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RESUMO

0 petroleo Cabidnas, proveniente da Bacia de Campos, possui
um indice de acidez consideravel (IA = 1,0), classificando~o como
petrolec de acidez média para alta.

Sabemos <que as fragles do petrdleo, Querosene de Aviac3lo
(QAV) e Gasolina, sio obtidas numa faixa de ebulicio (250-380°C)
semelhante a faixa de destilacSc dos dacidos nafténicos
(200-3700C). Este fato nos motivou a estudar a frac3o acida do
Querosene de Aviagio em uma confirmacio de resultados anteriores,
deste laboratorio.

A fracao acida, obtida do QAV, separada em fracio fendlica
(EAFr> e em fragdo de dacidos nafténicos (EAFo0), foi estudada e
analisada por Cromatografia Gasosa acoplada & Espectrometria de
Massa. Na fra¢3o EAFr, pudemos identificar os compostos 2,3-dime-
tilfenol 339; 2,3-dimetilfenol 34; 2,3,S5-trimetilfenocl 37 e
2-etilfenol 46, como tambeém pudemos sugerir as estruturas de al-
guns constituintes que mostraram espectros de massa similares aos
dos dadés do sistema library NBS—~Reve . L (3B7%1 MS).

Outra fracSo importante € a EAFo, e para sua analise usamos
a técnica do monitoramento do ion seletive (MIS). Esta analise

nos permitiu sugerir estruturas de 3acidos isoprendides, dcidps
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lineares insaturados, écidos derivados do ciclopentano e cicloe-
xano, como tambeém acidos terpénicos biciclicos e triciclicos.
Numa segunda parte desta tese, foram sintetizados sete pa-
dries fenclicos (4~etilfenol 39%9; d-etil-2-metilfencol 4Q;
2-~etil-S-metilfenol 41;-2,4—dieti!—5*metilfenoi 42; 2,6-dietil1~-5-
metilfenol 43; 2-etil-4-metilfenol 44 e 2,é6-~dietil—-4-metilfenol
45), tres padrOes de dcidos carboxilicos (Xﬁ—p~tcli1-n*butanoatﬁ
de metila 25; LY -metil-p~tolil-n-butancato de metila 28 e <5 —p -
tolil-n-pentancato de metila 27) e um padric neutro {i1.i-dimetil~-
tetralina 109), os quais foram utilizados na identificac3o da

frac3o acida.
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ABSTRACT

Cabiunas petroleum from Campos Basin has a relatively high
acidic index (Al = 1.@). Thus, this crude 0il has been classified
as from medium to high in acidic components.

From the literature, we have seen that Aviation Kerosene and
Gasoline come from petroleum with a similar destilation range
(259-3009C), which also includes naphtenic acids (200-3700C)
These facts have motivated us to study the acidic fraction from
Aviation Kerosene in a continuaction of studies in this
laboratory.

The acidic fraction wés obtained from kerosene and it was
then separate into a phenolic fraction (FAFr) and a carboxylic
acid fraction (EAF0) . These were studied by Gas ﬁhromatographg
coupled Mass Spectrometry. In the fraction EAFr we could
indentify the following compounds: 2,3-dimethylphenol 35;, 2,5-
dimethylphenol 3&; 2,3,5-trimethglphenol 27 and 2-ethylphennl 44,
and we could also suggest strﬁctures for some others consituents
that showed similarily in their mass spectra to those in the data
library system NBS-Reve.L (38791 MS).

Another important fraction is EAFo and in its analysis we

used the selective ion monitoring (SIM) technique which allowed
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us to suggest structures such as those of isoprenoid acids,
linear unsaturated acids, and acids with a cyclopentane and
cyclohexane rings, also well as bicyelic and tricyclic
terpencidic acids.

In a second part of this thesis seven phenolic compounds {(4-
ethylphenol 392, 4-ethyl-2-methylphenol 49; 2-ethyl-S-methylphenol
41; 2,4-diethy1-S-methylphenol 42; 2,6~diethyl~S-methylphenol 43;
2~ethyl-4-methylphenol 44 and 2,6-diethyl-4-methylphenol 3§§;
three carboxylic acids (methyl ¥ ~9—t0§5i“n—but3rate 23; methyl
K\—msz’thsl--;:a«tcﬂ.:\11~~n—f:>uatg-j:"a\te 26 and methyl 5 ~p-tolyl-n-valerate
27) and a neutral compound (1,1-dimethyltetralin 100) were

synthesing. These were used as standards.
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I - INTRODUCAD

i - Petrdleos Acidos

0 petroleo € constituido de uma mistura aitamenfe complexa
de hidrocarbonetos, com um porcentual de 72 a ?5%. Dentre estes,
podemos encontrar as mais variadas classes de compostos desde os
hidrocarbonetos lineares, isoprendides e terpanos (monociclicos e
triciclicos), ate os mais complexos Come ©0s hoPanos, gamateranos
e porfirinicosi 8a

Os constituintes hidrocarbonetos, de wmaior proporc¢io, pre-
sentes no petroleo, dio a este caracteristicas especiais classi-
ficando-o para o seu consumo. Fles s3o denominados de petrdleos
parafinicos, nafténicos e aromiticos. Os parafinicos s3o ricos em
hidrocarbonetos lineares de cadeia longa, os nafténicos possuem
componentes variados, porém com wuma grande propor¢ic razoavel de
hidrocarbonetos saturados ciclicos, e o petroleo aromatico possui
uma grande propor¢io de hidrocarbonetos insaturadoé, aromaticos e
poliaromiticoss.

Uma pegquena fraglo do petroleo, aproximadamente 2 a 18% con-

1. R.P. Philp and Jung-Nan Oung; “Biomarkers™, Anal Chem . 49,
887A (1988) .

2. R.P. Philp; "Fossil Fuel Biomarkers ~ Applications and
Spectra”, Methods in Geochemistry and Geophysics, Elsevier,
Oxford, New York, 1985

a) 23 b) i-5 c) 127 d) 144

3. UM La Fuente; "Curso de Craqueamento - Processo de Tratamen—

to”, Apostila do curso interno da Petrobras, Cenpes, Rioc de

Janeiro, 1982.




251

tem classes de compostos com enxofre, nitrogénio e oxigénio em
suas moleéculias. As concentracles destas classes de compostos va-
riam de petroleo para petrdleo.

0 estudo de dacidos carboxilicos, em petrdleos e sedimentos,
tomou um grande impulso desde 19809 até nossos dias atuais. Fstes
acidos s8o denominados de dcidos naftdnicos.

0 petrdleo nafténico, em geral, possui uma quantidade razos-
vel de compostos oxigenados e dentre eles d3lcoois, fendis, ceto-
nas e acidos carboxilicos3. A presenca dos compostos dcidos (fe-
nois e acidos carboxilicos), em concentragSes razoaveis, (1,2 a
3% indicaﬁ que g petroleo sofreu um processo de alteracglo biold-
gica, classificando-o como acido?; e em consequéncia disso eles
podem ser nocivos a0s equipamentos das refinarias.

0 processamento de uma carga, com elevado teor de &dcidos,
implica na necessidade de alteracfo das especificacBes dos mate-
riais, aleém de um acompanhamento mais amplo e rigoroso das condi-
coes fisicas oos equipamentos e das caracteristicas da cargaqas.

Neste estagio de introducdo € necessario esclarecer a defi-
ni¢ao de fragdo dcida e acidos nafténicos do petrdleo. Os dcidos
nafténicos s30 compostos orgdnicos presentes no petrdleoc € em ou-
tros materiais sedimentares, em maior ou menor quantidade. Estes

acidos foram descobertos por Eichler, a partir da nafta do

»

4., W.K. Seifert;, "Carboxylic Acids in Petroleum and Sediments',
Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe, Progress in
the Chemistry of Organic Natural Products, Wien, Springer-
Verlag, New York, Vol. 32, 1975, 1-49.

S. P.P.C. Branco e M. A. Ramos, "Corros2o por dcidos Nafténicos em
Unidades de Processamento”, Bol . Tec . Petrohras, 1981, 289-294
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Ssurachany (Cducaso)®, advindo o nome nafténico. A principio pen—
sou tratar-se de substi3ncias derivadas do dcido ciclopentano car-

boxilico 1 owu cicloexano carboxilico 2. No entanto, hoje sabemos

(CH, )7—COOH (CH, )5~ COOH

de uma grande variedade de estruturas aciclicas ou ciclicas {um

ou malis aneis ) portadoras, em meédia, de um grupo carboxilico’ tal
» . Z + . 8 ’Q

cemo Os ac1dDS»SCX*pregnano~20;é*carbnxllico 3 e 175 H-21 A H~ho-

pandico? 4. Portanto, denomina-se acidos nafténicos a fracioc do

petroleo e sedimentos gque PoOssuem 0s 3dcidos carboxilicos, e fra-

¢80 dcida a parte que engloba compostos acidos em geral (fencdis e

dcidos carboxilicos).

6. F. Ullmann; Enciclopédia de Quimica Industrial, Bustavo Gili,
Barcelona, Vol. 4, 1931, 194 .

7. J.6G. Severson Jr; "Stimulation of C14c) Glucose Uptake and
Metabolism in Bean Root Tips by Naphthenates, Phutochemist ry
11. 71 (1972) .

8. W.K. Sgifert; “Steroid Acids in Petroleum - Animal .
Contribuition to the Origin of Petroleum”, Pyre and fppl Chem
24, 4633 (1973} .

?. R. Jaffé, P. Albrecht and J.L. Oudin; "Carboxylic Acids as
Indicators of Dil Migration: II. Case of the Mahakam Delta,
Indonesia”, 1M Bih Acta 52, 2599 (1988) .

12. R. Rodrigues e J. M.R.A. Brining; "Ocorréncia e Origem de Pe-

trdleos no Brasil”, Bol. Tec, Petrobris, 1984, 3.
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No panorama mundial, a presenca de petrdleos gcides nio

constitui um Ffato novo. S50 famosas as ocorréncias de Boscan (Ve
nezuela) e Baku (Rdssia), que sSo caracterizados como petrdleos
dacidosl®

No Brasil, no entanto, o aparecimento de petroleos acidmns &
relativamente recente, estando relacionado com a producio dos po-
tos de Cherne e Pampo na Bacia de Campos. Com as novas descober-
tas da Bacia de Campos e nas partes emersas da Bacia de Potiguar
e do Espirito Santo, comeg¢aram a avolumar-se 0s cascos de oleos,
com elevados Indices de acidez. Os dleos écidps s3o, via de re-
gra, pesados e biodegradados. Essas duas caracteristicas diminuem
sua cotacdo comercial, pela maior restric8o em seu aproveitamento
industrial, pois necessitam de cuidados especiais de refinol?.

Acrescentando algo mais sobre a origem do petrolec dcido,
admite-se que alguns acidos presentes nos oleos, particularmente
0s de mais baixos pesos moleculares e de cadeias lineares, possam
ser formados durante a explora¢fo, producio, armazenamento & pro-
cessamento do odleo cru. Diversos estudos, no entanto, onde se

isolaram e avaliaram os componentes dcidos dos petrdleos, demons-
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traram que a grande maioria desses constituintes ja se encontra-
vam originalmente presentes no prdprio dleo. Estes scidos normal -
mente possuem ponto de ebuliclo na faixa de 260 a 3700C ¢ seus
pesos moleculares na faixa de 250 a 4009 . Isto ndoc impede, no en-
tanto. que seJam observados constituintes em destilados de petro-
leo denominados de fragles leves, ou seja, fraglOes com faixa de
menor ponto de ebulicdo, onde podem estar presentes acidos com
moleéculas, cujas estruturas lhe d3o0 propriedades de ponto de ebu-
lig¢8o menor. Face a essa evidéncia, duas possibilidades sugerem
como sendo causadoras das presen¢ca desses acidos. Primeiro a oxi-
dagd80o dos hidrocarbonetos, por meioc da biodegradac3o, segundo a
formac3o destes acidos com o petrdleo, provenientes dos &dcidos
graxos, carboidratos, mono, di e triglicerideosi®

Embora, ambos 0s processos sejam vidveis, a constante rela-
¢330, nos petroleos brasileiros, da presenca de dcidos com a ocor-
réncia de oOleos pesados e biodegradados, sugere que a primeira
possibilidade seja a predominante em nosso petrdleol®

Como exemplo, podemos comparar as analises feitas no croma~
tdgrafo a gds de amostras de dleos acidos (indice de acidez abai-
X0 de 1,@), tais como os dos Campos de Namorad;, Garoupa e Encho-
va, figura 1, e os olecs de elevada acidez como os dos Campos de

Cherne e Bicudo, figura 2.
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Figura 1

Cromatogramas de amostras de oleos acidos com

baixo iIndice de acidez.
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2 — QOrigem dos dcidos Carboxilicos nog Petroleo

Os acidos graxos normais foram encontrados numa variedade de
petrdleos: n—dcidos graxos de Cy-Co foram primeiramente encontra-
dos na Califdrnia, Caucasus e Texas; adcidos de Ci14-Cpp no Japido;
enquanto o dcido valérico ocorre na gasolina e o acido estedrico
aparece na fra¢ao gas-oleo do petrdleoc. Recentemente, Graham en-
controu n-adcidos graxos de Cg-Cyg, com uma ligeira preferéncia
para o mesmo numero de carbeono, no petrdleo da Califdrnia?.

Os 4dcidos graxos insaturados representam mais da metade de
todos os acidos graxos da biosfera; enquanto na geosfera sua con-—
centragdo e comparativamente pequena. Este resultado indica a
instabilidade relativa dos acidos graxos insaturados com relac3o
ao ataque de bacterias e outros ataques, dque levam & hidrogena-
¢30 nos estagios inicial e final de sedimentagio?.

Os hidrocarbonetos ‘mono e diaromaticos s8o os tipos mais
predominantes entre os aromiticos, no petrdleo. Os dcidos carbo-
xilicos mono e diaromaticos predominam sobre os tipos polinuclea~
res. Isso significa que ha uma relagio gendtica entre os acidos e
os hidrocarbonetos no petrdleo?.

Dos compostos pertencentes & classe dos 3cidos carboxilicos
benzocico, na?tdico, indanoico e tetrahidronaftdico, substituidos,
encontrou-se um 3cido fenil alcandico, o qual fora identificado
como &dcido 2-metil-4-dimetilfenil-butandico 5. Se ambas metilas,
do anel, fossem atacadas na posi¢g8o0 orto, uma circunstancia ainda
ndo estabilizada, o dcido 5 poderia ser considerado como derivado

do caroteno é4-
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Os 4dcidos carboxilicos nafténicos policiclicos saturados,
figura 3, e os dcidos naftencaromiticos simples prevalecem ssbre
os acidos aromdticos polinucleares. Este predominio € indicativo
do processo de aromatizacio dos esterdides e terpendides funcio-
nalizados, 0S5 quais s3o acompanhados pela preservacdo do garupo
carboxila, originalmente presente.

E pouco provavel o conceito de que a fragdo hidrocarbbnica
do petroleo seja formada pela descarboxilac3o dos dcidos nafténi-
cos polinucleares, aromdticos e heterociclicos. Por outro lado, o
processo de oxidac3o reversa dos hidrocarbonetos aos dcidos e de
dificil wvisualizacg3o, porque nenhuma oxida¢30, quimica ou bacte-~
rial, pode explicar a distribui¢io quantitativa da ctlasse dos
tompostos, observadas nos acidos carboxilicos e nos hidrocarbone-
tos. Isso mostra que a relac3o genética entre os acidos e os hi-
drocarbonetos ni3o impiica necessariamente éue um resulte né ou-
tro, mas que ambos possuam precursores comuns tal como os eteroi-
des e os terpendides funcionalizados%.

A porg¢3o hidrofdbica dos dcidos, do petroleo, sofre trans-
formacdes tal como clivagem do anel ¢ aromatizacio, tbtai Gcu par-
cial, durante sua maturac3o, semelhante 3 sofrida pela fracgio

neutra. Isso € suficiente para explicar as semelhancgas estrutyu-
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Figura 3 4dcidos carboxilicos (C4g — C34) mais abundantes no

petrdleo da Califdrnia.
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rais entre estas duas fragdes, figuras 3, 4 e 5, bem como suas
distribuicBes no petroleod.

A porcie de acidos gramos normais {saturados e insaturados?,
encontrados no petroleo, sio de residuos biologicos. Alguns aci-
dos saturados de cadeia ramificada, como por exempio o acido

"peeudo” isoprenoide 7 faz parte da mesma categoria. 0 acido 7

COOH

f=g

possul trés grupos metilas, como substituintes, numa sequéncia
semelhante aos isoprenos da figura 6. Embora n3o seja um acido
isoprendide verdadeiro, ele pode ser formado por dois caminhos:

(a) oxidac8o0 na posigao indicada, em asterisco, do esqualeno 12;

8
9
- 10
COOH
1%

l

Figura & Acidos nafténicos presentes numa mistura complexa

de compostos polares do petroleo.
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lg(*oxidaggo )

{b) jguoxidacﬁa do dcido pristd@nico 1@ no grupo metila & a carbo-
®ila, o qual sofrera uma descarboxilag3c para dar o “pseudo’” aci-
do isoprendide 7% 0s dcidos B e 2 s3o0 provenientes de processos
de oxidacdo e desidrata¢3o do farnesol 12.a.

Os isoprendides da figura & s3o de grande interesse na geo-
quimica org8nica pois, de um lado, os dcidos pristanico 10 e fi-
tanico 11 ocorrem nos lipides dos mamiferos; por outro lado, como
a clorofila € abundante em sedimentos recentes, o lado fitol da
ctadeia de clorofila 13 poderia ser a origem dos acidos isoprengi-

des?.
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Os 3dcidos nafténicos aromaticos e policiclicos originam-se
dos esterdides e triterpendides funcionalizados?d.
Tanto o©os acidos carboxilicos, como os hidrocarbonetos s3o

provenientes de precursores semelhantes, tais como esterdides e

terpendides funcionalizados. Podemos entloc correlacionar suzas
analises, transformando os acidos carboxilicos em hidrocarbone-
tos.

3 - Metodos de Andlise de Petrdleos e Sedimentos

Os e#tratos orgéanicos do petrodleo e outros sedimentos cons-—
tituem, como Ja foi dito anteriormente, em uma inacreditivel mis-—
tura de varias classes de compostos. Além de hidrocarbonetos, es—
t3o presentes nestes extratos muitas classes de compostos hetero-
ciclicos de diferentes polaridades. 0 estudo destes tem ocupado
um grande esSpago na ciéncia, nos dltimos vinte e cinco anos, o
qual € denominado de geogquimica orgdnica. Segundo Blumerll, o me-
todo de analise mais potente, para estas amostras complexas, é a
cromatografia de gases de alta resolucfo (colunas capilares).

Com o desenvolvimento da tecnologia, combinando-se um croma-—
tografo a gds (CG) e um analisador quadrupolar do tipo espectro-
metro de massas (CG-EM), obtivemos um potente método de andlise,
ampliando bastante as classes de compostos gque poderiam ser iden-—

tificados nestes extratos. Por exemplo, podemos wver na figura

11, M. Blumer; "Organic Compounds in Nature. Limits of our

Knowledge™, fAngew. Chem, 14 (8), S@7-514 (1975 .
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72b, que uma dada frac3o do petroleo analisada por CG (7.a, DIC -
Detector de JTonizac3o de Chama), e comparada com a analise feita
em CG-EM (7.8, TIC - Total Ion Current Chromatogram, ou cromato-
grama de corvente i6nica total - CITY. Notamos nesta figura que
os- perfis cromatograficos, realmente em ambeos os casos, pPoOSSUEMm
resolugbes semelhantes. Portanto, a andlise por LCG-~EM nos da, sem
duvida, muitas informacles estruturais dos componentes da comple-
xa mistura que € o petrdleo.

A espectrometria de massas tem sido usada nas inddstrias de
petroleo, nas trés dltimas décadas. No inicio, ela foi utilizada,
principalmente, Para monitoramento de produtos de refinarias, ou
para determinar a composig3o dos dleos. No entanto, pouca énfase
tem sido dada a sua utilizac3o na resolugdo de problemas de ex-
ploracdo. Nos Ultimos dez anos, esta situac3o inverteu-se e romo
resultado wvarios instrumentos foram desenvolvidos para se obter
maiores informa¢les e melhor compreens3o da matéria organica, du-
rante sua maturac3o. Esta teécnica também tem sido usada para de-
terminar a distribuic8o de determinadas classes de compostos, no
estudo estrutural correlativo estratigridfico entre carvio e oleo.

Atualmente observamos duas utilizacles Principais do metodo
de andlise por CG-EM: primeiro ¢ o estudo de fosseis, em analise
de rotina, para a identificac3o de compostos em dleos e ext;étos;
segundo, _é a capacidade de detectar biomarcadores que estio pre-
sentes, em baixas concentracfes, em uma amostra, utilizando-se a
técnica do SIM (Select Ion Monitoring, ou monitoramento de um ion
selecionado — MIS). Através desta técnica podemos, em uma amostra
em andlise, monitorar classes de compostos que possuem 1ons es—

pecificos. Estes i1ons apresentar-se-3op como sinais acentuados e -



os demais com intensidades menores.

Dutra teécnica utilizada € a MID (Multiple Ion Detect, ou de-
tecgdo de multiplos ions - DMI), onde podemos monitorar mais de
um i1on especifico de uma dada classe de compostos.

€ importante salientar que biomarcadores s3o compostos natu-—
rais {(animal ou vegetal), os quais s8o identificados em misturas
de extratos orgdnicos de sedimentos ou no petrdleo. Em CG-EM, e
de imprescindivel necessidade possuilr o biomarcador puro, pois
trata~-se de um padrio e seu espectro de massa como também seu
tempo de reten¢gio podem ser comparados nas amostras em analise.
Um importante exemplo de biomarcador s3o os compostos que possuem

a estrutura basica do hopano 1412

n/e 191 &« _

12. G. Ourisson, P. Albrecht and M. Rhomer; "“The Hopanoids.
Palaeochemistru and Biochemistry of a Group of Natural
Products™, Pure and fAppl Chem. 51, 79 (1979) .
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0 tamanho desta molecula varia de acordo com o substituinte
R, no carbono 21, o qual fora identificado ser desde um hidrogd-
nio ate uma cadeia com treze carbonos.

Os hopanos fragmentam-se no espectro de massas para produzi-
rem dois 1ons principais. 0 primeiro € o fragmento de m/e 194
proveniente dos aneis A e B, o segundo fragmento de m/2 148+R
proveniente dos anéis D e E ¢ neste a massa variar3d de acordo com
o substituinte RED,

Por monitoramento dos ions, notamos uma diferengs na sensi-
bilidade do cromatograma obtido pela tecnica do MIS. Podemos no-
tar esta 51?erenca comparando—-se as figuras 78b & g2b  Na figura
B, observamos a expans3o da regifo denominada de A, da figura 7,
ou seja, € uma regido onde os hopanos 14 normalmente aparecem no
crematograma. Os cromatogramas da figura S foram obtidos atraves
do MIS dos dados coletados em CIT dos i1ons fragmentos de m/e 149,
1463, 177, 191, 205 e 21920 Vimos que o cromatograma resultante
do monitoramento do ion de m/e 191 (pico base na maioria dos ho-
panos), foi o que apresentou um maior nudmero de compostos. Moni-
torando~-se o peso molecular, ou seja os lons fragmentos molecula-
res correspondentes aos hopanos Cpr-Cay de m/e 370 (pico 2); 384
{pico 1); 398 (pico 5),; 412 (pico 1@); 426 {(picos 12 e 13) e 449
(picos 14 e 15), encontrou-se oito hopanos, que possusem ion.frag—
mento de m/e 1912® Estes cromatogramas foram obtidos em condi-
coes idénticas e a regiioc mostrada & a de 1000 a 2500 scansBb .
Esta tecnica de MIS pode ser utilizada para todas as classes de
biomarcadores pela escolha do fragmento ifnico, que geralmente &

O pico base.
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Figura 8 0O uso do método de deteccio de multiplos ions (DMIJ,
permite determinar a distribuic3o de hopanos do tipo
triterpenos, como mostrado neste diagrama. Os ions de
m/e 149-219 s3o0 ions fragmentos e os de m/e 370-449

sdo ions moleculares dos triterpenos Cpy-Caq .
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Portanto, como estamos interessados na frag¢lo scida do pe-

trdleo e em seus produtos de destilacdo, apresentaremos a seguir

alguns exemplos de perfis de espectros de massas de componentes

de diversas classes de acidos derivatizados em seus esteres meti-

licos, os quais foram encontrados em petrdleos e sedimentos .

For exemplo, o0s esteres metilicos dos dacidos lineares tal

como o decanoato de metila 1513, figura 9, apresenta comeo princi-

- C00CH;

i5
i
¥ 00%
1]
= 50+
e
dut
3} 404
—
4G
P a0
[1+]
i
J 20
s
{3
Fg o L: j I m
‘:5 -
< o EH : l}!jjf ; [ ' !?" T H :
= €0 100 140 m/e RO 229 260 3C0

Figura ¢ Espectro de massa do decanoato de metila 15.

pais fragmentos os picos de m/e 74 e 8713 ¢ fragmentoc 74 e suge-

rido vir do rearranjo de McLaffert513, esquema 1

13. R. M. Teeter; "Fluorcalcohol Esters as Derivates for Mass
Spectrometrys”™, Anal. Chem. 3%, 1742 (1i947).



Esquema i

R C‘/iﬁ_P¢’+ 7 Eﬁi
C
o
CH2 ( CHZ OCH3
CHa C> Hy
Me 186 m/e 74

e o fragmento 87 pode vir da seguinte quebra:

ou através da fragmentac¢l3o cujo estado de transigio envolve um

anel de seis membrosiq, esquema 2

14. C. Djerassi, H. Budzikiewicz and D.H. Williams, “Mass
Spectrometry of Organic Compounds”, Holden—-Day, San
Francisco, 19&7.

a} 174-183 b)Y 76-77, B87-88, 115-118



Esquema 2

(?Ha)z‘““CH:, (CH)5~CHy
?Hz ?Hz
CH“""’”CHQ .CH — CHZ
A A AN
— _ — H) CHp CH,
CH3{CHp g™ COOCH; | —= | ——— \ |
. N ol Hy /°
M, 186 C -~ CH ™~
2 CH
Oé‘l + |
3 HOzcl:
OCH5
+
CHamCH”CIIZE)H CHg,“’“(CHz‘)’GlCHZQH“?:OH
QCH3 OCH,
m/e 87
Portanto, para identificarmas os esteres metilicos dos aci-

dos graxos lineares, podemos monitorar o pico m/e 74 e mse 87.

O« espectros de massas dos acidos carboxilicos de cadeila
longa, ramificados com grupos metilas, apresentam uma pequena di-
ferenga aquando comparados com 9s ndao ramificados. Um exemplo € o©
éster do icido P,6,10,14-tetrametilpentadecandico 1615 Seus
?raémentos s3o decorrentes da quebra das ligagOes ncs carbonos

quEe POSSUEm A substituicﬁoiﬁ. Portanto, a presenga de um substi-

i95. A.6. Douglas, M. Blumer, G. Egliton and K. Douraghi-Zadeh;
“Gas Chromatographic - Mass Spectrometric Characterization of
Naturalluy-Occurring Acyclic Isoprenoid Carboxylic Acids’,

Tetrahedron 27, 1971 (1971).



tuinte metila pode dirigir a quebra da molécula.

Um outro exemplo € o éster metilico do dcido &6,10,14-trime-

tilpentadecandico 1719, figura 190.
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16. R.C. Murphyg, M. V. Djuricic, $.P. Markey and K. Biemann;
"Acidic CLomponents of Green River Shale Identified by a Gas
Chromatography-Mass Spectrometry-~Computer Sustem”, Science
165, 695 (19&9) .
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Figura 1@ Espectro de massa do 6,1@,14~trimetilpentadecanoato
de metila 17.

Notamos aqui que os ifons 74 e 87 s80 provenientes das que-—
bras sistematicas dos ésteres lineares nio ramificados. 0 seu es-—
pectro de massa, figura 10, apresenta o pico mse 2272 pProveniente
da perda de M-7¢16, tuJa sugest3o de fragmentac3oc & a seguinteld,
esquema 3.

Os 4dcidos isoprendides e pseudo isoprenodides, n3o ciclicos,
rpodem ser monitorados pelos Picos m/e 74 @ m/e B7 e a SEegUir con-
firmados pela presenca de fragmentos devido 3 quebra das ligagSes
carbono-carbono, ligados aos grupos metilas, como por ewxemplo o

ion m/e 222, no composto 17. Notamos gue aumentando~se o numero
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de substituintes (grupos metilas), a porcentagem deste fragmento
diminui€c., 4,

Os acidos nafténiéos do tipo ciclopropandicos 18 e ciclopen—
tandicos 1 podem ser monitorados atraves dos 1aons fragmentos de
m/e 55-e m/e 74, respectivamente. Como exemplo mostramos os es—

pectros de massas dos esteres dos dcidos ciclopropanotetradeca



ndico 1917 e ﬁiclopentanotridecandico 2018, figuras 11 e 12, res-

pectivamente .
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Figura 11 Espectro de massa do ticlopropanotetradecanoato

de metila 1%.
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Figura 12 Espectro de massa de ciclopentanotridecanoato

de metila 2.

17, 7.0. Cyr and 0O.P. Strausz; "Bound Carboxyglic Acids in the
Alberta 0i1ls Sands™”; Org. Deochem. 7 (&), 127-140 (1984 .

1i8. NBS-Reve.L (38791 MS)-Library: Banco de dados do CG/EM
HP S58%9@



sura

Os esteres metilicos dos dcidos biciclicos do tipo P117, fi-

13, podem ser monitorados pelo ion de m/e 12317.19.21 (p5icqo

base na maioria deles):

m/e 123

19.

2e.

21,

22.

R. Alexander, R.I. Kagi, R. Noble and J.K. Volkman;
“Identification of Some Bicyclic Alkanes in Petroleum”,

Org. Geochem, &, &3-70 (1984).

J.S. Richardson and D.E. Millier; “Identification of Dicyclic
and Tricyclic Hydrocarbons in the Saturate Fraction of a
Crude 011 by Gas Chromatography/Mass Spectrometrs”, fAnal.
Chem, 54, 765-7468 (1982 .

V.L.Howell, J. Connan and &4 .K. Albridge; “Tentative
Identification of Demethylated Tricyclic Terpanes in
Nonbiodegraded and Slignthy Biodegraded Crude Oils from the
Los Llanos Basin, Colombia”, QOrg. Geochem. &, B83-92 (1984) .

J.8. Shannon; "Studies in Mass Spectrometry”, Aust. J. Chem.
1&, &83-9 (19&43).
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Figura 13 Espectro de massa do ester metil biciclico Cyg 21.

0s ésteres metilicos dos acidos triciclicos do tipo 2217,

figura 14, podem ser monitorados pelo ion de m/e 19117.20.21,22
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Figura 14 Espectro de massa do ester metil triciclico Cpy 22.

Fote fragmento € caracteristico na maioria dos esteres metilicos

dos acidos triciclicos, com esta estrutura basica - e este padrao

de substituigao, sendo as vezes acentuado nos esteres metilicos

dos dcidos hopandicos do tipo 23%83, figura 5.
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Figura 15 Espectro de massa do éster do scido 1785H,21fH-Cqp~

hopandico 23.

23. R. QaFFé, P Al@recht and J.L. Oudin; "Carboxylic Acids as
qulga§0r5 of U1l Migration - T. Occurrence and Geochemical
Significance of C-22 Diastereoisomers of the (17 H, 21 H)C3p

Hopanoic Acid in Geological Samples™, Adv. O 5
(1-3), 483-88 (1988) . ~.trgq. Geochem. 13
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O0s ésteres metilicos dos acidos do tipo 33 s8o melhores mo-
nitorados pelo ion de m/e 235, que é o pico basef€3. Normalmente
para seguranga dos dados € necessario tambeém monitorar o seu ion
molecular e confrontar os dados dos tempos de retenglo ou dos nd-
meros de scans, dos espectros obtidos.

Seguinde nosso esquema de apresentacaoc de perfis caracteris-—
ticos dos componentes acidos de petrdleos e sedimentos, podemos
notar que us acidos tetraciclicos podem ser monitorados pelo ion
fragmento de m/e 217, como por exemplo os gsteres metilicos dos

dcidos 5 -col&nico 24R%,89

o

COOR

m/e 217

m/e 149 151 217 218 232 373 374 5464 659 674
% 4z 8 109 51 37 3 3 1@ 34 a4

24. W. K., Seifert, E.J. Gallegos and R. M. Teeter; “"Proof of
Structure of Steroid Carbowxylic Acids in a California
Petroleum by Deuterium Labeling, Synthesis, and Mass
Spectrometry”, J. Am. Chem.  Soc. 24, 5880 (1972).

P25. F.W. MclLafferty; "Mass Spectra of Common Compounds Classes’,
Interpretation of Mass Spectra, Ihaca, New York, third
edition, 1986, 177-20646.



Os acidos aromaticos do tipo 25, 2& € 27, podem ser monito-
rados pelos se€us picos base, figuras 16 e 17 dos compostos 24 e

27, respectivamente.

E importante salientar que os ions fragmentos que sdo chama-

dos de pico base, como por exemplo os i1ons de m/e 191 e de m/e
123 podem ser pico base de outras classes de compostos. Como por
exemplo, © ion de m/e 191 € pico base nos ésteres de dcidos tri-
ciclicos e nos ésteres dos acidos pentaciclicos 22 e 23, respec-

tivamente.
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Figura 16 Espectro de massa do F -p=-tolil=-n- butanoato
de metila 26
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Figura 17 Espectro de massa do Y -metil-p-tolil-

n-butancato de metila 27

0 ion de m/e 123 € fragmento nas classes de compostos bici-
clicos sesquiterpendides 28%F e triciclico diterpendide 2eed.

Como vimos, apresentamos alguns exemplos de classes de aci-—
dos carboxilicos encontrados em petrdleos e sedimentos, bem como
os fragmentos principalis (picos base) que apresentam seus espec-
tros de massa. Baseados nestes ions fragmentos podemos wutilizar
da teécnica MIS em CG-EM para analise de uma classe de compostos,

bem comop do seu homdlogo em relag8s ao grupo carboxila. Para  uma



analise completa & necessario, no entanto, co-injecio de padries

{biomarcadores) puros no qual podemos, em alguns casos, definir a
estereoquimicaae do composto de um determinado pico do cromato-

grama .

4 - Objetivos de Trabalho

0 petroleoc brasileiro, proveniente da Bacia de Campos, pro-
duz como fraglo de destilagZo um produto nobre que @ o Guerosene
de Aviac3o (QAV). Este produto apresenta problemas gquando e;tocaw
do, ou seja, nio mantem as especificagies da ASTM, apresentando
produtos de precipitac8o e polimerizacfo, mudando inclusive sua
coloragdo.

Sabemos de estudos anteriores, feitos pelo nosga grupoc de
pesquisa, que 0 petrdleo de onde provém o GAV € consideravelmente

acido.
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A literatura nos mostra que os compostos zacidos dos petro-
leos s3o0 essencialmente os fendis e os dcidos carboxilicos, sendo
este udltimo denominado de Acidos nafténicos. Sabe-se que a faiwxa
de ebulic3o0 dos acidos nafténicos comercial € de 200 a 370°C, bem
come que o QAV tambem possul esta faixa de ebulic8c. 0O GAV e a
gasolina s3p as fragles de destilac8o que podem conter estes aci-
dos nafténicos?. Resolvemos entfo estudar a composicSo quimica do
@AV, pois nada sabe-se sobre o mesmo.

Este trabalho € uma conclusio iniciada pelo nosso grupo de
pesquisa, baseado no estudo da fracfo acida do Querpsens de Avia-—
tdo, proveniente do petroleo brasileiro. Esta fraglo ests dividi-
da em dois grupos de substdncias denominadas @cidas, que s3o fe-
nois ¢ acidos carboxilicos propriamente ditos.

0 trabalho também consistira de sinteses de padrdes fendli-
cos, de dificil aquisi¢iao no mercado, bem como a sintese de pa-
drdes de acidos aromaticos para co-injegdo e analise em CG-EM.

A analise em CG-EM basear-se-a na utilizac3o da técnica MIS
(Monitoramento do Ion Seletivo) para o0s principais fragmentos dos
acidos carboxilicos lineares, isoprendides, ciclicos e aromati-

cOs .
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II - ANALISE DA FRACAO ACIDA DO

QUEROSENE DE AVIACACD (Qav)

II1.1 - Obtenc3o dos Extratos Acidos

0 Querosene de Aviac3o (GAV) proveniente da destilacSo do
petrolec Cabidnas (Bacia de Campos), foi obtido na faixa de des-—
tila¢8c entre 200 a 370°C, na Refinaria Replan (Refinaria do Pla-
nalto). Deste QAV foi extraido os.compcnentes dcidos seguindo o
esquema 27 {parte experimental, pog 147). Apds obtenciso dos extra-—
tos, que ?orém denominados por EAFr - (extrato de dcidos fracos
ou fendlicos) e EAFo - (extrato de scidos fortes ou acidos nafté~
nicosjl, suas analises foram feitas separadamente como veremaos
mais adiante. 0Os dados da tabela | nos mostra que os teores de
ambas as fragdes dcidas, no GAV, s3o semelhantes, ou seja, perto

de ©,07%.

Tabela 1 - Teores dos 3acidos obtidos do QAV

Qav Quantidade (g} EarFo (g) ¥ EAFr (g} 4

Cabidnas ) r={1.¥4 1.4 0,07 1.3 0,05




A&

I1¥.1.14 -~ Estudo da Frac3oc de dcidos Fracos

{frag3c fendlica) — EAFr

A frag8o EA&Fr, apds tratamento em coluna cromatogriafica de

silica gel (Merck 7734) modificada com KOH {(ver parte experimen-

tall, foi analisada pelo espectro na regide do infravermelho
{E-11), o gqual mostrou a presencga de compostos fenolicos em 3450,
14600, 154¢ e 1430 cm™ 1, e pequenissima quantidade de acidos em

17060 cm— i,
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E-1: IV (filme) do Extrato de acidos fracos (EAFr)

I1.1.4.14 - fnalise em (Cromatografia Gasosa acoplada a

Espectrometria de Massas (CG-EM) da Fragdo EAFr

A andlise da fragdo de écidaﬁ fracos, tal como foi obtida no
esquema 27 {(parte experimental, pg.147), tinha sido feita pelo
nosso grupo de pesquisa. 0 que se tinha concluido era que a amos-—
tra apresentava-se muito complexa. Deste modo pudemos somen-—

te sugerir as estruturas dos fenois, bem como co-injetar-

mos alguns padroes comoBé 3@, 31, 32, 33, 134,_35, 3&, 37

e 38, cujas estruturas est 3o apresentadas na figura

24. M. H. Ishikawa; Tese de Mestrado "Estudo da Fragao Acida do
Querosene de Aviagio - Sintese de Padrdes Sesquiterpénicos e
dcidos Carboxilicos para Andalise em CG-EM, Unicamp (1990) .
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18, mas pouca identificac3o foi feita. A purificag3o posterior da
fragao de acidos fracos (obtida no esquema 27, parte experimen-

tal, pg.1473, resultou numa amostra cujo cromatograma da corrente

idnica total se apresentou melhor resclvido, possibilitando
a analise da Ffraglc EaFr sem deriwvatizaclo. Como tinhamos
OH CH CH
H
3
/ i
\\\ CH
3
30(pM 94) gl(PM 108) 2{(PM 108)

OH 0
" s
i
\ i
CH
3 CH, cH,
34(PM 122) 35(PM 122)
33(PM 108)
OH - 0
, CH
h 3 R "3
| -
CH v CH
36(PM 122) 37(PM 136) 38(PM 136)

Figura 18 Estrutura dos padroes ja ce*in}etadoses.



indicagio, da analise de nossos trabalhos anteriores por CG-EM,

que a fragaoc EAFr continhka constituintes isoméricos de fendis cu-

o o o
cH CH,~CH
-y 37
= I;
P
_ 3
CH,,~CH,, CH,~CH,
39 (PM 122) 40 (PM 136) 41 (PM 136)
o o oH
Ci,~CH,, CH 4~CH,, CH,~CH, CH,~CH,
H3 ai,
CH,,~CH, , c,
42 (PM 164) | 43 (M 164) 44 (PM 136)
oH
CH~CH, CH,~CH
CH;
45 (

|

PM 164)

Figura 19 Estrutura dos fendis obtidos pelas sinteses
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Juos pesos moleculares wvariavam na faixa de 182'a 164, resolvemos
sintetizar os fenodis 39, 40, 44, 42, 43, 44 e 45, figura 19, cu-
jos pesos moleculares encontram~se nesta faixa de peso molecular.

Apds o teste de algumas colunas cromatograficas, no cromatd-
grafo HP-58%@ (detector de ionizag8o de chamal), para a fraclo
EAFry, a coluna mais adequada foi a de alta resclugdo HP-5 (5% de
fenil silicone).

Fizemos a analise no CG-EM, utilizando~se de um cromatdgrafo
a g3s acoplado a um detector de massas (HP-5985A) com uma coluna
capilar supevrox com 20 m de comprimento, .25 mm de didmetre in-
terno e ©,0285 mm de espessura do filme da fase estaciondria.

Utilizamos Hp como gds de arraste, partic3o da amostra 1:30

e 0 programa de temperatura foi -

Temperatura 1nicial: &0°0( Tempo inicial: zero
Temperatura final: 265°C Tempo final: 4@ min

Velocidade de aquecimento: 3°C/min

Inicialmente os padr8es de 30 a 45 juntamente com outros fe-
nois obtidos comercialmente, figura 2@, foram injetados separada-
mente. A seguir injetamos uma mistura deles é individualizamos
cada um, na mistura, como tambem notamos a coeluigio dos compo-
nentes 31, 32 e 33; 36 e 446; 34, 44 e 39, 4¢ e 41, cromatograma t
{tabela 23 .

A mistura de padrdes foi submetida a uma analise no CG-EM,
de onde obtivemos o0 cromatoggrama da corrente idnica total, croma-
tograma 2. A individualizacd3o dos picos esta representada na ta-

bela 3, e confirmadas atraveés de pesquisa feita no banco de dados

da biblioteca NBS-Reve . L. do CG-EM.
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Cf“iz—CH3

CHZ—CHE—CHB

46 (M 122) 47 (PM 136)
i
CH ~CH-CH,,CH._ -y
CH,

48(PM 150)

49 (PM 150)

Figura 20 Outros fendis cbtidos comercialmente
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Cromatograma 1 - CDIC da mistura de padrdes 30 a 49
(figuras 18, 19 e P0@).
Tabela 2 - Cromatograma da mistura de padries 30 a 49
(figuras 18, 19 e P@)
Pico Composto Tempo de Pico Composto tempo de
retencgio retenc3o
1 peid 20,06 8 4¢.44 27,48
2 21.32,33 21,70 g 7 29,45
3 28 23,03 1¢ A7 31,37
4 356,45 23,38 11 49 32,50
b 35 23,71 12 48 33,19
& Az 24,74 i3 43 34,91
7 34,3%9.,44 26,27 i4 45 35,13
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Cromatograma 2 - CCLIT da mistura de padries 39 a 49
(figuras 18, 19 & 20).
Para

os padrdes 30 a 49 sugerimos varios esquemas de

mentagio,

ras similaresi4b'25'87.

27. T. Aczel and H.E. Lumpkin;

Structure 1n Aromatic Oxygenated Compound; Anal. Chem 32
(13), 18191822 (19460) .

“Correlation of Mass Spectra with

frag-

agrupando os fendis de mesmo peso molecular e estrutu-
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Tabela 3 - CG-EM da mistura dos padrdes 3@ a 49

{figuras 18, 19 e 203

pico composto mie %

1 30 P4(MT, 1003, 66(54), 65(39), 55(13), 39(48)
2 31.,3e.33 108(MT.180), 107(91), 90(28),

79(54), S51¢41)

3 28 13&6(MT, 613, 121(100), $1(39)

4 — Espectro de massa nioc definido

5 36,46 122(M7.2@), 107(100), 77(39)

6 35 122(MY,28), 107(1@0), 77(461)

7 4ag 164(MT,28), 149¢100), 135(22)

8 34,3% 122(M}, 63>, 107¢(100), 77(41)

? 44 136(MT,37), 121¢100), 91(33)

io a1 136(MY,19), 1210100, 187(57), 77(35)
11 49 136(M7.,26), 121(10@), 91(20), 77(22)
12 37 136¢(M3,61), 121¢1@0), 91(37), 77(35)
13 47 136(MY,20), 107(100), 77(22)

14 49 150(MY,20), 135(180), 107(41), 121(2)
15 48 150(M7.1S), 135(4), 121(108), 107(17)
16 ,ﬁg 1464(MY,24), 149(100), 135(19)
17 45 164(MT, 32y, 149(100), 135(24)

0 fenol apresenta pico base no seu
a fragmentagac mais importante & a M-28,

Nos ¢resois o pico M~1(H) deriva de

génio do grupo alquil.

Ele € o pico base

1on molecular, sendo que
gsquema 4.
uma clivagemdﬁ do hidro-

no para cresol, enquanto
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Esquema 4

H
. [ H
///
_ —d
O
e - CO
m/e 66

que no orto e meta cresol o pico base € o prdprio fon molecular,
esquema 5. 0 pico M-1 Qiminui rapidamente com o aumento do peso
molecular®? .

0 pico M-18 (HOH) é derivado de uma clivagem X e B , simul-
tanea. Devidé a resisténcia da clivagem X (do grupo OH), o pico ¢
megos importante nos fendis que em outros compostos oxigenados.
Contudo, essa intensidade € uma fung3oc notdavel da proximidade en-~
tre o substituinte metila e o grupo funcianale?.

0 pico M-15 (CHy) € praticamente ausente no fenol e cresdis,
mas cresce em abundancia em compostos homdlogos maiores. Ele 8 o

pico base na maioria dos outros fendis snalisados.
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Esquema S

Ms 108

m/e 79
1 on HOHD
H,C H,Cx >
_ - N —L s H,0 4+

m/e 90

Os dimetilfenois como os etilfendis possuem pico base em m/e
187 (M-15) (CHg). A ausencia deste pico nos cfesdis e explicada
pela formacSo do fon tropilio CyHy+14b, egquema 6.

Os trimetilfendis bem como os etil-metilfendis, apresentam
pico base em m/e 121 (M-13), esguema 7, com excegl3o do 4-n-pro-

pilfenol 47 gque apresénta pico base em m/e 107 {(M-29).
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Esquema &

H.
CHS Ton Tropilie
m/e iO?
- H* . -
[ CHZO
T |
CH3
mie 121 mfe 77
Esquema 7
OH 0 OF
3 H
: - CHS . CH@ / . - CZ 6
CHB‘*QH2 i 2 —— ——
N
cHy
CH3 CH3 k]
Mh 136 m/e 121 m/e 91
- CH20 .

mie 77
mfe 107
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UOs compostos com pesos moleculares 15¢, 4-terc-butilfenol 49
e 4-sec-butil 48, apresentam pico base distintos: m/e 135 (M~15),

esquema 8, £ m/e 121 (M-29), esquema 9, respectivamente.

Esquema 8

H OH
&
- CH3 N
CH ~L46H CH_ -7
3 ] 3 3 g
033 CHB
) +
49 (Me 150) mie 135

CH,"?—CH
CH3
m/e 121
Esquema 9
OH
= Gyfg
‘ - O
O - COH

CH3A}L{H2—CH3

48 (Mg 150) m/e 121 m/e 121
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Os compostos com pesos moleculares 164, 42, 43 e 45, possuem
pico base em m/e 149 (M-15), com a sugestdo de fragmentac3o mos-

trada no escguiema 190

Esquema 10

- CH e
3
CH—CH 4 R CHy | CH, = CH
. 3
CH.,~CH
273 CH,~CH, CH,-CH
. |
Me 164 ‘m/e 149
- H
-
mﬂz@m%
- GH,-cH,
m/e 135

Os picos M-1 e M-15 résultaram na forma¢do da maioria dos
picos base (m/e 107, m/e 121, m/e 135 ¢ m/e 149} dos compostos
analisados.

N8c observamos picos resultantes da perda do fragmento OH,
apesar deste nie ser muito abundante em fendis. A perda deste
fragmento ocorre devido 3 interac¢3o dos eléetrons do oxigénio com
05 do anel aromdtico. A intensidade deste pico diminui com o au-
mento do peso molecular. Hid uma ligeira preferénica para a forma-
¢80 deste fragmento quando um grupo metila esta na posic3ec orto

ao grupo funcional.



0 pico M-28 (C0) € muito importante e caracteristico no fe-
nol, mas n3c em seus homdlogos.

A perda do fragmento COH (M-29), € similar aoc processo de
forma¢8o0 do ion M-28. Acredita-se que ambos os ions podem estar
presentes numa estrutura de anel com cinco membros. 0 picoc M-29 ¢
mais abundante que M-28, em fendis substituidos, enguanto que o
contrario ocorre para o fenol 230@. 0 ion M~29 também pode derivar-
se da perda de um fragmento alquil (CpHg™ )87

A fracBo EAFr foi submetida 3 analise no cromatdgrafo a gas
{detector de ionizac3o de chama), nas mesmas condigoes dos pa-

droes. 0 crom=matograma obtido, cromatograma 3, mostra a resolug3o

3 5 6 Y. 9 10 11 13
mV 1 I {

(3%
T

bk L WL

=t

Tempo de Retencio (min}

Cromatograma 3 - CDIC do extrato de acidos fracos (EAFr)

{A numeracao de cada pico corresponde
4 numerac3o do Cromatograma 4.)

dos picos da amostra, onde identificamos alguns padrBes que foram
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- analisados no cromatograma 1. A frac3o EAFr foi analisada no CG;
Eﬁ, de onde obtivemos o cromatograma da corrente ifnica total,
cromat ograma 4. A atribuicio de cada pico, as estruturas, esta
apresentadsa na tabela 4. Estas atribuicdes foram definidas, uti-
tizando-se do banco de dados de 446 000 compostos presentes na bi-

bilioteca NBS—Reve. L, do aparelho CO-EM.

1847600+ e
o 10
8
4 12 17 20
i 13
1 f
1385700 -
22
o 1 , il \“
= s l 21
_g | 24
= & 165
> |
&  ezsec0-
& 19 26
S
‘i! i
! i ““ 28
. (f iyt
i ] i o ‘ 29
461900 ‘ 7 j[ﬁ T ‘Fq
NIRRT i
| F i
|} I }lu !
i b j! b b
o b P LU e A
20 25 30 s a0 as . sh és

Time (min.)

Cromatograma 4 -~ CCIT do extrato de adcidos fracos (EAFr)



Tabela 4 — CG-EM da ¥fracio EAFr

pico estrutura m/se (%)
proposta

1 5@ 182(MT.78), 1e7(ie@), 77(48)
2 51 136(M},33), 121i¢100), 91(20)
3 52 150(MT,33), 135(1e0), 77(24)
4 53 136(MY, 700, 121¢100), 107¢(57)
S 54 150(M7,20), 121100, 91(2s)

) 55 136(M}, 573, 121¢100), 91¢39)

7 54 150(MT,24), 135(109), 91(3¢)

8 57 164(MT, 3y, 107C100), 77¢41)

? 58 122(HM¥,74), 1e7(1ee), 77(48)
1¢ 59 122(M},80), 1e7(100), 77(41)
11 35 ou 36 e 46 122(MT,62), 107(100), 77(41)
12 4@ 136(MY,46), 121¢100), 107(80)
13 b1 136¢MT,28), 121(100), 91(30)
14 Y4 122(MT, 62, 107(100), 77(S51)
15 83 15e(MF,27), 135¢100), 91(30)
16 44 150(MT,26), 135(100), 91(28)
17 65 136(MY,S51), 121¢100), 91¢(38)
18 Y-S 136(MT,33), 121100y, 21¢48)
19 &7 150(MT, 15y, 135¢100), 91¢30)
20 48 136(MT,20), 107¢100), 77(24)
21 37 136(M} .35, 121(100),

91(28), 77(37)
22 89 15@0(MY . 22), 135(100), 107(26)
23 7e 150(MY . 37), 1350100), 121(58)




Tabela 4 (continuacio)

- CG-EM da fragio EAFr

pico estrutura m/e (%)
proposta

24 Zi 136(MT, 245, 121(100), $1(35)
2s e . 15e(MT, 73, 121(100), 91(35)
26 73 158(MT, 433, 121¢100), 77(59)
27 74 164(Mt,30), 135(100), 91(35)
28 s 148(MT, 2y, 133(100), 105(26)
29 76 148(M7,62), 133(100), 185(22)

Estruturas propostas:
2,4~dimet il fenol

g-(1l-metiletild-+tenol

3-etil-S-metil fenol
2-{i-metilpropil)—-fenol

2,4,6~trimetil fenol

2,4~-dimet il fenol
3-etilfencl
4-(1-metiletil)~Ffenol
3-etil-S-metilfencl

3,4-dimetil fenol

REBEBREBREBREER

2-metil-5—-(i-metiletil)~Ffenol

S-metil-2-(metiletil)-Ffenol

4-(1,1~-dimetiletil)-P-metilfenol

FPORBRPREBREBE B

Se compararmos as tabelas 3 e 4,

notamos que a frac3o

dietilfenocl
2,3,3,6-tetrametilfenol
2,4,5-trimetilfenol
3-(i-metiletil)-Ffenol
dietilfenol
g-propilfenol
3-(1i,i-dimetiletil)-fenol
3.3-dietilfenol
4-(1-metiletil)-fenol
dietil fenol

dietilfenol
dietilmetilfenol
metilalilfencgl

metilalilfenol

EAFTr

nao contém os fendis de baixos pesos moleculares tais como o fe~



nol e 08 orto, meta e para cresdis. A fraglo EAFr contém outros
componentes fendlicos, na maioria, e apenas alguns fendis padrdes
que foram analisados na tabela 3. PDestes, apesar do espectro
apresentar-s& com uma mistura de componentes, conseguimos identi-
ficar os compostos 35 ou 36 e 45 (pico 11), e o composto 37 (pico
213 .

Observando a tabela 4, também notamos que a maioria dos fe-
nois sugeridos tem como ?réémento principal o pico M-15, o qual &
proveniente da perda de um grupo metila, como mostra os esquemas
6, 7, 8B e 10, para compostos de pesos moleculares 122, 136, 150 e

144, respettivamente.

IT.1.2 - Estudo da Fracio de Acidos Fortes

(fragao de acidos nafténiceos) - EAFo

A frac3o EAFo, obtida do esquema 27 <(parte experimental,
pg.147), foi inicialmente analisada obtendo~se seu espectro wvi-
bracional na regido do infravermelho (filme), E-2. Este apresen-
tou bandas entre 3500-2500 cm™!, caracteristica da deformac3io
axial ﬁo grupo carboxilas, e vibragHo em 1710 cm~ ! caracterrstica
da carbonila acida.

Apos a esterificacdo da fracSo EAFo, em diazometanoc, o es-
pectro de infravermelho (filme), E-3, mostrou o deslocamengo da
carbonila dcida para 1748 cm™ 1, indicando a transformac3c desta
fracdo acida em ésteres.

A cromatografia de camada delgada (c.c.d.), em silicagel HF,

da frac¢do de ésteres (EAFoE), com elui¢3o em n-hexano:acetato de
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E-2

IV (filme) do extrato de acidos fortes (EAFo).

-+ wos
EAVEMUNEER (e WAYERMBER | CLE= )

E~3

IV (filme) do extrato EaFoE.
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etiia (9,25:0,75), mostrou que era possivel simplificar esta fra-
¢30 atraves da cromatografia de camada espessa (C.C.2) nas mesmas
condigles . Assim, £26@ mg de EAFoE foram separadas em c.c.€., fi-
gura 2i, de onde obtivemos quatro fragdes cujos dados est3oc apre-

sentados na tabela 5.

Tabela 5 - Cromatografia de camada espessa dos ésteres

metilados da fragio EAFo

FracEo EAFoE(1) EAFoE(2) EAFoE(3: EAFoE (4
Massa {(mg} 14 7 152 i1
Rendimento (X) 5,4 3,0 58,5 4,9

0 rendimento total foi em torno de 71% devido as perdas que
possivelmente s3o produtos poliméricos que permaneceram no ponto
de aplicag¢So.

Os dados dos espectros na regizo do infravermelho das fra-
coes EAFoE (1), EAFOE(2), EAF0E(3) e EAFoE(4), tabela &, nos indi-
cou que as fragbes EAFoE(1) e EAFoE(4) contém compostos de cadeia

linear longa pela frequéncia em 735 cm 1.

Tabela 6 - Frequéncias observadas das fragbes de EAFoE

separadas por c.cC.e,

Fragdo EAFoE(1) EAFoE(E) EfFos (3) EAFoE(4)

Hisero do Espectro | E-4 {pg 176) £-5 (pg {77} E-6 {pg {78} E-7 {ps {79

£=0 {ester} 7% 7% 748 1733

IV (em!)

£={ (aromatico) 1685 1609 - -




4

{ EAFoE (&) )
[ EAFoE(3) j)
L FAFOE (2) j
(_ EAFoE(1)
oww Ponto de aplicacao
da amostra

Figura 21 Cromatografia de camada espessa dos esteres metilados

da Ffracgzo EAFo.

O0s espectros de infravermelho das fracdes FEAFoE(1) e
EAFoE(2) apresentaram uma banda larga, mas de pequena intensida-—
de, entre 3600-3200 cm™! que pode ser resultante de uma absor¢do
de deformagdo axial caracteristica de hidroxila de alcool em li-
gacéo hidrogénioc. Isto € uma evidénica de que nessas duas fragdes
incluem compostos bifuncionais, ou seja, os esteres alcoois. Os
egspectros de infravermelho das fracoes EAFGF(3) e EAFO£{4) foram

obtidos nas mesmas condigles das fragoes EAFoE(1Y e EaFoE(2) e
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nao apresentaram a banda de hidroxila.

I¥.1.2.1 - Analise em Cromatografia Basosa acoplada

& Espectrometria de Massas (CG-EM) da Fraglo EAFp

fis quatro fracdes EAFoE(1}), EAFoE(R), EAF0E(3) e EAFOE(4),
foram inicialmente submetidas as andlises no cromatdgrafo a gas
HP-5892 com um detector de jioniza¢3o de chama. A coluna utilizada
foi 3% fenil siiicone HP-5 cbm 25 m de comprimento, 9,2 mm de
diametro interno e 9,05 mm de espessura do filme da fase éstaci0“
naria.

A analise no CG-EM (HP-S985A) foi feita em uma coluna carbo-
vax superox com €5 m de comprimento, ©,25 mm de didmetro interno
e 0,025 mm de espessura do filme da fase estacicnaria. As condi-
cles para a obten¢3o do cromatograma da corrente idnica total fo-

yam:

Vaz3o do ééﬁhde: i1ml/min (particio da amostra 1:40)
Velocidade linear do gas de arraste: 4@ cm/seg

0O programa de tempefatura foi:
Temperatura inicial: 4Qol Tempo inicial: zero
Temperatura final: 27@oC Tempo final:. 20 min

Velocidade de aquecimento: 3ol/min

Iniciamos a andlise pela fracio EAFoE(3), pois esta era a de
maior quantidade. O cromatograma obtido, cromatograma 5, mostrou

que esta era uma mistura altamente complexa.
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Tempo de Retencao (min)

Cromatograma S5 -~ CDIC da frag3oc EAFoE(3)

A anzalise em CG-EM fopi feita atraves do cromatograma obtido
da corrente idnica total, cromatograma &6. Estes dados foram esto-~
cados na unidade do terminal do computador (HP-598354), e a partir
destes wutilizamos o programa de monitoramento de um i1on selecio-
nado (MIS) fazendo as anidlises que est3o apresentadas na tabela 7

0 monitoramento do ion de m/e 55 resuitou no cromatograma 7,
de onde analisamos os espectros de massas correspondentes aos pi-

cos que possuiam pico base em m/e 55, espectros E~-8 a FE~-13.



Tabela 7 — Monitoramento dos i1ons da fragio EAFoE(3)

&4

Pico base

m/e

Esteres metilicos

55

57

74

83

85
105,118,119, 133, 145, 159

123,177,191

Ciclop%cpanos,
Saturados
Ciclopentanos,
Cicloexano
Saturados
Aromat icos

Terpendides

Insaturados

Saturados

tic of DATR:QRVIF.D

Hbundanqe

1. BEbE

ki

Cromatograma & — CCIT da fracBo EAFoE(3).
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E-B - Espectro de massa da estrutura Z7 (pico 3)
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£~¢ - Espectro de massa da estrutura 78 (pico 83
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41,2¢ 335,2¢ &9 ,20 B88,1¢ igl1,10 151,35
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E~13 - Espectro de massa da estrutura BE {(pico 2@)
m/e 41,10 39,820 ie9,25 177,33

abundancia 31344 33436 8336 34624

Os espectros de massas E-~B a E-13 apresentam misturas de wva-—
rios compostos, pois apresentam mais de um pico base. Apds anali-

seg destes, sugerimos as possiveis estruturas com as seguintes

fragmentagdesiS, 17,

Pice 5 (E-8)%

: 0
///\Q\//P\;v/;/\\\ﬂ i u
R : ; i } C“?’OCHB . i:
> 7341l > 13741 )

> 87

77 (M} 170> - 7-nonencato de metila ou cicloexancato de
metilal?



Picog B (E-9):

= ¥ —-CH=CH~-
? ’ R Ch3

: Ou

78 (M} 184) - B-decenocato de metila ou ciclopropil-heptanoato
de metilal?
Sugerimos outros ésteres insaturados, nesta fracio, e as es—

truturas e fragmentacSes 530 apresentadas a seguir15=17:

Pico 3 (E-10):

72 (My 156) - 2-metil-heptencato de metila.



Pico 6 (E—-11)3 Pico 11 (E-12)2

87 +2 &

5342 € Z
i i )
i b . i / ’ i
. H : i _ o -
\ ] g ™ } Cvi-f}‘:ﬁq C—r 6%13
. ! : - ] L,
S “»137+1 > 1
i v 8741
101
ge (MY i7e> 81 (MY t84)
2-metil-7—octenocato de met ila S-metil-B8-nonenoato de metila
Pico 20 (E—-1323
55 &
41 €& !
. i : 0[
ol -: Z | ~ l(:_Hom{3
\ ~>» 109 > 177

> 137

g2 (M} 208> - 2-metil-2,6,1@-undecenoato de metila

Os esteres metilicos com um grupo metila & a carbonila indi-—
cam, no espectro de massa, a presenca de ions de m/e BB e m/e
191, com auséncia dos ilons de m/e 74 e ms/e 8717 . Isso aconteceria
se os espectros de massa estivessem puUros,

No monitoramento do ion de m/e 37, cromatograma 8, nidoc nota-

mos a presenga de espectros de massa com pLlco base em m/e 57
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Cromatogvyama 8 - CCIT do ion de m/e 57,
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Cromatograma 9 - CCIT do ion de m/e 74
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No cromatograma do Ion de m/se 74, cromatograma 9, 0os picos
analisados apresentaram espectros de massa (E-14 a E~-22) que su-

geriram esteres ciclopentilicosl? e ésteres isoprendides acicli-

cosiS,
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Espectro de massa da estrutura 21 (pico 19)
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Apos analise dos espectros apresentados (E-14 a E-22),

presenca de dois esteres ciclopentilicosia, figura ie,

rimos a

com as seguintes fragmentagdes:

Pico 8 (E-14); Pico 10 (E-15):

69 <

84 (M} 212,20)

83 (M} 198, 40)
ciclopentil-hexanoato

de metila

ciclopentil-hepatancato
de metila.



As sugestdes para os picos 4 e 9 sio as seguinteslS.

Pico 4 (E—16)3

85 (M! 186,20) -~ 6-metil-nonanocato de metila

Pico 9 (E-17)3

H
101

86 (M? 200,403 - S-metil-decanocato de metila



Bs picos 13, 14 e 15 (estruturas 87, 88 e 89) constituiram

uma serie homdloga.

Pico 13 (E-18):

> 171 -3 129
| o
B | L %““OCH
P N P 3
| L L» 7341
Ligﬁ
=101

BZ (MY 214,40) - 5,9-dimetil-decanoato de metila

Pico 14 (E-19i?

> 199 > 129

0

—0CH

ey 7341
Ly 87
> 101

88 (M{ 228.40) - 35,9-dimetil-undecancato de metila -
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Pico 135 (E-20);

89 (MY 242,390) - 5,9-dimetil-dodecancato de metila

Para os picos 146 e 19 sugerimos as estruturas 28 e 21, res-

pectivamente.

FPico 1é6 (E-21)7

o7 22
E e WA S

99 (MY 270.65) - 5,9-dimetil-tetradecancato de metila



Pico 19 (E-22)7

™ 129

24 (MF 298,45) - 5,9,13-trimetil-pentadecancvato de metila.

0 pico base de m/e 74 e devido ao rearranjo de Mclafferty,
esquema 1, resultando no fon [CHa-0-C(OH)=CHzI*. |

A serie homologa de isoprencoides aciclicos (picos 13, 14 e
i5 e estruturas B7, B8 e B? respectivamente), apresentaram uma
diferenga constante nos valores dos tempos de retencdo.

Mo monitoramento do 1on de m/e 83, cromatograma 1@, encon—

tramos um uUnico componente cujo espectro de massa contem este 1on

como pico base, E-23.



Ten 83.808 ame., from DATR:ONH 170
9.854 1 4

. &A

£

Fhundance

Cromatograma 1@ - CCIT do fon de m/e 83

Houndanoe

E~-23 ~ Espectro de massa da estrutura 22 {(pico 7

m/e 74,10 83,20 101,20 21z, 49

abundancia 61616 92784 38424 5643



f estrutura sugerida € a seguinte:

Pico 7 (E-233:

92 (M} 212,40) - cicloexil-hexanoato de metila

No monitoramento do ion de m/e B85, cromatograma 11, nenhum
pico apresentou espectro de massa contendo este 1on como pico ba-
se, mas encontramos dois componentes com pico base de m/e 88,

t-24 e E-295, onde sugerimos as estruturas 23 e %4.
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E~-24 - Espectro de massa da estrutura 93 (pico 1)
m/e

abundancia
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Scan TR2B 18631 mind of DRTHORYIF . B

LR
N 2
E-25 - Espectro de massa da estrutura 24 (pico 1)
m/e 88,20 129.25 137,85
abundincia 114944 5068 7511
Estruturas sugeridast
Pico 1 (E-24N0 Pico 12 (E-23 X

= 157 : > 157

23 (M} 172) 24 (M} 184
2,6-dimetil-heptanocato 2,4~dimetil~octanpato

de metila de metila



B2

Nest&as duas estruturas, o rearranjo de McbLafferty contem o

grupo metila ligado & a carbonila [CHg-0-C(OH)=CH~CH31%*, resul-

tando no pico base de m/e ggls

Os terpendides ciclicos foram monitorados pelos ions de m/fe

$t23, m/e 177 e mse 191.

No monitoramento do ion de m/e 123, cromatograma 12, encon-

tramos dois picos: 17 e 18, cujos espectros de massa possuiam pi-

co base em m/e 123, E-2é6 e E-27 respectivamente.

Ion 123.00 amu. from LGRTAIOAVIF.O

S.BE4 &
?

4.8E44

e
W

. O
m
Ln

L

Abundang
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Cromatograma 12 - CGCIT do j1on de m/e 123
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E-26 - Espectro de massa da estrutura'zﬁ {pico 173
mse i23,85 135,25 235,50 251.,5%S

abundancia 19056 4061 4916 Hegs

0
! z
! ' !
E-27 - Espectro de massa da estrutura 24 (pico 18}
m/se 199,33 123,23 137,85 177,35 219,50 251,53 £&6,465
abundincia 11543 20120 4588 5946 49146 7248 5982

ApOs analise dos espectros de massa sugerimos as seguintes

estruturas:



Pico 17 (E—261}: : Pico 18 (E-27)}

COOCH,
,COOCH;

25 (M} 252> 26 (MI 266)

Embora haja coeluicfo dos mesmos, o monitoramento deste ion
(m/e 123), nos permitid sugerir as estruturas dos compostos bici-
clicos 25 e 24, o% quais ja foram encontrados em outros sedimen—
tos ou petrdlecsi7*19*2@. 0 espectro de massa do pico 17 (E-26),
estrutura sugerida 95, possui um padrio de fragmentagcao (M-13)
semelhante aos. acidos triciclicos que possuem o grupo carboxila &
ao grupo metila, no anel C, ou seja, o grupo carboxila esta liga-
do diretamente no anel C28 r[Como tinhamos em mios este padriof?,
obtivemos o0s dados no CG-EM (cromatogramas 18 e 19, espectros de
massa E~30 e £-31 respectivamente). Os demais fragmentos do es-—
pectro de nassa E-26 da estrutura 23, est3o sugeridos ﬁo esquema

11, onde consideramos a fragmentag80 dos dermanosl?.

28. P.M. Imamura and £.4. Ruveda; "The £-13 Configuration of
the Bromine-Containing Diterpene Iscaplysin - 20. Synthesis
of Debromoisocaplysin-20 and Its C-13 Epimer’™, J. QOra. Chem
45, 519,515 (198@).

29 . Amostra fornecida pela Profa. Dra. énita Jocelyne Marsaioli.
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Esquema 11

(COCCH

&/

m/e 123(100%)

¥

95 (MY 252/ E-26) (43%)

GKIH3 ?
8
- CH3 —~
N B
- H
mfe 236(21%)
0 composto 23, sugerido, tem peso molecular MY ese, para

confirmar & pPresen¢a deste composto, monitoramos o ion de m/e
252, cromatograma 13, e notamos a presenca de‘um dnico componente
Com o0 mesmo tempo de retengio (33,832 min) do espectro E-28 .

0 pico 18 {cromatograma 12,5, apreseétou espectro de massa
(E-27), caracteristico de um composto biciclicol” cuja sugest3o
de fragmentacSoc estd apresentada no esquema 1222,39 ,4e notamos
que a formag3o do pico base (m/e 123) € devido a uma fragmentacSo

de retro-Diels-Alder3@

3. Budzikiewicz, Djerassi and Williams;, “"Structure Elucidation
of Natural Products by Mass Spectrometry’, Holden-Day, San
Francisco, vol. g, 19467, i&1.
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Cromatograma 13 - CCIT do ion molecular M7

Este espectro (E~27), apre

Thantes ao espectro de massa d
firmac3o do peso molecular dest
seu ion molecular

ramento do

apresentou apenas um pico com

min) do espectro E-27.

2352,

senta todas as fragmentacoes seme-

0 composto 21, figura 1317 A con-

e ion foi feita atraves do monito-

(M? 266), cromatograma 14, o qual

o mesmo tempo de retengan (33,8468




96 (Mt 266/ E-27) (257)

m/e 2531 (36%)

COCCH

m/e 210 (26%)

i e

s

Esquema 1

Ea

W

mie 123 (1007,



Ian 255.09 amu. from DRTAIGEVIF.D
stenich
4288
o 3500
i
[l
Ll
=
2 20501
el
Toich
@E : . j ; - -
12 22 3B S B3 &
Time Amon, i
Cromatograma 14 - CCIT do ion molecular M} 266

No monitoramento do ion de m/fe 177, cromatograma 15, encon-
tram¢$ somente o pico 21, cujo espectro de massa, E-2