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Resumo

Estudo Geoquimico de 6leos do Campo de Marlim, Bacia de
Campos, sintese de biomarcadores esteranos monoaromaticos

Jodo Eduardo Borin (orientado)
Profa. Dra. Luzia Koike (orientadora)

Este trabalho compreende o estudo de trés amostras de dleos: PCM1,
PCM2 e PCM3, todas pertencentes ao Campo de Marlim localizado na Bacia
de Campos no Rio de Janeiro, cujas geradoras sdo de origem lacustre salina.

Esse estudo dos dleos foi realizado utilizando-se a técnica de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS),
incluindo padrbes sintetizados no préprio laboratdrio, bem como padrdes
fornecidos pelo CENPES-Petrobras.

Os dleos estudados foram divididos em duas fragGes principais: a
fragao neutra (hidrocarbonetos) e a fragdo é&cida (Acidos carboxilicos). Na
fracdo neutra foram identificadas importantes classes de biomarcadores até
entao nunca estudadas nesses dleos como: esteranos monoaromaticos,
alquil esteranos monoaromaticos e carotendides.

A fragdo acida destas amostras de dleos também nunca tinha sido
objeto de estudo, esta fracdo foi derivatizada a hidrocarbonetos e estes
entdo foram analisados. As principais classes de biomarcadores &cidos
identificados foram: n-alcandicos, terpandicos, alquil esterandicos e alquil
esterandicos monoaromaticos.

Uma outra etapa do trabalho correspondeu a sintese do 12-metil-18-
norergosta-8, 11, 13, 22-tetraen-3B-ol, um precursor de biomarcadores
derivado do ergosterol, um intermediario chave para preparacio de varias
classes de biomarcadores inéditos.

IX



Abstract

Geochemistry study of oils from Marlim Field, Campos Basin,
synthesis of monoaromatic steranes biomakers

Jodo Eduardo Borin (author)
Profa. Dra. Luzia Koike (advisor)

This thesis presents the geochemical study of three oil samples: PCM1,
PCM2 e PCM3, all pertaining to the Marlin Field located in the Campos Basin, Rio
de Janeiro and were generated by saline lacustrine source rocks.

The crude oils were studied by the gas chromatography coupled whith mass
spectrometry (GC/MS technique), and standards were used in this research
synthesized in our laboratory or supplied by CENPES-Petrobras.

The oils were separated into two main fractions, the neutral (hydrocarbon)
and acidic fraction (carboxylic acids). In the neutral fraction important classes of
biomarkers, which have not been studied, were identified in these oils such as
monoaromatized steroids, monoaromatized alky! steroids and carotenoids

The acid fraction of these oil samples has not been studied. The acids were
derivatized into hydrocarbons, and then analyzed. The classes of biomarkers
identified were: n-alkanoic, terpanoic, alkil steranoic and alkil monoaromatic
steranoic acids.

One other stage of the work corresponded to the synthesis of 12-methyl-18-
norergosta-8, 11, 13, 22-tetraen-3b-ol, which is a precursor of biomarkers derived
from ergosterol, an intermediate for preparation of some classes of biomarkers.
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Introducao

O estagio atual de conhecimento da geologia do petrdleo depara-se com
inimeras barreiras para o entendimento dos fendmenos controladores de
acumulacOes petroliferas. Uma dessas barreiras reside na compreensdo dos
processos que interferem na migracdgo dos hidrocarbonetos em bacias
sedimentares, partindo das rochas geradoras e chegando, através dos meios
PErmoporosos, aos reservatorios onde hoje podem ser encontrados.

Um desses processos, alvo de pesquisa na comunidade Ccientifica
internacional, é a agdo dos acidos organicos no meio poroso de modo a melhorar
ou danificar a porosidade efetiva, conseglientemente interferindo no fluxo
migratoric de fluidos em uma bacia. O estudo a nivel estrutural dos
componentes da fracao acida correlacionando com os componentes da fracdo
neutra em petréleos brasileiros, além de serem pouco explorados, pode influenciar
significativamente para o entendimento dos processos que envolvem gerac3o,
migracio e biodegradacdo de 6leos.%®

Formacao do Petrdleo

Os pré-requisitos para a existéncia de rochas geradoras de petrdleo sdo a
producdo, acumulacdo e preservacdo de matéria orgadnica ndo degradada,
composta de moléculas organicas direta ou indiretamente derivadas dos
organismos. Depois de sintetizada pelos organismos, a matéria organica deve ser
depositada e preservada no ambiente deposicional para, em func3o de eventos
geoldgicos posteriores, vir a se transformar em petréieo.®

A fotossintese é a base para a producdo da matéria organica, pois € um
processo de reacdo do hidrogénio da dgua com o CO; para, com absor¢io de
energia solar, produzir a matéria organica na forma de glicose. A glicose,
relativamente rica em energia, € sintetizada pelas plantas verdes com a ajuda da
clorofila. Este processo transforma a energia luminosa em energia guimica.?



A partir da glicose, os organismos autotroficos (organismos que sintetizam a
matéria organica) podem metabolizar polissacarideos, tais como celulose e o
amido (constituintes necessarios para a formacdo- da biomassa), e todos os demais
constituintes necessarios & propria subsisténcia.?

A reagao da fotossintese é dada pela seguinte equacdo:

hy

6 CO, + 12 H,0 CeH1206 + 6 O3 + 6 H,0

674 Keal {glicose)

A principio qualquer organismo vivo constitui fonte de matéria orgénica para
o petrdleo. No entanto, somente 0s microorganismos tais como constituintes do
fito e zooplancton e bactérias tem importéncia significativa como fonte de matéria
organica para formacao de rochas geradoras.

Para que o petrdleo seja formado a matéria organica deve ser preservada e
transformada através de reacBes quimicas ao longc de mithdes de anos. Apenas
0,1% do carbono presente na matéria organica é preservado em sedimentos e
podera ser convertidos em petrdleo, os 99,9% restantes sdo reciclados. A
producdc e preservacdo da matéria organica na natureza e mostrada atraves do
ciclo do carbono organico na natureza (figura 1).©
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Figura 1: Ciclo do Carbono
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O ciclo A apresenta a produgao de matéria organica através da fotossintese.
ApGs a morte de plantas, animais e bactérias a matéria organica é depositada em
sedimentos, sofrendo alteracBes causadas pela acdo quimica e bacteriana.
Dependendo das condigbes de sedimentacdo a mesma pode ser totalmente
oxidada gerando novamente CO, como ocorre em 99,9% dos casos, ou pode ser
preservada sob condigGes anaerdbicas, em sedimentos na forma de carvio ou
querogénio como pode ser observada no ciclo B. Uma vez em sedimentos a
preservagdo da matéria organica estara restrita apenas a influéncia de eventos
tectonicos, desta forma sendo exposta ao ar atmosférico ou agua e sera convertida
novamente a CO,. A matéria organica que conseguir completar o ciclo B poderd
ser convertida em petréleo.®

Para que a matéria organica dos sedimentos ndo seja oxidada, e convertida
a CO; (Figura 1) a mesma deve ser depositada em ambientes livres de oxigénio,
sac chamados de zonas andxicas. Dentre os ambientes deposicionais mais
propicios a formagio dessas zonas andxicas pode-se destacar: deltas de rios;
zonas de ressurgéncias; fundo de mares fechados, lagos e lagunas; especialmente
em zonas tropicais. Portanto, a matéria organica acumulada so é preservada em
locais onde a presenga de oxigénio é muito pequena como nas profundezas de
lagos, mares, golfos marinhos e deftas, onde a agdo de bactérias e saprofagos
bentbnicos é muito reduzida.®”

Uma vez depositada e preservada, a matéria orgdnica é submetida a trés
fases principais de evolugdo: diagénese, catagénese e metagénese.

Diagénese, Catagénese e Metagénese da Matéria Organica

- Os trés principais estagios de evolugdo da matéria organica nos sedimentos
sdo: diagénese, catagénese e metagénese (Figura 2).
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A diagénese tem inicio nos sedimentos recém depositados, onde a atividade
microbiana € um dos principais agentes de transformac3o. -Com o soterramento
progressivo, ligacOes heteroatdmicas e grupos funcionais sdo eliminados; didxido
de carbono, dgua e alguns componentes pesades, como N, S e O, so fiberados.
Ao final da diagénese, a matéria organica consiste, principalmente, em querogénio.
Em termos de exploragdo de petrdleo, as rochas geradoras sio consideradas
imaturas nesse estagio.?

O querogénio € a fracdo de matéria -organica das rochas sedimentares
insoliivel nos -solventes organicos (a parte solivel é o betume). Existem diferentes
tipos de querogénio que podem ser-reconhecidos por-exame otico e analises fisico-
quitnicas (figura 3). O querogénio do tipo 1 contém muitas cadeias alifaticas e
poticos ntideos aromaticos, neste caso a razdo H/C é alta e o potendial de geracdo
de Gleo e gas € elevado. O querogénio do tipo I contém maior proporcio de anéis
aromaticos e pofiaromaticos, assim a razio H/C e o potendiat de geracio de dlec e
gés sao inferiores ac do querogénio do tipe 1. O querogénio do tipo HI contém
principaimente grupos fancionais poliaromaticos e oxigenados, com poucas cadeias
alifaticas, a razdo H/C ¢ baixa e o potencial degemgéodeéleoéinsigfﬂﬁcante,
mas pode ainda gerar gas.t?

o

J/""—“\m

imoicE oF ouicEwg
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Figura 3: Tipos de querogénio, caracterizados em diagrama tipo
Van Krevelen®



A catagénese resulta do aumento da temperatura durante o scterramento
nas bacias sedimentares, proporcionando maturidade s rochas-matrizes. Durante
a catagénese, parte do querogénio se transforma em hidrocarbonetos. Assim, se
forma o Sleo, em primeiro lugar, e em seguida, os hidrocarbonetos gasosos. Esse
periodo corresponde ao principal estdgio de formacio de dleo e também ao
principal estagio de formac3o do gas timido.

A metagénese somente € alcancada a grandes profundidades, onde se faz o
rearranjo das moléculas aromaticas. Estas moléculas, previamente distribuidas de
maneira aleatoria no querogénio, agora se reunem para formar agrupamentos
relativamente complexos. Neste estdgio as rochas geradoras sio consideradas
supermaturas ou senis, e gera-se apenas gas seco. Este dltimo estigio de
evolucao da matéria organica comega mais cedo do que o metamorfismo da fase
mineral.®

A sucessdo dos principais estdgios de evolucio da matéria organica
(diagénese, catagénese e metagénese) é comum a todos os tipos de sedimentos.
A quantidade de hidrocarbonetos, sua composicio e a profundidade de geracao do
dleo podem, no entanto, variar. Os pardmetros mais importantes sdo a natureza
da matéria organica e a relagdo temperatura versus tempo.™®

Migracao

ApGs sua geracdio o petroleo € expulso da rocha geradora e migra atraveés
de rochas porosas e falhas saturadas de agua até encontrar uma trapa local onde
fica armazenado. A migracdo do petrdleo pode ocorrer em varias etapas: migracdo
primaria, secundaria e tercidria.

Migracdo Primaria

A saida dos componentes do petrleo do querogénio e seu transporte
através dos capilares e poros estreitos de uma rocha-fonte de granulacao fina



constituem o mecanismo conhecido como migracdo primaria. Tal fato ocorre
devido a geragéo do petrdleo causar um aumento de pressdo na rocha geradora,
levando a expuls&o do Sleo para rochas mais porosas e permeaveis.™

Migracao Secundaria

Consiste no movimento do petrélec como uma fase continua através de
rochas saturadas de agua (rochas carreadoras) até encontrar uma trapa para se
acumular. Neste caso o petrdleo migra devido sua menor densidade em relacdo a
agua que preenche o0s poros das rochas carreadoras.®

Ao encontrar uma trapa o petrdleo fica ali armazenado, a trapa é uma
armadilha geologica formadas por rochas permoporosas que se caracterizam na
maioria das vezes pela forma convexa da sua parte superior, estas rochas
possuem acima em combinacao uma rocha impermeavel denominada de rocha
capeadora.®

Migracao Terciaria

Consiste na remobilizacgdo do hidrocarboneto trapeado, de uma trapa a
outra (remigracdo). Esta remobilizagdo se deve normalmente a eventos tectonicos,
tais como, dobramento, falhamento ou soerguimentc epeirogenético, que alteram
a condigdo de equilibrio dindmico pré-existente.®

Processo de alteracao do Petréleo

A composicdo quimica do petrdleo pode ser modificada apds a acumulacdo
no reservatorio, dentre os processos de alteracio estdo: o craqueamento térmico,
fracionamento evaporativo, “leakage” (vazamento parcial) e a biodegradacio.™

O craqueamento térmico ocorre quando o dleo depositado sofre acfio de
aumento de temperatura, a medida que a profundidade aumenta ocorre um



aumento significativo da temperatura. Este fendémeno associado ao tempo de
residéncia nesta temperatura torna o dleo menos denso devido as quebras dos
compostos pesados a mais leves e gases.®

A biodegradacdo de dleos é efetuada por bactérias que podem ser
introduzidas na rocha-reservatério pela circulagido de &guas subterrdneas. Os
microorganismos atacam os hidrocarbonetos na seguinte ordem: hidrocarbonetos
lineares, ramificados, isoprendides e cicloalcanos. Tem sido atribuida a processos
degradativos a ocorréncia de cicloalcanos com esqueletos modificados: triterpanos
desmetilados ou com anel seccionado sdo os mais representativos.® ?

Biomarcadores

Biomarcadores ou marcadores bioldgicos sdo compostos que ocorrem como
misturas compiexas em sedimentos e petrdleos (figura 4). Esses compostos
possuem relacao direta com compostos que ocorrem em organismos vivos, desta
forma os biomarcadores sdo capazes de transmitir informacdes especificas com
relacao a origem da matéria organica sedimentar e sua evolucdo térmica.®
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A importancia dos biomarcadores na geoquimica organica estd no fato que
algumas classes de compostos presentes nas estruturas moleculares dos
organismos quando incorporadas aos sedimentos, sofrem pequenas modificacBes
durante o periodo de formacdo do dleo (diagénese e catagénese), preservando
desta forma seus esqueletos basicos de carbono. Deve-se lembrar que em
condicoes de temperaturas de aproximadamente 150-200°C os biomarcadores tem
suas concentracdes severamente reduzida ou zerada, uma vez que as moléculas
organicas sio severamente craqueadas.®

Na figura 4 pode-se observar as principais classes de biomardores que
podem ser encontradas nas andlises dos dleos.

Aspectos Geoldgicos da Bacia de Campos®1?

A Bacia de Campos, limitada ao norte pelo Alto de Vitdria e ao sul pelo Alto
de Cabo Frio, € a area sedimentar petrolifera mais prolifica da plataforma
continental brasileira. Ocupa cerca de 30.000 km? até a cota batimétrica de —200
metros, dos quais apenas 600 km® estio na parte terrestre. Levantamentos
geofisicos indicam que ela se estende até areas com 1Amina de agua superior a
3.000 metros.

A estratigrafia é similar aquela das demais bacias marginais da costa leste
brasileira. Sobre um substrato basaltico (aproximadamente 130 milhdes de anos),
foram depositados sedimentos clasticos, grosseiros a finos e coquinas, tipicamente
alavio-lacustre, representativos da fase “rift”. Estes sedimentos sdo recobertos, em
toda a bacia, por rochas clasticas e evaporitos aptianos, cuja possanca aumenta
para leste-nordeste. Com o0 rompimento da crosta continental e com o
estabelecimento do golfo inicial, instalou-se uma plataforma classica-carbonatica
do tipo rampa (Formagao Macaé). Esta plataforma foi afogada, no Aibo-
Cenomaniano, pelo progressivo basculamento da bacia e estabelecimento da fase
de oceano aberto. Deste modo, do Cenomaniano até o Paleogeno, foram
depositados  calcetitos, margas e folhelhos de agua profunda, contendo
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reservatorios arenosos turbiditicos e seus equivalentes de dgua rasa transgressiva
de sedimentacao.

Nesta bacia, uma discordancia regional marca a passagem do Cretaceo para
o Terciario. Sobre esta discordincia, assentaram-se arenitos turbiditicos com
grande espessura e ampla distribuicdo, resultantes da progradacio de um
conjunto de sistemas deposicionais, formados por leques deltdicos, plataforma
carbondtica, sedimentos de talude e bacia. Este tipo de sedimentacio
progradacional se estendeu até o fim do Terciario.

Superimpondo a este arcabouco da fase tafrogénica, ocorre outro estilo
tectdnico que afeta a secdo pds-sal, a exemplo das demais bacias da costa leste.
Esta estruturacdo é responsavel pela formacdo de grande nimero de feicBes
ddmicas, alinhadas ao longo de falhamentos listricos, que morrem nas camadas
evaporiticas, nas dreas onde o sal apresentava grande espessura, esta
movimentacdo, iniciada ja no Eoalbiano, estendeu-se até o Mioneno. Deste modo,
a movimentacdo salifera inicial controlou a distribuicio das fases carbonaticas
permo-porosa, € posteriormente, durante as falhas de crescimento, determinou a
formacao das calhas estruturais profundas. Estas ultimas, captando os arenitos
turbiditicos que estavam sendo lancados na bacia, controlaram sua geometria e
continuidade lateral. Onde a halocinese foi menos intensa, a sedimentacio destes
reservatdrios processou-se de forma mais uniforme e extensa, formando corpos do
tipo “blanket”.

Andlises geoquimicas do pacote pelitico da bacia indicam a existéncia de
intervalos de excelente potencial gerador, maduros, na secio “rift” da Formacso
Lagoa Feia. Outros estudos, bem como evidéncias geoldgicas diretas, indicaram
que estes geradores alcancaram a “janela de geracdo do 6leo” tdo somente no
Oligoceno, ou em tempo ainda mais recente.

Deste modo, o oleo, gerado a grande profundidade, apds extensa migracio
vertical e lateral, preencheu as estruturas e outras armadilhas presentes na Bacia
de Campos nesta época tomando-a altamente prolifica.
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Apos dez anos de exploracdo na Bacia de Campos, foram descobertas 30
acumulacdes de hidrocarbonetos, as quais estao presentes em praticamente todos
os reservatdrios da bacia, desde basaito fraturado e coquinas do Neocomiano, até
arenitos turbiditicos do Mioceno Inferior.%)

O complexo Marlim, o qual contorna o campo gigante (de aguas profundas)
Marlim “offshore” ao Rio de Janeiro é atualmente a provincia de dleo mais
promissora no Brasil, do ponto de vista tecnoldgico, em geoquimica e engenharia
“offshore”. A superficie total é de 350 km® e é a maior acumulacdo de dleo
descoberta no Brasif, com uma capacidade estimada de 13,9 bilhGes de barris. Os
reservatorios do Oligoceno, constituidos por turbiditos do Carpebus, sdo
compostos principaimente de material arenoso fino a médio no vasto sistema
submarino.

A porosidade média varia entre 25-30% e o 6leo tem aproximadamente 17-
25 API. Os valores API geraimente aumentam ao sul do complexo Marlim. (%
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Figura 5: Localizagie do-Campo-de-Marlim na Bacia de Campos®
Objetivos
Este projeto -se resumme no estudo de dleos -de és pogos do-Campo de

Maritim, Badia de Campos. Esta bada foi escothida por ser a maior em extensdo €
em frarca atividade. O petréleo desta bacia possui um nivel consideravel de
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biodegradacao dando origem a uma fracgdo acida interessante de ser estudada. A
fiteratura “* mostra que a fragdo 4cida de petréleo é pouco estudada, e por outro
lado & fragdo acida do petrdleo do Campo de Marlim n3o foi objetivos de estudo
anteriores.

Através do estudo em cromatdgrafo gasoso com detector seletivo de
massas (CG/EM), foi possivel explorar as variagbes de classes de acidos que
constituirdo em biomarcadores, e pretende-se relacionar parametros que possam
fornecer subsidios nos processos de biodegradacdo, migracdo e evolucdo térmica
da bacia.

Para a identificacdo das deteccbes em CG/EM dos biomarcadores sio
necessarias as coinjegdes com padrdes, porém alguns ésteres terp@nicos n3o estio
disponiveis no mercado, dai a necessidade de se sintetizar um biomarcador de
estrutura basica, o éster 5a (esquema V, pagina 55) um biomarcador aromatico no
anel C derivado do ergosterol (1), que foi detectado em outros éleos do tipo
marinho evaporitico e lacustre salino em nosso grupo de pesquisa.

Os estudos das fracBes insaturadas destes dleos foram pouco explorados,
neste trabatho pretende-se analisar as frages insaturadas principalmente os
compostos aromaticos.

Parte Experimental

As frages neutras dos éleos foram cromatografadas seguindo o esquema
Ill. As fragbes acidas dos 6leos foram submetidas & extragéio seguindo o esquema
|, derivatizados a ésteres metilicos e ser@o analisados em CG e CG/EM
(equipamento HP5970B- MSD). A seguir serdo fransformados em seus
respectivos hidrocarbonetos, como mostra o esquema il. Os hidrocarbonetos HE1
ser@o correlacionados entre si e com a fracdo neutra (F1P1, F1P2, F2P1, F2P2,
F2P3 e F2P4) obtidas no esquema lll. As principais classes de biomarcadores
serao identificadas em cada uma das fragdes e correlacionadas entre si.

14



Esquema I: Fluxograma do Isolamento das Fraces Acidas.

Clorotdrmio ]

Oleo Cru

1.5flica Gel/KOH em Isopropanol

2 Eter Etilico
Fraggo Eter Etilico/
Neutra Acido Formico 10%
Fracao
Acida

Esquema II: Fluxograma de Derivatizac3o dos Acidos Carboxilicos.

Esteres _

Fracdo
Adda

Metitacdo-
Diazometano

Metilicos

Analise
GC/MS

Alcoois

Reducao
LiAlH,

Hidrocarbonetos ——D——@@

HE1
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Esquema III: Fluxograma do Fracionamento da Fracdo Neutra.

Oleo Cru

Material Oleos sem Asfaltenos
Pesado
{oluna
Cromatografica
\Benzeno/MeOH 3:2]  [Hexano/Benzeno 3:2 |
Fragdo 3 Fragio 2 F@gﬁo 1
Compostos Hidroc. Hidroc.
Polares Aromaticos Alifaticos e Insaturados

(romatcgrafia de Camada
Delgada 5% de AgNO,

|

P1 Hidrocarbonetos P2 Hidrocarbonetos
Saturados insaturados e Aromaticos
F1P1 e FiP2 F2P1, F2P2, F2P3 e F2P4

As andlises por CG/EM das fragbes neutras e &cidas dos dGleos acima
mencionados foram realizadas no equipamento HP5970-MSD usando-se a coluna
HP5MS-(5% fenilmetilpolisiloxano), pelos métodos de analise:

Método 1:

Temperatura do injetor B: 300°C

Temperatura do detector B: 280°C

Tempo de equilibrio do forno: 0,50 minuto

Temperatura maxima do forno: 300°C

Temperatura inicial: 70°C

Tempo inicial: 2 minutos

Velocidade finear do gas de arraste (He tipo V): 100 mL/min
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R T 4.00 IR 7 I 0.00
2 10.00 o300 25.00

 Programa_ Velocidade (°C/min) __ Temperatura final (°C) _Tempo final (min) _

Tempo total: 77,50 min

Método 2:

Temperatura do injetor B: 306°C

Temperatura do detector B: 280°C

Tempo de equilibrio do forno: 0,50 minuto

Temperatura maxima do forno: 300°C

Temperatura inicial: 70°C

Tempo inicial: 2 minutos

Velocidade finear do gas de arraste (He tipo V): 100 mL/min

MP!z;g_;ama Velocidade (°C/min) . Tempe:atwa ﬁna! ("C) Tempo ﬁnal (mln)

TR S 30.00 1900 0.00
F 2 1.50 e 250, 0.00

“Tempo total: 91,00 min

Analises utilizadas no projeto:

TIC: Cromatograma de corrente ibnica total “scan”
RIC: Cromatograma dos ions reconstruidos

SIM: Monitoramento do ion seletivo

Os indices de retencdo (IR), foram calculados utilizando a formula:
IR = 100n + 100AN_tri - trx
trz - trx
n: numero de carbonos do n-alcano que elui antes do composto em analise
tri: tempo de retencdo do composto em analise
trx: tempo de retencdo do n-alcano que elui antes do composto em analise
trz: tempo de retengao do n-alcano que elui apés do composto em andlise
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Os padrbes utilizados para os calculos dos indices de retencao foram: os
hidrocarbonetos lineares obtidos de petrdleo de origem lacustre salina do proprio
grupo e padrdes provenientes do CENPES ~ Petrobras (terpanos e esteranos) de
petroleos de diferentes origens.

Para a identificacdo dos compostos também se fez uso de um banco de
dados, no caso foi utilizada a biblioteca Willey 275 um banco de dados com mais
de 275 mil compostos.

Solventes

Deve-se lembrar que todos os solventes utilizados no trabatho experimental
foram previamente tratados e bidestilados para que houvesse menor interferéncia
de alguma contaminacao nos resultados finais.

Sintese

O uso de padrdes associado a indices de retencdo e espectros de massa €
um protocolo quando se trabalha na identificacdo de componentes de amostras
que contém centenas de compostos.®1Y

Assim sendo, esta se trabalhando na sintese de algumas classes de
biomarcadores previamente detectados na andlise de dleos da Bacia de Campos. O
nosso objetivo € a sintese do biomarcador 5a partindo do ergosterof 1, esquema
IV pagina 19.
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Esquema IV: Rota sintética de obtencdo de 5a ¢?

Ergosterof (1) H R= CO,CH; 5a
R= CHs 5b

Resultados e discussoes
Analise da Fracdo Neutra e Acida dos 6leos da Bacia de Campos

Os dleos utilizados nas andlises foram amostrados na Bacia de Campos, e
coletadas por especialistas da PETROBRAS/ CENPES em trés diferentes pPOCos:
PCM1, PCM2 e PCM3, dleos que possuem graus API que variam de 17 a
25° APIL.

A fracdo neutra foi obtida através do processo de separacdo em coluna
cromatografica, e posterior purificacio em cromatografia de camada delgada
preparativa garantindo assim, a predomindncia de compostos saturados e
insaturados.

Os oleos foram submetidos a fracionamento por eluicdo em coluna
cromatografica [silicagel 60 de coluna (Merck 9385)], com gradiente de polaridade
da mistura de solventes (hexano, benzeno e metanol) sendo as fragdes separadas
conforme o volume de solvente adicionado (tabela 1). Tal fracionamento foi
realizado para separacdo das fraches das principais classes, alifaticas (F1),
aromaticas (F2) e polares (F3) tendo os resultados observados na tabela 2.
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Tabela 1: Solventes utlhzados no fracnonamento dos oleos

Euente . " Volume (mL ) angao
‘n-hexano. ¢ 120 F1
n hexano/ benzeno 3:2 120 F2
_benzeno/ metanol 3:2 120 F3

Tabela 2: Massa das fragbes obtidas com o fracionamento dos dleos em coluna

cromatograf ca

 Oleo - Massa fracionada(g)  Fi- . % F2 % R %
PCM1 8 4.0032 0.7615 19.0 1.2070 30.1 172{}0 42.9
Cpom2 4,1756 06149 147 0.8615 20.6 26101 62.5
. pCM3. 4.1254 0.5745 13.9 1.5219 36.9 1.6939 41.1

Em seguida a fracdo F1 foi separada em F1P1 e FIP2 e a fracdo F2

separada em F2P1, F2P2, F2P3 e F2P4, através de placas preparativas usando-se
siica PFG (Merck 1.07748) impregnada com 5% de nitrato de prata, para
separagdo dos compostos saturados de aromaticos, objetivando analisar
biomarcadores aromaticos. As fragbes F1 foram eluidas em hexano enquanto que

as fragBes F2 foram eluidas em éter de petréleo. Os resultados sdo apresentados
na tabelas 3 e 4 abaixo.

Tabela 3: Fracionamento da Frag3o F1
ﬁa;;ae ~ Massa {g) FIPJ (g) _ % F.ZPZ@) %

PCML ~ 02256  0.1660 73.6 00085 40
PCMZ 0.2384  0.1434 .~ 60.1 00645  27.0

O PCM3 . 02131 '0.1532 - 71.9 00060 - 3.0

Tabela 4: Fracionamento da Fragéo F2

_ Fagio

Massa(g) F2PI(g) % F2P2g) % F2Plg) % 2P %

02105 00639 303 00173 82 00203 96 00424 20.1.
0.1647  0.0258 156 0.0411 250 0.0257 156 0.0228 13.8
02160 0.0648 30.0  0.0218 101 00107 50 0.0098 45
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Inicialmente as fragbes foram injetadas no modo “scan” para se obter o
cromatograma de corrente i6nica total (TIC) apds a analise do TIC foi feito o
monitoramento dos ions selecionados (SIM) (tabela 5), para analise de terpanos e

esteranos foram também monitorados os ions referentes aos pesos moleculares.

Tabela 5: Biomarcadores e seus ions caracteristicos, em geral mais abundantes

(pICO Base)
Cwﬁewﬁmfcm Lon caracteristico (m/z) ..
Aicanoshneares L ‘ 71, 85, 99
Aicanos Isomenoudes o 113, 183, 197
Sesqu:terpams Biciclicos 109, 123
o Terpanos Trcicicos . 191, 123
“Tetraciclicos - _:;:;: o 191, 123
Pentaciclicos . 191, 177
" Esteranos . 217,218, 231
Estergis Aromaticos - 253
. BCaotano 0 125133

Os indices de retencio (IR) para todos os componentes da fragao neutra foram
calculados utilizando como padrdao uma série homodloga de hidrocarbonetos

lineares.

Fracdio Neutra ©®

1. Hidrocarbonetos Lineares

Na analise em CG/EM para os proximos resultados foram utilizados os
cromatogramas dos ions reconstruidos (RIC) e SIM dos ions apresentados na
tabela 5.

A distribuicdo dos n-alcanos nos reservatdrios refletem a matéria organica de
origem, a evolugao térmica, o processo de expulsdo - migracao do oleo gerado e a
extensdo da biodegradacgdo.**9
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O ion m/z 71 e os ions moleculares em geral sdo utilizados para analise dos
hidrocarbonetos lineares. Os hidrocarbonetos lineares em geral apresentam a
fragmentacdo a seguir:

CHy CH—CH,

@ @ @
[ CgHyg ] ‘Q’ms(c}"zﬁ _/(D——CHZ _2’ /\

CHy(CH,), — CH,—— CH,
m/z114 m/z99 m/z71

}_‘ CH2= CHZ
@

CHa{CH
l\_" CHs 3{CHz);

m/z43

v CH

H\ 2 @
CHs(CH,), — CH, —CH CHy(CHa)y — o,

m/z98 m/z 85

Figura 6: Proposta de Fragmentacdo dos Alcanos lineares

Os anexos 1-3 apresentam o cromatograma total de ions (TIC) para os dleos
enquanto que os anexos 4-6 apresentam o cromatograma reconstituido de ions
m/z 71 (RIC-myz 71) para cada Oleo em analise. A tabela 6 mostra a analise de
hidrocarbonetos lineares detectados com os respectivos indices de retencdo.

Observa-se que os oleos PCM1, PCM2 e PCM3 apresentam perfil cromatogréfico
tipico de petrdleo com alto nivel de biodegradacdo, auséncia de
rralcanos e presenca de poucos alcanos isoprendides.

Tabela 6: Monitoramento do ion m/z71

Pico_Composto M- ___PCMI____ PCMZ . POM3
1 CugHp 198 146599 - 1468.19 - = 1468.16
"2 CsHp 212 158043 158241 . 158239

* IR = Indice de retenciio

22



2. Alcanos Isoprendides

Os alcanos isoprendides mais conhecidos sdo os regulares (unidades de
isopreno ligados cabe¢a — cauda), entre eles o pristano (Cig) (6) e o fitano (Czp)
(7); figura 7; sdao os mais abundantes. A abundancia desses compostos foi
relacionada ao ambiente deposicional do dleo, isto € se a retacio Pristano/ Fitano
for maior que um pode-se dizer que o ambiente deposicional é oxidante, caso esta
relacdo seja inferior a um o ambiente deposicional € redutor, considerando que
sejam essencialmente provenientes do fitol ou o-Tocoferol como observado na

figura 7. ©®

OH
| } . H
i 1. oxidagio Fitol ' 1. eliminagio do OH
| 2. descarboxilaggio redutora | 2. reducgo
Y 3. reducdio A\
\ i
1 .
R-\\/J\ Ri A~~~
Pristano (6) Fitano (7)
! T
i “~
1 1. oxidagdo [redur;ao

| 2. descarboxifagdo redutora

|
HO ' 3. reduggo lipidecs de organismos
\\A/\\l ' : 1 metanogénicos e haldfilos

K j | | |
& o =

‘ a—Tocoferol

Figura 7: Procedéncia do pristano e fitano

Analisando os cromatogramas de ions reconstituido (RIC) my/z 183 das
amostras em analise (anexos 7-9), e as atribuigbes que se encontram na tabela 7,
pode-se deduzir que o perfil em RIC apresentado € mais um indicativo de que
estes Oleos sofreram um forte processo de biodegradacio pela auséncia de
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hidrocarbonetos lineares. Além disso, a razdo Pristano/ Fitano (Tabela 8), (obtidos
através da razdo entre as areas no TIC), indica que as amostras analisadas
passaram por um processo oxidativo.

Os hidrocarbonetos isoprendides em geral apresentam a fragmentacdo a

sequir:

myz 197

m/z 113 m/z 183 m/z 253

Figura 8: Fragmentacao dos Alcanos Isoprendides

Tabela 7: Monitoramento do ion my/z 183
Pico___Composto __ M°__POMIAR) | PCMZ(R)_ POM3(IR)

CysHa 212 143664 . 1438.88. 1438.88
CieH4 1226 153348 153553 153553
Ci/Hss 240 1640.47 S 1642.32 et 1642.32

CisHs 254 173932 173585 1735.05
* CioHa (Pristanc) ‘268  1800.11 - . 179577.. .  1795.74
CxHs (Fitano) 282 190638 - 190804 1904.75

NV AWM

Callea 296 199549 199370 2007.06

Tabela 8: Razao Pristano / Fitano
Amostra  Razdo Pristanc / Fitano
- PeML. 3.3 ’

. PCM3 3.05

3. Sesquiterpanos Biciclicos

Na literatura ha poucos relatos sobre essa classe de compostos que para estes
Oleos ainda ndo havia sido analisada. Entre os varios sesquiterpanos biciclicos
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somente a classe dos drimanos (tipo 8), eudesmano ( tipo 10) e labdanos ( tipo
11) puderam ser identificadas nos petréieos.?

miz 109, _

m/z 1237

11 12

Figura 9: Compostos Sesquiterpanos biciclicos

No caso dos sesquiterpanos biciclicos os ions monitorados foram m/z 109 e
123 e os ions moleculares 208 e 222, analisando os TIC my/z 123 dos 6leos (anexos
10-12), observou-se a presenca do Drimano (8) e homodrimano {9) nos dois dleos,
Como estes sao do baixo Cretdceo e biodegradados, os sesquiterpanos biciclicos
podem ser provenientes de material recente ou em outra hipdtese é que sejam
provenientes de biodegracao de terpanos tri, tetra e penta ciclicos. A tabela 9
apresenta a identificacio desses compostos.(59

Tabela 9: Monitoramento do ion m/z 123

Pic Composto  M®  PCMI(IR) PCM3(IR)
: 212 . Drimano (8) 208  1546.18 1548.20
2 Homodrimano (9) 222~ 1637.65 1636.68
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Figura 10: Mecanismo de fragmentagdo dos sesquiterpanos biciclicos

Na figura 10 pode-se observar o mecanismo de fragmentacdo dos
sesquiterpanos, neste mecanismo observa-se a ionizagdo da ligagio entre os
carbonos 9 e 10 e a migragdo [1, 5] do hidrogénio ligado ac carbono 5 para o
carbono 9 sequida da migragdo da metila localizada no carbono 4 para o carbono
5, formando um carbocation tercidrio com uma dupla ligacio estabilizada por
ressonancia com perda do radical «CH;; e formacdo do ion alilico m/z 123.

Outra possibilidade € o composto 9, sofrer migracgo [1,2] do hidrogénio
ligado no carbono 6 seguido da quebra da ligagdo 4,5 para dar o fragmento
my/z137.
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4. Terpanos Triciclicos, Tetraciclicos e Pentaciclicos

Os compostos triciclicos do tipo queilantados (12) sdo os mais freqiientes
em petrdleos e sedimentos, em C;4 inicia-se uma série homologa que se estende
até o Css, sendo os homologos até Cz¢ 0s mais abundantes. Esses compostos em
sedimentos ocorrem com o0s anéis ABC fundido de forma trans — anti — trans
predominando a estereoquimica 13a(H) e 148(H). A partir do aumento da cadeia
tateral eles se apresentam como mistura de diasterecisomeros (14R* e 145%).07

% “m/z191
Yote--m/z123

Triciclico Queilantano (12)

Figura 11: Terpanos Triciclicos

Os terpanos tetraciclicos (13) com estrutura analoga a dos hopanos em oleos e
sedimentos de uma variedade de ambientes deposicionais, compdem uma Série
restrita de homodlogos, C.z e C7. Acredita-se que a origem desses compostos
provem de degradac@o termocatalitica ou microbiana dos precursores hopanicos
com abertura do anel E dos hopandides (14) “®, hd uma abundéancia relativa
maior desses compostos em ambientes lacustre, portanto, podem estar
relacionados com organismos aquaticos continentais.®®
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m/lel"’

Tetraciclico {13)

Figura 12: Terpanos Tetraciclicos

Ja os terpanos pentaciclicos (Figura 16) correspondem a classe dos hopanos.
Tal classe é particularmente importante em razdo das informagbes que a
esteroequimica de suas estruturas podem fornecer. Estes compostos sdo
largamente distribuidos em algas e bactérias, normalmente ocorrem com 27 e com
29 até 35 atomos de carbono.™

Para esta andlise, foi feita injecdo dos oleos em métodos de cromatografia de
corrente idnica total e a seguir no método de cromatografia de ions seletivos
(TIC e RIC) em dois programas diferentes, utilizando o ion molecular mais
significativo em m/z 191 (anexos 13-15).
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Figura 13: Mecanismo proposto para fragmentacdo dos terpanos

A figura 13 acima mostra a proposta de fragmentacdo dos terpanos em
geral. Observa-se que com a ionizacdo da ligacdo entre os carbonos 8 e 14, ha
uma migragao do hidrogénio ligado ao carbono 9 (figura 12) para o carbono 14,
seguido da migracdo do grupo metila ligado no carbono 10 para o carbono 9.
originando a formagdo de uma dupla ligacdo entre os carbonos 8 e 9 e
conseqiientemente o cation alilico m/z 191 estabilizado por ressonancia.

Esta analise mostrou para os trés Oleos distribuico semelhante para os
terpanos ftriciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos, observa-se também nesses
cromatogramas a presenga dos compostos tetraciclicos. A deteccao e identificacdo
dos componentes da tabela 10 foram feitas por comparacdo com os espectros da
literatura e utilizando padrdes provenientes do CENPES/ Petrobras. Na tabela 10
pode-se observar os compostos identificados nos cromatogramas.
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Tabela 10: Monltoramento do ion m/z 191

- Pico Composto M-* * PCM1 PCMZ2 - PCM3
o N . , (rR) (@R (IR
S B Terpano Triciclico em Cy 276 1427.83 144235 1429.17 -
2 Terpano Triciclico em Cy 1200 1498.88 1502.17° 1501.16
-3 Terpano Triciclico em Cp, '304 1588.12 '1580.03 157847
R 2R Terpano Triciclico em Cy3 ‘318 1680.80 1686,16 1684.52 :
5 Terpano Triciclico em Cyq4 332 178371 175166 1748.97 -
. Terpano Triciclico em Cxs 346 1901.66 .1910.07 1908.81
7 Terpano Tetraciclico em Ca4 330 2022.95 2031.65 2031.18
8 Terpano Triciclico em Cas (20S e 20R) :360 2037.2S5 - 2046.20 - 2045.07 .
e S 2046.86 2043.70 2054.34
.9 Terpano Triciclico em Cps(20S e 20R) 388 2413.44 2425.85 . 2423.38

o - 243841 -2451.06 2448.93
10 - Terpano Triciclico em C5(20S € 20R) 402 2537.05 2551.00 2548.43 |

. 2571.54 2585.74 2583.28

Trisnornechopano (Ts) 370 2640.22 265518 2652.74
17a(H) - Trisnorhopano (Tm) 370" 2734.04 2750.65 2747.06
Trisnormoretano 370 28.2426 2831371 2857.33
17B(H) - Trisnorhopano 370 2952.04 298289 2966.13
17a(H), 218(H) — Norhopano 398 3053.56 3030.85 = 3070.63 .
178(H), 21a(H) - Norhopano ‘398 3209.60 323565 323251
17a(H), 21B(H) — Hopano 412 3320.16 334698 3345.20

17a(H), 21B(H) - Homohopano (225) :426_. 3603.49 3617 86 - 3616.03 .
17a(H), 21B(H) - Homohopano (22R) 426 3629.21 3643.64  3642.22 |
Gamacerano 412 3662.57 ©3677.29 3677.11
. 21 17a(H), 21B(H) - Bishomohopano (225) 440 3793.83 3810.92° 3808.41
22 17a(H), 21p(H) — Bishomohopano (22R) 440 3837.12 3854.04.. 3853.44
23 17a(H), 21B(H) —Trishomohopano (22S) 454 4044.19 4060.05. 4058.75
24 17q(H), 21(H) —Trishomohopano (22R) 454 4101.44 = 411680  4114.06
25 17a(H),21B(H)Tetrakishomohopano(22S) 468 4301.14 - 4315. 88 4313.81
- 26 17a(H), 21B(H)-Tetrakishomohopano 468 4369.35 ' 4384 21 "~ 4384.14 -

e (22R) . . 5 |
27 17a(H),21B(H)-Pentakishomohopano 4550.67 '4564 O?fl' 4561.34 -
(225) :
28 17a(H),21p(H)-Pentakishomohopano 482 4631.50 4545 15,:. 4642.94
o (22R) D i :

Através da tabela 10 pode —se observar que a partir de compostos com 25
atomos de carbono, queilantano Cz apresenta misturas 20R* e 205* como, por
exemplo, os picos 8, 9 e 10 (tabela 10), além disso, pode-se observar também a
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predominancia do Trisnorhopano (Tm), pico 12, em relacdo ao trisnornechopano
(Ts) pico 11, indicando que a migracdo da metila localizada no carbono 18 do
trisnorhopano (produto natural) para a posicdo 17 no trisnornechopano (produto
geoquimico), esta relagdo é de 0.43 para o dleo PCM2, de 0.31 para o dleoc PCM1 e
0.40 para o dleo PCM3, valores que mostram uma leve maturacdo dos Sleos.

Tm Ts

Figura 14: Trisnorhopano (Tm) e Trisnomeohopano (Ts)

Outro compostc muitc importante encontrado nesta andlise foi o
Gamacerano (15), este é um terpano pentaciclico ndo hopandide que apresenta o
mesmo ion molecular e mesmo espectro de massa que o hopano (14), mas com
indice de retencdo diferente uma alta concentracio de Gamacerano (15) & um
indicativo de ambiente salino. A (inica estrutura conhecida do tipo gamacerano é o
tetraimanol, um constituinte presente nas membranas de certos protozodrios do
género TETRAHYMENA, bactérias fatotréficas e possivelmente outros organismos
que sobrevivem em condigbes altamente salinas ou ambientes deposicionais com
uma coluna d'agua bem definida com estratificacio. Portanto através desta andlise
pode-se dizer que estes dleos foram originados de rochas geradoras depositadas
em ambiente salino ou com uma estratificacio muito eficiente de coluna d‘agua.®
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Tetraimanol

m/2191"¢ “m/z191

Gamacerano

Figura 15: Origem do Gamacerano

m/zin"‘

Hopano - C3o(14)

- m/z191

m/z191”

Gamacerano (15)

Figura 16: Hopano e Gamacerano

Além da andlise de identificagdo dos compostos pode-se calcular também

alguns parametros que nos ajudaram na identificacdo da origem, da maturidade

dos dleos a andlise dos calculos desses parametros se encontra na tabela 11, este

cdlculo foram feitos utilizando a integracdo dos picos na andlise de SIM.

Tabela 11: Parametros calculados a partir da integracdo do RIC em m/z 191

Paramb'o
Ram Tsf Tm
Ts/ (Ts + Tm)

Indlce do Gamacerano

Lmass. ey

.!??ﬂ{" . PCM2.. o PCM3
0.31 D43 0.40
24 ':._Qﬂ"';_z_39;,.;-_;.;' .29

_______24 o329
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A razéo Ts/ (Ts + Tm) € um parametro que depende da fonte e da
maturacao da amostra, pois o Ts € termicamente mais estavel que o TM sendo um
indicador de fonte e 0 Tm & sensivel ao processo de maturagdo. Tal razio decresce
com a maturagdo da amostra.®

Ja o indice do Gamacerano (pico 20, tabela 10) é calculado pela relacdo
entre as abundancias de gamacerano e 17a(H), 21p(H)-hopano e é considerado
um marcador para ambientes deposicionais salinos ou hipersalinos, e ambientes
que tenham tido uma estratificagdo muito eficiente da lamina d’agua.

Deve-se lembrar que embora o gamacerano possa indicar salinidade,
trabalhos mais recentes sugerem que o mesmo indique a eficiéncia da
estratificagdo da famina ddgua no ambiente deposicional dos sedimentos
enriquecidos em matéria organica.

O indice do Oleonano é um pardmetro bastante especifico que indica
contribuicao de plantas superiores (angiospermas) na origem dos dleos. Este
parametro é calculado pela razdo entre as proporcdes relativas de Oleonano/
Hopano-Cz. Como o0 Oleonano n3o foi detectade em nenhuma das amostras em
estudo, pode-se sugerir que leos ndo tiveram contribuicdo de fontes relacionadas
as Angiospermas.

Uma outra indicagao de que estes dleos s3o de origem salina é a presenca
de um terpano tetraciclico (pico 7, tabela 10) tal composto provem da degradacgo
termocalitica ou microbiana de precursores hopandicos.®

Durante o processo de biodegradacdo dos petroleos a metila no carbono Cys
ligada ao carbono Cio em hopanos (14) é removida preferencialmente em relacio
as demais (figura 17). Neste processo os hopanos sdo convertidos em norhopanos
(16) (hopanos desmetilados), desta forma, o fragmento principal que contém os
anéis A e B (m/z191) dos hopanos passa a ser 0 m/z 177 nos norhopanas.
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o3

Biodeqradaciio

1~ .-
m/z13 m/z177~

Hopano - Co ((Pico 1) Nor-Hopano - Cog ( Pico 2)

Figura 17: Origem dos hopanos desmetilados

O cromatograma em SIM my/z 177 pode ser observado na figura 19, nesta
figura é feita uma comparagdo entre este cromatograma € o em m/z 191 (figura
18), tal comparacdo demonstra a biodegradagao dos dleos, pois se observa que o
pico 2 (correspondente ao 17a(H), 218(H) — Hopano) e o pico 1 (correspondente
ao 17a(H), 218(H) — Norhopano) na figura 18, perdem a metila completamente na
figura 19 eluindo a um tempo de retencdo menor uma vez gue o peso molecular é
menor. Esta informagdo reforga a hipotese de que os petroleos PCM1, PCM2 e
PCM3 encontram-se em niveis intermedidrios de biodegradacio (nivel 5).®
Portanto as presengas desses norhopanos sugerem que os Oleos tém um
acentuado nivel de biodegradacdo, estes compostos normalmente sdo detectados
apds severa remogdo de parafinas e isoprendides. A relacio entre
hopanos/norhopanos € alta nestes oleos chegando a 1/3.
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5. Esteranos

Os Esteranos sao provenientes de esterdis presentes na matéria organica que
contém organismos eucarioticos, principalmente fitoplancton e, em menor
quantidade em plantas superiores. Os esteranos (17) mais encontrados
apresentam de 27 a 29 atomos de carbono e varios centros quirais a abundancia
relativa de seus componentes sdo muito utilizados como parametros
geoguimicos.@?

Figura 19: Cromatograma my/z 177
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Fragmentaggo C
R; = -H Esteranos (17) m/z 217
Rp= -CH3z metil esteranos (17a) m/z 231
Rp= -CHLCHj; etil esteranos (17b) m/z 245
Ryo= -CH-CH,CH, propil esteranes (17¢) m/z 259

Figura 21: Mecanismo de fragmentacao dos esteranos

As fragmentacOes A e B observados na figura 21 s3o processos raros em
espectrometria de massas devido a clivagem de duas ligacdes conectadas a um
atomo de carbono, tal ocorréncia pode estar associada a possibilidade de haver
algum rearranjo. A proposta de fragmentacao C implica na perda da cadeia lateral
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em C17-C20 e uma migragdo do hidrogénio do carbono C8 durante o processo de

quebra de formacgao do fragmento /77/z 217 um ion de carbOnico alilico.

A identificagao dos constituintes da andlise do RIC my/z 217 através do TIC das

amostras de dleos (anexos 16-18), abaixo na tabela 12 pode-se observar os

compostos identificados no RIC em m/z 217.

(20S)

00

3275.61

. Pico Composto M*  PCMI  PCM2  PCM3
— (R {dR) (IR)
. 1 13B(H), 17a(H) diacolestano (20S) 372 2220.90 2229.82 2224.94
-2 13B(H), 170(H) - diacolestano (20R) 372 2342.65 2259.96 2368.90 .
- 3 13a(H), 17 B (H) — diacolestano (20S) 372 2416.70 2427.90 2436.13 .
- 4 13a{H), 17B(H) - diacolestano {20R) 372 2460.90 2457.93 24.83.59
5 13B(H), 17o(H) - 24-metil diacolestano 386 2539.47 2582.97 2911.70
(208) - R -
. 6.  Provavelmente isdmero 24 (Re S) . 2634.31 2807.62 2926.20
C 7 3B, 170(H) - 24-metil diacolestanc 386 2896.91 2976.11 2993.64 :
(20R) * |
8. Provavelmente isdmero 24 (R e S) ©2983.71 3022.04 3014.65 :
9. 13(H), 17B(H) - 24-metil diacolestano 386 3003.42 3138.68 3074.60 _;
. (208) L e :
©10 13p(H), 17(H) diacolestano (20S) 372 3025.26 3175.80 3135.64
11, 13p(H), 17a() — diacolestano (20R)  372: 3115.47 - 3195.80 3169.05
. 12 130(H), 17 B (H) - diacolestano (20S) 372 3142.30 3210.55 3182.39 .
13 13a(H), 17(H) — diacolestano (20R) 372 3182.39 323849 3210.55:
13B(H), 17a(H) — 24-metii diacolestano 400" 3287.83

3272.24 :

O parametro obtido por esta fragmentacdo sugere o ambiente deposicional

do dlec, e pode ser calculada pela razdo do Hopano, obtida no cromatograma dos
terpanos (my/z 191), pelos compostos Sa(H), 14a(H), 17a(H) — colestano 20(S) e
20(R), nos cromatogramas dos esteranos (/2 217) como abaixo:

Razao Hopano/ Colestano (20R) + (20S)
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Tabela 13: Razéo Hopano/ Colestano (20R) + (20S)
_Oleos ~__ Razdo Hopano/ Colestano (20R) + (205)

PCM3 4.26

Uma razao Hopano/ Colestano < 4 sugere 6leos marinhos, ja uma razio > 4
é caracteristica de 6leos facustres. O valor encontrado nas amostras sugere que 0s
dleos, PCM1, PCM2 e PCM3, sdo de origem lacustre, como anteriormente foram
identificados como salinos, pode-se sugerir origem lacustre salina.®

Um parametro muito utifizado para a medida da maturacio de um dleo, € a
razao do colestano [Sa(H) 14a(H) 17a(H) 20S/ 20S + 20R] que vai de zero até
cerca de 0,5 é 0,55 préximo ao pico de geracdo do dleo, deve-se lembrar nesse
caso que o composto 20R € o composto natural e o 20S o de origem geoquimica,
calculando-se esses parametros para os Oleos obteve-se 0,25 para o 6leo PCM1 e
0,41 para o dleo PCM3, estes valores sugerem dleos pouco maturos, e 0.60 para o
dleo PCM2 um valor que indica um Gleo um pouco mais maturo que os outros.??

6. Alquil Esteranos

Além dos esteranos regulares myz 217 foram analisados outras trés séries: a
dos 3-metil esteranos (anexos 19-21), que possuem como pico base o ion m/z 231
que esta em maior concentragdo em relagdo as outras duas classes; a dos 3-etil
esteranos, (anexos 22-24), que possui como pico base o on m/z 245 e esta em
menor concentragdo nas amostras e a dos 3-propil esteranos série que possui
como pico base o ion myz 259 (anexos 25-27), também em concentracio menor
que os metil esteranos, nas tabelas 14, 15 e 16 abaixo pode ser visto a atribuiggio
para estas classes de compostos.
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Alquil -Esteranos
Rz= -CH; metil esteranos (17a) m/z 231

R,= -CH,(CH; etil esteranos (17b) m/z 245
R,z -CH,CH.CH; propil esteranos (17¢) m/z 259

Tabela 14: Monitoramento do ion m/z 231

Figura 22: Classes de Alquil Esteranos

Pico Composto M*  PCMI(IR) = PCM2 (m) PCM3 (IR)
+ 1. CxHs 386 221319 220427 2207.99
2 CogHsg 386 223464 222569 2227.64
3 CaoHs: 400 226140 - 225424': - 2245.47
-4 CxHsz 4000 227209 - 226317 2265.07
5 CxHse 414 2297.07 227566 .. 2298.34

Pfco Composto - M~ PCMJ (IR) - PcM2 (IR) " PCM3 (IR)
1 CeHs; 400 179873 179439 . 1795.96
. 2 CpHs: 400 - 194716 . . 1931.64
.~ 3. CxHs; 400 1973.68  1969.01 - 1948.82
4 CxHsa 414 198615 198147 1981.60
5 CsHss 428 231711 - -:2307.98 2309.94
Tabela 16: Monitoramento do ion my/z 259
Pico Composto M. PCMI(IR) . PCMZ(IR)  PCM3(IR)
1 CaiHss 428 1990.86 __;._198460 . 1986.27
2 CaHss 428 2033.95 202751 2029.26
© 3. CyHss 428 2037.17 204038 - 2042.09
. 4. CypHss 442 204678 2053.22°  2054.93
' 5  CpHss  442- 2059.65 2058.27 2059.78
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A classe de alquil esteranos se encontra em baixa abundancia relativa a
classe dos esteranos, estes compostos estdo associados ao aumento da salinidade
do ambiente deposicional, pois pode-se supor que se originam dos dinoflagelados,
organismos presentes na maioria dos ambientes aquéticos (marinho e lacustre),
sendo assim estas observagbes estdo de acordo com atribuicdes do meio
deposicional como sendo lacustre salino.®

Fragdes Aromaticas

Deve-se lembrar que o estudo da fracdo aromatica e constitui um estudo
novo nas amostrasPCM1, PCM2 e PCM3 provenientes do Campo de Marlim.

7.Esteranos monoaromaticos

Os esteranos aromaticos no anel “C” (18) geralmente s3o mencionados na
literatura como sendo derivados exclusivamente da aromatizacio do anel “C” de
esteranos regulares durante a diagénese ™. Deve-se ainda salientar que com o
aumento da oxidacdo destes esteranos aromaticos no anel “C” s3c aromatizados
nos anéis "A” e “B” envolvendo a perda de um grupo metifa originando esteranos
triaromaticos, estas classes de compostos n&o tinha sido analisada nestes dleos.

Os esteranos aromaticos no anel “C” fornecem o ion m/z 253 como pico
base, enquanto que os aquil esteranos monoaromaticos apresentam como pico
base o jon my/z 267, a proposta para esta fragmentacio pode ser vista na
figura 23. Para estas andlises foram feitos SIM em my/z 253 (anexos 28-30), e
outro em m/z 267, (anexos 31-33).

A seguir, na tabela 17 e 18 pode-se observar 0s compostos identificados nos
cromatogramas analisados.
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(18)

R=H m/z253
R= -CH3 m/z 267

Figura 23: Fragmentagdo dos esteranos e aquil esteranos monoaromaticos

Tabela 17: Monitoramento do ion m/z 253

Pico_Composto - M~ PCM1(IR) _PCM2(IR) __ PCM3 (IR)
Ef 1 CoHe 366  1673.54 1673.80 1675.52
-2 CyHe 366 1807.40 S 1811.77
- 3 CyHez 366 1820.62 B 1825.03
4 CyHey 366 1862.60 . 1866.92 . 1869.15
5. CyHa 366 1902.40 190909 1904.71
6 CagHag 380 1944.48 - g 1946.79
7 CxHa 380  1981.88 ~=; 1979483_;‘ . 1984.20
- 8. CxoHes 394 206798  .2065.51 - 2070.35
-9 CypHas 394 2072.82 207262 2075.21
- 10 CyoHas 394 2087.25 2084.78 2089.63
Tabela 18: Monitoramento do ion m/z 267

Pico_Composto M~ PCMI(IR) . PCM2IR) - __PCM3(IR)
1. CxpHa 380 173614 - , 1738.27
2 CogHas 380  1972.54 1974.86
.3 CxHs 394 2080.01 2079 97 2084.82
4. CpHss 394 2168.40 2170.93
55 CyHas 394 2173.52 217348 2178.64

Através das tabelas acima pode-se observar que a séria presente em maior
concentragdo nas amostras analisadas é a que possui como pico base o ion
myz 253 a dos esteranos aromaticos no anel “C”, além disso, observou-se total
auséncia de compostos com pico base m/z 239 referentes aos esteranos

aromaticos no anel “C” mas com auséncia do grupo metila na posicio C10.
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8.Esteranos Triaromaticos

Como ja foi mencionada acima a aromatizacao dos esterdis monoaromaticos
(MA) no anel “C” para esterdis triaromaticos (TA) (19) nos anéis ABC envolve a
perda de um grupo metila na jun¢do dos anéis A/B e a perda de varios centros
assimétricos como exemplo: C-5, C-3 e C-10 & & 4¢3 (s fragmentos mais
intensos nos esterdis aromaticos nos anéis “"ABC” sdo m/z 231, m/z 245 e my/z 259
dependendo do substituinte R; na série de esterdis aromaticos nos anéis “ABC”
como pode-se observar na figura 24 abaixo.

R=H, m/z 231
\s  Ry= CHs, m/z245

(19)

Figura 24: Série de esterdis triaromaticos

Analisando os cromatogramas das amostras ndo foi detectada esta classe
de compostos.

A razaio TA / (MA + TA) é um parametro muitoc empregado para
determinacdo da evolucdo térmica de petroleos ®, nestes dleos foram detectados
somente 0s esteranos monoaromaticos em baixa concentracdo, ndo sendo possivel

o calculo.
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9.Carotendides (carotanos e carotenos)

Analisando-se as amostras de dleos, pode-se observar a existéncia de
outras classes de compostos, isto € compostos isoprendides mono, di, tri ou tetra
aromaticos substituidos com grupos metilas, e representados através de
cromatogramas de massas, com pico hase my/z 133. Analisando o cromatograma
myz 133 observa-se um Unico pico na amostra PCM1 com este fragmento em
69.089 min correspondente ao diaromatico carotendide (figura 25, anexo 34) nos
outros Oleos ndo se observa a presenca deste composto. Outro composto
encontrado nas amostras analisadas foi o B-carotano, que é um alcano biciclico,
derivado dos carotendides, presente em muitos organismos vivos, este composto
esta comumente relacionado a ambientes salinos de deposicao de matéria
organica.® ) O espectro de massas do B-carotano formece o ion caracteristico
myz 125 (figura 25). A presenca de B-carotano foi confirmada em todas as
amostras analisadas conforme pode-se observar na tabela 19 e nos anexos 35-37
(pico 1), tal fato confirma a origem salina dos Gleos analisados.® 2

I miz125
B-carotano
m/z 133
carotendide

Figura 25: Carotendide e pB-carotano
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Tabela 19: Monitoramento do ion m/z 125

Pico Composto M~ PCM1(IR)  PCM2(IR) PCM3 (IR)
.1+ B-carotano ‘544~  4186.59 - 4160.24 4160.24 :

Conclusdes da Fracao Neutra

Analisando-se as fragbes neutras das amostras de petréleo PCM1, PCM2 e
PCM3 pode-se concluir que estas amostras sao de origem lacustre salina, pode—se
chegar a essa conclusdo através dos parametros calculados em comparacdo com
os valores de petrdleos de diferentes origens, oriundos da literatura ', como
observado na tabela 20, nesta sao apresentados dleos de diferentes origens e os
parametros que normalmente os caracterizam. Observa-se que ©0s parametros
calculados para os trés dleos estudados estdo mais de acordo com o dleo de
origem lacustre salina.

Além de concluir que o dlec tem origem lacustre salina pode-se concluir
também que estes dleos s3o muito biodegradados devido a baixa presenca de
hidrocarbonetos saturados e de alcanos isoprendides, e pelo baixo indice Ts/Tm.
Além disso, observa-se a conversdo dos hopanos (/7/z 191) em norhopanos (/m/z
177) através da remogdo da metila no carbono Cyo dos hopanos, este fato é muito
caracteristico em amostras com alto indice de biodegradacdo. O indice Ts/Tm e
auséncia de TA mostra que estes dleos sdo relativamente de baixa maturidade.

Outra caracteristica presente em dleos e extratos de rochas geradoras de
ambiente salinos € a presenca de terpanos triciclicos com cadeia lateral extensa
sendo 0 C23 o componente dominante na maioria dos dleos.®
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Fracdo Acida

Para a obtencdo da fracdo acida foi montada uma coluna cromatografica
com refluxo de solvente. A silica (silicagel 60- Merck 9385) usada nesse processo
foi ativada a 400°C por 4h, e todos os solventes utilizados neste processo foram
bidestilados. A coluna foi montada adicionando-se 10g de silica ativada a uma
solucao saturada KOH em isopropanol (proporcgo: 50g de KOH para 300mL de
isopropanol) e apos eluiu-se 1L de éter para eliminar o isopropanol.

Foram entdo colocados 50g de 6leo no topo da coluna e extrairam-se os
hidrocarbonetos neutros com cloroférmio (refluxo de 24h) e em seguida os acidos
foram extraidos com eluicdo em aproximadamente 1L de uma solugdo de éter
etilico/ acido formico 10% (refluxo de 24h).

Apbés a obtencdo da fracdo acida esta foi purificada em coluna
cromatografica contendo silica (Carlo Erba ¢ mm 0,05+2.00 RS) e eluida com
hexano para extracao do restante dos hidrocarbonetos neutros e em seguida com
cloroférmio para eluicdo da fracdo acida. As massas das fragbes acidas obtidas
estdo na tabela 21.

Tabela 21: Massas das fragles acidas obtidas

" Go Frogho hoido (&)
©PCML 1.5585

opoMz 3.0477 ;
PCM3 10686

As fracOes acidas foram analisadas por espectroscopia de infravermelho
anexos 38-40, no qual se observa a presenca do vOH na regiao de 3400-2400 cm™
e a presenca do vC=0 em aproximadamente 1707 cm.

As fraches acidas dos dleos foram entdo metiladas com diazometano em
banho de gelo, sendo o produto obtido purificado em coluna de alta pressdo
(usando-se silicagel Merck, grade 9385, 230- 400 mesh, 60R) e analisado por
espectrometria de infravermelho anexos 41-43, no qual se observa o
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desaparecimento das bandas em vOH na regidic de 3400-2400 cm e do
deslocamento vC=0 em 1707 c¢cm™ para 1740 cm’. Deve-se salientar que no
anexo 41 observa-se uma pequena banda na regio de 3400 cm™ devido ao vOH
proveniente da agua presente na cela utilizada, fato confirmado apds andlise de
infravermeiho da cela.

Os ésteres obtidos foram reduzidos a alcoois através de uma reacdo com
LiAlH4 0 produto obtido foi entdo analisado por espectrometria de infravermelho
anexos 44-46, no qual observa-se o desaparecimento das bandas de vC=0 em
aproximadamente 1740 cm™ e do e o aparecimento de vOH na regiao de 3400-
2400 cm™.

Estes foram tosilados com cloreto de tosila (cloreto p-tolueno sulfonila) e
em seguida reduzidos a hidrocarbonetos numa reacio com hidreto de litio aluminio
(LIAH4), estas etapas foram acompanhadas por TLC e o produto final analisado
por espectrometria de infravermelho (anexos 47-49).

Apos a redugdo os hidrocarbonetos foram purificados através de CCD sendo
obtida as seguintes massas (tabela 22):

Tabela 22: Massa de Hidrocarbonetos obtidas nos dleos
Amosbas Massa de Hidrocarbonetos obtida @2

~PCM1 0.0377
PoM2 0.0322
PCM3 0028

et

Os hidrocarbonetos foram entdo analisados via CG/EM do mesmo modo que
a fracdo neutra, para correlacgo.

Para analise dos hidrocarbonetos derivados de acidos lineares monitorou-se
0 ion m/z 71, anexos 50-52. Os resultados e identificagao dos mesmos podem ser
vistos na tabela 23, a seguir.
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Tabela 23: Hidrocarbonetos derivados de Acidos Lineares m/z71
Picc Composto M*  PCMI(IR)  PCMZ(IR)  PCM3(IR)

1 CusHs 184 1274.87 127487 - 1275.03
2 GHxn 198 138321 138321 1383.27
-~ 3 CusHn 212 149159 149159 149166
4. CiHs. 226 1597.07 .. 1597.07 ~  1597.11 -

Através da tabela 23 acima observa-se que a fracdo acida dos dleos
analisados apresentam uma faixa de acidos n-alcandicos entre C;z e Cy, também
se observa que o componente nCy foi 0 mais abundante entre os n-acidos,
componente muito conhecido em oleos e sedimentos e 0o que indica uma alta
biodegradacdo dos dleos analisados.™

Fazendo-se uma comparacao entre os hidrocarbonetos n-alcanos e os
acidos n-alcandicos na amostras estudadas pode-se afirmar que estas duas classes
apresentam padrao de distribuicdo muito semelhante, pois ambos se apresentam
na faixa de Ciz e Cy, tal semelhanga sugere que estas classes podem ter
precursores biologicos semelhantes.

Os acidos isoprenoicos foram identificados na forma de seus derivados
hidrocarbonetos, estes se fragmentam no espectrometro de massas fornecendo
como pico base os ions m/z 113, 183 ou 197. Ao monitorar-se estes ions observa-
se total auséncia dessa classe na fracdo acida outro fator que indica uma
biodegradacao dos dleos estudados.

Vale a pena salientar que a presenca de hidrocarbonetos lineares e auséncia
de isoprendides pode também mostrar que os hidrocarbonetos lineares derivados
de acidos podem ter sua procedéncia das bactérias.

Uma das classes muito conhecida e encontradas em amostras de 6leos sdo
o0s acidos terpandicos, analisando as amostras de dleos observa-se que esta classe
esta presente, sendo os acidos pentaciclicos triterpandicos (hopanos) os mais
abundantes.

Os acidos pentaciclicos triterpandicos (hopanos) foram analisados na forma
de seus derivados hidrocarbonetos, estes se fragmentam no espectrometro de
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massas fornecendo como pico base os ions my/z 191, 205 e 219 conforme a figura
26 abaixo:

C3gR=Metil m/z 191
C34R=Etil m/z 205
5,R=Propil m/z219

——-mzi76+R

Figura 26: Fragmentagao dos hidrocarbonetos derivados dos acidos
hopanicos

Os resultados e identificacdo dos hidrocarbonetos derivados de acidos
hopénicos /7 191, anexos 53-55, podem ser vistos na tabela 24, a seguir.

Tabela 24: Monitoramento do ion m/z 191

. Pico Composto M. PCMI . PCM2 PCM3
‘ e (AR) - (@R) . (IR)
Terpano Triciclico em Cy 276 1429.17 '1409.15 ~ 1407.89 .
Terpano Triciclico em Co, 3290 1447.83 . 145447 1451.87 °
Terpano Triciclico em Cz; 2304 1509.14 = 151577 1513.18 :
Terpano Triciclico em Cz3 +318 1580.05  1573.11  1571.84
Terpano Triciclico em Cy4 332 1642.42 165043 1647.81 °
Terpano Triciclico em Cys 346 - s -
Terpano Tetraciclico em Cas 330 - e -
Terpano Tricicicoem Cx (SeR) 360 1862.16 - 187349 1869.32
<07 1872.08 1883.39 - 1879.21 .
Terpano Triciclicoem Cs(SeR) 388 - - = 2266.15 :
L == 229361
Terpano Triciclico em Cx (S e R} 402 2470.51 .- 2457.89
Lo e 250521 - L 2477.87
1 Trisnomeohopano (Ts) 370 - el -
C12 17a(H) - Trisnorhopano (Tm) 3700 - e
13 Trisnormoretano 370 - e -
D14 178(H) — Trisnorhopano 3700 - s -
F 15 17a(H), 21p(H) — Norhopano 383 - e -
L 16 17B(H), 21a(H) ~ Norhopano 38 - e

o eNovALNL

L ek
Qo
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17 17a(H), 218(H) ~ Hopano 412 2839.12 . 2859.17 2848.87
18 170(H), 21B(H) - Homohopano (225) 426 3068.46 '3093.26 3085.94
18 17a(H), 21B(H) — Homohopano (22R) 426 - 3100.72 - 3123.03 3115.71 -
S20 Gamacerano 412 - .= 332761
21 17a(H), 21B(H) - Bishomohopano (225) 440 - = - :
227 17a(H), 21B(H) — Bishomohopano (22R) 440 - - :
- 23 17a(H), 21B(H) -Trishomohopano (22S) 454 3508.47 - -
-24  17a(H), 21B(H) ~Trishomohopano (22R) 454 3529.77 - -
25 . 170(H),21p(H)Tetrakishomohopano(22S) -468. - - -
26 - 17a(H), 21B(H)-Tetrakishomohopano 468 - - -

4 (22R) 5 RN
27+ 17a(H),218(H)-Pentakishomohopano 482 - - -
(225) I
17a(H),21p(H)-Pentakishomohopano 482 - o -
(2R

Alem da andlise acima dos componentes Cyo-Css dos acidos hopanoicos foi
feita a andlise dos componentes Cs; com o monitoramento do fragmento myz 205,
pode-se observar a presenca muito baixa desses compostos, desta forma pode-se
afirmar que os componentes triciclicos em Cy; e Cas foram 0s mais abundantes nas
amostras.

Uma comparacao entre os perfis cromatograficos m/z 191 dos compostos
hopanos encontrados nas fragbes neutras, anexos 13-15, e dos hidrocarbonetos
derivatizados dos acidos hopandicos, anexos 53-55, mostra que ndo existe muita
similaridade entre os perfis, pois para a fracdo neutra foram encontrados
componentes entre C»-C3s sendo Cz 0 mais abundante enquanto que nos
hidrocarbonetos derivados da fragdo acida o mais abundante encontrado nas
amostras foi o0 componente C,;, desta forma pode-se afirmar que os derivados
acidos com m/z 191 mostram um aumento relativo das guantidades relativas dos
triciclicos biodegradados em relacdo aos pentaciclicos. Ha duas hipiteses que
podem explicar este fato a primeira é de os pentaciclicos dso origem aos triciclicos
devido ao processo de biodegradacio e uma segunda hipdtese é a ocorréncia de
geocromatografia, processo no qual os biomarcadores e outros compostos migram
com razbes diferentes dentro da rocha, compostos com pesos moleculares maiores
como os pentaciclicos tendem a ficar retidos na rocha geradora em relacdo a
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compostos com pesos moleculares mais leves como os triciclicos.® Este processo
de geocromatografia ja foi observado nas fractes neutras desses leos em estudos
anteriores, como na literatura **, porém na fraciio 4cida este fendmeno fica mais
claro.

Fazendo-se uma relagdo entre os pentaciclicos e os triciclicos observa-se
que a razao pentaciclico/ triciclico nas fracdes neutras dos dleos esta com um valor
muito proximo de 5 enquanto que esta relacdo para as fragdes acidas esta em
torno de 0.35, demonstrando desta forma uma maior abundancia dos triciclicos
nas fragbes acidas do que nas fracdes neutras.

Considerando o teor da fragdo acida bruta perto de 3%, e o estudo
correlativo com a fragdo neutra, a comparacio das fragbes neutras nos
cromatogramas m/z 191 e seus correspondentes nos cromatogramas dos
derivados hidrocarbonetos das fragSes acidas mostraram pardmetros mais claros
nesta fragao.

A tentativa de analise dos acidos estarandicos através dos derivados
hidrocarbonetos, que se fragmentam fornecendo o ion m/z 217 mostrou auséncia
desses compostos, por outro lado & andlise dos acidos esteranil alcandicos
detectados através dos hidrocarbonetos derivados dos acidos que fornecem o ion
myz 231 (anexos 56-58) e m/z 259 (anexos 59-61), apresentaram apenas alguns
compostos destas classes conforme visto nas tabelas abaixo.

Tabela 25: Monitoramento do ion m/z 231 na fracdo acida

.. Composto M~ PCMI (IR) -~ PCM2(IR).  PCM3(IR)
1 CaHse 414 267355 329563 35527
02 CaMss 414" 294064 343374 342496

Tabela 26: Monitoramento do ion my/z 259 na fracio acida

~ Composto M". PCMI(IR)  PCM2(IR) ~ PCMB(IR) .

1 CuHs 428 32178 249086 248730
2. Cotse 442 367924 292875 . 292228
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Observando a andlise acima pode-se afirmar que foram identificadas 2
séries de &cidos esteran-3-il alcandicos nos Sleos estudados sio elas: &cidos
esteran-3-il-metandicos e acidos esteran-3-il-propandicos. Uma comparacao entre
o padrao de distribuicdo dos acidos esteran-3-ilalcandicos e os hidrocarbonetos 3-
alquil esteranos mostra que nos hidrocarbonetos detectam-se uma série a mais
que os &cidos: 3-metil esteranos, 3-etilesteranos e 3-propil esteranos.

Os acidos esteranil monoaromaticos foram monitorados através dos seus
derivados hidrocarbonetos esteranos monoaromaticos que fornecem o ion m/z 253
como pico base, enquanto que os acidos esteranil alcandicos monoaromaticos
monitorados por seus derivados hidrocarbonetos apresentam como pico base o ion
m/z 267. Para esta andlise foi feitos um SIM, analisando os cromatogramas
observa-se que apenas o Oleo PCM1 apresenta estas classes de compostos
myz 253 (anexo 62) e my/z 267 (anexo 63).

Abaixo nas tabelas 27 e 28 pode-se observar os compostos identificados nos
cromatogramas analisados.

Tabela 27: Monitoramento do ion m/z 253

Pico _Composto  M”*__PCM1 (IR)
1 GCuHa 38 196771

2 CpHe 394  2057.94

3. CyHs 394 2145.48

Tabela 28: Monitoramento do ion m/z 267
"Pico Composto #*" PCMI (IR)

17 CxHe 394 2068.14
2 CxMe 394 215296
) CxoHag 394 2159.95

Fazendo-se uma comparacdo entre os compostos esteranos monoaroaticos,
nas fragdes acidas e neutras, em relacdo aos perfis cromatograficos observa-se
que a fragdo neutra apresenta muito mais compostos desta classe do que a fracao
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acida. Uma explicagdo para este fato poderia ser que a concentracio dos

componentes dcidos sejam mais baixas que 0s neutros cerca de 30:1.

Conclusdes da Fracio Acida

Um fator importante a salientar inicialmente, se concentra no fato que as
analises dos componentes &cidos desses petroleos provenientes do Campo de
Marlim nunca tinham sido feitos anteriormente.

A partir das andlises realizadas pode-se inferir que a fracdo acida pode se
originar da biodegradagéo da fragdo neutra, pois em algumas classes de
compostos observados, a fracdo neutra se correiaciona com a acida.

Um outro fator que nos chamou a atengdo foi o baixo nimero de compostos
pentaciclicos e o alto nimero de compostos triciclicos durante a andlise do ion m/z
191 nas fragdes acidas dos dleos em relacdo as fracbes neutras analisadas, tal fato
sugere que estes Oleos possivelmente possam ter sofrido um fracionamento por
geocromatografia. Nesse processo os biomarcadores e outros compostos migram
com razbes diferentes dentro da rocha. Os compostos com pesos moleculares
maiores como os pentaciclicos tendem a ficar retidos ou migrar mais lentamente
no caminho em relagao a compostos com pesos moleculares mais leves como os
triciclicos.

Em geral a fracao acida apresenta uma quantidade menor de compostos em
relacdo a fragdo neutra uma vez que corresponde a apenas 3 a 5% do dleo bruto.

Sintese do biomarcador 5a
Esteranos aromaticos no anel “C” sdo compostos presentes em matéria
organica de origem lacustre salina e marinho evaporitica e sdo importantes em

geoquimica devido a sua aplicagdo em parametros de correlaciio, biodegradacdo e
migraco de Sleos.V
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Durante a analise dos compostos neutros e dcidos das amostras
provenientes do Campo de Marlim na Bacia de Campos foram encontradas quatro
series de esteranos monoaromatizados no anel C. As séries encontradas
compreendem os esteranos, 0os 3-metil esteranos, 3-etil esteranos, e 3-esteranil
propandicos monoaromaticos.

Apesar das quatro series de acidos de esteranos aromaticos no anel “C”
terem sido detectadas, sua identificagdo por CG/EM n@o fica clara, a substituicio
do anel bem como a aromatizagdo do anel em “B” ou “C” pela falta de padrdes
para coinjecao.

Portanto a necessidade de um estudo cuidadoso de fragmentacio de
massas de padroes sintéticos que levassem a comprovacio das estruturas
sugeridas fez com fossem empreendidos esforcos no sentido de se obter uma rota
sintética que levasse a compostos esteranos aromaticos no anel “C” assim como
de seus possiveis derivados como o composto 5a.
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Esquema V: Rota sintética de obtencio de 5a ©

(CHsCORO/ Py

NBS
Peroxido de Benzoila/ Luz

-

1 - Hidrolise
2 - Fiimmagio ¢/ Zn
3 - Onudagdo
4 - Ihidio de Enxofre

[

’Cl_ia

AcO H 5 - BF/Eterato
6 - Oxidagao
7 - Esterificaso

[E-N

Sa

A preparagao do biomarcador 5a foi realizada conforme o esquema V, como
passo inicial do processo de sintese foi necessaria a acetilacdo do ergosterol com
anidrido acético e piridina. O procedimento foi realizado sem maiores problemas
com um rendimento de 57%, em seguida esta mesma reacao foi realizada

acoplando um Dean Stark e usando benzeno como solvente, observou-se um

55



rendimento de 85%. Para acompanhar a pureza do produto obtido, a reac3o foi
acompanhada com ccd (Cromatografia em camada delgada e espessa) utilizando
como solvente hexano/acetato de etila 20% e silicagel Merck, apds foi realizada
analise, do cromatograma de CG/EM e do espectro de RMN'3C,

A andlise em CG/EM (Anexo 65) mostrou um pico principal, com peso
molecular M* ° 438 (16.97 min) corresponde ao acetato de ergosterol formado.
Nesse espectro observa-se os fragmentos caracteristicos m/z 378 referente 3
perda de acido acético e do ion em /77/z 363 conseqiiente da perda de um grupo
metila angular, conforme pode ser observado na figura 27.

F F

| I |
: /\/\\ :
T Qb)\/ +  CH;COOK
m/fz 378 (100)
I |
. P P -

o0
@/ v + oCH

miz 363 (56)

miz 378 (100) _

.

» +

mfz 253 (76)
Figura 27: Fragmentagao do Acetato de ergosterol
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O espectro de RMN™*C para o ergosterol apresenta os seguintes valores de
deslocamento (Tabela 29) segundo a literatura ©2:

Ergosterol {1}

Figura 28: Ergosterol

Tabela 29: Atribuicdo dos Carbonos para o Ergosterol (solvente dimetil suifoxido)

- Gartoro Deslocamento (ppm)  Carbono - Deslocamentv (ppm)

a. 38.8 . C15. 23.4
I 325 . C16 28.6
a3 70.0 oz 56.3

4 41.4 . C18-. 12.1
s 140.9 as 16.3
e 119.7 o G20 40.8
o 117.0 o 213
e - 141.0 el 136.3

Co 46.8 o3 1325
Lo 37.5 - C24 433
oo 21.5 5 33.5
c2 39.7 26 19.7
oas 433 e 20.0
L i L2249 C28 17.7

Atribuicao dos sinais dos carbonos observados no espectro de RMNYC e
DEPT para o acetato de ergosterol 1a (Anexos 66 e 67), foi feita utilizando o
ergosterol 1 como modelo o confirmado com a literatura ©® embora os solventes
utilizados no ergosterol (1) sejam bem polares a variacido de AS sdo muito
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pequenos, portanto foi feita a atribuicdo para o composto 1a, onde os seguintes
valores de deslocamento sdo observados (Tabela 30):

Acetato de Ergosterol 1a

Figura 29: Acetato de Ergosterol

Tabela 30: Atribuicao dos Carbonos para o Acetato de Ergosterol (solvente CDCls)

Chtbmo Deslocamento (ppm) Carbmo Des/ocamento appm)
I e 37.8 - C16 28.2
B o700 28.0 Q17 55.6
3. 72.7 < C18 12.0
e 36.6 CoC19 16.1
2G5 1414 R o7, I 403
S 120.1 S o 21.0
Q7 116.2 22 135.5
OB 138.5 o023 131.9
L9 46.0 €24 42.7
Q10 - 37.0 -GS 33.0
Qo 20.9 B o N 19.6
A b 39.0 B o7 2 19.9
Q13 42.7 8o 17.5
oc1e 54.4 C29 21.3
Q5. 22.9 030 170.4

O espectro de RMN'*C mostrou o sucesso da acetilagao, pois guando se
compara os dados obtidos na tabela 30 com os da tabela 29 pode-se observar
efeito de desprotecao B de A3 +2.8 ppm no carbono C3, uma desprotegao de A
+0.9 ppm no carbono C5 devido a efeito eletrénico da transformacgo do aicool em
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acetato e uma protecdo de As -4.6 ppm nos carbonos C2 e C4 devido um efeito v
“gauche”.

A segunda etapa correspondeu a redugdo do acetato de ergosteroi para se
obter o 5-6 Dihidroergosterol Acetato (2), para isto foi necessario a preparacdo do
catalisador Niquel-Raney Wé.

O catzalisador de Niquel Raney W-6 @ é o de maior atividade e recomenda-
se para a redugdo cinética do dieno no anel B do acetato de ergosterol (1a) para
se obter a hidrogenacdo endo, produzindo o composto 5(c)H, € recomendado que
se utilize este catalisador em 7 dias, porém o nosso experimento mostra que deste
catalisador € melhor até 72h apds preparo, utilizou-se o catalisador em pouco
tempo a baixa temperatura 18-20°C para garantir a sua eficiéncia.

Deve-se lembrar que esta reacao de hidrogenacdo utilizando o catalisador
de Niquel Raney com atividade W-6 é uma reagdo regioseletiva e estereoseletiva,
isto porque a entrada do hidrogénio ocorre na dupla ligacdo localizada entre os
carbonos C-5 e C-6 no composto 1a, ocorre preferencialmente na posicio endo
produzindo principalmente o composto 2.

Deve-se lembrar também que o catalisador de Niguel Raney com atividade
W-6 é especifico para a hidrogenacdo da dupla ligacio localizada entre os
carbonos C5 e C6 do acetato de ergosterol, catalisadores de Niguel Raney com
outras atividades poderiam facilmente hidrogenar as demais dupias ligacdes, como
também pelas nossas experiéncias, isomerizar a dupla localizada entre os carbonos
C-7e (C-8 para C-8 e C-14.

A reagao foi realizada por um periodo de uma noite e apés o seu tratamento
foi feita 2 andlise em CG/EM (Anexo 69) onde se pode observar a presenca de trés
picos principais o pico 1 (21.56min) com peso molecular M*™ 440 referente ao
isomero 5B(H) do 5-6 Dihidroergosterol Acetato, o pico 2 (22.94min) com peso
molecular M™ 440 referente ao isbmero 5a(H) do 5-6 Dihidroergosterol Acetato e
0 pico 3 (23.83min) com peso molecular M™442 referente ao acetato de ergosterol
hidrogenado nos carbonos C5 - C6 e C22 - C23, baseado no fragmento m/z 255,
indicando que n&o houve adigdo de duas moléculas de hidrogénio no anel B.
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Observando as intensidades dos picos do TIC mencionados, observa-se que
0 pico 2 tem uma intensidade relativa de 80% em relagio aos demais,
considerando a reaga@o de controle cinético e qgue o produto formado seja 0 S5a(H),
tal fato ocorre devido a atuaggo do catalisador de Niquel-Raney-W6. O isdmero
S5a(H) foi o principal produto da reagdo de reducdo do acetato de ergosterol. Este
foi purificado em placas preparativas PFG/AgNO; 5% e eluidas em éter de petrdleo
/ éter etilico 1,5%, apés testes de varios sistemas de solventes ®®, bem como
diferentes adsorventes em ccd, das placas foram extraidas trés fracSes.

Tabela 31: FragGes 5-6 Dihidroergosterol Acetato

_ Fracbes _ Massa

CURL T 0.09%0g
o e 0.2172g
R 0.0598g

As fragOes acima foram analisadas em CG/EM onde se observou que a F2 a
que deve conter o isdmero 5a.(H) do 5-6 Dihidroergosterol Acetato.

Este produto purificado foi entdo submetido & analise por CG/EM e RMN'C,
0 cromatograma de CG/EM (anexo 70) mostre a presenca de um pico
predominante em 13.21 min com peso molecular M™ 440.

Atribuicdo dos carbonos observados no espectro de RMN'3C e DEPT para o
acetato de ergosterol reduzide (Anexos 71 e 72), foi feita e confirmada com a
literatura *, e os seguintes valores de deslocamento do produto obtido s3o
observados na tabela 32.
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5-6 Dihidroergostero! acetato (2)
Figura 30: 5-6 Dihidroergosterol Acetato

Tabela 32: Atribuigdo dos Carbonos para o 5-6 Dihidroergosterol Acetato

(solvente CDCl3)

Carbona Deslocamento (ppm) G‘arbom Deslocamento (ppm)
36.8 . 28.1
27.5 55.9
73.4 12.1
33.8 12.9
40.1 40.4
29.5 21.1
117.1 135.4
139.3 131.7
49,2 42.8
34.2 33.1
20.5 19.7
394 260.0
43.3 17.7
55.0 21.5
22.9 170.5

Analisando os dados obtidos na tabela 32, observa-se a ausénda de duplas
ligagGes entre 0s carbonos C5 e C6 e o aparecimento dos carbonos CH; em C6
(29.545 ppm) e CH em C5 (40.062 ppm).

A terceira etapa da sintese foi & preparacdo do acetato de tetrabromo
ergosterol a partir do 5-6 Dihidroergoterol Acetato (2) utilizando a reacao de
bromacgo alilica. O composto 2 (figura 30), possui trés posigbes alilicas, em C-6,
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C-9 e C-14, como tambem a dupla ligagdo em C-22 e C-23 que pode sofrer reacdo
de adicao de bromo. A bromacgao desta dupla em C-22 e C-23 ndo impederia a
obtengao do produto final, pois estes bromos s3o eliminados utilizando-se zinco.

A reacao de bromacdo pode ser dividida em duas etapas: uma primeira
etapa correspondente a uma reacao alilica radicalar com a entrada de um bromo
na posicdo 7, 0 que induz a migracdo da dupla ligacdo em C-7 e C-8 para a
posicao C8-C9 ou C8-Cl14, sendo a migracdo C8-C9 preferencial; enquanto que a
segunda etapa da bromagdo compreende uma outra reacdo de bromacdo alilica
radicalar, tendo C11 e €14 como posigbes alilicas a dupla ligacdo em C8-C9, sendo
a entrada do bromo preferencial na posicdo C11 (Anexo 75).

A literatura © mostra que o composto 4 foi obtido e caracterizado através
da andlise de raios-X, varias tentativas de preparacdo deste composto foram
realizadas no laboratorio. Foram feitas modificacdes nos procedimentos tais como:
purificacao dos reagentes, mudanca de temperatura, intensidade de luz 300W e
500W a reacdo que apresentou melhor foi a descrita a seguir: reagiu-se o
composto 2 com a N-bromosuccinimida e perdxido de benzoila como catalisador,
esta reagdo foi realizada fazendo-se refluxo por 2h ou utilizando-se luz 300W para
ativagao da reagdo, a reagdo fotoquimica apresentou methores resultados e
consequentemente maior rendimento 78% enquanto a reacdo de refluxo
apresentou 57%.

O produto da reacao foi tratado e filtrado em uma coluna de alumina para
eliminacdo do bromo alilico e aromatizagdo do anel C, a seguir, sem purificacdo,
foram feitas duas reagbes de eliminacdo dos bromos: primeiro refluxc com uma
solucdo metandlica 3% de KOH e em seguida reacdo de reducio refluxando o
produto em solucdo de etanol/éter 3:2 e zinco. A mistura obtida nestas reacdes foi
purificado em placas preparativas sendo posteriormente analisado em CG/EM
(anexo 73) onde se pode observar a presenca de dois picos principais, sendo os
picos 1 (30.63 min) com peso molecular M*™ 436 e 2 (31.27 min) com .peso
molecular M™ 438 correspondente respectivamente aos compostos 4a e 4b, ha
uma certa dificuldade na fragmentacdo desta molécula 4a (pico 2), pois se nota
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claramente a presenga de sinais semelhantes & presenca de bromos (438, 436 e
312, 310), dubletos no espectro de massas desses compostos, isto ocorre porque
possivelmente durante a reagao de bromacdo alllica pode ocorrer a entrada de
bromos em outras posicbes nao alilicas que no injetor do CG/EM se decompdem
ndo produzindo ion molecular. O composto 4b foi detectado sem a dificuldade do
pico 1

Figura 31: Produtos da Eliminagdo

Estas seqii€ncias de reaghes acima mencionadas foram realizadas varias
vezes e pode-se notar a hidrolise do produto durante as reactes de eliminacio
com a saida do grupo acetato, isto pode ser abservado no anexo 74, no qual pode-
se observar a presenca de quatro pices, um em 28,12 min (pico 1) com peso
molecular M™ 394 referente ao composto 4c, nesse espectro observa-se 0S
fragmentos caracteristicos m/z 269 referente a perda da cadeia lateral e
subseqiiente perda de H>O gerando o fragmento m/z 251, conforme pode ser
observado na figura 33. Além do pico 1 em 28,12 min, pode-se observar mais trés
picos o pico 2 em 28.60 min com peso molecular M 392 referente ao composto
que ndo sofreu total aromatizacdo do anel C (composto 4d), o pico 3 em 28.92
min com M™ 398 referente ao produto inicial que ndo reagiu, mas que sofreu
hidrolise (composto 4e) e o pico 4 em 31.26 min M*™ 440 referente ao acetato de
ergosterol reduzido que nao reagiu.
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Figura 32: Produtos da Eliminacdo
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Figura 33: Fragmentacao do composto 4c.

O produto obtido na sintese foi o composto 4¢c que € um precursor do
composto 5a que a princCipio desejava-se sintetizar e nao foi concluido. Deve-se
lembrar que se partindo do composto 4c seguindo o esquema VI pagina 65 e a
seguinte ordem de reagles: oxidagao, reagdo com Ilidio de enxofre e esterificacdo
pode-se chegar ao composto 5a.

Vale a pena mencionar gue o comporto 4¢ é um precurssor do biomarcador
52 que apos a oxidacdo produzindo o composto 6, uma cetona que é um
importante intermediario para sinteses de uma série de biomarcadores que sdo
detectados nos petrdleos.



Esquema VI: Rota Sintética para obtencao do composto 5a

™=

Trabalhos Futuros
+ Continuagdo das analises das fracOes derivatizadas (hidrocarbonetos dos acidos

carboxilicos) e analise da fracao ésteres metilicos

+ Sintese dos alquil esteranos nas posicdes 2, 3 e 4; aromatizados no anel “C”.
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Parte Experimental

Estudo do Petrdleo

Para evitar contaminagbes foram utilizadas algumas precaucdes para o
tratamento e analise do petrdleo. O algodao utilizado foi extraido com cloroférmio
em aparelho Soxhlet. A silica utilizada foi reativada por aquecimento em mufia a
400°C por aproximadamente 4h e armazenada em dessecador. Evitou-se ao
maximo o contato de materiais de borracha e plastico com o material.

Fracao Neutra

1) Coluna Cromatografica

A partir da amostra de petréleo foi feita uma coluna cromatografica de 2,5
cm de ¢ interno, utilizando-se silicagel 60 ativada. A coluna foi montada com a
adicao de hexano e compactada. A amostra foi adsorvida em silicagel com
cloroférmio tratado numa proporcio amostra:silica de 2:30.

Foram feitas 3 eluicdes: inicialmente adicionando 120 mL de hexano para
solubilizar as parafinas (F1), em seguida foi adicionado 120 mL de solucdio
hexano:benzeno (3:2) para solubilizar os compostos arométicos (F2) e finalmente
foram adicionados 120 mL de solugdo benzeno:metanol (3:2) para solubilizar as
resinas e asfaltenos (F3).

2} Cromatografia em camada delgada

As fragdes F1 e F2 de cada amostra foram submetidas a uma outra
separacao cromatografica por placa preparativa. A separacio em placa preparativa
foi realizada utilizando-se camada de silicagel PFG impregnada com nitrato de
prata 5% com 1mm de espessura, em placas de vidro de 20 x 20 c¢m. Aplicou-se
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um maximo de 100 mg de cada fragdo em cada placa e efetuou-se a eluicio em
hexano para a fracdo F1 e em éter de petrdleo para a fracdo F2. A frac3o F1 deu
origem a novas duas fragoes F1P1 e F1P2 enquanto que a fracdao P2 deu origem a
quatro novas fracbes F2P1, F2P2, F2P3 e F2P4.

Apés a separacdo das fracbes os compostos foram extraidos da silica
utilizando-se cloroférmio/metanoi 20%.

Fracao Acida

1) Preparacao da silica

A silica foi preparada de acordo com o seguinte procedimento: 50g de KOH
e 300 mL de isopropanol bidestilado foram agitados a temperatura ambiente até
completa dissolugao do KOH em seguida foi adicionado 100 g da silicagel ativada.
Apds a homogeneizagdo a mistura foi transferida para a coluna cromatografica de
sistema de extracdo continua (figura 34). Os excessos de KOH e isopropanol foram
lavados com éter etilico.
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Figura 34: Coluna cromatografica de sistema de extracdo continua para
extragcdo da fracdo acida

2) Coluna cromatografica

No topo da coluna cromatografica contendo a silica preparada foram
colocados 50 g do dleo dissolvido em diclorometano. A fracio neutra foi entdo
eluida continuamente com 1000 mL de cloroférmio seco, mantido sob refluxo
durante 4h. A seguir a coluna foi eluida continuamente com 1000 mL de solucio
de éter etilico/acido férmico 10%, mantido sob refluxo por uma noite.

3) Purificacdo da fracdo acida

No topo de uma coluna cromatografica contendo aproximadamente 30g
silica ativada, foi colocada a fracdo acida extraida anteriormente. Foram eluidos o
restante dos hidrocarbonetos neutros com 400 mL hexano, seguindo a eluicao dos
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acidos com 400 mL de cloroférmio. As fragbes foram monitoradas por
cromatografia em camada delgada (c.c.d.), utilizando-se benzeno como eluente.
Apos foi obtide o espectro de infravermelho de cada dleo analisado. (Anexos: 38-
40)

Tabela 33: Massa de frac3o acida obtida

 Olko . Oleocolocadona Fragsoacida  Porcentagemda
L coluna (q) - . purficada (g) - Fragdo dcida no dleo
- PCM1 51.76 o147 0 3% :
PCMZ 51.05 3100 6%
- PCM3. 50.90 NS &7 A 2%

Anexo 38: IV (filme) v(cm™): 3422.6 (v OH); 3000-2850 (v CH); 1707,3 (v C=0);
1264,3 (v C-0).

4) Esterificacio da Fracdo Acida

As fragdes acidas foram dissolvidas em éter etilico e em seguida uma
solugdo etérea de diazometanc foi adicionada em 3 porcbes, a 4°C. Esta reacdo foi
monitorada por c.c.d, apds a esterificacdo executou-se uma purificacio dos
ésteres, eluindo-os por uma coluna cromatogréfica de silica com hexano/acetato

de etila 5%. Foram obtidos os espectros na regido do infravermelho para cada
oleo. (Anexos: 41-43)

Tabela 34: Massas obtidas na esterificacao
» Oleo - Massa da ﬁagao scida para Mass*a bruza obada (q)  Massa de éster 05535'"}

S reagdo (g) apds purificacdo (g)
- POM1 1.10 0.35

PCM2 1.3 0.29 _;
L PCM3 1.02 029

Anexo 41: IV (filme) v(cm™): 3100-2850 (v CH); 1740,9 (v C=0); 1310.5 (v C-0).
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5) Redugao dos ésteres a alcoois

Os ésteres obtidos anteriormente foram dissolvidos em THF anidio e em
seguida adicionou-se LiAlH4 em excesso. A mistura foi mantida sob refluxo por 4h,
apos a reacdo adicionou-se solucdo de HCI 1%, gota a gota, até completa
destruicdo do hidreto. Efetuou-se a extracao da fase organica com diclorometano,
a fase organica foi seca com Na)SOs e 0 solvente foi evaporado em
rotaevaporador. Esta reacdo foi monitorada por c¢.c.d e foram obtidos os espectros
na regiao do infravermeiho para cada dleo. (Anexos 44-46)

Tabela 35: Massas obtidas na reducao

et amsenis i s s e e < - [EARE R VL R T N I LTS ity

_Oeo Massa de Ester para reacdo (qg) Massa de lcool obtido (g)
- PCML 0.31 | 025
M2 0.24 e 0,18
. _PCM3 021 ... 0a8 .

Anexo 44: IV (filme) v(cm™): 3370.2 (v OH); 3100-2850 (v CH); 1376,6 (v C-0).
6) Tosilacdo dos aicoois

Aproximadamente 100 mg da frac3o dos alcoois foi dissolvida em 10 mL de
piridina a2 0°C, a seguir adicionou-se 300 mg de cloreto de tosila. A reacao foi
deixada sob agitacdo durante 4h e em sequida deixada na geladeira por uma
noite. A seguir a fracdo orgénica foi extraida com diclorometano, lavada com
solucdo de HCl 1:1, agua destilada e seca com Na;S0O4. Esta reacao foi monitorada
por c.c.d.

Tabela 36: Massas dos produtos tosilados obtidos

o A i e i gt 1 i e e m

{ : Oleo o Massa de alcool para reacdo (g) Massa depredutv tosxlado obtrdo (g}

e 0.10 ooy
- peM3 0.10 o 007
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7) Reducdo dos compostos tosilados com LiAlH4

O produto tosililado obtido anteriormente foi dissolvido em THF anidro e em
sequida adicionou-se LIAlH, em excesso. A mistura fol mantida sob refluxo por 4h,
apés a reagdo adicionou-se solugdo de HCl 1%, gota a gota, até completa
destruicdo do hidreto. Efetuou-se a extracdo da fase organica com diclorometano,
a fase organica foi seca com Na,SO;, e o solvente foi evaporado em
rotaevaporador. Esta reagdo foi monitorada por c.c.d e foram obtidos os espectros
na regiao do infravermelho para cada dleo. (Anexos 47-49)

Tabela 37: Massas de hidrocarbonetos obtida
" Oleo " Massa de tositado para reagso (5] Massa de hidrocarboretos obtids (7).

PCME 0.09 R X
o peMz 0.09 B T
_PCM3_ 0.07 003

Anexo 47: IV (filme) v(cm™): 3100-2850 (v CH); 1640.0 (v C=C); 1455.2 (6 CH,)
Preparacdo do Precursor de Biomarcadores Composto 4c
1) Acetilacdo do Ergosterol

Em um baldo foram adicionados 15mL de anidrido acético, 2g de ergosterol e
20 mL de piridina seca mantendo-se a agitacdo por uma noite. A mistura entgo foi
aquecida a refluxo (102°C) durante 2h e utilizou-se um dean-stark para que toda
agua formada fosse retirada do processo. A fase organica foi extraida com CHCl,,
lavada com solugdes: primeiramente de 10% de HCl até que toda piridina fosse
removida , apos com 10% de NaOH até pH=7 e em seguida com agua destilada,
seca com Na;SO4 e concentrada em rotaevaporador. Rendimento obtido: 1.87g
(85%).
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Acetato de Ergosteral 1a

CG/EM (EL) m/z(%): 438 (10, M™); 378 (100); 363 (56); 253 (76). (Anexo 65)

RMN'C (75MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° § = 12.0 (+) (CHs, C18); 16.1
(+) (CHs, C19); 17.6 (+) (CHs, C28); 19.6 (+) (CH3, C26); 19.9 (+) (CHs, C27);
20.9 (-) (CHy, C11); 21.1 (+) (CHs, C21); 21.3 (C, C29); 22.9 (-) (CH,, C15); 28.0
(-) (CHz, C2); 28.2 () (CHy, C16); 33.1 (+) (CH, C25); 36.6 () (CHy, C4); 37.1 (C,
C10); 37.9 () (CHy, C1); 39.0 () (CH, C12); 40.4 (+) (CH, C20), 42.8 (C, C13);
46.0 (+) (CH, C9); 54.5 (+) (CH, C14); 55.7 (+) (CH, C17); 72.8 (+) (CH, C3);
1163 (+) (CH, C7); 120.2 (+) (CH, C6); 131.9 (+) (CH, C23); 1355 (+) (CH,
C22); 138.5 (C, C8); 141.5 (C, C5); 170 (+) (CH3, C30). (Anexos 66-67)

IV (filme) v(cm™): 3100 — 2870 (v CH ); 1731.3 (v C=0); 1372.9 (5 CHs gem );
1250.9 ( v C-0 ). (Anexo 68)

2) Preparacao do Catalisador de Niquel-Raney W6

Em um erlenmeyer equipado com termdmetro e agitador magnético sdo
colocados 96mL de agua destilada e 25.6g de NaOH, esta solucao é agitada e sdo
adicionados 20g da liga de Niquel — Aluminio em pequenas porcdes durante o
periodo de 30min, sendo neste periodo a temperatura mantida em 50°C. Apds
adicao da liga, a suspensdo € digerida por 50 min a 50°C com suave agitacao e
lavada com 300ml de agua destilada. Em seguida o catalisador é transferido para
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um tudo de lavagem gue é acoplado ao sistema de lavagem (figura 35) sob
atmosfera de hidrogénio. Apds o catalisador é transferido para um tudo de
centrifuga e lavado com etanol 95%.

Entrada de Agua
Destilada

=]
{ ‘ o : S_l:i: Entrada de

e Hidrogénio

Frasco de lavagem
do catalisador

i
@ Saida de Agua
@‘ Destitada

\_ ~

Figura 35: Sistema de iavagem
3) Hidrogenacdo do Ergosterol Acetilado

Em um baldo contendo 0,5g do ergostero! acetitado em benzeno a 15°C
sob atmosfera de hidrogénio foram adicionado sob agitagdo pequenas quantidades
do Catatisador de Niguet Raney W6. A solucgo foi mantida sob agitacdo durante
uma noite. A soluciio é entdo introduzida numa coluna filtrante de silica gel e
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lavada com diclorometano sendo em seguida concentrada em rotaevaporador.
Rendimento obtido: 0.42g (83%)

Acetato de Ergosterol Reduzido (2)

CG/EM (EI) m/z (%): 440 (5, M™); 342 (7); 313 (55); 288 (11); 255 (43); 81 (50);
43 (100). (Anexo 70)

RMNC (75MHz, CDCl3) junto com DEPT 135 e 90° & = 12.1 (+) (CH3, C18); 129
(+) (CHs, C19); 17.6 (+) (CHs, C28); 19.7 (+) (CH3, C26); 20.0 (+) (CHs, C27);
20.5 (-) (CHy, C11); 21.2 (+) (CHs, C21); 21.5 (C, C29); 22.9 (-) {CHy, C15); 27.5
(-) (CHz, C2); 28.1 (-) (CH,, C16); 29.5 () (CHy, C6); 33.1 (+) (CH, C25); 33.8 ()
(CH,, C4); 34.2 (C, C10); 36.8 (-} (CH;, C1); 39.4 (-) (CHy, C12); 40.1 (+) {CH, C5)
40.5 (+) (CH, C20), 43.3 (C, C13); 49.2 (+) (CH, C9); 55.0 (+) (CH, C14); 55.9
(+) (CH, C17); 73.4 (+) (CH, C3); 117.2 (+) (CH, C7); 131.7 {+) (CH, C23); 135.5
(+) (CH, C22); 139.3 (C, C8); 170.5 (+) (CH3, C30). (Anexos: 71-72)

4) Reacao de Bromagao Alilica e aromatizacdo do anel ‘C’
Em um baldo com 100mg de acetato de ergosterol reduzido em tetracloreto

de carbono foram adicicnados 0.063g de N-bromosuccinimida e 2mg de perdxido
de benzoila. Tal mistura foi colocada sob uma lampada de 500W mantendo-se leve
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agitacao. Em seguida a solugdo foi introduzida numa coluna de alumina lavando-se
com CHClz/Metanol 5%. Rendimento obtido: 70mg (78%)

5) Reacao de Eliminacdo

O composto 4 solubilizado em benzeno foi concentrada e a esta adicionada
uma solucdo metandlica com 3% de hidréxido de potéssio, a solucdo fol mantida
sob agitacdo e refluxo por aproximadamente 1h. Apds esse periodo a fracdo
organica foi extraida com CH.Cl; seca sobre Na,S04e concentrada.

6) Redugdo com Zinco

O produto obtido na reacdo de eliminacdo em uma mistura de etanol:éter
3:2 foi tratado com zinco em po (ativado por lavagem com doreto de aménia)
adicionado de uma s6 vez. A mistura é entdo agitada e colocada sob refluxo
durante 2h, filtrada em coluna de sflica. O residuo é lavado com agua destilada,
extraido com éter etilico e seco com Na,S0. e concentrada. Como esta reacdo foi
um teste o seu rendimento nao foi calculado.

Q0
poS

M+ 394

CG/EM (EI) m/z (%): 394 (25, M™); 361 (14); 269 (88); 251 (30); 69 (72); 55
(100). (Anexo 74)
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Conclusoes

Analisando as amostras de petréleo PCM1, PCM2 e PCM3 pode-se concluir que
as mesmas sdo de origem lacustre salina, como sugerem os pardmetros
calculados: Ts/Tm, indice do gamacerano dentre outros e dos ions monitorados
durante a andlise. Tal conclusdo foi possivel também devido a uma serie de
fatores: presenca de terpanos tetraciclicos no monitoramento de ion m/z 191,
compostos caracteristicos de dleos de origem lacustre; presenca do gamacerano
gue pode indicar ambiente lacustre salino ou uma estratificacdo eficiente da coluna
d’agua no ambiente deposicional da geradora e a presenga de poucos esteranos.

Deve-se lembrar que os dleos estudados apresentam caracteristicas similares
quantc 0s biomarcadores o que sugere uma origem, evolucdo térmica e
biodegradacao parecidas.

Pode-se concluir também que os 6leos estudados foram biodegradados devido
a baba presenga de hidrocarbonetos saturados e de alcanos isoprendides, e pelo
baixo indice Ts/Tm. Além disso, observa-se a conversdo dos hopanos (my/z 191)
em norhopanos (my/z 177) através da remogdo da metila no carbono Cip dos
hopanos, este fato € muito caracteristico em amostras com indice de
biodegradacdo intermediario.

Um outro fator que nos chamou a atencdo foi o baixo nimero de compostos
pentacidicos e o alto niimero de compostos triciclicos durante a analise do ion my/z
191 nas fragbes acidas dos dleos em relacdo as fracbes neutras analisadas, tal fato
€ um indicativo de que estes dleos podem possivelmente ter sofrido um processo
de geocromatografia, processo no qual os biomarcadores e outros compostos
migram com razoes diferentes dentro da rocha, compostos com pesos moleculares
maiores como os pentaciclicos tendem a ficar retidos no caminho em relagdio a
compostos com pesos moleculares mais leves como os triciclicos

Durante a sintese do biomarcador 5a teve-se muita dificuldade na purificacio e
controle de reagdo de bromacdo alilica, embora tenham sido obtidos os produtos
4a e 4b observou-se que estes apresentavam coeluigdo com compostos que ndo
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sofreram eliminacdo dos bromos, pois estes haviam sido adicionados em vérias
posicoes alilicas durante a bromagdo o que dificulta muito a eliminac3o. Observou-
se também que quando foi usada a reacdo fotoquimica, com uma ldmpada de
300W, a reacao de bromacgao apresentou melhores resultados. Deve-se salientar
que varias vezes durante a reagdo de eliminacao ocorreu a hidrélise do produto o
que desta forma nos levou ao composto 4c, infelizmente n3o foi possivel purificar
0s compostos 4a, 4b e 4¢, porem foi dado um passo importante na sintese de
esteranos aromatizados no anel “C”, obtendo um intermediario funcionalizado no
(3, que podera fornecer outras classes de biomarcadores como, por exemplo, 0s
alquiliados no anel “A”.
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Anexo 1: Cromatograma Total de Ions (TIC) do Sleo PCM1

PRDUNad=nce

BS50000Q0
8000000

FooooOO
SS00000
SoOoOOOOoO0
SS500000
S0000c0o0
4500000
Lgrlslelelsls)
3500000
SZIO00000
2500000
2000000
TSO0000
1000000

SO0000

FT Tsry s ——w

FBROOOOO ]

TIC: MRLEP1T.D

.
- JLUJW s .

5. 0010001 5. 020 . OES. OB OS5, 0RO . O S O0E0. OGS . OED . OGS . OOFrO. OOF 5. o0

Anexo 2: Cromatograma Total de fons (TIC) do dieo PCM2

B uUrnGGreo

POOOCO0
2500000
BOOOCGOO
7S00000
Fgele/olois el
55300000
BOOCOOO
S5S00000
SOOOO0
4500000
4000000
2500000
petslolelalelal
2500000
2000000
1 500000
1000000

SO0O000

[V itvier--"-

TIC: 3S9F1 1.0

33 ;

5.00 10.001 5 0020 0025 . 0030 .0035.0040.004 5. 00S0 . 0055 . 0030 . 0085 . 0070, 007 5 .00

3 ‘H“——g_\_‘_‘_

85




Anexo 3: Cromatograma Total de fons (TIC) do dlec PCM3
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Anexo 4: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 71 do dleo PCM1
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Anexo 4a: Espectro de massas de um composto com jon caracteristico m/z 71
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Anexo 6: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 71 do dleo PCM3
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Anexo 7: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) my/z 183 do Sleo PCM1
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Anexo 7a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 183
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Anexo 9: Cromatograma de Tons Reconstituidos (RIC) m/z 183 do dleo PCM3
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Anexo 10: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 123 do dleo PCM1
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Anexo 10a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 123
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Anexo 11: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) my/z 123 do dleo PCM2
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Anexo 12: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) m/z 123 do dleo PCM3
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Anexo 13a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 191
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Anexo 15: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 191 do dleo PCM3
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Anexo 16: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) m/z 217 do dleo PCM1
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Anexo 16a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico my/z 217
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Anexo 18: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 217 do Sleo PCM3
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Anexo 19: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) my/z 231 do dleo PCM1
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Anexo 19a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 231

bungance

. Scan 825 (34.730 min): NAEMRL11.D (-)
230003 2?1
26000 4
24000 §
22000@
20000 §
18000 §
18000
14000
120002
10000 ] ¢
8000 i
soooi
4000 |
2000%
o

1 287

0
{

"’O-D—o-rg I ) 271 385

T 4
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Sz

Anexo 20: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) my/z 231 do Sleo PCM2

B nce

1 loan 221.00 (F30.7D to 231,703 MNAERJSZ1 .0
24000 4

zzoo00 ]
Z2OG00 =
tE000 -

18000
14000
12000 4

3 =

100005 A =
aooo% ” )
i [

SO000 4

o A
moow AN JMM/' ﬂ !

b
o 4

: : T
20’00 27,00 3=.00 33,00 =4 00 25 00 36,00 37 .00 36 00 26 00 <0 00

97




Anexo 21: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 231 do éleo PCM3
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Anexo 22: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) my/z 245 do dleo PCM1
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Anexo 22a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 245
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Anexo 23: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) m/z 245 do dleo PCM2
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Anexo 24: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) m/z 245 do dleo PCM3
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Anexo 25a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 259
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Anexo 26: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 259 do dleo PCM2
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Anexo 27: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 259 do dleo PCM3
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Anexo 28a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico /m/z 253
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Anexo 29: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 253 do dleo PCM2
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Anexo 30: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 253 do dleo PCM3
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Anexo 31: Cromatograma dos fons Sefecionados (SIM) m/z 267 do dleo PCM1
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Anexo 31a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico 7y/z 267

P clamnaa

s=en523(3ﬁ?13rnmyqumean(q
e

Lo lalelel

i
BS00 !

3000 -

. .

2500 -
2000 -
1500%
i

i

H
1000?
500
]

P e 295 e

‘ ! ; =51 |
: T - ; r T ; 5 ‘
180 2OO 220 240 2E0 280 300 820 S4a0 | 360 =80

205

1
W
-t
a0

Py S — —

Anexo 32: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) my/z 267 do dleo PCM2
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Anexc 33: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 267 do Sleo PCM3
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Anexo 34: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 133 do éleo PCM1 e
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Anexo 35: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) my/z 125 do dleo PCM1
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Anexo 36: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 125 do Sleo PCM2
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Anexo 37: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) m/z 125 do dleo PCM3

lon 125.00 (124.70 to 125.70): 382P11.0D
55000% 1

S0000 1 l
;

ascoo ]
40000 2 ﬁ
25000 4 %

1 1 i
20000 4 P%
25060 | ‘t @
i )
2oooo 4

15000 3

il
10000 W] MMMW(WW %’*"‘*ﬂ%
MAwa

SOOO

F“”*‘

o T T T T T
SCWNCIOGS(NEOIDQSIMJOJMBSJMROJMBSJMSDJMSSJNBDINBSINHJOGTiOO

T i iEn -

Finas T ar e <7

1 BOOO ? Soan 76O Ga 599 mind: 38211 03 )

T EOIIEY

e

[

w?ooog ‘

recoo i

1s000

T AHOO i
‘

1'&000j
1 zo0o TE=
+ 1000 ’
100003

oy

2000 3
TOOO
Sooo S

3
]
¢

aooa d T
30003 il

|

=ooo jq

1 o000

109



Anexo 38: Infravermelho da Fraco Acida do Sleo PCM1
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Anexo 39: Infravermetho da Fracio Acida do Sleoc PCM2
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Anexo 40: Infravermelho da Fracdo Acida do Sleo PCM3
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Anexo 41: Infravermelho da esterificacio da Fracio Acida do dleo PCM1

Transmitancia

120 -
100
H,O da cela
60 -

40 ~

1458.51
1740.94

2854.31
2923.34

L] ] 1
3500

T T ] T T

i
1500 1000

Numerc de Onda (cm™)

1 1 1
3000 2500 2000

111




Anexo 42: Infravermelho da esterificaciio da Fracio Acida do dleo PCM2
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Anexo 43: Infravermelho da esterificaciio da Fracdo Acida do dleo PCM3
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Anexo 46: Infravermetho da Redugdo com LIALH, do éster da FracSo Acida do Sleo
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Anexo 48: Infravermelho dos hidrocarbonetos obtidos da Fracio Acida do 6leo
PCM2Z
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Anexo 50: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 71 dos
hidrocarbonetos derivados da fracdo acida do dleo PCM1
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Anexo 50a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico /7/2 71
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Anexo 51: Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) m/z 71 dos
hidrocarbonetos derivados da fracao acida do 6leo PCM2
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Anexo 52: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) mm/z 71 dos
hidrocarbonetos derivados da fracdo acida do dleo PCM3
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Anexo 53: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) my/z 191 dos
hidrocarbonetos derivados da fragdo acida do dleo PCM1
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Anexo 53a: Especiro de massas de um composto com ion caracteristico /m/z 191
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Anexo 54: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) m/z 191 dos
___ hidrocarbonetos derivados da fracao acida do 6leo PCM2
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Anexo 55: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) /m/z 191 dos
hidrocarbonetos derivados da fragao acida do dleo PCM3
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Anexo 56: Cromatograma dos Ions Selecionados (SIM) m/z 231 dos
hidrocarbonetos derivados da fracio acida do dleo PCM1
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Anexo 5S6a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 231
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Anexo 57: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) /7231 das
hidrocarbonetos derivados da fracdo acida do dleo PCM2
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Anexo 58: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 231 dos
hidrocarbonetos derivados da fracdo acida do dleo PCM3
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Anexo 59: Cromatograma dos fons Selecionades (SIM) m/z 259 dos
hidrocarbonetos derivados da fracio acida do Gleo PCM1
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Anexo 59a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico myz 259
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Anexc 60: Cromatograma dos ions Selecionados (SIM) m/z 259 dos

hidrocarbonetos derivados da fragao dcida do dleo PCM2
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Anexo 61: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) m/z 259 dos

hidrocarbonetos derivados da fragdo acida do dleoc PCM3
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Anexo 62: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) my/z 253 dos
hidrocarbonetos derivados da fracdo acida do dleo PCM1
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Anexo 62a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico my/z 253
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Anexo 63: Cromatograma dos fons Selecionados (SIM) myz 267 dos
hidrocarbonetos derivados da frac3o acida do dleo PCM1
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Anexo 63a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico my/z 267
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Anexo 64: Cromatograma de Ions Reconstituidos (RIC) m/z 123 do dleo PCM1
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Anexo 64a: Espectro de massas de um composto com ion caracteristico m/z 123
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Anexo 65: CG/EM do Acetato de Ergosterol
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Anexo 66: RMN'*C Acetato de Ergosterol
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Anexo 67: DEPT do Acetato de Ergosterol
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Anexo 68: Infravermetho do Acetato de ergosterol
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burndance
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Anexo 70: CG/EM do 5-6 Dihidroergosterol Acetato Purificado
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Anexo 71: RMN'’C do 5-6 Dihidroergosterol Acetato Purificado
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Anexo 72

: DEPT do 5-6 Dihidroergosterol Acetato
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Anexo 73: CG/EM da Reacgdo de Aromatizacdo
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Anexo 74: CG/EM da Reagdo De Aromatizacio com Hidrdlise do Produto
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Anexo 75: Mecanismo da reacd@o de Bromacdo Alilica Radicalar
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