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Resumo i1

Resumo

A analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas {GC/MS) de oito petroleos do Campo de Albacora - Bacia de Campos
(RJ}, através do estudo de biomarcadores acidos evidenciaram a sensibilidade
desta fracdo a fendmenos geoldgicos ocorridos durante o periodo de
preenchimento dos reservatorios.

Através de estudos multidisciplinares foi sugerido que os éleos dos
reservatérios de Albacora s&o misturas de dois puisos de 6leos com diferente
evolucao térmica.

Através da analise dos respectivos cromatogramas reconstruidos
de ions dos ésteres metilicos e dos correspondentes hidrocarbonetos
derivatizados dos acidos hopandicos, (RIC m/z 191 e m/z 219), pudemos
destacar as diferencas na evolucéo térmica das amostras estudadas. Através da
analise dos acidos lineares pudemos detectar a ocorréncia de geocromatografia
entre dois pocos (A e B) e principalmente reconhecer na distribuicdc dos acidos
lineares de cadeia longa do Oleo F as caracteristicas bastante preservadas do
6leo geradc no primeiro pulso. Salientamos que estas observacdes s¢ foram
possiveis com o estudo das fragdes acidas.

A coinjecdo do padrdo 1-(3,7' dimetil-nonanil} 2,26 trimetil -
cicloexano auxiliou na deteccdo da série que apresenta o fragmento
caracteristico m/z 125 e orientou na atribuicdo da cadeia laterai da série
majoritaria como sendo linear.

Nossc estudo na fracdo acida derivatizada a hidrocarbonetos de

oito amostras de Oleos de seis reservatérios resultou na identificacdo de 16
classes de compostos acidos.
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Na fracédo neutra, estudada com intuito de obter parametros para
comparagac com a fracado acida derivatizada a hidrocarbonetos identificamos 17
classes de compostos normaimente identificados em petroleos. Foi confirmada
pela coinjecéo de padrbes sintéticos com o 6leo H a presenca de 8a(H) drimano
na fracdo neutra. A identificacdo deste composto nas outas amostras dge dleo foi
por comparacao dos respectivos espectros e massas e indice de retencéo.

Relacao dos compostos identificados neste trabaiho:

17 classes de compostos na fracido neutra

. hidrocarbonetos lineares (C1, a Cax)

. hidrocarbonetos isoprenoides (Pristanc e Fitano)

. n-alquil-cicloexano {C+ a Cas)

. metil-n-alquil-cicloexano (Cq2 a Cus)

. terpanos biciclicos da ciasse dos drimanos (C14 a Cqg)

. terpanos biciclicos da classe dos drimanos rearranjados (C14 a Cig)
. terpanos triciclicos do tipo queilantanc (Cig a Cx)

0 ~ O O Hh G N -

. terpano tetraciclico (Cos)

- terpanos pentaciclicos: 9. - da classe dos hopanos (C;7 a Cag)
10. - da classe dos moretanos (Cao)
11. - da classe dos 25 nor-hopanos {Cz7 & Cas)
12. - gamacerano (Cao)

13. esteranos (Cz7 a Cx)

14. diasteranos (Cz7 a Cos)

15. pregnanos (C2s a C)

16. metil pregnhanos (Cz)

17. pregnanos aromaticos (C1s a Cxo)
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Classe de compostos identificados na frac&o neutra dos 6leos estudados.
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. 16 classes de compostos na fracéo acida ( Ex, EHx, EDx)

18. acidos lineares (Cq+ a Ca)

19. acidos lineares ramificados (Cio a Cos)

20. acidos pristandico € fitanodico

21. acido biciciico (Cqe)

22. acidos da classe dos labdanos (C1o 2 Cz1)

23. acidos w-cicioexil alcanodico (Cis a Cqg)*

24. acidos n-alquil-cicloexanoico (C1s @ Cxo)*

25. acidos n-alguil-metil-cicloexanéico (Cs a Cx3)*
26. acidos n-alquil-dimetil-cicloexantico (Cs a Cz4)*
27. acidos triciclicos do tipo queilantano (Cz1 -Cas - Cas )
28. acido 3,4-seco-lupandico (Cag)

29. acido 3,4 seco-friedelandico (Csg)

30. acidos hopanoicos aff (Cso 8 Cas)

31. acidos hopanoicos Bu (Cso a Caa)

32. acidos hopandicos B (Cxp a Cas)

33. acidos 25-nor-hopandicos {(Cx a Cao)

(* série de composios inéditos)
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Abstract

Details of the Albacora Field - Campos Basin Geologicai

Story based on Acidic Biomakers Evidences.

Lidia Regina Nascimento

Anita Jocelyne Marsaioli
instituto de Quimica, UNICAMP, C. P. 6154, Campinas, 13081-970, SP,Brasil

The GC/MS biomarker analyses of eight ciis from Albacora Field -
Campos Basin(RJ}, revealed that the acidic fossil molecules are sensitive to geoiogical
phenomena connected with the formations of the reservoirs.

It was sugggested some years ago that the reservoirs in Albacora
Field were mixtures of two oil pulses of different thermal evolution. This hypothesis
was based on the study of hydrocarbon biomarkers.

in our study we have first reinvestigated the neutral biomarkers to retrace
the former hypothesis and then searched for more details through the study of other
fossil molecules, neutral and acidic. The analysis of the resconstructed ion
chromatograms of the hopanoic acid methyl esters and their corresponding
hydrocarbons (RIC miz 191 e m/z 219) reveaied different thermal evolution among the
samples under analysis. Fally acids were panicularly helpful to detect a
geochromatographical variation between well A and B. The fatty acids present in oil F
had an even predominance which was taken as the first oil pulse characteristics.

Coinjection of standard 2,26 - trimethyl - (3,7° - dimethyl-nonanyi)-

cyclohexane with oil D (acidic fraction derivatized to hydrocarbon) revealed the
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presence of these monocyclic acids (beta-carotene has been suggested as their

precursors) as a minor homologous series and that the predominant homologous

series of monocyclic acids are very similar to the standard but possessing a non-
branched lateral chain.

We have detected 16 different classes of biomarkers in the hydrocarbon

fractions obtained from the reduction of the acidic fossil molecules in the studied oiis.

A 8a(H) drimane synthetic standard was coinjected to oil H neutral fraction) thus

confirming its presence in this oil. The presence in other oils was also inferred from
this experiment by comparison MS spectra and RI.

Ciasses of compounds detected in the neutral fractions . linear
hydrocarbons (C+y a Cs3), isoprenoid hidrocarbons (Ciga Co), n-atkyi-
cyclohexanes (Ci a Cas), methyl-n-alkyl-cyclohexanes (C; a Cjs), bicyclic
terpanes (drimanes) (C.4 a Cyo), bicyclic terpanes (rearranjed drimanes, Cq4 a Cis),
tricyclic terpanes (queilantanes, Cio @ Cu), tetracyclic terpanes (C.:), hopanes
(Car @ Caq), moretanes (Cx), 25 nor-hopanos (Cyr a Css), gammacerane (Cag),
esteranes (Czr a Cu), diasteranes (Cy; 2 Cas), pregnanes (C, a Cx), metil
pregnanos (C.2), aromatic pregnanes (Cys a Cyo).

Classes of compounds detected in the acidic fractions ( Ex, EHx, Edx): linear
acids {C+1 @ Ca)., branched linear acids (Cyp @ C2s), pristancic and fitanaic acid,
bicyclic acids (Css), labdanoic acids (Cs a Cay), o-cyclohexyl alkanoic acids (Cis 2
Ci)*, n-alkyi-cyclohexanoic acids (Cys a Ca)*, n-alkyl-methyi-cyclohexanoic acids
(Cis @ Cus)*, n-akyl-dimethyl-cyclohexanoic acids (Css a Ca4)*,  tricyclic terpanoic
acids (queilantanes, G -Cu - Czs ), 3,4-seco-lupanoic acid (Cs), 3,4-seco-
friedetanoic acid (Cs), hopanoic acids { af ) (Cs a Cs3),  hopanoic acids (8o ) (Cso

a Cx) hopanoic acids BB (Cs a Css), 25-nor-hopanoic acids (Cxs a Ca).

{(* unpublished serie of compounds)
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Classes of compounds detected in the neutral fraction of the investigated oiis.
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1. - Objetivos

O petrdlec € conhecido pelas mais antigas civilizacdes devido as
exsudagdes expontaneas. A Biblia cita seu uso na calafetacdo da arca de Noé:
os Fenicios utilizavam o “betume” em suas embarcagdes; na Mesopotamia e no
Egito era usado como argamassa em construgdes e pavimentacdo de estradas;
os indios pré-colombianos utilizavam-no para impermeabilizacido de potes de
ceramicas . Os Incas e os Maias utilizavam-no para diversos fins, de remédios
a material bélico. Os chineses, no inicio da era crista ja perfuravam pocos de
até 1.000 metros em busca de petrdleo como fonte de energia (calor e
ituminacéao) (Ferreira, 1986).

As diversas possibilidades de utilizacdo e as ocorréncias de
petréleo em quase todo o mundo , levaram o homem a questionar a origem
deste fluido e varias teorias foram propostas na tentativa de esclarecer sua
génese. As teorias inorgénicas atribuem ao petréleo uma origem exclusivamente
abiogénica, a partir de sinteses inorganicas . As teorias organicas atribuem aos
organismos vivos, o papel fundamental para seu processo de formacdo. Com a
evolucdo tecnologica das ultimas décadas, principalmente com o
desenvolvimento das tecnicas analiticas mais sensiveis e sofisticadas,
associadas ao grande interesse das companhias petroliferas, 0s progressos
relativos ao esclarecimento de sua origem sao cada vez mais significativos e
embora nao se conteste a existéncia de hidrocarbonetos formados
inorganicamente na Terra e no espaco exterior, a teoria mais aceita atualmente
€ a que defende uma origem orgéanica para o petroleo (Mello e col., 1986). A
matéria organica depositada com os sedimentos & convertitia por processos
bacterianos e quimicos, durante o soterramento, num polimero complexo, o

querogénio. Este, por sua vez, €& convertido em hidrocarbonetos por
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craqueamento termico a maiores profundidades e temperaturas por um longo
periodo de tempo (milhées de anos)( Welte, 1965).

Sendo ¢ petroleo um combustivel féssil, seu estudo é altamente
interdisciplinar. A geoquimica organica, estabelece ligacdes entre a Quimica,
Fisica, Biologia, Geologia, Engenharia, Astronomia, Paleontologia, etc; no
estudo de Oleos crus, carvoes, gas natural, argilas, e ¢ papel das substancias
organicas nos ciclos geoquimicos de varios elementos. As pesquisas sobre
origem , acumulacdo , migracdo e biodegradacdo dos Oleocs sdo de grande
importancia para a exploracdo eficaz do petrdleo; as avaliacbes sdo auxiliadas
em grande parie peios fosseis geoguimicos - os biomarcadores .

Marcadores biolégicos ou biomarcadores sé&c compostos
relativamente estaveis que guardam dentro de seus esqueletos basicos a
identidade genética de seus precursores. S&o moléculas que estiveram
presentes em organismos vivos € que sofreram transformacdes nos processos
geologicos, guardando na sua estrutura a memoéria da sua origem permitindo
formular hipétese quanto a natureza das transformacoes ocorridas no subsolo
(Eglinton e Calvin, 1967).

O dieo cru, petréieo bruto, consiste em uma mistura complexa de
inimeras ciasses de substancias gue se mantém solubilizadas devido ao
equilibrio entre compostos polares e nac polares e entre compostos de baixo
peso molecular e alto peso molecular. Vérias classes sdo classificadas como
biomarcadores, na fragac neutra temos por exempic os hidrocarbonetos
(saturados, insaturados e aromaticos), compostos de enxofre (tiofenos e
derivados); na fracao polar, compostos oxigenados (acidos, alicoois, cetonas),
compostos nitrogenados (aminas, piridinas, quinolinas) e compostos de enxofre
polares (tiofendis, sulfoxidos) (Tissot e Welte, 1978).
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Os hidrocarbonetos saturados sdo os componentes principais, 0s
mais abundantes, os mais estudados do ponto de vista geoquimico e 0s mais
utilizados na exploracio e producio de petréieo. Os compostos polares podem
chegar a predominar em Oleos degradados e, dependendo da sua natureza
quimica possuem carater acido ou basico. Quando compostos de caréter acido
comecam a preponderar, o 6leoc apresenta a acidez correspondente. Os 6leos
acidos sdo, via de regra, pesados, ¢ que acarreta a diminuicdo da sua cotacéo
comercial uma vez que seu aproveitamento industrial requer cuidados especiais
no refino. O efeito da acidez varia com o tipo de substancia acida que neles
predomina (Branco,1981). Os acidos carboxilicos, s&o conhecidos como
constituinies de sedimentos ha mais de cem anos (Engler e Hoefer, 1881), séo
biomarcadores que se tém mostrado sensiveis a pequenas varia¢bes geologicas

porém, até o presente nao s&o analisados rotineiramente na exploracéo de 6leo.

O objetivo desie trabalho € o estudo de fragdes acidas de petréleos
de diferentes reservatoérios do Campo Albacora, Bacia de Campos (RJ), e a
obtencéo de parametros mais informativos (biomarcadores acidos) a histéria
geologica da Bacia que corroborem ou enriquecam as hipoteses ja formuladas,
a partir de estudos das fracdes de hidrocarbonetos, sobre acumuiacao,
migracao e biodegradacao destes 6leos (Soldan e col., 1991).
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2. - Introducao

2.1 - O petroleo e sua origem

O petrdlec, semelhante aos demais recursos minerais, esta
distribuido de forma irregular na crosta terrestre . Para termos acumulagdes
petroliferas € necessario que algumas condicbes sejam integraimente
satisfeitas. Todo processo comeca com a deposicdo de matéria organica
principaimente fitoplancton que s&o algas unicelulares (diatomaceas e
dinoflagelados), ricas em lipidios, junto a sedimentos em ambientes favoraveis
asua preservacao.

A auséncia de oxigénio dissolvido na agua é condigc&o basica para
ocorrer a preservagio pois, principalmente as bactérias aerobicas degradam
rapidamente toda a matéria organica depositada. A anoxia € observada em
mares fechados ou semi-fechados, lagos e lagunas onde a circulacdo de agua é
restrita as regides mais superficiais; onde no fundo sobrevive apenas a flora
anaerobica. Qcorre assim estratificacdo da coluna d'agua devido a diferenca de
densidade resultando em regidées anodxicas. Com o aumento da salinidade as
aguas mais densas se comportam como uma barreira ao oxigénio dissolvido na
camada superior da coluna d'agua (lago fechado em regido arida, golfo
marinho). O mesmo ocorre em lagos profundos de agua doce onde, no fundo a
agua mais fria, densa e estagnada preserva a matéria organica. Em algumas
regides proximas a plataforma continental ocorre a ressurgéncia (ascendéncia
de aguas frias, ricas em nutrientes. do fundo do oceano) provocando excessiva
atividade microbiana em sub-superficie com conseqiilente desequilibrio na
demanda de oxigénio, deixando assim anodxica as regibes mais profundas
(estratificacdo da coluna d'agua). Situagdo semelhante ocorre em regido
deltaica onde a chegada de rio (rico em matéria organica) ao oceano provoca

desequilibrio na demanda de oxigénio e assim anoxia nas regides mais
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profundas. Condicbes favoraveis & deposicdo e preservacido de sedimentos
ricos em carbono orgénico { > 0.5% em peso) sdo encontradas na plataforma
continental, deltas de rios tropicais, mares fechados ou semi-fechados, lagos e
lagunas, estuarios e goifos e bacias profundas e ambientes lacustres (Demaison
e Moore, 1980).

No processo de sedimentacdo a matéria organica afunda
continuamente a razdo de S a 500 metros por milhdes de anos, de acordo com
seu peso, forma e tamanho (Restié, 1984).

Com o soterramentc progressivo inicia-se a transformacdo da
matéria organica, ocorre intensa atividade microbiana onde grupos funcionais
comecgam a ser eliminados e as ligagbes com heteroatomos sdo quebradas . A
matriz mineral, rica em centros cataliticos, ativa as reacdes fisicoguimicas
(hidrolise, desidratacdo e desaminacdo). Neste primeiro estagio evolutivo,
chamado de diagénese, ocorre a transformacdo do biopolimero inicial em
geopolimero, querogénio. Querogénio é a fragdo da matéria organica das
rochas sedimentares, insoluvel nos solventes organicos. Sua composicéo &
controlada principaimente pelo tipo de matéria organica inicial e pela natureza e
extensao da atividade microbiana na sedimentagdo. A identificacdo dos
diferentes tipos de querogénic é feita através de exames oticos e analises
fisicoquimicas os quais sac basicamente de trés tipos. O tipo 1 contém muitas
cadeias alifaticas e poucos nucieos aromaticos, & derivado principalmente de
matéria algal lacustre e de matéria organica enriquecida de lipidios por acédc
microbiana, possui baixo teor de enxofre e alto potencial de geracdo de dieo e
gas. O tipo 2 contem maior numero de anéis aromaticos e compostos ciclicos
(nafténicos), esta relacionado & matéria organica marinha, pblens, esporos e
cuticulas de vegetais superiores depositados em ambientes redutores, de médio
a alto teor de enxofre e potencial de geracao de 6leo e gas menor que o do tipo

1, embora bastante significativo. O tipo 3 possui principalmente, ntcieos
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poliaromaticos e compostos ciclicos contende heteroatomos derivados de
plantas terrestres superiores e seu potencial de geragao de 6leo € insignificante,
mas ainda pode gerar gas.

No segundo  estagio, catagénese, ocorrem  processos
termoquimicos intensos, transformando o querogénio em quantidades
substanciais de hidrocarbonetos liquidos e gasosos. A qualidade e quantidade
de éieo gerado depende do tipo do querogénio e da faixa de temperatura a que
foi submetida a rocha geradora durante a evolugac geoldgica da bacia. A faixa
ideal de geracao de hidrocarbonetos é chamada de “janela de geragéo de 6leo”.

O terceiro estagio, metagénese, € alcancado a grandes

profundidades onde temperaturas muito altas e pressdes mais elevadas
promovem o craqueamento do dleo cru e o rearranjo das moléculas aromaticas,
¢ a fase de geracao de gas (Tissot e Welte, 1978). Na figura 1 tem-se de forma

esquematica a evolucdo da matéria organica nos sedimentos.
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Figura 1 - Evolugdo da matéria organica nos sedimentos
(Tissot e Welte, 1984).

A maioria das acumulacdes de petrdlec e gas sdo encontrados
entre a superficie & profundidades de 6.000 a 7.000 m. Com o aumento de
profundidade, o aumento da temperatura € consequéncia da transferéncia de
energiéa térmica do interior da terra para a superficie onde & dissipado. Embora
diferentes gradientes geotérmicos sdo observados, dependendo acima de tudo
da condutividade térmica das rochas, condi¢des regionais de dissipacao de

calor e movimento de agua em subsuperficie, um gradiente geotérmico meédio
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esta em torno de 25 °C Km'. As temperaturas mais altas relacionadas
principalmente a fontes de gas estdo em torno de 270 - 280 °C a uma
profundidade de 6.500 a 7.800 m.

A pressao também aumenta com a profundidade, devido ao peso
dos sedimentos o0s quais vao perdendo a porosidade com consequente
compactacdo. Entre 1.000 e 6.000 m de profundidade, 6leo e gas devem
mover-se através dos poros saturados com agua, num intervalo de presséo de
fluido entre 100 Kg cm™ e 1.400 Kg cm™ & temperatura de 50 a 250°C (Tissot e
Welte, 1978).

O mecanismo de movimentagcdo dos componentes do petrolec
gerados do querogénio, através dos capilares e poros estreitos dentro da rocha
geradora € conhecido como migracao primaria. O movimento do petroleo depois
de sua expulsao da rocha geradora através de fraturas, falhas, discordéncias e
rochas mais permeaveis € porosas, constitui a migracéo secundaria. Como ja foi
citado, os poros das rochas sedimentares situadas abaixo do topo do lencol
freatico, encontram - se saturados de agua. Assim sendo, o petroleo migra e
por ser menos denso do que a agua circundanie tende escapar para a
superficie, quando encontra uma rocha permoporosa limitada por uma rocha
relativamente impermeavel (rocha capeadora ) em condicbes de trapa, o oleo
é finalmente acumuiado (figura 2). A maior parte das acumulacdes de petréleo
esta situada em rochas reservatorios compostas de arenitos, sillitos e
carbonatos.
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Figura 2 - Esquema de geracdo, migragao e acumulacio de petréieo.
(Peters e Moldowan, 1993))
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Os oleos podem sofrer alteracdes apds a acumulagao, por exemplo,
quando o reservatorio sofre um aumento de temperatura devido ao
soterramento, os petrdleos tornam-se mais leves devido ao cragueamento dos
componentes mais pesados € ao aumento de seu teor de gas. Quando um
reservatorio muito proximo a superficie sofre erosédo ocorre a evaporagéo €
oxidag&@o do oleo resultando num éleo mais pesado. O mesmo ocorre quando ha
incurséo de agua e microrganismos do fluxo hidrodindmico; os 6leos tornam-se
mais pesados devido a acdc seletiva dos microrganismos ( em geral os n-
alcanos sdo degradados primeiro), a bicdegradacdo, e devido ao efeito de
solubiiizacdo pela agua dos componentes mais leves ("Water washing”) (Conan
e col., 1983).

A utilizacdo sistematica do entendimento da geragdo, migracéo,
acumulacdo e biodegradacdo do petroleo pode ajudar a reduzir a incerteza na

predicédo da ocorréncia de acumulagdes significativas de petrdleo.
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2.2 - Biomarcadores

2. 2. 1 - Definicao

Biomarcadores sdc moléculas orgénicas presentes na geosfera
cujas estruturas permitem estabelecer o eio de ligacdo entre produtos naturais
constituintes de organismos vivos, os quais sofreram os processos diagenéticos
e catagenéticos. e o0s varios eventos ocorridos em tempos geologicos. A
especificidade dos produtos naturais possibilita o reconhecimento de cerias
familias, classes ou géneros de organismos originaimente depositados com
sedimentos &, as condi¢cdes deposicionais no periodo (Eglinton & Calvin 1967).

As informacodes obtidas através do estudo dos biomarcadores séo
de vital importancia para a indastria petrolifera mundial, pois permitem
estabelecer a origem e o ambiente deposicional da matéria organica, sua
paleoecologia, a evolucéo térmica , vias de migracéo, correlacdes entre dleos e
Oleos e rochas geradoras e, biodegradagcdo. O conjunto destas informacodes
podem sinalizar para novas ocorréncias de o6leos ou ainda auxiliar nas
avaliacbes de vazamentos de petrdlec no mar.

A complexidade tipica da distribuicdo dos biomarcadores nas
amostras geologicas, que mesmo apos tratamento geraimente continuam tendo
centenas de compostos e muitos em baixissima concentracdo, é simplificada
pela combinagéo da técnica de cromatografia e espectrometria de massas
GC/MS, LC/MS e GC/MS/MS (Gas Chromatography-GC, Liquid
Chromatography-L.C, Mass Spectometry-MS). Particularmente o]
desenvolvimenic de sistemas CG-MS computadorizados, tem sido

responsabilizado pelo crescente avango no estudo de biomarcadores (Philp,
1985 e Moldowan e col., 1985).
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Os compostos orgénicos fragmentam-se no espectrometro de
massa (impacto eletronico - 70 eV) de forma sistematica e frequentemente
previsivel . Na tabela 1 temos 0s ions caracteristicos para algumas classes de
biomarcadores, os quais serdo discutidos em seguida.

Nota: Todas as estruturas de compostos ou de classes de compostos apresentadas neste
trabatho indicam a configuracio relativa dos mesmos.



Biomarcadores i3
Tabela 1 - Biomarcadores e seus ions caracteristicos em espectometria
de massa.
Classes de Biomarcadores ion m/z Principais Fontes Referéncias
caracteristico
n-aicanos 85, 9%
cadeia peguena Aigas Gelpi e col., (1970}
(C1s - Ca7)
.cadeia média {Cisa Cas) Bactérias Didyk e col., (1978)
FiIP>1
.cadeia iongz McKird e col., {1986)
PP =1 Algas de agua doce
PiP =>> 1 Plantas superiores Tissot e Welte/1984)
Isoprendides 113, 183
- Pristanc Cie Organismos fototréficos Didyk e col,, (1878)
{Fitol e Tocoferob) Goossens e col.,
(1984)
. Fitano Cap Organismos fototréficos ten Haven e col.,
ou archaebactéria {1985 ) {1987}
Meiloecol, 1988 a
Cas{2, 8 10, 14,18 183, 253 Archaebactéria ten Haven e col.,
pentarmetileicosanc) {(1885)
. i-Cz Esqualano Archaebactéria
Carotancs 125 Algas, bactérias Murphy e col., {1867}
Mello e col., (1988 a)
Biciclicos 108, 123, 137
. Drimanos Bactérias Philp e col., {1881)
. Eudemanos, cadi- Alexander e col.,
nanos, iabdanos Plantas superiores (1283)
Triciclicos Aguino Neto e cot.,
. Queilantanos 191 Bactérias (1982} {1983)
. Pimaranos, podocarpanos 123 Plantas superiores Nobie € col., {1986}
. Abietanos 218 Plantas superiores Moidowan e
Seifert (1983)
Tetracichcos 181 Anders e Robinson
. 17-22 seco-hopanos Bactérias, plantas (1871

. 8-14 seco-hopancs
. beiranos, filocla-
danos e kauranos

123, 245. 258

superiores
Bactérias (Biodegradacgao)

Plantas superiores

Trendei e col., 1982
Schimiter € col .,
(1982 Noble e col.,
(1985} 19886}

Pentaciclicos

. Hopanos 191,148 + R Bactérias Ensminger e col.,
. Olearanos Plantas superiores {1974)
. Gamacerano Protozoarios, bactérias Ekweozer e col,
25-nor hopanos 177 Bactéria (biodegrdacéo) {197S)
ten Haven (1987)
Seifert e Moldowan
{1979)
Esterdides
. Esteranos 217,248 Algas, plantas superiores Volkman {1986}
.Diasteranos 217, 254 dinoflagelados e algumas | Rubinstein e col., 1875
. 4-metil Esteranos 231 bactérias Summons e col.,
{1887)
. Dinosteranos 88, 231 dinoflagelados Goodwin (1988)
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2. 2.2 - Principais classes de biomarcadores e suas aplicagoes
2. 2, 2. 1 - Hidrocarbonetos alifaticos

a) n-Aicanos

Sao compostos que geralmente predominam em amostras
geolégicas. Ocorrem num grande numero de plantas e outros organismos, junto
com n-alguenos, n-alcoois, n-alcanonas e Aacidos graxos 0s quais sao
geraimente desfuncionalizados durante a deposicdo e diagénese da matéria
organica

O perfil cromatografico da distribuicdo dos n-alcanos pode ser um
par@metro importante para caracterizar o meio ambiente, quando se tem
indicacdes da origem biologica da matéria organica. Frequentemente oleos e
sedimentos relacionados a ambientes lacustres e marinhos deltaicos
apresentam predominantemente alcanos de cadeia longa (Cx» - Css) com
preferéncia impar/par (a maturidade térmica diminui o valor da razdo) que
indicam maior contribuicdo de lipidios de cadeia ionga de planias superiores e
algas de agua doce. Em contraste, a matéria orgénica depositada em ambientes
verdadeiramente marinhos (mar  aberto, marinho hipersalino e marinho
carbonatico) onde a principal contribuicdo é do fitoplancton marinho e das
bactérias, tende a resultar em 0Oleos e exiratos de sedimentos que apresentam
uma distribuicao de n-alcanos com 12 a 20 atomos de carbono sendo que a
predominéncia pode ser de constituintes possuindo numero par ou impar de
carbonos dependendo do ambiente deposicional. Pode ser notado, uma certa
predominancia de numero par de carbono, em 0Oleos € sedimentos oriundos de
ambientes marinhos carbonaticos e hipersalinos (evaporitos) a origem deste fato
ainda ndo esta esclarecida, pode ser atribuida a reducdo dos precursores algal
marinhos (acidos, graxos e alcoois) sob condicdes andxicas (Grimald e col.,
1985). A figura 3 mostra uma série de cromatogramas gasosos de extratos de
rochas e 6leos das bacias marginais brasileiras (Mello e col., 1988).
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A interpretacdo da distribuicdo dos n-alcanos como avaliacdo do
meio deposicional deve levar em consideracdo a extensdo da maturacio
(diminuicdo da preferéncia impar ou par), as vias de migracao
(hidrocarbonetos menores podem migrar mais) e a ocorréncia de biodegradacéo
(remocao preferencial dos n-alcanos).

NG NN

-

m/z 85

LY

¥

CnHan+,

b) Isoprendides aliciclicos

Os alcanos isoprendides mais comuns na geosfera sdo os
"regulares” (unidades de isopreno ligados cabeca-cauda), entre eles, pristano
(Cie) e fitano (Cz) sdo 0s mais abundantes. Inicialmente foi sugerido que
pristanc € formado preferencialmente a pariir de transformacdes da cadeia
lateral da clorofila em ambientes oxidante, enquanto fitano, em ambiente redutor
(Brooks e col., 1969). Mais recentemente verificou-se que o pristano pode ser
derivado do fitol (Didyk e col., 1978) e/ou do tocoferol (Goossens e col., 1984)
de organismos fotossintéticos e de organismos metanogénicos (Rowiand e col.,
1990). O fitano teria origem no fitol ou alternativamente produzidos pela
archaebactéria lipidica (metanogénica e halofilica)(ten Haven e col., 1985,
1987). A abundancia desses organismos estd relacionada a condicbes de
salinidade (paleoambiente deposicional) por exempio, em ambientes de agua
doce ou com moderada salinidade, espera-se maior abundancia de organismos
fotossintéticos contendo fitol e tocoferdis (Pr/ Fit > 1). Com relagdo a ambiente
salinc ou hipersalino, potencialmenie favoravel ao incremenio de

archaebactérias halofilicas precursoras de fitano, observa-se para a razdo Pr/Fit



Biomarcadores 17

valores menores que a unidade de (Pr/Fit < 1), ambiente tipicamente andxico
(ten Haven e col., 1985, 1987 - Melio e col., 1988). Valores aitos para a razio
Pr/Fit, maior 3,0 , indicam contribuicdo de matéria organica depositada sob
condicdes oxicas (Peters e Moldowan, 1993).

Isoprendides de cadeia longa (> Cx) tem sido usados em
avaliacbes paleoecolbgicas. Particularmente, Cos (2, 6, 10, 14, 18) pentame-
tileicosano) e Cgz; (esgualano) indicam contribuicbes bacterianas e suas
respectivas concentragbes refletem diferencas na salinidade do meio
deposicional (maior salinidade, maior abundancia i-Cus e i-Cgz) (ten Haven e
col., 1985 e Meilio e col., 1988).
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2. 2. 2.2 - Hidrocarbonetos ciclicos

Os hidrocarbonetos ciclicos s8o auxiliares particularmente
importantes no estudo do petrdleo em funcdo da variedade e complexidade de

suas estruturas. Apresentamos algumas classes de biomarcadores ciclicos de
interesse na geoquimica organica.
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a) p-carotano
B-carotano (C4o Hys) € © alcano biciclico saturado correspondente ao
B-caroteno (C4o Hss) 0 gual € abundante em plantas terrestres, lacustres € aigas

marinhas. Sua presenca e abundancia esta relacionada com condicdes de

salinidade dos meios deposicionais.(Mello e col., 1988).

mz 125 g-Carotano - 16

b) Terpenos biciclicos

Poucas classes de terpenos biciclicos foram comprovadamente
identificadas em petrélec e suas origens sé&o muito questionadas. Dentre as
classes identificadas, a dos drimanos € largamente distribuida nas amostras
geolégicas do Cambriano e Ordoviciano, onde a contribuicdo de plantas
superiores & pouco significativa. Neste caso, foi sugerida uma origem
microbiana, provavelmente por alteracbes bioldgicas dos precursores
hopanéides durante a diagénese. A presenca de compostos da classe dos
eudesmanos, cadinanos e labdanos € indicativa de contribuicdo de matéria
orgéanica terrestre-plantas superiores (Tabela 1). Observa-se um incremento na
abundancia relativa dos compostos biciclicos com a biodegradacao, este faio
pode ser devido a remocdo de constituintes mais abundantes inicialmente ou
sua formacdo como produto da biodegradacao. De forma geral os terpanos
biciclicos, embora pouco utilizados como biomarcadores, podem ser indicativos
de fonte de matéria organica (Philp e col., 1981 e Alexander e col., 1983, 1984).
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c) Terpanos
triciclicos
Dentre 0s
4B (H) eudesmaﬂ compostos friciclicos
ez 199 presentes em 0Oieos €

miz 123 . :
‘ "“;;gq sedimentos, os do tipo
_,..* queilantano s&o o0s mais

VA série homologa que se
4a (H3 cadinano fabdano C 4,

frequentes, Cqo inicia a

estende até Cus, onde 08
homologos até Cos sdo 0s mais abundantes. Apresentam juncdo dos anéis A, B
e C frans-frans-trans onde predomina a estereoquimica 13p(H) e 14a(H)
(Aquino Neto e col., 1983).

Com o aumento da cadeia isoprénica laterai (acima de Cy5) ocorrem
como mistura de diasteroisomeros (20R* e 20S*). Estudos realizados por
Ourisson e col., (1982) indicaram que estes compostos poderiam ser derivados
tricicloprenois via provavel ciclizacdo do hexaprenol, um constituinte da
membrana ceiular em organismos procaridticos e algas primitivas (tasmanitas).

Outros diterpanos triciclicos encontrados fossilizados em petroleos
possuem esqueletos tipo abietano, pimarano, podocarpano e séo indicativos de
contribuicdo de matéria orgénica continental (Noble e col., 1986). A andlise da
distribuico e abundéncia dos compostos triciclicos pode ser diagnostico de
migracéo, de correlacdo oieo/0leo,dlec/rocha geradora e indicativo de fonte de
matéria organica (Seifert e Moldowan, 1978 e 1981). Investigacdes mais
recentes correlacionam-os também a ambientes deposicionais (auséncia em
condicoes hipersaiinas) (Mello e col., 1988).
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d) Terpanos tetraciclicos

Os terpanos tetraciclicos com estrutura analoga & dos hopanos
presentes em oOleos & sedimentos de uma variedade de ambientes
deposicionais, compdem uma seérie resirita de homologoes, Cosa Cp7 . Trendal e
col., (1982) propds que a origem destes compostos seria através de degradacac
termocatalitica ou microbiana dos precursores hopéanicos com aberiura do anel
E dos nopanoides { 17 - 21 seco-nopanos).

Com o resultado dos estudos das bacias marginais brasileiras, foi
observado uma abundancia relativa maior desses compostos em ambientes
lacustre e marinho deltaico portanio, relacionados com organismos terrestres
(Mello e col., 1988). Os compostos 8 -14 seco-hopanos sdo tambem terpanos
tetraciclicos, poréem com o anel C aberic (Schimitter e col., 1982). Ha varias
especulacdes em relacdo a sua origem gue ainda continua incerta, contudo pelo
namerce de isdmeros que esta classe apresenta, foi sugerido seu usoc em

estudos de correlacbes Oieo/dlec e dleo/rocha geradora (Fazzelat e col., 1994).
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A presenca de compostos tetraciclicos das classes dos beiranos,
filocladanos e kauranos em petroleos e sedimentos indica contribuicdo de

matéria organica terrestre (Noble e col., 1985, 1986).
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e) Triterpanos pentaciclicos
A classe dos hopanos é particularmente importante em razéo da
riqueza de informacdes gue a diversidade de estereogquimica de suas estruturas

podem fornecer. Ocorrem em sedimentos, 6leos crds e o6leos biodegradados
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numa série homoléga, C,; a Css (Czs ausente) nas configuragbes 17a(H) e
21B(H) - off hopanos, 178(H) e 21a(H) - Ba hopanos ou moretanos e 178(H) e
21B8(H) - BB hopanos € 22R* ou 22S* para homdbiogos acima de Ca..
Geralmente o padrdo de distribui¢do dos hopanos em sedimentos e 6leos €
bastante semelhante, sua significAncia como marcadores biolégicos estad na
abundancia relativa dos componentes da série, os quais estdo presentes em
todas as épocas geoldgicas relacionadas a formacdo de petréleo, indicando
assim origem bacteriana (Ensminger e col., 1974).

O principal precursor para os hopanos é o bacterichopanctetrol, um
importanie constituinte da membrana celular de bactérias que apresenta
estereoquimica biologica 178(H), 21p(H) (Ourisson e col., 1982). Esta estrutura
e termodinamicamente instavel e quando submetida a reacdes termicamente
induzidas, durante diagénese/catagénese & convertida na classe dos hopanos
17a(H), 213(H} e na classe dos moretanos 17B(H) 21a(H)(Fig.4). Na figura 5,
pode-se observar que com o aumento da energia, as barreiras [1 Gy e J Gy séo
vencidas ¢ 0s 3 hopanos sdo transformados em afB e Ba hopanos (Fig. 5).
Através da relacdo Cxp a B/ Csxp a B + Cxp Bo hopanos obtém-se um
parametro que avalia a evolucdo térmica da amostra, o qual atinge seu valor
maximo antes de entrar no pico da janela de geracéo do 6ieo (Ensminger e col.,
1977). Oleos maturos apresentam razdes entre 0,15 e 0,05 (Mackenzie e col,,
1980, Seifert & Moldowan 1980).

Simuiacdes feitas em laboratérios mostraram que © aumento na
abundéncia do hopano off em sedimentos mais maturos poderia ser proprio de
remocao seletiva, degradacdo, do isdmero BB , termodinamicamente mais
instavel que por sua isomerizacdo (Larcher, 1987), portanto a presenca de
hopano 178(H), 21B(H) é indicativa de imaturidade.



Biomarcadores 23

Figura 4 - Origem da ciasse dos hopanos (Peters e Moldowan, 1993).
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Figura 5 - Relacgotes de estabilidade entre as trés principais classes de hopanos
em petroieos (Seifert € Moldowan, 1980).
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Com o aumento da maturidade ocorre a perda da preferéncia pela
configuracdo bioldgica 22R* em homologos superiores (>Cs ) em funcdo da
maior estabilidade térmica do isdmero 225*.

A razdo 228* |/ 228* + 22R* hopano avalia a extensdo da
epimerizacao no carbono Cx e tem seu valor maximo em tormo de 0,6 dentro
da principal fase de geracdc de o&lec (Seifert e Moldowan 1980; Mackenzie e
col., 1980).

Ha relatos na literatura de um numero limitado de casos, onde ©
tipo de contribuic&o de matéria orgénica e o ambiente deposicional da mesma
poderiam mascarar o estabelecimento destes parametros. Foi observado por
exemplo, maior abundancia de Cas off em relacdo a Css aff hopanos em
ambientes marinho carbonatico e hipersalino e, predominancia da configuragao
biossintética 22R* em sedimenios maturos oriundos de ambientes hipersalinos
(ten Haven e col., 1986). A preferéncia microbiana pelo epimero 22R* também
altera as relacoes entre os isdbmeros 22R* e 225 (Seifert e col., 1984).

QO ftriterpano Cor 17a(H) trisnor-hopano, 30 (Tm) e o isdbmero 18a(H)
trisnor-neoc-hopano, 28 (Ts) guardam uma relacdo de estabilidade frente aos
estresse térmico sofrido durante a catagénese, onde a concentracédo de Ts
aumenta com a evolucdo térmica e de Tm tende a zero no pico geracéo de
Oleos. A maturidade € avaliada pela relacdo Ts/Ts+Tm a gual depende da
natureza da matriz mineral da fonte de matéria organica. Portanto esta razéo

deve ser aplicada a amostras de mesma origem (Seifert e Moldowan, 1986).
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Outra série de triterpenos pentaciclicos muito representativa € a dos
25-norhopanos (Cxs @ Cai). Estes compostos aparecem como resultadc da
remocao do grupo metila na posicdo C-10 de hopanos regulares, por bacterias
(Volkmam e col., 1883). S&o indicativos de biodegradacéao.

B,
m/z 177 m/z 191

25-nor-hopanos C,,
33

Gamacerano € um ftriterpeno Cs; , ndo hopanoide que pode ser
derivade do tetraimanol, um lipidio que substitui esterois em membranas de
certos protozoarios fototroficos e possivelmente de outros organismos. Grandes
quantidades de gamaceranc estdo geralmente associadas a condicdes

hipersalinas altamente redutoras no periodo de producdo/deposicao da matéria
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organica. Condicbes estas que

poderiam ter induzido 0s

T V) "'" microorganismos a produzirem mais
tetraimano! {(Melic 1988). Gamacerano,
por ser mais resistente a biodegradacao

A que os hopanos, pode caracterizar um

mfzf;E ;‘;}z 191 ambiente hipersaiinc mesmo em 0leos
gam;;em“" muito biodegradados (Zhang e col.,

o 1988).
O 18a(H)-oleanano é também \F

um triterpenc  penfaciclico  extremamente

caracteristicc, €& um marcador biolégico

inequivoco na indicacdo de contribuicdo de

plantas terrestres depositadas no Cretaceo ou

em idades mais recentes (Ekweozer e col, 4

g T,
1979). m/z 191 m/z 191

18 (H) oleanano

f) Esteranos

Um grande nuamero de marcadores bioldgicos da classe dos
esteranos tem sido encontradoc em rochas sedimentares e dleos crus. Séc
diageneticamente derivados de esterbis (figura 6) presentes em organismos

eucaridticos, principaimente plancton €, em menor extensao, plantas superiores.
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Os esteranos mais comumente encontrados apresentam 27 a 29
atomos de carbono e varios centros quirais (8 a 9) embora componentes da
série de baixo peso molecular também ocorram {(Co: - Cx) (pregnanocs)
(Mackenzie e col., 1982).

fragmento ABCD

1To (1 mfz 257

17B{(H) m/z 289
i

fragmento ABC
Ha(H)y m/z217
14B(H) m/2218
fragmento AB
So(H) mfz14%

Sp(HY m/zisi o

.
o
",
-,
™

e s om0 v e

fragmento ABCD
17a{Hm/z 257
T7B(H) m/z 239

o 4
#
- ’

fragmento AB + fragmento ABC
fragmento BCD Sa{H) m/z149 14 () miz217

m/z 266+R 3B(H) m/z151 14p(H) m/2218

s e P

esteranos pregnang {22

A difusac biossintética desses compostos pelos organismos
restringe severaments sua aplicacdo para avaliacdo do paleoambiente
deposicional, a abundancia relativa de seus componentes & muito utilizada
como parémetro geogquimico (Volkman, 1986).

Esiudos feitos em Oleos e rochas sedimeniares ricas em matéria
organica das bacias brasileiras (Mello e col., 1988) evidenciaram que as
diferencas nas concentracBes de esteranos estdc relacionadas com os
diferentes ambienies deposicionais, sendo baixa em situacdes lacustres de
agua doce e salina e alta em ambientes marinhos e hipersalinos.

Os esterdis presentes nos organismos vives apresentam
configuracdo 8B(H), 9a(H). 103(CH3), 13B(CHs), 14a(H), 17a(H), 20R*. As
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variagbes estruturais do esqueleto basico encontrados fossilizados sao
resultados das transformacdes que ocorrem durante a diagénese e catagénese.
Assim a isomerizacdo da configuracdo bioldgica para as configuraches
termodinamicamente mais estaveis sdo uteis na avaliacio térmica de Oleos e
sedimentos. Com 0 aumentc da maturidade térmica, a abundancia dos
esteranos Sa(H) 14a(H) 17a(H) 20R* decresce gradualmente em relacdo ao
isdbmero 20S™. A razéo 208* 208*+20R* tem seu valor maximo em torno 50 a
55%. Este valor € atingide antes do pico da janela de geracdo de dleo ser
alcancado. Geralmente a geracdo de 6leo esta associada a valores em torno de
40% (Mackenzie e col., 1980,1981). Amostras termicamente evoluidas
derivadas de ambiente hipersalinos apresentam maiores abundancias reiativas
do isbmero 20R* em relacdo ac 20S*, alterando o valor desta razao (Rullkotter
e col., 1984 e Melio e col., 1988).
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DIAGENESE

Estarane #m sedimanto
configuracéo bioldgica, acc(20R)

afip(20s) aBP20R) . aac(208)

Figura & - Origem dos esteranos (Mackenzie e col., 1982).

A extensac da isomerizacdo dos esteranos nas posigbes 14 &
17(20R*+205™) também & usada para avaiiar a evolucdo térmica, sendo Sa{H)
14B(H) 178(H) o isdmero termodinamicamente mais estavel. O valor maximo
para a razdc o BE / offf + caa fica em torno 65 a 75% , antes do pico de
geracaoc do oleo (Mackenzie e Maxweli, 1981, Tissot e Welte, 1984).

Alguns autores sugerem que © aumento na abundancia do
componenie termodinamicamente mais estavel pode ser devido ac efeiio de
concentracac onde ¢ isOmero menos estavel foi seletivamente degradadc.
(Peakman e col., 1986).

A determinacdo desses parametros molecuiares, muitas vezes é
dificultada por problemas de coeiuicdo com outros compostos e pela
variedade de estruturas. Outra limitagdo para as relagdes citadas acima é

o efeito da biodegradacido na série-remocdo bacteriana seletiva de coo 20R*
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Car > Cas > Co.  Seifert e Moldowan (1981) propuseram que a relagao ofiff
20R*! aao 20R* poderia ser usada como indice de migracao para amostras de
mesma origem e maturidade, ja gue eles observaram que esta relacao aumenta

com a distancia e a relacdo coa 205" aoa 20R* permanece constante.

g) Diasteranos

Os esteranos rearranjados, diasteranos, apresentam  como
componenies principais Cor @ Coe  13B(H), 17a(H) 208" e 20R* e séo
provavelmente formados pela catalise acida da matriz minerai, qgue promovem o
rearranjc dos esteranos. Rubinstein e col., 1975 e Sieskind e col., 1979,
verificaram a alta eficiéncia de argilas no processo de catalise acida na
obtencdc de esteranos rearranjados em relacdo a carbonatos. Portanto
diasteranos s&o marcadores bioldgicos que indicam o ambiente mineral
deposicional. Sac caracteristicos de ambientes lacustres, de agua doce, salinos
e marinhos, deltaicos e estdo praticamente ausentes em ambientes hipersalinos
e carbonaticos. Diasteranos s&0 mais resistentes a biodegradacdo gue os
esteranos (Seifert e Moldowan 1979).

133(H) 17a(H) diasterano Cyg
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h) Alquil esteranos

Atuaimente 4 classes de alquil esteranos s&o conhecidas: 2o metil,
3B metil, 4 (o ou B) metil esteranos e Cy dinosteranocs (4o, 23, 24 trimetil
esteranos)(Tabela 1).

As classes 2 e 3B metil esteranos foram recentemente
identificadas (Dahl e col., 1982) em petroieos. Foi observado que a série 383
metil esteranos predomina com uma razio constante sobre 2o metil esteranos
, independentiemente da idade e das condigdes ambientais da rocha geradora.
Foi observado também que a distribuicdo destes € semelhante a dos esteranos
na mesma amostra. Para estas evidéncias foi sugerido uma origem, via
processo bacterianc (Summons e Capon, 1991 e Dahl e col., 1992).

£stas séries sdo biomarcadores em potencial para época
geologica, pois no pré-Mesosoice estdo presentes frente a auséncia ou quase
ausénciz de 4-metil-esteranos, em outras épocas, 2 série € escassa €
incompleta.

Embora a origem dos 4-metil-esteranos ainda nao seja clara, pode
ser principaimente de 4u-metil-esterdis (dinosterol) dos dinoflagelados (Wolff e
col., 1986). Este esterol também foi encontrado na micrcaiga prymnesiophyta
(génerc Poviova) (Voikman e col.,, 1990).

Dinoflageliados S80 organismos presentes na maioria dos
ambientes aqguaticos (marinho e lacustre). A investigacdo do padrdo de
distribuicao dos constituintes dos oleos em relacdo aos isémeros estruturais Cag,
4-metil-esterancs. revelou que 4-metil-24-¢etil-colestanc esta presente em
sedimentos ricos em matéria organica lacustre enquanto que ambos, 4-metil-24-
etil-colestano e 4u |, 23, 24-trimetil-colestano(dinosterano), estdo presentes em
sedimentos ricos em materia organica marinha. Portanto os 4-metil-esteranos
sao marcadores biologicos para a diferenciacio entre ambientes marinhos e nio

marinhos. Sao também indicadores moleculares de periodo geoldgico pois
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biomarcadores fésseis de dinoflagelados sao evidentes a partir do Triassico.
(Summons e col., 1987).

o e oy e gy 2 e

t

metil esteranoe O 34 dinosterano Cag

2. 2. 2. 3 -~ Hidrocarbonetos aromaticos

O estude dos marcadores bioldgicos aromaticos &€ complexo dado
a variedade de compostos e seus padroes de fragmentagdo (em alguns casos
auséncia do ion molecular), os mais usados sac esteranos monoaromaticos
(MA), indicadores de fonte (espécies eucaridticas ) uteis em estudos de
correlacdc e na avaliagdo de estresse térmico com (cisdc da cadeia lateral
(MA(T} / MA(I+11)). (Moldowan e col., 1986).
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Esteranos triaromaf’tiéos também podem servir para avaliar a
maturidade através de cisdo da cadeia lateral (TA(l) / TA()+I) ou em relages
com  monoaromaticos (TA / (MA+TA)), e podem ainda orientar guanto a
ocorréncia de migracde pois s&o compostos mais polares, porianic mais
sensiveis a este fenbmenc. Estes biomarcadores s&c mais resistentes a

biodegradacé&o (Peters e Moldowan, 1993).

A
B TR Y
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§  —— :
In miz ] n Mz
o 231 o 231
1 245 1 245
2 259 5 259
TA (ID TA (D

Alguns marcadores biologicos sdo diagnodsticos de aigum evento
especifico (presenca 18a(H) oleanano indica ambiente deposicional deltaico;
auséncia de Cap esieranos e dinosteranos indica ambiente deposicional nao
marinho) porém, em sua maioria, apresentam limitacdes. Para prover critérios
para ¢ estabelecimenio da paieoecologia, maturidade, correlacbes, vias de
migracac € biodegradacado de uma bacia sedimentar devem ser levados em
consideracaoc o estudo dos diversos indicadores em conjunto, entrelacando
estas informagOes com as avaiiacdes multidiciplinares (geologia, fisica, biologia,

engenharia, etc).
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2. 2. 3 - Biomarcadores Acidos-monocarboxilicos

Acidos monocarboxilicos s&o os principais constituintes dos lipidios
de muitos organismos vivos e, embora pouco estudados pois compdem misturas
complexas de dificil separagao, estdo presentes como fosseis geoquimicos em
sedimentos e Oleos cris. As classes mais conhecidas (do pontc de vista

geoquimico) até o momento sao:

a) Acidos n-alquilicos {acidos graxos)

Os acidos mais abundantes e mais intensamente estudados sao os
lineares, acidos graxos, 0s guais foram encontrados em rochas sedimentares
desde o pré-Cambrianc (Kvenvolden, 1967). Na natureza em sedimentos
recentes, os acidos lineares com numero par de carbono s&o predominantes.
Em sedimentos antigos a relacao par/impar aproxima-se da unidade.

De modo geral a distribuicdo e as abundéncias relativas dos acidos
lineares e de n-alcanos séo semelhantes, se considerarmos um carbono a
menos. Esta relacdo sugere de imediato que as n-parafinas s&o derivados dos
acidos graxos via descarboxilacdo porém, este processc nac explica, por
exemplo, a série de n-parafinas com preferéncia de numero par de carbono, em
oleos e sedimentos oriundos de matéria organica depositadas em ambiente
marinho carbonatico. Atuaimente € sugerido que os acidos graxos séo, em
grande parte, responsaveis pela origem dos n-alcanos, por uma combinagao

de processos quimicos € geoquimicos.
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Independente da matéria organica e do ambiente deposicionai, os
acidos lineares apresentam distribuicdo bimodal semelhante com maximos
entre C14+-Cis @ C2s-Cos (Kvenvolder, 1970, Eglinton e col., 1974). Surdan e col.,
(1984) localizou o maximo da geracdo dos acidos de cadeia pequena com
relagdo a janela de geracéo do oleo entre 0,4% e 05% R, e Kawamura e
col., (1986), os acidos de cadeia longa entre 05% e 0,6% R, (indice de
refiecténcia da vitrinita) (Figura 7).
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Estagios de geragao de dleos

[T} dieo imaturcfZ) tniciol Dararte E5 Finai [11] Condansadas /Goses

%Ro: Reflectancia de Vitrinita € uma medida 6Gtica de vitrinita, que avalia a maturidade do
querogénio (Tissot e Welte, 1978).

Figura 7 - Estagios da geracdo do 6leo (Mackenzie e Maxwell, 1881).

Estes estudos sugerem que a geracéo dos acidos podem ajudar a
migracao do 6ieo, através do aumento de porosidade e permeabilidade da rocha

£

sedimentar (Tissot e Weite (1978). Durante a migracdoc secundaria , dois
processos controlam a distribuicio destes biomarcadores: a solubilizagéo que
ervolve a incorporacdo da matéria organica, matura ou imatura das rochas
reigcionadas ao percurso do dieo e 3 geocromatografia, onde diferentes

composios se movem diferentemente via rochas permoporosas, da rocha
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geradora até alcancar os reservatorios. A solubilizacdo pela agua também altera
o perfil da série, carregando os acidos menores.

Analogo a classe dos n-alcanos, a biodegradacéac se inicia peios
acidos lineares; porém independente dos estagios de biodegradacéo que se
encontra o 6leo, os acidos lineares, Cis e C1s $80 sempre os mais abundantes.
Mackenzie e col., (1983) responsabilizou este fato ao processo de neoformacéo
destes acidos peios microrganismoes.

De forma geral, esta classe de compostos pode auxiliar em
estudos de migracdo, evolugde térmica e biodegradacéo e é detectada na
forma de ester metilico sendo melhor visualizada através do monitoramento
do ionm/iz 74.

!/( Cﬂz)wjj\ﬂg(i T8eV O;f
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paimitato de metila Cyo m/z 74

Rearranio de McLaffertv

b) Acidos isoprendides

Ja foram identificados acidos isoprentides homologos (Cio @ Cus)
onde Css & Czp, acido pristandico e fitandico, sdo os mais abundantes tanto na
fracdo acida como na fracdo hidrocarboneto (Douglas e col., 1966). Esta
observacdc sugere a ambos um precursor comum , pois uma simples
descarboxilag&o levaria ao pristano (i-C1g) e norpristano (i-C1s) com abundancias
relativas semelhantes. Estudos anteriores sdo consistentes indicando o fitol
como precursor do acido pristandico e fitandico (Maclean e col., 1968 e

Mackenzie e col., 1980). A relagdo entre os acidos isoprendicos e os acidos
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lineares séo Uteis na avaliacdo de migracdo de Oleos. Estes acidos sao
detectados em GC/MS na forma de ésteres metilico - monitorando os ions
miz 74, m/z 88 e m/z 101.

H—>
)\/\«/ik/\/é\/\/ij\
i12
IE} 138 & ; COOM?
‘ L m/z 88

ester metilice do acido pristanédico Cyq :

ester metilico do acido fitandico Cyy

¢) Acidos terpanéicos biciclicos

Ha poucos relatos na literatura sobre estes compostos. Cyr e
Strauss (1984} detectaram o éster biciclico do tipo drimanico Css em sedimentos
de Athabasca. O mesmo éster ou seu diasteroisomero foram detectados nas
suas formas reduzidas a hidrocarbonetos em oleos do Campo de Albacora
(Bacia de Campos) por Koike e col., (1992). Acidos do tipo labdanicos foram
identificados como uma série homoéloga (Cx-Cas) por Li e col., (1990) em

amostras de carvao (resinitas, polens - matéria orgénica terrestre).

Nota 2: Ao contrario dos acidos aliciclicos, geralmente os acidos ciclicos s3o detectados na
forma de seus respectivos hidrocarbonetos deuterados onde o atomo de deutério ocupa g

posic&o anteriormente ocupada pela carboxila.
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d) Acidos terpénicos triciclicos

Dentre os acidos ciclicos, os triciclicos tipo queilantano estdo entre
0s mais frequentes em Odleos e sedimentos. Sdc precursores geoguimicos
potenciais para os hidrocarbonetos ftriciclicos. Apresentam-se comec uma
pseudosérie Cx-Cxs (= Cue , R* @ 8%, onde Cu , Cos € Cos S&0 0 mais
abundantes e sua distribuicdo e concentracéo relativa pode ser atribuida a
processos de bicdegradacéo. (Beher e Albrecht, 1984; Cyr e Strauss, 1984).

Azevede e col., (1994) observou em Tasmanitas (algas primitivas)
imaturas de Tasmania (Permiano - 220-275 milhdes de anos) a série homoioga
Ca - Cav predominando os esteroisébmeros Ba e aa para Cx - Cos (> CuR* e
C24S"Ba). A extensdo da série pode ser um indicador (til de fontes para certas

materias crganicas marinhas.
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acide triciclico queilantanc acido triciclico queilantano
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triciclico tipo gueilantano

A deteccao de diterpendides acidos com esqueleto abietanc, podem
indicar contribuicao ou contaminacdo de uma matéria organice de origem
continental (resinas , pdlens) (Simoneit 1977).

e) Acidos triterpénicos pentaciclicos

Os acidos da ciasse dos hopanos foram encontrados em amostras
geoldgicas inicialmente por Ensminger e col., (1974/1977). Estdo presentes em
6leos crus de varias origens (Schmitter e col., 1978 e Behar e Albrecht, 1984). A
distribuicdo dos &acidos hopandicos e seus isdmeros em Oleos e sedimentos é
uma fonte de informag&o sobre migracdo, evolucdo térmica e estagio de
biodegradacido das amostras em estudo.

A relacao entre os acidos estereocisoméricos B 22R*, configuracéo
biolégica (menos estavel) e of e Ba 22R*/S*, pode auxiliar na avaliacdo da

evolucao térmica de um sedimento. A mesma relacdo ao ser usada para 6leos
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crus pode ressaltar a maturidade da amostra e/ou incorporacdo de matéria
organica imatura lixiviada de sedimentos durante a migracéo até o reservatorio.
Esta hipotese é baseada na indicagdo de que os acidos sdo gerados antes de
se alcancar a zona de maxima geracac de 6leo (Surdan e col.,1984: Kawamura
e col., 1986, Jaffe e col., 1988).

Investigacbes sobre o comportamento dos acidos hopanéicos como
indicadores de biodegradacdo, evidenciaram sua maior resisténcia em relacaoc
aos hopanos e esteranos, contudo apresentaram-se mais susceptiveis a
biodegradac&o que os acidos ftriciclicos para os quais estudos feitos até o
momenic  indicam que estes sdo0 0s mais resistentes ao ataque
microbiologico. Assim  a reiagdo &cidos ftriciclicos/acidos pentaciciicos pode
diferenciar Gleos bastante biodegradados ou ainda, evidenciar misturas de 6leos
(Jaffe e Gallardo, 1993).

30
{(CHz)n R
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A
m/z 191 m/z 148 + 14.n +R

triterpano da ciasse dos hopanos
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f) Acidos esteranéicos

Os primeiros compostos &cidos do tipo esteranos detectados em
Gleos crus, foram os 5a-pregnano-20s-carboxilico e o acido 5¢- colandice
(Seifert e col.,, 1971).

O primeiro relato de ocorréncia de compostos acidos carboxilicos
com esqueleto esteranico, acidos (3p-esteranil) metansdicos, ocorreu em 1980
(Danny e col., 1990). Em 1992, Dahi e col., comunicaram a ocorréncia da série
dos acidos wm-(3B-esteranil) aicanodico de configuracdo 5a(H), paralelamente
com a apresentacac de parte do trabalho de Tese de Lopes (Lopes e col.,
1992) no Ill Congresso Latino Americano de Geoquimica Organica em Manaus-
(AM), com a identificacdc em petréleoc das séries dos acidos w-(3-esteranil)
alcandico com configuracdo 5a(H) e 5B(H) e extensdo da cadeia principal
(ligada a C3) de 1 a 8 carbonos e, cadeia lateral, ligada ao carbono C.o,
hidrogénio (série dos colestanos), metila (série dos metil colestanos) ou etila
(série dos etil colestanos).

Shaeffer e col., em 1993 descreveu as séries dos acidos
w-[3B(4a-metilesteranil)] alcandico para colestanos, ergostanos e estigmastanos
com cenfiguracao a(H) no carbeno Cs e derivados acidos e ceténicos, alquil
esteranodicos aromaticos em rochas carbonaticas.

A origem destes compostos é desconhecida. Até o presente ndo se
sabe de nenhum organismo que contenha estas moléculas como tal em seus
esqueletos . Ha sugestdes de que eles podem estar relacionados a ambientes
evaporiticos , principalmente com alto contetdo de matéria organica de origem
microbiana depositada. Mais uma vez gostariamos de destacar que estes

compostos s80 analisados como esteres metilicos e principalmente como seus
respectivos hidrocarbonetos deuterados.
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compostos alquil esteranos

O conhecimento da estrutura molecular exata, a origem, o modo de
ocorréncia & a distribuicdo dos acidos nas rochas sedimentares & de
fundamental importancia para elucidagdo dos processos metabolicos complexos
que atuam cu atuaram na matéria organica depositada. Portanto relacionar
origem e distribuicgo dos acidos € uma tarefa muito dificil pois reflete a
combinacao de muitos processos. Se microorganismos estdo utilizando o dlec
no presente como fonte de carbono, entdo certos hidrocarbonetos estardo se
convertendo em acidos. Sendo assim uma frac@o acida de dleo crii pode conter:
1 - Acidos originais do processo diagenético, catagenetico;

2 - Variacdo da composicéo dos acidos devido a migracéo e biodegradacéo
dos éleos:

3 - Acidos biossintetisados "de novo" pelos microorganismos;

O estudo dos acidos pode fornecer informacdes complementares a
historia geolodgica de uma bacia sedimentar petrolifera como também conduzir 2

uma valorizacao e aproveitamento de dleos acidos.
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2.3 - Bacia de Campos

A formacdo das bacias marginais brasileiras estd diretamente
relacionada com a separacdo das placas continentais da América do Sul
e Africa (figura 8). O estudo multidisciplinar dos sedimentos ricos em
matéria organica permitiv a caracterizacdo do ambiente deposicional
relativec a cada evenio gec!dgico. Na figura 9 pode-se observar a
localizacdo das  bacias marginais DBrasileiras e respectivos ambientes
deposicionais propostos para o0s sedimentos ricos em matéria organica.
(Mello, 1988).

A Bacia de Campos (figura 10) situa-se na margem leste da
placa continental Brasileira enire os cabos de Sdo Tomé e Cabo Frio. E

uma tipica bacia marginal passiva e & caracterizada por 3 acontecimentos

tectono-estratigraficos: 1% . "rift", com sedimentacido lacustre-formacéo da
Lagoa Feia { Neocomiano ); 2°, transicional (proto-ocednico), com depdsiios
evaporiticos e carbonaticos-formacdo da Lagoa Feia ( Aptiano ); 32 oceanico,
com sedimentacdc marinha - formacdes Macaé, Ubatuba, Carapebus e
Emboré - ( Albiano em diante ).
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Figura 9 - Localizacéo das Bacias Marginais Brasileiras e a distribuicde de

sedimentos ricos em matéria orgénica, de acordo com o0s ambientes

deposicionais propostos (Meilo, 1988).

As acumulacOes de Oleo estdo distribuidas por toda coluna

estratigrafica do Neocomiano até o Mioceno. (Mohriak, col., e referéncias

citadas, 1890). {Tabeia ii}.
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Figura 10 - Localizacdo do Campo de Albacora na Bacia de Campos
(Mohriak e col., 1990 ).
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Tabela Il - Principais acumulacdes de petrbleos na Bacia de Campos
(Miohriak e col., 1990)

idade geclogica/ tipo de rocha Campo
Mioceno Enchova Oeste, Bonito, Moréia, Mariim,
Oligoceno/ arenito Albacora.

Enchova, Bonito, Bicudo, Cherne, Bagre, Viola,

Eoceno/ areniio Vermelho, Parati, Anequim, Garoupinha,
Eoceno Inferior / Paleocenc - Firauna, Marimba, Corvina, Malhado,
Cretaceous Supericr / areniio Pargo, Carapebs
Cenomaniano-Albiano/arenito Namorado, Bagre, RJS-150, RJS-211, Albacora
Albiano / caicareo Pampo, Enchova, Bonito, Bicudo, Garoupa
Neocomiano / coguinas Pampo, Bandejo, Linguado, Tritha

Neocomiano fraturado/rochas Badejo. Linguado

vuicanicas

Os eventos tectdnicos relativos ao afastamento dos continentes
(movimentos horizontais e verticais das placas continentais, afinamento da
crosta, formac&o de falhas, incursdo de massa ignea e variacdo do nivel do
mar) conferiram diferentes caracteristicas a Bacia.

Basicamente todo dleoc da regido de Campos foi geradc pelos
sedimentos da formagéc Lagoa Feia, argilas calcéreas escuras com alta
quantidade de matéria orgénica depositadas em condigdes andxicas em
situac@o lacustre fechada, com aguas moderadamente salinas e de afinidade
alcalina. As condicbes de exirema anoxidade neste acontecimento lacustre,
resultou num depodsito de argilas finas e bem laminadas, ricas em matéria
orgénica de alta qualidade (algas e bactérias ), com baixo teor de enxofre -
querogénio do tipo |. A janela de geracao de o6leo foi alcancada a 85 milhdes de

anos (Santoniano/ Coniciano) e n&o atingiu a sobrematuracac (baixa ocorréncia
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de gas associado, gas termogénico). Estudos de modelos cinéticos e razbes
isotopicas de carbono, sugerem que a Formacdo Lagoa Feia ainda continua
gerando 6lec (Bertani e col.,, 1985; Dias e col., 1987; Melio e col., 1988).

Campos gigantes estdo iocalizados na porc@o nordeste da bacia,
em aguas profundas. O campo de Albacora possui uma area de 235 Km?
com acumulagao estimada de cerca de 4,5 bilhdes de barris de petroieo
(Soldan e coi., 1991).

A rocha geradora - Formacédo Lagoa Feia - encontra - se separada
do campo de Albacora por uma camada de sal. O principal caminho de
migragéo do Oleo até os reservatérios, depois de atravessar a camada de sal
(com fraturas devido ac afinamento da camada e compactacdo de sedimentos )
e a falha gue se localiza a oeste e norte do Campo. Embora o campo de
Albacora apresente poucas falhas significativas do ponto de vista geolégico
(figura 11), as diferencas entre os oleos de seus reservatérios sdo grandes e
podem ser explicadas pela hipétese formulada pela Petrobras, baseada em
estudos hidrodinadmicos e hidrogeoquimicos, os quais indicam gque houve
pericdos de incursdo de agua metedrica no passado, como resultado da
variagac do nivel do mar (figura12), que criou condicbes para a biodegradacéao
dos oleos {Trindade e Carminatti, 1987).

O estudo geogquimico multidisciplinar realizado pela Petrobras
revelou que aiguns reservatdrios foram totaimente preenchidos e outros
parciaimenie, com Oleos gerados num primeiro pulso de migragéo o0s quais
sofreram efeito "water washing", ou seja solubilizacdo dos seus constituintes e
biodegradacdc pela entrada de agua meteorica nestes reservatorios. Os
reservatorios totaimente preenchidos ndo puderam receber novos puisos de
Olec e sdo reservatorios com oOleo biodegradado. Os reservatérios que se
encontravam parcialmente preenchidos, sofreram biodegradacdo porém, numa

segunda migracao de 6leo, foram completados pelo élec ndo biodegradado.
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A mistura de processos SuCessivos que ocorreu no reservatorio
preenchido e estagios, estabeleceu o perfil e as caracteristicas finais do 6ieo.

Estas hipdteses foram formuladas a partir das observactes de
diversos parametros geojogicos entre eles os obtidos a partir dos
biomarcadores. A ocorréncia de hopanos desmetilados no carbonc C-10
(caracteristicos de Oleos biodegradados -Volkman, 1983) na fracdo dos
hidrocarbonetos dos 6leos aparentemente inalterados (série dos n-aicanos), foi
o indicic chave da paleobiodegradacéo e, a ocorréncia de 6leos mistos nestes
reservatorios .

As densidades dos oieos em Albacora variam de 30°APi para dleos
inalterados a 16°API para 6leos mais biodegradados, ¢ indice de acidez de 0,1 a
1,5 mg de KOH/ g respectivamente (Guardado e col., 1990). Como o modelo de
migracao e preenchimento de alguns reservatérios sugere misturas de 6leos em
diferentes proporcdes e a principio sabemos gque com a biodegradacdo ha um
aumento na proporgcao de compostos oxigenados acreditamos que com um
estudo mais detalhado da fracéo acida destes reservatorios permita o acesso a
mais dados sobre a origem, composicéo, distribuicdo dos 6ieos e se possivel a

previsado de mcdificacdes durante a vida Util do campo.
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Figura 11 - Principais falhas em areas de aguas profundas (Soldan e col., 1891)

{km)

PROFUNDIDADE

Figura 12 - Modelo da circuiacdo de agua durante o Pleistoceno - 1,6 milhdes
de anos (A) e hoje (B). (Soldan e col., 1991)
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3. - Tratamento Analitico

Devido a sua complexidade, as amostras geologicas precisam ser
fracionadas antes de serem anaiisadas.

A fracao hidrocarboneto (fracdo Hx) foi obtida através do usoc de
metodologia empregada pela Petrobras (fluxograma ). onde fizemos a
substituicgdo dc solvente inicial pentanc, por hexano, devidc a maior
disponibilidade deste ultime em nosso laboratorio e tendo-se a certeza que esta
substituicgo nao alteraria & composicdo e distribuicdo dos componentes.

A fracAo dos compostos-alvos deste estudo. os Acidos
monocarboxilices, foi obtida através da adaptac&o dos métodos de McCarty e
Duthie(1262), Ramijak e col., (1977) e Schmitter e ¢col., (1978). Utilizou-se uma
coluna de silica impregnada com KOH onde a amostra foi absorvida e
submetida a uma exiracéo continua com solventes adequados. Os componentes
acidos ficaram retidos, a fracdo dos neutros(fragdo Nx) foi separada pela eluicdo
com diclorometanc. Em seguida a fracdo dos acidos (fracdo Acx) foi recuperada
pela eluicdo com eter/acido formico 20%, esterificada e purificada (fracdo EXx).
Os ésteres foram  analisados principalmente na sua forma reduzida a
hidrocarbonetos onde se tem a maior quantidade de dados disponiveis na
literatura (fracdo EHx e EDx).

Os esteres ciclicos foram identificados nos hidrocarbonetos
reduzidos e com ¢ auxilio da fragéo deuterada foi possivel a localizacdo do
grupo funcional (-COOH) (Fiuxograma 1}. Durante todo o procedimenic aié a
obtencao dos hidrocarbonetos reduzidos as fragcdes foram purificadas em coluna

de silica-gel, acompanhadas por CCD e analisadas por 1.V.



Tratamento Analitico 52

Fluxograma |
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As fracCes obtidas, apods a aplicacdo desta metodoiogia,
continuarm apresentando centenas de compostos e muitos, em baixissima
concentracac, de modo que seu estudo foi feito pela combinacdo da
cromatografia gasosa e espectometria de massas, através de duas
técnicas distintas de aquisicAc de dados. Em primeiro lugar utilizou-se a
técnica Scan onde se obtém o cromatograma total de ions (TIC) que
corresponde a aquisicdo de dados por varredura de todos os ions produzidos
dentro de uma faixa de massas (m/z) pré-determinada. A extracdo de um ou
mais ions caracteristicos do TIC & uma simplificacdo muito (til que produz um

cromatograma reconstituido de ions (RIC). Posteriormente utilizou-se a técnica
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SIM (monitoramento seletivo de ions ) onde a aquisicdo de dados é seletiva,
com o menitoramento de um ou mais ions apropriadamente selecionados gue
reproduzira um cromatograma com um aumentc da sensibilidade para os
compostos monitorados minimizandc problemas com coeluicdo (Buriingame e
col., 1980; Watson, 1985).

Neste trabalho de tese analisamos oito amostras de éleo cru as
quais foram assim identificadas A, B, C, D, E, F, GeH.

Na primeira parte, fizemos um estudo dos hidrocarbonetos e calculo
de alguns parametros (Tabeia ill) na segunda parte, anaiisamos 0s acidos
carboxilicos transformados dos seus respectivos hidrocarbonetos reduzidos e
nos seus hidrocarponsios deuterados correspondenies. Embora a Petrobras
tenha uma analise completa dos biomarcadores nas parafinas, repetimos este
estudo com & finalidade de se tentar estabelecer um paralelo entre os

hidrocarbonetos e os hidrocarbonetos obtidos da reducéo dos ésteres.
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4. - Resultados e Discussao

4.1 - Estudo dos Hidrocarbonetos.

a) Hidrocarbonetos Lineares (RIC m/z 85)

A distribuicdo dos n-alcanos nos reservatérios como ja foi citado,
reflete a matéria organica de origem, a evolucdo térmica, o processo de
expulsdo-migracdc do olec gerado, a extensdo da biodegradacdo e a
composicao da possivel mistura de oleos.

Na figura 13 e 14 temos respectivamente os cromatogramas totais
de ions (TIC) e os cromatogramas reconstituidos de ions m/z 85 (RIC-m/z 85)
para os Oleos estudados. Em relacéo as amostras A, B, C e E, podemos notar
uma distribuicdo bimodal, predominando os n-aicancs C45/Cq7 com valores para
a relacéo Pristano/nCq; entre 0,52 a 0,57 refletindo maior contribuicdo de
matéria organica marinha (< 0,5 origem marinha, > 1 origem continental).
Observa-se uma discreta preferéncia de n-alcanos impares sobre pares.

Os dleos D, F, G e H apresentam o perfil cromatogréfice da
distribuicdo de n-alcanos alterado, em diferentes estagios de biodegradacdo. A
formacdo de uma mistura complexa de compostos, com a biodegradagao
provoca um afastamento da linha base do TIC principaimente na regiao dos
terpanos tetraciclicos e pentaciclicos (acima de IR = 2.500 e { = 48 minutos)
(Rubinstein e col., 1977). |

Como os Oleos estudados sao da mesma origem, o valor da razao
PrinC+7 (0,80) para o dieo F ja evidencia uma aiteracédo na série de n-alcanos e
a auséncia dos de menor peso molecular (<C44). Para o 6leo D, a série esta
bastante dilapidada (PrinCyy = 269). Os o0leos G e H s&o o0s mais
biodegradados, sendo que em G, ainda predominam os hidrocarbonetos
isoprendides (Pr/nC,y = 2,61 e PrinCi; =0,77).
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N(CHZ)E\,/\/\ n-alcano

o

Pristanc - 1

Fitano - 2

Apoiando-se nos estudos ja citados, sobre a relacdo entre
os isoprenoides pristano -1 e fitano -2 os valores obtidos para esta
razédo (Pr / Fit = 110 a 148). estdo de acordo com um ambiente
deposiciocnal anoxico. lacustre moderadamente salino.

A abundancia relativa dos n-alcanos com nimerc impar
de carbono sobre os de numero par apresentou valores ligeiramente
acima da unidade (1,02 a 1,08) (Tabela lil).
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Figura 13a -

Cromatrograma de

ions totais (TIC) dos oleos (H-A a H-D).
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Figura 13b - Cromatrograma de ions totais (TIC) dos 6leos (H-E a H-H)
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Figura 14a - Cromatograma reconstruido de ions m/z85 dos 6leos {H-A a HD)

(RICm/z85).
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Figura 14b - Cromatograma reconstruido de ions m/z85 dos dleos (H-E a H-H)

(RIC m/z 85).
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Tabela lll - Parametros usados para caracterizacdo de origem e maturidade
dos oleos crus.
A B C D E F G H
Profundidade; 2612 2635 2608 2648 2430 2732 2417 2161
(m) 2619 2645 2618 2652 2480 2738 2424 2169
ldade oligocenoj oligocenc| oligoceno| oligoceno| oligoceno| oligoceno| miccenc | miocen:
Origem
n-alcanos 13115 15/17 15/17 15117 15117 15117 15 15
23/25 23/25 23 25 23/25 23 --- ---
Pr./Fit. 1.48 1,31 1,40 1.58 1,21 1,12 1,16 1,20
PrinCq7 0,57 0,56 0,55 2,69 0,52 0,80 2,61 0,77
Gamacerano + + + + + + + +
p-Carotanc + + + + + + + +
Maturidade
afPHafBraoca) 0,46 0,48 0,47 0,46 0,46 0.45 0,47 0,42
Cog esteranos
20S/20S+R 0,42 0,49 0.50 0,48 0,47 0,50 0,50 0,39
aaaCog
esteranos
Ts/TM+Ts 0,29 0.31 0,30 0,31 0,30 0,28 0,28 0,31
225/(22R+228)  0.57 0.58 0,57 0,58 0,57 0,58 0,58 0,59
hopano Co 4
Bafaf+Ba 0.12 0,13 0,12 0,13 0,13 0.13 0,14 0,15
hopano
BB/BR+ap+Bo | -
hopano
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b) Hidrocarbonetos Monociclicos

Identificamos uma série homologa através do pico base m/z 82/83
e duas outras isoméricas através do ion m/z 87. Todas as séries apresentaram
fon molecular com duas um.a. a menos que © hidrocarboneto saturado
correspondente, condizente com monocicios ou uma insaturacao na cadeia
linear. Esiamos trabalhando com oleos que ndo sao classificados como
imaturos portanto a hipétese de insaturacdo foi descartada. A fragmentacao €
caracteristica de alquil-cicloexano e metii-alquil-cicloexano respectivamente.

H& somente relatos isolados na literatura, sobre cicloexanos
funcionaiizados na natureza. Os acidos e-cicioexanil alcandicos s&o conhecidos,
mas sua ccorréncia (somente com dois numeros de cadeia carbdnica) € restrita
aocs lipidios de uma espécie de bacteria termoaciddfiia (Bacillus acidocaldarius,
De Rosa e col., 1971) e a uma ndo termoaciddfila (Curtobacterium purilium;
Suzuki e col.,, 1981). Efenilcicloexano foi encontrado em algas (Whelan e col,,
1982). A contribuicdo de matéria orgénica sedimentar oriundas destes
organismos especificos ndo € suficiente para explicar a diversidade geologica
de compostos das classes dos alquil-cicloexanos detectados em oleos e
sedimentos. Estudos de maturacao artificial com acidos carboxilicos de cadeia
linear, comum &ao0s seres vivos, produziram n-alquil-cicloexanos e metii-n-alquil-
cicloexanos (Rubinstein e Strausz, 1979).

Hoffmann e col., (1987) estudaram o6leos e sedimentos imaturos
que fiveram como fonte principal de matéria orgénica depositada com
sedimentos no periodo Ordoviciano, a alga Gloeocapsamorpha prica.
Observaram que a distribuicdo da série n-alcanos e n-alquil-cicloexanos
apresentava predominancia de compostos com numerc impar de carbono
enquanto  que a série metil-n-alquil-cicloexanos, predominancia de

numero par de carbono. A pirélise do querogénio contendo mais de 25% desta
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alga resultou numa distribuicdo de n-alcanos, n-alquil-alcanos e metil-n-aiquil-
alcanos semelhante a observada nos o6leos e sedimentos estudados. Baseado
nos varios estudos e experimentos realizados foi sugerido uma relacao genética
entre acidos graxos e cicloexanos, acidos graxos como uma importante fonte de
alquil-cicloexanos e metil-alquil-cicloexanos.

As séries detectadas nos Oleos estudados se apresentam como
uma curva unimodal (C41/Cy2 a Cgs), para os alquil-cicloexanos (mfz 82/83)
observamos um maximo em Css (figura 15); para a série metil aiquil-cicloexano
ficou mais dificii atribuir o maximo da curva unimodal pois vemos coeluicdo com
n-alcanos. Ailem do mais os varios isdmeros com estereoquimica ¢is, trans e de
posicao tfornam mais complexa a distribuicdo dos hombiogos (figuras 16 e 17).
Nestas séries comuns em 6leos e sedimentos e os isdmeros cis-3-metii e tras-2-
metil-alquil-cicloexanos, mais estaveis termodinamicamente, sao geraimente os
mais abundantes (Hoffmann e col., 1987 Summons e col., 1988). Observamos
que a abundéncia destes compostos no oleo diminui com a dilapidacao
das parafinas lineares. Na escala de biodegradacdo, estes compostos

encontram-se em seguida na ordem de prioridade na preferéncia bacteriana
{Connan, 1984).

m/z 82/83
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Figura 15 - Perfil cromatografico (RIC m/z 82/83) da distribuicdo dos compostos
alquil-cicloexano presentes na frac&o neutra do dleo B (H-B){(A) e os Especiros

de massa dos compostos Cis (B) & C1s(C).
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Figura 16 - Perfil cromatografico (RIC m/z 97) da distribuicdo dos compostos

metil-alquil-cicioexano presentes na fracdo neutra do 6leo B(H-B).
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Figura 17 - Espectros de massa dos compostos Ci2(A) e Cq4(B).
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Hidrocarbonetos monociclicos - ion caracteristico m/z 97

- Composto Peso Molecular indice de Retengéo
(P.M)

C1z 168 1186
Cia 182 1288

Cis 196 1391/1402

Cis 210 1494/1505

Cie 224 1598/1609

Ci7 238 17001805

Cie 252 1816/1711

C1o 266 1907/1921

Cx 280 2011/2025

Ca1 294 2114/2130

Cax 308 221712235

Cas 322 2321/2339

Co4 336 2424/2443

Cos 350 252712548
Pristano-Cg 268 1705
Fitano-Cx 282 1808
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c) Terpanos Biciclicos (RIC m/z 123)

Os terpanos biciclicos foram analisados no RIC m/z 123, ion
caracteristico na fragmentacdo de drimanos. A identificacéo dos compostos foi
atraves da comparacdo dos respectivos espectros e indices de retencdo com os
publicados na literatura (figura 18, Tabela IV).

Compostos drimanicos apresentam como pico base o ion m/z 123 e
os ions referentes a perda da -metila (M-15) e ion molecular (M™) com
abundéncias relativas em torno de 40% e 20% respectivamente. Ao contrario,

drimanos rearranjados apresentam o ion M-15 como pico base (Quadro 1).

Quadro i - Principais fragmentos dos drimanos (a) e drimanos rearranjados (b)

- ] 1

-

m/iz 123 (100%)

m/z 208 m/z 193 (106%)

O monitoramento do ion m/z 123 mostra o perfil dos compostos
biciclicos até o tempo retencao de 35 minutos, acima de 50 minutos, observa-se
a distribuicao dos compostos tetraciclicos e pentaciclicos que se fragmentam
fornecendo entre outros, o ion m/z 123 e que serdo analisados apds ©

monitoramento do ion m/z 1981.
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Figura 18 - Cromatograma reconstruido de ions m/z 123 representativo dos
Oleos A a H (6leos E(H-E), G(H-G) e H(H-H)).
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Tabela IV - Compostos biciclicos identificados.

‘Pico Compostic -Peso. Molecular ion indice de
caratteristico retengao
miz
3 nordrimano 194 (C14H286) 179 1.341
4 nordrimanc 184 (C14H26) 179 1.364
5 drimano rearranjade | 208 (C15H28) 193 1.424
5] drimano rearranjado 208 (C15H28) 193 1.429
7 drimanoc 208 (C15H28) 183 1.442
rearraniado
8 drimano 208 (C15H28) 123 1.462
9 drimano 208 (C15H28) 123 1.475
10 drimano rearranjado | 208 (C15H28) 193 1.51C
11 homodrimanc 222(C15H28) 193 1.531
rearranjado
12 homeodrimano 222(C15H28) 123 1.556
13 drimano 236{C17H32) 123 1.629
Ciz
14 drimano 250(C18H34) 123 1.744
15 drimano 264(C19H36) 123 1.885

Numa analise comparativa da distribuicado dos compostos biciciicos
e tetraciclicos/pentaciclicos nos oleos estudados, notamos que odleos que se
encontram nitidamenrie mais biodegradados apresentam maior abundancia
relativa de terpanos biciciicos os quais, estio presenies em todos os 6ieos.
Embora a origem dessa classe de compostos ainda €& questionada
(capitulo 2) sua maior abundancia em oleos biodegradados sugere uma maior
resisténcia ac ataque microbiano.

O dleo H foi submetido a um estudo com uma misiura dos
epimeros 8a(H) e 8B(H) drimano, sintetizados em nosso laboratoério (figuras
19 e 20).

destes compostos em C-8 e

Noble e col.,, 1987, estudaram o processo de epimerizacéo

propuzeram uma relacdo direta entre

profundidade as abundancias

e evolugdo térmica de sedimentos e,
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relativas dos 8a{H) e 8p(H) drimanos (configuracdo bioloégica 84b e
configuracao termodinamica 8 respectivamente).

Embora os oOleos estudados n&o apresentam evolucac térmica
acentuada, o estresse térmico sofrido por eles foi suficiente para possibilitar a
epimerizacdo, pois através da coeluicdo com os padrées somente 0 epimero
8B(H) drimano foi identificado e tendo assim sua presenca confirmada. (N&o
podemos dizer que o epimerc 8a (H) , (84b), esta ausente, mas sim fora
do alcance de deteccdo da analise).

Detectamos atraves da analise SIM a presenca de p-carotano
16. Embora emn baixa abundancia relativa, sua presenga indica condicbes

salinas no meio deposicional da matéria organica ( Hall e Douglas, 1983 e
Melio e ccl., 1988a).

m/z 125 B-Carotano - 16
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Figura 19 - A) Expanséo do TIC da fra¢do neutra do dleo H (HS-H) na regiao
[.R. 1.400-1.600 (15 a 25 minutos); B) RIC m/z 123; C) RIC m/z 208;

D)Coinjecéo do padrao 8 com o 6lec H (HS-H).
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Figura 20 - A) Espectro de Massas do composto 8 na fracdo neutra do dleo H;

B) Espectro de Massas do padréao 8B-drimano;
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d) Terpanos ftriciclicos e pentaciclicos (RIC m/z 191}

Os compostos friciclicos do tipo queilantanc e os compostos
pentaciciicos tipo hopanos sao analisados atraveés do ion caracteristico m/z 181.
O perfil da distribuicdo dos compostos sdo muitos semelhantes evidenciandoc a
correlacédo enire eles (correlacdo Oleo/dleo) (figura 21). A identificacdo dos
constituintes foi feita por comparacdo dos respectivos especiros de massas €
indices de reteng&o publicados na literatura, e se encontram na tabela lil.

Em seguida a identificacdo foi calculado os parédmetros indicativos
do estagio de evolucio térmica dos 6ieos, a partir das abundancias relativas dos
compostos que evidenciam o fato (Tabela ill).

Os valores para a razdo entre os hopanos Cs epimeros em Cxp
(R* e &%) ficou entre 0,57 a 0,59. Os 6leos gerados dentro da janeia de
geracado de Oleo apresentam vaiores entre 0,57 a 0,62 (Moldowan & col.,
1986).

A razdo entre moretanos e hopanos diminui com a maturidade,
oleos maturos apresentam valores entre 0,05 e 0,15 (R* e S*)Mackenzie e col..
1980 e Seifert e Moldowan 1980). Os valores obtidos para esta razéo estao
entre 0,12 e 0,15 Estas relacbes sugerem que os Oleos estudados foram
gerados no inicio da principal fase de geracéo de dleo.

Devemos ressaltar que a identificacdo dos isémeros hopanos aff € BB &

moretanos (Ba) com configuractes R* e S* sio feitas através da observacaoc de
seus respectivos espectros de massa, e tempo de retencao; a abundancia dos
fragmentos principais AB e DE diferenciam e caracterizam os compostos
(Schmitter, 1978).

Para os hopanos a razdo AB/DE apresenta valores acima de 2.0;
para os moretanos, pouco acima da unidade e para os B hopanos a razdo tem

valores em torno de 0,7 (Schmitter e col., 1978) (Quadro Il).

o e oamh e ama a a awn e ame ae a odEe as JEER. JEE JRES e sk
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Quadro I - Principais fragmentos dos compostos ftriciclicos e pentaciclicos

hopanicos.

m/z 191

fragmentc DE
¥ m/iz 191+ 14n

fragmento AB
m/z 191

A relacdo entre Tm-30 e Ts-28 que pode ser aplicada a estes
Oleos por terem a mesma origem, também apresentou valores relativamente
baixos, 0.28 a 0,31.
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Figura 21 - Cromatograma reconstruido de ions m/z 191 representativo dos
Oleos A a H (bleos B(H-B), G(H-G), H(H-H) e E(HS-E) com expanséoc da escala).
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Tabela V - Identificacdo de terpanos.

Ne ‘Terpanos P.M. indice de
Retencao
17 | Terpano triciclico-Coe 262 1.845
18 | Terpano triciclico-Cyp 278 2.028
19 | Terpanc triciclico-Coq 290 2417
20 | Terpano friciclico-Cs» 304 2.215
21 | Terpano triciclico-Cos 318 2.307
22 | Terpano triciclico-Csy 332 2.358
23 | Terpano triciclico-Cos 348 2475
24 | Terpano tetraciciico-Cay 330 2.5832
25 | Terpano triciclico C.e(S* e R*) 3680 2.569
26 | Terpano triciclico C.e-(S* e R*) 388 2.703
27 | Terpano triciclico Coe~(S* € R*) 402 2.752
28 | 18a{H)-22.29,30-trisnornec-hopano (Ts)-Cyr 370 2.857
29 { 17a{H), 18a(H),21B(H)-25,28,30-trisnor-hopano-C--; 370 2.894
30 | 17a(H)-22.29 30-trisnor-hopano (Tm)-C»; 370 2.803
31 | 17B{H)-22,28,30 - trisnor-hopano-C.- 370
32 | 17a(H)-C28 desmetlilado no ane! A/B-Cas 384 2.950
33 | 17a{H)-C28 desmetilado no anel A/B-Cog 398 3.038
34 | 17a(H), 21 B(H)-30-nor-hopano-Cog 398 3.068
35 | 17afH)- C30¢ - desmetiiado no anel AMB-Cixp1 412 3112
(22R*eS*)
36 | 17a{H),21 B{H} hopano-Cx 412 3.152
37 | A7B(H).21 a(H)- moretano-Css 412 3.185
38 | 170({H).21 B(H)-homo-hopano -Cs,(22R*+5*) 426 3.256/6¢
38 | Gamacerano-Cag 412 3.289
40 | 17a(H)-Caq-desmetilado no anel A/B (22R* e §)-Cs;, 4285 3.203/38
41 | 17afH), 21p(H)-30.31-bishomo-hopano (22R*+8%)- | 440 3.359/9¢
3z
42 | 17a{H),-C32 desmetiiado no anel A/B 440 -
{(22R* e &*)-Cs;
43 P 17a(H), 21B{H)-30,31,32 - trishomo-hopano -Cais 454 -
(22R*+35%)
44 | 17a(H).218(H)-30,31,32.33-tetrakishomo-hopano Ci, 468 -
(22R*+S*)
Entre os compostos identificados estd o gamaceranc 39,

triterpano ndo hopanico, que como ja foi citado é indicativo de condi¢cdes salinas

no processo de sedimentacdo. Encontra-se em baixa concentracdo relativa
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confirmando a indicacdo feita anteriormente de moderada salinidade no
ambiente deposicional, Lagoa Feia.

Como ja foi citado a diferenca na extensédo de biodegradacio dos
Oleos estudados pode ser notada pela observagcdo do TIC. A anélise dos
compostos ftriciclicos e pentaciclicos através do RIC m/z 181 indicou a
presenca de composto pentaciclico desmetilado no anel A/B (33). A série
dos 25-nor-hopancs é geralmente caracteristica de Oleos biodegradados).
(Volkman e col., 1983).

Analisamos os compostos desmetilados através do RIC m/z 177
(figura 22), tentando estabelecer uma tendéncia de degradacao. Uma relacéo
destes, com 0s ndc desmetilados que apareniemente mais evidencia o fato é

obtida da soma dos desmetilados que apresentam maijor abundancia [29(C,.) +
32(C,.) + 33(C,;) ] e o hopano C_, 34 (relacdo A) o qual € nitidamente
identificado neste RIC [M* m/z 398, fragmento AB-m/z191, fragmento DE-
m/z177] (Quadro Ill). Peters e Moldowan fizeram um estudo detaihado sobre a
origem da série 25-nor-17a(H)-hopanos. Verificaram gue o composto 25, 28, 30-

trisnor-hopano C_,,28, é encontrado tanto em éleos néo degradados como em

27
extratos de rochas. Sugeriram entdo, que este é formado durante o
processc de formacdo do petroleo e que, embora tenha sua concentragao
ligeiramente alterada pela biodegradacdo, comporta-se como um padréo interno
(referéncia). Propusemos entao, trés relacbes correlacionando os compostos
25-nor- hopanos Co; , Case Cor (relacdes B C e D) (Tabela V).
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Figura 22 - Cromatograma reconstruido de jons m/z 177 representativos dos
oleos A a H (Gleos C(H-C), B(H-B) e H(H-H)) (RIC m/z 177).
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Quadro lll - Esquema de fragmentacdo do 30 nor-hopano e 25 nor-hopano.
.?"!22 .‘?"!53/
{20 £ 29
y \
ABCDE] [ABCDE]
3 . m/z 369 m/z 355
23 y ‘\{ Y %24“’, h \‘
[AB jm/z191  [DE[m/z 177 [AB]m/z177  [DE|m/z 191
30 ner-hepano 25 nor-hopano(Css)
34 33
Tabela Vi - Possiveis parameiros de biodegradacéo.
A B C D E F G H
Profundidade 2612 2835 2608 2646 2430 2732 2417 2161
(mj} 2619 2645 2618 2652 2480 2738 2424 2169
idade oligoceno|oligoceno] oligoceno) oligoceno| oligoceno! oligocenoj mioceno | mioceno
A
[(30-nor-hop))/
[25-nor-hopano 0.93 1,36 Q.85 1,09 1,24 0,92 0.47 0,27
(C27+Cza+czs)j
B
25,29,3C
trisnor-hopano/ 0,32 0.36 0.32 0,40 0,40 0,32 0,25 0.16
25nor-hopano
(CartCastCog).
Cc
C,,Imiz 177}y
C,+C, [miz 177] 0,43 0.57 0.48 0,68 0.67 0.47 0,33 0,20
D
C,, Imiz 177y 0,77 0.96 0.72 1,15 1,01 C.79 0,54 0.30
Ce Mz 177]
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A representacao grafica destas relagdes € apresentada a seguir:

C29hop./(C27+C28+C29)25norhop.

Grafico 1 - Relacao enfre as abundancias relativas do composto hopano
C29 e dos 25-nor-hopanos.

©27 1 {C27+C28+C29 26 norhopanos (m/z 177)

A B o o} E F G H
Reservatorios

Grafico 2 - Relac&o entre as abundancias relativas de 25, 28, 30-trisnor-
hopano e 25-nor-hopanos, Czr @ Cae



Resultados e Discussio 82

04 +

035 +

0,3 ~

0.25 -+ e

0,2 +

C27{m/z1TT)IC28+C25]m/z177)

005 +

A 8 C o E F G H
Reservatorios

Grafico 3 -Relacéo entre as abundancias relativas de 25, 28, 30-trisnor-hopano
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Resuitado e Discussio 8

Observando o grafico 1 (relacdo A) vemos que a biodegradacéo é
maior no pogco H. Os pocos D e E sdo semelhanies e apresentam pouca
biodegradacéo (a partir deste parametro).

Analisando os graficos 2, 3 e 4 (relagdes B, C e D respectivamenie)
observamos que 0s Oleos B, D e E apresentam menor evidéncia de
biodegradagdo em relac&o aocs compostos 25-nor-hopanos. Duas consideragdes
devem ser feitas, primeiro, o tipo-e a intensidade de biodegradacdo que atuou
num dado reservatorio e, segundc a hipbtese formulada pela equipe
multidisciplinar da Petrobras (Soidan e col., 1981), onde o preenchimento de
alguns reservatorios se deu em duas etapas, o segundo puiso de dleo gerado
migrou para os reservatorios que ndo estavam iotaimente preenchidos
misturando-se assim o oleo ja biodegradado com “6leo novo”. A mistura foi mais
efetiva quanto mais vazio se encontrava o reservatorio. Assim, os oleos dos
reservatorios A, B, C, D e E apresentam-se como 6leos mistos. As relacdes
propostas paralelamente com o perfil cromatografico indicam que o 6leo "E"
possui maior contribuicdo de "6leo novo" no poco ou a biodegradacao ocorrida
nao foi severa.

Comparando a distribuicdo dos compostos presentes na fracéo
neutra do peco D, notamos menor abundancia de compostos desmetilados, 25-
nor-hopanos paralelamente com a baixa concentracao relativa da série das n-
parafinas sugerindo gue a biodegradacao sofrida pelo 6lec do 1° pulso nado foi
tdo drastica e que quando o 6leo do 2° pulso atingiu o reservatério este ja se
encontrava bastante preenchido e recebeu pouco "6leo novo". Os pocos C e F
possiveimente passaram por um estagic semelhante de biodegradacao, porém

o pogo C recebeu o6leo do 2° pulso, que mascarou parcialmente as
caracteristicas do 6leo biodegradado .
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e) Esteranos, diasteranos e metil esteranos

Os constituintes normalmente identificados em petréleos através do
RIC m/z 217, pertencem a classe dos esteranos regulares, esteranos
rearranjados (diasteranos) e metil-esteranos. Analogo as classes dos terpanos
triciclicos e pentaciclicos a distribuicdo dos compostos esteranicos nos oleos
estudados (figura 23) pode ser usada como mais um parédmetro de correlagao
6leo/dleo.

Esteranos, diasteranos e 4-metil-esteranos se encontram em baixa
abundancia relativa, com predominéncia da classe dos esteranos. Nao foram
detectados dinosteranos (caracteristicos de ambientes marinhos, Capitulo 2).
Os compostos de baixo peso molecular (C» e Cz, pregnanos e metil
pregnanos) estdo associados a aumento na salinidade do ambiente deposicional
{ten Haven e col 1985, 1986) e estdo presentes nos Oleos estudados (figuras 23
e 24). De acordo com Mello e col., (1988) estas observacbes estao de
acordo com atribuicdbes do meio deposicional como sendo lacustre
moderadamente salino.

Os esteranos apresentam pelc menos 6 ions caracteristicos na
identificacdo de seus respectivos espectros de massa, correspondentes aos
fragmentos AB, ABC, ABCD, BCD, (M™-15) e o ion molecular (M™) (Quadro V).
Os compostos identificados (figura 23) estdo listados na tabela VIi.

e
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Figura 23 - Cromatograma reconstituido de ions m/z 217 representativos dos
oleos A a H (oleos A (HS-A, C (HS-C) e D (HS-D)). (RIC m/z 217).

RIC M/Z 217 HS-R
1827
8o
fond 3
o 3
Q &8
% - N
2 | I
=2 -
fo=] a3 ]
L v—#ﬂwAMfWLHMW}
ks . — -
%) T T ) . . 55 ¢
45 58 55 &2 :
40 TEMPO (MIN)
RIC MsZ 217 HS-C
18e
8@~
o -
i -
(2} Sa: E[ i
P z [
Z 40~
& :
T 2e-
o . — T e e
4p 45 59 55 g@ B85
TEMPD (MINY
RIC M/Z 217 HS-D
1@en
an-
[+ -
o ]
S se-
£ :
% 42
@ 3
T 22 PPN, THTY
e 5 55 se 65!
TEMPO (HIN} -
RIC M/Z 217 HS-F SAes
198 » 556
gp-
- - 50
[ -
z 8o 51 ﬂ
= 1 ol |
=z ab-
T ap- L,JU e S T
I i I |
a4 4s 52 55 % gs
TEMPO (MIN)




Resultados € Discusséo 86

A relacdo entre os esteranos diasteroisoméricos foi usada para
obtengédo de mais dois parametros de avalia¢céo da evolugao térmica dos oleos
(Tabela lli}.

As razbes 208*/ 20S* + 20R* e oPB/ app + aaa (208*+
20R*) sdo calculadas a partir das integragbes do RIC mfz 217, para os
diastereoisdmero C29 (mfz 217, M'. 400) pois geralmente eles ndo coeluem
com outros compostos, porém tivemos menores problemas de coeluicéo cormn os
isbmeros C,> ©0s quais se encontram em maior abundancia em nossas
amostras, portanto para todas as amostras o calculo das relagées foi feito com
os isémeros C.; (Tabela lI}). A relacéo entre 5a(H), 14a(H), 17a(H) 20S* Czr e
Sa(H), 14a(H), 17a(H) 20R* C,; variou de 0,39 a 0,50.

Quadro IV - Principais fragmentos dos esteranos regulares.

fragmente ABCD
17 a(H) miz 257
17B(H) mvz 259 R
rfragmento ABC
1da(H) m/i2217
148 (H) m/ 2218 -
fragmento AB
So () m/z149

Sp(H) mvzl51
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Tabela VII - identificacdo dos esteranos.

46 pregnano Co; 288 2.215
47 metil pregnanc Co; 302 2.228
48 metil homopregnano Cas 302 2.250
49 coeluicdo homopregnano Caz 302 2.280
50 | 13p(H). 17a(H)-diacolestano (20 S) C,; (diasterano) 372 2.653
51 13p{H), 17a(H)-diacolestano (20 R) Cy/{(diasteranoc) 372 2670
52 13a(H). 178(H)-24-metil diacolestano (20 S) Cas 386 2.807
53 5a{H}, 14a(H), 17a(H)-colestano (20 S) Cx 372 2.813
54 S5a{iH), 14p(H), 17B{H)-colestano (20 R) 372 2.825
55 5a(H), 14B(H), 17B(H) colestano (20 S*) Cx 372 2.832
56 5a(H), 14a(H), 17a({H) colestano (20 R*) Cy; 372 2.857
57 pregnano triaromatico Cqg 246 2.462
58 pregnano triaromatico Cx 260 2.586

O valor da aplicabilidade desta razdo que aumenta com a
evolucdo térmica é de até 0,55. Para a razéo 5a(H) 14B(H) 17p(H) (20R*+208")
/ 5a(H) 14a(H) 17a(H) (20R*+20S*) + Sa(H) 14p(H) 178(H) (20R*+20S%)
encontramos valores entre 0,42 e 0,48 (0,67 a 0,71 no equilibrio; Seifert e
Molidowan 1986).

Segue aqui a tendéncia ja encontrada na avaliacdo termica dos

oleos feita com os hopanos, gue estes oleos ndo sofreram grandes estresse

térmicos e de acordo com o grafico V foram gerados antes do pico de

geracéo do Gleo.
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A compiexidade do RIC m/z 231 permitiu que apenas quatro
compostos fossem identificados: dois da classe dos metil pregnanos, 47(Cz1) €
48(C»;) e dois da classe dos pregnanos aromaticos, 5§7(Cs) € 58(C2o) (Tabela
Vi, tigura 24).

SRS GO0 226/(225+22R) C32-Hopano
SR O 2 5 SN 070 off/(aff+aca) O esteranos
~ TR 0,55 208/{205+20R) C.s esterancs
1,00 Ts/(Ts+Tm)
0,05 pa/(af+Pa) C30 Hopano

Al
|

Re /s 0.4 2.0

QUANTIDADE
DE OLED

ESTAGIOS DA GERACAD DO OLED

D Oleo imu?ur@ lnicio gie?'gcdég g Final Condensados / Goses

Grafico V - Parametros utilizados na avaliagdo de amostras geologicas e as

regides de aplicabilidade referente a geracéo de oleo.
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Figura 24 - Cromatograma reconstruido de ions representativos dos oleos A-H
(RIC m/z 231).
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. Sumario do estudo da fracdo neutra

A reandlise das fragbes parafinicas dos diversos oleos do Campo
de Albacora*, permitiu que através dos marcadores biologicos se pudessemos
evidenciar que:

1 - Os oito oleos tiveram -origem da transformacdo geolédgica de
sedimentos ricos em matéria organica de uma mesma rocha geradora
(Lagoa Feia).

2 - O ambiente deposicional da matéria organica era lacustre
moderadamente salino.

3 - Encontramos diferentes nuances de biodegradacéo nos reservatorios
evidenciando misturas de 6leos (hipotese de preenchimento em mais de um
puiso - Petrobras).

4 - As pequenas diferencas na evolugdo térmica dos Oleos pode ser o
resultado da provave! mistura de oleos onde o dleo gerado no segundo pulso &

mais evoluido termicamente.

* {Algumas fragbes ja tinham sido estudadas pelo grupc de Geoguimica Orgénica da Petrobras-CENPES -

SEGEQ),
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4.2 - Estudo dos acidos monocarboxilicos

A fracdo dos acidos carboxilicos foi obtida segundo o
fluxograma |, parte B.

Visualizar algum perfil de distribuicdo de compostos &acidos
esterificados através do cromatograma de ions totais (TIC) € praticamente
impossivel pois, 0s ésteres (fracdo Ex), embora presentes em grande nimero e
variedade de estruturas, estdo em péquena guantidade (Tabela Vill). somente &
classe dos ésieres lineares foi faciimente identificada através do RIC m/fz 74
(fragmento originado pelo rearranjo do tipo Mcl afferty) reproduzindo um perfil
caracteristico para cada oOlec, comparavel com seus respectivos
hidrocarbonetos derivados (EHx e EDx).Os ésteres ciclicos foram identificados
na forma de hidrocarbonetos, com ¢ auxilic da fracado deuterada para =
localizagdo do grupo funcional ( -COOH ).

70 g‘y’ CH’}-_—_-_(:{OH +
- OCH,; ZR

m/z 74

Rearranjo de McLafferty (McLafferty, 1959)

Nota 3 - Embora analisadas por GC/MS como ésteres ou como hidrocarbonetos, as ciasses
de compostos discutidas a seguir correspondem as classes de acidos presentes nos dleos
estudados, sendo portanto, na medida do possivel, citadas como tais.
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a) Acidos lineares

Analisando o RIC m/z 74 correspondente a fragac éster dos dleos
estudados (figura 25) notamos que a distribuicdo destes acidos € bastante
distinta embora os acidos com 16 e 18 atomos de carbono sejam predominantes
em todas as amostras e de modo geral ocorre a predominancia de pares sobre
impares.

Para o 6leo H, a escassez dos acidos lineares (exceto Cis € Cqg)
paralelamente & grande abundéncia do acido triciclico C.4 mais uma vez reforca
a sua condicdo de biodegradado. No dieos D e (G, notamos que com a
diminuicdo da quantidade relativa da série dos acidos lineares, comega a
sobressair as séries dos acidos ramificados e monociclicos.

Observamos certa semelhanca entre os oleos B e E, 0os quais
exibem grande preferéncia pelos acidos lineares de cadeia curta. Este perfil
pode refietir a matéria organica de origem, o que no caso estaria sugerindo,
segundo Jaffe e Gallardo (1993) origem marinha, mas, tambem, diferenciacao
de dleos que sofreram processo geocromatografico, no qual os dleos s&o
partilhados no caminho da rocha geradora até alcancar os reservatérios, através
das rochas permoporosas. Os Oleos menos migrados apreseniam maior
quantidade relativa que acidos lineares de cadeia curta pois estes sdo mais
polares e ficam mais retidos. Os maximos da curva unimodal s&o os acidos nCis
e nCys , porem ndo podemos esquecer que estes acidos lineares tem sua
origem no peiroleo nos processos geoldgicos diagenese e catagenese, mas
também s&o produios de aiteracao microbiologica. O usoc destes como
parametro de biodegradaca € dificultado por serem paralelamente metaboliios
de bactérias nos reservatorios em biodegradacac podendo indicar assim uma

sobre biodegradacao.
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Figura 25a - Cromatograma reconstruido de ions m/z 74 obtidos da fracdo acida

dos oleos A aH (EF-A, EF-B, EF-C e EF-D) como ésteres metilicos.
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Figura 25b - Cromatograma reconstruido de ions m/z 74 obtidos da fracdo acida
dos 6leos A aH (EF-E, EF-F, EF-G e EF-H) como ésteres metilicos.
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O perfil dos acidos lineares do 6leo F mostra uma distribuicdo bimodai

com grande preferéncia de acidos de cadeia longa com numeros pares de
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carbonos sobre os impares que parece estar intacta quantc a biodegradagao.
Segundo a andlise da fracdo neutra destes dleos, vimos que eles nao sao
muitos evoluidos termicamente fato que neste pefil parece bastante evidente.

Nos 6leos A e C vimos uma situacdo intermediaria entre o 6lec F e
o 6leo B. Onde os acidos lineares de cadeia longa estdo presentes, porém em
menor abundancia e sem a acentuada predominancia de acidos com numero
par de carbonos caractaristico do oleo F (figura 25).

A presenca dos acidos lineares de cadeia longa no dleo F pode
sugerir migracdo com processo geocromatografico. As razées nCosMCq7 ©
nC.s/nCs obtidas do RIC m/z 74 da fracdo éster dos odleos estudados
evidenciam as diferencas nas abundancias relativas dos ésteres lineares nos
dleos analisados o que pode ser observado na representacéo grafica (grafico 6)
a qual sera discutida mais adiante dentro do item 4.3 em conjunto com outros
parametros e a situagdo geografica/geologica do reservatdrio.
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Grafico 6 - Tendéncias de migragdo - Comparacdo entre as abundancias
relativas dos acidos lineares de cadeia longa como ésteres metilicos para os
Oleos estudados.
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b) Acidos aciclicos ramificados

De forma geral na fracdo éster, poucos compostos lineares com
cadeia ramificada puderam ser identificados claramente através do RIC m/z 74,
exceto no 6ieo G, 0 gual apresenta os acidos lineares em menor proporcéo
possibilitandc a visualizac&o de uma série de estéres com cadeia carbdnica
ramificada (figura 24). Os ésteres ‘detectados apresentaram como pico base ¢
ion m/z 74 (Rearranjo de MclLafferty) e, abundancia relativa variando de 50 a
90% para o ion m/z 101. A fragmentacdo proposta para as vérias séries de

acidos com cadeia ramificada do tipo isoprendide se encontram no Quadro V.

Quadro V - Fragmentacéo dos acidos isoprendicos.
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Geralmente estas séries apresentam como pico base o ion
correspondente ac fragmentc formado pelo rearranjo de Mclafferty e como
segundo ion mais abundante, m/z 87 (CH; OCO (CH,),)". Segundo Ryhage e
Stenhagem {1960} o espectro de massas de varios ésteres lineares de cadeia
longa ramificados com um ou mais grupos metilas, tem mostrado que a quebra
de ligacdo C-C nestes compostos ocorre preferenciaimente no carbono terciario,
resuttando num fragmento mais abundante que o correspondente ac ion m/z 87.
Assim as duas séries que possuem como fragmentos caracteristicos m/z 74 e
m/z 101 s&o a série A(m/z 74, 100%) e a série D{miz 101%, 100%). Dougias e
col., (1971) estudaram ésteres metilicos de &cidos aliciclicos com cadeia
isoprendide em reiacac ao padréo de fragmentacao no especiometro de massas
e em relacdo a dados de retencdo em cromatografia gasosa, e verificaram que
estes variam com © menor ou maior numero de ramificacdes (grupos metila) na
cadeia carbénica. Verificaram gque a série de hidrocarbonetos aliciclicos
isoprenodides embpora correlacionada, nao € homoéloga nem em relagdo ac ponto
de ebulicdo € nem em relacdo ao indice de retencdo na cromatografia gasosa.
Ocorre uma diminuicao nos valores esperados de retencdo com o aumento do
numero de ramificacées alquilicas (grupos metilas) na cadeia principal. De
forma analoga esta diminuicao no indices de retencao relacionada ao aumento
de ramificacbes foi também observada para a série de acidos alquilicos
isoprendides. Embora ndo detectamos os ésteres metilicos dos acidos
pristandico (60; e fitandice (59) neste oleo, os mesmos foram identicados no
oOleo F onde se observou que o éster metilico do acide fitanodico (i-Cug |,
59)(menos polar) eiui primeiro que o éster linear nCqe {estearatc de metila)
Figura 26 (Colunas Ulira 2 e DB-5 - parie experimental). Ndo notamos esta
variacdo na polaridade para os membros da série linear ramificada detectada,
pois 0s respectivos ésteres eluem primeiro (tempo de retencdo menor) mas

relativamente préximos aos ésteres lineraes com mesmo nimero de atomos de
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carbono (figura 27). Os espectros de massas dos membros da série apresentam
grande quantidade de fragmentos porém em baixa abundancia relativa, mais
caracteristico para cadeia linear, observamos o ion moiecular (M ™), a perda do
radical metoxila (M-31) e do radical isopropila (M-43).

Nas fragbes reduzidas a hidrocarbonetos do 6leo G foi possivei
através do RIC m/z 85 identificar o fitano-2, ao lado dos varios outros compostos
derivatizados. O RIC correspondente ao pico base, ion m/z 57 e os espectros de
massas dos compostos reduzidos ndo foram esclarecedores na atribuicdo da
série detectada como éster, portanto, diante das informacgoes fornecidas pela
fracdo éster podemos sugerir que estamos diante de uma série de compostos
acidos com cadeia pseudo-isoprendide do tipo 5,9 dimetil aicandico ou do tipo 5
metil alcanoico, embora ngdo podemos descartar a possibilidade de coeluicao
mascarando o perfil da distribuicao dos compostos e seus respectivos espectros
de massa (inversdo do pico base por exemplo) Compostos neutros com os
mésmos tipos de cadeia carbdnica e acidos isdmeros jé& foram identificados em
oleos e sedimentos (Zirolli e Murphy, 1993 ). A atribuicdo correta da estrutura
desta serie esta na dependéncia de padrdes apropriados.

Os acidos pristandico (i-Cg), 60 e fitandico (i-Cx), 59 podem ser
identificados como ésteres através do RIC m/z 74 e através dos respectivos
RICs, m/z 88 (acido pristanoico, 60) e m/z 101 (acido fitandico, 59) (figura 27).
Nas amostras estudadas eles apresentaram baixa abundancia relativa e em
alguns casos auseéncia iotai, para a maioria dos éleos quando presentes foram
identificados na fracao hidrocarbonetos reduzidos. Notamos que a auséncia
pode ser funcao do estagio de biodegradacao em que ¢ 6leo se enconira pois,

nos 6leos C e G ndo detectamos pristanc e no 6leo H, ambos.
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Figura 26 - Perfil cromatografico da fracdo éster (RICs m/z 74, m/z 101 e m/z
88) e fracdo derivatizada a hidrocarbonetos (RIC m/z 57) do bdleo G (E-G e EH-
G) e Espectro de massa do éster linear ramificado Cs.
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Figura 27- Perfil cromatografico da fracao acida metilada, RICs m/z 74, m/z 88

e m/z 101, do 6lec F (E-G e EH-G) e Espectro de massa dos ésteres dos acidos
pristandico - 60 (Cig) e fitandico - 59 (Caoo).
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Acidos Ramificados Esterificados (ésteres metilicos)

EF-G
Composto Péso Molecular (P.M.} indice de Retencéo
Ci 156 1090
Cir 170 1169
Ciz 184 1269
Cus 198 1370
Cis 212 1489
Cis 226 1571
Ci7 240 1671
Cre 254 1771
Cio 268 1871
Czo 282 1971
Cos 296 2071
Caz 310 2171
Cx 324 2272
Pristano-Cao 268 1737
Fitano-Cxo 282 1855
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Como ja foi citado no capitulo 2 a diferenca de polaridade entre os
acidos lineares e isoprendides é utilizada na avaliacido de processo
geocromatogréfico, os Oleos estudados apresentam particularidades regionais
dentro do Campo de Albacora; propuzemos entdo algumas relacdes que
pudessem servir como pardmetros indicativos de migracdo para estudo destes
dleocs. Na tentativa de reproduzir as caracteristicas proprias de cada odleo,
desviando dos efeitos da biodegradacéo (aumenio na abundancia de nCy
nCis) calculamos as razbes entre o éster metilico do acido fitandico (iCx) e o
heptadecendico (nC4;) e octadecandico (n-Cg) (Tabela Vlil). A representagéo
grafica destas relacbes € vista no grafico 7 e a discuss&o do perfil obtide se

encontra no item 4.3 em conjunto com outros dados.

0.8 Y o B
07 + Lwmmom mom a7 -
rs
6.6 + e
-
o 0.5 e
&
So4t-=--- £ommne . .
® e - ”
T3+ ~ &
o weeBy
02 + e Rl
B — L
9,1 T T e S I P )
0 t
A B c o] E F G
Reservatorios
= == = filanoinC1i7 (EH) == B = fitano/nC18 (EH) 1
H

Grafico 7 - Tendéncias de migracdo - Comparacado entre as abundancias
relativas do acido fitandico metilado em relacdo aos ésteres lineares para os
oleos estudados.
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Tabela VIl - Parametros obtidos através das relagdes entre biomarcadores

acidos.
A B C D E F G H
Profundidade (m)} 2612 2635 2608 2646 2430 2732 2417 1§ 2161
2619 2645 2618 2652 2440 2738 2424 | 2169
ldade oligocenololigoceno|oligoceno|oligoceno|oligoceno|cligocenc|mioceno|mioceno
% hidroc. 501 5C.3 55,5 63,3 59.0 454 425 63,3
%écido (éster) 1.38 0,73 1,25 1.60 1,12 1,41 1.76 2,33
fitano/nC. (£} 0,42 0,40 0,40 0,28 0,70 0,70 G.78 ND
fitano/nC+s(EH) 0,13 0,04 0,08 0,06 0,18 0,23 0,07 ND
NCas/nCy7(EH) 0,37 0,1C 0,25 0,15 0,14 1,14 ND ND
NCas/MC1a(EH) 1.28 1.04 1,34 0,90 0,88 3,63 ND ND
nCae/MCqy(F) 0,48 0.1¢9 0.44 0,29 0.15 2.1 ND ND
nCos/NCqsl(E) Q.24 0.03 0,17 0,09 0,02 0,85 ND ND
(EH) Tric. 0.36 0.36 0.40 0.21 0,85 0,55 1.21 1,52
C24/Cp1+Cos
(EH) Tric. 0,26 0,28 0,28 0,33 0,46 0,35 0,55 0,82
C24fCo1+CratCoe
(EH) TricC24/ 0,29 0,29 0,22 0,13 0,08 0,11 0,75 0.85
2hopano
(EH) ZTric/ 1,10 1.1¢C 0.76 0,36 0,15 0.32 1,38 1,70
Zhopano
(EH) 0.47 0.51 0.41 0.51 0.29 0,21 0.40 0,46
S*S*+R* af
(EH) 0,54 0.54 0.52 0,58 0,61 0,65 0,82 G.72
PB/af+Pa +Bb

= Fitano / nC.; (EH). Fitano / nC(EH) .
respectivos acidos derivatizados a hidrocarbonetos obtidos do RIC miz 85;

nCos/nCya(EH),

e nC./nC7{EH}: relacdes entre os

= nCxa/nCia(E). e nCoa/nT47(E): relacdes entre os respectivos ésteres obtidos do RIC miz 74

= TricCas / CstCos

e

derivatizados a hidrocarbonetos [m/z 191}

= TricC* / Thopano

€

hopangéicos mz/1811;

= 8%/ 8™R* ap

e

BE 7 af+Bat+pi:

relacOes entre acidos hopandicos C:: m/z 218

. Acidos ciclicos

TriCa: / Cy+Co+Coe relaghes propostas entre os acidos iriciclicos

Ziric / Thopanos: relagdes propostas entre acidos triciciicos e acidos

Em fungdo da falta de padrbes onde se possa ter acesso a

sistematica de fragmentacao dos ésteres ciclicos e a complexidade da fracdo

frente ao estudo no GC/MS os compostos ciclicos foram analisados na sua
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forma reduzida a hidrocarbonetos deuterados, com o atomo de deutério

posicionado onde anteriormente se encontrava o grupo carboxilico.

¢} Acidos monociclicos

Como ja foi citado os hidrocarbonetos monociclicos do tipo n-alquil
cicloexano presentes na fragdo neutra sdo geralmente abundantes em dleos e
sedimentos e segundo Rubinstein e Strausz (1979), Fowler e Douglas (1984),
Reed e col., (1986), Holfmann (1987) e outros geoquimicos organicos em muitos
casos mostram uma distribuicao semelhante & dos n-alcanos sugerindo uma
relagao diagenética com estes ou seus precursores mais comuns, 0s acidos
lineares.

As seéries de hidrocarbonetos do tipo n-aiquil e metil-n-aiquil-
cicloexano sé&o os mais citados na literatura.

O isbmero aiquil cicioexano trissubstituido, 1-(3',7' dimetil-nonanilh)-
2,2,6 trimetil-cicloexano detectado na fracao neutra de 6leos e sedimentos foi
citado como biomarcador para depésitos lacustrinos (Hali e Dougias, 1983).

Os acidos menociclicos foram identificados na fracao derivatizada a
hidrocarbonetos deuterados (EDx) apds a investigacdo dos fragmentos
caracteristicos de cada classe, com e sem a incorporacdo do atomo de deutério
respectivamente, m/z 83, 97/98, 111/112 e 125/126 e ions moleculares
correspondentes a formula geral CnHon mais 1 um.a. Como ja foi visto, nos
6ieos onde predominam os acidos lineares, alguns compostos sdo detectados
mas ndo vemos a série, com a dilapidacdo da classe dominante , os acidos
monociclicos emergem, porém desaparecem a seguir nos o0leos mais
biodegradados. A fragmentacdo proposta para os hidrocarbonetos obtidos da

reducao dos acidos correspondentes se encontra no quadro V1.
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Quadro VI - Fragmentacéo da classe dos compostos alquil-ciclcalcanos

CH:R, “.
m/z R
TH .7
98 D #°

Embora estejamos anaiisando a fracdc de hidrocarbonetos
deuterados, estes resultados correspondem aos acidos carboxilicos presentes
nos oleos.

Nos ©Gleos A, B, C, e F néo foi possivel visualizar as séries
homologas devido a grande abundéncia dos compostos lineares. No dleo H,
devido ao alic estagio de biodegradacdo; estes compostos foram
biodegradados.

No oileo G onde se tem a predomindncia de compostos aciclicos
ramificados detectamos apenas a seérie dimetil-alquil-cicloexano (16 a 24
atomos de carbono) através do ion correspondente ao fragmento caracteristico
desta série (Quadro VIl estrutura C) com 100% incorporacao de um atomo do
deutério, m/z 112 e ion molecular mais 1 um. a indicando que © grupc
carboxilico se encontrava ligado a0 anel cicloexanico.

Nos oleos D e F, encontramos representantes de todos as 4 series
de compostos acidos 0s quais apresentaram respectivamente como fragmentos

caracteristicos na fracio derivatizada a hidrocarbonetos deuterados o0s ions
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Figura 28 - Distribuicdo dos compostos n-alquil cicloexanc RIC m/z 83 dos
Oloes D e E e Espectros de massas do Aacido n-alguil-cicloexanc Cis
derivatizado a hidrocarboneto (EH-E) e hidrocarboneto deuterado (ED-E) .
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m/z 83, 98, 112 e 126. Na figura 28 (RIC m/z 83) observamos que o acido
cicloexil n-alcandico-Cg apresenta grande abundancia relativa em relacéc a
seus homologos. Na figura 29 podemos observar que as diferentes séries
possuem compostos com cadeia carbonica variando de 16 a 24 atomos de
carbono.

Estas quatro classes de compostos acidos sao praticamente
desconhecidas da literatura. Reboucas em seu trabalho de tese(Reboucas,
1992) analisando a fracdo acida de ¢leos do campo de Albacora detectou como
hidrocarbonetos deuterados duas destas séries, que apresentavam como ions
caracteristicos m/z 112 {Cis - Co) € m/z 126 (Cs - Co) para as quais foi
sugerido uma relacao diagenética com o B-caroteno, originalimente presente em
ambientes salinos e hipersalinos (Mello e col., 1988). As séries de acidos -
cicloexil-alcanbico e acidos alquii-cicioexano e metil-alquil-cicloexanc sao
inéditos.

A mistura diasteroisomérica do composto 1-(3',7' dimetil-nonanil)-
2,2,6 trimetil cicloexano 86 (M™ m/z 280) foi preparada em nosso laboratério a
partir da vitamina A (Apéndice, pagina 163 e parte experimental, pagina 191 ) e
foi coinjetada com a frac&o acida derivatizada a hidrocarboneto correspondente
ao 6leo D. Detectamos na fracdo acida derivatizada a hidrocarbonetos varios
compostos com ion molecular m/z 280 no intervalo de tempo de reten¢do para
os n-alcanos Cqo € Co € através do RIC m/z 280 observamos que os compostos
majoritarios apresentavam os ions caracteristicos m/z 125 e miz 111. Apés a
coinje¢do verificamos que os compostos sintetizados estdo presentes no 6leo
estudado porém com baixa abundéancia relativa dificultando a visuaiizacdo da

série (figura 31).
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Notamos também o deslocamento do tempo de retencao do
derivado cicloexano com cadeia lateral isoprendide para tempos menores em
relacdo aos compostos isdmeros majoritarios (M 280, m/z 125 e m/z 111) e
aos n-alcanos (M* 282). Este deslocamento & proprio de cadeia lateral
isoprendide a qual confere um carater mais apolar ao composto. Portanto além
de confirmar a presenca dos compostos sintetizados no dleo estudado também
podemos sugerir que pelo menos Os compostos em maior abundancia possuem
a cadeia lateral linear. Embora analisando os acidos presentes no petroleo, esta
conclusdo estd de acordo com a literatura ja citada, onde sao geraimente
reportados hidrocarbonetos monociclicos, alqguil cicloexano e alquil metil
cicloexanos com cadeia lateral iinear.

Seguindo a proposta feita por Rubinstein e Strausz (1979) e outros
geoquimicos organicos ja citados, tentamos correlacionar as abundancias
relativas dos componentes de cada série com a série dos acidos lineares de
cada oleo porém, devido as varias possibilidades de substituicao do(s) grupo(s)
metil(as) no anel cicloexénico com diferentes estereoquimicas, estes compostos
apresentam um grande numero de isOmeros (figura 30) numa complexa
distribuicio de compostos onde vérios isdmeros coeluem direcionando para
conclusdes errdneas quanto as abundancias relativas. Assim sendo nao foi
possivel estabelecer um paralelo diagenético entre os acidos lineares e
formacéo dos acidos monociclicos.

Os compostos identificados sdo os mais abundantes entre 0S
isdmeros e se encontram identificados pelo numero de carbono na figura 29.

A  proposta diagenética para origem dos hidrocarbonetos
monociclicos envolve as combinacdes de processos de ciclizagao, clivagem,
rearranjos com consequente descarboxilagdo dos acidos graxos inicialmente
presentes na matéria organica sedimentar. Observamos na fracao neutra
grande abundéncia relativa dos hidrocarbonetos pertencentes as séries m/z 83
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e m/z 97 alquii-cicloexanos em relagdo  as séries m/z 111 e m/z 125; nas
fracdes acidas observamos maior abundancia relativa de compostos acidos com
esqueletos carbbnicos pertencentes as séries mfz 111 e miz 125
(respectivamente m/z 112 e miz 126 para os acidos derivatizados a
hidrocarbonetos deuterados) em relacao acs acidos pertencentes as séries m/z
83 e miz 97 ( miz 98 para os acidos derivatizados a hidrocarbonetos
deuterados). Embora a avaliacao feita é a da distribuicdo relativa destes
compostos observamos uma possive! relagdo diagenética entre os acidos n-
alquil-cicloexanodico e os hidrocarbonetos n-alquil-cicloexano e entre os acidos
metil-algquil-cicloexandico e os hidrocarbonetos metil n--alquii-cicloexanc. Estes
poderiam ter sido originados pelc menos em partes da descarboxilacdo do
carboxi-cicloexano correspondente. A série de hidrocarbonetos monociclicos do
tipo dimetil-n-alquil-cicloexano (m/z 111) nado foi detectada; sua auséncia ou
baixa abundancia se deve talvez a uma provavel dificuldade na atuacdo dos
centros cataliticos da matriz mineral em promover a descarboxilacdo durante a
diagenese destes acidos mais substituido (acidos dimetil-n-alquil-cicloexanoico).
Diante destas observa¢bes podemos sugerir que os acidos monociclicos
encontrados no petroleo se formaram da combinacdo de processos citados

acima e n&o sofreram descarboxilagao ou reducéo.
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Figura 29a - Perfis Cromatograficos Reconstruidos de ions m/z 98, 112 e 126
obtidos da fracdo acida derivatizada a hidrocarbonetos deuterados dos 6leos D
(EH-D).
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Figura 29b - Perfis Cromatograficos Reconstruidos de ions m/z 98, 112 e 126
obtidos da frag&o acida derivatizada a hidrocarbonetos deuterados dos dleos E
(EH-E).
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Figura 30 - Espectros de massas de &acidos monociclcios isdmeros, Cig (A) &

C1s (B e C), derivatizados a hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados.
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Acidos monociclicos derivatizados a hidrocarbonetos

Composto P.M. m/z. indice de miz Indice de miz indice de
retencéo retengac retencdo

Cis 210 - 111 1523 -
Cie 224 97 | 15901615 | 111 | 1811/1639(M) - -
Cy7 238 S7 | 17201796 | 111 | 1714/M1739(M) - -
Cs 252 g7 1820C 111 {1818/1842(M) | 125 1833
Cis 266 g7 1825 111 11823/1844(M) | 125 1840
Caz 280 g7 2036 111 2048 125 2043
Car 294 - - 111 2153 125 2149
Cz 308 - - - - 125 2285
Cas 322 - - - - 125 2363

(M = majoritario)
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Figura 31 - A) Cromatograma reconstruido de ions, RIC m/z 125 e RIC m/z 280
(CoH4o) da fracdo acida derivatizada a hidrocarboneto, 6leo D (EH-D);
B) Perfil cromatografico, RIC m/z 85, RIC m/z 125 e RIC m/z 280 (CxpHio) da

coinjecdo do padrac 86 na fracdc acida derivatizada a hidrocarboneto, dleo D
(EH-D).
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d) Acidos biciclicos

A deteccgio dos acidos biciclicos foi feita através do RIC m/z 123 na
fracdo dos acidos metilados onde nos dleos que apresentam menor grau de
biodegradacao estes compostos praticamente ndc séo detectados; mesmo nos
Oleos biodegradados precisamos de auxilic da técnica SIM, para poder
visualizé-los. Foram estudados como derivados deuterados e identificados na
fracdo acida reduzida a hidrocarbonetos deuterados ED-H (6leo H). Detectamos
compostos do tipo drimano Cie proximos a linha base, devido a sua pequenz
abundéancia, seus espectros nac sao claros, apresentam os ions referentes ao
pico base m/z 123 e m/z 108, ac ion molecular, m/z 223 e a perda do grupc
metil (M-15), m/z 207. Mesmo com um espectro nao muito ciaro podemos
sugerir que a carboxila n&o se encontra no anel A .

Foram identificados nesta fracdo, terpanos biciclos do tipo
labdanico C4o-C»1 0s quais também apresentam pico base miz 123 e o
fragmento caracteristico da perda da metila (M'.-15) além do ion molecuiar
(figura 32). Analisando a fracdo deuterada verificamos que estes compostos nao
incorporam deutério no anel A, (pico base m/z 123) mas apresentaram o0s
fragmentos referente a perda de uma metila e o ion molecular com uma unidade
de massas a mais. Li e col,, (1990) identificaram a série labdanica (C - Cop)
com a carboxiia na cadeia iateral. Para estes compostos identificados, tanto os
espectros de massas dos hidrocarbonetos deuterados nac apresentaram
fragmentos que evidenciassem a presenca de deutério, orientando na
localizac@o da carboxila no anel B ou na cadeia lateral. A posicdo exata da

carboxila devera ser eiucidada pela sintese de padrbes acidos.
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Figura 32 - A) Cromatograma reconstruido de ions, RIC m/z 123 da fragdo acida

derivatizada a hidrocarboneto, 6leo H (EHS-H) Espectro de massas do labdano

Cqo deuterado (C) e ndo deuterado (B) obtidos a partir dos acidos carboxilicos

correspondentes, 6leo H (ED-H e EH-H).
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Nota 4 ;. A diferenca observada no tempo de retencao do labdano Cqs { 81 ). nos espectros

de massas B (EH-H)

distintas.

e C (ED-H) e no RIC m/z 123 (A : EHS-H) refere-se a colunas
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R, =R:=CH;
n =02

R; ou Rg = CH;D
n=4§2

Poucos dados s&o encontrados na literatura com relacdo a origem
dos acidos biciclicos, Cyr e Strauss (1983) (cap. 2) sugerem que 0 acido
homodrimanodice C formar-se-ia a partir da oxidacdo do correspondente
hidrocarbonetc em o6leos biodegradados, contudo Koike e col., (1992)
identificaram este acido em 6leos pouce biodegradados. Em relaco aos acidos
labdanicos Li e col., (1990) sugeriram que eram originados de matéria organica
continental.

A interpretac&o da maior abundancia relativa destes acidos no éieo
mais biodegradado pode ser devido a;" sua formacdo como produto de
biodegradacido:?’ ao efeito de concentracao provocado pelo desaparecimento
das ciasses mais abundantes:” sua maior resisténcia a biodegradacio ou uma
combinacéac de fodos 0s processos.

. Acidos carboxilicos terpénicos triciclicos e pentaciclicos

Depois dos acidos lineares, estas ciasses de compostos sdo as
mais abundantes nos Oleos estudados.
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e) Acidos triciclicos

Os acidos triciclicos foram analisados através do RIC m/z 191 e
foram identificados tanto na fragdo esterificada quanto nas fracbes derivatizadas
a hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados de fodas as amostras.

Ha poucas citacbes sobre acidos terpanicos friciclicos saturados
em amostras geologicas. O betume de tasmanitas € composto principaimente
de substancias com esqueleto terpendide triciclico. Azevedo e col., (1994)
reportou a identificacdo de uma extensa familia de 4cidos carboxilicos
terpandides triciclicos saturados (C.o a Cag) € aromaticos no anel C (Cyg @ Cao)
encontrados na frac&ao acida da tasmanita Tasmaniana.

A estrutura da série foi atribuida, com a sintese dos padrbes, ac
alcano correspondente ao acido Cx (Kaufman e col., 1988).

Neste trabalho Azevedo e col., (1994) identificou também os varios
isbmeros referentes as substituicdes nos carbonos Ci; € Cyis 0s quais estdo
associados a baixa maturidade de amostra por eles estudada.

Com base no padrdo de distribuicdo destes compostos e a3
comparacao dos espectros de massas obtidos com os publicados na literatura
identificamos os a&acidos carboxilicos Cy1 como um Unico isdbmero e os
diasteroisomeros C.4 € C. TOdOS 0S compostos apresentaram o pico base m/z
191, o ion molecular e o ion proveniente da perda do grupo metila (M".-15). O
acido terpanico triciclico C.; foi detectado somente nas fracdes derivatizadas a
hidrocarboneto e hidrocarbonetos deuterado do 6lec B. Na figura 33 tem-se ©
perfil cromatografico desta pseudo-série, a fragmentacio proposta, o espectro
do tricicio Czs .

e g o e
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Figura 33 - A) Perfil da distribuicdo dos acidos terpanos triciclicos através do
monitoramento do ion m/z 191 (RIC m/z 191) das fracbes acidas derivatizadas a
hidrocarbonetos dos Oleos F (EHS-F) e A (EHS-A); B) Espectros de massas
do hidrocarboneto e hidrocarbonetc deuterade correspondente ac Aacido

terpanico Coyq .
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- o i v o e
A L T ey .

4 t R=CO0Me wm/z334
1« ”75..1’3,-’ A R= H m/z 290
&/ V2 4 R=1D m/z 291

m/z 123 m/z191 m/z 261

Paralelamente nas fracdes acidas metiladas e nas correspondentes
derivatizadas a hidrocarbonetos detectamos também outros dois compostos que
apresentavam o ion m/z 181 com 100% de abundancia relativa e ion molecular
coerente com uma estrutura molecular terpanica triciclica com 26 atomos de
carbono, Cos , 64 (figura 34).

Jaffé e Gallardo (1993), reportaram a existéncia de dois acidos
terpandides triciclicos C, em ©6leos biodegradados, os gquais visualizados
através do monitoramento do ion m/z 191 eluem entre Acidos friciclicos do tipo
queilantano, C.s . Cys Suas estruturas ainda ndo foram determinadas. A
semelhanga observada na distribuicdo desta classe de compostos nos éleos
analisados, em relacéo a publicada por Jaffé e Gallardo (1993), levou-nos a
acreditar que detectamos 0os mesmos tipos de compostos. Notamos também
que a abundancia destes esta associada a biodegradacdo , embora ndo
tenhamos conhecimento se séc produtos de degradagéo ou se a concentracao
dos mesmos foi aumentada pela remocdo seletiva de compostos mais
facilmente biodegradados.
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a0 acida

B) Espectros de massas do

ExS-B

RIC MsZ 181

188~

Figura 34 - A) Cromatograma reconstruido de ions m/z 191 da frag

derivatizada a hidrocarbonetos, oleos B (EH-B),

composto 64.
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Outro composto que chamou nossa atencéo foi detectado na fracéo
acida metilada e apresentava o ion m/z 191 como pico base € os ions m/z 371 e
m/z 329 com 50% e 20% de abundancia respectivamente. Nio foi possivel
visualizar o ion molecular.

Embora ocorrendo em baixa quantidade este composto( RIC m/z
191) foi detectado em todos ©s 6leos (figura 34-A). Apresentando uma
fragmentag&o caracteristica, foi- identificado através da comparacdo dos
respectivos espectros de massas obtidos da analise da fracdo acida
derivatizada a hidrocarbonetos e a hidrocarbonetos deuterados onde vemos o
ion m/z 371 com abundancia relativa de 65%, m/z 191(45%) em ambas as
fracbes. Em funcdo do pesc molecuiar vimos que se irata de um composio
tetraciciclico M™= m/z 414 (50%) e M= 415 (50%) na fracdo deuterada,
correspondente a uma estrutura com 30 atomos de carbono.

O acrescimo de uma unidade de massas referente ao atomo de
deutério s6 & observado no ion molecular . A diferenca entre ¢ ion molecular e ¢
ion m/z 371 & de 43u correspondente a perda de um radical isopropila, no
composto deuterado a diferencga de 44u indica que grupo carrega o atomo de
deuterio e consequentemente no éster original, a carboxila.

Dentro do reduzido numero de dados reportados na literatura sobre
acidos carboxilicos em petrbleos, encontramos poucas citacdes de acidos
carboxilicos tetraciclicos identificados em 6éleos. Schmitter e col., (1981)
detectaram em Oleos crus da Nigéria, trés acidos tetraciclicos, um derivado do
lupano pela perda do anel A, acido seco-iupano Co.; outro, acido 3,4-seco-
fupanoc Cz 65 e o Ultimo, 3,4-seco-friedelano Cig 66 .

A seguir a fragmentacdo proposta para ¢ composto 3 4-seco-

lupano:
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o e

e s
~

\ o

———

tn ]

o

(M-29)+
65

m/z 458 -

m/z 414

mifz 415

C ion m/z 371 corresponde ao fragmento contendo os anéis B,
C,DeEeoionmiz 191 aos anéis D, £ que sao caracteristiccs para as trés
fracbes Ex, EHx e EDx

No composto reduzido a hidrocarboneto o ion m/z 371 é mais
abundante devido as itrés possibiiidade de perda de 43u. Para o compostc
reduzide com deutereto (LIAIDs) observou-se o fragmento miz 371
correspondente a perda do grupo radical isopropiiico indicando que ¢ deutério
nao se encontrava ligado a nenhum dos anéis (B, C, D e E). Vimos tambéem ©
ion 372 com 30% de abundancia indicando a incorporacao do deutéric em uma
das extermidades do anel A abertc. Compostos da classe dos lupanos com
funcbes oxigenadas nc carbono C-3 sdo muito comuns na natureza, assim
sendo sugerimos gue este composto possua a fragdo acido no carbono C-2,
acido 3.4-seco-lupandico, 85.

Verificamos também através do RIC m/z 414 (M™) e m/z 415 (M™)
das fracdes derivatizadas a hidrocarboneto e hidrocarboneto deuterado a

existéncia de outro composto em menor abundancia relativa, e com
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tempo de retencdo maior {(mais polar) (ndc conseguimos localiza-to na fragao
ester). Em  analogia ac composto anterior pensamos em uma estrura
tetraciclica Cap. O espectro de massa do derivado hidrocarboneto apresentou
0s sequintes fragmentos principais: m/z 95 (100%), 163 (40%), 191 (40%),
205 (50%), 219 (40%), 273 (50%), 386 (10%), 399 (40%), 414 (20%) e © do
hidrocarboneto deuterado, 109 (100%), 163 (25%), 191 (60%), 205 (50%), 273
(40%) 301 (20%), 387 (10%), 400 (40%), 415 (15%). Notamos algumas
inversdes nas ahundancias dos ions relativos aos fragmentos menores, porém a
presenca nos dois espectros do ion m/z 273 correspondente ao fragmenio
contendc os 3 anéis ABC indicava-nos gue o atomo de deutério ndo se
jocalizava em nenhum destes anéis.

Comparando a fragmentacdo proposta por Schmitter e col., (1981)
para o acido 3,4-seco-friedelandico Cs € a observada no espectro de massas
para este composto sugerimos que sao 0 mesmo composto ou entdo isdmeros
(figura 35).

Embora estas estruturas sejam apenas sugestdes propostas que
necessitem de confirmacdo por padrdes sintéticos, a presenca de composios
com esgueletos seco-lupénicos e seco-friedelanicos poderia indicar uma

contribuicado de matéria organica continentai.

e o s e e L
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Figura 38 - Espectros de massas dos acidos tetraciclicos Cgy; derivatizados =

hidrocarboneios e hidrocarbonetos deuterados: A) 3,4-seco-lupano: B} 3.4-

seco-friedeianoc.
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f) Acidos pentaciclicos

Os acidos pentaciclicos do tipo hopandides, foram analisados
na fracdo acida metilada e nas fragbes derivatizadas a hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados. A fragmentacdoc no espectdmetro de massas
dos compostos com estrutura molecular hopandide, detectadas nas fracdes
acidas dos Oleos estudados, tanto como ésteres metilicos quanto como
hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuterados, forneceu os ions
caracteristicos; m/z 181, proprio da clivagem das ligagdes entre os carbonos
C-9, C-11 e (C-8 C-14 contendo o0s anéis Ae B e o ion relativo a
clivagem das ligacdes C-12, C-13 e (8, C-14 contendo os anéis D e E
e a cadeia lateral ligada a C-21 (m/z 177+R).

O perfil cromatografico obtido do monitoramento destes ions na
fracdo éster € complexo permitindo apenas a visualizacdo das trés seéries
estereocisomeéricas em relacao a configuracdo dos carbonos C-17 e C-21 | de
Ca a Caz (Caz detectado em SIM) figura 36.

s g
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Figura 36 - Perfil cromatografico da série homdloga dos acidos hopanoicos

metilados Cap a Cas referentes aos Oleos B(ESI-B) e H(ESI-H).
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A identificacdo de cada membro da série foi feita através do estudo
das fracdes derivatizadas a hidrocarbonetos com base na interpretacdo de seus
espectros de massas e por comparacac com o0s dados da literatura. Para
configurar os tempos de retencdo e distinguir a coeiuicdo de alguns isdmeros
foram analisados os R|Cs referentes aos fragmentos contendo os anéis DE (RIC
m/z 191, m/z 205 e m/z 219). Estes fragmentos mostraram uma unidade de
massas a mais na fragdo deuterada indicando que a carboxila estava nesta
por¢do da molécula (RICs m/z 192, m/z 206 e m/z 220). O ion correspondente
ao fragmento que contém os anéis A, B, C, D e E (m/z 369) permaneceu
constante para as duas fragbes derivatizadas, indicando desta forma que a
carboxila se encontrava na cadeia lateral iigada ao anel E (figura 37). A fracac
deuterada foi muito atil também na caracterizacido das séries of3, Ba e BB
hopanos onde a relacao de intensidade dos fragmentos principais €

caracteristica de cada configuracdo (razio de fragmentos AB/CD, tabela 1X).

__ [ABCDE] R= (Ch D
m/z 369
23 £ 2-’;’5’ ~,

- a
[AB m/z 191 (DEi m/z 177+ R

Estereogquimica AB /DE
17 218 2,20-3.20
178 21%a 1.00-1.2C
178 21 0.63-0,75

Tabela IX - Relacdo entre a estereoquimica dos compostos hopandides e &

razao entre as abundancias dos fragmentos AB e DE.
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Figura 37a - Espectros de massas de acidos derivatizados a hidrocarbonetos e

hidrocarbonetos deuterados das ciasses dos hopanos,

acida dos 6leos EH-B.
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Figura 37b - E2spectros de massas de acidos derivatizados a hidrocarbonetos e

ao

identificados na frac.

1

hopanos
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Figura 38a - Perfil cromatografico da distribuicdo dos acidos hopandides

visualizados através do RIC mfz 191 dos seus correspondentes

hidrocarbonetos reduzidos para os oleos estudados (EHS-A, B, C eD ).
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Figura 38b - Perfil cromatografico da distribuicdo dos acidos hopandides

visualizados

através

do RIC m/z

191

dos seus correspondentes

hidrocarbonetos reduzidos para os oleos estudados (EHS-E, F, G e H ).
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Como ja sabemos a configuracdo 17p(H) 21p(H) dos hopanos ¢ a
original dos organismos vivos, as epimerizac¢des nos carbonos C-17, C-21, C-22
ocorrem sob condigbes geologicas e segundo Ensminger (1977), a isomerizag&o
das posices 17 e 21 se revelam mais lentas nos acidos que nos aicanos
correspondentes. O perfil cromatografico das séries homodlogas apf € Bo
apresentam dubletes préprios da ocorréncia de epimeros na posigao C-22 com
o aumento da cadeia lateral. A epimerizacdo desta posi¢céo (C-22) aumenta com
a evolucéo térmica e € a mais rapida para o isdmero BB hopandide Cz € Cs1
Jaffé e col., (1988) determinou que esta isomerizagéo (C-22) € mais rapida do
que a das posicdes 17 e 21. Assim sendo os &cidos guardam por mais tempo
informacdes sobre possiveis alteractes geologicas.

O perfil cromatografico da distribuicdo dos &cidos terpanicos
pentaciclicos € distinto para cada 6leo analisado e evidencia a diferenca na
evolucdo térmica dos Oleos estudados. Para a avaliagdo da evolugdo térmica
através do estudo dos acidos carboxilicos utilizamos as mesmas relagbes
propostas no estudo da fragdo neutra para a classe dos hopanos, as quais foram
calculadas a partir do RIC m/z 263, C3, dos ésteres em SIM, (67 a 69). Os
valores obtidos se encontra na Tabela VIl e a representacéo grafica a seguir.

9.9 +
0.8 4
Q.7 4
g6 +
G5 +
G4
a3
0.2
g1

0

Falntetatats

A B8 C ] E F G H

[ WMams*/s+r-af  DEDHER/ap +pap |

Grafico 8 - Avaliacdo da evolugdo térmica com base no estude dos &acidos
hopandéicos metilados (RIC m/z 263).
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O gréfico 8 ilustra as diferencas de evolucdo térmica do éleos
estudados ressaltando a menor evolugdoc térmica para os oleos E, F, G e H,
onde os valores para as razbes BB/uB+Bou+BB e S*/S*+R*aB hopanos indicam
respectivamente maior abundancia do acido BB-hopanoicos Cs; & do acido of-
hopanoico 22R™ (configuracao biologica).

Segundo Jaffé e col (1988), devido a baixa concentracdo, a
distribuicao molecular dos acidos carboxilicos no 6leo crii pode ser severamente
afetada pela migracao do 6leo onde pode ocorrer a solubilizacdo, "washing”, de
matéria organica matura ou imatura contidas nas rochas sedimentares por onde
o oleo migra, e, pelo efeito geocromatografico ja citado.

A hipotese de incorporacdo de matéria organica imatura carreada
das rochas sedimentares a caminho de tais pogos, foi descartada pois sabemos
que a litologia da regi@o é formada de arenitos pobres em matéria organica.
Consequentemente a diferenca observada na abundancia do acido BB
hopandico Csz, 69, entre os varios dleos estudados atribuida a maior ou menor
contribuicdo de 6leo gerado num primeiro pulso (termicamente menos evoluido).
Esta diferenciacao foi mais evidenciada no estudo da fracdo &cida dos
respectivos Oleos (figura 36 e 38).

Quiro fator que diferencia a distribuicdo destes compostos & a
biodegradagdo com a qual ocorre um enriquecimento de Aacidos terpanicos
triciclicos em reiagdo aos pentaciclicos. Com base neste fato sugerimos
algumas relacées (Tabela VIili) entre os acidos terpanos triciclicos e
pentaciclicos derivatizados a hidrocarbonetos, com intuito de se observar a
tendéncia de biodégrad_agéo e compara-ia a observada na fracdo neutra (25-nor-

hopanos). A representacao grafica das relacdes se encontram no grafico abaixo,
(grafico 9.)
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Grafico 9 - Avaliag&o da biodegradacio ocorrida nos pogos a partir de relactes
entre biomarcadores acidos da classe dos terpanos triciclicos e pentaciclicos
derivatizados a hidrocarbonetos (RIC m/z 191).

Através do grafico O observamos a mesma tendéncia de biodegradacao ja
observada na fracdo neutra, com as rela¢des envolvendo os compostos 25-nor-
hopanos; vemos aqui que os 6leos D, E e F apresentam menos caracteristicas
de Oleos biodegradados.

Os valores obtidos para o 6leo H nas relagbes propostas tanto na
fragdo acida quanto na neutra comportam-se como valores limitantes neste
estudo caracterizando um o6leo biodegradado.

Entre os oito 6leos estudados acreditamos que no 6lec E a fracéo
acida monocarboxilica se encontra menos alterada pela biodegradagéo.
Sugerimos para os outros pocos situacfes intermediarias. Podemos concluir
que os biomarcadores acidos corroboram as informacgdes sobre biodegradacéo
pertencentes as clases de compostos estdo presentes em todos os 6leos ja
evidenciadas pelos biomarcadores neutros.
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Portanto para os pogos estudados, a correlacdo entre os dleos (A,
B, C, D, E F, GeH) a partir do estudo dos terpanos triciclicos e pentaciclicos
na fragdo neutra (hidrocarbonetos) & ébvia, onde a distribuicdo e abundancia
dos compostos da classe dos hopanos (e dos terpanos triciclicos) é semelhante
refletindo uma grande contribuicdo de matéria organica de origem bacteriana
depositada em condicbes lacustres salinas. Os valores obtidos para as relacoes
entre uff € Bo hopanos e entre aff hopano 22R* e «ff hopano 22S* (tabela 111
acusaram discretas diferencas no estagio de evolugdo térmica destes dleos. A
presenca nestes oleos de hidrocarbonetos do tipo 25-nor-hopanos em diferentes
abundancias paralelamente com a série de n-alcanos inalterada sugere mistura

de dleos biodegradados com o6leos inalterados em diferentes proporges.

A mesma correlacdo entre os 6leos estudados a partir da fracdo
dos acidos carboxilicos € bastante distinta e revela a menor evolucéo térmica do
6leo gerado no primeiro pulso.

Comparando o perfil cromatografico da distribuicdo dos terpanos
pentaciclicos na fragdo neutra (HS) e na fracdo acida (EHS), (RIC m/z 191),
observamos que Cx e Ci 880 0s mais abundantes desta classe na fracéo
neutra enquanto que na acida os mais abundantes sdo Cs € C3 vemos que os
acidos poderiam pelo menos em parte fornecer pela descarboxilacdo os
hidrocarbonetos correspondentes (figura 39).

Atraves da analise dos constituintes presentes nos respectivos
RIC m/z 177 das fracdes acidas derivatizadas a hidrocarbonetos dos 6leos mais
biodegradados G e H detectamos vérios compostos da série dos 25-nor-
hopanos(Cs e Cs2). A série pode ser nitidamente visualizada na fracdo
correspondente ao oleo H (figura 40). A identificacdo foi baseada na analise

dos espectros de massas dos respectivos compostos na fragéo
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hidrogenada e na fracdo deuterada, ambos apresentaram o ion m/iz 177
correspondente ao fragmento contendo os anéis A e B. Os hidrocarbonetos
deuterados apresentaram o ion correspondente ac fragmento contendo os
anéis D e E com o acrescimo de tu (m/z 192, m/z 206, miz 220) e o©
fragmento correspondente aos anéis A, B, C, D, e E manteve-se inalierado,

m/z 355 indicando que n&o houve incorporacdo de deutéric nos anéis
(figura 41).
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Figura 39 - Perfil cromatografico da distribuicdo dos compostos pertencentes a
claase dos hopanos (RIC m/z 181). A- Fracac derivatizada a hidrocarbonetos
dos dleos D (EHS-D}, F(EHS-F), G(EHS-G) e H (EHS-H); B- Frac&o neutra do
6leo D (HS-D) e G (HS-QG).
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Tabela V’'- ldeniificacdc de acidos terpanicos derivatizados a

hidrocarbonetos.

Ne Terpanos P.M. | indice de

Retencao

19 | Terpano triciclico-Cyy 290 2.123

22 | Terpano triciclico-Ca. 332 2.361

64 | Terpano triciclico-Cye-néo identificado 360 2.4681

64 | Terpano triciciico-Ce-ndo identificado 3580 2.471

25 [ Terpano triciclico C.6-(S* & R*) 360 2.561/68

65 | Terpano tetraciclico,seco-lupano Cag 414 2.816

‘88 | Terpano tetraciclico,seco-friedelano Csp 414 3.055

33 | 17a(H)-C29 desmetilado no anel A/B-Cye 398 3.058

35 | 17a(H)- C30 - desmetiiado no anel AB-Cxp| 412 3.427/44
(22R*eS*)

36 | 170(H),21 B(H)- hopano-Ca, 412 3.166

37 | 17B(H).21 a{H})- moretano-Cao 412 3.206

38 | 17a(H).21 B(H)-homo-hopano -C3(22R*+5*) 426 3.238/55

40 | 17af{H)-Cs-desmetilado no anel A/B {(22R* e §*)- | 420 3.209/31
CS‘;

41 | 17a(H).21B(H)-30,31-bishomoe-hopano 440 3.340/77
{(22R*+5*)-C3n

42 | 17a(H),-C32 desmetilado no anei A/B 440 3.301/11

{22R* o S*)'Csz

43 | 17a(H). 213(H)-30,31,32 - trishomo-hopano -C;; | 454 -
(22R*+S*)

44 | 17a(H),21p(H)-30.31,32,33 - tetrakishomo- | 468 -
hopano Css (22R*+8%)

70 | 178(H).21B(H) -hopano Cap 412 3.303

71 | 178(H),21a(H)-homomoretano Caq (22ZR*+8*) 426 3.304

72 | 17B(H),218(H) homo-hopano Cj; (22R*+S*) 426 3.385

73 L A7B(H), 21a(H)-bishomo-hopano Cs; (22R*+8%) 440 -

74 | 17B(H),21B(H) homo-hopano Csj; (22R*+3*) 440 -
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Figura 40 - Perfil cromatografico da distribuicAdo dos &acidos derivatizados
a hidrocarbonetos pertencentes a claase dos 25-nor-hopanos dos 6leos D
(EHS-D), F (EHS-F), G(EHS-G) e H (EHS-H), (RIC m/z 177).
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Figura 41 - Espectros de massas de acidos 25-nor-hopandicos derivatizados a
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Comparando a distribuicdo dos compostos 25-nor-hopanos
identificados na fracdo neutra (HS) com a distribuicAo dos  acidos
25-nor-hopandicos derivatizados também a hidrocarbonetos (EHS)
observamos uma correspondéncia entre eles istc é, na fracdo derivatizada
(EHS), os compostos mais abundantes s&o 08 Csx e Cs, € na fracéo
neutra (HS) s&o os Cx e Czp 0 que nos leva a sugerir um caminho
diagenético através do qual pela descarboxilagdo os Aacidos 25-nor-
hopanéicos possam peio menos em parte originar 08 correspondentes
hidrocarbonetos (figura 42).
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Figura 42 - Perfil cromatografico da distribuicdo dos compostos pertencentes a
classe dos 25-nor-hopanos (RIC m/z 177). A)- Fracdo acida derivatizada a
hidrocarbonetos do dleo H (EHS-H); B)- Frac&o neutra do 6leo H (HS-H).
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g) Acidos da classe dos esteranos

Observamos que na fracdo neutra os compostos de classe
dos esteranos se encontram em pequena abundancia relativa, na fracdo acida
entre eles praticamente ndo existem, somente alguns foram detectados no
dleo E porém, ndo conseguimos identifica-ios devido a complexidade do
espectro de massas obtido.

Acreditamos que estes compostos estejam presentes nos dieos
estudados, porém as condicdes de analises ndo permitiram a identificacéo.

Antes de fazermos as correlacdes gostariamos de salientar gque
embora a frac&o éster tenha se comportado como uma mistura de dificil estudo
no CG/MS, a2 classe dos ésteres lineares €& facilmente identificada
reproduzindo um perfil caracteristico para cada o6leo, comparavel com os
seus respectivos hidrocarbonetos derivados, indicando assim gue as analises
feitas através dos hidrocarbonetos obtidos a partir da reducéo da fracdo éster
é representativa e que ndo ocorreu distorcdes durante as manipulacoes
laboratoriais. Toda a sequéncia de trabalhc na obiencdo das fractes
analisadas foi acompanhada com uma prova em branco onde verificamos a

nao ocorréncia de contaminactes (figura 43).
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Figura 43 - Perfil cromatografico dos ésteres lineares - RIC m/z 74; Perfil
cromatografico dos hidrocarbonetos lineares derivatizados dos ésteres
RIC m/z 85.
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Nas tabelas Viil, VI e lll apresentamos os parametros calculados, e

as relacdes propostas que foram utilizadas nas correlacdes.

Tabela VIl - Parametros obtidos através das relacGes enire biomarcadores

acidos.
A B =G D | E Foo| G H
Profundidade (mj)| 2612 2635 .2608 2648 2430 2732 417 2181
2618 2645 2618 2652 2480 2738 2424 2169
idade oligoceno|oligoceno|oligoceno|oligocenooligoceno| oligoceno mioceno| mioceno
% hidroc. 50.1 50,3 55,5 63,3 59,0 45 4 429 63,3
Y%acido {(éster) 1,38 0,73 1,25 1,60 1,12 1,41 1,76 2,33
fitano/nC7(EH} 0,42 0,40 0,40 0,29 0,70 0,70 0,78 ND
fitano/nCe(EH) 0,13 0,04 0,08 0,08 0,16 0,23 0,07 ND
nCasMCy7(EH) 0,37 0,10 0,25 0,15 0,14 1,14 ND ND
nCae/MCqa(EH) 1,25 1,04 1,34 0,90 0,88 3,63 ND ND
nCzsmC7(E) 0,48 0,19 0,44 0,29 0,15 2,11 ND ND
NCoe/nCas(E) 0,24 0,03 0,17 0,09 0,02 0,85 ND ND
(EH; Tric. 0,36 0,38 0,4C 0,51 0,85 0,55 1,21 1,52
C24/C21+Cse
{(EH) Tric. 0,26 0,26 0,29 0,33 0,46 0,35 0,55 0,62
CuafCp1+CastCse
(EH) TricC24/ C.29 0,29 0,22 0,13 0,08 0,11 0,75 0,95
zhopano
(EH) ZTric./ 1,10 1,10 0,76 0,36 0,15 0,32 1,38 1,70
zhopano
(EH} 0,47 0,51 0,41 0,51 0,29 0,21 0,40 0,48
S*S*+R* af
(EH) 0,54 0,54 0,52 0,59 0,61 0,85 0,82 0,72
BR/op+pa +BB
= Fitano / nCy7 {EH), Fitano / nCi(EH) .  nCoe/nCi(EH), e nCa/nCi(EH}: relacbes entre os

respectivos acidos derivatizados a hidrocarbonetos obtidos do RIC m/z 85;

= nCae/nC1a(E). € nC/nCi7(E): relacbes entre os respectivos ésteres obtidos do RIC m/z 74

= TrcCos /| CottCas

&

derivaiizados a hidrocarbonegtos [m/z 191];

= TricC* / Thopano

e

hopanoicos [mz/191];

= 8"/ 5"+R* af

e

BB/ ap+Potpp:

relagbes entre acidos hopandices Cs; m/z 219

TriCz: 7 Co+Coa+Cos relacbes propostas entre os acidos friciclicos

Stric / Thopanhos: relagbes propostas entre acidos triciclicos e écidos
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Tabela lll: Parametros usados para caracterizagao de origem e maturidade dos 6leos crus.

BT ST A B -G D E - F e ey
Profundidads 2612 2635 2608 2646 2430 2732 2417 2161
{m) 2619 2645 2618 2652 2480 2738 2424 2189
ldade ocligocens viigoceno oligocenc oligoceno oligoceno oligocene | miotenc | mioceno
Origem
n-alcanos 1315 1517 1Sn7 1517 1517 1517 15 15
2325 2325 23 25 2325 3 -— —
PriFe. 1,48 131 1,40 158 1.21 112 146 120
PrinCy7 057 056 055 2,62 o052 0.80 2,64 077
Gamacerano + + + + + + + *
ﬁ_CarotanQ -+ & + + + + + +
Maturidade
hoppHapB+acu} Cod Q.45 045 047 0,46 0,45 0,45 047 0.42
esteranos
2087208+R 0,42 0,49 050 0,48 c47 050 050 o3e
aaaCog
esteranos
Ts/TM+Ts 0,2¢ 031 030 0,31 030 028 0.28 031
225/(22R+223} 057 0,58 057 058 057 o058 058 058
hopano Gy
PofaP+po hopano 0,12 0,13 012 013 013 013 014 0,15
BB/BA+apepo - — — - — - — —
hopano
Tabeia Vi - Possiveis parametros de biodegradagao.
_ A B c 5 E F G H
Profundidade 2612 2635 26808 2646 2430 2732 2417 2161
{m) 2619 2645 2618 2852 2450 2738 2424 2169
idade oligocenso | oligocenc | oiigocenc | oligeceno | oligoceno i ofigoceno | mioceno | ITHoGENo
A
[(3-nor-hop)lf [25-nor-
hopano (sz*czfczs)} 083 1,38 0,85 1,09 1,24 08z 0,47 0,27
B
252930
trisnor-hopano/ 032 038 032 040 0,40 032 025 016
25nor-hopano
{CortCaetCon).
c
C27lrn!z 177y Cza+029{mlz
177] 0,43 057 046 068 c67 0,47 033 0,20
D
C_ [miz 177 077 096 0,72 1,15 1,01 070 054 0,30
G Imz 177]
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4.3 - Contribuicdes conclusivas para a historia geolégica do Campo

de Albacora a partir de biomarcadores acidos.

O estudo sistematico de amostras geologicas resulta do
entrelacamento das varias informacoes multidisciplinares. Correlacionando os
resultados obtidos no estudo da distribuicao moiecular dos biomarcadores com,
a localizacéo de cada pocos, das falhas significativas, das provaveis distancias
de migracac(Tabela X) podemos sugerir que:

— 0 pogo A foi preenchido primeiro que B.

Os pocos A e B se iocalizam proximos um do outro e apresentaram
perfil cromatografico semethante. Os par&metros calcuiados para a evolugao
térmica através do estudo dos biomarcadores neutros (relacbes entre os
hopanos e relacoes entre os esteranos, tabela ill) e dos biomarcadores acidos
(relacbes entre os acidos hopanodicos, tabela Vi), denotam pequenas
diferencas tendendo para uma menor evolucéo térmica de B em relacdo ao
poco A.

" A avaliacdo da biodegradacdo utilizando as razoes enire hopanos
e 25-nor-hopanos forneceu também evidéncias de maior contribuicdo de oleo
kiodegradado no pogo A.

Contrariando © esperado, observamos que os acidos fineares
n-Cis & n-Cug, sempre oresentes em oOleos biodegradados e nao
biodegradados, apresentou maior abundancia no 6lec B, o que pode ser
verificado pelas relagbes Fitano/n-Cis € n-Cpe/NCee. Na tentativa de se
desviar dos efeitos de biodegradacio calculou-se estas razdes em relacdo ao
acido linear, nCy;, para o qual sabemos ndo ocorre sua neoformacéo na
biodegradacdo ( Mackenzie e col., 1983); notamos porém que as relagoes
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mantiveram as proporcdes. Assim nas relacoes evidenciando a abundancia
relativa dos acidos de cadeia longa (n-Cz) & dos acidos isoprendides (acido
fitandico), tabela VIil representadas respectivamente nos graficos 6 e 7,
observamos a mesma tendéncia, maior abundancia destes no 6leo A sugerindo
que este poco foi preenchido primeiro que o B.

Analizando as vias de migracdo, considerando a falha duto como
principal condutora dos 6leos gerados da formacao Lagoa Feia para o Campo
de Albacora e a existéncia de uma falha secundaria paralela ao pogo B (figura
44, secéo geologica GG') pela qual provaveimente os Oleos gerados foram
conduzidos a esta regido especifica do campo, nossos resultados evidenciaram
a ocorréncia de geocromatografia para estes Oleos.
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Figura 44 - Secao GG' - Corte vertical na regi@o do Campo de Albacora.
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De acordo com os resultados obtidos a composi¢ao dos oleos nos
pogos € resultado da mistura de Oleos gerados a partir da mesma rocha
geradora em dois pulsos distintos, onde o primeiro pulsc de bleo gerado,
menos evoluido térmicamente (permaneceu menos tempo a alta temperatura €
pressdo na rocha geradora) alcangou 0S POGOS A e B preenchedo-os
parciaimente, onde este 6leo foi entao biodegradado. O segundo pulso de dleo
gerado, mais evoluido térmicamente atingiu primeiramente 0 pogo B seguindo
em direcdo a A. Portanto sugerimos que o pogo A recebeu maior contribuicao de
6lec do primeiro puiso que do segundo e que estes dleos caminharam no

sentidode B — A.

— O oleo do pogo C é menos evoluido termicamente que o do poco B.

A distribuicdo de biomarcadores neutros e &cidos €
relativamente semelhante ac 6éleo A, exceto para pequenas diferencas
observadas nas relacdes entre biomarcadores acidos através dos graficos 6 a 9.
Embora para este poco ndo temos informacbes sobre falhas secundarias
porém considerando a falha ductoc como principal via de migracao para
chegada do oleo a este pogo (16 Km) podemos sugerir que sua composicac
reflete maior contribuicdo de Sleo gerado no primeiro pulso (grafico 8) em
relacdo ao pogo B, e que provavelmente este 6ileoc migrou distancias
aproximadamente semelhantes a percorrida pelo bleo do pogo A (graficoB e 7).

= O 6leo do pogo D refiete maior contribuicdo de dleo gerado no

primeiro pulso, o qual néo foi severamente biodegradado.
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O o6leo deste poco apresentou-se como um 6lec mixto onde se vé
no perfil cromatografico do 6leo as parafinas lineares emergirem de uma mistura
complexa. Os parametros obtidos a partir do nosso estudo dos biomarcadores
neutros nac evidenciaram menor evoiucéo térmica deste dieo como esperado,
porém as relacdes entre hopanos e entre esteranos provaveimente estao
alteradas pela biodegradacao, muito embora os terpanos da classe dos 25-nor-
hopanos estdo presentes em baixa abundancia relativa em relagdo aos Oleos
citados anteriormente (Tabela IV, graficos de 1 a 4). Contudo através da analise
da fracdo acida, outras evidéncias de biodegradacao sdo observadas, tais como
a abundancia do acido terpanico triciclico C, em relagdo aos Cy1 e C (R* e
S*).

As relagbes entre os Acidos aliciclicos n&o evidenciaram
enriquecimento de acidos lineares de cadeia longa e acidos isoprendides.

A avaliacdo da evoiucéo térmica através dos biomarcadores acidos
(grafico 8) foi efetiva na indicacdo da menor maturidade deste, em relacéo aos
oleos A, B, e C, comelacionando-0 mais com -o 12 pulso de dleo gerado. A
preferéncia bacteriana pelo consumo de alguns esqueletos acidos € semeihante
a observada para os hidrocarbonetos saturados. O valor obtido para a razéo
entre os epimeros R* e S* da classe dos acidos hopandicos (éster) pode estar
alterado pela remocao bacteriana preferencial do epimero R*(grafico & - relagao
S*/S*+R* ap hopano Cap).

A baixa abundancia relativa dos compostos neutros 25-nor-hopanos
e dos acidos triciciicos em relacdo aos cidos pentaciciicos (graficos de 1 a 4),
associada a menor evolucéo térmica do 6leo (gréafico 9) levou-nos a sugerir que
este poco, recebeu uma quantidade maior de 6leo do primeiro pulso o qual foi
biodegradado, porém o nivel da biodegradacdo ndo foi severo. Com o pogo
bastante preenchido com dleo biodegradado somente uma fragdo do segundo
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pulso de 6leo gerado foi introduzido no pogo e o 6leo hoje apresenta perfil
observado aqui.

— A fracdo acida do 6leoc do poco F guardou a identidade genética do
primeiro pulso de 6leo gerado.

— A fracdo acida do 6leo do pogo G, revelou que embora constituido de

6leo biodegradado este pogo foi preenchido principalmente por oéleo
gerado no primeiro puiso.

Os 6leos F e G se encontram situados ao lado da falha ducto (4 km)
e apresentam perfis cromatograficos com estagios de biodegradacao distintos.
Na avaliacdo da maturidade baseado nos parémetros obtidos do estudo da
fracdo neutra, notamos discretamente que estes 6leos sdo menos evoluidos
térmicamente, embora as razbes 20S* / 20S*+20R* aow esteranos Cy €
22S8*/225*+22R* aff hopanos Ca; estdo alteradas pela biodegradacao.

Os parametros para a evolugéo térmica obtidos da analise da
fracdo acida revelaram que o dleo F e o dleo G (ja alterado pela biodegradagao)
sdo os menos evoluidos termicamente dentre os 6leos estudados, indicandc
deste modo que estes receberam grande contribuicdo do Odleo gerado
iniciaimente.

O oleo do pogco F apresenta um  periil cromatograficc de
distribuicdo dos acidos lineares muito caracteristicos, onde observamos a
grande abundancia dos &cidos de cadeia longa com numero par de carbono.
Esta alta preferéncia par/impar € propria de Oleos imaturos, o que reforca a
pouca evolucdo térmica sugerida pelas relacbes entre os acidos hopanodicos
isdmeros. No 6leo G bastante biodegradado os acidos lineraes ja foram
consumidos.
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Para o 6leo G, tanto na andlise da fracdo neutra quanto na fracao
acida tendo-se em conta a biodegradacado, os valores obtidos para as relagoes
propostas indicam grande contribuicdo de Oleo biodegradado no pogo, ao
contrario estas relacfes indicam para o 6leo F pequena contribuicac de
compostos biodegradados.

De acordo com os resultados obtidos e a situagdo geografica
destes pocos, proximos ao ducto'de alimentagdo do campo (figura 45, secao
geolodgica BB’), podemos sugerir que estes pogos (F e G) receberam
principalmente oOleo do primeiro pulso de oOleo gerado (menos evoluido
termicamente). Com a variacdo do nivel do mar, ccorreu a incursaoc de aguas
subterréaneas aitingindo principaimente ¢ pogo G e provocando severa
biodegradacac nos oleos que la estavam. O pogo F, localizado a maior
profundidade foi menos afetado (remocéo parcial dos alcanos e acidos baixo
peso molecuiar provalvemente pelo efeito de solubilizacdo na agua "water
washing”) e conservou a distribuicdo dos acidos lineares de cadeia longa e a
dos acidos hopanoicos caracteristicas do primeiro pulso de 6leo gerado.

O o6leo gerado no segundo pulso encontrou 0s pogos bastante
preenchidos e com oleos em diferentes estagios de biodegradagéo. O pogo F
que continha olec menos bicdegradado recebeu uma fragdc maior do Glec
gerado no segundo puiso, resultando num éleo mixto com poucas caracteristicas
de 6leo biodegradado. O 6lec G ao contrario, recebeu pouco 6ieo novo € se
apresentou como biodegradado.
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Figura 45 - Secéo BB’ - Corte vertical na regiao do campo de Albacora.
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— O é6leo do pogo E apresentou grande contribuicao de éleo gerado no
primeiro pulso o qual foi pouco alterado pela bicdegradacao.

— A fracao acida do 6lec do poco H permitiu a avaliagdo da evolucao
térmica do mesmo, indicando que este foi preenchido em sua maioria com
6leo gerado no primeiro puiso ¢ qual foi severamente biodegradado.

Os 6leos E e H se encontram fora do campo de Albacora, ao norte
deste (figura 46, secdo geologica HH’ e figura 47), numa regido pouco estudada,
com poucos POGos € em sua maioria com Oleos biodegradados (Cerqueira
1995).

Realmente, dos 6lecs estudados o 6lec H € o mais biodegradado.
Contudo com ¢ estudo da fraca@o acidas onde com os acidos hopanbicos ainda
estdo presentes foi possivel a avaliagio da maturidade térmica do poco.

O poco E apresentou alto conteddo de parafinas lineares e baixa
abundancia de compostos da classe dos 25-nor-hopanos e de acidos triciclicos
em relacdo aos acidos hopandicos caracteristico de 6leo pouco alterado pela
biodegradacdo. A comparacdo dos parametros obtidos a partir da fraco acida
(tabela VIIl) que avaliam a evolugdo térmica deste dleo com os do campo de
Albacora, levou-nos a sugerir gue a evolugdo térmica é intermediaria entre os
dois pulsos de Oleo gerado; onde o pogo poderia ter sido preenchidc por
volumes relativamente semelhantes de dieos gerados no primeiro pulso, pouco
aiterado pela biodegradacdo, e no segundc pulso. A composicio dos acidos
aliciclicos provalvelmente estd relacionada com pequenas distancias de
migracic até o oleo alcancar este pogo (graficos 6 e 7). Pelos parametros de
evolugdo térmica obtidos através dos biomarcadores acidos sugerimos que esta
regido da bacia de Campos recebeu grande quatidade do 6leo gerado no
primeiro puiso onde nos pogos menos profundos s30 encontrados 0s 6ieos mais
biodegradados. Estas sdo apenas sugestdes pois nao temos maiores dados
sobre esta regi&o.
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Tabela X - Localizacdo dos pocos estudados do campo de Albacora.

Poco ‘Profundidade . idade °APL | - Dist. de Migragéo
(m) o

A 2612-2619 QOligoceno 233 16

B 2635-2645 Qiigoceno 26.8 20

C 2608-2618 Oligoceno 278 10

D 2846-2652 QOligoceno 22.4 24

E 2430-2440 Qligoceno 12.0 ?

F 2732-2738 Oligoceno 26.0 4(7

G 2417-2424 Mioceno 19.3 a7

H 2161-2169 Mioceno 17.6 ?
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PN

Figura 47 - Localizacao dos pocos estudados na regido do Campo de

Albacora (Bacia de Campos).
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4 .4 -Conclusao

Como uma visao geral deste trabalho, identificamos:
e 17 classes de compostos na fracao neutra
1. hidrocarbonetos lineares (C11 @ Caza)
2. hidrocarbonetos isoprenoides (Pristano e Fitano)
3. n-alquil-cicloexano (C4; a Czs)
4. metil-n-alquil-cicloexano (Cq2 a Czs)
5. terpanos biciclicos da classe dos drimanos (Ciza Cag)
6. terpanos biciclicos da classe dos drimanos rearranjados (C1sa Cug)
7. terpanos triciclicos do tipo queilantano (C1e 2 Cx)
8. terpano tetraciclico (Caq)
- terpanos pentaciclicos: 9. - da classe dos hopanos (C2; a Caa)
10. - da classe dos moretanos (Cazo)
11. - da classe dos 25 nor-hopanos (C,7 a Cas)
12. - gamacerano (Cao)
13. esteranos (C,7 a C)
14. diasteranos (C,7 a Czs)
15. pregnanos (Cz; a Cxo)
16. metil pregnanos (Cz)

17. pregnanos aromaticos (C1s a Czo)

Os padrées 8a(H) e 83(H) drimanos foram coinjetados na fracao

neutra do 6leo H onde confirmamos a presenca do compostos 8a(H) drimanos.
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1 PN N (=Y N
Cn Hon+2
Z /!\/’\/l\/\/l\/\/k /k/\/L\/\/L/\J\/
Pristano - Pr Fitano - Fit

21 24

13 14

Classe de compostos identificados na fragdo neutra dos 6leos estudados.
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¢ 16 classes de composios na fracao acida ( Ex, EHx, EDx)
18. acidos lineares (Cy¢ a Ca4)

19. acidos lineares ramificados (C+c a Cx)

20. acidos pristandico e fitandico

21. acido biciclico (C1s)

22. acidos da classe dos labdanos (Ci a C21)

23. acidos m-cicloexil alcandico (Cis a Cq9)" { * série de compostos inéditos)
24. 4cidos n-alquil-cicloexanoico (Cs @ Cao)*

25. acidos n-alquil-metil-cicloexanéico (Cis a Cz3)*

26. acidos n-alquil-dimetii-cicloexanodico (C1 a Cz4)*

27. acidos triciclicos do tipo queilantano (Cp; -Cz4 - Cus )

28. acido 3,4-seco-lupandico (Cao)

29. acido 3,4 seco-friedelandico (Cso)

30. acidos hopanoicos oy {Cap a Cag)

31. acidos hopanodicos Ba (Cazp a Cas)

32. acidos hopandicos BB (Cae @ Caa)

33. acidos 25-nor-hopandicos (Cog a Cap)

e Das classes de acidos carboxilicos identificadas quatro s&o inéditas como
acidos carboxilicos presentes no 6leo cru.
- acidos e-cicloexil alcanodico
- acidos n-alquil-cicloexandico
- acidos n-alquil-metil-cicioexanoico
- acidos n-alquil-dimetil-cicloexandico
Exceto para a primeira série as seguintes apresentaram o grupo
carboxila ligado ao anel a que foi cofirmado pela derivatizagdo com consequente
incorporacao do atomo de deutério ao anel.
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o] Q
AN NN (G ) COOH M R\A/\M
OH 7 OH
19

O/\/\/(CHZ)IICOOH Q o CH S

COCH
23 24

25 26 20 3

Classe de compostos identificados na fragéo acida dos 6leos estudados.
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A comparacdo da série ja derivatizada a hidrocarbonetos 2,2,6
trimetil alquil cicioexano com o padrao 1-(3,7' dimetil-nonanil) 2,2,6 trimetil-
cicloexano foi de primordial importancia para a identificacdo desta série isdmera
e para auxiliar na atribuicdo a série majoritaria uma cadeia aliciclica normai, e
baseado nesta distincdo nos tempos de retencdo e na literatura foi feito a
atribuicdo das outras séries.

Gostariamos de salientar que:

. Com o estudo de distribuicdo molecular dos acidos e suas abundancias
relativas obtivemos pardmetros que corroboram a hipotese formuiada pela
Petrobras sobre o preenchimento e composicdo dos reservatérios da regiac
estudada, onde evidenciam a mistura de Oleos inalterados com Oieos
biodegradados mas principalmente as diferencas na evolugdo térmica dos
dois pulsos de ¢éleos gerados. Portanto com a analise desta fragdo podemos
dizer que o perfil parcial dos Acidos lineares e dos acidos hopandicos
comportam-se como a impressdo digital do primeiro 6leo gerado e sao
identificados no dleo F. Qutro dado importante em relacdo aos biomarcadores
é a resisténcia a biodegradacéo podendo ser usado para avaliar a maturidade
de 6leos biodegradados como no caso dos oleos G e H.

. Verificamos também que o 6leo do poco A  exibe diferengas na
fracdo polar, mais especificamente na abundéncia dos acidos aciclicos
levando-nos a sugerir que este oOleo sofreu migracao com processo
geocromatografico nadirecdo do pogco B paraA.

Assim o resultado deste estudo revelou a grande utilidade dos
biomarcadores acidos na avaliagao da evolucdo térmica e como ferramenta em
estudos sobre vias de migracdc. O conhecimento desta porgdo minoritaria em
oleos e sedimentos pode reverter também na compreensdo dos mecanismos
de transformacao da matéria biologica sob condi¢cdes geoquimicas.
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5. - Apéndice

Faz parte deste trabalhc a obtengdo de padrbes sintéticos os quais
passam através de seus espectros de massas, indices de retengéo e
confirmacdo por coeluicdo, auxiliar na identificacdao dos constituintes do
petréleo.

5.1 - Obtencdo do terpano biciclico C15 do tipo drimano

Como ja citamos na primeira parte desta tese, os compostoes do tipc
drimanos sao comuns em petroieos e se destacam em 6leos biodegradados.

A série homologa (Cis a C,) detectada como biomarcadores por
Dimmier e col., {1984) foi identificada através de CG/EM utilizando a técnica
SIM (m/z 123 e os ions moleculares). Com o auxilio dos compostos Cyz © Coo
sintetizados a partir do manool (Kaufman e col., 1988).

Nos dieos estudados a maior abundancia na fragdo neutra ficou
com os isdmeros Cs que foram identificados com base na observacéo de seus
espectros de massa e comparacio dos respectivos indices de retencao. Para
atribuicdo correta de algumas estruturas gue se encontram presentes no oleo,
sintetizamos os padrdes 8u{H) e 8p({H) drimano (C15) a partir do acido copalico
81.

O residuo industrial do refino do 6leo de copaiba é rico em acidos
diterpénicos tendo como componente principal o acido copalico 81. Tendo
disponive! este material de partida e levando em consideracao experimentos
anteriores realizados em nosso laboratério propuzemos a seguinte rota sintetica
para obtenc&o do hidrocarboneto saturado C4s (rota 1).
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Rota 1 i

ALOz;/ Hy O

82 hv
i2H

O intermediario chave 82 foi preparado faciimente a partir da
oxidagéo da mistura de acidos resinicos do 6leo de copaiba, com permanganato
de potassio. A monocetona 82 apds purificdo em coluna cromatografica com
hexano/acetato de etila 0,4% como eluente foi caracterizada através da analise
de seus espectros de RMN'H e RMN™C. Abaixo indicamos a atribuicdo dos
sinais para o intermediario 82.
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Atribuicdo, dos deslocamentos quimicos de RMN'H ¢ RMNC para o intermedidrio 82.

(Reboucas 1992).
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Dando sequéncia ao desenvolvimento desta rota o intermediario 82
foi submetido a clivagem fotoguimica do tipo Norrish || fornecendo o dieno 83
em 3,7% de rendimento (Nakano e Maillo, 1981), o qual foi caracterizado
através da analise dos espectros de RMN'H, RMN™C com o auxilio dos
espectros DEPT 135° e 90°. Segue abaixo nossa sugestao para atribuicdo dos
sinais observados.

.
088 08
atribuicao dos sinais no espectro atribuicio dos sinais no espectro
de RMN 1H de RMN 13C
83 83

Varios testes foram feitos com o intuito de otimizar a reacao
variando-se © tempo de reagdo , porém com um tempo reacional menor o
dieno 83 se forma em menor quantidade e com tempos maiores ocorre a
decomposi¢cao do dieno formado.

Como nosso interesse naquele momento residia na obtengdo do
biomarcador 84 partimos para a hidrogenagéo do dieno 83 obtido.

O dieno foi entdo hidrogenado com 15 psi de hidrogénio na
presenca de PYC como catalizador fornecendo quatro diastereoisdbmeros
detectados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas
(figura 48). A estrutura dos dois componentes majoritarios foi sugerida a partir
do mecanismo de reacdo proposto na literatura, o qual se baseia na adsorcao

das moléculas pela face lado menos impedida (face Re) do substrato, nas
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particulas do catalisador, nas quais se encontram quimioabsorvidos os atomos
de hidrogénio provenientes do hidrogénio gasoso, tendo sofrido dissociacao
homolitica de acordo com ¢ esquema abaixo:
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Portanto sugerimos gue a estrutura b corresponde ao  composio
majoritario e a estrutura g8 ao seguinte.

84 a 4b

A mistura diasteroisomérica foi coinjetada com alguns Oleos
estudados e através do RIC m/z 123 observamos que a estrutura 84 2
corresponde ao composto 8 o qual esta presente em todos os 6leos, contudo €
muito mais abundante no dleo H onde é visivel mesmo no cromatograma de
ions totais (T!C). Ndo detectamos a presenca deste composto na fragao acida
derivatizada a hidrocarboneto fizemos uma pesquisa com estes padroes no dleo

H e realmente ndo encontramos nenhum dos isdmeros. Acreditamos que o fato
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do biciclo 8 (83(H) drimano C,s) se encontrar em grande abundancia relativa no

oleo H evidencie sua resisténcia ao atague bacteriano.

A s an TIC MISTURA 84  (Padrdo 8
169d ] t
3 |
and g |
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S b 8 \ '
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Figura 48 - Cromatograma de ions totais - A) Mistura diasteroisomérica 84.

Coeluicdo - B) Fracdo neutra do 6leo H e mistura diasteroisomérica 84.
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5.2 - Obtencido de 1 -(3’,7’dimetil-nonanil) 2,2,6 trimetil- cicloexano
Cao- §§

Outro representante de uma classe de compostos estudada dos
oleos analisados na fracdo acida derivatizada a hidrocarbonetos foi o 1~
(3',7’ dimetil-nonanil) 2,2,6 trimetil-cicloexano 86 que foi também alvo de sintese
para auxiliar na identificacdo das séries isoméricas presentes.

Na geoquimica organica, a identificacdc de um composto organico
em petroleos os sedimentos requer, sempre que possivel, uma associagao com
um precursor. A correlacéo dos constituintes de petrleos com produtos naturais
tais como plantas, algas, bactérias de origem terrestre ou marinha possibilita
langar hipbteses sobre a origem da matéria organica para a formacao daguele
determinado petroleo.

O composto ja foi identificado em dleos e sedimentos de origem
lacustre. Propondo uma relacdo diagenética precursor/biomarcador o©
hidrocarbonetc poderia ter sido originado da cisdo e hidrogenacédc do B-
caroteno duranie a diagenese 0s acidos poderiam ser intermediarios que nao

sofreram descarboxilacaoc.

g-Caroteno C,, 1-(-3',7" dimetil -nonanil)
2.6,6 trimetilcicloexano Cay
83 86

Detectamos nas fracbes acidas derivatizadas a hidrocarbonetos
dos oOleos estudados através da analise por GC/MS, uma outra série mais
abundante (majoritaria) que apresentava em seus espectros de massas o ion
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caracteristico m/z 125 o qual também é caracteristico do composto citado 86 ,
portanto a obtencéo deste auxiliou na identificacao das séries.

O composto 86 foi obtido da hidrogenacao catalitica do paimitado
da Vitamina A 87, comercial, utilizando 6xido de platina como catalizador, 15 psi
de hidrogénio em acido acético por 24 horas. A purificagdo em coluna de silica
forneceu o composto 86 em aproximadamente 1% de rendimento.

Rota 2

No espectro de RMN'H do composto vimos apenas um envelope de
sinais na regido de 0,76 a 1,24 ppm e no espectro de RMN'*C observamos 43
sinais indicando que a hidrogenacao do palmitato da vitamina A resultou na
mistura diasteroisomérica do hidrocarboneto correspondente, o que  foi
confimmado peia analise no GC/MS onde vemos 4 compostos principais,
coeluindo dois a dois. A coinjecic destes compostos sintetizados (mistura
diasteroisomérica 86) com os Oleos que apresentavam esta classe em maior
abundancia relativa evidenciou que estes estavam presentes porém
compunham a série minoritaria, e de acordo com o tempo de retengao € as
consideragOes da literatura ja citadas, atribuimos a classe majoritéaria cadeia
lateral como sendo linear.
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MISTURA 86

totais da mistura diasteroisomeérica 86.
nCig

RIC miz 85

Figura 49 - Cromatograma de ions
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5. 3 - Exploracao de rota sintetica de 6,7 seco-abietanos oxigenados

Esqueletos abietanos e derivados acidos que normaimente s&o
encontrados na natureza, ja foram detectados em petroleos e sedimentos
(Gallegos, 1973).

A presenga de determinado composto na natureza ndo justifica a
existéncia de todas as séries homoldgas ja detectadas em petroleos e
sedimentos mas, mesmo assim, levantar hipoétese da origem de determinado
composto organico é extremamente importante para a suposicéo da origem do
petrélec como terrestre ou marinho.

Particularizamos nossa atencdo em esqueietos carbdnicos do
tipo etil-fenil-cicloexano os quais estdo presentes em muitos 6leos e sedimentos
e podem ser considerados derivados de terpendides que com a evoiugao
térmica sofreram aromatizacdo em um anel e abertura do anel central, B
(esquema |) dando origem a compostos do tipo seco - abietanos.
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Cn
Esauvema |

ou

\
i
ji= g

Cﬂ On

Nosso interesse se concentrou na exploracdo de uma rota
sintética que ievasse a seco- abietanos com anel B aberto na posicio 6,7 os
quais pertencem a uma classe de compostos muito pequena € pouco
estudada. Como um dos representantes desta classe na natureza
encontramos © cariocal 88 que foi isolado da fragdo hexanica Dbioativa
(atividade cardiovascular} do faiso boldo Coleus barbatus por Kelecon (1985).
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Cariocal

88

A sintese deste composto € inédita e o acesso a derivados seria
um caminho para se poder correlacionar estrutura a atividade biologica; e
também, a sintese de derivados oxigenados poderia conduzir-nos a padroes que
auxiliariam ndo so6 na identificacdo de biomarcadores acidos em petdleos mas
também estes poderiam ser usados na avaliagao das transformagoes
diagenética/catagenética sofridas pela matéria organica depositada com
sedimentos.

R4 e/ou R,
funcoes oxigenadas

.
=
-
-
-
-
-
-
-

Nossa proposta de sintese baseou-se numa analise
retrossintética(esquema H), a qual visualizou a obtencio do cariocal 88 a partir
do acoplamento de dois sintons, um com esqueleto monoterpénico 90 e outro

com esqueleto aromatico 92.
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Esaouema 1i

O sinton  aromatico 82 poderia ser obtido a parlir de

transformacoes da vanilina ou isovanilina 93.

Apresentamos a seguir as rotas sintéticas propostas para a

obtencao do sinton monoterpénico 90.
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hv/6horas
baixa pressio

EtOH/KOH
Ha/Pd/C

As rotas A, B, C e D foram testadas em trabalhos anteriores
(Nascimento,1991) porém devido ao baixo rendimento obtido somado a baixa
reatividade dos compostos intermediarios e a ndo reprodutibilidade das reacoes,

foram abandonadas.
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A obtencao da lactama 99 (esquema llI) através da rota D-b levou-
nos a fazer uma nova revisdo da literatura, sobre reductes parciais do grupo
ciano onde encontramos varios substratos 0s quais submetidos a reducdes
brandas com diferentes reagentes e condicdes experimentais jevaram ao
aldeido correspondente como vemos abaixo.

Em uma das etapas da sintese do composto (-) 3-a-epipumitio-
toxin D, Grieco e Parker (1988) fizeram uso de DIBAL para reducdo do grupo
ciano no intermediario a - 78°C por 15 minutos em 99% de rendimento.

L, | =

H
'% -
1 DIBAYL (tai} [ Rama ]
—78“( is
2) Metanol (exc)
§

Hayashi e col., (1991) propuzeram a redugio do grupo ciano em

m“ll
==
=

compostos ciano c-trimetil sililoxi com a obtengao de o—hidroxi aldeido com

bons rendimentos.

o TMSO =N 3

E  omAL TMSQ_ CHO HO, LHO
D ;

2) Eter/NH ;Clgyal, sat.)

3) H.80, 1N - 150C
19K

TMS/CN
Fu O, (eat.)

tolueno

HCI 1N, 5H

61% 5%

As reacdes acima foram testadas para o nosso substrato 97 bem
como outras, que com a redugcdo do grupc ciano conduziriam ao derivado
aldeidico 98. Preparou-se o intermediario ciano silildxi derivado do cetoester 85

obtivemos uma mistura diasteroisomeérica de dificil separacao (estrutura a e b).
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N

7 O Si{CHaz) 3
CO0Me

97 a 9b

A mistura foi submetida as condicdes de reducado com DIBAL e
porém as varias tentativas de obfencdo do composto g7 através desia roia
conduziram sempre a lactama 99 a qual ja foi caracterizada em trabalho anterior
(Nascimentc ,1991). Com a obtencéo de cristais puros e bem formados, este
composto foi submetido a anaiise cristalogréfica de Raio X. Levando em
consideracao que a formacéo de sistemas do tipo biciclo [4,3] nonano com fusdo
cis sao formados preferencialmente produzindo compostos termodinamicamente
mais estaveis que os biciclos [4,3] com fusao frans esperavamos que o produto
majoritério isciado fosse a lactona com fus@o de anéis cis. No entanto a analise
por difragéo de raios-X mostrou que o composto formado apresentava fuséo de
anéis [4,3] trans onde o grupo volumoso sililoxi se encontra na axial. Portanto
com a reduc&o do grupo ciano obtivemos somente a lactama 99 que apresenta

a estrutura abaixo:

O Si(CHa),
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Diante das dificuidades em se interceptar o aldeido testamos
alternativamente a oxidag&o do grupo ciano , a um derivado diacido (diester)
diferenciado especialmente, porém fanto a hidrélise acida quanto a basica nao
produziram o composto desejado.

Esquema III

65%% 75%

V..QiiAL

OSi(CHz): kidrolise dcida on
s ) basica

Dentre as varias tentativas de obtengdo do composto 98 atraves da

rota D-b conforme esquema lli, aigumas estao surnarizadas na tabeia Xi.
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Tabela Xi - Tentativas de obtencao do ciano derivado 160
‘Substrato iR-eagentes Temperatura/ [Tratamento ddProduto Ref,
Solvente - Tempo reacao majoritario
1 97 IDIBAl  1,5M.7800 _ 4k MeOH (exc.) lLactama
hexano (hexana; 89 Grieco
2  B7 DiBAl 1.0M1y .700C 30 |V NH4ClLactama e
hexano (hexano) 2y TA 5h |(sol sat)20' g8 Parker
3)  CIOCO-ELR) HoSO4(aq.) (1988)
1h
3 g7 LiAlH4/AC. |1y -300C 25 (H2S04 5N - Marshall
hexano Etila/ o) 00C 15 e col.,
leter etifico (1970}
4 27 DiBAI  1,0M1y _450C 1 [DEtEtilico/NH, lLactama Hayashi
hexano (nexano) 2y  00C 1h [Cl(solsat) ©g e col.,
2YH5504  1,6N (1991)
16h
5 97 iNaOH 30% |TA 3h Ho O derivado 25 INazarov e
oter etilico ceto-éster  Zavyalov
le (1953)
16 7 H580,4 20%[TA 3h MeOH - Gmeiner
eter etilico (1991)

Acreditamos que embora este substrato seja mais funcionalizado
que os utilizados na literatura com o mesmo propoésito, (reducé@o de nitrilas ou
aldeido) as dificuldades na obtencdo do composto 100 se devem a disposicéo
espacial dos grupos funcionais levando ao fechamento do anel, o qual &
favorecido geralmente ocorrendo durante as reacoes testadas. Diante deste fato

abandonamos esia roia.

Analisando a proposta retrossintética, Esquema | visualizamos
outros sintons alternativos (102 e 103) com possibilidades de acoplamento com
a por¢cao aromatica, rota 3.
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Rota 3

Ar = o-Cresel
- R=0CHCH:
ou
R=Cl

Nazarov e Zav'yalov, 1955 relataram a introducao do grupo ciano

em cetonas o-B insaturadas, adicao 1-4, utilizando a cianoidrina da acetona.

Utimoto e col (1883) citam o uso de cianeto de trimetilsilila como um

reagente versatil para a introdugdo do grupo ciano com bons rendimentos.

Partimos do composto 101 (Merck) e preparamos 0s compostos
102 e 103. Samscon e Vandewalle (1978) obtiveram este mesmo composto
reagindo a cetona 101 com cianeto de dietil aluminio, cloreto de trimetilsilila e
priridina em 85% de rendimento. O composto 103 foi caracterizade pelos dados
espectrais de RMN1H e os desiocamentos quimicos foram comparados com
os da literatura. Devido a disponibilidade dos reagentes e o bom rendimento

obtido para o composto 103 (81%), optamos pelo desenvolvimento da rota 3b.
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OSHCHs); 0.21 0Si(CHs)s ) 1
(s,9H;

4.64 (d.1 5

94(d,1H)
CN

%1.10(s.3H)

1.13(s.3

~J
|

De acordc com ©  propostc na rota sintética 3 a porgéo
correspondente ac sinton monoterpénico ja se encontrava adequada
ao acoplamento.

Partindo entdo de um substrato aromatico basico como modeio e
tendo conhecimento das reacbes de acoplamento com carbonatos orgénicos

preparamos o etil carbonato de o-cresila 105.

A reacéo de acoplamento proposta toma por base a condensacéo
aldéica entre o éter endlico sililado e o composto carbonilico catalizado pelo ion
Fluoreto. Contando com a alta afinidade do ion Fluoreto pelo atomo de silicio (a
cisdo da ligacdo Si-F necessita de muito mais energia que a Si-O), testamos o

acoplamento . Como produto principal da reacdo obtivemos a ciano cetona 102.

Esquema 1V
L 0
Tent. 1\ / -
Tent. 2 /\
5 106
103 102
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Arilcloroformatos sdc mais reativos que os arilcarbonatos e
apresentam s6 uma possibilidade de acoplamento; podem ser preparados com
bons rendimentos utilizando trisfogénio nas presenca de aminas terciarias.

Tirpak e Rathke sintetizaram varias 1,3 dicetonas promovendo &
acilagao de silil enol éteres derivados de cetona com cloretos de acidos na
presenca de acidos de Lewis com razoaveis rendimentos.

o - ,
. /ﬁ\ Mx-CH ,Ch ) -\E
Ci
ZnCl; = 63% 3%
SbCl = 65% 15%

Conduzimos a reacido de forma analoga a reportada na literatura e,
apos purificacdo da reacdo bruta, ndo detectamos em nenhuma fragdo o
produto do acoplamento dos substratos. Apresentamos na tabela abaixo
algumas tentativas de acoplamento.

Tabela Xii - Testes de acoplamento.

Sinton Sinton Reagentes [Temp. [Tempo Produte |[Ref.
alifatico jaromatico de reacdo
103 R = OFiKF/Eier t a. 16 h cresol  INakamura e
105 coroa({18-6} col., (1983)
benzeno
103 R = Ci 107 [ZnCi; e 4 h e Tirpak 6
Rathke (1982)
103 R = Cl 107 H)CH,Ch{Eter 1) 0°C 1) 1h — Eckert e
2y H.G 2y TA 2) 30 Forter (1987)
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Todos os testes realizados neste frabalho foram bastante uteis
no sentido de se avaliar ¢ comportamento de certos  sistemas
polifuncionais e direcionaram o trabalho para outra rota sintética que sera
desenvoivida no futuro.

. Conclusao

Este trabalho resultou na obtencao de dois biomarcadores com
os quais foi possivel através de coinjegbes confirmar a presenga desies
compostos nos 6leos estudados. Com os ensaios de sintese de 6-7 seco-
abietanos tivemos a oportunidade de uma maior vivéncia com a quimica

organica sinté&tica.
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6. - Conclusao geral

Dois aspectos deste trabalho devem ser destacados:

1 - Com o estudo de biomarcadores acidos tivemos acesso a
paramefros mais sensiveis sobre a evolugdo térmica dos o4leos nos
reservatérios possibilitando a distingdo do primeiro pulsc de o6leo gerado
(menos evoiuido).

2 - Afravés dos biomarcadores acidos aliciclicos evidenciamos a
ocorréncia de geocromatografia entre 03 pogoe A e B onde

sugerimos um caminho de migrag@o para o 6leo, B —» A.

Este estudo possibilitou fambém evidenciar atravées dos acidos
terpanicos  friciclicos, a mistura de Oleos inalierados com Oleos
biodegradados, ja detectada com analise dos biomarcadores neutros
(25-nor-hopanos) € assim corroborande e contribuinde com & hipdtese
formulada peila equipe multidiciplinar da Petrobras, sobre a composicaoc
dos reservatérios com dois puisos de Oleos gerados onde detectamos a

diferenciacdo da evolucdo térmica dos mesmos.
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7. - Experimental

A seguir sdo descritos os equipamentos, reagentes e solventes
utilizados em nosso trabatho experimental.

7.1 - Cromatografia gasosa - espectometria de massas (CG-EM)

As andlises por CG-EM foram realizads em um cromatografo HP
589011, acoplado com um detector de massas HP 5970-MSD.

O cromatégrafo estava equipado com um injetor tipo split/splitless e
com colunas capilares de silica fundida do tipo Ultra 2, DB5 e HP5 (30m x
0,25mm x 0,25 um) e cuja fase fixa consiste de 5% fenil metil silicone. O gas de
arraste utilizado foi o hélio. A injecdo foi da ordem de 1pl de solugcdo do 6leo em
tolueno na razdo 1:3. Também foram utilizadas duas programacoes diferentes
de temperatura: uma para as analises de hidrocarbonetos e outra para as
analises dos ésteres. Os dados foram adquiridos tanto em Scan como SIM com
massas variando de 50 a 600 um.a.

Programacéao de temperatura para os hidrocarbonetos:

- temperatura inicial de 70°C, mantida por 0,89 minutos, elevacac de
temperatura a 4°C por minutos até 300°C mantida a essa temperatura por 15

minutos.

Programacao de temperatura para ésteres:

- temperatura inicial de 100°C, mantida por 0,89 minutos, elevacado de
temperatura a 4°C por minutos até 320°C mantida a essa temperatura por 15
minutos.

- detector de massas - sistema de ionizacdo por impacto de eletrons com
energia de 70 eV.
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Os indices de retencdo (IR) foram obtidos através da coinjecéo do oOleo
com uma mistura padrdo de hidrocarbonetos, C4,-Cgq, coluna capilar DB-5 com
programa de temperatura de 105°C-280°C (2°C/min) e com aplicacdo da
equacéo de Van den Dool e Kraiz (1963).

IR={(Ts~-Tcn1)/(TC,-TCh1) X 100] + 100 x Cp 4
onde:

T.: Tempo de retencdo da substancia analisada

Ten: Tempo de retencaoe do n-alcano que elui apods a substancia analisada

Teni. Tempo de retencdo do n-alcano que elui antes da substancia

analisada

C..1. n-alcane que elui antes da substancia analisada

7.2 - Espectometria no infravermeiho (IV)

Os especiros de absorcac no infravermeiho foram obtidos em um
espectdmetro Perkin-Eimer, modelo 1600 com transformada de Fourrier (FTIR),
utilizando filmes sobre cela de KBr e tendo como referéncia a absorcdo em 1601
cm™ , de um filme de poiiestirenc.

7.3 - Espectometria de ressondncia magnética nuclear (RMN;

Os espectros de ressonancia magnética de hidrogénio (RMN 'H) foram
registrados em espectrometros Varian Gemini-300 (300 MHz) e Bruker AC 300
P (300 MHz). Os deslocamentos quimicos foram dados em , sendo 6 = 0,0 ppm
para o tetrametiisilano (TMS), utilizado como referéncia interna, e 7,16 ppm para
o cloroformio deuterado (CDCI;). As constantes de acoplamento (J) foram dados
em Hertz (Hz). Os sinais foram caracterizados como: s = singleto, d = dubleto, {
= fripleto, q = quarteto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo duplo dubleto, dt = duplo
tripleto, dq = dubleto de quarteto.
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Os espectros de ressondncia magnética nuclear de carbono-13 (RMN C)
foram obtidos em espectrometros Varian Gemini-300 (75,5 MHz) e Bruker AC
300 P (75,5 MHz). Os deslocamentos quimicos foram dados em , sendo & = 0,0
ppm para o TMS e 77,0 ppm para ¢ CDCls.

A interpretacdo dos dados foi realizada com a ajuda da técnica DEPT
135° (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), onde: CHi/CH =
sinal positivo (+), CH, = sinal negativo (-), C (n&o ligado ao hidrogénio) = sinal
de intensidade zero (Cy.n) @ DEPT 90° (sinais somente para CH) e confirmada
por espectros bidimensional de correlagdes de 'H, '°C a uma ligagdo (HETCOR)
e de correiacdes hormonucleares 'H, 'H (COSY).

7.4 - Cromatografia em coluna

As separacbes por cromatografia em coluna foram realizadas
utilizando silica-gel 60 Merck (0,05 - 0,20), ativada a 400°C, por 6hs, como fase
fixa. A proporcadoc amosira/silica, o didmetro interno das coiunas, os eluentes
utilizados e o volume da aliquota recolhida, variavam de acordo com o©
experimento.

7.5 - Cromatografia em camada espessa

As separacbes por cromatografia em camada espessa foram
realizadas em camada de silica-gel PFx; , com 0,5 mm de espessura,
suportada em placa de vidro 20 x 20 cm. Aplicava-se um maximo de 100 mg de
amostra por piaca e em cada experimento foi utilizado ¢ eluente adequado.

7.6 - Cromatografia em camada delgada (CCD)

As analises por CCD foram realizadas em camada de silica gel G
misturada com PFys, na proporcao de 1:1 (espessura 0,25 mm), suportada em
placa de vidro de 5 x 20 cm utilizando o eluente apropriado.
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7.7 - Controle dos fracionamentos
O controle dos fracionamentos foi mediante CCD e a visualizacao
dos compostos em CCD e CCE foi feita sob irradiacdo com lampada de UV nos
comprimentos de onda 254 e 366 nm e/ou por ppuiverizagao com um dos
reveladores especificos, seguido de aquecimento:
- reveiador para terpenos = anisaldeido:H,S04:HOACc (0,5:1,0:50mi)
- solug@o de metanol/acido sulfarico (1:1)

7.8 - PrecaugOes particulares

Para evitar contaminacdo, as precaugdes utilizadas em (Geoquimica
Organica foram aplicadas nas analises do petrolec. O aigodao, a silica foram
extraidos em cioroformio em aparelho Soxhiet. A silica ficou em mufla por 6
horas 2 400°C, todos os solvenies foram bidestilados e os reagentes LiAlH,
eLiAlD,, lavados com hexano (4 vezes) sob atmosfera de nitrogénio seco. Em
todo o trabalho evitou-se ao maximo o contato com materiai de borracha e
plastico. Toda a vidraria foi lavada previamente com CHCl; e colocada em
estufa antes de ser usada.

7. 9 - Motodologia aplicada ao estudo do Petroleo

Nota 4 - Toda sequéncia experimental aplicada ao estudo do petréleo foi acompanhada com
uma prova em branco.

7.5.1 - Obtencao da fragao dos hidrocarbonetos alifaticos
Seguindo o fiuxograma 1 parte A , na coluna para separacac
cromatografica dos hidrocarbonetos alifaticos utilizou uma relagéo amostra:siiica
de 100mg/10g numa coiuna de 1,5 cm de didmetro interno com os seguintes
eluentes:
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- Hexano (30ml) - Hidrocarbonetos (Hx)

- Hexano:Eter Etilico 10% (30ml) - Aromaticos (Ax)

- CHCIis:MeOH:H,0 (70:28:2), (30mi) - Compostos Polares (Px)

As fracbes foram evaporadas em evaporador rotatdrio a baixa
presséoc e temperatura e o rendimento obtido para cada fragdo se encontra na
Tabela XIi.

7.9.2 - Obtencao da fragao acido carboxilicos Acx

A fracéo de acidos carboxilicos foi obtida segundo o fluxograma 1-
B, que corresponde & metodoiogia descrita por McCarthy e Duthie (1962}
adaptada por Ramijak e ¢ol.,(1977) e Schmitter e coi., (1978).

{Uma amostra de cerca de 20g em o6ieo foi apiicada em uma coluna
cromatografica com reciclagem de solvente (figura 46), contendo silica-gel (60
Merck, 05-200) impregnada com hidroxido de potassio, conforme descrito a
seguir: 25 g de KOH e 400 mi de isopropanoi foram agitados & 50°C, até
completa dissoiucdo do hidroxido de potassio e em seguida adicionados a 200 g
de silica-gel previamente ativada a 400°C . Apés a homogeneizacéo a mistura
foi deixada em repouso per 1 hora e posteriormente transferida para a coluna
cromatografica sistema de extracdo continua (figura 34). Os excessos de KOH e
isopropanol foram lavados abundantemente com éter etilico seco e em seguida
com diciorometano e entéo, os dleos , dissolvidos no menor volume possivel de
diclorometano, e apiicados no topo da coluna. A fracdo neutra foi eluida,
continuamente, com 500 m! de diclorometano seco, mantido sob refluxo por
cerca de 4 horas. Esta fracdo nao foi objeto de estudo n+este trabalho. Em
seguida a coluna foi eiuida, também continuamente, com 1000 mi de uma
solucéo acido formico, a 20 %, em éter etilico, mantido sob refluxo por cerca de
oito horas. Esta fracéo foi chamada de Acx: fracio de acidos carboxilicos e foi

analisada por infravermelho, quando observamos a banda em 1707 cm™’,
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caracteristica da carbonila de acido e a banda larga, na faixa de 3500 a 2500
cm’', caracteristica da hidroxila do acido (E IV-1).

Figura 50 - Coluna cromatogréafica com reciclagem de solvente

7.9.3 - Obtencdc das fracdes Ex, EHx e EDx

Estas fragbes foram obtidas por derivatizacde da fracdo Acxk,
conforme fluxograma 1, parie B .
« Obtencioc dos ésteres monocarboxilicos

A fracac Acx, foi inicialmente submetida a reacdo de esterificacdo
com diazometano (Black, 1983) as fracdes Acx foram dissolvidas em 25 mi de
éter etilico e em seguida uma solucao etérea de diazometano fol adicionada,
gota a gota, sob refrigeracdo em banho de gelo, até que n&o se observasse
mais a liberacaoc de gases. A mistura foi deixada em repouso por duas horas e
em seguida adicionou-se, cuidadesamente, uma nova porgao da soiucéo etérea

de diazometano, igual metade do volume anteriormente gasto € a mistura foi
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deixada novamente em repouso por uma noite. Posteriormente o éter foi
evaporado e o residuo, denominado ésteres totais foi analisado por
infravermetho, quando observou-se em seu espectro o deslocamento da banda
correpondente a carbonila de 1707 para 1734 cm’, e o desaparecimento da
banda larga, na faixa de 3500 a 2500 cm™ (E IV-2).

» Purificacaoc dos ésteres monocarboxilicos - Ex

Os ésteres fotais foram submetidos a cromatografia em coluna,
sendo utilizada, para tanto, uma coluna de 25 cm de didmetro, contendo silica-
ge! numa proprocéo de 5g de silica para 100 g de amostra que foi eluida com
trés diferentes eluentes: hexano; diclorometano e soiudo de 30% de metanoi em
cloroférmio, que forneceram, respectivamente, as fragoes F1, F2 e F3. Apods
evaporagdo dos solventes, essas fracOes foram analisadas por infravermelho
figura 36 e foram comparadas por ccd com um padrao de éster metilico, sendo
a F2 escolhida como a fracdo comrespondente aos ésteres metilicos,
monocarboxilicos Ex.

Uma aliquota desta fracao foi reservada para analise por CG e CG-
EM e o restante foi utilizado na sequéncia de derivatizacdes para obtencio final
das fracbes EHx e EDx.

+ Reducdo dos ésteres a aicoois

Os ésteres da fracdo F2, descrita acima foram submetidos a
reducdo com hidreto de litio € aluminio (LiAIH4): 150 mg de F2 foram dissolvidos
em 50 mi de THF e em seguida adicionou-se LiAlH, em excesso. A mistura foi
mantida sob refluxo por 24 horas e apds este tempo foi adicionado acetato de
etila, seguido de solugcdo de HCI 6N, gota a gota, até dissolugdo total do
material gelatinoso (hidréxido de aiuminio). a extracéo foi feita com éter etilico e
a fase étera foi lavada com solucdo de NaHCOQO; (3 x 20 mi) e depois com agua
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destilada. A evaporacao do éter forneceu um de residuo que foi anaiisado por
infravermelho, quando observou-se o aparecimento da banda em 3442 cm™
correspondentie a hidroxila do alcool € o desaparecimento da banda
correspondente & carbonila do éster em 1734 cm™ (E iV-3).

O residuo obtido foi submetido a cromatografia em coluna utilizando
hexano, diciorometano, acetato de etila como eluentes de acordo com a massa
obtida para cada oleo. Ap6s a concentragido dos respectivos solventes obteve-
se as fracoes F1, F2 e F3 as quais foram analisadas por ccd e por
infravermetho. Onde a frac&o 2 correspondia a fragcao aicool.

» Mesilacdo dos aicoois

A fracdo F9 foi submetida a reacdo de mesilagdo com cloreto de
mesila, trietiiamina e diclorometano nas seguintes  proprogdes:
CH,CL:MsCHEE:N, (10:1:15) (Crosseand e Servis, 1970). A reacdo foi mantida a
10°C sob agitacdo e em seguida mantida em geladeira por uma noite. A
extragcdo do material mesilado foi em funil de separacdo; com sucessivas
lavagens, agua gelada, solugdo HCI 10% e solucdo saturada NaHCO,. A fase
organica foi concentrada e o material bruto foi submetido a celuna
cromatografica com 0s seguintes eluentes: Hexano:Acet. Etila 10% - F1 e
Diclorometano - F2. As fracdes F1 apresentaram a mesma faixa de R; que ©
padrao mesiiado.

+ Reducgédo dos compostos mesilados com LiAlH, e LIAID,
O método utilizado para a reducgao dos compostos mesilados foi o
mesmo descrito para a reducéo dos ésteres.

A fragcdo F1 dos compostos mesilados foi dividida em duas
metades; uma foi reduzida com LiAlH, e a outra com LIAID,.
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O produto restante da reducdo com LiAlH, foi chamado de fragéo
EHx, ou seja fracdo de ésteres reduzidos a hidrocarbonetos e o produto
resuitante da reducdo com LiAlD, foi chamado de fracdo EDA, ou seja fragao de
ésteres reduzidos a hidrocarbonetos deuterados.

Esses produtos foram analisados por infravermelho, quando obteve-
se a confirmacéo da formacao dos hidrocarbonetos e, apds submetidos a coluna
filtrante, foram analisados também por CG e CG-EM.

Fluxograma |
o A Oleo Cru 2 S0y mom
5100 Petrdiso Extracio Continua
CHC13 Hexano }::',terf_
MeOH | HP (30ml) Ac. Fénnico CHLL
- | _ : 0% —
P‘o%)ares j Aro%émcos H;dm%arb,Sat Acidos i~ eﬁxos
£ C
[0,
Esieres
E
LiATH,
Alcoois
: e | MsCLELH
! Jich » + % . -
| Fidroc. Deuwterado 4 [ iesilade
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Tabela X!l - Monitoramenio das principais fracbes obtidas no processo de
derivatizacdo dos acidos.

Oleos |  Ac Ac E E | Alcool | derivado EH ED
massa| acido | (%) | éster | (%) | (mg) .mesii: “Hidr. Red | Hidr. Red.
g (mg} {mg) 1Amg) | H {mg) | D (mg)
20,0 | 0,253 | 1.26 | 0,104 | 0.52 | 0,087 | 0,080 | 0,011 0,007
571 | 0,423 | 0,74 | 0,145 | 025 | 0,088 | 0,065 | 0002 | 0,003
325 | 0,527 1685 | 0481 | 0,56 | 0,129 | 0,075 | 0,004 | 0,005
202 | 0,306 | 163 | 0,091 | 046 | 0078 | 0037 | 0007 | 0,007
36,9 | 0,580 | 1,57 | 0.166 | 0,45 | 0,160 | 0,096 | 0,008 | 0,007
350 | 0,445 | 1,27 | 0,242 | 0,68 | 0,116 | 0,060 | 0,005 | 0,008
151 | 0,233 | 1,55 | 0,116 | 0,82 | 0,077 | 0,066 | 0,009 | 0,010
16,5 | 0,357 | 2,16 | 0,180 | 1,10 | 0,137 | 0,098 | 0016 | 0,013

Il @ npml O O W >

7.10 - Obtencao de padroes
7.10.1 - Sintese do drimano C15- 84
» Oxidacdo dos acidos resinicos (acido copaiico} Obtencdo da
monocetona 82

Dissolveu-se 24,5 g de acidos resinicos (acido copalico 81 impuro =
81 mmoies) em 400 mi de diclorometano. Preparou-se uma mistura com 24,5 g
d2 alumina, ©1,5 g (389 mmoies) de KMnG, (Merck) e 60 mi de H,O gue foi
adicionada em pequenas porcdes a um baldo de 1 | que continha os acidos em
diclorometano, a temperatura ambiente com agitacao magnética. A reacio foi
monitorada por ccd. eluente hex/Ackt 20% e o término foi determinadec peic
consumo total dos acidos (4 h) . A mistura foi filtrada em funii de Buchner, e os
solidos lavados em 3 porgbes de diclorometano, concentrados em evaporador
rotatério, redissolvidos em éter etilico e lavados com 3 x 100 mi de NaOH aq

1M. Secou-se a fase organica sobre suifatc de sédio anidro e apds a
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concentracdo do solvente a mistura foi purificada em coluna cormatografica
obtendo-se 3,67gr da monocetona pura.

i‘I..nml

82
IV - (filme): (cm™) 1720 (v, C=0), 1645 (v, C=C), 3080 (v, C=CH,), 890 (v
C=CHy)
RMN'H - {300 MHz, CDCI/TMS): &, 0,68, (s, 3H, Me-20), 0,80 (s, 3H, Me-19),
0,87 (s, 3H, Me-18), 2,2 (s, 3H, Me-16) 4,58 (sl, 1H, CHx17), 4,75 (s}, 1H, CH:-
17) 1,07 - 2,56 (m, 19 H).
RMN™C (75,5 MHz, CDCL/TMS) : 38.7 C;, 19.1 C,, 42.1 C3, 33.4 C4, 55.3 Cs
24.2 Cs, 38.7 Cy, 147.8 Cg, 55.9 Cg, 39.6 Cyo, 17.0 Cyy, 42.0 C12, 207.8 Cy3, 29.4
Cis, 106.4 Cy7, 33.5 Cyg, 21.6 Cyg, 14.1 Coo.
EM (70 eV, miz) (int. rel. %) 262 [M*.] (20.0), 247(16.4), 244(46.4) 229(42.8),
204(30.7), 177(25.7), 159(34.3), 137(100), 123(37.8), 121(40.0), 120(39.9),
119(29.4), 107(49.3), 95(78.5), 81(84.3) 69(55.0), 55(40.7).

o Fotélise da monocetiona 82 - Obtenc¢do do dienc 83

Duas gramas da monocetona 82 (7,6 mmoies) diluida em hexano
(45 ml) foi irradiada em um reator de quartzo usado para reaghes
fotoquimicas (figura 50). O sistema foi mantido sob atmosfera de nitrogénio
por 12 h. Apés a evaporacao do solvente a vacuo o dieno 83 foi purificado em
coluna cromatografica a meédia pressac com hexano como eluente.
Obtivemos 58 mg do dieno puro 86 (0,28 mmoles; 3,7% de rendimento).
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RMN'H - (300 MHz, CDCI/TMS) (E-1); 5 0,87(s,3H Me-18); 0,88 (s, 3H Me-
19); 0,85 (s, 3H, Me-20); 2.47 (‘ddd, 1H, J:13, 4 .2 Hz, C7AX); 2,16 (tm, 1H,
J:13, C7THeq); 4,75 (d, 1H, J:.2 Hz, C17H); 4,76 (i, 1H, J:2 Hz, C11H); 4,78 ( d,
1H, J:2 Hz, C17H); 4,79 (t, 1H, J:2 Hz, C11H); 0,70 - 1,79 (m, SH),

RMN™C (75,5 MHz, CDCL/TMS) (E-2): §, 42,3 C4; 19,2 Cy; 37,7 C5; 33,8 Cy
52,5 Cs; 22,7 Cs; 35,9 C7; 15,01 Cg; 161,8 Cg; 40,2 Cog; 1,03 Cq4; 108,8 Coy;
33,4Cqo; 20,7 Cqg, 22,0 Cyo .

Figura 51 - Reator para reacoes fotoguimicas.

+ Hidrogenacao do dieno - Obtengao do drimano C15 - 84
O dieno 83 foi obtido fazendo-se a hidrogenacgio (hidrogenador
Parr), a 40 psi de 58 mg (0,28 mmoies) na presenca de platina sobre carvéo
(Aldrich) como catalizador e acetato de etila (Merck) por 6 h. Apds este



Experimental 200

periodo a mistura foi filtrada sob celite, a fase foi organica concentrada a
vacuo e purificada em coluna filtrante sob presséo. Obtivemos o composto
puro em 3,6% de rendimento.

RMN'H - (300 MHz, CDCl/TMS) (E-3): 3 0,75 - 1,65 (m,28H)

RMN'"C (75,5 MHz, CDCI/TMS) (E-4): § 11,1- 57,2

EM (70 eV, m/z) (E-5): (int. rel. %) 208[M+] (22,0), 193(38), 137(9,0), 123
(100), 95(38), 81(37), 67(40), 55(42), 41(57).

7.10.2 - Sintese do padrdo 1-(3,7)dimetil-nonanil 2,26 trimetil-
cicloexano 86
« Hidrogenélise do palmitato da Vitamina A 88

A vitamina A comercial (2 g) dissolvida em tolueno foi submetida a
50 psi de hidrogénio (hidrogenador Parr) com acido acético (1 mij por 24
horas. A reacdo foi lavada, secada, purificada em coluna cromatografica e
analisada por RMN'H, RMN'C e GC/MS. A mistura diasteroisomerica 86,
foi obtida em 1% de rendimento.
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86

RMN'H - (300 MHz, CDCIJ/TMS) (E-7): § 0,71 - 1,91 (m, 40H)

RMN™C (75,5 MHz, CDClJ/TMS) (E-8): 5 11,5- 54,7

EM (70 eV, miz) (E-9): (int. rel. %) 280 [M"] (19), 265(6), 210(4),
140(15),125(52),111 (33), 97(25), 83(40), 70(62), 69(100)

7.10.3 - Tentativas de sintese do sinton monoterpénico 100
« Reacgido de reducio do derivado éster ciano sililoxi 97 com DiBAL (A)

A solucéo de 6,9 mg (2,43) mmoles) de 97 em 5 mi de hexano
resfriada a -70°C foi adicionado 0,4 mi de DiBAL 1,5 m. A mistura foi mantida
sob agitacdc a -70°C por 30 minutos e a temperatura ambiente por 5 h | onde
entdo 2 ml de formato de etila foi adicionado e a agitagdo continuou por mais 1
hora. A mistura foi vertida sobre solucéo saturada de cloreto de amonio e depois
de 20 minutos tratada com solucé&o de acido cloridrico e exiraida com éter
etilico, fornecendo 32 mg de residuo orgénico o qual foi purificado e anaiise por
RMN'H nac evidenciou a formacéo do aldeido 100 desejado apenas a lactama
99 (5mg 0,02%;).

» Reacdo de reducdo do derivado éster ciano sililoxi 97 (B)

Adicionou-se 0,2 mi de DIBAL 1,5 M gota a gota a uma solugéo do
derivado 97 em tolueno (0,3 ml) a -45°C. Depois de permanecer 1 hora a
temperatura ambiente, a mistura reaciona! foi vertida sobre uma outra mistura

contendo éter etilico (0,4 ml) solugdo saturada de cloreto de  amonio (0,4 )
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onde entdo adicionou-se 2,5 mi de acido sulfarico 1,6 M (2,5 ml) sob vigorosa
agitacdo, permanecendo assim por 18 h. A reago de hidrolise do grupo
forneceu 12 mg da lactama 99 .

« Reacio de redugio do derivado éster ciano sililéxi com Hidreto de Silio

e Aluminio parciaimente desativado.

425 mg (0,15 mmoles) de 97 foi adicionada a uma mistura
derivada de 7,7 mg de LiAlH,, 0,023 mi de acetato de etila e 0,6 mi de éter
etilico. Apos 25 minutos a - 30°C e 15 a 0°C adicionou-se 0,19 ml de H2504 5
N e o produto foi extraido com éter etilico e apos purificaggo isolou-se a
lactona (3 mg) e um residuo mais polar observado em ccd.

o Hidrélise basica do derivado 97

38 mg de 97 dissolvido em éter etilico foi agitado com uma solugéo
a 25% de NaOH por 5 h. Observou-se por ccd o consumo do material de
partida. Apos o tratamento da reacé&o a mistura obtida foi fracionada e analisada
por RMN'H e ndo se detectou sinais que evidenciassem a formacao de algum
produto de interesse.

e Preparacido da acetocianoidrina

Em um baldo de irés bocas equipado com agitador magnético, funil
de separacdo e termometro, colocou-se 31,0 gr de cianeto de potassio, 100
mi de agua e 36,8 ml de acetona P. A.. Adicionou-se lentamente através do
funil de separagéo 138 ml de acide sulfirico 30% em peso, mantendo-se a
temperatura entre 15 a 20°C. Ap6s a adicdo, a agitagao foi mantida por
mais 15 minutos. A mistura reacional foi extraida com trés porgdes de 25
mi de éter, os estratos reunidos foram secados com sulfato de sodio,
anidro e concentrados, e destilados. Obteve-se aproximadamente 25 gr do
composto puro.

e SO T W W W W W WY Wy ¥
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P.E. 66° (1 mm Hg) 80 - 82 (15 mm Hg)
RMN'H (300 MHz, CDCIy/D;0) &: 1,61 (s, CHs-C-CHa), 4,62 (sl, 1H-OH

« Obtencao de 3-ciano 4.4 dimetil cicloexanona 102 a partir da 4.4 dimetii 2

cicloxanona 101

Aqueceu-se 3,6 ml (27 mmol) d=0,944 g/mi ) da cetona of
insaturada 101 com 3,2 mi (35 inmot, d= 0,932 g/mi}, 8 mi de metanol mais
0,3 mi de solucdo de NaCO; 10% por 3 h a 70 - 80°C. Apos tratamento, a
ciano cetona foi destilada a 112 - 121°C (Ctmm Hg) e obteve-se 1,2 mi dela
pura.

IV (filme):(cm™") 2238,1(v C=N), 1722,0 (v C=0)
RMN'H (300 MHz, CDCl; ) (E-10): & 1,26 (s, 3H, HsC), 1,32 (s, 3H,H;C), 2,65
(s, 1H, HC-5), 108 - 2,80 (m, 13 H).

« Obtencac do derivado ciano sililoxi 103 a partir da 4,4 dimetil e 2

cicloexanona 101

A uma solucéo de 0,13 m! (1,0 mmol) da cetona 101 e THF foi
adicionado 0,16 mi (1,2 mmio) de cianeto de trimetii silica (CNTMS) e 22,3
mg (0,07 mmoi) de Znl, comocatalizador. O material de partida foi visualizado
ccd e a reacao se completou em 3 h. O excesso de CNTMS foi eliminado em
trompa de vacuo. Obteve-se a ciano cetona 103 pura em 81% de rendimento.
RMN'H (300 MHz, CDCl3 ) (E-11): & () 0,21(s, SH(Me3)Si), 1,10 (5, 3H,MeC,)
1,13 (s, 3H.MeCH,), 2,94(d, J:6, 1H, HCs-C=N), 4,64 (d, J:6,1H,Hi C=C),
1,54 (m, 1H}, 1,73(m1H), 2,1 (m, 2H).
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« Tentativas de acopiamento

1. Uma mistura de 223 mg (1mmol) 103 , 200 mg etil formato de cresila 105
(1.1immol) R=Et, 9,9mg de KF (0,17 mmoi) e 4,62 mg de eéter coroa
(dicicloexil-18-coroa-6) em 2 mi de benzeno foi agitada a temperatura ambiente
por 16 h. A reacéo foi interrompida pela adi¢éo de agua e a mistura foi extraida
com éter. Os extratos etéreos foram concentrados e fracionados em coluna
cromatografica e analisados por RMN'H sendo que, o composto maijoritaric
identificado foi o o-cresol.

RMN'H (300 MHz, CDClz ) & 2,21 (s, 3H,MeCs), 4,42 (s, 1TH,OH), 6,62 (d,
1H,HCs), 6,72 (1, 1H,HC4), 8,96 (t, 1TH,HCs), 7,00 (d, 1H,HC>).

2. A um frasco seco e flambado contendo agitador magnético e sob
atmosfera de argénio foi tranferido 79 mg (0,58 mmol) de ZnCl,. Adicionou-se
0,6 mi de diclorometano e 1 mi de éter etilico. Com frasco resfriado a O°C
adicionou-se © derivado ciano sililoxi 103 (0,58 mmoles) em seguida 0,2
mmoles) de cloroformiato de cresila 105 , R=Cl . A mistura reacional foi agitada
por 1 h a O°C e 15 minutos a temperatura ambiente e foi interrompida com &
adicdo de 5 ml de agua. A fase orgénica foi separada € lavada com bicarbonato
de sédio e 0 exirato concentrado foi purificado e analisado por RMN'H onde nao

se veficou a formacao do aduto 106 .
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8. - Espectros

E-1. IV - Especiro de infravermelho da fragcdo acida.
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E-2. iV - Espectro de infravermelho da fragdo acida esterificada.
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E-3. IV - Espectro de infravermelho da frac@o acida esterificada reduzida
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E.1 - Espectro de RMN'H do composto 83 (300 MHz, CDCla/TMS).
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E.3 - Espectro de RMN'H do composto 84 (300 MHz, CDCI/TMS).
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E.4 - Espectro de RMN™ C do composto 84 (75,5 MHz, CDCI/TMS).
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E.5 - Espectro de massa do composto 84.
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E.6 - Espectro de massa do composto 86.
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E.7 - Espectro de RMN'H do composto 86 (300 MHz, CDCIs/TMS).
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E.8 - Espectro de RMN"™ C do composto 86 (75,5 MHz, CDClL/ITMS).

4

EXPE  PULSE SEBUENCE: s UL

DATE 071395
SOLVENT COELY

V174 £O0L3

FILE

T

20 PPH

li!lli]lll

60 50 40 30

lll]ff|IFIilIE]ITIiIEl]F]FIE}IIIIIiliIiII!II[III

0

T T T r T T
80

a0

100

i|¥ill||il]!l]!l




Espectros 216

E.9 - Espectro de RMN'H do composto 102 (300 MHz, CDCIz/TMS).
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E.10 - Espectro de RMN'H do composto 103 (300 MHz, CDCI/TMS).
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