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RESUMO

Autores: Sandro Minguzzi (autor da tese)
Profa Luzia Koike (orientadora)

Enderego:  IQ/UNICAMP - CP 6154- CEP 13083-970
FAX : 019-2393805- Tel 019-2397231 - Campinas-SP

Neste trabalho foi feito um estudo Geoquimico Orgénico de amostras de
petréleo coletadas de pogos petroliferos dos campos de Furado, Pilar e Tabuletro
dos Martins. Estes campos petroliferos pertencem a Bacia Sergipe-Alagoas e os
reservatorios foram depositados no Cretaceo-Inferior.

Destes campos petroliferos foram coletados o6leos de quinze pogos €
estudados pela técnica de GC/MS. Os 6leos destes pogos em particular ndo tinham
sido objeto de estudos geoquimico orginico mais profundos. Os parametros
geoquimicos obtidos de seis classes de biomarcadores da fragdo neutra
Thidrocarbonetos lineares, sesquiterpanos (biciclicos) , terpanos (triciclicos,
tetraciclicos e pentaciclicos) e esteranos] , permitiram a classificagdo dos oleos
como continentais { Al 3 A5, R1 4 R5 e SM) e misto (M1 a M3 e SC).

Este é o primeiro estudo feito na fragdo acida e foram identificados como
classes de biomarcadores acidos: acidos graxos, sesquiterpanicos (tipo drimano e
eudesmano), terpanicos ( tetraciclicos do tipo kaureno), ¢ pentaciclicos (tipo
hopanos).

Esta analise mostrou dois interessantes fatos provenientes das analises dos
biomarcadores. O primeira foi que os 6leos continentais possuem biomarcadores
acidos sesquiterpanicos de estrutura semelthante ao eudesmano que ndo foram
identificados na fragdo neutra. Este biomarcador é caracteristico de ‘input’ de
matéria orgénica proveniente vegetais superiores. O segundo fato importante foi a
analise dos acidos kaurénicos, pois embora os biomarcadores neutros indicassem
que os petréleos fossem maturos, foi encontrado na fragio &cida esta classe de
compostos com insaturagdo e sugerimos que a fragdo acida preserva esta estrutura
em seu meio ou que houve uma contribui¢io de matéria orginica menos evoluida
para geragéio destes Oleos.

Para a identificagfio dos biomarcadores por GC/MS ¢ condigio necessaria a
utilizagio de padrdes sintéticos. Portanto fez parte deste trabalho a sintese do
acido 3,5 seco 4-Norcolestan-3-6ico, que embora ndo fosse detectado nos dleos
biodegradados (M1 a M3 e SC ), podera ser utilizado em outros 6leos do grupo de
pesquisa.



ABSTRACT

Authorsf Sandro Minguzzi (student)
Profa Luzia Koike (advisor)

Address: IQ/UNICAMP - CP 6154~ CEP 13083-970
FAX : 019-2393805- Tel 019-2397231 - Campinas-SP

This work reports an organic geochemical study of petroleum recovered
from wells of the Furado, Pilar and Tabuleiro dos Martins oil fields. These ol
fields are located in the Sergipe-Alagoas Basin and comprise Lower-Cretaceous
reservoirs. Samples from fifteen wells were collected and GC/MS technique was
used in the identification of biomarkers. The organic geochemical composition of
these samples have not been extensively studied. Geochemical parameters in the
neutral fraction were, measured on linear hydrocarbons, sesquiterpanes ( bicyclic
), terpanes ( tricyclic, tetracyclic and pentacyclic ), steranes and allowed the
classification of the crude oils as continental ( from A; to As R; to Rsand SM) and
mixed ( continental and marine ) oils from M, to M3 and 5C.

This is the first study of the acid fraction in these samples and the following
classes of acidic biomarkers were identified: linear, sesquiterpanic (drimanic and
endesmanic acids), terpanic (tetracyclic, of the kaurenic type) and pentacyclic (
hopanics). Analysis of the biomarkers showed two interesting points. First,
sequiterpenic acids with structures similar to eudesmane were identified. This
biomarker is characteristic of continental input and is absent in the hydrocarbon
fraction. Second, kaurenic acids were present, in spite of the fact that all
hydrocarbon fraction showed biomarkers typical of mature crude oils. The
presence of a class of unsaturated compounds kaurenic acid in the acid fraction
suggested that the acid fraction may have preserved these compounds or that the
field has contribuition from a less thermally evolved source rock.

For biomarkers identification with GC/MS technique, synthetic standards
are necessary. Therefore, we synthesized the 3,5 sec- 4- norcholestan -3- oic acid
as a part of this study. Although we did not detect this biomarker in the
biodegraded oils, we can use it as a standard in the study of other biodegraded oil
samples in our organic geochemistry group.
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-1 - OBJETIVOS:

Este trabalho tem como objetivo o estudo geoquimico das fragdes neutras e
acidas de quinze Oleos provenientes de diferentes pogos da Bacia Sergipe-Alagoas
localizados no estado de Alagoas, a diferentes profundidades, com o intuito de se
detectar biomarcadores que possam fornecer pardmetros indicadores sobre a
origem, maturagdo, biodegradagdo e variagdo da maturagdo dos oleos ¢ funcdo da
profundidade. Estes 6leos ndo possuem estudos geoquimicos anteriores.

Dentre os oleos que serfio estudados mneste trabalho, estio incluidas trés
amostras biodegradadas. Resolvemos entfio preparar o biomarcador écido 3,5 seco

4 norcolestan-3-éico, acreditando encontra-lo em oleos biodegradados, bem como a

preparagdo se constituird em uma parte necessaria a formagdo do aluno.

2 - INTRODUGAO

2.1- Formagao do petrdleo

O petréleo ¢ formado a partir de matéria orgénica dispersa em sedimentos,
que foi acumulada no fundo de lagos e mares e submetida a soterramento atraveés
do tempo geoldgico, provocando alteragbes quimicas nos biopolimeros.

Primeiramente o oxigénio e outros elementos s@o eliminados dando origem
a uma mistura de compostos, tendo como principals componentes o0s
hidrocarbonetos. A ocomréncia de rochas geradoras de petréleo na natureza
necessita de trés pré-requisitos basicos que sio : a produgdo, a acumulagio e a
preservacdo de matéria orginica ndo biodegradada, composta de moléculas

organicas direta ou indiretamente derivadas dos organismos vivos.



A produgio de matéria organica que vai gerar petroleo se da pelo processo
de fotossintese, j& o processo de acumulagio da matéria orgdnica estd intimamente
ligado com o balango de circulagdo do carbono entre a atmosfera e a superficie da
terra (FIGURA 1), o processo ¢ dominado pela utilizagio do CO, atmosférico por
organismos fotossintéticos e eliminagdo do CO, pela respiracdo de plantas,
animais ¢ microorganismos.

O tipo de matéria orginica depositada e incorporada em sedimentos
depende da associagdo natural de varios grupos de organismos nos ambientes
deposicionais das rochas geradoras. Do ponto de vista da formacéo do petréleo,
esses ambientes deposicionais podem ser continentais como, lagos de agua doce
ou salgados ou marinhos. A presenca de anoxia nestes ambientes deposicionais €
uma condi¢do fundamental para que a matéria orginica seja preservada [1 .

As transformagdes fisico-quimicas na matéria orginica ndo podem ser
vistas como fatos isolados, elas sdo dependentes de fatores como: atividade
biologica, temperatura e pressdo. Além dessas influéncias podem ocorrer
interagdes orgénicas e inorginicas, a natureza e abundincia da fase mineral pode
resultar em diferentes comportamentos da matéria orginica. Apos a deposigdo a
mineralogia e estrutura da rocha podem influenciar a composigdo e distribuigio

dos fluidos orgénicos com a profundidade [1].



FIGURA 1 *- Ciclo do carbono entre a atmosfera e a superficie terrestre [2].
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Os seguintes estagios da evolugdo da matéria orgénica ocorrem durante a
formagdo do petroleo: diagénese , catagénese e metagénese.

Na diagénese, os sedimentos depositados em ambientes subaquaticos

contém uma grande quantidade de 4gua, minerais, matéria orgénica depositada ¢

muitos microorganismos. Como a mistura resulta de varios processos sedimentares

e de componentes primarios de diferentes origens, este ¢ um sistema em




desequilibrio ¢ portanto instavel, mesmo se os microorganismos nio estdo
presentes [2a].

A diagénese, é o processo pelo qual o sistema tende a alcangar um
equilibrio sobre condigdes de soterramento da matéria orgnica, e € através deste
processo que 0s sedimentos se tornam consolidados. O intervalo de profundidade
nesta etapa € de poucas centenas de metros, sendo as variagdes de temperatura e
pressdo muito pequenas. As transformagdes ocorrem sob condigdes brandas neste
estagio.

Durante o comego da diagénese um dos principais agentes da transformacgido
¢ a atividade microbial. Com o soterramento progressivo grupos funcionais e
ligagdes heteroatdmicas sdo eliminados, sendo liberados CO, , agua ¢ alguns
elementos como nitrogénio, enxofre e oxigénio. Ao final da diagénese, a matéria
organica consiste principalmente do querogénio. Em termos de exploragdo de éleo
dizemos que as rochas geradoras sfo imaturas neste estagio [2a).

Devido a subsidéncia da bacia e soterramento dos sedimentos a maiores
profundidades, atingindo quildmetros, ha um aumento consideravel de temperatura
e pressdo, levando o sistema num novo estagio de desequilibrio que resulta em
mudangas. Este estagio de evolugdo da matéria orginica ¢ denominado de
catagénese. A composigdo e textura das fragbes minerais sdo conservadas, com
algumas mudancas principalmente na fracdo argila. A matéria orginica ¢ a que
tem as maiores mudancas através da degradagdo térmica e evolugdo do
querogénio, gerando a maior parte dos hidrocarbonetos (6leo € gas).

A fase metagénese ¢ atingida somente a grandes profundidades , iniciando-
se ai o processo de carbonizagfo da matéria orginica. Na metagénese, somente gas
¢ gerado e preservado. Portanto, o melhor periodo para a formagdo de gas e

petroleo ¢ a catagénese [2a] (FIGURA 2).
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2.1.1 - Migracio do petroéleo.

Muitas teorias foram propostas para explicar um problema vasto e
complexo, que ¢ a migragdo do petroleo desde a sua rocha geradora até a rocha
reservatorio, ou mesmo ao longo da propria rocha reservatorio {2¢].

A principio existe uma movimentagio dos compostos do petrdleo através
dos capilares e diminutos poros da rocha geradora de granulagdo fina e pouco
permeavel, para as rochas carreadoras. Esta fase ¢ chamada migragdo primaria. Ja
o deslocamento dos hidrocarbonetos, expulsos da rocha geradora, no interior dos
horizontes permeaveis, até as trapas é denominado migragdio secundaria, € esta
etapa que leva o petroleo a longas distancias da rocha geradora [2] (FIGURA 2A).

A migracdo secundaria, ocorrendo verticalmente ¢ a longas disténcias, ¢
possivel através da passagem do 6leo por rochas que possuam falhas, fraturas,
diques, niveis com maior permo porosidade e discordancia. Estes sistemas podem
levar a superposicdo de dleos de diferentes reservatérios, como ocorre em areas
que possuem deltas como por exemplo o deita do Niger, onde falhas funcionam
como dutos para a migragdo vertical {2c].

A maior parte das acumulagbes de petroleo ¢ gas sfo encontradas entre a
superficie e profundidades de aproximadamente 6000 a 7000 m. As condigbes
fisico quimicas que existem na rocha geradora e no reservatério siio alteradas com
a profundidade. As mudangas maiores sdo o aumento da temperatura e pressao,
que muitas vezes leva a uma alteragdo quimica dos compostos do petroleo. O
aumento da temperatura com a profundidade é consequéncia da transferéncia de
energia térmica do interior da terra, para a superficic onde ¢ entdo dissipada. O
gradiente geotérmico de calor transferido (°C/Km) depende principalmente da
condutividade térmica das rochas presentes [2c]. A variagdo dos gradientes
geotérmicos em bacias sedimentares varia numa faixa entre 15°C/Km e 50°C /Km,

dependendo principalmente do contexto geotectdnico.



Conforme se observa por representagdes graficas de temperatura versus
profundidade. Os gradientes geotérmicos mndo s3o lineares, e existem
irregularidades causadas principalmente pelas variagdes de condutividade térmica.
A pressdo ¢ um outro pardmetro fisico que aumenta com a profundidade, como
resultado da compactagio dos sedimentos, tendo como efeito a diminuigdo da
porosidade das rochas. Do ponto de vista quimico, o aumento da pressdo da
mesma forma que a temperatura influencia as modificagdes estruturais da
composi¢io quimica do petroleo. O uso de biomarcadores como parametros
geotérmicos é um interessante estudo de como a temperatura e a pressao alteram as
estruturas dos compostos organicos, fornecendo informagdes mais apuradas dos

processos de maturagio ¢ migragdo de Oleos [2¢].

FIGURA 2A - Migracdo do petroleo [2c].
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2.2- BIOMARCADORES

Nos ultimos anos tem se estudado a génese de 6leos formados a partir de

rochas geradoras depositadas em varios ambientes sedimentares. O objetivo dos



pesquisadores tem sido identificar a estrutura dos compostos no petréleo, para
deduzir a estrutura de seus precursores nos organismos vivos e quando possivel
descrever as reagOes dos compostos no sedimento. Os organismos vivos (algas,
bactérias, plantas, etc) pela sua peculiaridade sintetizam compostos caracteristicos
necessarios a propria sobrevivéncia. Certos compostos, apos a diagénese e
catagénese, permanecem nos 6leos ou extratos orginicos de sedimento sofrendo
minimas transformagdes estruturais. Estes compostos foram denominados
biomarcadores, marcadores biologicos ou fosseis geoquimicos. As analises dos
biomarcadores, portanto revelam as diferentes formas de vida que contribuiram
para formar o 6leo ou sedimento [1].

A geoquimica organica, que estuda os biomarcadores ¢ suas aplicagdes,
teve grande impulso com o advento da Cromatografia Gasosa acoplada 2
Espectrometria de Massas (GC/MS), que consiste em um método de analise, que
tem aumentado o miamero de classes de compostos analisados, ja que muitos
biomarcadores sdo encontrados em baixas concentragdes nos sedimentos ¢ oleos
[3]

A exploragdo do petréleo ¢ muitas vezes complicada pela presenca de
varias tochas geradoras. Além disso a migragdo pode ser de curta ou longa
distancia, dificultando a identificagdo da origem de muitos dleos.

A histéria de geracdo, migracdo e acumulagido do petrdleo pode ser melhor
entendida através de correlagdes geoquimicas baseadas em biomarcadores que
fornecem pardmetros como: maturagdo, biodegradagdo, migragdo e origem dos
oleos, entre muitos outros.

No QUADRO 1 estd apresentado uma correspondéncia entre alguns
biomarcadores ¢ 0s seus oOrganismos precursores, assim como o0s ambientes
deposicionais propostos. O que se percebe ¢ que existem biomarcadores que sio
predominantes, ou até especificos, para determinados ambientes deposicionais

levando a caracterizagdo da origem dos sedimentos [3a].



QUADRO ! : Biomarcadores neutros ciclicos e aciclicos como

indicadores de ambiente deposicional [3a].

Composto Maiores fontes Ambiente
deposicional

n-ALCANOS Algas marinhas marinho

nC15, nC17, nC19 A

n-ALCANOS Plantas superiores Lacustre ou terrestre

nC27, nC29, nC31 A

ISOPRENOIDES, Fitol e tocoferdis ambiente oxidante,

Ex, pristano 6

batxo teor salino

ISOPRENOIDES, Archaebactéria ambiente redutor,

Ex, fitano 7 ( bactérias halofilas e alto teor salino
metanogénicas)

Hopanos B Bactérias todos os tipos

Biciclico € , (drimano) 17 | Bactérias todos os tipos

Biciclico (eudesmano) 13 | Plantas superiores Terrestre

Esteranos D Algas marinhas marinho

Kauranos E Plantas superiores Terrestre
(coniferas)

Gamacerano 10 Protozoa ou bactéria | hipersalino

(altos teores )

As estruturas de alguns compostos presentes no QUADRO 1 estio

mostradas a seguir no ESQUEMA 1 ¢ no QUADRO 2.




ESQUEMA 1 - Possiveis precursores biolégicos dos esteranos e hopanos [3].
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QUADRO 2- Estruturas de alguns biomarcadores utilizados na geoguimica
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eudesmano diterpano tetraciclico
13 do tipo kaurano

E

11



Os biomarcadores amplamente estudados na geoguimica s8o o0s
hidrocarbonetos que estdo presentes na fragdo neutra, os menos estudados sdo os
biomarcadores acidos, que mostram a presenga de um ou dois grupos carboxilicos
na molécula . A seguir sera dada uma breve introducdo sobre algumas classes de
biomarcadores neutros e acidos e alguns parametros que podem ser obtidos na

fracdo neutra.

2.3 - BIOMARCADORES NEUTROS

A analise de biomarcadores neutros em 6leos, ¢ a mais estudada porque esta

fracéio corresponde a principal fragdo dos 6leos.

2.3.1-Hidrocarbonetos lineares ou n-alcanos

A analise dos n-alcanos A da uma primeira idéia a respeito da origem do
6leo. A distribuigdo dos n-alcanos A fornece algumas informagbes sobre a
constituigdo de 6leos e extratos organicos de sedimentos. Por exemplo, os 6leos de
origem continental apresentam predomindncia de parafinas mais pesadas (C;s a
C3s), 34 os de origem marinha apresentam parafinas de peso molecular mais baixo
(Ci2a Cy7). A presenga de parafinas de alto peso molecular ao redor de Cys a Cs,
com predominéncia de impares sobre pares é caracteristica de matéria orgénica de
origem continental (algas lacustres ou polens, esporos e cuticulas de plantas) {2d].

Vale a pena lembrar que as parafinas sdo sensiveis a maturagdo e
biodegradagdo, diminuindo a sua propor¢do relativa com o aumento da
biodegradagdo e tornando-se mais abundantes em Oleos termicamente mais
evoluidos. Portanto a andlise da origem de o6leos simplesmente pela distribuicio
das n-parafinas ndo ¢ suficiente, devendo ser esta analise confirmada com outros

biomarcadores [3b].
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n=1 {C1/Hz4) - undecano 5
n=23 {Castti)

2.3.2 - Alcanos ramificados

Sdo constituidos principalmente de isoprendides rtegulares, dentre estes
destacando-se O pristano 6 e o fitano 7 . Estes dois compostos sdo biomarcadores
muito utilizados em estudos geoquimicos para se detectar a origem e maturagdo de
dleos e sedimentos. O pristano 6 pode ser proveniente do Fitol 8 ou de tocoferois
9 ¢ o Fitano 7 origina-se da redugdo do Fitol 8 ou de lipideos de organismos
metanogénicos € haléfilos. Em ambientes de agua doce sdo encontrados
organismos contendo Fitol 8 e Tocoferol 9 o que favorece a formagdo de maior
concentragdo de Pristano 6 em relagfo a Fitano 7 . Por outro lado, com o aumento
da salinidade a populagio de organismos do tipo metanogénicos e haldfilos
cresce, € em conseqiiéncia aumenta a proporgdo de Fitano 7 em relagio a pristano
em ambientes desta natureza [4] (ESQUEMA 1A).

A razio pristano/fitano, portanto ¢ um importante dado de caracterizagéo do

ambiente deposicional de um éleo.
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ESQUEMA 1A * - Possiveis precursores do Pristano 6 ¢ Fitano 7 .
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2.3.3 - Sesquiterpanos biciclicos

Os sesquiterpanos biciclicos sdo compostos ainda pouco explorados do
ponto de vista geoquimico. Dentro desta classe de compostos destacam-se 0s
biciclicos drimano 17 ¢ o eudesmano 13. Os compostos com estrutura similar ao
drimano 17 estdo amplamente distribuidos em todos os tipos de ¢leos, conforme
ocorre com muitos biomarcadores de origem procaridtica [3c].

Os biciclicos com estrutura similar ao eudesmano 13 estdo relacionados aos
compostos encontrados em plantas superiores, embora geralmente em baixas
concentragdes em relagdo a outros sesquiterpanos. Portanto, quando identificados
em o6leos sdo um forte indicio da contribui¢do de plantas superiores na formagdo
dos 6leos [5].

O pico principal no espectro de massas de um sesquiterpano biciclico é o
correspondente ao ion m/z 123, no caso do drimano 17 ¢ o ion m/z 109 no caso do

endesmano 13.

o o o ey

¥
H
1
i

Y
m/z 109

eudesmano 13

2.3.4 - Terpanos triciclicos
Constituem uma classe amplamente encontrada em 6leos e sedimentos. Os
principais compostos desta classe sfo os triciclicos do tipo queilantano 18, na

faixa de C;o até Cys. Os terpanos triciclicos sdo utilizados na geoquimica organica
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como indicadores de fonte, maturacfio e correlagdo de ambientes deposicionais.
Como exemplo de aplicagio destes compostos podemos citar a razdo triciclicos F
/ Cso hopano pentaciclico 2 , utilizada como pardmetro de fonte, esta razdo
compara a contribui¢do de lipideos provenientes de bactérias ou algas (triciclicos)
sobre a contribui¢do de organismos procarioticos (hopanos) [3¢, 39].

O principal fragmento no espectro de massas dos triciclicos ¢ o ion m/z

191.

Terpanos triciclicos F

n=0 C20H36 - queilantano 30 ;1(1)7(;5:)’ 21BH)
i :

2.3.5 - Terpanos pentaciclicos

Os compostos pentaciclicos constituem a classe mais estudada e utilizada
na geoquimica organica, isto se deve a presenga dos mesmos em todos tipos de
oleos e sedimentos, sendo por isto atribuida a estes compostos uma origem
bacteriana [1].

A existéncia de um grande niimero de centros quirais em suas moléculas
confere a esta classe um grande potencial para formar derivados com diferentes
estereoquimicas, levando a ufilizagdo dos mesmos como parametros indicativos de
ambiente deposicional, estagio de maturagio e grau de biodegradagio.

Nesta classe podemos encontrar os compostos hopandides e ndo

hopanoides.
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Os pentaciclicos do tipo hopano B também chamados de hopanodides séo
uma classe encontrada em praticamente todos tipos de dleos, € até o momento ja
foram estudadas mais de 150 moléculas desta classe em sedimentos [1].

A importancia dos biomarcadores hopandides como constituintes dos
sedimentos se tornou evidente no comego dos anos 70, pois os hopanodides haviam
sido detectados somente em poucas espécies de organismos vivos. Ourisson et alli.
[1] sugere que os hopanos sejam provenientes do bacterichopanotetrol 1 , um
composto encontrado em bactérias e algas azuis. A grande distribuicdo de
bichopandides (hopanos encontrados nos organismos vivos), explica a presenga
dos geohopanoides (hopanos formados através de processos geologicos).

Os hopanos ¢ seus homélogos ocorrem com trés diferentes estereoquimicas
em relagio aos carbonos Ci7 e Cy;: configuragdo 17p(H), 21B(H), configuragdo
17a(H), 21B(H) ¢ configuragdo 17B(H), 2la(H). A configuragio biologica
17B(H), 21B(H) ¢ termodinamicamente menos estavel e, no processo de diagénese
se converte nas configuragdes off € PBa, mais estiveis termodinamicamente.
Portanto ndo sfo encontrados em odleos maturos os hopanos 17B(H), 21B(H), a
menos que os Oleos estejam contaminados com matéria organica imatura [3d].

As estrufuras citadas acima sdo apresentadas no ESQUEMA 1B.

Com relagdo aos espectros de massas dos hopanos, pode-se dizer que estes
apresentam, cinco fons caracteristicos: o ion molecular (M™), o ion correspondente
a perda de metila (M-15), o ion correspondente a perda da cadeia lateral em Cy, 0
ion correspondente aos anéis A e B com suas respectivas metilas (fragmento AB) e
o ion correspondente ao fragmento constituido pelos anéis D e E com suas
respectivas metilas e a cadeia lateral em C,, (fragmento DE , FIGURA 2B).

No caso dos af-hopanos e Ba-hopanos os fragmentos AB e DE apresentam

o mesmo valor de m/z, constituindo o pico principal dos seus espectros de massas

ou seja m/z 191 (FIGURA 2B).
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ESQUEMA 1B - Transformagdes diagenéticas do bacteriohopanotetrol.

OH OH
" M\ "
OH OH mz 191 L é {CHpnCH;
—_— :
bacteriohopanotetrol '
1 Hopano no sedimento
- configuragdo bioldgica
17 B(H), 21 B(H), 22 R
B
&y 22 CH
R » 22 (CHynCH;
: . N
— XY,
Hopanos
17 B, 21 «(D, 22 R Hopanos Hopanos
17 « (H), 21 B (H), 22R 17 a(H), 21 B(H), 22 S
Bl
o B2 B3

FIGURA 2B - Principais fragmentos dos hopanos ¢ homologos.

Fragmento DE
* m/z 191 + 14n

¥ragmento AB

m/z 191 (CHz)nCH;
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Na classe dos hopanos podemos destacar os compostos Cy7 17a(H)-22, 29,
30- trisnorhopano (Tm) 11 e o Cy7 18a(H)- 22, 29, 30- msnomeohopano (Ts) 12,
0 que se sabe é que o Tm apresenta menor estabilidade termodindmica em relagéo
a Ts, sendo a relagdo das areas de Ts sobre Tm em GC/MS utilizada como

indicador de evolugio térmica de oleos, e rochas geradoras [3d].

Na classe dos compostos ndo hopanodides destaca-se o gamacerano 10 , que
¢ um triterpanc (Cs) que pode ser proveniente do tetrahymanol 10A , um lipideo
que ¢ considerado substituto dos esterdides nas membranas de certos protozoarios
presentes em ambientes salinos. A alta abundéancia de gamacerano em sedimentos
de origem hipersalina indica que este ¢ um bom indicador de salinidade e ambiente
deposicional. O gamacerano € util na distingdo de familias de dleos, baseando-se
este fato no teor do mesmo [3e]. Altas concentracdes de gamacerano foram
encontradas em sedimentos e dleos de ambientes hipersalinos, como por exemplo

nas Bacias Brastleiras do Espirito Santo, Potiguar e Sergipe Alagoas [7].
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C30 - Tetrahymanol

Gamacerano

10A 10

2.3.6 - Diterpanos tetraciclicos

Os diterpanos tefraciclicos { estrutura do tipo kaurano E ) podem ser
utilizados para avaliar a contribui¢do da matéria organica de origem terrestre.
Alguns autores analisaram a distribui¢do dos diterpanos em vérios o6leos da
Australia, e encontraram relagéo entre alguns compostos presentes no éleo com
compostos presentes nas plantas superiores. Trabathos mostram [14, 21] que foram
analisados compostos tetraciclicos em oOleos e carvdes australianos, como por
exemplo os kauranos E cujas estruturas estdo relacionadas a diterpanos
encontrados em grande quantidade em coniferas. Os diterpanos tetraciclicos do
tipo Kaurano E , séio portanto bastante especificos para mostrar a contribuigdo de
matéria organica de origem terrestre em dleos.

Nos espectros de massas destes compostos 0s principais ions sdo o ion
molecular ( m/z 274 no composto Cy), m/z 259 correspondente 4 perda de metila
e os ions caracteristicos m/z 123 e m/z 231, sendo o ion m/z 123 o pico base desta

classe de compostos.
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kaurano E

2.3.7 ~ Esteranos

Os esteranos D formam um das classes mais importantes na geoquimica
orgianica, fornecendo importantes parametros de maturagdo, origem ¢
biodegradagio de oleos. Geralmente ¢ assumido que os esteranos sejam derivados
diageneticamente dos esterdis (como por exemplo o colesterol 3 ) em organismos
eucaridticos, principalmente plancton e em menor extens3o plantas superiores [3f,
10].

Os esteranos mais comumente encontrados em rochas sedimentares e oleos
sdo os compostos Cy7 a Cyo, embora sejam encontrados compostos Csp em muitas
rochas geradoras e oOleos de origem marinha. Os esteranos possuem centros
assimétricos que podem originar uma série de estereoisdmeros (ESQUEMA 1C).

A distribuigio dos esteranos em sedimentos estd associada a evolugdo
térmica ¢ origem de oOleos, sendo encontrado nos o6leos menos evoluidos

compostos com estrutura semelhante ao isémero biologico D [2, 7, 34].
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ESQUEMA 1C - Altera¢des diagenéticas dos esteréis * [3].

S (H), 14 (H),17a ()
63;203 colestano - 20 R
4 configuragio biologica

; / \B\‘ R

oS 3(20S) afB(Z0R) ao(208)
D1 D2 D3

R=H, colestano, R= CH3, Ergostano e R= C2Hs, Estigmastano

* adaptado de Peters ¢ Moldowan [3]

No QUADRO 3 sio apresentados os fragmentos principais no espectro de
massas dos esteranos, conforme pode-se observar nesta figura a intensidade de
alguns fragmentos leva a proposigéo da estereoquimica de alguns compostos.

A fragmentacdo no anel C pode gerar os ions m/z 149 e m/z 151, sendo o
pico correspondente a m/z 149 mais intenso que o pico correspondente ao ion m/z

151 nos compostos com estereoquimica Sa(H) [7].
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A fragmentagio que ocorre no anel D leva a formagde do fragmento
correspondente ao pico base desta classe de compostos, podendo apresentar os
fons m/z 217 ¢ m/z 218, quando temos o pico com m/z 217 mais intenso que
aquele com m/z 218 temos os compostos com a estereoquimica Sa(H), 14a(H),
17a(H), de modo contrario temos o pico com m/z 218 maior que 0 pico com ion
m/z 217 nos compostos 5e(H), 14B(H), 17B(H).

As variagdes nos fragmentos, em fungfo das alteragOes estereoquimicas dos
compostos, se devem ao fato destas alteragdes influenciarem diretamente o

processo de fragmentagio destes compostos, pela propria mudanga dos centros

assimétricos das moléculas [7].

QUADRO 3 - Principais fragmentos dos esteranos [7] .

149 >>151-5ct (H)
149 ~ 151-58 (H)

N 218
e m/z 262 (C27)
217>218- 5 a(H),14a(H),170(H) m/z 276 (C28)
218 > 217 - 50 (H), 14B(H), 1 7B(H) m/z 290 (C29)

2.4 - Parametros utilizados como indicadores geoquimicos

A seguir serio comentados, brevemente, alguns pardmetros utilizados na

geoquimica para se determinar a origem ¢ maturagdo de Oleos. Estes pardmetros

23



foram escolhidos direcionados a fracdo de hidrocarbonetos de Oleos continentais,

considerando as amostras utilizadas neste trabalho.

2.4.1 - Razio isoprendides/parafinas : A densidade e viscosidade sdo
importantes dados fisicos considerados no valor comercial de um oleo, os oleos
mais rentdveis economicamente apresentam uma propor¢do maior de
hidrocarbonetos lincares em relagdo aos isoprendides. As razdes pristano/nCi; €
fitano/nC,s decrescem com o aumento da maturidade térmica dos éleos, uma vez
que uma maior propor¢do de n-parafinas é formada nos processos de diagénese e
catagénese por craqueamento. Deve-se tomar o maximo cuidado na utilizacdo
deste pardmetro, uma vez que tanto os hidrocarbonetos lineares (principalmente)

quanto os isoprendides s@o sensiveis & biodegradagéo [3b].

2.4.2 - Razde pristano/ fitane (P/F) - Um pardmetro que pode fornecer
mformacgdes a respeito do ambiente deposicional do dleo ser salino ou lacustre de
agua doce, sdo as concentragdes relativas dos compostos pristano e fitano. Uma
razdo P/F maior que 1 sugere ambiente deposicional lacustre de agua doce,
enquanto uma razio P/F menor que 1 sugere ambiente salino. Este pardmetro da
mesma forma que o primeiro, ¢ sensivel & biodegradacio, devendo sempre ser

suportado por outros dados geoquimicos.

2.43 - Razdo Ts/Tm - Nos processos de catagénese observa-se que o
composto Cyy 17a(H)- 22, 29, 30-trisnorhopano (Tm) 11 apresenta menor
estabilidade termodindmica do que C,; 18a(H)- trisnorneohopano- (Ts) 12
(QUADRO 4). Sendo a relagdo Ts /Tm utilizada normalmente para se saber se
uma amostra ¢ matura ou ndo ( analises geoquimicas realizadas em uma série de
Oleos, mostram que Odleos que apresentam relagdo Ts/ Tm > 1 possuem elevada

maturidade térmica. Entretanto, também ha um certo controle ambiental, sendo
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esta relagdo Ts/Tm >1 observada em ambientes lacustres [3d]. Esta razdo pode ser
calculada pelo monitoramento em SIM do ion m/z 191 ou do ion molecular destes

compostos que € m/z 370,

2.4.4 - Indice de gamacerano - A alta abundancia de gamacerano em
sedimentos de origem hipersalina, marinhos ou ndo marinhos, indica que este é um
bom indicador de salinidade e ambiente deposicional. O indice de gamacerano €
util na distingdo de familias de oleos [3e], e é calculado através da razdo
gamacerano { 10 ) / hopano 17a(H), 21B(H) ( 2 ) (QUADRO 4). Esta razdo pode
ser calculada pelo monitoramento em SIM do ion m/z 191 ou do ion molecular

destes compostos que € m/z 412 [3e].

2.4.5 - Razio hopanos/ esteranos - A relagdo hopanos sobre esteranos
comumente utilizada na geoquimica reflete, respectivamente a contribuigdo de
organismos procarioticos versus a contribuigdo de orgamismos eucaridticos na
geracgio de oleos [3f].

Esta relagdo envolve o calculo da area do composto 17a(H), 21B(H)
hopano 2 nos cromatogramas dos terpanos (ion m/z 191), sobre a area dos
compostos Sa (H),14a(H),17a(H)-colestanos 20S (18D) e¢ 20R (18E) nos
cromatogramas dos esteranos (ion m/z 217)(QUADRO 4).

Uma relag@io hopanos /esteranos (<4) ¢ caracteristica de 6leos maninhos; de

modo inverso uma relagio hopanos/esteranos alta ( >4) ¢ caracteristica de dleos

lacustres [7a]

2.4.6 - Razdo 20S8/(20S+20R) esteranos - No processo de maturagdo, os
esteranos normais sofrem isomerizagdo em C,, passando da configuragéo
biologica 20R para 20S (ESQUEMA 1C). No caso dos compostos Cyo ¢ observada
a razdo dos compostos Sa(H),1d4a{H), 17a(H), 20S (18D) ¢ 20R (18E) ;
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observando-se que a razdo 20S/(20S+20R) varia de 0,11 a 0,30 para dleos
imaturos, ¢ de 0,44 a 0,55 para 6leos maturos [3d].

QUADRO 4 - Biomarcadores utilizados como parimetros de origem e maturagio.

-

20 . 244 /
M :

17

14

Sou (H), 14o (H). 170 (H)-24 etil

colestano - 20 S - 3o, (), 14B (H),178 (H)-24 etil
18D colestano - 20 R -
18E

Hopano 17a(H), 21B(H) Gamacerano

2
- 10
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2.5 - BIOMARCADORES ACIDOS

A analise dos acidos carboxilicos {(AC) como biomarcadores, no presente
momento ndo tem sido feita rotineiramente na exploragdo de oleos. Os AC tem
entretanto, mostrado potencial em dar informagdes complementares nos estudos de
sedimentos antigos e Oleos crus. Os acidos carboxilicos tem sido utilizados com
sucesso no estudo de maturagdo, biodegradagio e migragdo de oleos. A origem
dos AC ainda nfo é bem conhecida, ¢ uma hipdtese ¢ de que estes sejam gerados
no primeiro estigio da formagdo do petrdleo, diagénese, com a preservagdo do
grupo carboxilico presente na matéria organica original, neste caso os acidos
poderiam ser os precursores dos hidrocarbonetos no petréleo. Evidéncias para esta
hipétese sdo encontradas na literatura [15, 16], onde se sugere a formagdo de
terpanos triciclicos a partir de 4cidos terpanicos correspondentes.

Uma outra hipotese para a presenga dos AC € que estes sejam produtos da
biodegradagdo dos hidrocarbonetos. Foi observado em oleos biodegradados uma
maior proporgio de acidos ftriciclicos 15 em relagdo aos pentaciclicos 16,
provavelmente devido a remogfo preferencial dos acidos pentaciclicos durante a
biodegradagdo [17].

Uma proposta para a formagdo dos compostos terpanicos, tanto acidos
como hidrocarbonetos, € que estes tenham se originado dos mesmos precursores
biologicos, tendo os acidos se descarboxilado durante a maturagdo, originando os
alcanos correspondentes, explicando em parte a alta quantidade de AC em

sedimentos recentes [18].
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QUADRO 5- Biomarcadores acidos [18] .

Acido triciclico

15 16

Os biomarcadores acidos possuem estruturas que podem ser encontradas em
diferentes grupos de compostos de acordo com seus esqueletos carbbnicos. A

seguir alguns desses grupos de compostos serdo comentados.

2.5.1 - Acidos carboxilicos lineares.

E uma classe de substincias estudada em petrdleo e sedimentos, estes
compostos sdo 0s principais componentes constituintes da fracdo acida da maioria
dos organismos vivos, persistindo por um longo tempo geoldgico.

Do ponto de vista quimico, os acidos lineares podem ser considerados
responsaveis, em parte, pela formagdo dos n-alcanos por um processo de redugdo.

A teoria de que os hidrocarbonetos lineares sejam formados a partir da
descarboxila¢do de acidos graxos ndo ¢ muito provavel, pois do ponto de vista
quantitativo ndo existem acidos graxos suficientes nos sedimentos para justificar a

grande abundancia de n-alcanos existentes no petrdleo {18].
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Na natureza os acidos carboxilicos mais abundantes em organismos vivos

sdo o palmitico 15A e o estedrico 15B .

NSNS CO0H

Acido palmitico ( Cye)
15A

NN N S S -CO0H

Acido estearico ( Cyg)
15B

2.5.2 -Acidos terpandicos biciclicos.

Poucos relatos da presenca desta classe em oOleos e sedimentos sdo
encontrados na literatura [ 12 ¢ 16]. Nestes relatos destaca-se a detecgdo do acido
biciclico do tipo drimano C4 18C , em dleos do Athabasca [16], e a presenga do
acido carboxilico do tipo labdano 15D em carvdes [12] (FIGURA 2C).

Os 4acidos carboxilicos biciclicos em amostras de carvio [11,12] sdo
provavelmente provenientes de resinas de plantas superiores das divisdes
angiosperma € gimnosperma, ja que as plantas possuem resinas ricas em

compostos como acidos biciclicos insaturados.

FIGURA 2C -Estruturas dos acidos biciclicos no petréleo.

COOH

L

acido biciclico do acido biciclico do
tipo drimano tipo labdano
15C 15D

29



2.5.3 -Acidos terpandicos tri e pentaciclicos (hopanéicos).

Os acidos do tipo queilantano com C,; e Coy foram detectados em amostras
de odleos marinhos da Califérnia [16], constituindo-se este um dos primeiros
trabalhos a mostrar a presenca desta classe de compostos em dleos.

Os compostos mais abundantes desta classe sio os édcidos do tipo
queilantano 15K, que sdo encontrados como uma série homdloga, variando de Cy
a Cyxll16].

Dos compostos desta classe, Cy e Cyy sdo os acidos, em geral, mais

abundantes em amostras de petrdleo.

dcido triciclico do
tipo queilantano (Cy)
15E

Com relagfio a presenga de acidos hopanoicos em oleo, a literatura mostra
um nimero maior de publicagdes em relagido aos demais acidos, este fato se deve a
larga distribuigéio desta classe em todos os tipos de sedimentos {20, 22].

A distnbuigdo dos acidos hopandicos e seus isdmeros em 6leos pode dar
informag0es a respeito de migragdo, evolugdo térmica, e grau de biodegradagdo
dos 0leos [20,22]. Um exemplo de evolugdo térmica pode ser explicada
analisando-se sedimentos recentes, nestes os 4cidos carboxilicos mais abundantes
tém a configuragdo 17B(H), 218(H). Durante a maturagiio estes compostos se
transformam nos isémeros mais estaveis termodinamicamente 178(H), 21a(H) ¢

17a(H), 21B(H), com epimerizagdo da posigio 22 (FIGURA 2D) [20, 22].
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FIGURA 2 D - Estrutura dos acidos hopandicos no petréleo.

acido hopanoico 173(H),21B(H} acido hopanoico 17c(H),213(H)
(Cs1) (Csr)
15F - 15G

acido hopandico 17B(H),21a(H)
(Cap)

15SH

3 - AREA DE ESTUDO
3.1 - Historico geologico da Bacia Sergipe-Alagoas.
3.1.1- Localizagdo.

A Bacia Sergipe-Alagoas esta localizada na costa nordeste do Brasil,

ocupando uma 4rea de 42400 km . Esta delimitada ao sul pela Bacia de Jacuipe
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(norte da Bahia), e ao norte pelo alto continental de Marajoa que separa a Bacia

Sergipe-Alagoas da Bacia de Pernambuco [19].

3.1.2 - Historico da exploragdo de petroleo e gas.

O ano de 1939 foi 0 marco inicial da perfuragdo exploratoria de petréleo na
Bacia Sergipe-Alagoas, vindo a ser descoberto petroleo depois de muitas pesquisas
em 1957, na regido de Tabuleiro dos Martins.

A situagdo exploratéria nos dias atuais, mostra que a bacia possui um

volume recuperdvel de 6leo de 160 milhdes de metros cibicos ( 2/3 em aguas
profundas) [19].

3.1.3- Evolugio tectono-estratigrafico.

A Bacia Sergipe-Alagoas ¢ caracteristicamente definida como uma bacia
marginal, ou seja um tipo de bacia que se formou durante a ruptura dos continentes
da América do Sul e Africa , e que evoluiu de uma fase de “ rift valley ” lacustre
até a fase marinha aberta que levou a formagdo do novo assoalho oceanico.

No processo de evolugdo tectono-sedimentar da Bacia Sergipe-Alagoas,
podemos definir quatro estagios basicos, diferenciados por sedimentagdo ¢ estilo
tectdnicos proprios, reconhecidos pelos nomes de: pré ‘rift”, ‘rift’, transigdo e pos
‘rift’. A fase pré ‘rift’ foi caracterizada pela deposi¢do de sedimentos alavio e
flavio-lacustres presentes nas bacias que compunham a grande depressio Afro-
brasileira.

Na fase ‘rift’ houve a deposi¢fio de sedimentos aluviais, flivio-deltaicos,
carbonaticos e de agua relativamente profunda. O processo de separagdo
(rifteamento) dos dois continentes foi controlado por falhamentos de diregdo norte-

sul. A fase de transigfio representa a passagem da fase ‘rift’ para o estagio de
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oceano restrito ou golfo, onde as condigdes climaticas favoraveis e a auséncia de
circulagfio levaram a deposicéo de espessa camada evaporitica.

Apo6s esta fase foi acelerado o processo de separagio dos continentes, com
aprofundamento da bacia e a deposigio de espessa segdo de agua profunda
progradacional.

Na Bacia Sergipe-Alagoas, foram localizados hidrocarbonetos em
reservatorios de todas as fases tectono-sedimentares, acumulados em todos os tipos
de armadilthas. Em nosso trabalho de estudo geoquimico desta bacia foram
estudados os 6leos de quatro unidades estratigraficas a saber: Membro Tabuleiro
dos Martins ( sigla M) , Formagédo Coqueiro Seco ( sigla R) , Formag&o Barra de
Ititiba ( siglas A ¢ SM) e Grupo Coruripe no Andar Jiquia ( sigla SC) (TABELA
1).

Fstas amostras como podemos observar no arcabougo estrutural (FIGURA
3)[19A] e nas cartas estratigraficas (FIGURAS 4 ¢ 4A) [19B], estdo localizadas na
porgdo alagoana da bacia, onde predomina na coluna estratigrafica a segdo ‘rift’.
Os campos situados na area emersa, produzem Oleos de reservatorios arenosos,
aluviais, flavio-deltaicos e de talude, das formagdes Barra de Ititba, Coqueiro
Seco ¢ Membro Tabuleiro dos Martins. As armadilhas possuem estruturas do tipo
anticlinal falhado com frequente acunhamento de corpos de arenito.

Analises geoquimicas feitas pela Petrobras indicaram a presenga de
folhelhos, com bom potencial gerador nas formagdes Barra do Ititba e Coqueiro
Seco, depositados em ambientes lacustres de agua doce.

As analises de alguns 6leos do Membro Tabuleiro dos Martins, mostraram
que estes poderiam ser de origem mista marinho evaporitica ¢ lacustre de agua
doce.

Os dleos gerados destes folhelhos, migrando vertical e lateralmente através

de falhas e rochas permeiveis originou a formagdo dos diversos campos de



petroleo da Bacia Sergipe-Alagoas, em estruturas ¢ armadilhas formadas na fase

pré e pos ‘rift’ [19].

3.1.4- Origem dos dleos.

Os oleos de origem marinho hipersalina sio predominantes na bacia,
representando cerca de 93,4 % do total de 6leos descobertos. O 6leo do tipo
lacustre de agua doce representa apenas 6 % dos 6leos. Os 6leos lacustres salinos

estdo restritos apenas a alguns pogos [19].

3.1.5- Modelos de migragido dos hidrocarbonetos.

As acumulagdes dos 6leos lacustres estdo relacionadas com os folhelhos
geradores dos andares Pré-Alagoas abrangendo principalmente as formagdes Barra
de Itiiba e Coqueiro Seco. Nos 6leos de sigla R a geragdo principal € proveniente
da propria formagdo Coqueiro Seco, com a migragdo se dando diretamente dos
geradores para os reservatorios adjacentes ( R1, R2, R3, R4 ¢ R5). Ja os dleos da
formagdo Barra de Itinba (A1, A2, A3, A4, AS ¢ SM) migraram através de falhas
para esta formagdo e também para outros blocos estruturais, resultando em geral
numa migragdo vertical.

No Membro Tabuleiro dos Martins as trapas ocorreram ao nivel dos
proprios reservatdrios da secdo Alagoas, com migragdo a partir do Baixo de
Alagoas. Dados geoquimicos de maturagdo feitos para alguns 6leos do Membro
Tabulerro dos Martins, mostram que estes oleos foram gerados em condigdes
térmicas mais brandas , indicando um menor grau de maturag¢do do que os oleos da
plataforma continental.

O éleo do campo Sul de Coruripe ( SC) (Andar Jiquid) migrou a partir do
Baixo Coruripe, passando pela falha de Coruripe [19].
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FIGURA 3 - Arcabougo estrutural generalizado da Bacia Sergipe-Alagoas [19A].
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FIGURA 4 - CARTA ESTRATIGRAFICA DA BACIA DE SERGIPE [19B]. _
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FIGURA 4A - CARTA ESTRATIGRAFICA DA BACIA DE ALAGOAS
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4 -DESCRICAO DAS AMOSTRAS:

As amostras de 6leo sdo provenientes de quatro unidades estratigraficas a
saber: Membro Tabuleiro dos Martins (sigla M), Formagdo Coqueiro Seco (sigla
R), Formagdo Barra de Itinba (siglas A e SM) e Grupo Coruripe (sigla SC). As
amostras foram coletadas de pogos localizados na Bacia Sergipe-Alagoas
(TABELA 1).

A TABELA 1 mostra os dados fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS

sobre as amostras estudadas neste trabalho [19].

TABELA 1 - Descricio das amostras [19)].

Amostras profundidade Unidades
{sigla) { metros) estratigraficas
Al 961 - 977 Formacio
A2 1106-1108 Barra
A3 1114-1121 de
A4 1209-1215
AS 1300-1309 Ttitiba
SM 1385- 1387
R1 761 - 777 Formagdo
R2 847 -850
R3 965 -991 Coqueiro
R4 1442.1449
R5 1842-1845 Seco
SC 1524-1532 Grupo
Coruripe
Ml 839-860 Membro
Tabuleiro
M2 910-941 dos
M3 970-997 Martins
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1-ANALISE DA FRACAO NEUTRA

Os pogos de petroleo da Bacia Sergipe-Alagoas com as siglas R, A, SC, SM
¢ M, nunca foram estudados pelo CENPES/PETROBRAS, sobre o ponto de vista
geoquimico, portanto foi necessaria a andlise completa da fragiio neutra para
identificagdo dos oOleos ¢ também como pardmetro para o estudo dos acidos

carboxilicos presentes na fragéo acida destes oleos.

Discutiremos inicialmente a analise da fragdo neutra enfocando os
hidrocarbonetos lineares ou parafinas A ( exemplo, undecano 5 ), isoprenoéides (6 ¢
7)), sesquiterpanos biciclicos C ( exemplo, drimano 17 ), terpanos triciclicos F (
exemplo, C20 queilantano 18 ), tetraciclicos G ( exemplo, tetraciclico C26-19 ) e
pentaciclicos B ( exemplo, 17a (H),21B (H)-hopano(C29) 2), esteranos D
(exemplo, Sa(H), 14a(H), 17a(H) colestano 4 ) e os diterpanos tetraciclicos E
(exemplo, 16a{H)- ent kaurano 14 }QUADRO 6) [3].
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QUADRO 6 - BIOMARCADORES NEUTROS
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5.2 - ESTUDO DOS HIDROCARBONETOS LINEARES

A fragdo de hidrocarbonetos lineares (F1) fornece informagdes importantes
sobre a constituigdo de oleos e extratos orgdnicos. A simples analise do perfil
cromatografico da fragéo parafinica, nos da uma boa indicagfo da biodegradacdo
de 6leos, através da remogdo parcial ou completa dos hidrocarbonetos lineares. O
consumo das parafinas normais revela que o 6leo pode ter um indice de acidez
alto. A distribuigdo das parafinas normais pode dar informagdes sobre a origem
dos 6leos: nos de origem continental predominam as parafinas de C;s a Cys, nos
6leos marinhos predominam as parafinas de C;; a Cy;. A predomindncia de
impares sobre pares, na faixa de Cps a Cs; € caracteristica de matéria orgénica de
origem continental (algas lacustres ou polens, esporos e cuticulas de plantas) {2d].

As parafinas sfio sensiveis a maturagio e biodegradagio, portanto a analise
da origem de oOleos simplesmente pelos seus perfis cromatograficos ndo €
conclusiva, devendo ser analisados outros parametros.

Observando-se 0s cromatogramas de corrente i6nica total (TIC) das fragdes
F1 dos 6leos, percebemos a predomindncia de hidrocarbonetos lineares impares
na faixa de Cy5 4 C3;, conforme estd exemplificado no CROMATOGRAMA 1
(6leo R2), indicando que houve a participagio de plantas superiores na origem dos
6leos analisados, este fato ndo pode ser observado nos oOleos M1, M2 e M3 que
estdo levemente biodegradados, o CROMATOGRAMA 1A (6leo M3) mostra um
exemplo deste processo.

A distribui¢do de hidrocarbonetos lineares nas amostras ( com excecdo de
M1, M2 e M3) variou de C,3 & Css, a presenga de hidrocarbonetos lineares de alto
peso molecular (Cx; & Cis) com tendéncia a predominancia de impares, o que
indica a contribui¢do de plantas terrestres nestas amostras. A partir da andlise dos
perfis cromatograficos pode-se observar a presenga dos hidrocarbonetos lineares
de cadeia longa (Cy a Csp), semelhantes ao CROMATOGRAMA 1, sendo este

fato um indicativo de que os oleos sdo de origem continental e nota-se que 0s
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mesmos 530 pouco biodegradados (QUADRO 7). A comparagdo de
cromatogramas de um oOleo biodegradado e outro nfic biodegradado também
fornece uma idéia do tipo de dleos que estamos analisando. Como exemplo
comparou-s¢ 08 CROMATOGRAMAS 1 (dleo ndo biodegradado) e 1A (oleo
levemente biodegradado). Nestes, observando-se a regido B (50-70 min), onde
aparecem os terpanos ciclicos no CROMATOGRAMA 1A apresenta-se
proeminente ja que alguns hidrocarbonetos lineares foram consumidos no processo
de biodegradagdo; este fato ndo se observa no CROMATOGRAMA 1 (50-70 min).
Nas amostras estudadas observou-se que M1, M2 e M3 , citados em ordem
crescente de biodegradagio, diferem dos demais 6leos [3h].

Os cromatogramas dos demais éleos ndo biodegradados sdo apresentados

no ANEXO 4, o programa de analise utilizado ¢ mostrado a seguir:

Programa Temp mnic. vel aquec. temp. final
70°C 30°C/min 190 °C
1,5°C/min 250 °C
2,0°C/min 300 °C

QUADRO 7 - Representagdo do grau de biodegradagio de oleos [3h].

Caracteristicas do 6leo Grau de biodegradacio
todos n-alcanos abundantes ndo biodegradado

remogdo de n-alcanos de alto peso| levemente biodegradado
molecular

remogdo de isoprenodides moderado
remogio de biciclicos

remogdo de 50% do esteranos extensiva
presenga de hopanos demetilados severa
predominancia de hopanos demetilados extrema
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CROMATOGRAMA 1 - Hidrocarbonetos lineares observados nos cromatogramas
de corrente 10nica total (TIC) da fragédo F1 do 6leo R2.
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CROMATOGRAMA 1A - Hidrocarbonetos lineares observados nos

cromatogramas de corrente ionica total (TIC) da fra¢do F1 do dleo M3.
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5.3 - ISOPRENOIDES

Os isoprendides pristano 6 ¢ o fitano 7 sdo utilizados em estudos
geoquimicos para se detectar a origem e maturagdo de oleos e sedimentos. A
formacio destes compostos depende fortemente do ambiente deposicional, entre as
hipoteses de origem do pristano, a mais aceita na literatura, ¢ que o pristano 6
origina-se da oxidagdo e descarboxilagdo do fitol 8 e/ou tocoferois 9 de
organismos fotossintéticos, ¢ o fitano 7 origina-se da redugdo do fitol 8 ou de
lipideos de organismos metanogénicos e halofilos (Archaebactérias) [4].

Em ambientes de dgua doce sdo encontrados organismos contendo fitol 8 e
tocoferol 9 o que favorece a formagéo de pristano 6 em relagdo a fitano 7, com o
aumento da salinidade a populagdo de organismos do tipo metanogénicos e
halofilos cresce, ¢ em consequéncia aumenta a proporgdo de fitano 7 em
ambientes desta natureza {4].

Um pardmetro que pode fornecer informagSes a respeito do ambiente
deposicional da rocha geradora do oéleo, sdo as concentragdes relativas dos
compostos pristano 6 e fitano 7 dependendo do ambiente deposicional, por
exemplo uma relagdo pristano / fitano > 1 esta associada a 6leos de origem lacustre
de agua doce, de modo diferente, uma relagdo pristano/fitano < 1 pode indicar
6leos de origem marinha (ESQUEMA 1A).

Com relagdo a maturidade pode-se dizer que as razdes pristano /n-Cy7 €
fitano/ n-C,5 decrescem com o aumento da maturidade térmica dos éleos, uma vez
que uma maior propor¢io de n-parafinas sio formadas nos processos de diagénese
¢ catagénese por craqueamento. A maturidade e auséncia de biodegradagio sdo
fatores importantes no valor comercial de um dleo, sendo os dleos
economicamente rentdveis os que apresentam uma proporgdo maior de
hidrocarbonetos lineares em relagio aos isoprenoides.

As informagdes discutidas anteriormente, com relagdo a maturacéio, podem

ser resumidas a seguir:
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pristano / n-C;5 > 1 e fitano/ n-C;3 > 1 - dleo ou extrato imaturo

pristano / n-Cy7 < 1 e fitano/ n-Ciz < 1 - 6leo ou extrato maturo

Observando-se os dados contidos na TABELA 2 nota-se que todos os
Oleos com as siglas R e A sfio maturos, depositados num ambiente oxidante e de
origem lacustre de agua doce; enquanto que os dleos SC e SM necessitam da
analise de outro pardmetro como a relagdo Ts/Tm, indice de Gamacerano ¢ a
relagdo hopanos/esteranos, que serdo discutidos posteriormente.

Quando se analisa a relagdo pristano/nC17 e fitano/nC18 deve-se tomar
bastante cuidado nas amostras com algum nivel de biodegradagio, uma vez que as
n-parafinas sdo degradadas preferencialmente ao pristano 6 e fitano 7 , tendo este
fato em vista as amostras de sigla M (levemente biodegradadas) foram analisadas a
priort com certa imaturidade e depositadas em ambiente redutor e marinho,
entretanto a analise de outros pardmetros como relagdo Ts/Tm, indice de
Gamacerano ¢ a relagdo hopano/esteranos, podem dar maiores subsidios para estas

afirmacdes.

TABELA 2 - Parimetros geoquimicos de HC lineares ¢ isoprendides (fragdo
neutra) e profundidade dos pogos.

oleo Prof.” (m) P/F P/nC17 F/nC18
Al 961-977 1,70 0.50 0.35
A2 1106-1108 1,52 0,42 0,25
A3 1114-1121 1,43 0,43 0,31
Ad 1209-1215 1,61 0,33 0,19
AS 1300-1309 1.72 0,27 0,15
Ri 761-777 1,75 0,60 0,48
R2 847-850 1.76 0,61 0,43
R3 965-991 2,11 0,65 0.37
R4 1442-1449 1.78 0.71 0,46
R3 1842-1845 1,97 0,73 0.42
SM 1385-1387 0.99 0,30 0,26
SC 1524-1532 1,10 0.84 0.86
Ml 839-860 0.87 1.09 1.38
M2 910-941 0.84 1,00 1.21
M3 970-997 0,53 0,99 1,12
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5.4 -TERPANOIDES

Esta classe de compostos fornece uma vasta gama de informagGes a respeito
de oleos e sedimentos. Muitos terpanos em dleos sdo provenientes de membranas
lipidicas de bactérias (procaridticas). Nos compostos desta classe incluem-se 0s
triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (hopanos). A presenga de bactérias em
todos ambientes deposicionais faz com que os terpanos estejam presentes em
praticamente todos os dleos.

As analises dos terpanos tri, tetra ¢ pentaciclicos foram feitas por GC/MS
monitorando-se em SIM o ion m/z 191. A identificagio destas classes de
compostos foi possivel gracas a utilizagdo de padrdes fornecidos pelo
CENPES/PETROBRAS, como também pelos calculos dos indices de kovat,
conforme estd apresentado nas tabelas que seguem.

Outros terpanos estudados foram os sesquiterpanos biciclicos e os
diterpanos tetraciclicos do tipo kaurano, que possuem fragmento principal a m/z

123. As andlises dos terpanos serdo feitas a seguir, iniciando-se com o0s

sesquiterpanos biciclicos.

5.4.1 - SESQUITERPANOS BICICLICOS

A série sesquiterpano nos Oleos aqui analisados provenientes da Bacia
Sergipe-Alagoas € um estudo novo. Com o intuito de se detectar biciclicos do tipo
drimano 17 ¢ do tipo eudesmano 13 (FIGURA 5). Utilizamos para a analise desta
classe de compostos a técnica SIM, monitorando-se respectivamente os ions m/z
123 e m/z 109,

Os biciclicos do tipo drimano 17 encontrados nos oleos da Bacia Sergipe-
Algoas estdo listados nas TABELAS 3, 4 e 5. Nestas tabelas estdo os resultados
obtidos dos cromatogramas em SIM (ion m/z 123) nas fragdes Pl. Os

46



cromatogramas destes 6leos apresentaram perfis semelhantes e um exemplo esta
representado no CROMATOGRAMA 2. Este é semelhante ao da literatura [3c]
bem como os indices de kovat deram valores semelhantes (entre 1345 e 1549),
embora tenhamos utilizado colunas diferentes (TABELAS 3, 4 ¢ 5). Uma proposta
para as estruturas dos biciclicos esta apresentada na FIGURA 5 [3¢].

Na proposta de fragmentagdo dos biciclicos em geral (ESQUEMA 2), deve
ocorrer primeiramente uma ionizagdo entre os carbonos 9 ¢ 10, tendo em seguida
uma dissociagdo o ficando o ion radical entre os carbonos 9 e 10, ocorre entdo
uma migragdo de H do C5 para o C9 facilitado pela formagio de um anel de 6
membros ( rearranjo de H). O posterior rearranjo de metila de C4 para C5
formando um carbocation terciario em C4, possibilita a formagio de dupla ligagdo
estabilizada por ressondncia e ao mesmo tempo a perda do radical [C6H12 "] e

formagédo do ion alilico m/z 123 caracteristico em sesquiterpanos.
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ESQUEMA 2 - Proposta de fragmentagao para os biciclicos do tipo drimano 17
( classe m/z 123)

clivagema

miz 123

Do ponto de vista geoquimico, vale lembrar que os compostos com
estrutura do tipo drimano (FIGURA 5) estdo amplamente distribuidos em todos os
tipos de Oleos, portanto fica bastante dificil se discutir a origem de 6leos com base
na distribui¢fo de compostos desta classe.

Quando se estudou a fragdo neutra dos terpanos biciclicos ndo foram
encontrados compostos do tipo eudesmano 13 que possuem o fragmento principal
m/z 109 nos seus espectros de massas, embora os compostos do tipo eudesmano

13 sejam relacionados as plantas superiores, 0s mesmos sdo encontrados em muito
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baixa concentragdo em relagdo a outros sesquiterpancs. Apesar deste fato,
procuramos identificar compostos desta classe, como um pardmetro adicional de

origem continental dos 6leos [31).

TABELA 3- Indice de Kovat para os biciclicos (m/z 123), nos éleos A1, A2, A3,
Ad e AS.

(Tk) da Pico-Composto PM Al(Iky | Ad4{Ik)} | A2 {Ik) | A5 (Ik) | A3 (Ik)
Literatura
1- Biciclico - C14 194 1330.7 13319
2- Biciclico - Cl14 194 13451 1345,9 13450 1347.7 13478
3- Biciclico - C13 208 1413.6 14147 1415.9 14159 14165
4- Bigiclico - C15 208 14493 14508 1452.1 1452.1 1452.5
14591 / 1493 | 5- Drimano 208 1462.3 14627 1463.6 1463.6 1463.6
6- Biciclico - C13 208 1471.5 1472.6 1473 8 14738 14743
7- Biciclico - C16 222 15334 | 15334 15333 15353 1535.2
1546' / 15827 | 8- Homodrimano 222 15483 15485 15495 1549.5 1549.8

1- coluna 50 m x 0,2mm Weot cross-linked, 5% fenil metil silicone (coluna capilar HP) - literatura
2- coluna 50 m x 0,3 mm, WCOT OV-1 (coluna capilar HP} - literatura
Para as anahises dos 6leos nas tabelas acima utilizou-se a seguinte coluna : coluna 25 m x 0,20mm

e 0,33um ULTRA 2, 5% fenil metil silicone (coluna capilar HP) -
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TABELA 4- indice de Kovat para os biciclicos(m/z 123), nos éleos SC, SM, M1,
M2 e M3.

(Ik) da Pico -Composto PM SC SM (k) | M1 (Ik) | M2 (k) | M3 (k)
Literatura (ik)
1- Biciclico -C14 194 1331.0 1332.0
2- Biciclico -C14 194 | 13449 | 13452 | 13460 | 13461 | 13479
3- Biciclico -C15 208 | 14134 | 14150 | 14160 | 14160 | 14169
4- Biciclico -C15 . 208 | 14492 | 14510 | 14531 | 14531 | 14525
1459' / 1493° | 5- Drimano 208 | 14623 | 14630 | 14634 | 14634 | 14638
6- Biciclico -C15 208 [ 14713 | 14729 [ 14748 | 14748 | 14744
7- Biciclico -C16 222 1 1533,1 [ 15337 15362 | 15363 | 15353
1546' / 1582 | 8- Homodrimano 222 115481 | 15488 | 15494 | 15494 | 15499

TABELA 5- indice de Kovat para os biciclicos(m/z 123), nos 6leos R2, R4, R3,
R5eRI1.

(Ik) da Pico-Composio PM R4 Rl dky § R2 (k) | R3 (k) | RS (Ik)
Literatura {Ik)
I- Biciclico -C14 194 13317 13307
2- Biciclico -C14 194 13457 | 13477 1346.0 1345,9 | 13459
3- Biciclico -C13 208 14138 | 14160 14142 14141 14141
4. Biciclico ~C15 208 14495 | 14327 | 14505 14508 | 14502
1459' / 14937 5 - Drimano 208 14624 | 1463.6 1463,0 14627 | 14627
6- Bicichico -C15 208 14717 | 1473 4 14721 14726 | 14720
7- Biciclico -Cl6 222 15332 | 15353 15334 15345 15333
1546' / 1582° 8- Homodrimano 222 15493 | 1550,1 15487 | 15485 | 15485

I- coluna 50 m x 0,2mm Weot cross-linked, 5% fenil metil silicone (coluna capilar HP) - literatura
2- coluna 50 m x 0,3 mm, WCOT OV-1 (coluna capilar HP) - literatura
Para as analises dos dleos nas tabelas acima utilizou-se a segumnte coluna : coluna 25 m x 0,20mm

e 0,33um ULTRA 2, 5% fenil metil silicone {coluna capilar HP) -
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FIGURA 5. Estruturas propostas para os sesquiterpanos biciclicos [3c¢].
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CROMATOGRAMA 2- Cromatograma em SIM dos sesquiterpanos biciclicos

presentes na amostra A2 (série m/z 123).

. Ion 123.08 amu. from DATA:A2
523 5
o 507 Biciclicos Neutros
E 4@
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5.4.2 - TERPANOS TRI, TETRA E PENTACICLICOS (HOPANOS)

Estes compostos foram identificados utilizando-se tanto a andlise dos
cromatogramas totais (TIC), como a analise de cromatogramas de ions seletivos
(SIM).

A identificagio das classes de compostos do tipo terpano foi feita através do
jon m/z 191 utilizando-se os padrdes do CENPES/PETROBRAS bem como com
seus indices de Kovat (Ik) conforme mostrado nas TABELAS 7,8 ¢ 9.

No estudo por GC/MS do ion m/z 191, pode-se encontrar os tri, tetra e
pentaciclicos mostrados nas TABELAS 7, 8 ¢ 9, a amostra A5 € um representativo
desta analise no CROMATOGRAMA 3.

Os hopanos B ( exemplo, 20 (FIGURA 6)) sfio os terpanos mais comumente
encontrados em sedimentos ¢ Oleos, sendo por esta razdo bastante estudados. A
grande distribui¢do destes compostos em petréleos se deve provavelmente a
origem bacterial destes biomarcadores [1].

Na classe dos terpanos pentaciclicos merecem comentarios especiais: ©
Gamacerano 10 que fornece informagbes sobre ambiente deposicional, e o0s
hopanos Ts 12 ¢ Tm 11, que fornecem informagdes sobre maturagio dos dleos
[3d, 9].

O Gamacerano 10 (FIGURA 6) ¢ um terpano pentaciclico ndo hopanoico,
que apresenta uma menor abundincia em sedimentos do que os hopanos,
entretanto ele aparece em grande quantidade em extratos orgémicos ¢ dleos
associados a ambientes deposicionais salinos, sendo em alguns casos o terpano
dominante em oleos de origem hipersalina, mais recentemente Sinninghe et. alli
{40] mostraram que o Gamacerano pode ser indicador de estratificagio de corpo
aquoso. Algumas evidéncias sugerem que O gamacerano seja proveniente de
certos protozoarios, bactérias e possivelmente de outros organismos [3e, 40].

O indice de Gamacerano (TABELA 6), que ¢ obtido fazendo-se a razdo do
gamacerano 10 sobre o Hopano 17a(H), 218(H) 2 (FIGURA 6) no
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Cromatograma m/z 191, ¢ um importante parimetro geolégico uma vez que a
propor¢do de gamacerano sobre os hopanos em geral aumenta com a salinidade, a
analise deste indice mostra que as amostras M1, M2 , M3 e SC sio as que
apresentam maior indice de gamacerano (de 50 a 60, TABELA 6), e portanto
maior salinidade dando indicios de que estes 6leos sejam de origem marinho
evaporitico;, ja os Oleos com as siglas R, A e SM apresentam valores menores de
indice de Gamacerano ( 20-42) dando indicios de serem de origem lacustre de
dgua doce (TABELA 6)[3¢], de acordo com os resultados obtidos com os n-
alcanos.

Os hopanos Ts 12 ¢ Tm 11 sdo terpanos pentaciclicos que fornecem dados
a respeito de maturag@o e ambiente deposicional de dleos. Qurisson et. alli [1]
sugere como precursor dos hopanos o bacteriohopanotetrol 1, um composto gue
tem a fungdo de enrijecer as células dos organismos procaridticos (bactérias
anaerdbicas e cianobactérias).

Ao se comparar as estruturas de Tm 11 e Ts 12 , nota-se que Tm 11 possui
em sua estrutura interacfo do tipo 1,3 diaxial tornando-o menos estavel que Ts 12
(FIGURA 6), e pode ser sugerido que a transformagéo de 11 em 12 seja o produto
de migra¢do da metila, embora a literatura ndo mostre que esta mudanga acontega.

Do ponto de vista geoquimico, sabe-se através da andlise de uma série de
6leos que quando a relagdo Ts/Tm > 1 temos uma amostra matura [3d].

A maior estabilidade do Ts 12 em relagdo a Tm 11 foi confirmada na
literatura [24], utilizando-se célculos tedricos sobre a estabilidade dos mesmos.

Os resultados da relagdo Ts/Tm mostrados na TABELA 6 reve-lam que 0s
oleos com as siglas R, A, SC e SM sio maturos, enquanto que os Oleos com as
siglas M sdo levemente immaturos. Outra discussio bastante interessante que se
pode fazer ¢ observar a variagdo da relagdo Ts/Tm com a profundidade, uma vez
que com o0 aumento desta ha também um aumento de temperatura e pressio

favorecendo o isdmero termodinamicamente mais estavel no caso Ts 12. O
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parametro Ts/Tm ¢ dependente do ambiente deposicional, por este motivo
analisamos apenas Oleos de uma mesma unidade estratigrafica ou de um mesmo
reservatério. As amostras (R1 a R5) nas quais as relagdes Ts/Tm foram
significativas aumentando com a profundidade (TABELA 6), indicam que a
conceniragdo de Ts ¢ maior em relagdo a Tm em reservatorios submetidos a

maiores temperaturas.

TABELA 6- Parimetros geoquimicos moleculares (Ts/Tm,indice gamacerano)

dleo Prof*(m) | -Ts/Tm” | -LGam®
Al 961-977 | ... 29,50
A2 1106-1108 1.43 20,89
A3 1114-1121 | ... 25.67
Ad 1209-1215 1.39 38,30
AS 1300-1309 1,95 42.00
R1 761777 1.48 28,20
R2 847-850 1,55 21,40
R3 965-991 1,90 23,33
R4 1442-1449 1.94 25,11
RS 1842-1845 1,96 33,74
SM 1385-1387 1,20 28.00
SC 1524-1532 1,10 53,05
M1 839-860 0.76 63,63
M2 910-941 0,53 56,80
M3 970-997 0,65 51,33

a) Prof - profundidade do 6leo

b) Ts/Tm - area relativa dos compostos Ts ¢ Tm nos cromatogramas(m/z  191)

¢) LGam - indice de Gamacerano - area do gamacerano 10 (26) nos
cromatogramas (m/z 191) sobre a area do 17a , 21B(H) Hopano 2 (22) x 100.
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FIGURA 6 - Estruturas do gamacerano 10, Hopano 17a(H), 21 B (H) 2, Ts 11,
Tm 12 e bacteriohopanotetrol 1 .

C30 Hopano 17a(H), 21B(H) -20

gamacerano 10
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CROMATOGRAMA 3 - Cromatograma em SIM dos terpanos tri, tetra ¢
pentaciclicos na fracdo F1 do 6leo R5( série m/z 191).
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1ee
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Na classe dos terpanos triciclicos 18, observa-se que estes compostos
podem estar presentes em o6leos variando de Cyo até Cys devido a presenga de
cade1as laterais de isoprendides nestes compostos .

Os triciclicos sdo utilizados normalmente na analise de origem e maturagdo
de oleos, como por exemplo da relagdo triciclicos com pentaciclicos que da
informagdes sobre maturagdo e biodegradacéo.

Os terpanos triciclicos do tipo queilantanos 18 (FIGURA 7) (Cy a Cyy) sdo
utilizados normalmente na geoquimica organica como indicadores de fonte e

maturagdo. Esta andlise envolve a razdio triciclicos/ hopano, e ¢ observado na
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literatura que esta relagio ¢ aumentada sistematicamente, para Oleos de mesma
origem, com o aumento da maturagdo. Este fato ocorre porque uma maior
quantidade de triciclicos do que hopanos sdo liberados do querogénio na
diagénese. Esta propriedade foi observada em estudos de hidropir6lise em dleos
imaturos [3d]. A relagdo triciclicos/ hopano foi feita para os 6leos da Bacia
Sergipe-Alagoas (TABELA 6A), com o intuito de se observar as propriedades de
maturidade das amostras, observando-se uma variagio significativa nas amostras
com sigla R e M, que mostraram uma tendéncia de aumento da relacdo com a
profundidade. As amostras com sigla A, particularmente Al ¢ A3, apresentaram
uma proporgdo de triciclicos muito maior do que a de hopanos, o que pode sugerir

uma maior maturidade para estas amostras [3d, 10].

TABELA 6A - Relagdo triciclicos/ hopano

oleo Triciclicos/Hopano  éleo Triciclicos/Hopane

Al 4,02 R1 0.32
A2 1,31 R2 0,27
A3 4,40 R3 0,39
Ad 1,02 R4 0,48
AS 1,60 RS 0,64
M1 0,40 SM 2.03
M2 0,58 SC 0,32
M3 0,57

Relagdo triciclicos/ hopano= soma da area dos picos 2, 3, 4,5e6
sobre a area do pico 22 (170(H), 213(H) hopano -C30)

FIGURA 7 - Triciclico do tipo queilantano
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CROMATOGRAMA 4- Cromatograma em SIM dos terpanos no éleo Al (série

m/z 191)
\o0 Ion 151.88 amu. from DATA:Al
5 22
o 80 sl 3
g 60
e
_§ 40 4
o -1 l
) gy
20 30 48 58 60 78 8@
Times (min.)
CROMATOGRAMA 5- Cromatograma em SIM dos terpanos no oleo A3 (série
m/z 191)
r Ion 191.P8 amu. from DATA: A3 !
122 !
|
5 i
o 8e 2l 3 22 ;
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s 42 4
£ 20
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TABELA 7 - Indice de Kovat (Ik) dos terpanos nos 6leos (A1, A2, A3, Ade

AS)

{(monitoramento do fon m/z 191)

n°® Composto F.Mol. Al A2 Ad A3 A3
() (k) (k) (Ik) (Ik)

2 Terpano triciclico (C20) C20H36 | 2050,7 | 20484 | 20516 | 2051.6 | 20484
3 Terpano triciclico (C21) C21H38 |21328 {21299 {21327 {21336 |21299
4 Terpano triciclico (C22) C22H40 | 2210,5 | 2208.2 22107 22108 22087
5 Terpano triciclico (C23) C23H42 123033 | 23006 | 23037 | 23038 | 23004
6 Terpano triciclico (C24) C24H44 123545 | 23517 | 23538 | 23549 | 23516
7 Terpano triciclico (C23) C25H46 124627 | 24610 24639 | 24614
8 Terpano tetraciclico C24H42 | 25451 | 25425 25456 2542 4
9 Terpano tniciclico (C26) C26H48 | 22524 {25489 25529 125490
10 | Terpano triciclico (C28) C28H52 | 27410 | 27388 | 27411 | 27418 | 27391
11 Terpano triciclico (C29) C29H54 | 28011 | 2797.2 27993 | 27968
12 | 18a (H)-22,29,30-

Trisnornechopano (Ts) C27H46 28595 | 2863.1 2864,2
14 17a (H)-22,29,30-Trisnorhopano

{Tm) C27H46 2897.8 | 2901,7 | 2903.1
19 170 (H)-C29 demetilado no anel

A/B C29HS0 | 30423 | 30398 | 3040,9 | 30426 | 30390
20 | 17a (H),21B (H)- 30- Norhopano | C29H50 | 30656 | 3062.8 | 30644 | 30663 | 3062 1
22 17 (H),2 1B (H)- 30- Hopano C30H52 | 3130,7 | 31283 | 312973 31304 | 31287
23 178 (H)-21 a (H)-moretano C30H52 31677 31702
24 170 (H), 218 (H)- 30-

Homohopano (22 S) C31HS54 | 3233,5 | 3230,9 | 32335 32334 32305
25 | 170 (H),21P (H)- 30-

Homohopano (22 R) C31H54 | 32488 | 32456 | 32467 | 32456
26 | Gamacerano C30HS52 | 32632 | 32605 | 3262.1 32630 | 32615
27 178 (#H)-21 o (H)-30

Homomoretano C31H54 | 32887
28 17a (H),215 (H)- 30,31~

Bishomohopano (22 8) C32H56 | 33240 | 3321,5 | 33236 | 33216
29 17a (H),218 (H)- 30,31-

Bishomohopano (22 R) C32H56 | 33464 | 33449 | 33461 33458
31 17a (H),21P (H)- 30,31,32-

Trishomohopano (22 §) C33H58 34475
32 170 (H),218 (H)- 30,31,32-

Trishomohopano (22 §) C33H58 3485,5
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TABELA 8- Indice de Kovat (IKk) dos terpanos nos 6leos (R5, R4 ,R3,R2 ¢

R1)
{monitoramento do ion m/z 191)
n° Composto F.Mol. RS R4 R1 R2 R3
(k) (k) (Ik) (%) (1)
2 Terpano triciclico (C20) C20H36 | 20472 | 20471 | 20462 2048.4 20473
3 Terpano triciclico (C21) C21H38 | 2129.0 | 21290 | 20279 21303 21291
4 Terpano triciclico (C22) C22H40 § 22067
5 Terpano triciclico (C23) C23H42 | 22989 | 22989 22970
6 Terpano triciclico (C24) C24H44 | 2350,2 | 2350,2 | 23492 23516 2349 .5
7 Terpano triciclico (C25) C25H46 {24579 | 24583 124579 | 24624 | 24580
8 Terpano tetraciclico CZ4H42 125403 125393 125390 25414 125404
9 Terpano triciclico (C26) C26H48 | 25476 | 25480 25479 {25495 125467
10 Terpano triciclico (C28) C28HS52 | 27351 {27360 |2734,5 | 27381 127355
11 Terpano triciclico (C29) C29HS4 127924 27932 | 27919 27947
12| 18c (H)-22,29,30-
Trisnorneohopano (Ts) C27H46 | 28577 | 28563 2856,7 28598 2856,1
14 | 7o (H)-22,29,30-Trisnorhopano
(Tm) C27H46 | 28959 | 28959 | 28952 28978 28952
19 1700 (H)-C29 demetitado no anel
A/B C29H50 | 30344 | 30344 | 3033,6 | 30358 | 30326
20 | 17a (H),218 (H)- 30- Norhopano | C29H50 | 3056.8 | 30568 {30560 | 30583 | 30560
22 | 17 (H).21B (H)- 30- Hopano C30H52 | 31210 | 31211 {31191 |31251 |3121.4
23 178 (H)-21 o (H)-moretano C30H52 | 3161,9 | 3161,8 | 3161.1 31643 | 3161,1
24 | 170 (H),21PB (H)- 30-
Homohopano (22 S) C31H54 | 32252 |32256 | 32245 | 32264 | 32245
25 17 (H),215 (H)- 30-
Homohopano (22 R) C31H54 | 3238,3 | 3238,5 | 3237.1 3240,5 3237.8
26 | Gamacerano C30HS52 | 32549 132548 | 32542 | 32572 |3254.1
27 | V7B (H)-21 « (H)-30
Homomoretano C31H54 | 32803 | 32800 | 3279,1
28 7o D218 (H)- 30,31-
Bishomohopano (22 S) C32H56 | 3313,2 | 33128 {33114 | 33141 | 33103
29 1700 (H),214 (H)- 30,31-
Bishomohopano (22 R) C32H56 | 33454 | 33454
31 1700 (H),218 (H)- 30,31,32-
Trishomohopano (22 S) C33H58 | 34402 | 34403 | 34384 3441.0
32 170 (H).21p (H)- 30,31,32-
Trishomohopano (22 5} C33H58 | 34782 | 34771 34762
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TABELA 9- Indices de Kovat (Ik) dos terpanos nos 6leos (SM, SC,M1,M2 e
M3) (monitoramento do ion m/z 191)

n° Composto F.Mol. SC SM M1 M2 M3
tr{min) | tr (min) | tr (min) | tr (min) | tr(min)
2 | Terpang triciclico (C20) CJOH36 | 20484 | 20484 | 20507 | 20473 | 20489
3 | Terpano triciclico (C21) C21H38 | 21299 | 21300 | 21328 | 21291 21304
4 | Terpane triciclico {C22) C22H40 2209.1
5 | Terpano triciclico (C23) - C23H42 | 23006 | 23016 {23033 | 23010 23011
6 | Terpano triciclico (C24) C24H44 | 23527 | 23532 123545 {23503 {23530
7 | Terpano triciclico (C25) C25H46 | 24610 | 24620 | 24618 2462.5
8 | Terpano tetraciclico C24H42 {25414 {25425 125431 25407 125418
9 | Terpano triciclico (C26) C26H48 | 23490 {25500 25484 | 25498
10 | Terpano triciclico (C28) C28H52 127388 127399 127410 | 27359 274064
11 Terpano triciclico (C29) C29H54 | 27951 2797.5 27927 2795,8
12 | 18a (H)-22,29,30-
Trisnorneohopano (Ts) C27H46 | 28595 | 28396 | 28611 | 2857.8 | 2850,1
14 | 17« (H)-22,29,30-Trisnorhopano
{Tm) C27H46 | 28977 | 28978 | 28985 | 28965 | 28982
19 | 170 (H)-C29 demetilado no ancl
A/B C29H50 | 3038,7 | 3038,9 | 30413

20 | 170 (H).21P (H)~ 30- Norhopano | C29H50 | 3062,1 | 3062,2 | 30657 | 3060,0 30626

22 1 170 (H),21P (H)- 30- Hopano C30HS2 | 31288 | 31291 | 3129,7 | 31266 | 31292

23 1 178 (H)-21 o (H)-moretano C30H52 | 31657 | 3166,0 3162.1 31663
24 4 170 (H),21B (H)- 30-

Homohopano (22 S) C31H54 |32303 |3230,5 |3233,1 [32258 | 32310
23 | 17 (H),21B (H)- 30-

Homohopano (22 R) C31H34 {32451 | 3246,1 32392 | 32457
26 Gamacerano C30H52 | 3258.1 [ 32583 | 32631 | 32552 | 32588
27 § 178 (H)-21 o (H)-30

Homomoretano C31H54 3280.2
28 1 17a (),214 (- 30,31-

Bishomohopano (22 §) C32H56 | 32215 | 32220 | 32240 32222
29 | 17c (H).21B (H)- 30.31-

Bishomohopano (22 R) C32H36 | 33423 | 33430 | 33453 33429

5.4.3 - TERPANOS TETRACICLICOS

O ion m/z 191 também detectou a presenga do terpano tetraciclico Coy, cuja
presenga em altas proporgdes € caracteristico de dleos continentais provenientes do
‘input’ de plantas superiores, este foi encontrado em todos os 6leos (TABELAS 7,
8 ¢ 9), sendo particularmente importante nos 6leos SC, M1, M2 e M3, dando

caracteristica de éleos mistos (marinho evaporitico/ lacustre) [7].
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Ri=H R2=CH3

R1=R2=CH3

terpano tetraciclico
19

5.4.4 - DITERPANOS TETRACICLICOS (tipo kaurano E )

Através das analises das amostras dos Oleos recuperados dos pogos
petroliferos da Bacia Sergipe-Alagoas (contidas nas TABELAS 2 ¢ 6), utilizando o
GC/MS, foram obtidos pardmetros que evidenciaram a origem continental para os
Oleos Al a A5 ¢ R1 a RS e de origem mista (marinho e lacustre) nos éleos Sc, M1,
M2 e M3. E conhecido na literatura {21] que a detecgdo dos terpanos
tetraciclicos do tipo kaurano E (FIGURA 8), evidencia que os 6leos s3o de origem
continental. Isto porque os compostos de origem natural com estruturas
semelhantes ao kaurano E (FIGURA 8A), ou seja o ent-beyerano 14B e 0 16 a(H)
filocladano 14C sdo amplamente encontrados em plantas superiores da classe

conifera ( como exemplo Podocarpaceae e Araucariaceae ).

Figura 8 - Fragmentos tipicos de um kaurano

Kaurano E
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FIGURA 8A- Biomarcadores da classe dos terpanos tetraciclicos { kauranos e

filocladanos)

16B(H) ent-kaurano
(pico 3) 160(H) ent-kaurano

1 (pico 5)
14A 14
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ent -beyerano

(pico 1) 16a(H)- fitocladano
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14C
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A analise destes compostos nos dleos aqui estudados foi feita utilizando-se
as fracdes (P1) em SIM, através do monitoramento dos ions caracteristicos m/z
123 e 231, bem como o ion molecular M+ 274 [21].

O espectro de massas de um kaurano E presente no oleo A5 (Ik = 2103,04)
¢ mostrado na FIGURA 8B, observando-se a presenga do ion molecular (M*+ ),
perda de metila ( M-15) e o ion base a m/z 123 caracteristico para esta classe de

compostos [21] .

FIGURA 8B - Espectro de massas obtido em SIM de um diterpano
tetraciclico do tipo Kaurano (Ik=2103,04) no 6leo AS.
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Os resultados das analises de 15 amostras de 6leos estio nas TABELAS 10,
11, 12 e 13, onde apresentamos os valores dos indices de kovat obtidos utilizando
uma mistura padrdo de hidrocarbonetos lineares, e a identificagdo dos compostos
16B(H) ent- kaurano 14A (pico 3, CROMATOGRAMA 6A) e 16a(H)-ent-

kaurano 14 . Na literatura em geral quando se analisa a série do diterpano do tipo
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kaurano, nota-se que os principais componentes sdo os 16a(H) ent kaurano e

16B(H) ent kaurano ( pico 5, CROMATOGRAMA 6A) [21].

TABELA 10 - -Identificagdo dos compostos 14 ¢ 14A nos 6leos estudados.

* Obs- O peso molecular desses compostos € 274

Nome do composto* PICO A5 (Ik) A3 (Tk) A2 (k) Al (Ik)
163 (H)-ent- kaurano 3 2103,04 2104,06 2103,56 2103,34
16a. (H)-ent- kaurano 5 2107,18 2199,20 2108,00 2107.,61
TABELA 11 -Identificag@o dos compostos 14 ¢ 14A nos 6leos estudados.
Nome do composto PICO RS (1K) R4 (Ik) R3 (k) | Ri (k)
163 (H)-ent- kaurano 3 2103,12 2104,84 2103,32 | 210399
16c (H)-ent- kaurano 5 2109,80 2110,72 2110,37 | 211050

TABELA 12 --ldentificagio dos compostos 14 ¢ 14A nos 6leos estudados.
Nome do composto PICO R2 (k) M3 (k) M2 (Ik) M1 (k)
16 (H)-ent- kaurano 3 2103,29 2105,26 2104,41 2104,76
16a (H)-ent- kaurano 5 2109,75 2110,65 2110,23 211023

TABELA 13 - -Identificagdo dos compostos 14 ¢ 14A nos 6leos estudados.
Nome do composto PICO Ad (k) SM (Ik) SC (Ik}
16B (H)-ent- kaurano 3 2103,17 2103,97 2104,02
160 (H)-ent- kaurano 5 2107,33 2110,25 2110,28

* Obs- O peso molecular desses compostos ¢ 274
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CROMATOGRAMA 6A - Cromatograma em SIM dos diterpanos do tipo kaurano
picos 3 ¢ 5 no 6leo M2 e CROMATOGRAMA 6B - Cromatograma de corrente
i0nica total da fragdo P1( 6leo M2), destacando o isoprendide Fitano (F).
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Cromatograma 7 - Cromatograma dos diterpanos tetraciclicos do tipo
kaurano da literatura [21].
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O CROMATOGRAMA 7 [21] mostra que a mistura de componentes
(identificados como picos de 1 a 5 na figura 8A) possuem tempo de retengdo maior
que o fitano 7 , e que este composto pode ser utilizado como um padrio relativo de
analise [14, 21}. Embora as colunas e programas de analises sejam diferentes da
literatura [21] , as analises dos petréleos foram feitas utilizando-se a técnica em
SIM (CROMATOGRAMA SA) para kauranos e o mesmo programa ¢ amostra
para se observar o fitano 7 (CROMATOGRAMA 6B).

Notamos uma forte semethan¢a no comportamento do fitano em relagdo aos
kauranos ©no CROMATOGRAMA  (6A+6B) comparandec com 0O
CROMATOGRAMA 7 | pudemos assim posicionar o fitano, relativamente aos
kauranos. Estes resultados associados com o espectro de massas , bem como a
abundincia dos compostos 14 e 14A em odleos continentais, nos levam a sugerir
que os picos 3 e 5 sejam os compostos 14A ¢ 14.

Observando-se as estruturas 14 ¢ 14A e o grupo metila sobre o carbono 16,

notamos que 14A (FIGURA 8C) possui estabilidade termodinamica maior.

FIGURA 8C - Estruturas do 16a(H) e 163(H) ent -kaurano.

CHs A
S 16 '% 16
13 H 13 CHs
16a (H) 14 168 (H) 14A
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Calculos da razio 14 / 14A na TABELA 14, revelam que a medida que a
profundidade do pogo aumenta a concentragido de 14A aumenta e a raziio 14 / 14A
diminui.

Analisando-se essa razfio em Oleos de mesmos ambientes deposicionais,
pode-se observar que os 6leos com as siglas A e R (lacustres de agua doce)
mostram uma tendéncia a diminujgéo da razdo entre os isdmeros com o0 aumento
da profundidade, indicando que esta razdo pode ser utilizada como parametro de
maturagdo, uma vez que o aumento da profundidade dos pogos levam a um
acréscimo na temperatura dos mesmos, favorecendo a formagio de 14A mais
estavel termodinamicamente. No Membro Tabuleiro dos Martins (6leos com sigla
M) as trapas ocorreram ao nivel dos proprios reservatorios da segdo Alagoas [19],
com migragdo a partir do Baixo de Alagoas. Parametros geoquimicos de maturagdo
medidos para alguns 6leos do Membro Tabuleiro dos Martins, mostram que estes
oleos foram gerados em condigdes térmicas mais brandas em relagdo aos demais
dleos, indicando um menor grau de maturidade.

Portanto utilizando-se o pardmetro 14 / 14A nestes dleos cuja profundidade
ndo tem grande variag8o, podemos utilizar este parimetro na avaliagdo de

maturidade destes o6leos, e sugerir que a maturidade decresce de M1 para M3.
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TABELA 14 -Pardmetro geotérmico relativo a estrutura dos kauranos.

oleo | Profundidade | 16a(H) /168(H) ent
(metros) kaurano
Al 961 - 977 0,50
A2 1106-1108 0,30
A3 1114-1121 0,49
A4 1209-1215 0,26
AS 1360-1309 0,12
R1 761 - 777 0,35
R3 966 - 971 0,32
R4 | 1442-1449 0,27
RS 1842-1845 0,22
M1 839 - 860 0,39
M2 910 - 941 0,43
M3 970 - 977 0,54

5.5 - ESTERANOS

Os esteranos sdo amplamente utilizados em estudos de correlagio entre
petroleos, fornecendo pardmetros de origem e maturagdo. Esses compostos ndo sdo
encontrados diretamente nos organismos vivos, mas sdo provenientes da redugio
de esterdis originariamente incorporados aos sedimentos. As analises da classe dos
esteranos, feitas nos oOleos estudados, teve o objetivo de identificar estes
compostos, e também de determinar a origem e estagio de maturagdo.

As analises em GC/MS dos esteranos foram feitas nas fragdes P1 dos 6leos,

utilizando o monitoramento dos ions seletivos (m/z 217).
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O cromatograma em SIM do d6leo M1 (CROMATOGRAMA 7A) mostra a
identificagio dos esteranos com ion base m/z 217. Esta série de compostos foi
encontrada em maior abundincia nos oleos M1, M2, M3 e SC, caracterizados
como sendo de origem mista (marinho ¢ lacustre) (TABELAS 14D e 14F). Nos
demais oleos foi observado um perfil semelhante ao do éleo M1, com predominio

do composto correspondente ao pico 6 (TABELAS 14C, 14D ¢ 14E).

CROMATOGRAMA 7A- Cromatograma em SIM dos esteranos do 6leo Mi(série
m/z 217)

Ion 217.88 amu. from DRTA:MI
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Para uma identificagdo mais precisa da origem dos o6leos, normalmente é
utilizada a relagdo hopano/esteranos, que envolve o calculo da drea do hopano Cs
17a(H), 21B8(H) (pico 22) nos Cromatogramas dos terpanos (ion m/z 191, Ex:
CROMATOGRAMA 3) sobre a soma das areas dos esteranos Cy; - Sa
(H),14a(H),17a(H)- 20S e 20R ( picos 3 e 6) nos Cromatogramas dos esteranos
(ion m/z 217, Ex. CROMATOGRAMA 7A).

Altas concentragdes de esteranos combinados com uma baixa relagéo
hopano/esteranos (< 4), indicam uma contribuicdo ao 6leo de matéria orgdnica de
origemm mmarinha (plancton e algas); de modo inverso uma relagio

hopanos/esteranos alta (>4) ¢ indicativo da contribui¢do de matéria orginica de

71



origem lacustre. Estes estudos se baseiam na analise de dleos de diferentes origens
[7a].

Os valores encontrados nos calculos do indice hopano/esteranos para os
oleos (TABELA 14A) refletem, respectivamente a contribuicdo de organismos
procarioticos (bactérias) versus a contribuigio de organismos eucarioticos
(plancton e algas), na geragdo de dleos. Estes resultados sugerem que os 6leos com
as siglas M1, M2 e M3 e SC sejam, pela analise deste e de outros parametros, de
origem mista (marinho e lacustre) (relagdo < 4), enquanto que os demais éleos sdo

de origem lacustre { relacio > 4).

TABELA 14A - Relacdo hopano/esteranos

dleo Hopano/esteranos Gleo Hopano/esteranos

Al 4.1 R1 6.7

A2 7.3 R2 82

Al 4.4 R3 12.8

Ad 6.5 R4 11.3

AS 5.0 R5 12.0

M1 2.7 SM 9.2

M2 1.3 SC 2.3

M3 1.5

Relagdo hopano/esteranos = da area do pico 22 nos CROMATOGRAMAS (ion vz 191)
sobre a soma das areas dos picos 3 ¢ 6 nos CROMATOGRAMAS (ion m/z 217).

Uma analise bastante interessante dos esteranos envolve a determinagfio de
maturagdo de uma amostra de oleo. Através da andlise dos esqueletos dos
estereoisOmeros presentes em um Oleo, pode-se dizer se uma determinada
molécula sofreu epimerizagdo, passando de um isdmero bioldgico para um isémero
geologico. Como exemplo podemos citar os compostos 18E e 18F (QUADRO
7A), que apresentam centros assimétricos semelhantes aos seus precursores
bioldgicos, e sdo os principais componentes em amostras imaturas [34]. De modo

diferente, ndo existem esterdis conhecidos na natureza com centros assimétricos
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encontrados nos compostos 18A e 18B (QUADRO 7A), a presenga destes em
oleos esta associada a agdo dos processos geoldgicos.

N&o foi encontrado nos 6leos analisados o composto 18F , a presenca do
composto 18K (pico 10, no CROMATOGRAMA 5A ) nos 6leos analisados por si
s6 ndo ¢ sinal de imaturidade das amostras. O que normalmente ¢ publicado na
literatura [7] sdo as relagées entre 0 composto 18D e o seu isémero 18E (TABELA
14B), pois existe um equilibrio termodindmico entre estas duas estruturas, alguns
estudos mostram que 6leos imaturos apresentam valores para esta relagio entre
0,11 e 0,30 , enquanto que valores maiores que 0,44 mostram que o oleo é
maturo. Observando-se os dados desta relagio na TABELA 14B observamos que
no geral todos os Oleos sdo maturos, e que novamente os 6leos com as siglas M1,
M2 e M3 sdo os menos evoluidos termicamente. Com relacdo a efeito
geotérmico as amostras, no geral mostraram, como na analise da relagdo Ts/Tm,
um aumento da relagdo 20S/ (20S+20R) com o aumento da profundidade dos

oleos.

TABELA 14B - Relagéio esterano 20S/(20S+20R)

oleo 208/(20S+20R) oleo 20S/(20S+20R)
Al 0,46 R1 0,46

A2 0,53 R2 0,47

A3 0,47 R3 0,50

A4 0,50 R4 0,48

A5 0,55 RS 0,52

M1 0,37 SM 0,50

M2 0,42 SC 0,43

M3 0,44

Relagdo esterano 205/(20S+20R) = area do pico 8 sobre a soma das areas dos
picos 8 (18D) e 10 (18E) nos CROMATOGRAMAS (ion m/z 217).
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QUADRO 7A - Esteranos utilizados como parametros de fonte.

So (H), 14P (H), 17 (H)-24 etil

colestano - 20 S-18A so(H), 145 (D). 178 (H)-24 etil
{pico 9) colestanc - 20 R - 18B
{ pico 9)

isémero geologico
isémero geologico

So (H), 14 (H), 170 (H)-24 etil
colestano - 20 S - 18D Sou (H), 1o (H), 170 (HD-24 ctil
{ pico 8) colestano - 20 R - 18E
isdmero geologico ( pico 10)
isémero biologico

58 (H), 14a (H), 17a (H)- 20R - 18F
isdmero biologico
{n3o encontrado)
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TABELA 14C- Indices de Kovat dos esteranos (ion m/z 217)

pico Composto P.MOL | Al A2 A3 Ad
1 138 (H).17 o (H)-diacolestano- 205 - C27 372 2638
2 138 (M}, 17 o (H)-diacolestano- 20R - C27 372 2672
3 Sa (H), 14a(H), 1 7o(H}-colestano - 208 372 2797 2798 2785 2791
4 Sa. (H), 143(H), 17 B(H)-colestano- (20R) 372 2806 2808 2795 2802
3 Sa, (), 14B(H), 17 B(H)-colestano- (208) 372 2813 2816 2803 2810
6 Sou (H), 14w (H), 17a (H)-colestano- (20R) 372 2832 2839 2825 2830
7 5o (H), 14a (H), 170 (H)-metilcolestano- (20R) 386 2041 2945 2931 2937
8 So. (H), 14o (H), 17« (H)- 24 etilcolestano- 400 2971 2974 2959 2966
(205)
9 So (FI), 14p (HD), 175 (#)-24 -etilcolestano 400 2986 2991 2977 2982
(20R) + (208)
10 | 5o (H), 14a(H), 17a(H)- 24- ctiicolestano- 400 3026 3035 3020 3027
(20R)
TABELA 14D- Indices de Kovat dos esteranos (ion m/z 217)
pico Composto P.MOL {AS(IE) |SM{(lk) IS8C R1
1 1133 (H).17 o (H)-diacolestano- 208 - C27 372 2641 2642 2629 2641
2 1 13B (), 17 o (H)-diacolestano- 20R - C27 372 2675 2676 2663 2676
3 | So (H),14a(H), I 7a(H)-colestano - 208 372 2796 2798 2785 2795
4 | 5a (), 14B(H}, 17 B(H)-colestano- (20R) 372 2807 2808 2794 2806
5 |5q (). 14p(H),17 B(H)-colestano- (208) 372 |2815 2817 2802 2817
6 | 5o 3D, 14a (H), 170 (H)-colestano- (20R) 372 2837 2838 2823 2838
7 | 5a (H),14a (H), 170 (H)-metilcolestano- (20R) 386 2943 2944 2931 2942
8 S (H), 14a (H),17a (H)- 24 —tilcolestano- 400 2970 2973 2957 2972
(208)
9 Sa, (H), 145 (H),17B (H)-24 -etiicolestano 400 29088 2990 2975 2990
(20R) + (20S)
16 Sor (H). 14a(H), 1 70(H)- 24-etilcolestano- 400 3032 3033 3020 3033
(20R)
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TABELA 14E- Indices de Kovat dos esteranos (ion m/z 217)

pico Composto P.MOL IR2(Ik) |R3I(k) {R4(Ik) [R5(K)
1 13B (31,17 o (H)-diacolestano- 208 - C27 372 2640 2640 2640 2640
2 13B (H).17 o (H)-diacolestano- 20R - C27 372 2673 2673 2673 2673
3 Sa (H),140(H), 1 7a{H)-colestano - 208 372 2795 2795 2795 2795
4 So. (H),14B(H).17 B(H)~colestano- (20R) 372 2805 2805 2805 2803
5 So. (H), 14P(H), 17 B(H)-colestano- (205) 372 2813 2813 2813 2813
6 Soc (H), 14 (H), 170 (H)-colestano- (20R) 372 2835 2835 2835 2835
7 |50 (H), 14 (H), 170 (H)-metilcolestano- (20R) | 386 | 2941 2941 2941 2941
8 o (H), 1o (H), 170 (H)- 24 etilcolestano- 400 2969 2969 2969 2969
{205)
9 Soo (H), 148 (H), 173 (H)-24 -etil-colestano 400 2987 2987 2987 2987
(20R) + (208)
10 5o (H), 14a(H). 17a(H)- 24-etil colestano- 400 3036 3030 3030 3030
(20R)
TABELA 14F - indices de Kovat dos esteranos (ion m/z 217)
pico Composto P.MOL 1M1 Ik} IM2 (k) |[M3({k)
1 138 (H).17 o (H)-diacolestano- 208 - C27 372 2640 2640 26435
2 138 (H).17 o (H)-diacolestano- 20R - C27 372 2673 2675 2678
3 S0 (H),14o(H), 1 7au(H)-colestano - 208 372 27935 2797 2800
4 So. (H),14B(H), 17 B(H)-colestano- (20R) 372 2805 2807 2810
5 Sor (H), 148(H}, 17 B(H)-colestano- (208) 372 2813 2815 2819
6 Sa, (H), 14oc (H).17a0 (H)-colestano- (20R) 372 2835 2837 2839
7 Sa (H), 140 (H), 170 (H)-metilcolestano- {20R) 386 2941 2944 2946
8 Sa (H), 14 (H),17a (H)- 24 -etiicolestano- 400 2969 2972 2973
(20%8)
9 Soc (H), 148 (1,178 (H)-24 -etil-colestano 400 2987 2987 2993
(20R) + (208)
10 Sa (H), 14a{H), 170(H)~ 24-¢til colestano- 400 3030 3032 3035
(20R)

alguns parimetros moleculares resumidos na TABELA 15 .

6 - CONCLUSAO DO ESTUDO DA FRACAO NEUTRA

6.1 -ORIGEM E MATURACAO

Através do estudo dos biomarcadores neutros por GC/MS pudemos calcular

Estes pardmetros nos deram informagdes valiosas sobre origem (marinha ou

continental), maturagdo e biodegradacéo .
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TABELA 15 - Pardmetros moleculares

Parimetro 1 2 3 4 5 6 7
oleo-metros | Hopano/ Ts/Tm P/F PmC17 esterano | LGam | 16a/163(H)
esteranocs 208/ Kaurano
(20R+20S)
Al- (977) 4.1 1,70 0,50 0,46 29,50 0,55
A2 - (1108) 7.3 1,45 1,52 0,42 0,53 20,89 0,30
A3 (1121) 4.4 1,43 0,43 0,47 25,67 0,49
A4 (1215) 6.5 1,39 1,61 0,33 0,50 38,30 0,26
AS (1309) 5.0 1,95 1,72 0,27 0,55 42,00 0,12
R1 (777) 6.7 1,48 1,75 0,60 0,46 28,20 0,35
R2 (850) 8.2 1,55 1,76 0,61 0,47 21,40 0,22
R3 (991) 12.8 1,90 2,11 0,65 0,50 23,33 0,32
R4 (1449) 113 1,94 1,78 0,71 0,48 25,11 0,27
RS (1845) 12.0 1,96 1,97 0,73 0,52 33,74 0,22
SM (1387) 9.2 1,20 0,99 0,30 0,50 28,00 0,29
SC (1532) 23 1,10 1,10 0,84 0,48 53,05 0,33
M1 (860) 2.7 0,76 0,87 1,09 0,37 60,63 0,44
M2 (941) 1.3 0,53 0,84 1,00 0,42 50,80 0,48
M3 (997) 1.5 0,65 0,53 0,99 0,44 51,33 0,28

Pardmetros: (1) - drea do 17w, 21B(H) Hopano 2 { pico 22) nos cromatogramas (m/z 191), sobre a

soma das dreas dos compostos 5o (H), 14a(H), 17a(H)-colestano (208) ¢ 5o (H), 14a

(H},17c (H)~colestano- (20R) nos cromatogramas m/z 217.

{2) - area relativa dos compostos Ts ¢ Tm nos cromatogramas(m/z191)
(5) - Relacio esterano 205/(205+20R) = Area do pico 8 sobre a soma das areas dos

picos 8 e 10 nos CROMATOGRAMAS (ion mv/z 217).
{6} - indice de Gamacerano - drea do gamacerano 10 ( pico 26) nos cromatogramas (m/z

191) sobre a area do 17, 21B{H) Hopano 2 ( pico 22) x 100.

(7} - area do 16a(H) ent kaurano (pico 5) sobra a area do 16B(H) ent kaurano (pico 3)
{ cromatogramas em SIM m/z 274).
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A origem dos o6leos pode ser analisada pelos pardmetros 1, 2, 3, 4 e 6
(TABELA 15), além da presenga de terpanos tetraciclicos com fragmento principal
m/z 191 G e do tipo kaurano E que mostram a contribuigdo de plantas superiores
em todos os 6leos. Dentre estes pardmetros vale destacar os pardmetros 1 e 6.

O pardmetro 1 mostra uma menor proporgdo relativa dos hopanos em
relagdo aos esteranos nas amostras M1, M2, M3 e SC, conforme pode ser
observado na representagdo grafica (GRAFICO 1), levando-nos a concluir que

estes oleos sdo de origem mista (marinha evaporitico e lacustre).

Hopano / Esteranos

GRAFICO 1 - Grafico de barras mostrando as menores relagbes hopano/esteranos
(entre 1,3 e 2,7) nas amostras M1, M2, M3 e SC ( 6leos de origem mista (marinho-
evaporitico-lacustre), diferente dos demais dleos ( relagdes >4) gue sdo de origem

continental.

78



O pardmetro 6, que é o indice de gamacerano (GRAFICO 1A), mostra a
maior proporg¢io de gamacerano nos 6leos de origem mista (SC, M1, M2 e M3) , o
que estd de acordo com a maior salinidade no ambiente deposicional da geradora

destes oleos.

. Gamacerano

GRAFICO 1A- Grifico de barras mostrando os maiores indices de gamacerano
(entre 50 ¢ 60) nos dleos de origem mista (SC, M1, M2 e M3), diferente dos

demais 6leos de origem lacustre de agua doce.

Os diterpanos do tipo Kaurano, conforme ji discutido anteriormente,
podem ser provenientes de gimnospermas (principalmente coniferas das divisbes
Podocarpaceae e Araucariaceae), estas plantas tiveram a sua evolugdo nos

periodos Jurdssico e Cretidceo inferior ( FIGURA 9 )[21]. As informacdes
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geoldgicas dos 6leos estudados, mostram que os mesmos foram gerados por rochas
depositadas no Andar Aptiano (Cretaceo inferior). Portanto podemos dizer que a
identificagio de biomarcadores do tipo kaurano nas amostras de o6leo aqui

estudadas também indicam a idade geoldgica das rochas geradoras.

FIGURA 9 - Evolugéio das coniferas com o tempo geoldgico [21].
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O indice de Gamacerano { parametro 6), que apresenta os maiores valores
nas amostras de origem mista (>50), reforga a conclusio do pardmetro 1.

Numa analise geral os pardmetros apresentados na TABELA 15 podem ser
comparados com os valores apresentados nas TABELAS 15A e 15B, que mostram

um resumo dos pardmetros de origem mais utilizados na geoquimica [7]. Estes
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valores nos levaram a concluir que os dleos com as siglasde R1a R5, AlaASe
SM sdo de origem lacustre de dgua doce; e os oleos M1, M2, M3 e SC sdo de

origem mista.

TABELA 15A- Parfimetros caracteristicos de 6leos mistos [7].

Pristano/ Fitano fndice de gamacerano Hopano/esterano
0,4-0,9 50 - 120 0,4-4,3
Ts/Tm <1 P/nC17 <05

TABELA 15B - Parametros caracteristicos em éleos lacustres de agua doce [7].

Pristano/ Fitano | indice de gamacerano Hopano/esterano
1,1-2,6 15-30 5-15
Ts/Tm >1 P/nC17>0,5

Para o analise de maturidade das amostras foram utilizados os parametros
P/nC17, F/nC18 , Ts/Tm, esterano 208/ (20S+20R) além da razdo 16a (H)/ 16p
(H) ent kaurano.

A relagio dos isoprendides pristano (P) e fitano (F) sobre os
hidrocarbonetos lineares C;7 e C;3 da uma idéia do valor comercial dos oleos e
maturidade, tendo uma série de anilises mostrado que quando estas relagbes sdo
menores que a unidade temos um oleo maturo, a Unica restrigdo para este
parametro é que ele ndo pode ser analisado quando temos amostras alteradas pela
biodegradagéo.

Conforme foi visto anteriormente a relagdo Ts/Tm > 1 indica que as
amostras sdo maturas, este pardmetro tem a vantagem de ser pouco influenciado
pela biodegradagdo. A andlise dos cromatogramas totais dos 6leos indicaram que a

maior parte deles ndo sdo biodegradados, exceto os trés dleos do Membro
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Tabuleiro dos Martins que tiveram um consumo parcial das n-parafinas, indicando
um grau moderado de biodegradagio.

A relagéo esterano 205/(205+20R) mostra o equilibrio termodindmico entre
os isomeros R e S no centro assimétrico do C20, observando-se que valores desta
relagdo maiores que 0,44 sdo encontrados em 6leos maturos.

Os parmetros citados acima formaram um conjunto que mostrou a
maturidade de todas as amostras, lembrando-se que as amostras M1, M2 e M3
mostraram o menor grau de maturagdo em relagfio aos outros 6leos (TABELA 15).

Outros resultados interessantes obtidos através dos parametros moleculares

de profundidade seguem abaixo.

6.2 - PARAMETROS DE MATURACAO

A medida que a profundidade aumenta, notamos que as relagdes Ts/Tm e
20S/(208+20R) aumentaram (GRAFICOS 2, 3, 4 e 5 ), devido ao aumento da
maturagdo herdada a partir da rocha geradora, favorecendo o isdmero
termodinamicamente mais estivel Ts (GRAFICO 2) e levando a uma maior
conversdo do isdmero 20R em 208, através do aumento de temperatura e pressio
nos processos geologicos (GRAFICOS 3,4 ¢ 5).

A razdo 16a (H)/163 (H) ent-kaurano indicou ser um bom paridmetro de
maturagdo, aumentando o seu valor com a variagdo de profundidade, favorecendo
o isdbmero termodinamicamente mais estavel 163 ent-kaurano, este fato pode ser

observado graficamente (GRAFICOS 6 ¢ 7).
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GRATICO 2 - Relagdo Ts/Tm versus profundidade.
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GRAFICO 3 -Relaciio 208/(20S+20R) esterano vs profundidade (A1, A3, Ad e AS)
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GRAFICO 4 -Relaciio 20S/(205+20R) esterano vs profundidade ( R1, R2, R3 e R5).
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GRAFICO 5 -Relagio 20S/(208+20R) esterano vs profundidade ( M1, M2 e M3)
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GRAFICO 6- Relaciio 16a(H) / 16B(H) ent-kaurano vs profundidade

16a.(H)/16B(H)
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GRAFICO 7- Relacio 160.(H)/ 16B3(H) ent-kaurano vs profundidade
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7 - ANALISE DA FRACAO ACIDA

Na Geoquimica do petrdleo, a fracdo dos 4cidos carboxilicos ndo ¢
rotineiramente analisada. Entretanto esﬁuturas moleculares destes compostos
podem dar importantes informagdes sobre origem, maturagdo e biodegradagdo.

Os acidos carboxilicos sdo provenientes de lipideos dos organismos vivos,
portanto eles sdo encontrados com frequéncia em petroleo. A importancia da
identificagcdo de biomarcadores acidos se deve ao fato destes serem considerados
os precursores dos hidrocarbonetos em o6leos, guardando uma relagdo estreita com
seus precursores biologicos.

O estudo da fragfo acida dos Oleos da Bacia Sergipe-Alagoas, ¢ um trabalho
inédito onde foram estudados os seguintes compostos : os acidos hopandicos (HA)
que foram uteis como biomarcadores indicadores de maturagéo, os acidos lineares,
terpanicos biciclicos, colestinicos e kaurénicos uteis como biomarcadores
indicadores de origem de dleos [15, 17, 20 e 22].

Com o intuito de se correlacionar as fraghes neutras e acidas, foram
analisados os 15 dleos da Bacia Sergipe-Alagoas cuja fragdo neutra constituiu a
primeira parte deste trabalho. A obtengdo da fragdo acida é mostrada no
ESQUEMA 3 sendo que a andlise por GC/MS foi feita através da derivatizagio
aos ésteres metilicos.

As porcentagens das fragdes neutras e acidas sdo mostradas na TABELA 30
(Parte Experimental), onde se nota que os 6leos com maior proporgo de acidos
sdo os das amostras M1, M2 e M3, as quais foram alteradas pela biodegradagéo.
Este fato pode ser explicado de duas maneiras: uma é de que a biodegradagéio pode
aumentar a proporgdo de acidos pela remogdo parcial de outras fragdes, outra
explicagdo ¢ de que haja a formag@o de acidos por microorganismos responsaveis
pela biodegradagdo [15, 17, 20 e 22]. Os detalhes experimentais de obtengdo dos
acidos e posterior conversdo aos seus respectivos ésteres metilicos se encontram na

parte experimental [31, 35].
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Normalmente os acidos sdo derivatizados a hidrocarbonetos e
hidrocarbonetos deuterados e analisados, porém pelo baixo teor de acidos nos
oleos estudados foram analisadas apenas as fra¢des derivatizadas dos acidos nos
correspondentes ésteres. Os biomarcadores estudados foram os acidos lineares,

terpanicos ( biciclicos, triciclicos e hopanoicos) e kaurénicos.

ESQUEMA 3 - Fracionamento dos dleos para obten¢io das fragdes acidas

6leo cru

1- Coluna (silica / KOH)
2- Cloroférmio

3-Eter/Ac. férmico
(15 %)

Fracao
neutra

Fracdo acida

4- Purificacao
em coluna

5- diazometano

Esteres
metilicos

7.1 - Esteres derivados de dcidos lineares
Forarm detectados nos éleos Al, A2, A4, A5, M1, SM, R1, R2 e R3 ésteres
derivados de 4cidos lineares ndo ramificados 21 (TABELAS 16, 17 e 18), cujo

espectro de massa apresenta ion caracteristico principal igual a m/z 74 ( FIGURA
10).
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Os principais componentes encontrados nos 6leos foram os acidos lineares
cetilico (Ci6) € estedrico (Cig), € em alguns dleos ndo foi detectada nenhuma
presenca de acidos lineares. Para o calculo do indice de retengio dos ésteres
lineares, foi utilizada uma amostra rica em compostos desta classe, que foi obtida
por um colega do grupo de pesquisa.

Na FIGURA 10 se observa o mecanismo proposto para fragmentacio
destes compostos, onde o pico base m/z 74 ¢ resultante de um rearranjo de Mc
Lafferty.

O CROMATOGRAMA 8 mostra uma analise por GC/MS, utilizando a

técnica SIM no dleo A2, o fon monitorado ¢ 0 m/z 74 que corresponde aos acidos

lineares.

FIGURA- 10-  Estrutura e fragmentac¢fio dos ésteres lineares.

{\'b
R H O\ 0% in

) Rearranjo de! RAQ\/O

‘ Mc Lafferty r
OCH,

l' RCH=CH,

1 +

o ¢ ) oH
P
ocH, OCH,
miz 74
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CROMATOGRAMA 8 - Cromatograma dos ésteres correspondentes aos acidos

lineares no oleo A2.
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TABELA 16 - Indice de retengdo dos ésteres metilicos derivados dos acidos

lineares (0leos Al, A2 e A4)

N° de Peso Indice de Amostra Amostra Amostra
Carbonos Molecular do | retencdo do Al A2 Ad
do 4cido éster padrdo n (In (Ir)
13 228 1400.78 1401.78 1401.09
14 242 1500.23 1498.99 1501.01
15 256 1600.53 1599.00 1601.25
16 270 1700,32 1698.60 1702,04 1701.45
17 284 1801.10 1797.88 1802.04
18 298 1902.00 1897.01 1901.70 1902.00
19 312 2000.23 2001.93 2001.33
20 326 2100.09 2096.00 2101.74 2101.09
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TABELA 17 - Indice de retengéio dos ésteres metilicos derivados dos acidos
lineares ( 6leos A5, R3 e R1).

N° de Peso Indice de Amosira Amostra Amostra

Carbonos Molecular do | retengio do A5 R3 R1

do acido éster padt3o (Ir) (in {Ir)
13 228 . 1400.78
14 242 1500.23 1499 80
15 2356 1600.55 1601.27
16 270 170032 1702.04 1699.48 1700.53
17 284 1801.10 1797.99 1800.05
18 298 1902.00 1898.55 1901.14 1901.75
19 312 2000.23
20 326 2100.09 2098.00
2] 340 2200.53 2201.34
22 354 2301.23 2300.88 2301.65
23 363 2400.14 2401.32
24 382 2500.17 2500.31

TABELA 18 - Indice de retengdo dos ésteres metilicos derivados dos 4cidos
lineares ( 6leos R2, M1 e SM).

Ne° de Peso Indice de Amostra Amostra Amostra
Carbonos Molecular do | retengio do R2 M1 SM
do Acido éster padrio (Ir) (In) (I
13 228 1400.78 1401.17
14 242 1500.23 149%.67
15 256 1600.55 1600.07
16 270 1700,32 1699.59 1701,33 1761.47
17 284 1801.10 1801.23
18 298 1902.00 189991 1900.52 1903.13
19 312 2060.23 2000.43 2001.123
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7.2 - Esteres derivados de Acidos terpandicos biciclicos.

Nas amostras da Bacia Sergipe-Alagoas foram encontrados ésteres
derivados de acidos terpanicos biciclicos 22 e 23 com os fons principais m/z 123 e
109, respectivamente com estrutura similar aos biciclicos neutros drimano 17 e
eudesmano 13. Através da correspondéncia entre as estruturas dos compostos
biciclicos neutros e acidos, e lembrando da presenca do eudesmano 13 em plantas
superiores, foi proposto que os acidos biciclicos, com fragmento principal m/z
109, poderiam ser importantes como pardmetro de fonte. A evidéncia na literatura
[11,12] que suporta esta hipotese, € a presenga de compostos do tipo sesquiterpano
acido em carvdes, provavelmente provenientes de resinas de plantas superiores das
classes gimnosperma e angiosperma, ja que estas resinas sao ricas em compostos
como acidos diterpendicos insaturados. A possivel fragmentacdo para estes
compostos ¢ mostrada na FIGURA 11. Nas TABELAS 19, 20 e 21 sdo listados
os ésteres biciclicos encontrados nas amostras com seus respectivos indices de
retengdo. A presenca dos 4cidos sesquiterpanicos (C14, C15 e C16) nas amostras
Al, A2, A5, R2, R3 ¢ R4 os quais ndo possuem nivel de biodegradagio
(TABELAS 19 ¢ 20), mostra uma correlagio direta com os neutros, onde se pode
sugerir que estes acidos se formaram juntos com seus relativos hidrocarbonetos.

Os indices de retengdo para estes compostos (TABELAS 19, 20 e 21 )
foram obtidos utilizando-se padrdes de ésteres metilicos de acidos lineares de
cadeia longa.

A anélise dos cromatogramas revelam que nas amostras identificadas como
lacustres de agua doce (Al, A2, A5, R2, R4 ¢ A4 ) CROMATOGRAMAS 9, 10,
11, 12, 13 e 14 possuem uma maior proporgéo relativa de ésteres com estrutura
similar ao eudesmano 23 ( picos 1,2 e 7) em relagdo aos ésteres com estrutura
similar ao drimano 22 (picos 3, 4, 5 ¢ 6), diferentemente do que acontece nas
amostras identificadas como mistas (M1 e M3) CROMATOGRAMAS 15 ¢ 16,

onde prevalecem compostos com estrutura similar ao drimano 22. Outro

91



importante aspecto observado foi a maior proporgdo relativa de acidos biciclicos
nas amostras lacustres de agua doce. Estes fatos indicam que estes biomarcadores
podem ser especificos na andlise da origem de Oleos, tanto pelos perfis
cromatograficos como pela intensidade relativa dos compostos. Uma observagio
importante, € que estruturas de acidos do tipo eudesmano 23 (m/z 109) nio foram
encontradas nas fragdes neutras, sendo estes compostos caracteristicos da
contribui¢do de plantas superiores na formac¢do destes Oleos, evidenciando a

importancia do estudo da fracdo acida destes petroleos.

FIGURA 11 - Estrutura e Fragmentos propostos para os biciclicos
presentes nos oleos da Bacia Sergipe-Alagoas.

m/z 123%

-
-

P
m/z 109

n=0( Ci5H2602) n=1( C15H26072)

n=2( C17H3002) n=3(C17 H3002)
2 23
(picos3a6) (picos1,2e7)
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TABELA 19 * - indice de reten¢o(Ir) dos ésteres derivados dos acidos biciclicos
nos Oleos Al, A2, AS e R3.

(Ir)-¢ésteres | Composto (N°de C PM Al A2 AS R3
beares | do acido) (ster) | (Ir) (Ir) (Ir) (Ir)
1501,27 | 1-Biciclico(C14) 238 1555,73 | 155597 | 155588 | 1556,12
1602,04 | 2-Biciclico(C14) 238 158633 | 158661 | 1586,56| 158677
1702,04 | 3-Biciclico{C15) 252 1654,66 | 165486 | 165484 | 165496
1801,74 | 4-Biciclico(C16) 266 1757,01 | 175717 | 1757,12| 175733
1901,96 | 5-Biciclico(C16) 266 178203 | 178221 | 1782,12| 178235

6-Biciclico(C16) 266

7-Biciclico(C14) 238

TABELA 20 *- indice de retengdo(Ir) dos ésteres derivados dos acidos biciclicos
nos oleos A4, R2, R4 e M1

() -ésteres | Composto (N°de | PM A4(l)| R2 (I)] R4 (I) | M1 (Ir)
lineares | ¢ 4o 4cido) (éster)

1501,27 | 1-Biciclico(C14) 238 155500 | 1555,93 155552 | 1555,12

1602,04 | 2-Biciclico(C14) | 238 158570 | 1586,57 | 1586,16 | 158587

1702,04 | 3-Biciclico(C153) 252 1654,01 1654,16

1801,74 | 4-Biciclico(C16) 266 1756,41 175730 | 175703 1756,63

1901,96 | 5-Biciclico(C16) | 266 178135 | 1782,18 | 178182 | 178165
6-Biciclico(C16) | 266 1705,39
7-Biciclico(C14) 238 1605,05 1604,99

TABELA 21%* - indice de retencdo(Ir) dos ésteres derivados dos acidos biciclicos

no oleo M3.

(Iry-ésteres | Composto N%e | PM M3 (Ir)

lineares | ¢ 4o 4cido) (éster)
1501,27 | 1-Biciclico(C14) 238 1555,38
1602,04 | 2-Biciclico(C14) 238 1586,00
1702,04 | 3-Biciclico(C15) | 252 1654,51
1801,74 | 4-Biciclico(C16) 266 1756,91
1901,06 | 5-Biciclico(C16) | 266 1781,58

6-Biciclico(C16) 266
7-Biciclico(C14) | 238 1604,39

* observacgdo: picos 1, 2 €7 - pico base m/z 109

picos3ab

- pico base m/z 123
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CROMATOGRAMA 9- Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
ion m/z 109 (6leo Al).
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CROMATOGRAMA 10- Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
ion m/z 109 (6leo A2).
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CROMATOGRAMA 11-Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
ion m/z 109 (6leo AS5).
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CROMATOGRAMA 12-Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
ion m/z 109 (6leo R3).
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CROMATOGRAMA 13-Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
ion m/z 109 (oleo R4).
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CROMATOGRAMA 14-Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
fon m/z 109 (6leo A4).
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CROMATOGRAMA 15- Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
do dleo M1( ion m/z 109).
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CROMATOGRAMA 16- Cromatograma em SIM dos ésteres terpanicos biciclicos
do 6leo M3 ( ion m/z 109).
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7.3 - Esteres terpinicos triciclicos e tetraciclicos.
Nio foram encontrados acidos terpanéicos triciclicos nem tetraciclicos nos

o6leos estudados, diferentemente do que aconteceu na fragfo neutra.

7.4 - Esteres diterpinicos kaurénicos.

Os 4cidos diterpanicos (tipo kaurdnicos) foram analisados através do
monitoramento dos ions m/z 123 e de seus ions moleculares, porém nfio se
detectou a presenga  desta série. Uma andlise minuciosa, através do
monitoramento do ion m/z 91 revelou a presenga de acidos kaurénicos nos oleos
R1i,R2,R3, R4 e R5 (TABELA 22).

Quanto a presenga de compostos insaturados na fragdo acida de dleos,
pode-se dizer que este fato € pouco descrito na literatura, a presenca dos mesmos
pode estar associada a solubilizagio da matéria organica imatura durante a
migragio.

A analise dos perfis cromatogrificos nas amostras R1, R2, R3, R4 e RS,
mostrou alguns dados significativos para os acidos kaurénicos. Pode se observar
nos perfis das amostras R1 a R5 (CROMATOGRAMAS 17, 18, 19, 20 e 21) que
0s compostos correspondentes aos picos 1 e 2 variam com a profundidade dos
Oleos. Estes compostos possuem o mesmo peso molecular em m/z 316 ( C20)
devem ser 1sdmeros. O que se nota ¢ um aumento do sinal do pico 2 em relagio ao
picol com a profundidade. Podemos supor que o composto correspondente ao pico

2 tenha uma maior estabilidade que 1. As estruturas propostas para os acidos
kaurénicos sdo mostradas na FIGURA 12.
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FIGURA 12- Estruturas propostas para os ésteres kaurénicos
( picos 1 e 2, CROMATOGRAMAS 17 4 21)

fragmento principal m/z 91

TABELA 22- indices de retengio dos acidos kaurénicos.

Composto peso Ri(ln) R2(Ir} R3(Ir) | R4(Ir) R5(Ir)

molecular

4c.kaurénico 316 2115.21 | 2114.61 | 211491 | 2113.71

ac.kaurénico 316 220728 | 2206.58 | 220694 | 2206.34  2203.72
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dos kaurénicos.
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7.5 - Esteres derivados de dcidos terpandicos pentaciclicos

Os Hopaﬁos como ja haviamos discutido anteriormente sdo comMpostos
muito discutidos na literatura no estudo de oleos e sedimentos, acredita-se que
estes compostos sejam provenientes da membrana celular de bactérias {1]. Os
Acidos Hopanodicos 26 (HA) por outro lado ndo sdo uma classe muito explorada
no estudo de 6leos e sedimentos. Alguns estudos sugerem que os HA possam dar
informagdes a respeito de migracdo e maturagio, complementando as informagdes
fornecidas pelos Hopanos [15, 17, 20, 22].

Os HA aqui estudados foram identificados por GC/MS na forma de seus
ésteres metilicos , utilizando-se a analise dos Cromatogramas Totais ( TIC) , assim
como a analise dos cromatogramas dos ions seletivos (SIM) e também dados
publicados na literatura [15, 17, 20, 22].

O principal fragmento dos ésteres hopénicos 26 da mesma forma que dos
Hopanos ¢é o ion m/z 191, sendo importantes no caso dos ésteres derivados de
acidos hopanéicos os fragmentos m/z 235 , 249 e 263 (CROMATOGRAMAS 22,
23, 24 e 25); sendo os fragmentos para os ésteres hopanicos mostrados na
FIGURA 13[22].

O perfil cromatografico para os ésteres derivados dos acidos hopanéicos no
6leo M1 ¢ mostrado no CROMATOGRAMA 22, através do monitoramento do
ion m/z 191, sendo este perfil o mais representativo destes compostos.

Nos CROMATOGRAMAS 23, 24 ¢ 25 se observa o monitoramento dos
fons m/z 235, 249 e 263, onde se nota a série homéloga dos ésteres hopanoicos
variando de Csp a C;, . Uma proposta de fragmentagio para estes compostos €
apresentada na FIGURA 13, onde se nota que a cadeia lateral é homologa junto ao
grupamento do éster , ou seja no anel E.

Um exemplo do espectro de massas do éster hopandico Cs;, detectado no

6leo Al, é mostrado na FIGURA 14.
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Os compostos desta classe identificados nos Oleos da Bacia Sergipe-
Alagoas estdo listados nas TABELAS 24, 25 e 26 com seus respectivos indices de
retengdo.

Com o intuito de estudar grau de maturagdo em oleos tém sido estudada a
estereoquimica de diversos compostos entre eles os HA e seus possiveis
precursores, sugere-se na literatura [20, 22] que o precursor natural dos
hopandides, em geral possuem estereoquimica menos estavel termodinamicamente,
que ¢ semelhante ao composto 17B(H),21B(H),22R bacteriohopanotetrol, portanto
6leos ou sedimentos 1maturos devem conter uma grande quantidade de hopandides
com esta estereoquimica, de modo contrario com o aumento da maturidade ha a
formacdo dos compostos mais estaveis termodinamicamente tais como 17a (H),
21B(H) e 17(H),21a (H) com simultanea epimerizagdo da posigdo C22 [20, 22].

Na analise dos 6leos da Bacia Sergipe-Alagoas observou-se a presenga de
Acido Hopanéico com estereoquimica 178(H),218(H) somente nas amostras M1,
e M3, sendo este um indicativo de que estes Oleos foram os que sofreram um
menor processo de maturacio em relagdo aos outros oleos que ndo apresentaram
este composto, esta tendéncia ja havia sido observada na analise da fragdo neutra,
com os biomarcadores Tm e Ts. A presenga de composto 178(H),21B3(H) na
fracdo acida mostra que esta € mais sensivel como indicador de maturidade, uma
vez que compostos deste tipo ndo sdo encontrados normalmente na fragdo neutra

de oleos exceto quando se tem amostras com algum grau de imaturidade [20].
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FIGURA 13 - Fragmentos principais dos ésteres derivados dos hopanos 4cidos

22
m/z 191--~~- (CH2)nCO2CH:

——-miz 207, n=0 {C2eHa307=428)%
221, n=1 ( 442)
235, n=2 ( 456)
249, n=3 ( 470)
263, n=4 ( 484)
277, n=5 ( 498)

FIGURA 14- Espectro de massas de um éster derivado de acido hopandico

C32.
- cb E‘;a;a;n 84.838 min, of DATA: M!
95 - i
o e Acido Hopanoico (C32)
; &2 121
E 42 - 283
)
T

i8e 15e 200 25e 309 3se 428 458 sSee 53@ =3%1%]

Hass/CharEa

Na literatura [17] também € comentado que outro indicador de maturidade ¢
a razio dos epimeros C22 S e R, pois acredita-se que com o aumento da
maturidade haja uma conversio dos HA com configuragio 22R para configuragio
228 mais estavel termodinamicamente. Em nosso trabalho foram estudadas as

razbes das areas dos picos 7 e 8, respectivamente os acidos 17a (H), 21B(H), 22R

103



(C31) homomoretandico ¢ 17a (H), 21B(H), 22S homomoretandico, sendo as
razdes descritas na TABELA 23. A escolha dos HA C31 se deve ao fato destes
compostos estarem em maior propor¢do relativa aos outros 4cidos.

Os resultados destas razdes mostram resultados significativos nas amostras
(R1 a R4) e (M1 a M3), aumentando com a profundidade (TABELA 23,
GRAFICOS 8 ¢ 9), indicando que o acido 17B(H), 21a{H),22 S Homomoretandico
{pico 7) seja mais estadvel em relagdo ao seu isomero 22R em maiores
temperaturas. Portanto esta razdo pode ser utilizada, da mesma forma do que a

relagdo Ts/Tm , como parametro adicional na analise de dleos.

Tabela 23 : Parametros moleculares

éleo Profundidade | Pico 7/ Pico8 Ts/Tm
{m)
Rl T61-777 0,44 1,48
R2 847-850 0,59 1,55
R3 965-991 0,71 1.90
R4 1442-1449 1,80 1,94
Ml 839-860 0.59 0,76
M2 910-941 0.62 0.53
M3 970-997 0,77 0.65

Pico 7/ Pico8 = Area do composto éster homomoretandico 17B(H), 21a(H),22 $ sobre a
area do composto éster homomoretandico 178(H), 21a(3),22 R nos Cromatogramas 22, 23, 24 e
25,
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GRAFICO 8 - Relagio dos ésteres 22S/22R homomoretandicos vs profundidade.
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GRAFICO 9 - Relagio dos ésteres 225/22R homomoretandicos vs profundidade.
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TABELA 24- indice de retencdo para os ésteres metilicos derivados dos 4cidos

hopanéicos
Amostras (M1,M2 ¢ M3)- ion m/z 191

Pico Nome do composto Formula M1 (I} | M2{n) | M3(In
1 |Ester Hopanoico 170(H), 218(H), 22 § C5:H 505 3082,41 | 308301 |308231
2 | Ester Hopanoico 17a(H), 218(H), 22 R C3:H0- 308778 | 308778 | 3086,99
3 |Ester Moretanéico 173¢H), 21a(H),22 S C3 Hs0- 3113,96 | 311299 [ 311220
4 |Ester Moretandico 17B(H). 21a(F),22 R CyH 5,05 3146,52 | 3146,72 | 3146,02
5 | Ester Homohopandico  17c(H), 21R(H) 22 S CH 5405 320899 | 320875 | 320835
6 |Ester Homohopandico  17a(H), 21R(H) 22 R CiH 5,0 323876 | 323854 | 3237386
7 | Ester Homomoretandico  17B(HD, 21a(#).22 S Cai:H 02 326341 | 326322 | 326250
8 | Ester Homomoretandico  17p(H), 21a(H),22R Cis:H 5402 3276,42 | 327756 {3277,04
9 | Ester bishomohopanéico 17B(H), 21o(H),22 S Cs3H 560 332327 | 332437 |3323,67
10 | Ester Homomoretandico  17B(H).21a(H),22 R CiasH 604 335444 | 3353554 |335494
11 | Ester bishomomoretandico 17p(N.21a(F).22 R Ca:H 50 - 3387.88 | 338898 | 338820
12 |Ester Homohopandico  17R(H), 213(H) CiH 5402 3388,77
13 | Ester Hopan6ico 17B(H), 21p(H) CyH ,0- 320870 | 3208.90

TABELA 25 - Indice de retengdo para os ésteres metilicos derivados dos 4cidos

hopanoicos

Amostras (SC, A2 e R1)- ion m/z 191

Pico Nome do composto Formula |SC (In A2 (In R1 (In)

1 | Ester Hopandico 17o(H), 218(H). 22 8 CuH 50, 308121 3082,22
2 | Ester Hopanoico 17a(H), 218(H), 22 R C3;H5:0» 3086,88 3087,38
3 | Ester Moretandico 178(H), 21a(H),22 S CyH 5,0, 3111,96 311286
4 | Ester Moretandico 17B(H), 21a(H),22 R CyHs0, 314542 3146,32
5 |FEster Homohopandico  17c(H), 218(H) 22 8 Ci:H 540 3207,75 | 320942 |3208,25
6 |Ester Homohopandico  17a{HD), 21P(H) 22 R CaH 5405 323746 | 323967 |323846
7 | Ester Homomoretandico  17B(HD), 21c(HD),22 S Ca:H 5404 326223 | 326425 326333
8 | Ester Homomoretandico  17B(H), 21a(H),22R CyH 5404 3276,30 | 327813 327720
9 | Ester bishomohopanéico  17B8(H), 21a.(H),22 § CsH 5602 3323,34 3324,24
10 | Ester Homomoretandico  17R(H),21a(H).22 R CasH 560 3354,56 335526
11 {Ester bishomomoretanéico 17B(H).21a(H),22 R CyH 50> 3387.96 3389,06
12 | Ester Homohopanéico 178(H), 218(H) CyH 5405

13 |Ester Hopandico 17B(H). 21BED CyH 05
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TABELA 26 - Indice de retencio para os ésteres derivados dos acidos hopandicos
Amostras (R2, R3 ¢ R4)- ion m/z 191

ne Nome do composto Formula R2 (In R3i(in | R4 (ln)
1 | Ester Hopanoico 17a(H), 21B(D, 22 8 CyH 50, 308071 | 3081,51 | 308121
2 | Ester Hopanoico 17c(H), 21p(H), 22 R CyH 50, 3085,98 | 308738 |3086,88
3 | fister Moretandico 178D, 210(H),22 § CuH0, 311099 | 311246 |3111,96
4 | Ester Moretandico 178(H), 21a(}.22 R CyH 505 314471 | 314592 (314542
5 |Ester Homohopandico  17a(H), 21p(H) 22 § CyH:.0- 320644 | 320825 {3207.75
6 |Ester Homohopandico  17a(H), 21B(H) 22 R CyH 504 323626 | 323796 |3237.46
7 | Ester Homomoretandico  17B(H), 21a(H),22 S Cs:H 5404 3261,64 | 326273 | 326223
8 | Ester Homomoretandico 178(H), 2 lo(H),22R Cs.H 03 3276.82 | 327630
9 | Ester bishomohopanoico  17B(H), 21o(H),22 § CyaH 5602 3323,59 |3323,34
10 |Ester Homomoretandico  17p(H).21a(H),22 R CssH 5602 335499 | 3354.56
11 | Ester bishomomoretandico 178(H).21a(H),22 R C:H 50+ 338844 | 338796
12 |Ester Homohopanédico  17B(H), 218(H) Cs:H 540

13 | Ester Hopan6ico 17B(H), 21p(H) C3H50:
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CROMATOGRAMA 22 - Acidos hopanoicos (ion m/z191)
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7.6 - Comparag¢io entre as fracdes neutras e dcidas
A analise dos ésteres metilicos da fragdo acida foi feita em GC/MS, na
tentativa de tracar wma correlagdo com a fragdo neutra ¢ a TABELA 27 mostra

estes dados. As estruturas de algumas classes sdo mostradas no QUADROS 8¢ 9.

TABELA 27 - Comparagdo entre os compostos nas fragdes neutras e acidas.

Classe de compostos Fracio neatra Fracio acida ESTRUTURAS
série (m/z) série ( m/z)

Jineares 57 74 5e21
sesquiterp. biciclico 123 109 e 123 17,2223
terpano pentaciclico 191 191, 235, 249, 263 4¢26
diterpano (kauranos) 123 91 ® 14 ,24¢25
terpanos tetraciclicos 191 nie encontrados 19

(a) -acidos lineares- encontrados nos oleos- Al, A2, A4, R1, R2, R3, M1 e SM

(b) - acidos kaurénicos- encontrados nos 6leos R1, R2, R3, R4 e RS

Podemos observar na tabela, que grande parte dos compostos presentes nas
fragdes acidas, possuem estruturas similares a compostos encontrados nas fragoes
neutras. As fragbes acidas que ndo sdo comumente estudadas na geoquimica
organica devido a baixa concentragfio e trabalhosa manipulagéo, podem fornecer
importantes parametros de fonte , biodegradacéo, migragdo e maturagdo de dleos.

Alguns aspectos chamaram a nossa atengfo, apds a analise destas duas
fracdes: os acidos biciclicos de estruturas com fragmento principal m/z 109, s6
foram encontrados na fragfio acida, e em maior concentragdo nos 6leos de origem
lacustre, 0s compostos com esta estrutura estdo estritamente relacionados com o
eudesmano 13 , biomarcador este caracteristico de petréleo continental. Uma

observag¢do importante ¢ que na fragdo neutra ndo sfio detectados sesquiterpanos

com estas estrutora.
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QUADRO 3 - Estruturas dos compostos presentes nas fragcdes neutras ¢ cidas
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BIOMARCADORES ACIDOS
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QUADRO 9 - Estrutura dos compostos presentes nas fracdes neutras e acidas.
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Os compostos do tipo hopano acido 17 B(H), 21 B(H) foram identificados
apenas na fragdo 4cida nos é6leos M1 e M3, estes compostos apresentam pequena
estabilidade termodinidmica, sendo encontrados apenas em 6leos com menor grau
de evolucdio térmica, uma sugestdo ¢ que estes compostos sejam sintetizados por
bactérias incorporadas ao petrdleo apos a sua formagfo. Este comportamento de
menor maturidade para estes 6leos, pode ser notado através da andlise da fragdo
neutra com a relagdo dos hopanos Ts/Tm.

A presenca de acidos kaurénicos pode ser explicada, como um possivel
contribui¢do de rocha geradora menos evoluida termicamente.

Os parametros obtidos nas fragOes neutras e acidas, para amostras de

origem mista ¢ lacustre de agua doce, sdo comparados nas TABELAS 27A e 27B

TABELA 27A - Parametros de origem e maturagio nas fragdes neutras

PARAMETROS DE ORIGEM OLEOS OLEOS
LA'Ci}STRES DE MISTOS
AGUA DOCE
P/F >1 <1
Hopano/esteranos 41-128 1,5-23
LGam 21 -42 51-61
Terpano tetraciclico (Cz4) presente presente
Kauranos presentes presentes
PARAMETROS DE OLEOS OLEOS
MATURACAO LACUSTRES DE | MISTOS
AGUA DOCE
Razio 20S/(20R+208S) 0,46 - 0,55 037 -
0,48
P/nC17 0,27-0,8 0.9-1,1
Ts/Tm 1,0-20 0,5-08
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TABELA 27B - Pardmetros de origem nas fra¢Oes acidas.

PARAMETROS DE OLEOS OLEOS
ORIGEM LACUSTRES MISTOS
(Fracio icida) DE AGUA
DOCE
Acidos biciclicos teores altos teores baixos
Acidos biciclicos (tipo presentes presentes
eudesmano) (altos teores) (baixos teores)
Acidos biciclicos (tipo presentes presentes
drimano)
Acidos kaurénicos presentes ausentes
( oleos R1 aR5)
Acidos Kaurénicos ausentes ausentes
Acidos Hopandicos ausentes presentes
17B(H), 21B(H) (M1 e M3)

8- SINTESE DE BIOMARCADOR SECO ESTERANO

Nas analises de amostras onde se utiliza a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, principalmente de amostras complexas como em
geoquimica orgénica, sdo necessarias a utilizagdo de padrdes. Uma vez tendo os
padrdes torna-se possivel até a identificagdo de classes de compostos através de
coinjegdo.

Em petroleo, sabemos que Oleos do tipo marinho possuem um teor
acentuado de biomarcadores provenientes da classe dos esterdis. Considerando
este fato e dentre as amostras analisadas estarem presentes 4 do tipo misto
resolvemos preparar o composto 29 ( ESQUEMA 4) e analisa-lo nas amostras dos
oleos deste trabalho como também de outros colegas do grupo. Trabalhamos com
a hipotese de que estes biomarcadores so sdo encontrados em oleos biodegradados.

A literatura [8,9] mostrou a presenga de hidrocarbonetos do tipo seco

hopano 25 em dleos alterados pela biodegradagdo, entretanto compostos acidos do

113



tipo seco esterano ainda ndo foram até o presente momento objeto de estudo em

6leos biodegradados.

seco -hopane 28

anel E

8.1 -Preparacio de éster seco esteranc no anel A

A preparagdo do éster seco esterano 29 foi realizada conforme o
ESQUEMA 4. A primeira etapa € a conversdo do colesterol 3 a colestenona 26 |
esta reagdo se processou com um rendimento de 70%, utilizando-se como
catalisador o isopropoxido de aluminio em ciclohexanona [25].

O produto de reagdo foi purificado através de recristalizagio com metanol,
testado em cromatografia em camada delgada (TLC) eluindo-se contra padrio de
colestenona pura, € a seguir analisado por GC/MS (CROMATOGRAMA 26 ),
observando-se no seu espectro de massas (FIGURA 15 ), o fragmento principal a
m/z 124, com ion molecular m/z 384.

114



ESQUEMA 4- Preparacio de padrio do tipo éster seco esterano.

R
1- Al (isop)3 /
ciclohexanona o R= CaHqe
——
Colestenona
colesterol 26
3
2" Na(IOq) l KMnO4
R (8:1)
| R
OH
3-MeOH (seco)
0 o ~_HCl(g) o)
OCH,
28 0
4-Clemensen 27
Zn/HCKg)
éter
R
R= CsHye
0% oc

115



CROMATOGRAMA 26 - Injecio da colestenona em GC/MS
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FIGURA 15 - Espectro de massas da colestenona
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O espectro na regidio do infravermelho (IV) da colestenona mostrou que a reago
ocorreu com © aparecimento da banda de carbonila conjugada a 1676 cm™ e da

dupla ligagdo conjugada a 1617, 9(FIGURA 16). O espectro de IV do colesterol é
mostrado na FIGURA 16a.

FIGURA 16 - Espectro de TV da colestenona.
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FIGURA 16a - Espectro de IV do colesterol.
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A atribuigiio dos carbonos observados nos espectro de NMR *C | foi feita
tomando-se como modelo os deslocamentos da molécula da colestenona 26 da

literatura [26,27], onde os seguintes valores de deslocamentos foram atribuidos :

1236

colestenona 26 (literatura) [26,27],

Os valores de deslocamento dos espectros de NMR *C e DEPT da
colestenona 26 (FIGURAS 16B e 16C) sdo mostrados a seguir:

36,37 39,97

1225 [3596 24,07 28,24

28,44

24,44

26 ( sintético)
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FIGURA 16B - Espectro de NMR "’C da colestenona 26.
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Prosseguiu-se a sintese tendo como proximo passo a oxida¢do da
colestenona para a obtengéio do composto 27 , este foi obtido através da oxidagio
da colestenona conforme o procedimento da literatura [28], essa reagdo leva ao
rompimento do anel A da colestenona com formagio de um ceto acido, os agentes
oxidantes foram uma mistura de periodato de sédio e permanganato de potassio
(8:1)[28]. O produto de reagdo foi entdo submetido 2 purificago em
cromatografia de camada espessa e a seguir analisado por IV ( FIGURA 17), a
molécula sintetizada possui interagdo do tipo ponte de hidrogénio intramolecular ,
observando-se no espectro banda a 1704 cm™ correspondente 4 duas carbonilas

sobrepostas.

FIGURA 17 - Espectro de IV do composto 27
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Com relag@o ao espectro de NMR "C do composto (27), mostrado a seguir
(FIGURA 17A), observa-se a presenga de duas carbonilas, uma no carbono (5)
correspondente a cetona ( 215 ppm) e outra no carbono (3) a 166,5 ppm, carbonila
do acido. Em relagéio a 26 este composto apresenta um carbono a menos resuitante
da reagdo de oxidagdio, este fato pode ser observado pelo espectro totalmente
desacoplado onde se verificam o nimero de carbonos do composto 27 (FIGURA
17B), que apresenta um CH a menos em relagio a 26.

As atribuigdes para este composto em NMR C sdo mostradas a Seguir, ¢
foram feitas com anilise de duas estruturas da literatura [29] (compostos 27a ¢

27b).

18,56 36,08 39.43

22.5
2795

2276

31.33
/C\m&.s
=
o4 38.06
27
254
34.5
CO0O
0\ O
N
O
27a 27b
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FIGURA 17A - Espectro de NMR *C do composto 27 .
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FIGURA 17B - DEPT do composto 27 .
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Como o uso de GC/MS com 4actdos ndo é recomendavel, foi necessaria a
derivatizagdo do composto 27 para o seu correspondente éster metilico, o método

utilizado foi 0 da metilagdo com metanol anidro saturado com HCl(g) sob refluxo,

que deu os melhores resultados para acidos com pontes intramoleculares [37].

O éster obtido 28 com 6timo rendimento por este método( 80%) foi testado
por TLC e a seguir analisado por GC/MS, observando-se como fragmento
principal m/z 332 , além do ion molecular a m/z 418 (CROMATOGRAMA 27,

FIGURA 17C).
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FIGURA 17C -Espectro de Massas do composto 28 .
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CROMATOGRAMA 27 - Injegéio do composto 28 em GC/MS
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Uma proposta de fragmentagdo a qual leva ao fragmento principal m/z 332

trado a seguir no ESQUEMA 5 .

€ mos

r
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ESQUEMA 5 - Proposta de fragmentag@o para o composto 28 .

+
H

ion m/z 332
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A analise por IV mostrou a presenca de duas carbonilas, uma a 1740,2 cm™
correspondente a carbonila de éster ¢ outra a 17055 cm” proveniente da
cetona.(FIGURA 18 ).

FIGURA 18 - Espectro de 1V do composto 28 .
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O composto_28 foi identificado pelo espectro de NMR C (FIGURA 18A),
observando-se claramente as duas carbonilas presentes, e notando-se no composto
27 que o deslocamento de 166,5 ppm em 27 deslocou-se para carbonila tipica de
¢éster (174,49 ppm) no composto 28. A atribuicio dos demais carbonos nio variou
muito em relagdo ao composto 27 , observando-se através do espectro de DEPT

(FIGURA 18B) uma metila de éster a 51,5 ppm.
As atribuigbes de NMR "’C sdo mostradas a seguir:
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18,55 36,06 39.45

22,52
27,97

22,77

OCH, 38,10
51.50

composto_28

FIGURA 18A- Espectro de NMR °C do composto 28 .
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FIGURA 18B - DEPT do composto 28 .
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A 1ltima etapa da sintese era a redugfo da carbonila do anel B. O método
utilizado foi a redugdo de Clemensem utilizando-se zinco ativado em solugéio de
éter saturado com HCI (g). O produto da sintese foi purificado em placa
preparativa obtendo-se o composto n° 29 com um rendimento de 8 % [30].

O composto 29 obtido na forma de éster foi entdo analisado por GC/MS
(CROMATOGRAMA 28 ), observando-se na FIGURA 19 o espectro de massas
do composto, que mostra o ion molecular do composto m/z 404, a perda de metila
( m/z 389) e ion principal a m/z 317. O ion principal deve-se a perda da cadeia
lateral ligada ao anel B, conforme mostrado no ESQUEMA 6.
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CROMATOGRAMA 28- Inje¢do do composto 29 em GC/MS
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FIGURA 19- Espectro de massas do composto 29 .
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ESQUEMA 6 - Proposta de fragmentagéo para o composto 29

m/z 317

Com relagéo ao espectro de NMR B3C do composto (29), mostrado a seguir
(FIGURA 19A), observa-se em relagdio ao composto 28 , a presenga de uma
carbonila no carbono (3) { 174,49 ppm). Em relagdo a 28 este composto apresenta
um CH, a mais resultante da rea¢do de Clemensem que reduziu a carbonila, este
fato pode ser observado no espectro de NMR BC DEPT do composto 29
(FIGURA 19B ).
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FIGURA 19A -Espectro de NMR “*C do composto 29 .
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FIGURA 19B - DEPT do composto 29 .
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O espectro de NMR BC de 29 mostra como diferenca em relagio ao
composto 28, a perda de uma carbonila e o acréscimo de uma metila no carbono 5.
No infravermelho do éster 29 se observa uma banda de carbonila em 1743 cm™

(FIGURA 20) , diferentemente do éster 28 que apresentava duas carbonilas
(FIGURA 18).

FIGURA 20 - Espectro de infravermelho do composto 29 .
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8.2 - Analise do biomarcador seco esterano nas amostras.

A sintese do composto seco-esterano 29 , como ja dissemos anteriormente
foi feita para se identificar compostos desta classe em 6leos com algum nivel de
biodegradagio.

As amostras escolhidas para esta andlise foram de dleos de origem mista ou
seja M1, M2 e M3, alterados por biodegradagsio. A analise envolveu a injecéo da
amostras M1, M2 e M3 em SIM e monitoramento dos ions principais do composto
29 que sdo: o ion molecular a m/z 404, a perda de metila ( m/z 389) e ion principal
am/z317.

Embora o biomarcador 29 ndo tenha sido encontrado nas amostras M1,
M2 e M3, sua preparagdo foi muito importante, pois pode ser utilizado em outros
oleos em estagios mais avangados de biodegradagdo, existentes no grupo de

pesquisa.

9 - CONCLUSAO GERAL

O estudo dos Oleos em ambas as fragSes neutras e acidas nos revelaram
importantes dados sobre sua origem e maturaggo:

Origem :

As analises dos componentes hidrocarbonetos dos 6leos por GC/MS

resultou em:

e Oleos Al a A5 e SM, origem continental
s Gleos R1aR5, origem continental

» Oleos M1 3 M3 e SC, embora biodegradados , pode-se chegar a conclusio das

analises feitas de que estes sdo dleos mistos (continental + marinho).
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Maturacdo:
As analises dos pardmentros Ts/Tm e 16o(H)/ 16B8(H) ent-kaurano

mostraram a sua utilidade para avaliar o estagio de maturacdo dos éleos.

Na fracdo acida :

O estudo de 6leos pouco biodegradados Al a A5 e R1 4 RS mostraram que
analise do biomarcador acido biciclico do tipo sesquiterpano com estrutura
semelhante a do eudesmano 13 , s6 foi observado na fraglo acida e este

biomarcador é caracteristico de 6leos continentais.

Maturagio:
A andlise da razdo dos acidos 22S/22R homomoretanoicos versus
profundidade mostra a possibilidade de utilizar esta relagdo para avaliar a

diferenc¢a de matura¢do dos mesmos.

Sintese de biomarcador

o Uma hipdtese por nés formulada era que os dleos biodegradados de origem
marinha contivessem o biomarcador acido seco esterano 29. Este foi
sintetizado e a coinjegdo ndo permitiu identifica-lo nos 6leos com maior grau de
biodegradagdo { M1 a M3 e SC) . A preparagéo deste biomarcador ndo foi em
vio pois permitiu um exercicio sintético e andlises espectroscopicas dos
intermedidarios e além do mais podera ser utilizado na analise de outros dleos do

grupo de geoquimica do IQ.
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10- PARTE EXPERIMENTAL

10.1- Analise das fragdes neutras.
10.1.1- Solventes e Materiats utilizados.
10.1.1A - Tratamento de Solventes

Os solventes utilizados nas analises dos oleos foram submetidos a

tratamento prévio para que houvesse menor interferéncia nos resultados finais.

-Tratamento do n-Hexano.

Inicialmente foram adicionados 400 mL de H,SO, concentrado num baldo
de trés bocas, em banho de gelo, e 350 mL de HNO; foi adicionado vagarosamente
através de um funil de adigdo. Apods a mistura de ambos adicionou-se o solvente
n-hexano. A mistura reacional foi deixada sob agitagdo em uma temperatura de
55°C durante 4 horas. Apos este periodo a mistura foi transferida para um funil de
separagdo onde foi feita a separagdo da fase orginica, ajustando-se o PH
(cuidadosamente com banho de gelo) com NaOH até a neutralizagio, ¢ em seguida
lavado 3 vezes com agua destilada fria. O n-hexano foi deixado em presenca de
CaCl, por 12 horas e a seguir destilado duas vezes.Foi feito controle de impurezas,
como a presenga de aromaticos, por analise na regido do ultravioleta, sendo em

seguida armazenado em um frasco com fita de sodio.

~-Tratamento do cloroformio.

Este solvente foi lavado com acido sulfiirico concentrado até a coloragéo do
acido perder o tom amarelado, a seguir fo1 feito o ajuste de PH com NaOH até a
neutralizagéo, e em seguida lavado 3 vezes com agua destilada fria. O solvente foi

seco durante 24 horas com K,CO; sendo a seguir destilado duas vezes e
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armazenado em um frasco escuro em presenga de peneira molecular de 4 A°

ativada.

-Tratamento de tolueno e metanol

Os solventes tolueno e metanol foram destilados duas vezes, sendo que

entre as destilagOes 0s solventes foram mantidos durante 24 horas com CaO.

10.1.1B - Tratamento de silica-gel.

A silica utilizada nas colunas cromatograficas (silicagel 60 - Merck 9385)
foi lavada com cloroférmio em um aparelho Soxhlet por 24 horas e reativada por
aquecimento a 300°C por 2 horas , e a seguir guardada em dessecador para uso

posterior.

10.1.1C - Precaugdes com os materiais

Todas as pipetas utilizadas foram protegidas, nas extremidades em que se
conectam os bulbos, com algoddo previamente tratado para evitar contaminacio de
borracha que ¢ prejudicial nas analises em GC/MS. Deve-se tomar o maximo de
cuidado na manipulagdo de materiais de borracha ou simplesmente evitad-los. O
algodiio utilizado nas pipetas foi lavado com cloroférmio em um aparelho Soxhiet

por 24 horas.

10.1.1D - Métodos de analise por GC/MS.

Na analise das fragdes acida e neutra dos dleos utiliza-se a Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS). Este método envolve um
trabalho de varias horas de manipula¢do dos dados na estagéo de trabalho.

O método utilizado envolve a obten¢do de um cromatograma de corrente
idnica total (TIC), sendo estes dados analisados através do terminal do

microcomputador pela técnica dos cromatogramas de corrente i0nica reconstruida
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(RIC), ou através do método de monitoramento de ions seletivos (SIM) o qual
melhora a sensibilidade, através do aumento do tempo de aquisigdo ( dwell time)
em até 100 vezes [32]. As condigles de injecdo tanto da fragdo neutra como da
acida encontram-se no ANEXO 2.

No trabalho de analise dos compostos, tanto da fracéo acida como da fragdo
neutra, foram calculados, respectivamente para identificagdo, os indices de
retencdo (Ir) e de kovat (Ik), sendo utilizados como padrdes, os hidrocarbonetos
lineares no caso da identificacdo de hidrocarbonetos; e os padrdes de ésteres
metilicos de cadeia longa no caso dos acidos carboxilicos.

Os Ik foram calculados com base na literatura [13] para programacio linear,

sendo a formula mostrada a seguir:

Iri = 100n + 100A {tr1 - trn) onde: n = nimero de carbonos do HC linear anterior
(trm- trn) m = niumero de carbonos do HC linear posterior
ou éster linear { no caso de ésteres)
An = m-n Iri = indice de retengdo do pico

HC = Hidrocarbonetos tri = tempo de retengio do pico

Os tempos de retengdo dos HC foram obtidos dos proprios componentes

presentes nas amostras de oleo.

10.1.2 - Separacdo Cromatografica.

10.1.2A - Separagdo de parafinas, aromaticos ¢ asfaltenos
A metodologia de obtengdo das fracSes neutras dos oOleos envolve
inicialmente uma separagdo cromatografica (ESQUEMA 7), onde através do

gradiente de polaridade dos solventes se obtém as fragdes parafinicas , aromaticas
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e polares, sendo a fragdo Pl a mais importante e normalmente utilizada para
estudo de biomarcadores, nas refinarias [3g].

A fracio F1 € rica em hidrocarbonetos alifaticos com presenga de
compostos insaturados, a Fragdo F2 é rica em hidrocarbonetos aromaticos ¢ a
Fragdo F3 possui compostos polares.

As cromatografias em coluna para separagdo das fragdes neutras foram
feitas numa coluna com 2 cm de didmetro interno utilizando-se silica gel ( Merck
70-230 mesh) ativada a 300 °C por 2 horas. Na coluna para separagdo dos
compostos foi utilizada uma proporgdo amostra/silica de 0,100g / 6g . A amostra
de 6leo adsorvida sem solvente (papa) foi adicionada ao topo da coluna e eluida
com os seguintes solventes bidestilados: inicialmente com 100 mL de n-hexano
para eluigdo da fragfo parafinica (F1). Em seguida adiciona-se uma mistura de
60mL de solu¢do n-hexano/tolueno (3:2), obtendo-se a fragéo de aromaticos( F2).
Por ultimo foram adicionados 60 mL de solugdo tolueno/metanol (3:2) para
remover da coluna as resinas e asfaltenos, obtendo-se a fragdo F3 .

Apés remogdo dos solventes todas as fragdes foram pesadas,

observando-se na TABELA 28 a massa e a porcentagem em cada fragéo.
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ESQUEMA 7 - Fracionamento dos 6leos estudados.

bleo cru

1-coluna cromatografica

Hoxano Hexano / Cloroférmio /
Benzeno {30 %) Metanol (10%)
Fracdo F1 Fracao F2 FracioF3
l Hidrocarbonetos Compostos de
aromaticos alta polaridade
Hidrocarbonetos
parafinicos
2- TLC -impregnada com AgNQO3
FRACAO FRACAO
P1 P2

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos insaturados

saturados

Conforme podemos observar na TABELA 28 as fragdes F1, F2 e F3 ndo
totalizaram 100%, indicando que as amostras de dleo possuem uma elevada
porcentagem de compostos de alta polaridade que n3o puderam ser removidos da

coluna com os solventes utilizados.
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TABELA 28- Obtengdo das fra¢des neutras F1, F2 e F3,

oleo | massa(mg) ! Fl(mg) % F2(mg) % | F3(mg) %
Al 207 4 114,0 55,0 10,4 5,0 7.5 3,6
AS 3864 1281 33,2 35,0 9.1 8.1 2.1
A4 2475 188.7 76,2 20,7 8,4 5,7 2,3
A2 2478 160,0 65,0 7.2 3,0 3,1 1,3
A3 4200 182.6 43 4 227 5.4 7.3 1,7
R4 206,4 124,38 60,6 6,0 3,0 5,0 2.4
R5 3379 210,0 62,1 645 19.0 Q7 2.8
R3 3435 179.1 52,1 544 | 159 | 93 2.7
R1 251,0 92 1 367 66,5 | 265 ]| 168 6,7
R2 2003 1141 56,0 38,5 | 192 ] 202 | 101
5C 631,06 372.0 589 67,1 10,6 14,8 23
SE 161,1 65,2 40,4 326 20,2 12,3 7.6
Ml 251,2 134,0 533 70,2 279 19,9 7.9
M2 3050 1019 33,4 7.8 2,6 31,6 10,4
M3 1583 76,0 48.0 56,5 356 379 239

10.12B - Cromatografia em camada espessa com AgNQO;
(Preparativa).

A fragdo F1 ¢ rica em hidrocarbonetos alifaticos com pequenas quantidades
de compostos insaturados, a técnica de separagiio em cromatografia de camada
espessa impregnada com nitrato de prata (10%) permite separar a fragdo F1 em
uma fragdo P1 rica em hidrocarbonetos saturados, e outra fragio P2 rica em
hidrocarbonetos insaturados. (TABELA 29). A preparagédo ¢ feita adicionando-se
silica gel e solugéo de mitrato de prata (10 %) e agitando-se a mistura, a espessura
das placas ¢ de Imm e estas devem ser protegidas da luz. As amostras
provenientes da fracdo F1 foram aplicadas e eluidas com hexano, protegendo da
oxidagdo ao ar. O material de coloragdo esbranquigada foi separado da placa e

considerado como sendo a fragfio de hidrocarbonetos saturados (P1), os compostos
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restantes como hidrocarbonetos insaturados (P2). Para andlise dos compostos

neutros foi utilizada apenas a fragdo P1(TABELA 29).

TABELA 29 - Hidrocarbonetos nas fragdes P1 e P2

oleo | massa(mg) | Pl(mg) % | P2(mg) %
Al 90,5 47.4 52,0 941 10,0
A5 82,71 59,8 72,4 4.1 5,0
A4 94,5 64,3 67,7 7.5 8,0
A2 80,0 43,1 53,8 5,9 7.4
A3 991 75.8 76,5 2.9 29
R4 72,1 37,9 52,6 4,0 5,6
R5 1024 75,0 73,2 11,71 114
R3 80,5 59,7 74,2 86| 100
Rl 921 48,7 52,8 3.9 4,2
R2 80,7 60,0 76.3 7,5 9.2
SC 98,7 78,9 80,0 4,9 5,0
SE 60,8 43.8 72,0 59 9.7
Ml 95,2 83,6 87,8 7,7 8,1
M2 36,2 18,6 51,3 25) 1438
M3 50,0 38,3 76,7 3,1 6,2

10.1.2C - Clatratagdo com solugéo de uréia.

Na andlise dos compostos tetraciclicos do tipo kaurano através de GC/MS
se fez necessaria posterior separagio da fragdo P1, ja que esta fragdo contém uma
quantidade muito grande de hidrocarbonetos lineares. A técnica aqui utilizada foi a
da clatratagdo formando um aduto de uréia [6], que separa os hidrocarbonetos
lineares dos isoprendides, estes ultimos contendo os diterpanos tetraciclicos. A
técnica € descrita a seguir:

Aproximadamente 20mg da fragdo P1 foram utilizados na técnica de
clatratagdo com aduto de uréia. Nas fragdes P1 foram adicionados 5 mL de tolueno
¢ 2ml. de solugdio saturada de uréia dissolvida em metanol, essa mistura foi
aquecida até 60°C ¢ deixada em repouso para formagdo dos cristais de uwréia. Os

cristais formados foram entdo lavados 3 vezes com 5 mL de tolueno, e apds
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evaporagdo do solvente obteve-se os isoprenéides, que sfio os compostos de

interesse.

10.1.2D- Separagio das fragdes neutras € acidas dos 6leos

A separagéo das fracdes neutras e icidas foi feita segundo a metodologia de
McCarthy [31], através de uma coluna cromatografica com refluxo de solvente.

O método envolve a preparagdo de uma solugdo de KOH dissolvido em
isopropanol ( 35g / 700mL) a 60°C , a solugdo resultante ¢ adicionada a 300g de
silica e transferida para uma coluna cromatografica que permite o refluxo de
solvente. A silica é lavada abundantemente com CHCI; até que seja removido
todo o excesso de isopropanol. A seguir adiciona-se a amostra de 6leo na razio
de 1,0 g de amostra para cada 10g de silica gel. O refluxo de solvente ¢ iniciado
com CHCIl; e através da eluigdio de continua de solvente pelo intervalo de 6 a 8
horas, obtéin-se apds evaporagio de solvente a fracdo neutra. A seguir adiciona-se
200 mL de uma solugdo de éter / acido formico 15%, e através de extragdo
continua por 5 horas, que apds a retirada do acido férmico obtém-se a fragdo
acida.

A fragdo acida pode conter ainda compostos neutros ou aromaticos, por
esse motivo esta fracdo ¢ submetida novamente a uma purificagdo em coluna
cromatografica. A proporcdo silica / amostra ¢ de 10:1, sendo utilizados os

seguintes eluentes:

(F1)- Hexano - 100 mL (F2) - Hexano/ tolueno (30%) - 100 mL
(Fac- 3)- CH,Cl, - 100 mL {Fac- 4) - CH,Cl, / metanol {30%) 100 mL

A fragdo acida poderia estar contida tanto na Fac-3 ou Fac-4 por este

motivo, foram obtidos espectros na regido do infravermelho para identificagéo da
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banda caracteristica de acido a 1700 cm™. As porcentagens das fragdes

neutras € acidas sfo mostradas na TABELA 30.

Tabela 30 - Porcentagem das fragdes neutras(Fn) e acidas(Fac)

Oleo | massa (g) | Fn (g) % Fa(mg) %

Al 29,9701 26,5240 | 88,50 | 36,0 0,12

A2 |266615 [209293 |78.50 | 293 0,11

A3 31,7014 22,0959 169,70 | 349 0,11

A4 1302795 199814 16599 | 212 0,07

A5 29,1023 18,3344 | 63,00 37,8 0,13

R1 [30,0010 [27,0009 |90.00 | 27.0 0,09

R2 1327214 29,1220 | 89,85 65,0 0,20

R3 30,1245 26,5096 | 88,80 | 21,1 0,07

R4 130,1058 22,6697 | 75,30 78.3 0,26

R5 }35,0023 24,7466 | 70,70 38.5 0,11

SC 30,5320 28,4863 93,30 | 696 0,23

SE |30,2533 23,0832 | 76,30 84,7 0,28

MI [32.1272 (273081 [8500 | 1863 |0.58

M2 | 30,4978 25,0082 | 82,00 57,9 0,19

M3 [28.6400 [23.1411 [8080 |1317 |0,46

10.1.2E- Esterificacdo dos acidos

Para analise da frago dcida por GC/MS se fez necessaria a transformagio
dos acidos em seus respectivos ésteres. As amostras foram dissolvidas numa
quantidade pequena de diclorometano e a seguir adicionadas num baldo de 50 mL
com resfriamento em banho de gelo, a seguir foi adicionado diazometano
dissolvido em éter, iniciando-se a agitago e deixando-se reagir, o término da
reacdo foi monitorado por cromatografia de camada delgada, com um tempo total
de 5 horas. O solvente foi evaporado e a amostra resultante submetida a
cromatografia em coluna com a eluigfo de diclorometano, obtendo-se nesta fragdo

os ésteres, que foram identificados pelo espectro na regidio do infravermelho
(ANEXO 3, ESPECTROS 16 a 30).
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As fragbes na forma dos seus ésteres metilicos foram analisadas por
GC/MS.

10.2 - Instrumentagdo {Analise do Petroleo)

10.2A - Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS). |

Na analise das fragdes neutras e acidas dos Oleos utiliza-se a Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas( GC/MS). Os métodos utilizados
envolvem a obtengdo de um cromatograma de corrente idnica total (TIC),
podendo-se analisar estes dados através do terminal do computador, outra técnica
associada a esta primeira ¢ o método de monitoramento de ions seletivos (SIM) o
qual aumenta a sensibilidade, onde o tempo de aquisicdo melhora em 100 vezes
[32].

A concentragdo das amostras foi de 30 mg por 1 mL de solvente, sendo
injetado apenas 1l da solugfio. O apareiho utilizado nas analises foi o HP5970B e
as colunas capilares utilizadas foram a ULTRA 2, 25m, 0,2mm com fase
estacionaria composta de 5% de fenil metil silicone (coluna 1) e HP-17 medium
performance, 25m,02mm, com fase estacionaria composta de 5% de femil metil
silicone (coluna 2) sendo utilizado hélio como gas de arraste , e energia de

ionizagdo de 70 eV. As condigdes de inje¢do sdo mostradas no ANEXO 2.

10.2.B - Espectrofotometria de Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢io de infravermelho foram registrados em
espectrofotémetro Perkin-Elmer FT-IR série 1000 , na forma de filmes sobre cela
de Kbr ou NaCl.
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10.3 - PARTE EXPERIMENTAL - SINTESE
10.3.1 - Instrumentagdo utilizada na identificagdo de compostos de

sintese.

10.3.1A - Ressonancia magnética nuclear de proton- NMR °C

Os espectros de NMR °C foram obtidos no Espectrdmetro Varian Gemni
300 Mhz, utilizando-se como solventes tetracloreto de carbono ou cloroférmio
deuterado, sendo o padric interno o hexametildisiloxano (HMD).  Os
deslocamentos quimicos (8) sio indicados em ppm (TABELAS 31, 32, 33 e 34).

Observagdo : Nos espectros de NMR °C dos compostos 26 , 28 e 29
houve uma corregio de Ad = + 1,96 nos valores dos deslocamentos quimicos, uma
vez que a calibragdo do equipamento é feita com o padrio TMS que apresenta

diferenga de deslocamento desta ordem.

10.3.1B - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

As andlises por GC/MS foram feitas no aparelho HP5970B acoplado ao
cromatografo HP5890 com coluna capilar ULTRA (25m, 0,2mm com fase
estacionaria composta de 5% de fenil metil silicone sendo utilizado hélio como gas
de arraste e energia de ionizagdo de 70 eV.

As anilises dos compostos foram feitas obtendo-se o cromatograma de
corrente idnica total, a programac¢io de temperatura especifica para sinteses ¢
mostrada a seguir:

Temperatura inicial: 80 °C Tempo inicial : 0,89 min

Velocidade : 15 °C/ min Temperatura final : 290 °C

Tempo final : 15 min Tempo total : 30,55 min
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10.3.1C- Espectrofotometria de Infravermelho (IV)

Os espectros de absorgio de infravermelho foram registrados em
espectrofotémetro Perkin-Elmer FT-IR série 1000 , na forma de filmes sobre cela
de KBr ou NaCL

10.4. - Preparagdo dos biomarcadores derivados de Colesterol 3 .
A seguir sera descrito a obtengdo dos biomarcadores do tipo seco acido
derivados de colesterol, a primeira etapa ¢ a oxidagéio do colesterol produzindo a

colestenona 26.

10.4.1 - Preparagéo de colest-4-en-3-ona ( 26 ) [25].

Para um baldo de 2 bocas equipado com sistema de agitagdo, funil de
adigdo e sistema de Dean-Stark sdo adicionados 60 mL de tolueno. Uma pequena
porgdo do tolueno ¢ destilada para o frasco de Dean-Stark com o objetivo de retirar
toda umidade formada na reagdo por destilagdo azeotropica, a seguir adicionou-se
a0 baldo 4,0 g de colesterol e 40 mL de ciclohexanona. depois que um adicional de
8 mL de tolueno foi destilado, adicionou-se gota a gota por 30 minutos, uma
solugio de 0,88g isopropoxido de aluminio dissolvido em 8 ml de tolueno seco.

A reagdo ¢ deixada em refluxo por 2 horas, notando-se o aparecimento de
uma coloragdo alaranjada, apds este periodo, a reagfo ¢ deixada resfriar a
temperatura ambiente.

A mistura resultante sio adicionados 8 mL de uma solugdo saturada de
tartarato de potassio e sodio, sendo a fase orgénica concentrada em evaporador
rotativo, a mistura residual € extraida com 10 mL por trés vezes com cloroférmio,
¢ a seguir a fase orginica foi lavada com 2 x 8ml de agua, ¢ secada com MgSO..

O cloroformio € evaporado, e o material resultante cristalizado com metanol
a quente, resultando apés resfriamento, cristais incolores de A 4 -colesten- 3- ona

(2,4 g, rendimento de 60 % ) [25].
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Dados fisicos do composto: op PC=1100,8°
ponto de fusdo :80,1- 80,5°C
hteratura [25]: ponto de fusdo : 79,5-80,5°C

TABELA 31 - Deslocamentos quimicos em NMR C da colestenona.

Carbono Colestenona | Tipo de | Colestenona
(deslocamentos) | carbono desloc.
sintético (literatura
[26,27]
1 36,12 CH, 35,7
2 33,85 CH: 33,85
3 195,90 C=0 198,90
4 124,63 CH 123,6
(dupla)
5 167,90 C 171,00
6 32,90 CH, 32,90
7 32,31 CH; 32,21
8 36,00 CH 35,70
9 54,11 CH 53,80
10 38.51 C 38,60
11 21,26 CH, 21,00
12 39,76 CH, 39,40
13 42,67 C 42 40
14 56,24 CH 55,90
15 24,44 CH, 24,10
16 28,44 CH, 28,10
17 56,43 CH 56,10
18 12,25 CH; 12,00
19 17.62 CH; 17.40
20 35,96 CH 35,70
21 18,94 CH; 18,70
22 36,37 CH, 36,10
23 24,07 CH, 23,80
24 39.97 CH, 39,60
25 28,24 CH 27,90
26 22,88 CH; 22,80
27 23,14 CH; 22,80
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10.4.2 - Preparagdo do acido 5-0x0-3,5 seco-4-norcolestan-3-6ico ( 27)
[28].

Num balfio de duas bocas de 250 mL com um eficiente sistema de agitagao,
foram adicionadas uma solugdo contendo 2 g de colest-4-en-3-ona em 120 mL de
alcool terc-butilico e outra sblugz"ia de 1,1 g de carbonato de potasssio anidro em
30 mL de H,O. No baldo, foram adicionados 30 mL de uma solugio preparada a
partir de 0,8 g de metaperiodato de s6dio em 100 mL de H,O, ¢ 2 mL de uma
solugfio preparada de 0,1 g de KMnO,4 em 20 mL de HO. A agitagiio foi iniciada,
e as solugdes remanescentes de permanganato ¢ metaperiodato foram transferidas
para seus respectivos funis de adigio. A solugio de metaperiodato foi adicionada
num periodo de aproximadamente 30 minutos, € a solugdo de permanganato era
adicionada apenas para manter a coloragfio rosa da solu¢do em reagdo.

A agitagdo continuou por aproximadamente 1,5 horas, tendo sido
adicionado vagarosamente uma solug@o de 4g de bissulfito de sédio em 8 mL de
H,0. Apds um periodo adicional de agitagdo de 20 minutos a suspensdo resultante
foi filtrada num funil de placa porosa contendo Celite, uma pasta residual lavada
com alcool terc-butilico (2 x 10 mL).

Os filtrados foram combinados e concentrados por evaporagdo, até um
volume de 40 mL. Apés o resfriamento foram adicionados 5 mL de 4cido
sulfirico 10 % , e a mistura resultante extraida com éter ( 3 x 30 mL). As fragdes
orginicas foram combinadas e lavadas, primeiramente com 4mL de solugdo de
bisssulfito de sddio (10%) e em seguida 2 vezes com 10 mL de dgua. Gelo picado
foi adicionado a fragdo etérea, e a mistura extraida trés vezes com 15 mL de
solucdo de NaOH (10%). As solugdes aguosas foram combinadas e lavadas duas
vezes com SmL de éter. A fragio aquosa basica foi transferida para um funil de
separagdo de 250 mL, adicionou-se gelo picado e 60 mL de uma solugdo de 4cido

sulfarico 10 % foi adicionado com cautela. O funil de separagdo foi agitado
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cuidadosamente, e o produto de cor branca comegou a se formar (aspecto de
goma). A mistura foi entdo extraida com quatro porgdes de 40 ml de
diclorometano, e os extratos combinados foram lavados trés vezes com 15 mL de
agua. A fragdo organica foi secada com sulfato de sédio anidro, filtrada e
evaporada sobre pressdo reduzida. O material resultante foi triturado com 5 mL de
acetona ¢ apds um breve periodo de aquecimento os cristais comegaram a separar.
A pureza deste composto foi testada em cromatrografia de camada delgada e apos
esta etapa purificado com cromatografia de camada espessa (preparativa) eluido
com diclorometano. Rendimento da reagéo: 400 mg ( 20 %).

Dados fisicos do composto:

ponto de fusdo:156 °C , ap PC=13340,

literatura [38] - ponto de fusdo:154-154,5°C

ap e =+34°.
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TABELA 32 - Deslocamentos quimicos em NMR °C do composto 27

Carbono Seco esterano acido | Tipo de
(deslocamentos) carbono

1 29.35 CH,
2 31,33 CH,
3 1605 C=0
4

5 215,27 C=0
6 38,06 CH,
7 2935 CH;
8 34,80 CH
9 47283 CH
10 50,33 C
11 21,35 CH,
12 39,28 CH;
13 42,45 C
14 55,68 CH
15 24,18 CH,
16 28,03 CH,
17 55,96 CH
18 11,93 CH;
19 20,34 CH,
20 35,67 CH
21 18,36 CH;
22 36,08 CH,
23 23,78 CH;
24 39,43 CH,
25 27,95 CH
26 22,51 CH;
27 22,76 CH;
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10.4.3 - Preparacgéo de éster metilico do acido 5-oxo- 3.5 seco-4-norcolestan-
3-6ico (28)[37].

O 4cido 27 apresenta interagdo do tipo ponte de hidrogénio intramolecular ,
intera¢do esta que dificulta a reagdo de metilagdo com diazometano, portanto neste
caso fol necessdrio a metilacdo com metanol anidro saturado com HCI (g) , o
procedimento de preparagdo foi similar ao da literatura [37] , num sistema em que
o HCI (g) gasoso era gerado e a seguir seco pela passagem por um recipiente
contendo acido sulfurico concentrado, € seguir borbulhado num frasco que com
metanol. A etapa seguinte foi adicionar 300 mg do acido a ser metilado num bal3o,
com 0 metanol saturado com HCI (g), o sistema foi entdo refluxado por 2 horas, a
mistura reacional foi entfio passada em coluna, eluindo-se o composto com 10 m!
de cloroférmio. A solugdo foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada evaporada

em rotavapor, obtendo-se 240 mg (80 % ) do composto 28 .
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TABELA 33 - Deslocamentos quimicos em NMR BC do composto 28

_Carbono Ester seco Tipo de
esterano carbono
{(deslocamentos)
ppm

1 29 46 CH;,
2 31,33 CH;
3 174,49 C=
4
5 214,92 C=0
6 38,10 CH,
7 2011 CH,
8 34,84 CH
9 47,78 CH
10 50,33 C
11 21,38 CH,
12 39,34 CH,
13 42,48 C
14 55,76 CH
15 24,19 CH,
16 28,04 CH;
17 56,00 CH
18 11,94 CH;
19 20,44 CH;
20 35,68 CH
21 18,55 CH,
22 36,06 CH,
23 23,77 CH,
24 39,45 CH;
25 27,97 CH
26 22,52 CH;
27 22,77 CH;

CH;-O 51,50 CH;

(éster)
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10.4.4-  Preparagio do éster metilico do acido 3,5 seco-4-norcolestan-3-

dico (29)

O composto 28 (200mg) fo1 dissolvido em éter etilico saturado com H(l
{g) (mesmo procedimento da etapa anterior, mudando-se o solvente) numa
temperatura de 0° C, fo1 cuidadosamente adicionado ao frasco de reagdo 2,5 g de
Zn ativado.[O zinco ativado pode ser preparado adicionando-se a este 10 mL de
uma solugdo de HCI (2%) e agitando-se por 5 minutos . O zinco € entdo lavado 2 x
com agua (10 mL), 2 x com 10 mL de etanol, 2x com 10 mL de acetona e
finalmente com 10 mL de éter seco. Para que haja um bom rendimento da reagdo,
o zinco deve ser utilizado imediatamente apos o preparo.

A mistura da reagdo foi agitada por um periodo de uma hora, depois filtrada
num funil de placa porosa para remogédo do zinco, na fase organica foi adicionado
agua para remocdo de qualquer excesso de acido cloridrico, € a seguir o composto
foi extraido com diclorometano.

A amostra foi purificada em cromatografia de camada espessa (preparativa),
¢ apos eluido com uma solugdo de hexano / acetato de etila (9:1) obtendo-se 16
mg (8%) do composto_29 . Dados fisicos do composto: op >’ =+ 46,1° Ponto de

fusdo:155°C .
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TABELA 34- Deslocamentos quimicos do composto 29 .

Carbono Ester seco Tipo de
esterano carbono
(deslocamentos)
ppm
1. 28 60 CH,
2 31,86 CH,
3 175,20 C=0
4
5 37.20 CH,
6 21,50 CH,
7 37,60 CH,
8 35,78 CH
9 49,70 CH
10 34 87 C
11 21,70 CH;
12 40,05 CH,
13 42,55 C
14 56,39 CH
15 2428 CH;
16 28,24 CH;
17 56,32 CH
18 12,02 CH;
19 1922 CH;
20 35,65 CH
21 18,65 CH;
22 36,15 CH:
23 23,82 CH,
24 39,50 CH,
25 28.00 CH
26 2255 CH;
27 22.80 CH;
CH;-O 51,53 CH;
(éster)
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ANEXO 1

ESPECTRO 1 - Espectro na regido de Infravermelho da fragdo P1 de Al
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ESPECTRO 3 - Espectro na regifio de Infravermelho da fragdo P1 de A3.
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ESPECTRO 5 - Espectro na regido de Infravermetho da fracdo P1 de AS.
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ESPECTRO 7 - Espectro na regido de Infravermelho da fragdo P1 de R2.
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ESPECTRO 8 - Espectro na regido de Infravermelho da fragdo P1 de R3.
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ESPECTRO 9 - Espectro na regido de Infravermelho da fragdo P1 de R4.
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ESPECTRO 10 - Espectro na regido de Infravermetho da fragio P1 de RS.
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ESPECTRO 11 - Espectro na regido de Infravermelho da fragéo P1 de M1.
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ESPECTRO 12 - Espectro na regido de Infravermelho da fragdo P1 de M2.
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ESPECTRO 13 - Espectro na regifio de Infravermelho da fragdo P1 de M3.
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ESPECTRO 14- Espectro na regido de Infravermetho da fragdio P1 de SM.
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ESPECTRO 15 - Espectro na regifo de Infravermelho da fragio P1 de SC.
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ANEXO 2- Programas utilizados nas andlises em GCMS
1- HIDROCARBONETOS NEUTROS

1.A -Fracée neutra -Scan- (P1)

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final  tempo final
1 70°C 30°C/min 190°C 0,0 min
2 1,5°C/min 250°C 0.0 min
3 2,0°C/min 0,0 min

1.B - Programa de monitoramento de ions seletivos ( Biciclicos neutros)

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final tempo final
1 70°C 3,0°C/min 230°C 0,0 min
2 30,0°C/min ~ 300°C 5,0 min
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ions monitorados: grupo 1

ion 1 2 3 4 5 6
m/z 109,20 123,20 137,20 179,20 193,20 207,20
ion 7 8 9 10 11 12

m/z 208,2 221,20 222,20 236,20 250,20 2642

1.C - Programa de monitoramento de ions seletives ( Diterpanos tetraciclicos)

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final  tempo final
1 70°C 30,0°C/min  190°C 0,0 min
2 3,0°C/min  230°C 0,0 min
3 30,0°C/min ~ 300°C 10,0 min

ions monitorados: grupo 1
ion 1 2 3 4 5 6
m/z 109,20 123,20 163,20 175,20 189,20 219,20

ion 7 8 9 10 11 12
m/z 231,20 233,20 245,20 245,20 257,20 259,20

ion 13 14 15 16
n/z 261,20 271,20 27420 288.30

2- FRACAO ACIDA

2.a- FRACAO ACIDA - TIC - CROMATOGRAMA DO iONS
TOTAIS

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final  tempo final
1 100°C 2,5°C/min = 320°C 0,0 min

2.b- Programa de monitoramento de ions seletives ( kaurenos dcidos)

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final  tempo final
1 100°C 2,5°C/min  290°C 0,0 min
2 20,0°C/min  320°C 5,0 min
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ions monitorados: grupo 1

ion 1 2 3 4 5 6 7

m/z 91,10 93,10 94,10 109,20 123,20 243,20 259,20
ion 8 9 10 11 12 13 14
m/z 273,20 286,20 289,20 301,30 303,30 30430 31530
ion i5 16 17 18 19 20

m/z 316,30 317,30 31830 330,30 332,30 346,30

2.c - Programa de monitoramento de fons seletivos ( biciclicos dcidos)

Programa rampa Temp inic.  vel. aguec. temp. final  tempo final
1 100°C 2,5°C/min =~ 215°C 0,0 min
2 20,0°C/min  320°C 5,0 min

ions monitorados: grupo 1

ion 1 2 3 4 5 6 7

m/z 81,10 95,10 103,20 109,20 123,20 137,20 165,20
ion 8 9 10 11 12 13 14

m/z 179,20 193,20 221,20 22430 23530 238,30 24930
ion 15 16 17 18 19

m/z 252,30 266,30 280,30 29430 308,40

2.¢ - Programa de monitoramento de ions seletivos ( Hopanes acidos)

Programa rampa Temp inic.  vel. aquec. temp. final  tempo final
1 100°C 2,5°C/min ~ 300°C 0,0 min
2 20,0°C/min = 320°C 5,0 min

ions monitorados: grupo 1

ion 1 2 3 4 5 6 7
m/z 1771 191,1 235,1 24910 263,10 277,10 441,20
ion 8 9 10 11 12

m/z 45520 456,20 46920 470,20 484,20
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ESPECTRO 16- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em A1l
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ESPECTRO 17- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em A2.
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ESPECTRO 18- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em A3,
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ESPECTRO 19- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em A4.
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ESPECTRO 20- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em AS.

71.79
T
/'A w

E—

—

-A508.

e e,

i i =
: i o
f V5
. i [ ad
H -
! ©
| 9
3&
o &
i
bt
:
42,33 T - , y : . -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cn s00

ESPECTRO 21- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em R1
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ESPECTRO 22- Espectro na regifio de infravermelho dos ésteres em R2
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ESPECTRO 23- Espectro na regido de infravermelho dos €steres em R3.
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ESPECTRO 24- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em R4.
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ESPECTRO 25- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em RS,
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ESPECTRO 26- Espectro na regifio de infravermelho dos ésteres em M1
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ESPECTRO 27- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em M2.
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ESPECTRO 28- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em M3.
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ESPECTRO 29- Espectro na regido de infravermetho dos ésteres em SC.
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ESPECTRO 30- Espectro na regido de infravermelho dos ésteres em SM.
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ANEXO 4 —-CROMATOGRAMAS TOTAIS DAS FRACOES F1.

CROMATOGRAMA 29 -Hidrocarbonetos lineares observados nos cromatogramas
de corrente idnica total (TIC) da fragdo F1 do dleo Al.
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CROMATOGRAMA 30- Hidrocarbonetos lineares observados nos cromatogramas
de corrente idnica total (TIC) da fragdo F1 do dleo A2.
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i CROMATOGRAMA 31- Hidrocarbonetos lineares observados nos cromatogramas
de corrente 16nica total (TIC) da fragdo F1 do dleo A3.
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CROMATOGRAMA 32- Hidrocarbonetos lineares observados nos cromatogramas
de corrente i6nica total (TIC) da fragdo F1 do 6leo SM.
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CROMATOGRAMAS 33, 34 ¢ 35 - Hidrocarbonetos lineares observados nos
cromatogramas de corrente iénica total (TIC) da fragdo F1 dos Oleos R3, R5 eAd.
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CROMATOGRAMAS 36, 37 ¢ 38- Hidrocarbonetos lineares observados nos
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CROMATOGRAMA  39- Hidrocarbonetos lincares observados nos
cromatogramas de corrente iénica total (TIC) da fracéio F1 do 6leo SC.
s TIC of LATR:8C

18 3

807 I
i) -
o ;
Z 509 ||
o 48 ‘
e ]
é j,a: H l H

) :1i I T T

13 28 49 4 S8 6@ 78 a8 5@

Time (min. !}

178




11- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] - Ourisson, G ; Albbrecht P. and Rohmer, M. ; “The Microbial Origin of Fossil
Fuels ”, Scientific American , vol 25, p44-51 (1984)

[2] - Tissot, B.P ; Welte, D.H, “ Petroleum formation and occurrence - A new
approach to oil and gas exploration.”, chapter 1, part 1, Springer New York. (1978)

[2a] - part II, chapter 1.

[2b] - part 11, chapter 3, p. 93.

[2c] - part 111, chapter 2, p.260-263.

[2d] - part 11, chapter 3, p,98-109.

[3] - Peters, KE ; Moldowan, JM ; “ The Biomarker Guide Interpreting
Molecular Fossils in Petroleum and Ancient Sediments”, chapter 1, p 5-75 Prentice Hall,
New Jersey (1993)

[3a} -chapter 3, p.141,142.

[3b] - chapter 3, p. 110-119.

[3c] - chapter 3, p.164-177.

[3d] - chapter 3, p.211-250.

[3e] - chapter 3 , p 159.

[3f] - chapter 3, p.178-189.

[3g] - chapter 1, p.52-55

[3h} - chapter 3, p. 252-256.

[3i] - chapter 3, p.166.

179



[ 4] - Mello, MR ; Gaglianone, P.C, Brassel, S.C ; Maxwell, JR- “Geochemical
and biological marker assessment of depositional environments using Brazilian offshore

oils”._ Marine and Petroleum Geology. vol 5, p. 205,(1988).

[5]- Alexander, R.; Kagi,R and Noble ,R “Identification of bicyclic sesquiterpanes,

39

drimane and eudesmane in petroleum ”, Journal of the Chemical Society,Chemical

Communications ,p226, (1983).

[ 6] - McLaughlin , RL - “Separation of parafins by urea and thiourea” .Ind.
chemistry et petroleum hydrocarbon- 1., Reinhold. (1954)

{7] -Mello, M.R, Workshop on Practical Applications of Biological Markers in
Petroleum Exploration., CENPES, publicagio interna (Petrobras).capitulo 2.

[7a} = [7] - capitulo 2- tabelas 2 ¢ 6.

[8] - Kilops, S.D ; “Novel aromatic hydrocarbons of probable bacterial origin in a

Jurassic lacustrine sequence . ” ; Qrganic Geochemistry , vol. 17, p25, (1991).

[9] - Philp, R.P; “Fossil fuel and Biomarkers application and spectra methods in
Geochemistry and Geophysics.” ; Elsevier, Oxford (1985).
[10] - Setfert, W.K. and Moldowan , JM. “Application of steranes, terpanes and

mono-aromatics to the maturation and source of crude oils. ” , Geochim. Cosmochim.

Acta, vol 42, p.77-95, (1978).

[11] - Van Aarsen, G. K. and Leeuw, J. W ; “High molecular -mass substances in
resinites as possible precursor of specific hydrocarbons in fossils fuels. ” , Advances in

Organic Geochemistry, vol. 19, pp 315-326, (1991)

180



[12] - Li, M. ; Johnes, RB. and Mei, B. ; “A study in early diagenesis :

bk

Biomarker composition of a suite of immature coals and coal shales. , Organic.
Geochemistry, vol.16, p 1067, (1990)

[ 13} - Ciola, R; “Fundamentos da Cromatografia a Gas”, Edgar Blucher Ltda, 2°
edicdo; p.177 , (1985).

[14}- Noble, R; Alexander, Robert and Kaji, Robert “Identification of Tetracyclic

Diterpene Hydrocarbons in Australian Crude Oils and Sediments” , J. Chem. Soc.. Chem.
Commun., vol.32, (1984).

{15] - Jaffe, R ; Albrecht ; OQudin, J.L ; : “ Carboxylic acids as indicators of oil
migration- 1. QOccurrence and geochemical significance of C-22 diastereoisomers of the

(17 B(H), 21B(H) C-30 hopanoics acids in geological samples. ” ; Organic. Geochemistry.

cvol.13; p. 483- 488 ; (1988).
[16] - Cyr, T.D. and Strauz, O.P ; “ Bound carboxylic acids in Alberta oil sands .”,

Organic Geochemistry ; vol.7; p. 127-140, (1584).
[17] - Jaffe, R and Gallardo, M.T ; “ Application of carboxylic acid biomarkers as

indicators of biodegradation and migration of crude oils from the Maracaibo Basin,

Western Venezuela” ; Organic. Geochemistry.; vol. 20 ; p. 973- 984 ; (1993).
[18] - Behar, F.H. and Albrecht, P. ; “ Correlations between carboxylic acids and
hydrocarbons in several crude oils.  Alteration by biodegradation” ;  Organic.

Geochemistry, vol 6, p.597-604, (1984).

181



[19] - Gaglianone, P.C ; Castro, EK ; Filho,H P A ; Aragjo, C.V ; Frota, ES.T;
Chaves, H A F; Castro, F.C ; Janior, GP.H ; Silva, B.F. ; * Caracteriza¢io das novas
fronteiras petroliferas da Bacia Sergipe-Alagoas. ™. publicagao interna da PETROBRAS
(1991).

[19A] - Lana, M.C, “Bacia Sergipe Alagoas Uma Hipotese de Evolugio Tectono-
Sedimentar, in: Ragia Gabaglia, G.P e Milam, E.J., Origem e Evolugdo de Bacias
Sedimentares. Petrobras. Rio de Janeiro. p311-332, (1990).

[19B] - Boletim de Geociéncias da Petrobras, n°1, vol 8, p.154-155.

[20] - Jaffe, R ; Albrecht ; QOudin, J.L. ; : “ Carboxylic acids as indicators of oil

migration- II.. Case of the Mahakam Delta, Indonesia” ; Organic. Geochemistry. ; vol. 52

;P 2599-2607; (1988).
[21] - Schulze, T and Michaelis, W - “ Structure and origin of terpenoid

hydrocarbons in some German coals”. Organic Geochemistry , vol 16 . p. 1051-1058,

(1990)

[22] - Barakat, A.O. and Yen, T.F. ; “Distribution of pentacyclic triterpenoids in

Green River oil shale kerogen ™ ; Organic. Geochemistry. ; vol. 15, 3, p. 229- 311,

(1990).

[23] - * Geoquimica do Petroleo. ”; Centro de pesquisa e desenvolvimento
Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES); Divisio de exploragdo -setor de geoquimica -

PETROBRAS, publicagio interna.

182



[24] - Kolaczkowsca , E ; Sloughi, N.E ‘Wati, D.S ; Marcura, RE and
Moldowan, J M. “Thermodynamic stability of various alkilated, dealkilated and rearranged
17c and 178 hopane isomers using molecular mechanics calculations. 7, Qrganic
Geochemistry, vol. 16, p. 1033-1038, (1990).

[25] Fieser,L.F ; “A 4- Cholesten -3-one”; Organic Syntheses Coll. , vol IV, p.

189-195.

[26] - Blunt, J., “Carbon-13 NMR Spectroscopy of Steroids’ ; Org. Magn. Ress ;

9, 439; (1977)

[27] - Breitmaier, E ; Hass, G; Voelter, W; “Atlas of carbon - 13 NMR DATA 7,

Heyden & Son Ltda , New York, compounds 875,881: (1975)

[28]- Milewich, L and Axelrod, L.R ; “17 B -hydroxy- 3- oxo, 3.5 seco- 4

Norandrostane- 3- Carboxylic acid  ; Organic Syntheses Coll, Vol VI, p-690-693.

[29]- Silverstain, R M; Bassler, G.C and Momil, T.C “Spectrometric
Identification of Organic Compounds ”, John Wiley & Sons, Inc. Singapore(1991)
[30] - Masaaki Toda and Yoshimasa Hirata, “ Zinc reductions of keto-steroids.”;

Chemical Communications, (1969) ,p 919.

[31]- McCarthy, R.D. ; Duthie, AH. “ A rapid quantitative method for separation
of free fatty acids from other lipids ”. Journal Lipid Research, 6, 117 (1962).
[32]- Daris Frearson and Reg Daris, “ Mass Spectrometry , Analytical Chemistry

by Open Learning  ; John Wiley and Sons, NY. (1987), 407,

183



[33] - Alexander, R; Kagi,R ; Noble,R and Volkman, K. “Identification of some

bicyclic alcanes in petroleum. ”, Organic. Geochemistry .6, 63-70; (1984),

[34] - Mackenzie, A.S. ; Patience, R.L and Maxwell, “ Molecular parameters of
maturation in the Torcian shales , Paris Basin , France - I. Changes in the configurations of
acyclic isoprenoid alkanes, steranes and triterpanes.” , Geochimica et Cosmochimica Acta,
Vol 44 , pp 1709 to 1721, 1980,

[ 35}]- Ramljak, Z. and Solc, A ; “Separation of acids from asphalts’, Analytical
Chemistry, vol 49, p 1222-1225, (1977).

[36] - Moldowan, J. M , Seifert, WK, and Gallegos, E.J (1985), “Relationship

between petroleum composition and depositional environment of petroleum source

rocks”. American Association of Petroleum Geologists Bulletin , Vol 69, p1255-1268.
[37] - Vogel, Arthur, Furniss, B. S. ; Hannaford, A. J; Rogers, V; Smith, PW.G.;
Tatchell A. R.; “Vogel’s Practical Organic Chemistry”, Longman , London and New
York (1978).
[38] Richard B. Turner, “Steroids Labeled with Isotopic Carbon: Cholestenone
and Testosterone. ” ; Journal of American Chemical Society, 72, 579 {1950}

[39] S. M. B. De Grande, R. R. Aquino Neto and M. R. Mello, “Extended tricychc

terpanes in Sediments and Petroleums.” ; Organic Geochemistry , vol. 20, n° 7, pp 1039-
1047 (1993).

[40] Sinninghe Damsté J. S., Kenig F., Koopmans M. E. , Koster J., Shouten S.,
Hayes J. M. and de Leenw J. W. , “Evidence for Gammacerane as an Indicator of Water

Column Stratification. ” ; Geochim Chosmochim Acta, 59, 1895-1990, (1995).

184



