

apresentaram puras nio foram obtidos outros dados espectrais.
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CROMATOGRAMA 75: Injegio do metil colesterol triaromatico GC/MS.
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ESPECTRO 56: Espectro de massas do metil colesterol triaromatico.
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O composto 45 foi coinjetado com uma amostra de oleo ( Al-B) e houve um
aumento relativo deste no CROMATOGRAMA 36, comprovando assim a presenca de

colesterois triaromaticos em oleos.
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11.2- Preparacio de padrdes ergosterdis monoaromaiticos

O esterol monocaromatico 31 bastante analisade na literatura [ 4, 16, 17].
apresenta um espectro de massas com ion molecular intenso, ion caracteristico M+ -15 ¢
pico e pico base em m/z 253. Na literatura sdio mostrados os especiros de massas de alguns
esterdis monoaromaticos no anel C [ 8]. Observa-se que hd uma variagdo da intensidade
relativa dos picos caracteristicos { picos referentes ao peso molecuiar M+ e M- - 15)

conforme a estereoquimica da molécula { ESPECTROS 57 e 58)
ESPECTRO 57: Espectro de massas do 17B(CHz)- 8, 11, 13 colestatrieno.
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ESPECTRO 58 Espectro de massas do 17a(CHs)- 8, 11, 13 colestatricno.
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Por uma curiosidade, decidiu-se obter o composto monoaromatico no anel B
54 e analisar seu espectro de massas para ver a diferenca entre 51 ¢ 34. Assim foi montada a

rota de sintese do composto 54 que nfio havia sido preparado anteriormente.

A preparagao partiu-se do ergosterol 2b { ESQUEMA 18).
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ESQUEMA 19: Preparacio de padrdes ergosterois monoaromaticos.

N N

¥
1- Cu" | silica
——

OH

ergosterol 82

’ |

2- PtO/Ac.etila/MeQH
L
7 - Haz(g)

e

A desidratacao produziu uma mistura compiexa de compostos que foi eluida
atraves de uma coluna utilizando-s¢ o tolueno como eluente, obtendo-se Fl e T2 Lm I'l
encontrou-se principalmente o composto 52 ( CROMATOGRAMA 76, ESPECTRO 39) ¢
em F2 uma mistura de compostos de mesmo peso molecular, estando entre eles o composto
53 ( CROMATOGRAMA 77, ESPECTRO 60) Com a posterior redugio de F2 obteve-se 0
composto 54, cuja anélise em GC/MS utilizando o mesmo programa para anaiisc do
composto 51 apresentou um indices de Kovat muito proximos dos valores encontrados para

os compostos do tipo 51. { CROMATOGRAMA 78, ESPECTRO 61, TABELA 33).
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CROMATOGRAMA 76 Injegio do 3, 5, 7 ergostatrieno 52 em GC/MS.
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CROMATOGRAMA 77: Injecdo do 5, 7, 9, 22 ergostatetraeno 33 em GC/MS.
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ESPECTROQ 60; Espectro de massas do 5, 7, 9, 22 ergostatetraenc.
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CROMATOGRAMA 78 Injegdo do 5, 7, 9 ergostatrieno 54 em GC/MS.
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ESPECTRO 61: Espectro de massas do 5, 7, 9 ergostatnienc.
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TABELA 33: Indices de Kovat dos ergosterois monoaromaticos.

Pico Indice de Kovat Formula Molecular Peso Molecular
1 2728,77 CasHa 380
2 2772,10 C2sHas 380
3 2810,08 Cz:Haa 380
4 289737 C2gHaa 380

A analise deste produto tornou possivel a constatagio de que estes
compostos eluem na mesma faixa de reten¢io de compostos monoaromaticos em Oleos.
Sugerimos, portanto, que existe a possibilidade destes esteranos monoaromaticos no anel B
estarem 1ambém presentes em petroleos € os espectros de massas sdo idénticos aos ja

publicados [ 8].

11.3- PARTE EXPERIMENTAL.

Preparacio de biomarcadores derivados de esteranos.

11.3.1- Preparacio de 3'-metil- 3'- isoctil- 1,2-ciciopenteno fenantreno

42 ede 3'-metil- 3'- isoctil- 1,2-ciclopenteno- 4-metil fenantreno 43.
A) Preparagio da silica impregnada com CuSO4 (1I) [ 51].
Ativou-se a 400°C, silicagel ( 230- 400 mesh). Misturou-se a silicagel com

CuS0s aquoso e removeu-se o solvente mediante pressdo reduzida e aquecimento ( 200°C).

Proporgio de reagentes utilizados: 7,5g de CuSO4/ 30g de silicagel.
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B) Desidratagio do colesterol 2a.

Aqueceu-se 2,0g do colesterol com 4,7g do catalisador Si/ Cu** mediante
refluxo em 10mL de tolueno, com agitagio magnética durante 5h. Monitorou-se o decorrer
da reacdo através de cromatografia em camada delgada ( TLC) utilizando-se como solvente
eluente hexano/ tolueno 1:1. Rendimento obtido: 1,5g ( 79 %).

Obteve-se: Rf do colesterol= 0,028
Rf do colestadieno= 0,913

IR: 3444 9 ¢cm~! ( v O-H) ( agua)
1652.6 cm ™ ( v HC=CH)
3017,0 cm ™' ( v H-CHCH)
13746 em™ (8 CHs gem.)
8433 cm™* (8 C=C-H)
{ ESPECTROS 42 e 43, ANEXO 5).

RMN C = quatro picos principais entre 123 e 129 ppm, regifo de carbonos olefinicos.
( ESPECTRO 44, ANEXO 3).
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TABELA 34: Deslocamentos dos carbonos da molécula de colestadieno 40.

Carbono Colestadieno Tipo
1 33,82 CH:
2 23,06 CH:
3 129,20 CH

-4 125,14 CH

-5 141,66 #C
6 123,31 CH
7 31,83 CH:
8 31,80 CH
9 48,47 CH
10 35,22 4#C
11 20,99 CH:
12 28,27 ' CHz
(3 42,52 4C
14 57,04 CH
15 24,20 CHz
16 30,88 CH2
17 56,26 CH
18 11,98 CHs
19 18,72 CHs
20 35,85 CH
21 18,78 CHs
22 36,24 CH:
23 23,86 CH:
24 39,57 CH:
25 28,03 CH
26 22,57 CHs
27 22 82 CHs

197



DEPT = - um carbono quaternario em 141,66 ppm correspondente ao C-s.
- presenga de trés carbonos olefinicos em 129,20 ppm ( C-3), 125,14 ppm ( C- 4}
e 123,31 ppm ( C-¢).
{ ESPECTRO 45, ANEXQ 35).

B) Desidrogenacio do colestadieno 40 utilizando-se fenantrenoquinona/ anisolf 50].

Preparou-se uma solugdo contendo 1,4g de colestadieno 40 ¢ 5,3g de
fenantrenoquinona em 70ml de anisol. Retirou-se o ar do sistema, substituindo-o por Nz(g}),
protegeu-se o sistema da luz e manteve-se a mistura reacional sob refluxo e agitaglio
magnética por 24h.

Eluiu-se a mistura reacional em uma coluna ( 8int = 1,7 cm) contendo 20g de
alumina, utilizando-se como eluente benzeno/ hexano 1:1. Em seguida removeu-se o
solvente e eluiu-se a mistura reacional em uma coluna ( Bint.= 1,7 cm) contendo 30g de
silica flash ( 240- 400 mesh), utilizando-se como eluente o benzeno. Removeu-se o solvente.
Rendimento: 0,8g ( 60 %).

Como produto desta reagdo obteve-se uma mistura de compostos mono ¢
diaromaticos. Através de cromatografia em camada delgada ( TLC), utilizando-s¢ como
cluente o hexano/ tolueno 1:1, observa-se a presenga de duas manchas principais,
correspondentes a0s compostos monoaromaticos ( Rf= 0,797) ¢ aos compostos
diaromaticos ( Rf= 0,814).

Estes compostos foram purificados através de cromatografia em placa de fase
reversa RP-8 ( 40- 63 pm) pré-packet ( Lobar Fertigsaule Grobe B (3 10-25)), utilizando-se
como eluente acetonitrila/ benzeno 30% ( duas corridas seguidas).

IR: 1673,7cm ™ { v HC=CH)
1591,3cm~' ( v HC=CH)
( ESPECTRO 47, ANEXO 6).
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GC/ MS: pico base ( PB) 211
M ¥ 366
( CROMATOGRAMA 72, ESPECTRO 46)

RMN 'H = trés protons aromaticos na regio entre 6,9 a 7,3 ppm
- proton a: triplete em 7,02 ppm.
- proton b: dublete em 7,14 ppm.
- proton ¢ dublete em 6,94 ppm.
protons alifaticos entre O e 4 ppm
( ESPECTRO 48, ANEXO 6).
RMN C = seis atomos de carbono na regido entre 120 e 142 ppm

( ESPECTRO 49, ANEXQ 6).
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TABELA 35: Deslocamentos dos carbonos da molécula de colesterol monoaromatico.

Carbono colesterol MA Tipo
1 125,39 CH
2 123,23 CH
3 127,32 CH
4 136,51 #C
5 135,45 #C
6 27,81 CH:
7 29,72 CH:z
8 37,92 CH
9 44 .53 CH

10 140,89 #C

11 26,88 CH2
12 28,34 CHz
13 42 68 #C

14 56,46 CH
15 27,24 CH:
16 40,11 CH:
17 55.72 CH
18 11,94 CHas
19 19,78 CHas
20 35,85 CH
21 18,69 CHs
22 36,23 CH:
23 23,85 CHz
24 39,58 CH:
25 28,04 CH
26 22,57 CHa
27 22,82 CHs
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DEPT —> trés carbonos quaternarios em 135,45 ppm, 136,51 ppm ¢ 140,89 ppm,

correspondentes aos carbonos 5, 4 e 10 respectivamente, trés -CH

aromaticos correspondentes aos carbonos 1, 2 € 3 da molécula.
{ ESPECTRO 50, ANEXOQ 6).

GC/MS: PB 275
M7 360

{ CROMATOGRAMA 73, ESPECTRO 51)

RMN 'H => protons na regido entre 7,0 € 7,7 ppm
- proton b: dublete em ~7.03 ppm.
- proions ¢ € a: encobertos pelo pico do solvente ( CDCls), esperava-se um

dublete em 7,17 ppm e um triplete em 7,19 ppm respectivamente.

- proton e: corresponde a um dublete em ~7,6 ppm.

- proton d: corresponde a um dublete em ~7,59 ppm.
( ESPECTRO 52, ANEXO 6),

RMN 1C => doze carbonos aromaticos entre 120 e 150 ppm referente aos carbonos 1-9,
13 e 14.

( ESPECTRO 53, ANEXO 6).
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TABELA. 36: Deslocamentos dos carbonos da molécula de colesterol diaromatico.

Carbono colestero] diaromatico Tipo
1 124,32 CH
2 122,01 CH
3 127,34 CH

-4 135,38 #C
5 134,82 #C
6 128,36 CH
7 128,47 CH
8 134,26 #C
9 141,31 HC
10 138,47 #C
11 3433 CH:
12 36,00 CH:
13 148,49 #C
14 131,02 #C
15 25,70 CH:z
16 39,15 CH:
17 64,22 #C
18 10,31 CHs
19 22,67 CHs

20 32,67 CH

21 19,68 CHs

22 35,84 CHz

23 2881 CH:

24 38,49 CH2

25 28,03 CH
26 24,08 CHs

27 22,67 CHs
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DEPT —> sete carbonos quaternarios entre 130 e 150 ppm, correspondentes aos carbonos
4,5 8 9 10, 13 e 14 da molécula de colestano diaromatico, cinco -CH
aromaticos entre 120 e 130 ppm correspondentes aos carbonos 1, 2,3, 6 ¢ 7 desta
molécula ¢ presenga de um carbono quaternario em ~ 64,0 ppm, confirmando a

migragio da metila de C-13 para C-17.0 que o torna quaternario ( ESPECTRO 34,
ANEXO 6).

C) Desidrogenagio da mistura de esterdis diaromaticos obtida na etapa anterior

com cloranil/ anisol [ 50].

Preparou-se uma solu¢do contendo 603mg da mistura de diaromaticos em
35ml de anisol e adicionou-se a esta, 2,0g de cloranil. Substituiu-se o ar do sistema por
N2( g) e protegeu-se a mistura reacional da juz. Manteve-se sob refluxo ¢ agitagdo
magnética por 20h.

Apos a remogio do solvente, extraiu-se ¢ produto vanias vezes com éter de
petréleo quente e apds concentrarmos o produto, eluiu-se a mistura obtida em uma coluna
( Bint.= 1,7 cm) contendo 13,5g de alumina, utilizando-se como eluente eter de petroleo/
benzeno 1:1. Removeu-se novamente o solvente e eluiu-se o produto obtide em outra
coluna ( Oint.= 1,7 cm) contendo 19g de silicaget { 70- 230 mesh), utilizando-se como
eluente o hexano. Removeu-se o solvente,

Obteve-se com esiz reagdo uma mistura de produtos diaromaticos e
triaromaticos ( com uma insaturacio a mais no anel D) derivados do esterano.

Este produto foi purificado através de cromatografia em camada espessa
( Preparativa) utilizando-se silica GF 254 ¢ como solvente eluente o benzeno. Separou-se,
assim o produto diaromatico ( que ndio reagiu), do produto triaroméitico ( com uma

insaturacio adicional entre os carbonos C-15 e C-16) obtido. Rendimento: 59mg { 10 %).
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D) Hidrogenag#o da mistura de esterdis triaromaticos obtida na etapa anterior.

Hidrogenou-se a mistura reacional ( 28mg), utilizando-se como catalisador
PtO:2 em uma mistura de solventes acetato de etila/ metanol 5% por 3h utilizando-se um
hidrogenador Parr. Rendimento: 12mg ( 42 %).

Purificou-se o produto bruto obtido utilizando-se a cromatografia em placa
de fase reversa, a qual também foi utilizada na etapa anterior, utilizando-se como eluente
acetonitrila/ benzeno 30% .

Obteve-se como produto final de sintese ( Rf= 0,792), as seguintes massas.

- 3-metil- 3'- 1soctil-1,2 ciclopenteno fenantreno 42 4.1 mg

- 3-metil- 3'- isoctil-1,2 ciclopenteno- 4 metil fenantreno 45; 7.3 mg

GC/MS: PB 231
M T 344 daltons
( CROMATOGRAMA 74, ESPECTRO 55)
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GC/MS: PB 245
M T 358 daltons
{ CROMATOGRAMA 75, ESPECTRO 56)

11.1.2- Preparacao do 5, 7, 9 ergostatrieno 54 i partir do ergosterol.

A} Desidratagao do ergosterol 2b { 50].

Preparou-se uma solugiio contendo 2,0g de ergosterol em 70 ml de tolueno e
adicionou-se $,1g do catalisador CuSQ4+/ SiOz. Manteve-se a mistura reacional sob refluxo
¢ agitagdo magnetica por 20h,

Eluiu-se o produto obtido por um a coluna ( 8int = 1,7cm) contendo 31g de
silica { 70- 230 mesh), utilizando-se como eluente o proprio tolueno. Foram separadas duas
fragGes, sendo que estas foram injetadas no GC/MS.

Obteve-se como produto em F1 o trieno do  ergosterol
( CROMATOGRAMA 76, ESPECTRO 59).
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Obteve-se como produto em F2, o esterol monoaromatico no anel B
derivado do ergostano ( CROMATOGRAMA 77, ESPECTRO 60).

B) Hidrogenacéo da mistura de esterdis monoaromaticos obtida na etapa anterior.

Hidrogenou-se 11mg da fragdo F2 utilizando-se como catalisador o PtO2 em
uma mistura de solventes acetato de etila/ metanol 5%, durante Sh. Rendimento: 3mg
{27 %).

Obteve-se como produto desta etapa da sintese, uma mistura de
estereoisdmeros de esterdis monoaromaticos no anel B, que ndo foi possivel purificar
através de cromatografia de fase reversa. Nao foi possivel portanto a obtengdo de dados de
RMN da mistura.

A inje¢do em GC/MS deste produto mostra a presenga de varios picos entre
51,791 min e 51,713 min que correspondem a estereoisdmeros de esterdis monoaromaticos
no anel B, com PB 253 e M 380 daltons { CROMATOGRAMA 78, ESPECTRO 61),
Rf=0,878.

IR: 1654,0 cm~', 1602,3 cm ™' ( v HC=CH).
( ESPECTRO 62, ANEXO 7).
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12- CONCLUSOES SOBRE AS SINTESES DE BIOMARCADORES.

Os métodos de sintese utilizados produzem uma mistura de compostos, por
seremn métodos suaves de aromatizagio. Com todas as dificuldades, foram sintetizados dois
biomarcadores mono 44 ¢ diaromatizados 41, Em seguida obteve-se uma mistura de
biomarcadores triaromatizados 42 ¢ 45 os quais foram identificados nas amostras.

A sintese do composto 54 ( ESQUEMA 18) mostrou que ©0s esteranos
monoaromaticos no anel B possuem mesmo espectro de massas e tempo de retengdo na
mesma faixa ( 50- 60 min) dos compostos monoaromaticos no anel C 51, indicando que
possam estes estarem presentes também em Oleos. Para esclarecer esta duvida é importante

sintetizar o composto 51 e analisa-lo em GC/MS.
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13- CONCLUSOES GERAIS.

Nas analises das fragdes neutras de dois 0leos marinho- evaporiticos, um 6leo
lacustre salino e um extrato organico de rocha geradora Al-D pertencentes a Bacia Sergipe-
Alagoas, foram encontradas novas classes de compostos, ainda ndo estudadas nestes oleos:
A classe dos Sesquiterpanos biciclicos, que indica ambiente deposicional através do
predominio de determinados componentes no cromatograma; A classe dos alquil esteranos,
que indica ambiente deposicional marinho; A classe dos esterdis aromatizados, que indica
ambiente deposicional marinho e grau de maturagio conforme o predominio de
Monearomaticos ou triaromaticos.

Foram sintetizados os seguintes biomarcadores derivados do colesterol:
colesterol monoaromatico no anel A, colesterol diaromatico nos anéis A e B, colesterol
triaromatico e metil colesterol triaromatico. Estes biomarcadores puderam ser identificados
em amostras de oleos. Foram sintetizados também, ergosterois monoaromaticos no anel B,
0s quais podem também estar presentes em oleos.

Nas anélises das fragdes acidas de dois dleos marinho- evaporiticos € um oleo
lacustre salino, que é um estudo novo nestes dleos, foram encontradas diversas classes de
compostos similares a classes encontradas na fragdo neutra, ¢ que portanto fornecem
importantes informagdes sobre o ambiente deposicional, maturagdo e biodegradagio dos
petroleos, assim como podem confirmar parimetros obtidos através do estudo da fragao
neutra, se constituindo, conjuntamente, em uma analise mais completa da composigdo de
cada oleo.

Utilizou-se dois padrdes sintéticos de 3- carboxi Sa(H) e SP(H) colestano
para a identificaciio dos acidos carboxi esteranios presentes em oleos. Embora os tempo de
retengio sejam idénticos, quando comparados padrdes e oleos, seus espectros de massas
revelaram abundéncias diferentes, o que nos leva a sugerir que em oleos esteja presente o

composto cujo grupo carboxila esta na posigéo 4 ou 2 do colestano.
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ANEXO 1

ESPECTRO 01: Espectro na regiio do ultravioleta do hexano tratado.
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ESPECTRO 2: Espectro na regido do ultravioleta do hexano comercial.
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ANEXO2

ESPECTRO 03: Espectro na regidio do infravermelho da fragdo F de Al-A.
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ESPECTRO 04: Espectro na regiio do infravermelho da fragdo F1 de Al-B.
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ESPECTRO 05: Espectro na regido do infravermelho da fragdo F1 de Al-C.
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ANEXO3

ESPECTRO 07: Espectro na regiio do infravermelho da fragéo P2 de Al-A.
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ESPECTRO 09: Espectro na regido do infravermelho da frago P2 de Al-C.
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ESPECTRO 10: Espectro na regido do infravermelho da fragéo P2 de Al-D.
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ANEXO 4

ESPECTRO 23: Espectro na regido do infravermelho dos ésteres de Al-A.
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ESPECTRO 24: Espectro na regido do infravermelho dos ésteres de Al-B.
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ESPECTRO 25: Espectro na regiio do infravermelho dos ésteres de Al-C.
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ANEXO 5

ESPECTRO 42: Especiro na regido do infravermelho do colesterol.
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ESPECTRO 43: Espectro na regido do infravermetho do colestadieno.

0

Ja44.80
anr.e—

T T T T T T T
A0 ] E ] oo ] o0 000 -

especirofotdometro Perkin Eimer FT-IR série 1000

224

pastitha KBr



ESPECTRO 44: Espectro RMN C* do colestadieno.
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ESPECTRO 45: DEPT do colestadienc.
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ANEXO 6

ESPECTRO 47: Espectro na regido do infravermelho do produto de reagdo

diaromatizacio do colestano.
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ESPECTRO 48: Espectro de RMN H' do estero] monoaromatico no anel A,
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: Espectro de RMN C* do esterol monoaromatico no anel A.
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ESPECTRO 50: DEPT do esterol monoaromatico no anel A
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ESPECTRO 52: Espectro de RMN H! do esterol diaromatico nos anéis A e B.
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ESPECTRO 53: Espectro de RMN (' do esterol diaromatico nos anéis A e B.
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ESPECTRO 54: DEPT do esterol diaromatico nos anéis A e B.
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ANEXO 7

ESPECTRO 62: Espectro na regiao do infravermetho do produto da monoaromatizagao do
ergosterol.
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