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RESUMO

Detalhes da histéria geolégica da o=0ir Se- 11, e-Alagoas a partir de

biomarcadores Acidos e sintese de biomarcadores

Péricles Barreto Alves
Proft Dr® Anita J.Marsaioli
Instituto de Quimica-UNICAMP

Este trabalho & dividido em trés partes distintas. A primeira parte
envolve o estudo de nove (9) oleos da bacia Sergipe-Alagoas originados das
formagdes Coqueiro Séco, Carmoépolis e Muribeca do Apitiano (97-113m.a.).

A analise dos constituintes neutros permitiu caacterizar esses éleos como de
origem marinha evaporitica e pouco evoluidos termicamente. Os niveis de
biodegradagdo destes Oleos a partir da alteracdo de determinadas classes de
biomarcadores, variam entre os niveis de biodegradagio destes 6leos a partir da
alteragdio de determinadas classes de biomarcadores, variam entre os niveis 1 e
6 segundo a escala de Peters ¢ Moldowan. Uma série de trans /cis 2-metil-n-
alquil-cicloexano (C1; a Cs3) foi detectada na fragdo neutra do oleo E durantg o
monitoramento dos biomarcadores através do RIC m/z 97. A literatura relai.
que a presenga destes compostos esta associada a contribuicdo de algas como
Gloeocapsomorpha prisca para a formagdo da rocha geradora. Essa alga teve
uma grande influéncia na contribui¢do da matéria organica de oleos marinhos
do periodo Ordoviciano (430-500 m.a). Como as bacias marginais Brasileiras
sio do Cretacio ( 97-113 m.a.) sugerimos que a contribuigdo algal que originou

essa classe de biomarcadores tenha sido efetuada por uma alga congénere mais




moderna. A analise dos biomarcadores acidos (analisados como ésteres
metilicbs e seus derivados hidrocarboneto marcados com deutério e sem
marcagéio) completou o estudo da fragdo neutra. Com base nesses estudos foi
possivel comparar os ¢leos B/l e os oleos D/F os quais possuem niveis de
biodegradagdo compativeis 2 a 2. Foi portanto possivel propor uma migragdo
mais longa para os 6leos B ¢ F do que para os ¢leos T e D pois, B ¢ F
apresentam uma maior abundancia de acidos isoprendides. A presenca de
acidos BB-hopandicos reforgou que estes acidos eram imaturos.

A evoluglio térmica pode ser avaliada mais detalhadamente a
partir da abundancia relativa dos acidos 17B(H),21p(H)22R *(tabela 12)
hopanoicos (configuragio biolégica) que permitiu agrupar ¢ ordenar os oleos
estudados em 3(trés) grupos: grupe 1: os oleos AH, e | mais evoluidos
termicamente; grupe 2: os 6leos B,C,D ¢ E de evolugdo intermedidria; grime
3: 0 oleo G, menos evoluido. A hipétese de incorporagdo de matéria orgamica
imatura foi descartada pois os provaveis caminhos de migra¢do sdo pobres em
matéria organica. Isto nos levou a concluir que as abundancias relativas dos
acidos B,B hopanoicos indicam a verdadeira idade da rocha geradora sem
adulteracdo por incorporagdio de matéria organica imatura durante a migragdo,
assim os oleos B, C, D, E e F, foram os dleos que migraram inicialmente ¢ 0s
oleos A,H e I por altimo.

Detectamos adicionalmente a presenga de acido oleico (4cido 9-
octadecendico 45) o qual deve provir de uma “sintese de novo™ por
microorganismos. Uma outra série homologa (Cys-Czs) foi detectada na fracgio
4cida do dleo A derivatizada a hidrocarboneto com pico base m/z 111 nos seus
espectros de massas, foi identificada como dimetil n-alquilcicloexano. A
incorporagio do deutério foi observada no fragmento base do espectro de todo-
os componentes desta série, o qual sofreu o aumento de 1u (m/z 112) indicando
que o grupo carbometoxi estava ligado ao anel e ndo na cadeia lateral. Esta
série ¢ inédita na literatura porém ja foi detectada em varios 6leos de origem

estudados no grupo.




A scgunda parte do trabalho envolveu a sintese dos compostos que
foram ‘detectad()s pelo RIC m/z 97 na fragfo neutra do oleo E. Foram obtidos
padroes sintéticos de 2 n-undecil tiofeno 91, 3-n-undeciltiofeno 99, 2-[4,8-
dimetilnonilltiofeno_92, 3-[4,8-dimetil noniljtiofeno 101. Também para o ion
m/z 97 obtivemos o 2-metii-n-decil-cicloexano 105. A coinje¢do utilizando a
programagéo em SIM confirmou como sendo o composto 105 presente na série
detectada no oleo E.

A terceira parte de nossa tese realizamos um estudo comparativo entre
dois tipos de indices de retengdo um para os hidrocarbonetos € outro para
ésteres, utilizando 8 compostos terpénicos. Constatamos que ha uma
correspondéncia entre os indices de retengdo dos hidrocarbonetos ¢ dos indices
de retencdo dos ésteres de compostos terpanicos quando o grupo carbometoxi
situa-se no fim de uma cadeia alquilica. O mesmo ndo ¢ valido quando o grupo

carbometoxi situa-se junto a um anel.



ABSTRACT

Detalhes da histéria geologica da bacia Sergipe-Alagoas a partir de

biomarcadores dcidos e sintese de biomarcadores

Péricles Barreto Alves
Proft Dr® Anita J.Marsaioli
Instituto de Quimica-UNICAMP

This work was executed in two main blocks. The first part concerns the
analyses of nine oils retrieved from Sergipe-Alagoas basin, recovered from
Coqueiro Seco, Carmépolis and Muribeca formations Aptian stage (97-113
million years). From the analyses of the neutral biomarkers it was evident that
these were oils of marine evaporitic origins and of low thermal maturity. The
biodegradation levels ranged from levels 1 to 6 following the Peters &
Moldowan scale. Among the biomarker classes present in the neutral fractions
our attention was drawn to a frans/cis 2-methyl-alkylcyclohexane series (Cq; to
Cs3) detected in oil E while monitoring RIC m/z 97. Searching the literature we
became aware that these compounds are associated to the presence of the algae
Gloeocapsomorpha prisca. This algae had a high contribution to the organic
matter in marine evaporitic environments during Ordovocian (430-500 nm.a). As
the Brazilian basins are from the Cretaceous (97-113 million years) we suggest
that the algae that might have given origin to these compounds belong to a more
recent related genus like the Botryococcus. The analyses of the acidic
biomarkers analyzed as methyl esters and their hydrocarbon derivatives
fabelled with deuterium and non labelled complemented the previous study. We
have proposed that oils B and F had a longer migration route than I and D
based on the higher isoprenoid relative abundance observed in B and F. The

onset of these petroleum generation was again estimated using the hopanoic




acids epimer ratios, confirming that these oils were immature and that the
relative abundance of hopanoic acids could further characterize different stages
of thermal evolution.

We have also detected oleic acid 70 which was assigned to a “de novo
synthesis”.

A homologous series ( C1o-Czs ) with a base peak at m/z 111 was
detected in the acidic fraction of oil A derivatized to hidrocarbon. Deuterium
labelling changed the base peak of one mass unit wich was observed in the RIC
m/z 112. Thus the original carboxy group was not attached to the lateral long
chain.

The second part of this work is related to the synthesis of standards
obtained in order to confirm struture of the compounds detected in RIC m/z 97
of the neutral fration on of oil E. The standards obtaid parth synthesis and fully
characterized by infrared, NMR and mass spectroscopy were: 2-n-
undecylthiofene 91, 3-n-undecylthiofene 29, 2-[4,8-dimethylnonyljthiofene 92,
3-[4,8-dimethyilnonyl}thiofene 101. and 2-methyl-n-decylcycloexane  10S.
Coinjection using SIM confirmed the struture 105 and consequently the struture
of the completely the structure of the complete series present in neutral fration
of o1l E.

Finally a comparison of two different retention indeces one for cyelic
hydrocarbons and one for their corresponding methyl esters revealid that there
is correspondence between the RRI of the hydrocarbon and the RRI’ of their
corresponding methyl esters when the carboxy group is at the end of the alkyl
group but the some is not true when carbometoxy grup skeletons and one
applied to their corresponding esters, led to the observation that there is a close
correlation between the hydrocarbon and ester indeces of the same skeleton
when the carbomethoxy is situated at the end of a long alquil chain, but a
carbomethosy group located on the ring moiety leads to a large difference

between the indeces.
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| , ABREVIATURAS E SIMBOLOS |

ANF acidos nafténicos

“API densidade relativa definida pelo American Petroleum Institute
n-Buli  rp-butil litio

CCD cromatografia em camada delgada

CG cromatografia gasosa

CG/EM  cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
CPI1 indice de preferéncia de carbono

3 deslocamento quimica em partes por milhéo

d dubleto

dd duplo dubleto

DEPT espectro de RMN de 3¢ intensificado por transferéncia de polarizagio
sem distorcdo (distortioneless enhancement by polarization transfer)

DIC detetor de ionizacdo de chama

dm duplo multipleto

DRD hidrocarbonetos deuterados derivados da fragdo acida

E espectro

EM espectrometria de massas

EAN ésteres dos acidos nafténicos

HA hidrocarbonetos alifaticos da fragao neutra

HRD hidrocarbonetos derivados da fragdo 4cida

IR indice de retengéo

v infravermetho

J constante de acoplamento

m multipleto

M™ ion molecular (espectro de massas)

M-15 ion correspondente 4 perda de metila (espectro de massas)
M-45 jon correspondente 4 um radical isopropila (espectro de massas
m/z relagdo massa(m) sobre carga (z)

PB pico-base (espectro de massas)

Py piridina

q quarteto

quint quinteto

RIC cromatograma reconstruido de ions

RMN C ressondncia magnética nuclear de Be
RMN 'H ressonéncia magnética nuclear de proton

s singleto

st singleto largo

SIM monitoramento seletivo de ions (selected ion moniioring)
t tripleto

ta temperatura ambiente

(-Bulii  tert-butil litio
THF tetraidrofurano
TIC corrente idnica total (fotal ion current)




Tm 17c{H)-trisnorhopano
TMS = tetrametilsilano
Ts 18a(H)-trisnorneohopano
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OBJETIVOS

Iniciou-se este trabalho com o objetivo de estudar odleos, de origem
marinha evaporitica, da bacia de Sergipe/Alagoas, enfatizando a detecgio de
biomarcadores presentes nas fracoées acidas. Esperava-se desta forma
contribuir com outros parimetros para o enriquecimento da histéria

geolagica desta Bacia.

ASPECTOS TEORICOS DO ESTUDO DE BIOMARCADORES

InGimeras teorias foram estabelecidas para a origem do petréleo e a teoria
organica, atualmente mais aceita, baseia-se no trabalho pioneiro de Treibs(1936),
que mostrou a relagio existente entre a clorofila dos organismos vivos
fotossintéticos e o petrdleo, colocando assim, a primeira evidéncia para uma
concepgdo organica do petroleo. (Tissot e Welte 1978).

O processo de geragdo do petroleo ocorre ao longo de trés estagios
evolutivos da matéria orginica denominados de diagénese, catagénese e
metagénese. Durante a diagénese ocorrem as principais mudangas da matéria
organica pela atividade microbiana. Com o soterramento progressivo dessa
matéria organica acontecem reagdes nas quais ligagdes heteroatomicas so
eliminadas. Ao final desse processo (diagénese) a matéria orgénica consiste de
querogénio (material polimérico que foi produzido pela sedimentagdo e o
aquecimento da matéria organica). A formacdo do querogénio ocorre no estagio
final da diagénese através de processos seletivos de preservagio da matéria

orgénica ( ligninas, politerpenois, esporos polens, taninos etc), presentes como
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discretas moléculas trapeadas dentro da matriz do querogénio. O metano ¢ o
hidrocarboneto mais importante formado durante a diagénese. Ao final deste
estagio evolutivo ha produgéo de CO, e H,0 e compostos heteroatdmicos de alto
peso molecular (Tissot e Welte, 1984). O querogénio ¢ classificado em trés tipos
com base em analises oOticas e fisicoquimicas por um método de classificagdo
muito utilizado denominado de diagrama de van Krevelen. No tipe I se observa a
predominancia das cadeias alifaticas ¢ poucos nicleos aromaticos, a principal
contribuigio ¢ algal lacustre ¢ de matéria orgénica lipidica originaria de agéo
microbiana. Neste tipo de querogénio temos um potencial gerador de 6leo e gas,
com baixo teor de enxdfre. No tipo TI temos um aumento da abundéncia relativa
dos compostos aromaticos ¢ compostos ciclicos, esta maténa organica esta
relacionada com ambiente marinho ¢ a presenga de polens, esporos € resinas de
vegetais superiores cuja a matéria orgénica foi depositada em ambientes
redutores. O teor de enxdfre é elevado e o potencial de geragdo de 6leo e gas ¢
menor que no tipo L. No tipo IIl ha um aumento na abundéncia relativa dos
compostos ciclicos e poliaromaticos contendo heteroatomos originados de plantas
superiores, embora haja a elevada formagio de gas, neste tipo de querogénio a
geragdo de 0leo € considerada insignificante (van Krevelen, 1961).

A catagénese é caracterizada pelo aumento consideravel de temperatura,
pressio e diminuigio da dgua durante a sedimentagdo este estagio evolutivo do
petroleo ¢ também influenciado pelo tectonismo. Nesta fase as atividades
bioldgicas cessam devido a elevagio da temperatura a qual se situa em torno de
50-175 °C ¢ a pressdo geostatica pode variar de 300-1500 bar (Tissot e Welt,
1984).

Uma vez gerado o petroleo no estagio da catagénese, ocorre o
deslocamento deste através de falhas nas rochas sedimentares. Este fluxo de dleo
das unidades geradoras ap6s a formacdo do oleo para os reservatorios, ¢
denominado de migragdo secundaria.

A metagénese ¢ o Ultimo estagio da evolugdo sedimentar o qual ¢

conhecido como metamorfismo ocorre a grandes profundidades, onde a presséo ¢
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a temperatura sdo elevadas. Nesse estagio os minerais sio transformados em
6xidos e os componentes residuais do querogénio sdo convertidos principalmente

em grafite ¢ metano (Tissot ¢ Welte 1984). Como resultado dessa transformagéo

pode ocorrer o desaparecimento da estrutura da rocha original (figura 1).

GERACAO DO PETROLEO
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DAGENESE
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Figura 1-Esquema geral para a geracao de hidrocarbonetos de uma rocha
geradora (Modificada de Tissot e Welte , 1984).
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BIOMARCADORES

Biomarcadores, fosseis quimicos ou marcadores moleculares, séo
compostos cujas estruturas podem ser associadas a produtos naturais de vegetais
superiores, planctons, bactérias as quais sofreram transformag@es preservando
porém o esqueleto carbonico original. As caracteristicas de um biomarcador séo:
i) estrutura relacionada a componentes de organismos vivos, i) ocorrer em alta
concentragdo nos organismos de origem a fim de justificar sua presenga, nos
sedimentos iii) deve possuir esqueleto quimicamente estavel para que durante a
sedimentagdo e pressdo geostatica ndo sofra decomposigio (Peters ¢ Moldowan,
1993). Estes compostos trazem consigo uma relagdo precursor / produto € podem
ser usados para estabelecer a origem do tipo da matéria orgénica incorporada no
sedimento, rocha, 6leo ou amostra de interésse geologico. Estes compostos sio
semelhantes as moléculas que lhes deram origem e presentes nos seres vivos
como podemos observar no exemplo abaixo, colesterol 1, (precursor) e colestano

2, (produto) (Philp, 1985; Mello, ef al., 1988), Esquema 1.

Colesterol 1 Colestano 2, no sedimento configuracao
biologica, So{H) 140(H).17o{H).20R*

Esquema-1 Relacao precursor/produto durante a deposicao, diagénese
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Com o melhor conhecimento das transformacdes sofridas pelos compostos
orgdnicos no ambiente geologico foi possivel estabelecer, a nivel estrutural uma
ligagdo precursor / produto e a capacidade do precursor transformar-se em outras
moléculas. Atualmente devido as informagdes que estes compostos fornecem séo
chamados de indicadores geoquimicos moleculares ¢ sdo classificados conforme

os tipos abaixo (Aquino Neto, 1984 ).

Indicadores de paleoecologia
Indicadores de maturacio
Indicadores de migragéio

Indicadores de biodegradacio.
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INDICADORES MOLECULARES

INDICADORES DY PALEOECOLOGIA

A identificacdo destes indicadores estd baseada na “composigdo
hereditaria” que a rocha geradora transmite ao 6leo. Entretanto este “parentesco”
pode variar desde as propriedades mais gerais como a composigio isotopica de
carbono até as relacdes individuais como a relagdo pristano 3 / fitano 4 (Peters e
Moldowan, 1993). Estes compostos normalmente sio encontrados em O6leos e
sedimentos e refletem o meio deposicional, para o pristano 3, formado a partir da
clorofila forma-se em ambientes oxidantes, enquanto o fitano, 4 de mesma
origem, forma-se em ambientes redutores. Para ambientes lacustres de agua doce
a relagdo pristano 3 / fitano 4 > 1,3 para ambientes marinho evaporitico esta
relagio ¢ < 1. Estas relagdes devem ser utilizadas com cautela, pois existem
referéncias sobre outros precursores, além da clorofila, que dio origem ao

pristano ¢ fitano (ten Haven et al. 1987).

A A

Pristano 3

A~
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Alguns compostos ou grupo de compostos podem identificar a origem ou o

paleoambiente. Nesse caso, o B-carotano 3, primeiramente identificado em

sedimentos lacustres da formacgdo Green River (USA), tem como precursor of3-

caroteno e esta associado a ambiente salino tanto lacustre como marinho (Jiang e

Fowler, 1986). Vale salientar que excegdes a regra sdo comuns ¢ que, somente

um conjunto de dados podera ajudar na caracterizagdo de uma amostra.

B-Carotano 3

O uso de alguns marcadores em Oleos correlaciona ambiente deposicional

a confribuigdo da matéria organica (Volkman, 1988). A tabela la e 1b, mostra a

relagdo de origem biolégica, ambiente deposicional entre alguns destes

COII]pOStOS .

Tabela 1a- Alguns biomarcadores aciclicos utilizados como indicadores da
contribuicio hiolégica ao ambiente deposicional.

Composto Origem Biologica Ambiente Exemplo
. deposicional
nCis,nCy7,nCro Alga Lacustre Marinho Gelpi ez al., (1970)
Tissot e Welte(1978)
nCis,nCi7,nCyo Gloeocapsamorpha Reed ef al.,(1986)
prisca (7) Marinho Rullkotter et al.,(1986)
Jacobson et al.,(1988)
Longman e Palmer
(1987)
nCyr, nCy, nCs Plantas superiores Terrestre Tissot e Welte(1984)
nCsys,-nCs (impares) | Algas ndo marinha Lacustre Gelpe et al. (1970)

Moldowan et al. (1985)

pristano/fitano

Fototrofos
archaebacteria

Redutor a andxico,
Elevada salinidade

Fu Jiamo ef al. (1986,
1990)
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Tabela-1b- Principais biomarcadores ciclicos utilizados comoe indicadores da

contribuicdo hiolégica ao ambiente deposicional.

Ambiente
Composto Origem biologica deposicional Exemplo
Cis-C; cicloexil-alcanos | Gloeocapsamorpha Marinho Reed et al.,(1986)
prisca ?
f-carotano Bacténa Arido, Hipersalino | Jiang e Fowler
(1986)
Alga(Cz7) e Plantas Variado Moldowan et al.,
Ca1-C2o esteranos superiores({Csg) (198%5), Volkman
(1986)
4-metil esteranos Dinoflagelados e Lacustre ou Brassell ef al.,
algumas bactérias Marinho (1986)
diasteranos Algas ou Plantas Rochas ricas em Rubinstain ef
superiores argila al.,(1975)
Grantham et al.,
25,28,30-trisnorhopano Bactéria? Marinho Andxico | (1980),Volkman
et al,,(1983)
Seifert et
28 30-bisnorhopano Bactéria? Marinho Anodxico al.,(1978)
Grantham et
al.,(1980)
Peters ¢
Css 17 a(H), 21B(H)- Bactéria Redutor a Anoxico | Moldowan(1991),
hopano Moldowan et
al.,(1992)
Kleemann et
Gamacerano Protozoario? Hipersalino al.,(1980),
Bactéria Moldowan et al.,
(1985), Fu Jiamo
et al. (1986)
Plantas superiores Ekweozor ef al.
18a(H)-oleanano (angiospermas) Cretaceo (1979), Ekweozor
e Udo
(1988),Riva ef al.
(1988).
Cao-norhopano Vanado Ewvaporitico Clark e Philp
Carbonatico (1989).
Aquino Neto ef
C1o-Cso terpanos triciclicos Tasmanitas Nio especifico al., (1989),

Volkman et al,
(1989).
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Para que um composto seja utilizado como indicador de palecoambicente ¢
necessario que este venha a se relacionar com alguma pecuhiaridade do ambiente.
A presenga de um constituinte numa mistura nio é suficiente para se caracterizar
um ambiente deposicional. E necessario o uso de um conjunto de indicadores
geologicos para obter dados mais conclusivos da amostra (Peters e Moldowan,

1993).

INDICADORES DE MATURACAOQO

A elevagdo da temperatura a qual ¢ submetida a matéria orgénica no
processo de compactagdo de uma bacia sedimentar, provoca alteragdes no
querogénio € compostos orginicos associados (Tissot e Welte 1978). Estas
alteracdes sdo denominadas de maturagdo envolvem principalmente reagdes de
craqueamento, estereoisomerizagdes € reagtes de aromatizagtes. Assim sendo, os
indicadores mais comuns para a maturacdo a nivel molecular sfo os compostos
aromaticos. Existem varios outros indicadores de maturagdo tais como: a relagio
do Cz (C-5,C-14 e C17) esterano afp/(afptaca);, C-20 S*/(208* +20R*)
esterano Cyo, veja outros indicadores na tabela 9 no capitulo V. Podemos destacar
o efeito da maturagdo na formagdo dos esteranos monoaromaticos 6

(monoaromatico Cyo) e triaroméaticos 7 (triaromatico Cpg),Esquema 2.
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Esterano Czo, monoaromatico 6 Esterano C,g, triaromatico 7

Esquema 2-Conversao do esterano Cxmonoaromatico 6 a esterano

triaromatico 7 C: durante a maturacao térmica.

A aromatizacdo de um esterano monoaromatico (anel C) para um esterano
triaromatico (aneis ABC) envolve a perda de wma metila da jungfio dos aneis
A/B. Esta relacfio aumenta de zero a 100% durante a maturidade térmica é
diretamente proporcional a maturidade isto ¢, ao se aumentar a maturidade
aumenta a quantidade de triaromaticos.

Existem evidéncias de que esta relagdo pode ser afetada por migragéo
(Hoffmann, et al, 1984). O esterano ftriaromatico 7 mais polar ¢
preferencialmente retido no betume comparado com o que ¢ expelido, e por esta

razio o uso deste biomarcador como indicador de maturagéo.

INDICADORES DE MIGRACAO

O deslocamento do oleo ¢ agua da rocha geradora em dire¢do & rocha
reservatorio ou capeadora € denominado de migragdo.

A migra¢do pode ser dividida em trés etapas : i) expulsdo do petroleo da
rocha geradora induzida por pressio, denominada de migragdo primaria; ii)
movimento do 6leo na flotabilidade (diferenga de densidade em relagéo a agua)

juntamente com agua ¢ gas como uma fase continua através de falhas e
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discordincias até encontrar um reservatorio capeado por uma rocha impermeavel,
formand‘o uma armadilha que impega o prosseguimento da migragéo, denominada
de migragio secundaria, iii) migragdo de um reservatério a outro denominada de
migragdo terciaria (Milles, 1988). Alguns autores ndo mencionam esta migragao

terciaria, Figura-2.

MIGRACAO TERCIARIA

o —
s .4",-- -~
- - — -~ u.-‘."""-.
MIGRACAO o / e Sy TR
17 -~ .
PRIMARIA N O X2 e
/*"“'-..\_"\_ -~ /ﬂ____ ———
| .---v-'\-.\.\ -
—

Figura 2-Migracao primaria, secundaria e terciaria.

Uma rocha reservatério, pode estar associada a um dobramento em forma
de anticlinal e capeada por uma rocha selante denominada de rocha reservatério,
mais comumente composta de carbonatos ou arenitos.

Apesar dos avangos recentes com relagio a migragdo primaria muitas
teorias e hipdteses que se propdem a explicar o mecanismo ¢ eficiéncia dessa
migragéo ainda causam polémica nos meios cientificos, enquanto que os fatores
que regem a migragdo secunddria s@o bem definido. Estudos classicos se
restringiam somente a uma analise estatica do processo. Atualmente a tendéncia
dos estudos apontam para o uso de simnuladores de fluxo em escala laboratorial,
onde se estabelece o movimento através dos meios porosos a partir da entrada do
6leo na rocha geradora até o aprisionamento do dleo, possibilitando uma forma
mais completa da histéria da migragdo da bacia (Souto Filhe, 1994).

Os esteranos 2, 8 e 9 tem sido usados como indicadores de maturagio ¢

migragio. A configuragio So(H), 14oa(H), 17c(H), 20R*2, configuragéo
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biologica, ¢ convertida em seus isomeros So(H), 14a(H),17a(H),208'8 ¢
Sa(H), 1'4{3(1-1), 17B(H) 20R"9, configuragdes geologicas, durante a diagénese, em
funcdo da temperatura, de efeitos cataliticos ¢ do tempo. Estudos cromatograficos
destas interconversdes mostrou que o composto 9 (aneis C/D cis) elui antes que o
composto de configuragdo cujo aneis C/D trans 8. Com base nesses resultados
Seifert ¢ Moldowan (1981) utilizaram estes compostos como indicadores de
migragdo ¢ maturagdo. O uso das razdes entrc os diversos diastercoisomeros
destes biomarcadores sdo dados significantes, pois independem da fonte da

matéria orginica, Esquema 3.

"
So(H), 140 (H).1 To(H),208*
Configuracio geoldgica

Calor
+ 29
Catalise 28

Esterano configuracio biologica
Se(H)14a ()1 70(H), 20R*

50H),14B(H).17B(H).20R*

Configuracéio geologica
Esquema 3- Relacdo precursor/produto para os esteranos Cwdurante a

diagénese em funcio do tempo, temperatura e catilise. Parametros de

maturacao/migracdo (Seifert e Moldowan, 1981).
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Dados da literatura ainda sio escassos para uma avaliagfio tedrica do
fenémeﬁo ¢ apenas alguns exemplos foram discutidos com base em simulagdes
realizadas em laboratorio (Seifert e Moldowan, 1981). Por meios dos efeitos de
migragdo € possivel rastrear o percurso de um o6leo podendo-se chegar a rocha
geradora e os possiveis caminhos de bifurcagdes na rota de migragdo. Uma
aplicagdo desse pardmetro ¢ estabelecer uma correlagdo dleo/rocha geradora
(Aquine Neto, 1984) .

A migragio do petréleo causa alteragdes na composi¢do dos oleos
atribuidos a trés fatdres: 1) geocromatografia ; ii) perdas em solugdo ; iii) parti¢do
por mudanga de fases. Estes fatéres podem inclusive causar mudangas na
composi¢do do petréleo ao longo da migragdo. O indicador (composto) ideal de
migragdo deve ser polar e independente da origem da matéria orgénica e ter

proporgdes definidas na rocha geradora.

INDICADORES DE BIODEGRADACAO

A biodegradagdo € a forma mais comum de alteragio de um o6leo. Os dleos
biodegradados sdo pesados e consequentemente, possuem uma menor no mercado,
uma vez que, seu aproveitamento requer cuidados especiais no refino tornando mais
caros seu processamento.

Esta alteragdo do petroleo, ocorre devido ao ataque de bactérias na rocha
reservatorio, carreadas junto com o oxigénio por aguas subterraneas ou aguas
meteoricas. A presenga da biodegradacdo pode ser detectada a partir da observagio
da auséncia parcial ou total das parafinas, pela anédlise visual do perfil
cromatografico, e pela correlagdo entre a composi¢do geoquimica do dleo, e de
extratos organicos de rocha geradora através de analises de CG/EM monitorando de
ions especificos. As figuras 3 e 4 mostram dois o6leos, o 6leo “F” normal sem sinais
de biodegradagdo com a presenga de todas as parafinas normais e o 6leo “A” em

avangado estagio de biodegradagio.
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A Figura 5 mostra o efeito da biodegradagio em diversas classes de
compos.tcs numa escala de niveis de biodegradagio de 1 a 10 onde as n-parafinas
seria a classe menos resistente a biodegradagdo, isto ¢, a classe primeiramente
atingida por ataque de bactérias € os compostos aromaticos mais resistentes a este

ataque segundo Peters e Moldowan, (1991).

S OLEOC F
|5

nC23

1853

nCag

:- N . _..“ .
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Figura 3- Oleo “F” nio biodegradado

. OLEO A

e 2o 38 42 S8 6a 78 ea se 188 118 120
TEMFO (MIN)

Figura 4-Oleo “A”biodegradado
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Exstenséio da Biedegradaciio nas

Niveis de Classes de Composios

Biodegradagic Parafinas Isoprenoides Esteranos Hopanos Diasteranos Aromfticos
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Figura 5- Efeitos de varios niveis de biodegradagio de um oleo maturo, nas

diversas classes de compostos ( Modificado de Peters ¢ Moldowan,1991).
1= Homologos dos ralcanos de baixo peso molecular consumido
2= Degradacio das sr-pafinas.
3= Somente tracos das parafinas lineares.
4= Auséncia das parafinas, isoprenoides aciclicos intactos.
5= Isoprendides aciclicos ausentes.
6= Esteranos parcialmente degradados.
7= Esteranos degradados e diasteranos intactos.
8= Hopanos parciaimente degradados.
9=Hopanos ausentes, diasteranos degradados.

10= Esteranos C..-C.. aromatico atacado.
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Esqueletos modificados em relagdo a estrutura onginal de compostos
presentés na rocha geradora podem esta associados a processos de biodegradagdo.
A desmetilagdo do 17 a(H),213(H)-hopano 10 por exemplo, convertendo no 25-
norhopano 11, é um processo seletivo que ocorre em certos reservatorios,
provavelmente dependendo do tipo(s) de bactérias ou outros tipos de
microorganismos, podendo revelar sinais de biodegradagio (Peters, ef al., 1996). A
possibilidade destes esqueletos serem produzidos por organismos vivos durante a
diagénese ndo pode ser descartada.

Alguns autores sugerem que pequenas quantidades de 25-norhopano 11 em
certos extratos de rochas e 6leos ndo biodegradados sdo concentrados durante a
biodegradagdo devido a maior resisténcia deste em relagdo a outros compostos
como por exemplo aos esteranos elevando a concentragdo dos compostos ditos
“anormais “ (Aquino Neto, 1984, Noble et al., 1985 ). Scofield (1990) também
sugeriu que os acidos hopanoicos em C-10 poderiam ser o intermedirio entre os
hopanos e 25-norhopanos 11 em o6leos biodegradados, Esquema 4. Estas alteragdes
podem alterar a composigdo dos oleos produzindo 6leos pesados do tipo aromatico-
nafténicos contendo 1% de enxofre ou aromatico-asfaltico com elevadas
concentragdes de enxofre mais que 1%.

A biodegradacdo ¢ favorecida pela mncursdo de dguas metedricas contendo
oxigénio, bactérias ¢ nutrientes. Outros fatores como, temperatura (abaixo de

80°C), porosidade da rocha também favorecem a biodegradagéo.

"'IT::H

e

‘llfll:}l

170 H), 218 { H ))-hopano 17 { H), 218 ( H )-hopano

Esquema-4 Efeito da biodegradacao no hopano 10 com a formacao do 25-

norhopanol1
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'CONSTITUINTES NEUTROS SATURADOS DE OLEOS

A caracterizagdo de misturas complexas ganhou grande impulso com o
desenvolvimento de técnicas instrumentais de analise (especialmente CG/EM),
beneficiando diretamente a geoquimica organica, em particular as classes dos
esteranos e triterpanos. A partir dos anos 70 foi possivel a analise destes compostos
sem a interferéncia dos compostos mais abundantes (Mackenzie ef al.,1982). As
analises dos Oleos foram realizadas através da técnica CG/EM (Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas ).

Serdo analisadas as principais classes de compostos utilizadas na pesquisa
dos biomarcadores, seus ions caracteristicos em espectrometria de massas € sua

contribuigfio na matéria orgénica para a formagdo do sedimento.

e Alcanos Lineares (R1C m/z 85)

Os biomarcadores de mais facil detecgio e geralmente mais abundantes nas
amostras geoldgicas sdo os hidrocarbonetos saturados lineares. Ocorrem desde a era
pré-Cambriana numa grande variedade de plantas e outros organismos, juntamente
com outros compostos. A sua distribui¢do no perfil cromatografico fornece bastante
informacbes acerca da amostra como origem, estado de maturacio, nivel de
biodegradagio, contribui¢do da matéria organica na formagéo do sedimento veja
Tabela la.

As parafinas lineares sdo facilmente detectadas por CG/EM pelo
monitoramento do ion de m/z 85, sendo que seu espectro de massas apresenta como
caracteristica a da perda sequencial de 14u, com o aumento das massas seus ions
moleculares s3o pouco abundantes e para compostos acima de Czp 0 ion molecular

na maioria das vézes ndo é observado.
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n-Heptadecano 12

Nos processos de biodegradagdo estes sdo 0s compostos mais sensiveis e 08
primeiros a serem consumidos pelas bactérias como fonte de alimento. Observando-
se o perfil do TIC (Cromatograma de fons Totais) podemos ter uma idéia do nivel
de biodegradagdo de um oleo e, dependendo da biodegradagéo, a cotagio do dleo
diminui ¢ muito mais honeroso sera seu craqueamento. A predomindncia das
parafinas mais leves (n-Cys/n-Cy7) indica oOleos de origem marinha; de parafinas
maiores n-Ca3/n-Cys indica Oleos de origem lacustre (Gelpi ef al., 1970; Tissot e

Welte 1984; Reed ef al.,1986).

e Alcanos ramificados (iso-parafinas) { RIC m/; 183)

Constituidos principalmente de isoparafinas aciclicas regulares, entre elas o
pristano 3 (Cyo), € o fitano 4 (Cy), sfo os mais importantes. Estes compostos estéo
distribuidos em toda a geosfera e podem ser formados a partir da clorofila ou do
tocoferol 13, sfo encontrados numa grande variedade de organismos onde se
incluem algas, cianobactérias e plantas superiores (Milles, 1988). Em sedimentos a
cadeia lateral da clorofila é clivada produzindo fitol 14, que € reduzido a di-hidro
fitol ¢ em seguida a fitano. Sob condigdes Oxicas, o fitol ¢ oxidado a 4cido fénico
que por descarboxilagdo gera o pristeno ¢, em seguida ¢ reduzido a pristano

Esquema-5.
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OH

Fitol 14
Mﬂ i/‘L\/\ OH

l\)’ CO2 -Hz0
+Ha

Fitano 4

Tocoferol 13

Esquema 5-Formacao do pristano e fitano durante a diagénese
(Killops e Killops 1993, Tissot e Welte 1984, ten Haven 1987).

A razdo pristano 3, fitano 4 ¢ um dos pardmetros mais utilizados na
caracterizagdo de ambientes deposicionais, correlagdo o6leo/dleo, dleo/rocha
geradora de uma amostra. A abundancia relativa de pristano/fitano (p/f) maior que
1, indica ambiente deposicional oxidante, a mesma relagio menor que 1 indica
ambiente deposicional redutor.

Isoprenoides de cadeias curtas com aproximadamente Co até cadelas mais
longas, C4 sdo também detectados nos éleos. Um outro isoprenoide que tem
despertado intéresse da geoquimica € o isoprenoide regular Czs, 15 (2,6,10,14,18-

pentametil-eicosano), o qual est associado & sedimentos tercidrios tipo lago salino.
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14 14

entametil-eicosano 18

A detecglo destes compostos em CG/EM ¢ feita através do monitoramento
do ion de m/z 183 muito embora a intensidade deste ion gira em torno de 20% em
relagdo ao pico-base. Apesar da semelhanga com os alcanos lineares, a diferenga se
deve ao fato destes (alcanos lineares) apresentarem uma diminuigio gradual das
abundancias dos picos em fungdo do aumento de massas, enquanto as isoparafinas
apresentam uma abundancia maior dos fragmentos junto as ramificagdes
independente de suas massas. Os compostos isoprenoides aciclicos foram
detectados em oleos, 0s quais resultam de varios arranjos de jun¢io nessas cadeias,
tipo cabega-cabega (Moldowan e Seifert, 1979), cauda-cauda (Bressell et al,
1981). O esqualano 16 (C3p) € um exemplo de jungio cauda-cauda e sua ocorréncia
esta ligada a contribui¢do de bactérias metanogénicas em sedimentos marinhos

(Albaiges, 1980).

Esqualano 16 - Em detaihe a juncdo cauda-cauda

No processo de biodegradag@o, estes compostos sdo consumidos apos os

alcanos normais.

o Terpanos biciclicos (RIC m/z 123)

Dentre os terpanos biciclicos destacam-se os drmanos, 17, labdanos,18,
eudesmanos, 19, e cadinanos, 20. Os terpanos biciclicos ocorrem em amostras

D v—

geologicas em geral desde o periodo Cambriano (500-600 m.a.), o que descarta
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origem ligada a vegetais superiores que surgiram no Siluriano (380-450 m.a). Tem
sido su;gerido que os terpanos biciclicos poderiam ser originados a partir dos
hopanos pela agdo microbiana ou degradagio termocatalitica (Trendel ef al, 1982;
Alesander ef al., 1984.; Noble et al., 1987). Os principais ions para os terpanos

biciclicos estio mostrados no Esquema-6.

gz 123

9 .t‘"il
5

SBCH 3)-Drimano 17

4p(H)-Eudesmano 19

¥
Cadinano 20 (M-43)+

Esquema 6- Clivagens que fornecem os principais ions na
fragmentacio dos terpanos biciclicos : drimanos 17,
labdanos 18, eudesmanos,19 e cadinanos, 20 usados na

identificacdo por EM

Os terpanos biciclicos sdo detectados por CG/EM pelo monitoramento do ion de
m/z 123 para os drmanos, 17 ¢ labdanos 18. Para os eudesmanos 19 o

monitoramento é feito do pelo ion de m/z 109 e cadinanos 20 o monitoramento ¢
realizado pelo ion de m/Zz 95. Para os eudesmanos ion (M-lS)+ também ¢
caracteristico correspondendo a perda da metila. No caso dos cadinanos destaca-se

o ion (M-43)+ correspondendo a perda do radical isopropila.
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e Terpanos Triciclicos (RIC m/z 191)

Os terpanos triciclicos foram identificados pela primeira vez por Anders ¢
Rebinson (1971) em amostras de sedimentos e 0leos.

Estes compostos sdo vastamente distribuidos em amostras de oOlcos ¢
sedimentos e consequentemente bastante estudados, desempenhando papel
importante como biomarcadores no estudo de correlagdo de dleos, biodegrdagdo e
migragdo (Seifert e Moldowan , 1980; Seifert ¢ Moldowan, 1979; Zumberge,
1983) de diferentes meios deposicionais, ocorrendo com maior incidéncia em
ambientes deposicionais marinho carbonatico e lagos salinos (De Grande ef al.,
1993). Estes compostos também sdo usados para aferir a maturidade termal de 6leos
(Seifert et al., Moldowan, 1978). A abundéncia relativa dos terpanos triciclicos
aumenta em relagdio aos hopanos a medida que aumenta a maturidade do
querogénio (Aquino Neto ef al, 1983). Esta relagio ¢ feita utilizando-se terpanos
triciclicos/17o(H),213(H)-hopanos Cso. Estes compostos sdo derivados de origem
microbiana ou de algas descartando-se a origem terrestre para esta série de
compostos (Aquino Neto et al., 1982). Um precursor proposto para os terpanos
triciclicos é o tricicloexaprenol 21, que é formado a partir de um constituinte

celular de bactérias, o hexaprenol, 22 (Peters e Moldowan, 1993).
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Tricicloexaprenol 21

OH

Hexaprenol 22

Dos terpanos triciclicos destacamos os do tipo queilantano, 23 formando
séries homologas na faixa de Cyo a C4s. Em amostras de rochas e oleos de bacias
marginais brasileiras foram detectados por CG-EM/EM membros desta série com
54 atomos de carbono (De Grande et al., 1993). O terpano triciclico Cyg, ocorre
predominantemente com configuragio 13B(H),140(H). Ekweozor ¢ Strausz (1983)
observaram a ocorréncia de outro isomero 13B(H),14B(H) bem como
13B(H),14a(H), para Cp;. Chicarelli ef al, (1988) identificaram em amostras
geologicas a presenca de isomeros 13a(H),14a(H).

A abundéncia destes terpanos triciclicos no ambiente deposicional pode ser
utilizada para diagnosticar migra¢fo, correlagio oleo/ 6leo, 6leo/ rocha geradora,
biodegradagdo, e como indicativo de fonte de matéria orgénica, além, de também
ser correlacionado & ambientes deposicionais onde sua ocorréncia ¢ bastante
insignificante em condi¢des hipersalinas e significativas em ambientes carbonatico
(Mello ef al., 1988).

Os compostos terpanos ftriciclicos apresentam-se a partir de Cys como uma
mistura de diastereoisdmeros 22R*e 225* como se observa no exemplo abaixo para

os compostos triciclicos do tipo quellantano e os principais picos da fragmentagio
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destes compostos usados na identificag@io por CG/EM, Esquema-7 (Aquino Neto et

al., 1982; Moldowan et al., 1983) .

M/Z 26 ] hmmmemmenmnnen

13p(H),14a(H)-Queilantano23

Esquema 7- Clivagens que fornecem os principais ions
na fragmentacao dos terpanos triciclicos do tipo queilantano identificados por
CG/ EM.

Os terpanos triciclicos sdo monitorados por CG/EM pelo ion de m/z 191,
além de outros ions como o ion de m/z de 261 representando a perda da cadeia
lateral (anéis ABC) e o ion de m/z 123 fragmentag@o semelhante aos biciclicos do

tipo drimano .

¢ Terpanos Tetraciclicos

Estes compostos nio sdo abundantes em Oleos ¢ extratos de rochas
(Schmitter et al., 1982; Trendel ef al., 1982), ¢ possuem uma homologagio menor
que a dos terpanos triciclicos. Embora com algumas controvérsias a proposta de
formagio destes compostos a partir da degradagdo dos hopanos ¢ a mais aceita
atualmente (Gallegos, 1971; Livsey et al., 1984). A abertura do anel C dos hopanos
foi proposto por varios autores (Schmitter ef al., 1982; Philp ef al., 1981;
Gallegos, 1971) para explicar também a formagfo de terpanos biciclicos (Cya, Cys

e Ci6) € seco-hopanos em petroleo. A abertura do anel C ¢ justificativa para a
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formagio dos sece-hopanos 24 ¢ atribuido a fatores de maturagdo térmica, proposta
defendi{ia por varios autores (Bendoraitis, 1973; Gallegos, 1971; Philp ef al;
1981). Experiéncias realizadas por Galleges, (1971) mostraram que ao usar 20eV
em CG/EM foi possivel verificar a clivagem do anel C. Em laboratério usa-se um
superacido para produzir a clivagem da ligagdo entre dois atomos quaternarios,
como descrito por Olah et al, (1969), na clivagem de 2,2,3,3-tetra-etilbutano ¢
acredita-se que mecanismo semelhante poderia acontecer para a formagéo do seco-
hopano (Cz7Has seco-hopano 24 a partir do 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano Tm 25)
em contato com argilas minerais acidas este fendmeno podernia ocorrer. Nas analises
por CG/EM, estes compostos sdo monitorados pelo ion de m/z 123, sendo este o

pico base em seus espectros de massas, Esquema-8.

7
v

170 { H )-22,29,30-trisnorhopano2S Co7H4g 8,14 seco-hopano 24

Esquema 8- Efeito da maturacao térmica na formacao do Cz:His -8,14-seco
hopano (Wang et al., 1990; Dessort e Connan, 1993)

Qutra série ndo muito comum entre 0s terpanos tetraciclicos ¢ representada
pelos diterpenos tipo beirano 26, filocladano 27 ¢ kaurano 28. A sua origem ¢
atribuida a vegetais superiores € consequentemente a presenga desses compostos em
amostras geologicas ¢ indicativo de matéria orginica de origem terresire na
formagio do sedimento. O monitoramento desta classe de compostos ¢ realizada
pelo ion de m/z 123 (pico-base), o ion de m/z 245 para os beiranos 26 ¢ o ion de m/z

231 para filocladano 27 e kaurano 28, Também ¢ significativo a perda da metila ao

ion molecular (M—15)+. A pesquisa desta classe € realizada juntamente com os




Capitulo Il - Constituintes neutros saturados de Oleos 28

terpanos biciclicos que também apresentam pico-base de m/z 123 (Neble at al,

1985%; Alexander et al., 1983).

5

a) R1=H R2=CH3
. b) RI= CH3 R2=H
™ m/z 189

Beirano 26 m/z 231 Filocladano 27

15
a)R1=H R2=CH3
b) R1= CH3 R2=H

\m/z 189

Kaurano 28

Esquema 9- Clivagens que fornecem os principais ions na fragmentacao dos

terpanos tetraciclicos do tipo beirano 26, filocladano 27 e kaurano 28 na

identificacao por EM.

e Esteranos (RIC de m/z217 e 218)

Estes biomarcadores sio amplamente estudados sendo de grande importancia
para o estudo de correlagdo de 6leos, como indicadores de fonte, maturidade e
ambiente deposicional em amostras geologicas. Estes compostos originam-se pela
reducdo dos esterdis encontrados tanto em plantas superiores como em algas e

incorporadas ao sedimento. Os esteranos sdo usados na aplicag@o dos parmetros
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(maturagdo, fonte, correlagdo de oleos ou meio deposicionais). Os organismos
marinh(;s possuem elevada concentragio de esterdis Cpy 1 que sdo
consequentemente convertidos em esteranos Cy7 2 através de uma série de reagies
diagenéticas complexas. As plantas superiores possuem elevadas concentragdes de
esterdis Cao que também sdo convertidos em esteranos Cys. A relag@o dos esteranos

C17/Cas pode ser usada para indicar a abundéncia relativa de esteranos de origem

marinha ou de plantas terrestres presentes na amostra em estudo, Figura 6 (Philp e
Oung 1988).

MEID DEPOSICIONAL

m MARINHO ABERTO
(e
-__,, LACUSTRE

D ESTUARIO/ BAIA

TERRESTRE

T

FITOPLANC TOR
}

4F

Cog

Figura 6- Distribuicio dos esteranos C.7,Cx e C2s em relacao a fonte e ambiente

deposicional Moldowan ef al., 1985; Philp e Oung, 1988,

Os esteranos apresentam vArios centros quirais, € consequentemente ocorrem
numa variedade de estereoisomeros. Os esterdis possuem uma dupla ligagdo no
carbono 5 que sofre redugdo diagenética levando os esterois 1 a esteranos 2 So(H)
/5B(H), numa razdo de 3:1. Mudang¢as mais pronunciadas ocorrem nos carbonos 14
e 17 onde a estereoquimica nesses carbonos muda de l4a(H),17a(H) para

14B(H),178(H) com o aumento da maturidade. As isomerizagdes no carbono 24
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também ocorrem, porém estes isdmeros ndo sdo identificados rotineiramente
(Moldowan et al., 1991; Seifert ¢ Moldowan , 1980).

Nos organismos vivos os esterois possuem a configuragio 3(H),9«(H),108
(CH;),13B(CHs), 14a(H),17a({H),20R*2. De maior significado para os geoquimicos
sdo as posigBes 14, 17 e 20, pois estas posi¢des sofrem isomerizagdes durante a

diagénese e catagénese, onde a configuragio So(H),14a(H),17a(H),20R*

configuragio biolégica (aaaR*) sofre isomerizagdes fornecendo os compostos

termodinamicamente mais estaveis (axoaS’, aBR* ¢ aBS*). Estes compostos
atingem o equilibrio fornecendo uma razo para estes isdmeros "acoR*" "aaaS*,

“afBR*"e "aBPS*" de 1: 1: 3: 3 (Peters e Moldowan, 1993) Esquema-10.

Esterano-2, no sedimento (configuracio
bioldogica) Sa(H).14a(H),1Ta{H), 20R*

\

kit

Esterol-1

aBB(205%)29 oBB(26R*)30 aoo{205*B1

Esquema 10- Isomerizacoes dos esteranos durante a catagénese (Peters e
Moldowan, 1993)
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Um grande problema para analise dos esteranos € a coeluigdo dos isbmeros
dificultando as analises em que sdo utilizados aparelhos mono quadrupolares
(CG/EM) de baixa resolugéio. Em aparelhos de altas resolug¢des (CG/EM-EM) com
triplo-quadrupolo ¢ possivel a separagdio dos varios isdmeros da mistura facilitando

a analise. Nesses casos é possivel visualizar uma mistura de 4 isdmeros: Sa(H),

14a(H),17a(H),20R*; Sa(H),14a(H),17a(H),208*; Sa(H),14B(H),17B(H),20R e
50(H),14B(H),17p(H),208* (Philp, 1985; Moldowan et al, 1991). Em nossa
analise dos esteranos os espectros de massas do Sa{H),14a(H),17a(H) com o
Sa(H),14p(H),17p(H) mostram uma mistura de dots isdmeros aoct+afp R* e §*

(RIC m/z 217 ¢ m/z 218 ) o que s6 foi possivel a sua identificagdo comparando com

os dados da literatura.

Nos esteranos Cys € usada a relagdo 20S*/(20S*+20R*) para aferir a
maturidade térmica das rochas geradoras e oleos € cuja relagdo varia de zero a 0,7
(Peters e Moldowan, 1993).

A estereoquimica resultante da clivagem dos anéis AB Sa(H) ou 5p(H) ¢
diagnosticada pelos ions de m/z 149 € m/z 151 respectivamente. Quando o ion de
m/z 149 é mais intenso do que o ion m/z 151 temos compostos com a
estereoquimica 5a(H) e quando o ion de m/z 151 € mais intenso que m/z 149 temos
os compostos com a estereoquimica 5B(H). Para se obter a estereoquimica da
clivagem correspondente aos an€is ABC observamos os ions de m/z 217 para os
compostos 14a(H) e de m/z 218 para os compostos 148(H), os quais sdo picos base
e consequentemente os escolhidos para o monitoramento de ions nos esteranos. Os
fragmentos correspondentes a clivagem dos anéis BCD m/z 261+R ¢é mmportante
para ajudar na identificagdo dos trés grupos de esteranos: nos colestanos
apresentando o ion de m/z 262 (R=H), nos ergostanos de m/z 276 (R=Me) nos
estigmastanos de m/z 290 (R=Et) Esquema-11.
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Clivagem ABC
140(H) m/z 2171
14B(H) m/z 218
A i
5 \

- Clivagem ABCD
Clivagem AB - 170(H) m/z 259
Sa(H) m/z 149 17B(H) m/z 251
5B(H) m/z 151

Clivagem BCD
[ SPTERET

m/z 260+ R

R=H, Colestano; R=CH3, Ergostano e R=C2Hs, Estigmastano

Esquema 11- Clivagens que fornecem os principais ions

na na fragmentacdo dos esteranos na identificacao por EM.

e Terpanos Pentaciclicos ( RIC m/z 191)

Nesta classe encontram-se os hopanos e os ndo-hopandides. Entre os néo-
hopandides destacam-se o gamacerano 32 ¢ o oleanano 33. O gamacerano foi
primeiramente identificado em amostras de sedimentos da formagdo Green River e
este marcador foi inicialmente associado a origem lacustre (Seifert e
Moldowan,1981). O gamacerano 32 ¢ encontrado em oOleos e sedimentos, sua
origem esta associada ao tetra-himanol, que reveste a membrana de certos
protozoarios embora a relagdo precursor/produto nio tenha sido elucidada (tem
Haven et al., 1989). O gamacerano néo pode ser usado para determinar a origem de
amostras marinhas ¢ n#o-marinhas, uma vez que este composto tem sido
identificado em amostras de varios ambientes deposicionais. Para um diagnostico

mais acurado € necessario relaciona-lo a outros compostos, como a relagéo pristano
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3 / fitano 4 ¢ a presenga do B-carotano 5 (ambientes salinos). A presenga
sigm'ﬁcéltiva do gamacerano 32 pode sugerir um meio deposicional hipersalino
(Kleemann et al., 1990; Moldowan ef al, 1985; Fu Jiamo ef al., 1986; ten
Haven et al., 1988; Mello, et al., 1988). O indice de gamacerano 32 ¢ obtido pelo
monitoramento do ion de m/z 191 ¢ relacionado com o 17a(H),21B(H)-hopano
(Gamacerano/C30 17a(H ),21B(H)-hopano x 100) estes valores estio classificados
como baixo < 50, médio 50-60 e elevado > 60. O oleanano 33 ocorre
preferencialmente com a configurago 18a(H) e a presenca deste composto esta
associada a material orginico proveniente de plantas terrestres superiores
angiospermas, depositadas em maior abundincia em ambientes deltaico, exemplos
mostram a incidéncia deste composto nos deltas do Niger ¢ Mahakham (Volkman,
1988). Sua ocorréncia se da provavelmente a partir do Cretdceo, com o surgimento
das angiospermas (Ekweozor ef al, 1979; Ekweozor e Udo, 1988; Riva ef al.,
1988).

Estes terpanos pentaciclicos s&o monitorados pelo ion de m/z 191 e devido a
simetria das moléculas estes compostos apresentam tanto clivagem do anel AB
como nos anéis DE o ion de m/z 191 como se observa nas estruturas abaixo,

Esquema 12.

%
K

m/g 191

Gamacerano 32

Esquema 12- Clivagens que fornecem os principais ions na fragmentacao do

gamacerano 32 e oleanano 33.
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Os hopanos sdo derivados de lipidios bacterianos principalmente do
bacteri(;-hopanotetrol 34. e sdo importantes tanto no campo da geoquimica quanto
na arqueologia Esquema 13. Os geo-hopandides sdo fosseis moleculares ¢
resistentes ao processo de biodegradagdo formande um dos grupos mais
importantes utilizados na caracterizagio de petréleo ¢ sedimentos. Eles ocorrem
normalmente com C;; a Css 4tomos de carbono embora haja evidéncias de hopanos
com mais de 70 atomos de carbono (Philp e Qung,1988). Atualmente com o
desenvolvimento de colunas de grande estabilidade a altas temperaturas,
aproximadamente a 450°C, componentes com mais de 40 atomos de carbono ja
estio sendo identificados em oleos.

Os hopanos 35, apresentam homologagdo a partir do hopano Csy com trés
compostos esterecisoméricos em relagdo aos carbonos C-17 e C-21: configuragdo
biolégica 17B(H),21B(H), “isémero PP”, configuragdo 17a(H),21B8(H), “isémero
ap”, e configuragdo 17B(H),21a(H), “isdmero Bo”.

Bacterichopanotetrol 34

lDiagénme

178( H)218( H ). 22R * hopano 32
/ configuracio biologica

22R* + 228* - epimeros 36 22R* +225* —epimeros 37
178 ( H ). 210 { H Yhopanos ( moretanos ) 17 « (H), 21p (H »hopano

R=H até R= CgH1a

Esquema 13-Processo de diagénese dos hopanos a partir do

bacterio-hopanotetrol 34 ( Ourisson, ef al., 1979).
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Existem mais de cem derivados de hopanos largamente distribuidos em algas
¢ bactérias formando um dos grupos de compostos mais usados como
biomarcadores no estudo de amostras geologicas (Qurisson, ef al., 1979; Peters e
Moldowan, 1991). As abundancias relativas destes compostos podem ser utilizados
como indicadores de maturagdo e biodegradacéo. Elevadas concentragdes de Czqe
Css pode ser indicativo de meio deposicional hipersalino (Volkman, 1988). Os
hopanos presentes nos sedimentos possuem a configuragdo biologica
17B(H),21B(H),22R* (isémerofB, 35) termodinamicamente menos estavel. Estes
hopanos sofrem modificagdes durante a diagénese e catagénese, e suas
configura¢des sdo convertidas a 17p(H),21a(H) (isbmero Ba moretanos, 36) ¢ 17
a(H)21B(H) (isémero af, 37), configuragio mais estivel. Nos hopanos a
configuragdo biologica ¢ 22R" e com a maturagio é convertido em 225", até
proximo ao equilibrio dos isémeros (22R°/22S") numa proporgdo de 3:1 para os
af-hopanos, 37 (Ensminger et al., 1978).

Uma proposta sobre a relagdo de estabilidade foi feita por Seifert e
Moldowan, (1980), Figura 7. Os hopanos BB caracteristicos de 6leos imaturos
devido a instabilidade sfo convertidos nos isdmeros Ba ¢ af com a elevacio da
temperatura na diagénese. O aumento da maturidade térmica dos 6leos leva a

diminui¢do da razio de Bo moretanos /aff hopanos de 0,8 para 0,05.
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c— - ———-

ENERGIA

MARCHA DA REALAO

Figura 7-Proposta de estabilidade das

trés series de hopanos isoméricos
identificados em petrileos (Seifert e
Moldowan, 1980)

Outros compostos tipo-hopano com a estrutura parcialmente modificada tem
sido detectados em Oleos e rochas geradoras (vam Dorsselaer et al, 1977;
Moldowan et al., 1984; Volkman et al, 1983° e Volkman et al, 1983"). Dentre
estes destacam-se o 17a(H)-22,29-30-trisnorhopano, 25 (Tm, m do inglés
“maturation”) indicador de maturag@o e o 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano, 38
(Ts, s do inglés “source”) indicador de fonte (Milles, 1988). A relagdo 7s/(Ts+Tm)
¢é usada como indicador de maturagdo e ambiente deposicional. Esta relagdo ¢

importante para a litologia ou oxidez do meio deposicional. Rochas carbondticas
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por exemplo, apresentam valores baixos para esta relacdo em comparagdo com
rochas argilosas (Rullkotter ef al., 1985). Convém observar que esta relagio devera
ser usada com cautela, pois estes compostos poderdo apresentar coeluigdo com o0s
compostos terpanos tricicliclos monitorados também pelo ion de mz 191
Rullkotter ¢ Wendish, (1982), mostraram também a coeluigdo do 7m 25 com um
composto tetraciclico Csp quando da utilizagio de colunas capilares. Através de
calculos de mecénica molecular observou-se que o 7m 25 ¢ menos estavel que o 75

39 (4.4kcal/mol e 3,5kcal/mol respectivamente), (Kimble ef al., 1974) Figura-8.

z
‘s,

2

170 H )-22.29,30- trisnorhopano 18ac( H )-22.29 . 30-trisnornechopano
Tm25. menos estavel Ts38 .mais estavel

Figura S-Estruras do 7m 25 e 7s 38, indicadores de maturacac e meio

deposicional

Para os hopanos com esqueleto modificado 25-norhopano, 10, 28.,30-
bisnorhopano 39 e 25,28,30-trisnorhopano 40, presentesem 6leos e rochas também
poderiam ser atribuidos a processos de biodegradacdo (Rullketter ¢ Wendish,
1982; Moldowan e Seifert, 1984; Volkman ef al., 1983 *; Peters ¢ Moldowan
1996).

Os hopanos normais apresentam varios ions caracteristicos dos quais

. teo . -
destacamos: o ion molecular (M) ., o ion correspondente a perda de uma metila

(M-15) +°, o ion correspondente & perda da cadeia lateral no carbono 21; o ion

correspondente a clivagem dos anéis AB (clivagem AB) com suas respectivas

metilas. A clivagem dos hopanos ¢ governada pela quebra das ligages C-8-C-14 ¢
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C-9-C-11 fornecendo duas clivagens com diferentes abundancias relativas AB (m/z
19 e célivagem DE (m/z 148 +14n). No caso dos p-hopanos 35 o ion de m/z 191
(clivagem AB) ¢ menos intenso que a clivagem DE, (m’z 163 +14n) isto €, os ions
de m/z 163 para Cys, de m/z 177 para Cag, m/z 191 para Cso, de m/z 205 para Cy, de
m/z 219 para Csz, de m/z 233 para Css ¢ assim por diante para a mesma série
homologa dos hopanos. Para a série a3-hopanos o ion m/z 191 (clivagem AB) ¢ o
pico-base para toda a séric homéloga. Para a série Bo-hopano (moretano) o ion de
m/z 148 +14n (clivagem DE fusio cis dos anéis ) aparece com uma intensidade um

pouco menor ou igual ao clivagem AB, Figura 9.

1
Hopanos
170 (H). 21

Figura 9- Intensidades relativas das clivagens ( AB,DE) observados no EM para os

hopanos of},po e fif3.

Tabela 2-Relaciao das intensidades relativas nas clivagens dos anéis AB e

CD na fragmentacdo dos hopanos identificados por EM.

Estereoquimica Relagdo dos fragmentos
AB/CD
17a(H),21B(H) maior que 1
17B(H),21a(H) aprox. igual a 1
17(H),21p(H) menor que 1
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Clivagem AB 1.4
m/z 191

“"i]

Clivagem DE
m/z 148 + R

Clivagem ABCDE
m/z 369

Esquema 14- Clivagens que fornecem os principais ions na

fragmentagio dos hopanos identificados por EM

O fragmento DE de menor intensidade nos homohopanos, pode ser
atribuido a geometria cis, pois apresenta uma menor estabilidade que a Jungdo
trans (anéis D/E) como se observa nos homomoretanos, quando comparamos
com as decalinas (Budzikiewicz et al.,1965). A tabela 2 mostra a relagdo de
intensidade relativas das clivagens AB e DE e a figura 9 a abundancias relalivas
dos principais ions na fragmentagao dos hopanos observados no EM, Esquema
14.

Os hopanos modificados norhopanos apresentam caracteristicas bem
particulares. Os compostos da série 25-norhopano 10 sem a metila no carbono 25
sio monitorados pelo ion correspondendo a clivagem caracteristica de m/z 177
(m/z 191-14u). O 28.30-bisnorhopano 39 apresenta a clivagem AB “intacta”,
portanto, o ion de m/z 191 como pico-base, entretanto, a clivagem DE mostra-se
“alterada”, com duas metilas a menos, portanto m/z 163 (m/z 191- 28u). No caso
do 25,28,30-trisnorhopanc 40 apresenta o fragmento AB com uma metila a
menos (m/z 177) ¢ o fragmento DE com duas metilas a menos ion m/z 163. Os
trisnorhopano 7m 25 e T’s 38, apresentam o clivagem AB “intacta” com m/z 191 ¢
a clivagem DE (m/z 149), devido perda das trés metilas (substituidos por
hidrogénio) em C-28,C-29,C-30 (m/z 191-42 u), Esquema-15.
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25-Norhopano 10

.lllil

25,28,30-T'risnorhopano 40

Esquema 15- Clivagens que fornecem os principais ions na fragmentacao
do 25-norhopano 10, 28,30 bisnorhopano 39 e 25,28,30 trisnorhopano
40

As séries epiméricas em C-22 dos hopanodides apresentam indices de
retengdo relativos distintos (o isomero 228* elui antes do isdmero 22R*), entretanto

os seus espectros de massas sdo praticamente idénticos.
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e Compostos de enxofre e 2-metil n-alquil-cicloexano ( RIC m/z 97 )
A presenga de compostos de enxofre tem sido estudada por varias razdes:

a) Os compostos de enxofre causam corrosdo € "envenenam" catalizadores

no processo de refino do petréleo.

b) O didxido de enxofre produzido durante a combustdo de 6leos que contém

enxofre causa problemas ao meio ambiente como por exemplo a chuva acida.

¢) Seu significado geoquimico, isto ¢, entender o processo que determina
sua abundancia, distribuicdo ¢ forma quimica na matéria fossil (Sinninghe

Damsté e de Leeuw,1996 ).

A classificagdo do petréleo com base na quantidade de enxofre tem sido
um significante parametro na qualidade do 6leo. O enxofre ¢ o heteroatomo mais
abundante nos 6leos e betumes, o total nas amostras variam de < 0,005 a 14% em
peso, mas poucos Oleos contém mais que 4% (Guadalupe ef al., 1991).

A incorporagdo de enxofre se d4 principalmente durante a diagénese. A formagéo
de compostos de enxofre é controlada por numerosos fatores particularmente a
intensidade das bactérias sulfato redutoras no meio e a quantidade de ions
suifato. A contribuigio direta dos séres vivos na matéria orgénica parece pouco
provavel, isto porque, a presenga desse elemento ocorre em baixa quantidade nos
séres vivos. Acredita-se que compostos de enxofre provem de incorporagdes
abidticas de sulfeto de hidrogénio (H»>S), ou enxofre elementar na matéria
organica durante os estagios iniciais da diagénese. Sedimentos depositados em
condigdes anaerdbicas sdo apropriados para atividades de bactérias sulfato
redutoras que produzem H»S. Em ambientes restritos carbonaticos/ evaporiticos e

com pouco ferro, o enxofre combina com a matéria orginica produzindo estes

compostos. Estes compostos sdo pouco usados como indicadores moleculares. A
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seguir mostraremos propostas de incorporagdo de enx6fre na matéria orgénica
para a formacdo destes compostos Sinninghe Damsté e de Leeuw, (1990)

Esquema-16.

[ cLOROFILA |

|

Fitol 14

k\,ﬁzo
-4H S

+H>8
L2 s —
-4H
S

Esquema 16 -Proposta de incorporacao de enxofre durante a diagénese.

As principais classes de alquil tiofenos sdo 3-metil alquil e 2-alquil tiofeno
e sdo monitorados pelo fon m/z 111 (3-metil-alquil-tiofenos) e m/z 97 (alquil
tiofeno ).

Outra série de compostos que também apresenta o pico base de m’z 97 ¢ a
do 2-metil-n-alquil cicloexano e pode ser confundida com a série dos alquil
tiofeno. A fonte destes compostos, metil-n-alquil-cicloexano ainda néo estd bem
estabelecida, alguns autores sugerem a sua origem na descarboxilagdo, ciclizagio
e rearranjo diagenéticos de acidos graxos. Rubbinstein e Strausz (1979) sugerem
que tanto o acido estedrico como o acido oleico sdo capazes de gerar os

compostos da séries alquil cicloexano e metil-n-alquil-cicloexano com




Capitulo 1l - Constituintes neutros saturados de Oleos 43

predominancia do isdmero frans do metil- n-aquil-cicloexano, porém sob periodo
mais lox‘lgo de aquecimento. Foi confirmado por Hoffmann ef al., (1987) através

de experimentos com querogénio rico Gloescapsomorpha prisca que compostos
da série n-alquil-cicloexano teriarm origem nessa alga muito comun no
Ordoviciano encontrados em sedimentos das bacias Canning ¢ Amadeus na
Australia. Em amostras de rochas de tasmanitas da (Tasménia, Australia e Brasil)
de idades geoldgicas distintas foram identificados estes compostos (2-metil-n-
alquil-cicloexanos) porém em baixas concentragdes e poucos representantes da
séric (Aquino Neto ef al, 1992). O esquema 17 mostra a clivagem para estes
compostos na fragmentagdo por EM que apresentam pico base de mz 97, 2-

alquil-tiofeno e 2-metil-n-alquil-cicloexanos.

2-alquil-tiofeno 2-metil n-alquil cicloexano

Esquema 17 - Clivagem que fornece o ion de m/z 97 (pico-base) na

proposta de fragmentacao de 2-alquil tiofenos e 2-metil n-alquilcicloexano

No capitulo VII trataremos da sintese destes padrdes e que apresentam o pico

base m/z 97.




CAPITULO 111

| CONSTITUINTES ACIDOS SATURADOS DE PETROLEO l




Capitulo il - Estudo e caracterizagiio dos constituintes acidos 45

ESTUDO E CARACTERIZACAO DOS CONSTITUINTES
ACIDOS

BIOMARCADORES ACIDOS

Durante muito tempo acreditou-se que os acidos carboxilicos podertam
ser formados durante a exploragdo, armazenamento ¢ produgdo de Oleos. Os
acidos carboxilicos foram identificados tanto em 6leos crus como em destilados
(Seifert,1975). Estudos demonstraram que estes compostos se encontram
originalmente nos 6lcos ¢ a presenga dos mesmos torna mais ONeroso O processo
do refino. No mundo existem reservas famosas de oleos caracterizados como
acidos, no campo de Boscan (Venczuela) e Baku (Russia) (Lochete e Littmann,
1955). No Brasil, no entanto, ja temos vérios indicios da presenca de dleos acidos
em varios campos de petréleos brasileiros (Rebougas, 1992, Lopes, 1995,
Machado 1995).

A quantidade de informagdes referentes a origem, maturagdo, migragio
acumulagdo, ambiente deposicional, contribuigdo da maténa organica ¢
diretamente proporcional ao grau de complexidade dos marcadores moleculares
numa amostra de oleo ou sedimento. A evolugdo dos marcadores acidos com
relagiio & caracterizagdo molecular ¢ seu significado geoldgico ndo acompanhou a
dos compostos neutros do petréleo devido a complexidade das misturas bem
como dificuldades no isolamento e separagdo.

Atualmente, embora reduzidos, os trabalhos referentes as fragdes acidas do
petroleo ou sedimentos demostram o potencial dos acidos carboxilicos para
fornecer informagdes adicionais e complementares no estudo da geoquimica
organica de sedimentos e 6lcos ( Kvenvolden, 1966; Kvenvolden, 1967; Seifert,
1975; Seifert ¢ Howells, 1969; Mackenzie et al., 1983; Behar e Albrecht,
1984; Jaffé et al., 1988" ; Jaf¥é et al., 1988", Jaffé e Galardo, 1993).
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O estudo dos acidos nafténicos, designagdo dada aos acidos carboxilicos
presente-s no petréleo, demonstra que estes constituintes polares podem ser
afetados por processos geocromatograficos ( Mackenzie et al., 1982; Jaffé et al
1988" ; Jafié et al., 1988 b. Jaffé ¢ Gallardo, 1993). Os acidos tambem tem se
mostrado tteis como indicadores de biodegradagio ¢ paleoambiente
(Kawamura, et al., 1981; Mackenzie et al., 1981; Behar ¢ Albrecht, 1984;
Matsuda e Koyama, 1977). Como os acidos tem sido considerados como
precursores dos hidrocarbonetos no processo de formagao do petréleo, a partir de
lipidios nos organismos vivos (Behar e Albrecht, 1984; Coper ¢ Bray, 1963,
Cyr e Strausz, 1983; Jurg e Eisma, 1964; Kawamura et al., 1986), o estudo
desta fragio ¢ importante para o entendimento de varios parametros geoquimicos
propostos. A neoformagdo dos acidos carboxilicos foi observada através da
biodegradagio dos oleos nos reservatérios e foi demonstrada através de
experiéncia em laboratorio por Mackenzie et al., (1983) .

Estudos de sedimentos mostraram que os terpanos triciclicos estdo ligados
ao geopolimero (querogénio e compostos hiimicos), e sua liberagdo s6 € possivel
através do aquecimento, a descarboxilagio ocorreu durante a diagénese ©
catagénese (Cyr e Strausz, 1983; Aquino Neto et al., 1982). O processo do
“rompimento™ da ligago desses acidos com o querogénio deve ocorrer nos
primeiros estagios da diagénese (Kawamura et al, 1986). A geragdo dos acidos
carboxilicos tem sido motivo de investigagdo de varios autores, € de acordo com
esses estudos, estes compostos facilitam a migragéo pelo aumento da porosidade
e permeabilidade da rocha geradora (Jaffé e Gardinali, 1990; Surdam ef al.,
1984). Jaffé et. al., 1988" sugerem que os acidos carboxilicos sio liberados da
rocha geradora no maximo de geragdo do 6leo e em seguida incorporados ao
éleo, quando da sua migracdo.

Os biomarcadores 4cidos mostram uma grande variedade de esqueletos
carbdnicos e a seguir apresentaremos alguns desses grupos de acidos encontrados
em amostras de sedimentos e Oleos. Entretanto o estudo dos acidos € baseado

praticamente nos mesmos pardmetros utilizados na fragdo neutra.
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o Acidos graxos saturados de cadeia linear (n-acidos )

Os acidos graxos lineares encontrados nos sedimentos e petréleos tem sido
bastante estudados e quantitativamente sdo os maiores constituintes dos seres
vivos e persistem por longo tempo nos ambientes geologicos. Estes compostos
tem sido encontrados em sedimentos e petréleo desde o periodo pré-cambriano
até em amostras recentes. Na natureza, os acidos graxos pares n-Cyg € #-Cyy 580
os mais abundantes entretanto existem acidos com nimero impar de carbonos em
céras de alguns insetos, plantas ¢ alguns animais (n-Cyy até n-Cyz). Os mais
abundantes #-Cs¢ (acido palmitico 41 ) n-Cys ( 4cido estearico 42 ). Estes acidos
sio amplamente distribuidos na natureza, tanto em organismos animais como

vegetais, de origem marinha ou terrestre ( Kvenvolden, 1967 )

PV a e e WV Ve v COOH
Acido palmitico 41

COO

P e e W W Y2 Vo g

Acido estearico 42

Algumas investigagdes foram realizadas simulando condi¢des geologicas
em laboratério. O acido beénico (n-Cyz) foi aquecido em tubo selado com
bentonita e agua a 200°C. Os resultados mostraram que o produto principal foi a

parafina n-C, além de compostos n-alcanos menores e parafinas entre »-C,,-n-

C.,, sugerindo a formagio e recombinagdo de radicais livres para a formagio de

38
parafinas maiores de acidos graxos paralelamente com a descarboxilacdo, como

sugerido na equagdo abaixo, Esquema 18 ( Cooper ¢ Bray, 1963 ).
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R,CH,COOH ——» R,CH; + CO, + H (1)

R,CH, R, R,CH; + Rs (2
R,CH, -2204%80, » cooH (3)
R,CH,COOH —294¢80 o R CHLCH; (4

Esquema 18. Proposta de formacgio dos hidrocarbonetos lineares

sugerida por Cooper e Bray, 1963

As equagdes acima foram sugeridas para a formagdo dos acidos graxos
normais em amostras de oleos e sedimentos. As equagdes (1) e (2) explicam a
predominancia das parafinas pares a partir dos acidos graxos com relagdo as n-
parafinas impares. O passo (3) pode justificar a perda de um atomo de carbono
dos precursores biologicos o que poderd ocorrer com a maturagdo. O altimo
passo (4), podera estar ocorrendo atualmente nos sedimentos do Golfo Pérsico.
Em sedimentos recentes, hia uma predominéncia das parafinas pares (n-Cyg € #-
Cys) em relagéo as impares (Seifert, 1975; Welte, 1968).

A quantificagio dessas n-parafinas ¢ feita através do indice de preferéncia
de carbono (CPL, carbon preference index), que apresentam valores elevados na
faixa de 2-5 refletindo a contribuigdo de plantas e lipidios em sedimentos
recentes (Douglas et al, 1966; Cooper ¢ Bray 1963). Com a maturagio do
sedimento a relagdo das n-parafinas pares/n-parafinas impares diminui chegando
a aproximadamente 1, para sedimentos antigos. Este indice pode ser calculado
com base nessas n-parafinas chegando-se a formula abaixo (Cooper ¢ Bray,

1963; Seifert, 1975).
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1
CPIacidos graKos = MQ_’(

5Cu2Cy E[cmacg.{,]J
5[C.2Cs| 2|Ci2C.J

onde:

D in-Cpa n-C3o] = somatério das abundéncias dos acidos graxos
com namero par de atomos de carbono, de n-Cis a n-Csp;

Z[n-Q 5a n—ng] = somatorio das abundéancias dos acidos graxos
com nimero impar de atomos de carbono, de n-Cys a n-Cao;

Z [ n-Ci7a n-Cs ] = somatdrio das abundancias dos acidos graxos

com namero impar de atomos de carbono, de n-Cy7- n-Cs.

Os acidos graxos palmitico (n-Cye) 38, ¢ estearico (#-Cyg) 39, sdo os mais
abundantes em oleos ¢ sedimentos . Portanto, a formula acima pode mmitas vezes

ser simplificada como apresentaremos a SeguIr:

CPIacidus graxas -(m(j;————é—gi)»

onde :

Ci6,C17, Cis, séo as abundéncias dos acidos graxos lineares.

A literatura registra algumas controvérsias em relagdo a génese desses
acidos e se a formagio destes seria o resultado de neoformagdo durante a
biodegradagiio no reservatorio ou produzidos na geragio do 6leo (Mackenzie et
al., 1981; Behar ¢ Albrecht 1984).

A identificacdo dos acidos graxos lineares ¢ realizada com seus €steres

metilicos correspondentes pelo monitoramento do ion m/z 74 proveniente de um
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rearranjo tipo McLafferty (Budzikiewicz, ef al, 1965). A distribuigdo dos

fragmenios ¢ semelhante a dos alcanos lineares com a perda de 14u, Esquema 19.

R .
R. H e H H BH
0 706V r Lo N7
Ng - C“-C\
OMe CH; H
m/z 74 OMe
ion endlico

Esquema 19- Proposta de fragmentacio dos ésteres lineares

Nos compostos abaixo estd indicado o ion caracteristico destes compostos

(palmitato de metila 43 e esterato de metila 44)

PV W e P Vo Ve g COOMe

Palmitato de metila 43

P W e e WU e Ue COOM

Estearato de metila 44

e Acidos graxos lineares insaturados

Os acidos graxos insaturados compreendem mais da metade dos acidos
encontrados na biosfera, mas sua concentragio na geosfera ¢ comparativamente
diminuta. Isso pode ser justificado pela sua instabilidade frente aos ataques por
bactérias e outros processos de redug@o que ocorrem durante os estagios iniciais
da sedimentacdio (Seifert, 1975). Estes acidos foram detectados tanto em 6leos
ndo biodegradados quanto em o6leos biodegradados, sendo mais abundantes em
6leos biodegradados (Mackenzie et al., 1983). A presenga de acido oleico 45
(4cido 9-octadecendico), dcido palmitoleico 46 (acido 9-hexadecenoico) e outros

acidos poli-insaturados em amostras de dleos estd ligada a ambientes aquaticos
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tanto marinhos como em estudrios com grande contribuigao de algas (Erwin e

Bloch, 1964; Eglinton, 1973).

\/\/\/\H/\/\/\/COOM

Acido oleico (Cig1)45

\/\/\/WCOOMe
Acido palmitoleico ( C16:1) 46

Experi€ncias demonstram  que através de mecanismos ainda
desconhecidos, que o acido oleico 45 ¢ convertido a estearico, 42, palmitico 41,
laurico (n-Ciz) por agdo de microorganismos (Erwin e Bloch; 1964). Rhead er
al., 1971, concluiram que acidos em C 140 sio predominantes na superficie

(aproximadamente 52 cm) € que a concentragdo de acidos insaturados C 161, 47,

-

e C 15,1 46 decresce com a profundidade. O inverso ocorre com 08 acidos graxos

saturados.

e Acidos isoprendicos aciclicos

Estes acidos foram detectados em 6leos imaturos, em sedimentos antigos e
recentes, de origem marinha ou terrestre (Douglas ez al., 1971). A origem destes
acidos isoprendicos seria a oxidagdio do fitol originado da clorofila ou do
tocoferol, 13,

O primeiro registro destes compostos foi realizada por Cason ef al., 1963,
em amostras de acido nafténico de origem comercial processado em refinaria. O
estudo também envolveu a sintese destes acidos isoprendicos 2,6,10,14-

tetrametilpentadecanoico (acido pristanoico), 47 e 3,7,11,15-
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tetrametilexadecanoico (acido fitandico), 48, 2,6, 10-trimetil-undecandico, 3,7,11-
trimetiiciecanéico. Dentre os acidos isoprendicos o dcido pristandico 47 ¢
fitanoico 48 sdo os mais estudados. Estudos indicaram que, assim como nos
esteranos e triterpanos os acidos isoprendicos acilicos sofrem efeitos da

maturagio térmica nos centros quirais (Mackenzie ef al., 1982).

#

14 10 o ‘ COOH
Acido pristandico 47

< s J 00

Acido fitandico 48

Os acidos pristandico 47 e fitanoico 48 possuem trés centros quirais. Estes
centros sdo importantes para se estabelecer a maturidade térmica de uma
amostra. Para acidos de amostras imaturas, pouca ou nenhuma isomerizagéo
ocorre ( Mackenzie ef al.,1982 ).

A identificacdo destes acidos (como ester metilico) ¢ obtida pelo ion m/z
88 para o éster metilico do acido pristanoico 47, ¢ m/z 101 para o ester metilico

do acido fitanéico 48. Para os compostos de pico-base de m/z 74 ¢ de m’z 88
pode ser atribuido ao rearranjo de McLafferty [ CH3-O-C(OH)=CH, ]+. Para os
compostos de pico-base m/z 88 este fragmento possui metila no carbono-2 { CHs-

0-C(OH)=CH-CH;]" Esquema 20.
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m/z297 _m/z227 m/z 157

[P —— M

COOMe

I
[
1
1
E 1
) 3
E E
i [

e s s e Mg i

L . — -
mz269 ' miz199  miz 129 iz 8%

2.6,10,14- Tetrametil pentadecanoato de metila 49
Ester metilico do acido pristanoico

w/z31L  miz24] (WELD iz 1Q)

| F———— | IS——— S,

™z 283 miz213  miz 143 m/z 74
3,7,11,15- Tetrametil hexadecanoato de metila 30

Ester metilico do acido fitandico

Esquema 20. Clivagens que fornecem os principais

jons na fragsmentacio do 2,6,10,14-tetrametil-
pentadecanoato de metila 49 e do 3,7,11 »15-

tetrametil-hexadecanoato de metila 50.

¢ Acidos monociclices e bicicliclos

O termo “acidos nafténicos” foi dado aos compostos encontrados nas
fragdes acidas de dleos principalmente da Califérnia onde foram encontradas em
acidos carboxilicos com aneis de cinco e de seis membros (Casson e
Liauw,1965; Cason e Khodair, 1967). Dentre estes compostos, podemos
destacar os acidos 2,2,6-trimetil-cicloexilacético, 31, ¢ 3-etil  4-metil-
ciclopentilacético, 52, o primeiro pode ser considerado um écido tipo isoprendico
(formado por duas unidades de isopreno) enquanto o segundo ¢ um acido nao
jsoprendico. Estes acidos tiveram suas estruturas confirmadas por sinteses de

padrdes.
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QI/OH T
Y

A cido 2,2,6-trimetil Acido 3-etil-4-metil
cicloexilacético 51 ciclopentilacético 32

Os acidos biciclicos ndo sio tio comuns e ha poucos relatos na literatura e
a origem dos mesmos ¢ a partir de de plantas superiores particularmente resinas
acidas (Seifert, 1969; Li et al., 1990; Cyr e Strausz, 1984; Killops e Killops,
1993). Destacamos aqui também o acido biciclico homodriméanico 33,
identificados por Cyr e Strausz em sedimentos ¢ o éster metilico do acido
Jabdanico 54, detectados em amostras de carvéio, por Li et al, 1990. Estes
compostos também foram identificados em odleos das, bacias de Segipe/Alagoas,
Campos e Potiguar (Machado, 1995; Reboucas, 1992 ; Lopes, 1995). Os acidos
terpanos biciclicos sdo monitorados pelo pico-base de m/z 123 (a fragmentagéo ¢
muito semelhante aos hidrocarbonetos saturados correspondentes) desde que o

grupo carboxi esteja situado na cadeia lateral Esquema-21.

¥Ester metilico do acido Ester metilico do acido
homodrimanéico 33 labdanico 54

Esquema 21- Clivagens que fornecem os principais ions na fragmentaciao dos

esteres biciclicos tipo drimanos e labdanico.
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e Acidos terpanéicos triciclicos

Os acidos triciclicos sio bem comuns em amostras de 6leos ¢ amostras
geologicas (Seifert, 1975; Jaffé e Gallardo 1993). A origem dos mesmos €
atribuida a algas unicelulares de ambientes marinhos. As suas abundéncias
relativas crescem com a biodegradagdo e destacamos acidos do tipo queilantano
detectados na forma de ésteres metilicos, 55 numa séric homologa, normalmente
variando de Cze a Cz. Desta série destacamos o Cz1 e Caa que geralmente
encontram-se em maior abundéncia nas amostras de 6leos ¢ sedimentos. Para 0s
terpanos triciclicos, somente a partir do Cy; ocorrem como epimeros (22 R* e 22
S$*). Normalmente a literatura especializada se refere a estereoquimica de dois
estereoisdomeros 13a(H), 14B(H) e 13p(H),14B(H) (Seifert,1975 ; Cyr e Strausz,
1984). Ha registros na literatura de homologos de terpanos triciclicos contendo
40 atomos de carbono inclusive em dleos brasileiros identificados através de CG
EM/EM ( De Grande et al., 1993; Azevedo, ef al., 1994)

A relagdo dos 4cidos terpanicos triciclicos e hopandicos ¢ uma ferramenta
jmportante em investigagiio geoquimicas porque essa relagio reflete o grau de
biodegradagio das amostras sendo til para indicar a presenga de Oleos mistos,
biodegradados € ndo biodegradados e nos estagios iniciais da geragdo (Jaffé e
Gallarde, 1993). Estes acidos sdo detectados pelo monitoramento do ion de m/z
191. As principais clivagens que fornecem os ions para os écidos terpanos
triciclicos em EM sdo semelhantes aos dos hidrocarbonetos saturados

correspondentes, desde que o grupo carboxi esteja na cadeia lateral.
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[LAENRT——————., T

e e e i e

i m/z 313

Ester metilico triciclico do tipo gueilantano 55

Esqnema 22. Clivagens que fornecem os principais ions na

fragmentacio dos ésteres triciclicos tipo queilantano 55

e Acidos terpanéicos tetraciclicos

Esta classe de compostos ¢ pouco conhecida, e resulta da clivagem do anel
“A” de precursores de plantas superiores cujos os anéis “BCD” e “E” esqueletos
sio semelhantes aos correspondentes dos fridelanos 56 e lupanos 57, ou hopanos.
Foram identificados compostos destas familia do tipo seco-fridelano e seco-
lupanos (anel A seccionado) em amostras de oleos e carvio de Oleos Nigerianos ¢
em 6leos do campos do delta de Mahakan na Indenésia (Schmitter et al.,1982;
Jafté et al., 1988 ) Esquema-23.

( M~ -43

[
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v

(MT30)
Acido tipo fridelano 56

Acido tipo lupano 57

Esquema 23 -Acidos tetraciclicos modificados tipo fridelano 56 e acido tipo

lupano 57, principais clivagens por EM.
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O's scidos carboxilicos esteroidais sdo os mais abundantes na matéria
organica tanto de origem animal como vegetal. Nos acidos de origem animal, 0
mais abundante é o Cz4 59, colanico presente em alguns animais invertebrados. A
estereoquimica dos anéis A/B mais comum é a cis. Entretanto, tem sido detectado
acidos com a estereoquimica frans em compostos de origem vegetal. Outro acido
também muito comum ¢é o acido em C,, tipo Sa-pregnano 58 (Seifert, 1973). A
presenga desses compostos foi registrada na literatura em 6leos da Califorma e
suas estruturas foram confirmadas através de sintese de padrdes (Seifert ef al.
1972). Estes acidos sio detectados pelo monitoramento do ion de m/z 217
semelhantes aos hidrocarbonetos saturados, desde que o grupo cabometoxi esteja
situado na cadeia lateral ¢ a diferenciagdo de toda serie seja feita pelo ion

molecular e através dos tempos de retengéo da série, Esquema-24.

OOH OOH

Acido 5 o(H) colanico 22

Acido 5 o{H) pregnano 38

Esquema 24 - Proposta de fragmentacao dos acidos tipo pregnano 58 e

colanico 59.

A literatura também relata a presenga de acidos 3-esteranil-alcandicos
associado a presenca desses coOmpostos origem algal, principalmente de
dinoflagelados de origem marinha (Danny ef al, 1990; Schaeffer ef al., 1993;
Schaeffer ef al., 1994; Barakat e Rullkotter 1994). Acredita-se que a origem
desses compostos provenha da combinacéo do A’-estereno com uma molécula de

acucar mediada por microorganismos. Esta série completa até o acido n-hexil
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colestandico 60 foi detectada e confirmada através de sintescs de padrdes em

Oleos de ‘origem marinha evaporitico por Lepes (19935).

Clivagem ABC G |

m/z 231+44+14n
A R=H Me,Et
3
MeO =
" » | Clivagem BCD
m/z 261 +R
Clivagem AB

m/z 163+44-+14n | '

Esteres metilicos 3-colestanil-alcandico 60

Esquema 25- Clivagens que fornecem 0s principais
jons na fragmentacao da série dos acido 3-colestanil-

alcanéico identificados como ésteres metilicos

O ion usado para monitorar esta série de ¢steres metilicos é o ion de m/z
275 e para os demais membros da série homologa utilisa-se os ions (m/z 275, m/z

289, m/z 303, etc).

e Acidos terpanéicos pentaciclicos

O precursor dessa série de acidos seria 0 bacterio-hopanotetrol que
durante os estagios iniciais da diag€nese teria originado estes acidos hopandicos
(Ourisson et al., 1979; Jaffé et al., 1988%). A posterior descarboxilagdo dos
acidos teria originado os hopanos correspondentes. Os hopanoides (alquenos,

acidos, cetonas e alcoois) estdo presentes nas amostras de solo ou sedimentos ¢ a
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presenga dos mesmos esta associada a contribui¢do de plantas superiores. A
conﬁgur:;u;ﬁo biolégica desses acidos hopandicos seria 0 17B(H),218(H), menos
estavel, que através da maturagao poderia originar 0s isOmeros 17a(H),218(H) €
178(H),21c(H) a partir do C3; numa mistura de epimeros 22R¥e 228%.
Observou-se que a iSomernzagao nas posigbes 17, 21 ¢ 22 € mais lenta para os
acidos do que para os hidrocarbonetos correspondentes. Schmitter et al., (1978)
mostraram que o efeito indutivo do grupo carboxilico ¢ o aumento do efeito
estérico dificulta a abstragio do hidreto, etapa necesséria para a formagéo do ion
carbbnio intermediario da isomerizagdo. Isso € possivel pelos efeitos das argilas
aluminossilicatos no ambiente geologico com o aumento da maturagido
(Mackenzie et al.,1982).

O primeiro registro na literatura da detecgdo destes compostos em grande
quantidade refere-se ao trabalho de Seifert et al., (1972) em dleos datados do
Eoceno (cerca de 50 ppm da rocha séca). A estrutura dos mesmos foi
comprovada por sintese do Cs; 17B(H),21B(H)-hopano. Os acidos hopandicos
sio frequentes em termos de abundancia relativas e estes compostos ao lado dos
4cidos lineares sdo normalmente encontrados nas amostras. Ha varios registros da
ocorréncia destes compostos em diversos oleos e sedimentos de idades variadas
(Seifert et al.1972; Jaffé et al. 1988"; Quirk, ez al. 1984; Schmitter, et al 1978;
Jaffé e Gardinali, 1990; Behar ¢ Albrecht, 1984; Mackenzie,ef al, 1982; J affé
e Gallardo, 1993; Barakat ¢ Rullkotter, 1994; Barakat ¢ Yen 1990; Boon et
al., 1978; Jaffé et al. 1988). Estes compostos também ja foram detectados em
varias amostras de 6leos brasileiros (Rebougas, 1992; Lopes, 1995; Machado,
1995; Nascimento 1996) .

A aplicagdo de pardmetros obtidos a partir destes acidos tem sido bastante
efetiva em estudos de biodegradagédo (pela relago terpanos tricicliclos/hopanos)
e migragdo em Oleos da Venezuela (Jaffé e Gallardo 1993). Na literatura ha mais
registros do uso destes compostos como indicadores de maturagio onde a

presenga dos isdmeros de configuragio 17B(H),21B(H) indica 6leo pouco
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evoluido termicamente (Jaffé e Gardinali 1990; Jaffé ef al., 1988"; Quirk et al

1984; Boon, ef al. 1978 ).

BACTERIOHOPANOTETROL34 »

Acido hopanéico 17 B(H),218(H)
ccnﬁgurac;ﬁosbio}égica

A presenga de acidos hopanodicos de configuragdo 17B(H).21B(H), em

amostras de 6leos e sedimentos ainda causa polémica no meio cientifico, pois a
sua ocorréncia foi detectada tanto em amostras recente como antigas.
Oportunamente comentaremos este fato e a presenga destes acidos em amosiras
de 6leos da bacia Sergipe/Alagoas.

O monitoramento dos ésteres hopanoicos 61 ¢é feita pelo ion m/z 191 para
a série off ,Pa e para a série B ¢ feita pelo ion m/z 235, m/z 249, m/z 263 para o
Cso, Cs1, C32 Tespectivamente com a homologag&o de 14 u. Estamos nos referindo
as posigdes 17 e 21 (vide Esquema 26). A identificagio da série B com o grupo
carboxi na cadeia lateral é feita com base na intensidade do “fragmento DE “
como pico base, observa-se que estes compostos possuem um tempo de retengdo
superior aos demais isdmeros (af3,Bo e por ultimo Bf). Para os compostos desta
série o éster hopano Csy € de m/z 235. Para o éster hopano Cs; 0 pico base e de
m/z 249 e assim por diante. Para a série aff o “fragmento AB® apresenta-se como
pico-base (m/z 191) para toda a séric homologa usamos esse ion para 0
monitoramento da série. Para os compostos da série o (tipo moretanos ) também
realizamos o monitoramento pelo ion de m/z 191(pico base) a diferenga marcante
nesta série seria no tempo de retengdo (elui apds os compostos da série aff ), 2
intensidade do “fragmento DE* aproximadamente igual ao “fragmento AB®. O

grande problema para os ésteres hopandicos esta na qualidade dos seus espectros
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de massas que apresentam ruidos, pois trabalha-se a niveis de detecgdo baixos ou
o tipo de coluna utilizada e poucos dados na literatura o que néo acontece com 05

seus hidrocarbonetos correspondentes.

Clivagem ABCDE]} _
m/z 369
i
A E., 21 OMe
Clivagem AB |, c ) : réW
m/z 191 | »
.,% .
_______________ »| Clivagem DE
m/z 235 + 14n
Esteres metilicod dos acidos
hopandicos 61

Esquema 26-Clivagens que fornecem os principais ions

na fragmentacio dos ésteres metilicos dos acidos

hopanoicos
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SUMARIO GEOLOGICO DA BACIA SERGIPE/ALAGOAS E
TRATAMENTO ANALITICO DAS AMOSTRAS

Ha registros de 1890 sobre a exploragdo da bacia com pesquisa sobre turfas
¢ folhelhos betuminosos, mas sé6 em 1957 foi descoberto o primeiro campo de
petrdleo pela Petrobras em Tabuleiro dos Martins, Alagoas .

A bacia Sergipe/Alagoas é uma das bacias marginais brasileiras mais
estudadas. Sua produgdo comercial iniciou em 1957 e dados de 1988 mostram que
ha 32 pogos em produgdo, gerando atualmente menos de 10% da produgéo de dOleo
brasileiro (Babinski e dos Santes, 1987; Trindade,1992).

A bacia esta situada na costa nordeste brasileira e avaliagdo por

mapeamento geologico e geofisico mostra que a mesma ocupa uma area de

aproximadamente 35.000 Km2 incluindo 12.000 Km2 em terra. A bacia ¢ limitada
ao norte pelo Macigo Pernambuco/Alagoas e pela Bacia Pernambuco/Paraiba do
Cretaceo Superior/Terciario. Ao oeste é limitada pelo Sistema de Dobramento
Sergipano e pela Plataforma de Estancia (em terra). Ao sul ¢ limitada pela Bacia
Bahia Norte (no mar) (Trindade,1992).

Embora seus limites no mar ndo sejam bem definidos, a bacia estende-se

além de 2.000m " isobata" como podemos observar no mapa (figura 8).

EVOLUCAO TECTONICA E ESTRATIGRAFICA

A bacia Sergipe/Alagoas constitui o mais completo documento geologico de
todas as bacias marginais. Localizada na microplaca sergipana esta bacia ¢ um
pequeno bloco isolado dos blocos adejacentes por heterogeneidades do
embasamento e falhas produzidas durante o periodo Neocominiano

(Trindade,1992).
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O processo de "Rift" no nordeste brasileiro pode ser atribuido ao
movimento anfi-horario do continente Africano em relagdo ao continente Sul
Americano, acoplado a uma comparavel rotagdo da micro placa sergipana mas com
um éngulo pequeno. A evolugdo estratigrafica esta definida em trés estagios: Pré-
Rift, Rift e Pés-Rift (Trindade,1992).

Estagio Pré-Rift: O estagio pré-rift, localizado no Juréssico superior esta
associado com a extensdio da crosta continental levando a subsidencia. Os
sedimentos deste estagio sdo de origem continental, fluvial e lacustre-deltaico e
depositados em condigdes oxidantes associadas a lagos de pouca profundidade.

Estagio Rift: corresponde ao inicio da ruptura entre os continentes Sul
Americano e Africano com a formagdo do Atlintico Sul. Esse estagio ¢
caracterizado por sedimentos lacustrinos carbonaceos e siliciclasticos do Cretaceo
Inferior (Neocomiano) (Figura- 9a).

Estagio Pés-Rift: Este estagio pode ser subdividido em duas fases: a
transicional € ocednica.

A fase transicional: ap0s o “rifting” desenvolveu-se durante o Aptiano um
golfo proto-ocednico entre os dois continentes (Sul Americano e Africano), com
incursdes marinhas nas bacias formadas nas cras geologicas anteriores. Os
sedimentos desta fase sdo folhelhos negros calcareos ricos em contetido organico
depositados em ambiente hipersalino marinho ou perto da costa continental
(Figura 9b). Estes sedimentos deram origem aos Oleos da Bacia de
Sergipe/Alagoas em estudo nesta tese.

A fase ocednica: Como consequéncia do gradativo afastamento dos
continentes o ambiente deposicional tornou-se menos restrito, prevalecendo pois,
as condi¢des ocednicas. Esta fase ¢ ¢ subdivididas em trés sequéncias que estdo

indicadas nas figuras 9¢, 94, e 9¢, (Trindade, 1992).
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Figura 8- Mapa do arcabouco estruturali:dg Bacia Sergipe/Alagoas
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Figura S8a-Expancae do mapa da Bacia Sergipe/Alagoas contendo a localizagio

dos pocos.
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NEOC OMIANC

Figura -9- Evolugao das bacias marginais brasileiras ( Modificada de Trindade
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Tabela-3 Dados sobre a rocha geradora e rochas reservatorios

Oleo Pogo Profund(m) | Idadeda
Rocha Origem Formagiio | Idade da Rocha Litologia
Geradora Reservatario
A C8-14 507 Apiiano Marinho- CRO Aptiano Arenito
Evaporitico
B AN-13 845 Aptiano Marinho- CAL Cretacio Arenito
Evaporitico
C PIA-S 1382 Aptiano Marinho- CAL Credacio Arenito
Hwvaporitico {Maastrichiano)
D RO-53 424 Aptiano Marinpho- | MUR/CPS Aptiano Conglomerado/
Ewvaporitico Areniito
E RO110 492 Aptiano Marinho- | MUR/CPS Aptiano Conglomerado/
Evaporitico Arenito
F R(O341 417 Aptiano Marinho- | MUR/ABU Aptiano Conglomerado/
Evaporitico _ Arenito
CPs
G MG-13 547 Aptiano Marinho- | MUR/CPS Aptiano Conglomerado/
Evaporitico Arenito
H P17 1009 Aptiano Marinho- CAL Cretacio Arenito
Evaporitico
I AN-1 1059 Aptiano Marinho- | MUR/OIT | Aptiano/Albiano Calcario
Evaporitico

CSO: Formagéo Coqueiro Seco

CAL: Formagdo Calumbi/Membro Carmépolis
MUR/IBU: Formag¢do Muribeca/Membro Ibura
MUR/OIT: Formagio Muribeca/Membro Oiteirinhos
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e Abordagem das amostras

A analise das amostras foi iniciada investigando os “hidrocarbonetos
alifaticos” (HA). As fragdes dos hidrocarbonetos foram caracterizadas quanto a sua
origem, grau de maturagao, nivel de biodegradagio etc. Estes pardmetros sio bem
conhecidos na literatura ¢ para a obtengdo dos mesmos nio s30 Necessarios Maiores
tratamentos ou manipulagdes utiliza-se de uma coluna cromatografica tendo como
suporte silica gel, usando-se de solventes eluidos de crescente graus de polaridade. O
fluxograma 1 mostra o tratamento das amostras para obtermos as fragdes HA ¢
iniciarmos o estudo analitico das amostras. Na parte experimental (parte-2) maiores

detalhes da obtengdo destas fragdes.

Fluxograma1- Abordagem das fracdes alifaticas dos dleos

FLUXOGRAMA-1

PETROLEQ

e —i

coluna de silica gel

n-hexano clorof./metanol (7:3)

n-hex./éter(9:1)

HIDROCARB ONETOS Aromaticos Polares
ALIFATICOS (HA)

As fragbes dos acidos nafténicos (ANF) foram obtidas, através do tratamento
dos 6leos segundo o fluxograma 2. Os écidos nafténicos foram transformados em
ésteres metilicos seguindo a sequéncia de reagdes indicadas no o fluxograma-2 que
forneceram os hidrocarbonetos derivados dos acidos ( HRD ) e seus deuteretos

correspondentes ( DRD ).
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FLUXOGRAMA-2

PETROLEQ

Coluna de silica gel
impregnada com KOH

Eter/Acido Férmico ( 8:2) Diclorometane

Acidos Neutros-KOH

Metilacdo-CH2N>

Esteres

Coluna de silica gel

Fr I-E1 Fr 3-E3

ESTERES-E2

LiAlH,

I

Alcoois

Coluna de silica gel

Fri-At [ ALcoois-az | Fr3-43
MsCI/Et;N
MESILLADOS
l Coluna de silica gel
MESILADO-Ms 1 I FrMs2
LiAlM4 LiAlD,4
Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos

HRD deuterados DRD
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e Tratamento Analitico das Amostras

As anélises das amostras foram realisadas por CG/EM utilisando-se de dois
métodos distintos de aquisi¢do dos dados: SCAN e SIM (single ion monitoring). No
método de aquisicdo SCAN ¢ realisado uma varredura de todos os ions produzidos
quando uma certa voltagem ¢ aplicada no quadrupolo, dentro de uma faixa de massas
pré-determinada (50-600 u). O principio da analise SCAN baseia-se no diagrama
tridimensional onde os eixos X, v € z representam respectivamente o tempo ou
namero de scans (trés segundos/scans; em relagdo a retengdo por CQ) a relagdo
massa carga dos ions € a resposta do detetor. No experimento SIM os dados
adquiridos sdo de varios ions previamente selecionados. Este método ¢ muito
apropriado para amostras diluidas quando a identificagio de classes de compostos
pode ser realisada pelo monitoramento de ions peculiares de cada classe de
biomarcadores que s¢ deseja identificar, possibilitando identificar ipg/ul. O método
SIM ¢ bastante usado quando se deseja identificar um composto ou série de
compostos que co-cluem com outras séries de biomarcadores. O sucesso deste
método depende da representatividade dos ions selecionados, para a aquisi¢do ¢ da
concordincia dos tempos programados para os diversos grupos de ions a serem
monitorados ¢ a elui¢do dos compostos da coluna usada na analise. O método SCAN
apesar de oferecer um resultado mais geral e mais representativo apresenta ao
usuario problemas de co-eluigdo menor sensibilidade de detecgdo (Price, 1991,
Peters ¢ Moldowan,1993). Os resultados destes dois métodos de aquisi¢do sdo
registrados sob a forma de um cromatograma de ions totais ou reconstruidos de ions

(TIC, total ion chromatogram e reconstructed ion chromatogram respectivamente).
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As diversas classes de biomarcadores sio detectados pelo monitoramento de
ions es.peciﬁcos RIC, por exemplo para a classe dos hopanos usamos o ion m/z 191.
Este monitoramento tem como objetivo selecionar um determinado ion em fungdo do
tempo de elui¢do além de oferecer ao analista um RIC mais “limpo”, contendo
compostos de interesse.

Na parte experimental (parte-1) deste trabalho estdo descritos  o0s
equipamentos utilizados nas nossas analises por CG e CG/EM, maiores detalhes dos

métodos analiticos utilizados.



CAPITULO V

ANALISE DOS CONSTITUINTES NEUTROS DOS OLEOS
DA BACIA SERGIPE/ALAGOAS
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ANALISE DOS CONSTITUINTES NEUTROS DOS OLEOS
DA BACIA SERGIPE/ALAGOAS

Foram analisadas nove (9) amostras de 6leos da bacia Sergipe/ Alagoas
{(veja TIC dos dleos A-I figura-10)

As analises foram realizadas nas fragdes neutras dos oleos usando
medidas geoquimicas para determinar a origem, maturidade, grau de
biodegradagdo, relagdo pristano/fitano, distribuigdo de esteranos, triterpanos,

etc, visando caracterizagio (fragdo hexanica veja fluxograma 1).

ANALISE DOS HIDROCARBONETOS

IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS

As analises dos 6leos foram realizadas por CG/EM dos hidrocarbonetos

alifaticos. Foram identificadas as seguintes classes de compostos:

v Parafinas normais ¢ isoparafinas.

¥ Terpanos biciclicos (figura-11)

v Terpanos triciclicos (figura-12)

v Terpanos tetraciclicos ( esteranos) (figura-13).
v Terpanos pentaciclicos { hopanos ) ( figura-14)

As amostras possuem diferentes perfis como podemos verificar nos
perfis dos TICs dos oleos. A identificagdo das diferentes classes de
biomarcadores foi possivel através de comparagdes com dados disponiveis da

literatura (Philp, 1985).
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e Terpanos biciclicos

Os terpanos biciclicos foram estudados por diferentes grupos de
pesquisa. Porém, esta classe de biomarcadores € pouco usada como indicador
de maturagio, biodegradagdo, paleocologia etc, pois as conclusbes obtidas a
partir dos mesmos sdo duvidosas ( Philp, ef al., 1981; Pu, ¢ Baisheng, 1987;
Dimmler, A. et al., 1984; Noble et al.,1987 ).

A analise do RIC de m/z 123 (Figura-15 para o ¢leo “E”) mostrou a
ocorréncia de um grupo de terpanos biciclicos, classe dos drimanos, ja descritos
na literatura (Philp et al. 1981; Alexander, ef al. 1983 e Alexander, ef al.
1984). Estes compostos também foram identificados por Reboucas (1992) e
Nascimento (1996) em Oleos da bacia de Campos, por Lopes ( 1995 ), em
oleos da bacia Potiguar ¢ por Machado (1995), em oOleos da bacia
Sergipe/Alagoas. As identificagdes destes compostos estdo listados na tabela-4
e para a identificagdo dos mesmos utilizou-se dados da literatura, e comparagao
dos espectros de massas ¢ dos seus indicesde retencéo relativos ( Alexander ef

al. 1983 ).

DUEO-E ItM 12 123 3 5 8

6 7

ARESDANC 1A RELATIVA

N T . ’ ' ¥ 4 Ay T T Wt
14 13 is 17 18 18 22 el 28 23 Z4 1-4-1 b3
- TEMPD (NIND

Figura-15. RIC m/z 123 da fracdo neutra do 6leo E, correspondendo aos

compostos terpanos biciclicos.
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Tabela-4 Terpanos biciclicos identificados através do RIC m/z 123 da fracio
HA figura-15

Pico Identificagdo . ILR.¥
M
1 Nordrimano rearranjado Cia 194 1332.8
2 Nordrimano rearranjado Cis 194 1347.0
3 Drimano rearanjado Cis 208 1415.4
4 Drimano rearranjado C, 208 1449.7
5 Terp. Biciclico C,( Drimano) 208 1457.0
6 Terp. Biciclico C;s(Drimano ) 208 1470.3
7 Homodrimano rearranjado Cig 222 1531.0
8 Homodrimano C,s 222 1541.6

M-+ jon molecular do composto

“I.R=indice de retengio calculado

e Os calculos usados para o indice de retencgfio usados neste trabalho foram de

Dool e Kratz, 1963 ¢ seguem a equagdo abaixo.

tm: - ta (Cz)
tx C(Z—H) - tR(CZ)

onde : IR ¢ o indice de retengdo do composto a ser determinado

IR = 100{ }P 100z

tr p= tempo de retencdo absoluto do composto problema ( que se deseja
determinar ).

tr ¢ = tempo de retengdo absoluto do alcano linear que elui antes do
composto problema.

tr ( c+1) = tempo de retencdo absoluto do alcano linear que elui apos o
composto problema

z= é o niimero de atomos de carbono padrdo que elui antes da composto

problema.
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As principais caracteristicas espectrométricas para analise desta série sdo
trés fragmentos principais ou seja: M "194 para os nordrimanos 63, M"™ 208
para os drimanos 15 e M™ 222 para os homodrimanos, 64 correspondendo aos
jons moleculares; os fons correspondentes a4 perda da metila no caso dos
nordrimanos 63 de m/z 179, para os drimanos 15 de m/z 193 e no caso dos
homodrimanos 64 o ion de m/z 207 e o pico-base m/z 123 para os terpanos (tipo
drimano). Para a série dos terpanos biciclicos rearranjados 63, 66 e 67 o pico-
base corresponde a perda da metila exceto 65 onde o pico base ¢ m/z 123 ou
seja: m/z 179 (o ion m/z 109 também ¢ significativo), para os nordrimanos
rearranjados m/z 193 ¢ m/z 207 para os homodrimanos rearranjados, para os
terpanos biciclicos ndo rearranjados o pico-base corresponde ao ion de m/z 123.
Noble et al. 1987, mostraram a ordem de estabilidade relativa dos drimanos
com base na analise conformacional dos seus epimeros 8a(H) e 83 (H), devido
a interacdo diaxial 1,3 entre as posigdes C-8 e C-10. Assim os epimeros 83(H)
sio mais estaveis do que os epimeros 8a (H). O indice de retengdo para o
drimano {(C-15) em 8a (H) ¢ 8 B (H) foram respectivamentc 1470 ¢ 1445
respectivamente publicado por Alexander et al. 1983, compativeis com 0S
obtidos no nosso trabalho, propomos a configuragdo 83(H) apesar dos dados da
evolugio térmica dos nossos oOleos apresentarem pouco evoluidos
termicamente. A Figura-16 mostra os espectros de massas de dois
sesquiterpanos biciclicos do tipo drimano 15 e drimano rearranjado, picos 3 ¢ 5
na Figura-15. A Figura-17- mostra as principais clivagens que fornecem os

principais ions utilisados na identificagdo dos terpanos biciclicos.
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Figura-16-Espectros de massas do drimano 15 e Drimano rearranjado picos
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Figura-17. Principais cdlivagens que fornecem os principais ions na

identificacao dos terpanos biciclicos ( tipo drimano ) detectados nos oleos

analisados na fracio neutra (HA)
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e Terpanos Triciclicos

Os o6leos estudados apresentam baixa concentragio de fterpanos
triciclicos (figura-12) os quais foram monitorados através dos ions de m/z 191
(pico-base), de m/z 123 e (M-15) ™ correspondendo a perda de metila, para a
série destes compostos, caracteristico da classe dos queilantanos. A figura-18a
mostra a regiio do RIC de m/z 191 correspondente aos terpanos triciclicos
identificados no 6leo D e a Tabela 5 mostra a identificacdo dos terpanos

triciclicos identificados no oleo .

OLEO-I ION H-Z 151 13
10 12

AHURDANCIA REEAITVA

. of DATA:1HNSCROS3.D
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Figura-18. a) RIC m/z 191 na regiao dos terpanos triciclicos identificados no

oleo D. b) Espectro de massas do pico 12 para o terpano triciclico C =, 68 .
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Tabela 5 Terpanos triciclicos identificados através do RIC de m/z 191 da
fracao HA para o dleo D.

Pico Identificagdo M™ Indice de retengdo
9 Terpano triciclico C,, 276 2004.2
10 Terpano triciclico C,, 290 2094.1
i1 Terpano triciclico Cao 304 2191.3
12 Terpano triciclico C,5 318 22783
13 Terpano triciclico C,, 332 2332.8
14 Terpano triciclico Cos 346 24471
15 | Terpano triciclico Czs S* 360 2532.3
16 Terpano triciclico Cos R* 360 2539.0

« Esteranos

A analise do RIC de m/z 217 figura-13 mostrou que em todos os 6leos
analisados o mais abundante foi o colestano C;7 2 de configuragio 20R*
seguido do 24-etil-colestano (Cy9) também de configuragio 20R*. A figura 6
mostra a maior abundancia dos esteranos Czo em relagdo ao Ciyz ¢ Cy
indicativo da contribui¢io de plantas superiores na formagio do sedimento.
Nesta série analisada sdo detectados compostos com estereoquimicas variadas:
5a(H), 14a(H), 17a(H), 20R*(“acaR*”); Sa(H), 14oa(H), 20S*(“aaaS*”);
S5a(H), 14B(H). 17B(H)., 20R*(“afBR*”) e Sa(H), 14B(H) 17B(H),
20S*(“aBBS*”). A ordem de estabilidade destes compostos ¢ a contribuigdo da
matéria orginica foi discutida no capitulo 1 deste trabalho. A figura 19 mostra
o RIC de m/z 217 da fragdo neutra para o oleo D. A figura 20 apresenta os

espectros de massas dos dois compostos mais abundantes desta série, colestano
(Ca7 )2 e do 24 etil-colestano ou estigmastano(Cyo) 8. Vale notar que estes

compostos apresentam picos de esteranos monoaromdticos 6 ou ainda 3-metil
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esteranos, problemas muito comuns de coeluigdo quando se trabalha com
aparellios de baixa resolugfio como comentamos anteriormente.

Os parametros de maturagdo para os oleos foram calculados através do
RIC de m/z 217 a partir das abundancias relativas, obtidos da fragdo alifatica
dos 6leos. Nas amostras analisadas os valores indicam que estes oleos sdo
pouco evoluidos termicamente. Vale salientar que a determinagdo da
maturidade dos esteranos pode levar a interpretagdes falsas quando se trata de
betume originado de matéria organica depositada em meios hipersalinos ou
meios evaporiticos. E prudente verificar outros parametros tais como:
predomindncia das parafinas normais pares sobre as impares, relagdo
pristano/fitano  baixa (<1}, elevada concentragio de gamacerano, baixa
concentracio da relagdo diasterano/ esteranos etc para s¢ chegar uma conclusido
mais definitiva ( Peters e Moldowan, 1993 ). Existem outros pardmetros de
maturagdo que poderiam ser avaliados como por exemplo os compostos
aromaticos ja discutidos no capitulo 1. A figura 19 mostra o RIC de m/z 217

para o 0leo D e a Tabela 6 mostra a identificagfio destes compostos na mistura.

100 OLED-E ION MiZ 217 z 30

e

ABUNDANCIA RELATIVA

78 78 1] o0 &H) 84 28 an az

Figura 19- RIC de m/z 217 da fracao neutra ( HA ) do oleo D.
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Tabe!a 6 - Compostos esteranos tetraciclicos identificados na fracac

neutra (HA) identificados nos éleo E

ABUNDANCIA RELATIVA

massaicarga

Pico Identificacdo M | Indice de
retencdo
17 13B(H),17a(H)-diacolestano (205*) 372 2629.0
18 13B(H), 17a(H)-diacolestano (20R*) 372 2663.2
19 5a(H), 140(H), 17o(H)-colestano(205*) 372 2783.5
20 5a(H),14p(H), 17B(H)-colestano(20R*) 372 2794.7
13B(H),17a(H)-24-etil-diacolestano (205*) 400
21 5a(H), 14B(H), 17B(H)-colestano (205*) 372 2803.3
130(H),17B(H)-24-metil-diacolestano (20R*) 386
22 5a(H), 140(H), 170(H)-colestano (20R*) 372 | 2825.8
23 13B(H),170(H)-24-etil-diacolestano (20R*) 400 2836.8
24 50(H),14B(H),17B(H)-24-metil-colestano (20R*) 386 2890.5
13B(H),17B(H)-24-¢ti- diacolestano (20R*) 400
25 5c(H),14B(H),178(H)-24-metil-colestano (205*) 386 2905.0
26 50(H),14a(H),17a(H),-24-meti-colestano (20R*) | 386 29323
27 50(H), 14a(H), 1 7a(H)-24-etil-colestano (205*) 400 2963.9
28 5a(H), 14B(H),17B(H)-24~etil-colestano (20R*) 400 2983.3
29 5a(H),14p(H),17B(H)-24-etil-colestano (205*) 400 2990.5
30 50(H), 14o(H),17a(H)-24-etil-colestano (20R*) 400 3025.6
g 1297 2{2496 —~ JAVB13421) Sonn B1.888 min, AF BATR:HSCRA) lB.'f
= : 217
2
2
g 2;33
ize 158 =3
massaicarga

Figura 20- Espectros de massas do 50(H),14a(H),17c(H),20R*-colestano (a)

2 e 24 etil-colestano (b) 8, picos 21 e 29, respectivamente
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» Terpanos pentaciclices

O composto mais abundante da fragdo neutra analisada nesta classe de
compostos monitorados através do RIC de m~z 191 (Figura 20) foi o Cso-
17a(H),21p(H)-hopano, encontrado em todas as amostras estudadas. Outro
composto ndo hopandide também detectado através do RIC de m’z 191 ¢ o
gamacerano, cuja elevada proporgéo relativa nestas amostras reflete ambientes
de elevada salinidade. Estes dois compostos apresentam pico-base de m/z 191,
porém as diferencas destes dois compostos reside no fato de que a série
hopanéide apresenta o ion de m/z 369 enquanto O gamacerano nao, outra
diferenca seria no tempo de retengdo no caso do gamacerano (indice de
retengiio 3298.4) clui apés o hopano Csy (indice de retengdo 3111.2). Outros
compostos foram identificados como as séries homologas dos homohopanos ¢
homomoretanos. Para estas séries monitoramos 0s ions de m/z 205, m/z 219,
m/z 233, m/z 247e 251, correspondentes clivagen dos anéis DE para estes
homologos. A Tabela 7 mostra a identificacdo dos terpanos pentaciclicos

monitorados pelo ion de m/z 191 identificados no oleo L.

L
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Figura 21-RIC m/z 191para os terpanos pentaciclicos da fracdo neutra (HA)

do oleo 1.
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Tabela 7 -Terpanos pentaciclicos identificados através do RIC m/z 191

da fracaoc HA para o oleo “1”

Pico Identificagdo M Indice de
reten¢ao
31 C,, 18a(H)-trisnorneohopano (7s) 370 2846.4
32 C27 17a(H)-trisnorhopano (Tm) 370 2885.1
33 Ca 17a(H),21B(H)-norhopano (S*) 398 3024.6
34 Cze 170(H),21B(H)-norhopano (R*) 398 3049.3
35 Cso 17a(H),21B(H)-hopano 412 3111.2
36 Cso 178(H),2 1a(H)-moretano 412 31329
37 Cs1 17a(H),21B(H)-homohopano (S*) 426 3215.2
38 Cs1 170{H),21B(H)-homohopano (R*) 426 3228.2
39 Cso Gamacerano 412 32427
40 Csz 17a(H).21B(H)-bishomohopano (5%) 440 3298.4
41 Cs2 17a(H),21B(H)-bishomohopano (R*) 440 3318.3
42 C;3 17 a(H),21B(H)-trishomohopano(S*) 454 3399.0
43 Cy; 17a(H),218(H)-trishomohopano (R¥) 454 3485.6
44 | C,, 170(H),21B(H)-tetrakishomohopano(S*) 468 3504.5
45 | C;,170(H),21B(H)-tetrakishomohopano(R*) 468 3536.6
46 | C3517a{H),21B(H)-pentakishomohopano(R*) 482 -
47 | C3517a(H),21B(H)-pentakishomohopano (S*) 482 -

Os parametros obtidos através do ion de m/z 191 para os hopanos
mostrados na tabela 9 indicam que estes oleos s3o termicamente pouco
evoluidos. Para a relagdo 7s/ (Ts+7m) varia de 0-100, como o 7s 38 € mais
estavel que o 7m 25, os valores apresentados na tabela 9 indicam que em todos
0s casos 0s 6leos ndo atingiram o pico de geragdo. Estudos mostram que esta
relagdo (7s/Ts+7Tm) também ¢ sensivel ao ambiente deposicional. Como por
exemplo em 6leos depositados em rochas geradoras carbonaticas (Rullkotter et
al. 1985). Outros ambientes deposicionais também mostraram anomalias,
elevando os valores desta relagio como ambientes hipersalinos € pH elevados ¢
diminuido em ambientes andxicos, ja comentados no capitulo I1.

A Figura 22 abaixo, mostra os espectros de massas dos dois compostos

pentaciclicos identificados como Csg 17a(H),21B(H)-hopano 69 ¢ seu isdbmero
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estrutural gamacerano 30 caracteristico de ambiente salino, quando em alta

abundéncia relativa
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Figura 22- Espectro de massas de (a) C30-17c(H),213(H)-hopano 69 e (b)
Gamacerano 30 , correspondendo os picos 34 e 38 respectivamente da
figura-20.

+ p-alquil-metil-cicloexano

Na analise do oleo E na fragfio dos hidrocarbonetos parafinicos, nossa
atencdo foi despertada pora uma série homologa de compostos detectados pelo
monitoramento do ion m/z 97 (Figura 23). Os espectros de massas de dois
compostos isoméricos observados ao longo de todo o cromatograma ao lado das
parafinas lineares sio observados na (Figura 24). A nossa suspeita, a principio,
se concentrou nos compostos derivados do tiofeno (alquil tiofenos ou iso alquil
tiofenos), devido as condi¢des deposicionais hipersalinas das rochas geradoras
desses 6leos. .O forte odor dessas amostras em particular desse 6leo poderia
indicar a presenca de compostos sulfurados. A sintese dos padrdes 2 ¢ 3 alquil

e iso alquil tiofenos foi realizada (vide capitulo VII obtengdo de padrdes), 0s
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quais apresentaram espectros de massas muito semelhantes aos observados no
oleo E.(Figura 23). Na coinjeg@o destes padrdes os tempos de retengdo ndo se
mostraram compativeis com a série detectada no oleo E. Para os compostos
substituidos na posigdo 2, tanto o derivado linear como o derivado 1soprenoide
apresentam pico base m’z 97. Os compostos substituidos na posigio 3
apresentam pico base m/’z 98 que provém de um rearranjo tipo McLafertty.
Observa-se ha um aumento de abundéncia relativa deste ion com o aumento da
cadeia lateral (Tabela 8). Estes dados néo estavam disponiveis quando do inicio
da nossa sintese. Portanto os dados da literatura (Sinninghe Damsté ef al.,
1989; Sinninghe Damsté e De Leeuw 1990) nos levou a pensar somente no
pico-base sem levar em consideragdo a homologacdo da séric e o possivel
rearranjo. No capitulo VII comentaremos a sintese, proposta de fragentagio

para estes padrdes.
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Figura-23-Secao do RIC m/z 97 da fracdo neutra ( HA ) compreendida entre as

parafinas lineares n-C:~n-Cx para o oleo “E “.




Capitulo V - Analise dos constituintes neutros dos Gleos da bacia Sergipe/Alagoas

31

) « (2354 - 23B8:2395) Scun 5E.BES min. nf DATAHSCROLIB.D

< oo

= 57

g -] P

= szv‘; =5 ! 3

% azd

g 149 im7 182 218 234 a4 9P

R 1{19 /

E <] - QY pop—— a2 4L O )
188 15E zo8 258 B0

massali carga
S{R413 — 2507:2488) Scan 3R.736 min. of DRTAIHECROILIZ.D

g 100

e a7

g “’% ok

< 5B§ 3

«% agd 55

& /" 151 2=

£ 2 | S i34 175 217 248 264 300

& / \ rd 7 \\

£~ e k_u,j,;, PUREPIPIPY T ,.‘._“!‘L,&Lu. TE T W s b é.ag‘

2582 3

ige 3ue l'nassim:isrgaaBa

Figura 24- Espectro de massas de dois compostos isomeéricos pertencentes ao

RIC m/z 97 detectados na fragio neutra (HA) para o oleo E.

Tabela 8- Abundancias relativas para os ions m/z 97 e m/z 98 da

série 2 e 3-n-alquil- tiofeno (Budzikiewicz, 1995).

2-n-alquil |ion m/z 97| ionm/z 98 | 3-n-alquil |ion m/z 97 |ion m?z 98

tiofeno Y% % tiofeno % %
n-butil 100 16 n-butil 100 76
n-decil 100 31 n-undecil® 49 100
n-undecil* 100 41 n-hexadecil 35 100
n-dodecil 100 36
n-tridecil 100 48
n-heptadecil 100 59

*Compostos sintetisados neste trabalho veja parte experimental parte-3
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Descartada a possibilidade destes compostos serem derivados de alquil
tiofenos quando da coinjegfio de padrdes sintéticos com o 6leo E, passamos a
trabalhar com sintese dos compostos derivados do 2-metil #-alquil cicloexano
que também apresentam o fon m/z 97 como pico base. Obtivemos os padrdes de
metil #-alquilcicloexano que também possui pico base m/Zz 97, muito
semelhantes aos derivados do tiofeno substituidos na posi¢do 2. No capitulo
VII comentaremos da sintese destes padrdes. Ao observarmos os espectros de
massas da figura 24 e 25, compostos observados no 6leo E e composto obtido
na sintese respectivamente, observamos muita semelhanga nos seus espectros.
A figura 26 mostra a sessdo do cromatograma onde poderemos observar o 2-
metil n-decilcicloexano no 6leo E. A Figura-26 mostra a regiio onde podera ser

observado o 2-metil-n-decil cicloexano na mistura do oleo E.
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Figura 25-Espectro de massas do padrao 2-metil-r+decil-cicloexano

isoméricos, obtidos da sintese,
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Figura 26- Regido do cromatograma entre -Gz © n-Cis do dleo “E”.

Estes compostos, embora pouco representantes desta série também
foram detectados em amostras de rochas tasmanitas brasileiras Aquino Neto ef
al., (1992) ¢ sedimentos de Canning ¢ Amadeus na Australia por Hoffmann et
al. (1987). A presenga destes compostos esta associada a contribuiggo algal na
formagdo dos sedimentos principalmente a Gloeocapsomorpha prisca . A
preparagdo dos padrdes foi realizada para o 2-metil n-decil cicloexano ( vide
capitulo VII ) o qual apresentou o espectro de massa (Figura 25) idéntico ao da
série identificada no 6leo analisado. A confirmagdo da presenca desta série foi
obtida através da coinjegio deste padrio com o dleo estudado.

A figura 27 mostra o cromatograma da coinje¢do do padrdo (2-metil-n-
decilcicloexano) com o 6leo analisado. Devido a baixa concentragdo deste
constituinte na série observada no 6leo realizamos a coinje¢do com 0 dleo

usando a programagdo em SIM.

2
E ses OLEC-E+ PRDRAD
é pex
= 327
g "3
Z zej
E 1= "\
| P N
< . T ; e : . . - : .
3% =) az ag 389 *2 41 4% 43 54 a3
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Figura 27. Cromatograma da co-injecao do padrao (2-metil-z~decil

cicioexano), com o éleo “E“
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Desta forma conseguimos identificar os compostos detectados mistura

do o6leo do 6leo E como sendo da série 2-metil-n-decil cicloexano trans ¢ cis.
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Com a analise das diversas classes de compostos identificados nos oleos
fo1 poésivel confeccionar a Tabela 9, baseada na quantificagdo classes de
biomarcador ou na detecgio de compostos especificos, visando a
caracterizacgdo das amostras. Estas medidas em compostos neutros 530
empregadas Toti neiramente nas companhias petroliferas para obter dados
sobre a origem e maturagio dos 6leos. Os compostos da fragdo neutra sao
obtidos através da eluigdo em coluna cromatografica sem qualquer tratamento

quimico para posterior analise por CG/EM (veja fluxograma 1).
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Tabela 9 -Parametros obtidos para maturacio e origem dos oleos.
Parametros Oleos

A |B | C | D | E | F Ke | H 1
Origem
Abundéncia - Car/Cas | CufCas | CiafCos | Cis/Cin | CisfCis | CisfCin | GisGir | CaalCas
n-alcanos
Pristano/ - 0.62 1.17 0.97 0.97 0.96 0.83 0.89 0.74
fitano
Pristano/m-C17 - 0.54 0.87 0.72 0.72 0.57 077 0.80 0.69
Indice de 0.65 | 0645 0.13 0.59 0.30 0.37 0.59 6.24 0.53
Gamacerano
B-carotano + + + + + + + + +
Maturidade

ap/ -
(B procicr) 036 {025 039 |042 |036 040 |028 |038
o esteranos
208/(208+20R -
Yoo Cas 0.34 0.25 0.38 0.41 0.52 035 | 027} 034
esteranos
Bo
moretanos/ (o
Hopanos%“ﬁa 0.12 - 0.12 0.12 - 0.07 0.08 - 0.13
moretanos)
Ts/(Ts+Tm) 0.26 | 0.37 045 0.42 0.37 038 0.36 023 | 056
TA/TA+MA) 0.33 0.42 - 0.45 0.34 0.30 047 - 0.42

af B/ Braca):5a(H), 14B(H),17B (H)/af f+aaca) Ca esteranos.
A integracdo dos picos foi feita no RIC m/z 217

20S#/(208*+20R*):a0a; SaH), 14c(H),17a(H) 208/ (aaa 208 *+aaa20R*)
Integragdo feita no RIC m/z 217.

Ts/(Ts+Tm): C27 18a(H)-trisnorneo-hopano/Cz; 18a (H)-trisnorneo-

hopano+Cyy 17c(H)-trisnor-hopano. Integragio feita no RIC m/z 191.

BaMoretanos/aBHopanos+Bo. Moretanos :Csp 17B8(H),2 1a(H)-moretanos/Cso
17a(H),21B(H)-hopanos. Integragdo feita no RIC m/z 191.

indice de Gamacerano: gamacerano/Csy 170(H),21B(H)-hopano x 100.
Integragdo feita no RIC m/z 191

TA/TA+MA) : Cy triaromatico esterano / Cpg triaromatico esterano + Coo

monoaromatico esterano. Integra¢ao feita no RIC m/z 231 ¢ 253 .
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CONCLUSAO DO ESTUDO DOS BIOMARCADORES
NEUTROS

O estudo da fragdo neutra dos Oleos da bacia Sergipe-Alagoas permitin
detectar varias séries de compostos entre as quais podemos destacar; n-alcanos,
isoprenoides, compostos monociclicos (n-alquil cicloexano, metil-n-alquil-
cicloexanos), sesquiterpanos biciclicos, diterpanos triciclicos, esteranos ¢
triterpanos pentaciclicos.

O estudo da fracdo neutra dos hidrocarbonetos dos 6leos analisados
mostrou diferencas nos niveis de biodegradagio destes 6leos, segundo a escala
de Peters e Moldowan (1993), ou seja : nivel 1 para o oleo “F “ ¢ oleos
biodegradados com a auséncia total das parafinas lineares € isoprendides como
o oleo “A “ nivel 6.

A presenga do gamacerano 32 e B-carotano 3 associada a baixa relagio
pristano_3 / fitano 4 (< 2) e pristano 3/n-Cy7 ( <1), & abundancia relativa dos
esteranos com relagio aos hopanos, baixa abundéncia dos terpanos triciclicos e
a predominéncia das parafinas lineares impares (em torno de Cy5-Cy7) em
relagio as pares sio indicadores de ambientes hipersalino de deposigdo.
Relagdo de pristano/fitano < 1, provavelmente esteja associado a condigdes
hipersalina.

A abundicia relativa baixa dos diasteranos nos Oleos reflete a baixa
disponibilidade de argilas minerais acidas capazes de favorecer o rearranjo em
ambientes hipersalino (Mello et al.,1988; Rubinstein ef al., 1975).

A maior abundancia dos esteranos Cy7 ¢ Cao em relagéio ao Cog
esteranos indica que estes Oleos tiveram alguma contribuigdo de plantas
terrestres na formacgéo do sedimento.

O composto * geoldgico”, Sa(H),14a(H),17ap(H),20R* esterano

C,o epimero biologico, esta presente em todos os casos, 0 que caracteriza 0leo
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como imaturo obsevado através de alguns pardmetros. Destacamos em seguida
alguns destes parimetros, utilizados neste trabatho, tais como:

i) A maior abundancia do Cz7 17a(H)-trisnorhopano 23 (7m) em relagdo
ao Czr 18a(H)-trisnornechopano 35 (7s). Como observamos o Tm (pouco
estavel) em maior proporgdo que 7s (mais estavel) o que significa pouca
evolugio termica. A janela de geragio esta em torno de 1.

ii) A isomerizagio sofrida pelo carbono C-20 nos esteranos Cy9, mostra
que So(H),14a(H),17a(H),20R* epimero biolégico e seu epimero geologico
20 S* e Sa(H),14p(H)17B(H),20R* sio mais abundantes que Sa(H)
14B(H),17B(H),208*. O pico da geracdo do oleo ¢ observada em 0,55. Como
os valores estio abaixo desta relagdo, desta forma estes Oleos sdo pouco
evoluidos termicamente e de ambientes hipersalino.

iii) A presenga de 2-metil-n-alquil-cicloexano (6leo E) revelou uma
contribui¢io algal no ambiente marinho deste 6leo. Os dois isdmeros da série

cis/trans foram confirmados por coinjegdo com padrdo sintético.




CAPITULO V1

ANALISE DOS CONSTITUINTES ACIDOS DOS OLEOS DA

BACIA SERGIPE/ALAGOAS
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ANALISE DOS CONSTITUINTES ACIDOS DOS OLEOS DA
BACIA SERGIPE/ALAGOAS

O estudo dos constituintes 4cidos dos oleos foram obtidos segundo ©
fluxograma 2. O estudo envolve a derivatizagio dos constituintes acidos (ANF)
a esteres metilicos E2, alcoois A2, mesilados Ms1 completando a redugdo até
hidrocarbonetos (HRD) e deuteretos (DRD) sendo este ultimo importante no
estudo da fragmentagfo para facilitar na identificacdo, pois ajuda na localizagdo
da posicio do grupo carboxilico no composto da mistura em analise. A
derivatizagio a hidrocarbonetos facilita a identificagdo dos biomarcadores
4cidos, ja4 que a grande maioria dos dados da literatura se refere as parafinas
obtidas da frag@o neutra dos Oleos.

Preliminarmente foi realizada uma pesquisa mnos picos do TIC
(Cromatograma de fons Totais) tentando observar alguma série, objetivando
uma interpretagdo preliminar dos constituintes da mistura. ApOs esta pesquisa
realizou-se  uma analise dos ions mais especificos RICs pesquisando 0s
mesmos compostos da fragdo neutra, hidrocarbonetos lineares, hidrocarbonetos
ramificados, terpanos biciclicos, terpanos triciclicos, terpanos tetraciclicos e
terpanos pentaciclicos.

A figura-28 mostra os perfis TICs para os hidrocarbonetos derivatizados
da fragio ANF de todos os dleos analisados neste trabalho.

A seguir analisaremos os acidos estudados como ésteres € 0s
hidrocarbonetos € deuteretos correspondentes dos  Oleos da bacia

Sergipe/Alagoas.
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Figura 28-Perfil do TIC para os hidrocarbonetos derivatizados da

fracdo acida dos dleos.
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sAcidos lineares ( Acidos graxes )

O RIC m/z 74 da fragdo E2 correspondente aos ésteres metilicos dos
acidos do oleo “H“, estd mostrado na figura 29 ¢ o0s picos assinalados
correspondern aos compostos listados na tabela 10.

Os 6leos apresentaram diferengas, desde a presenca dos acidos graxos
lineares de n-Cys até n-Css sendo confirmado pelo derivatizado (parafinicos)
através do monitoramento do fon de m/Zz 85 Mesmo mno dleo mais
biodegradado, as parafinas n-Cis € n-Cyg sdo as mais abundantes e ha
predominancia das parafinas pares sobre as impares. A abundincia das
parafinas na faixa 71-Cy¢-n-Caa, principalmente nos oleos “C” ¢ “H” ¢ indicativo

de contribui¢do bacterias de origem marinha para estes oleos.

Varias propostas podem ser sugeridas para a formagdo destes compostos
em petroleos. Eles poderiam estar presentes na rocha geradora, poderiam ser
resultantes da biodegradagdo ou ainda ser biossintetizados por bactérias que
utilizam o 6leo como fonte de energia “sintese de novo”, de acordo com a na
maior abundéncia dos acidos lineares n-Cyg € 7-Cys, ndo podendo ser usado
como prametro de biodegradagdo (Jaffé ¢ Gallardo 1993; Jaffé e Gallardo
1993), sugerem ainda que estes acidos poderiam ser incorporados durante o
processo de migragao do oleo. A Figura 29 mostra o RIC de mz T4
correspondendo aos ésteres metilicos do oleo H e a Tabela-10 a identificag8o

dos compostos.

53
7 1Bey RIC MrsZ 74
E 3 OLEG-H
é BBE 55
= =1~
:t'. ags oL 52 >4 56 57 58 60 6l
b~ : wn P 65
]
2= a1l I i
& 1 ettt Attt it v g d .
= 18 28 . 4amm 8@ s@

Figura 28- RIC m/z 74 dos ésteres metilicos da fracio acida do oleo “H”




Capitulo VI - Analise dos constituintes acidos dos dleos da bacia Sergipe/Alagoas

103

Tabela10 Esteres métilicos derivados de acidos

lineares detectados na mistura do éleo “H“

Pico Composto PB. | M
47 undecanoato de metila 74 200
48 dodecanoato de metila 74 214
49 tridecanoato de metila 74 228
50 tetradecanoato de metila 74 242
51 pentadecanoato de metila 74 256
52 hexadecanoato de metila 74 270
53 heptadecanoato de metila 74 284
54 octadecanoato de metila 74 298
55 nonadecanoato de metila 74 312
56 eicosanoato de metila 74 326
57 heneicosanoato de metila 74 340
58 docosanoato de metila 74 354
59 tricosanocato de metila 74 368
60 tetracosanoato de metila 74 382
61 pentacosanoato de metila 74 396
62 hexacosanoato de metila 74 410
63 heptacosanoato de metila 74 424
64 octacosanoato de metila 74 438
65 nonacosanato de metila 74 452
66 triacosanoato de metila 74 466
67 hentriacosanoato de metila | 74 480
68 dotriacosanocato de metila 74 494
69 tritriacosanoato de metila 74 508

P B .= pico-base

M-+=jon molecular
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o Acidos graxos lineares insaturados

Durante a analise dos acidos lineares na fragdo dos acidos derivatizados
a hidrocarbonetos foi possivel observar a presenga do acido oleico (9-
octadeceno) 45 na maioria dos 6leos ( A,.B,DE, F, G,F e 1 ). A presenga de
acidos graxos insaturados poderia indicar a contribuicdo da atividade bactenana
“sintese de novo” uma vez que algumas bactérias utilizam o ¢leo como fonte de
energia (Mackenzie et al.; 1983 ).

Embora haja algumas citagdes na literatura da presenga destes acidos
ndo se descarta a hipotese de contaminagdo das amostras (Mackenzie ef
al.,1983; Jaffé e Gallarde 1993). Assim sendo foi feita a analise das fragbes
dos ésteres metilicos obtidos a partir dos éacidos nas quais os Tiscos de
contaminacdo ¢ diminuida pelo fato deste apresentar menor namero de etapas.
Curiosamente, numa primeira analise ndo detectamos o oleanoato de metila, o
cromatograma mostrou que havia uma coelui¢do do fitanoato de metila ¢
oleanoato de metila (Figura-30). Para a fragdo derivatizada no caso 0s acidos
reduzidos isso ndo ocorreu ¢ foi possivel observar tanto o 9-octadeceno
(hidrocarboneto derivatizado do é&cido oleico 45) como o fitano 4 em zonas
distintas do cromatograma (Figura 31). Realizamos a coinjegdo do 9-
octadeceno com o oleo B o que confirma a presenga deste composto no 6leo B
( Figura 32). Realizamos um teste “branco” para verificar se em ponto das
etapas de derivatizagdo para a obtengdo dos hidrocarbonetos reduzidos dos
oleos havia, ocorrido alguma contaminagio que ndo foi observado,
confirmando assim presenca deste composto nos 6leos analisados. A Figura-30,
mostra o perfil do TIC para os ésteres metilicos entre n-Cy¢ € n-Cyg para o 6leo
B, a Figura-31 mostra o perfil do TIC a hidrocarbonetos n-C17, pristano 3 , 9-
octadeno e fitano 4 e a Figura-32 mostra a coinjegdo do 6leo B com o padrdo
{9-octadeceno n-C 151). Veja a sintese deste padréo (9-octadeceno 70 na parte-

3 experimental).
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Figura 3 1- Perfil TIC da fracdo acida do éleo “B” derivatizada a
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801

ABUNDARCIA RELATIVA

Tempo (min)

Figura 32-TIC da coinjecao da fr¢ao dos hidrocarbonetos reduzidos do oleo

“B “ com o 9-octadeceno ( 7#C s ).

« Acidos graxos aciclicos ramificados ( cidos isoprendicos )

A contribuigdo dos acidos graxos aciclicos ramificados para a matéria
orgAnica ¢ muito variada. Estes acidos podem ser tanto de origem marinha
como terrestre tendo, sido inclusive detectados em Oleos imaturos como em
sedimentos recentes. A relagio alcanos lineares/isoprenoides tem sido utilizado
como parametro de migragéo, biodegradagdo, maturagio e ambiente
deposicional (Jaffé e Gallardo, 1993, Cyr e Strausz, 1984). Este parametro
foi obtido para fragdes dos acidos derivatizados a hidrocarbonetos (Tabela 11 e

Figura 33). Em todos os 6leos foi observado a presenca do acido fitanodico 48.
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Tabela 11- Relacdes fitano/7+Css e pristano/#Cy; da fracao acida dos oleos

derivatizada a hidrocarbonetos.

Oleos | Fitano/n-C g | Pristano/n-C;4 Litologia Nivel de
biodegradagdo*
A 0.15 - Arenito 6
B 047 1.84 Arenito 2-3
C 0.28 - Arenito 2-3
D 1.6 - Conglomerado\Arenito 1
E 1.2 0.86 Conglomerado\Arenito 2-3
F 2.2 0.94 Conglomerado\Arenito 1
G 2.0 0.49 Conglomerado\Arenito 1
H 0.88 - Conglomerado\Arenito 1
I 0.30 0.76 Calcario 1-2

*Peters, K. E. ¢ Moldoldowan, J. M., 1991

A analise destes biomarcadores é dificil quando sdo comparados oleos
com diferentes niveis de biodegradagdo tornando os paradmetros da tabela 11
pouco confidveis. Para rochas imaturas, o pristano ¢ mais abundante que o 7-
Cy7 . Desta forma, poderiamos classificar o éleo B como maturo ¢ o oleo “G”
como oOleo imaturo. Entretanto todos esses oOleos sfo termicamente pouco
evoluidos sendo portanto uma conclusfio pouco confiavel, a qual devera ser
relacionada com outros parametros, no caso C-29 esteranos, relagio Im e Ts ja
discutidos anteriormente. A maior abundancia dos acidos isoprendicos (Tabela
11) nos 6leos B ¢ F em relaglo aos oleos 1(0,76) ¢ D (pristano muito pequeno
em relagdo ao n-Cy7) foi considerada como uma evidéncias de rota migratoria.
O mesmo raciocinio se aplica aos 6leos F (0,94, maior migragdo) e D (muito

pequeno). Estas relagdes se aplicam pelo aumento da abundéncia relativa dos
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acidos de cadeia mais longa com a distancia, ¢ consequencia de processos
geocrorﬁtograﬁcos e solubilidade (Jaffé et al., 1988"). Os oleos D/F e B/l

possuem niveis comparaveis de biodegradagdo permitindo as conclusdes acima.
e Acidos tetraciclicos (esteranos).

Como foi citado anteriormente, a analise da fragdo neutra dos Oleos
estudados mostrou a predomindncia dos esteranos Cz; ¢ Cyo mdicando
contribui¢io de plantas superiores, através do ion de mz 217. Nos acidos
reduzidos a hidrocarbonetos detectamos através do RIC de m/z 217 compostos
pertencentes a série Czg € Cao esteranos ( ergostano 71 ¢ estigmastanos_8 ) para
os 6leos “B “ e “I “. A sugestio de que o grupo carboxi esta na cadeia lateral,
foi confirmada pelo aumento de uma unidade de massas nos hidrocarbonetos
deuterados (fragdo DRD) ao ion molecular ¢ ao ion de m/z 262 (R=H) que
passou a ser ion de m/z 263 para os esteranos de m/z 276 (R=Me) a ion de m/z
277 para os colestanos de m/z 290 ( R=Et) a de m/z 291 para os estigmastanos.
A possibilidade destes compostos virem a ser cetonas enolisaveis (caso dos
6leos A,C,D,E,F,G e H) e extraidas junto com os acidos, reduzidas nio podera
ser descartada, muito embora as mesmas nfo tenham sido detectadas nas
fragdes de ésteres metilicos. O Esquema 27 mostra os principais clivagens
observadas na fragmentaciio dos acidos e seus hidrocarbonetos e deuteretos. A
Figura 34 mostra o RIC de m/z 217 para os acidos derivatizados a
hidrocarbonetos e a Figura 35 mostra os espectros de massas do ergostano 71 e

estigmastano_8 identificados no 6leo I.
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Clivagem ABC
m/z 217; 14 (H) ¥~
miz 218 14(H)]

Clivagem AB |«

PP PRS——

m/z 149;5a(H)
m/z 151;5p(H)
Clivagem ABCD
m/z 257;17a(H)
m/z 259;17B(H)
Clivagem CD
m/z 261 + R+X

Fragio HRD, X=CH3 e R=H Me,Et
Fracdo DRD, X=CHzD ¢ R=H Me,Et
Fracdo B2, X=COOCH3 e R=H Me Et

Esquema 27- Clivagens que fornecem OS principais ions

na fragmentacao por EM de derivados de acidos esteranoicos.

1827 RIC M/Z 217 0L§0-I

ABUNDANCIA RELATIVA

Figura-34 RIC de m/z 217 do oleo “I” para os acidos carboxilicos

derivatizados a hidrocarbonetos (HRD)
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Figura 35- Espectros de massas do ergostano ( Cs 71) ( &) e estigmastano

( Gz 8 ) ( b)) identificados na fracao acida derivatizada a hidrocarboneto do

oleo “1 %

OQutros compostos da série dos csteranos, provavelmente 3-metil-
esteranos ¢ 3-etil-esteranos foram detectados em tragos. A identificagio

precisa destes compostos nao foi possivel devido a qualidade dos seus

espectros de massas.
e Acidos terpanos pentaciclicos.

A presenca de acidos hopandicos pentaciclicos ¢ bem conhecida na
literatura ¢ sio detectados em grandes quantidades em 6leos do Eoceno em
torno de 50 ppm de amostra séca (Ensminger, 1977). Segundo Ensminger
(1977), as posigdes 17 ¢ 21 sofrem isomerizagdes numa velocidade mais lenta
que os hidrocarbonetos correspondentes. Em todos os oleos analisados, foram
detectados compostos desta série porém com pequenas variagdes nas

abundéancias. As trés principais séries de acidos hopanoicos e as abundancias
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relativas dos fragmentos detectados nas séries estdo mostrados no Esquema 28.
A Figura-36 mostra o RIC de m/z 191dos oleos correspondendo a regido dos

terpanos pentaciclicos para os hidrocarbonctos derivatizados.

(CH2)nX

p Mg [22

iﬂonano 178(H).L218(H) Hopano 17a(H).218(H) Hopano 178(H).210.(H)
AB<DE AB>DE AB=DE
Esquema 28- Principais séries isoméricas de acidos tipo-hopano

identificados nos oleos e relacio da intensidade dos picos na fragmentacao

destas séries por EM.
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Clivagem"DE"
m/z 190+X

[X

~ ..
[V -
i~

Clivagem "AB"
m/z 191 -

r
-
-
3
3

Clivagem "ABCDE"
m/z 369 -

Fragio HRD, X=H
Fragdo DRD. X=D
Fraciio E2, X= 0O0QCH;

Figura 37- Estrutura dos hopanos e principais clivagens que fornecem os

principais ions dos acidos hopanéicos e seus derivatizados reduzidos a

hidrocarbonetos e hidrocarbonetos deuteretos detectados por EM.

A fragmentagiio dos hopanos e acidos hopanodicos é governada pela
quebra da ligagdc C-8-C-14 e C-9-C-11 fornecendo dois fragmentos com
diferentes intensidades: o fragmento “AB“ de m/z 191 e fragmento “DE” m/z
190 + X, onde X representa para a fragio HRD igual a 1 ( hidrogénio ) logo o
fragmento AB e DE ¢ igual a m/z 191; para um C30 hopano, ¢ 0 ion de m/z 192
para o fragmento “DE” nos hidrocarbonetos deuterados ( caso o grupo carboxi
esteja no fragmento “DE ©), fragdo DRD de m/z 235 para a fragdo ésteres E2. O
pico de m/z 369 (fragmento “ABCDE”) foi observado em todos os compostos
das séries isoméricas dos acidos hopanoicos e seus derivados hidrocarbonetos e
deuteretos, indicando que o grupo carbometoxi estava ligado a cadeia lateral C-
21. Para exemplificar tomamos o terpano pentaciclico hopano (Cs) os

fragmentos mais significativos analisados nos espectros de massas foram: o ion
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molecular ¢ a perda de uma metiia (M-15)+, com valores de m/z 412 € m/z 397

para hidrocarboneto (fragdio HRD) para hidrocarboneto (fragdo HRD)
respectivamente, m/z 413 e m/z 398 para o hidrocarboneto deuterado ( fragio
DRD ) na fragfio ester ( fragdo E2 ) observamos os ions m/z 456 ¢ m/z 441
(perda da metila ).

A identificagdo dos epimeros em (C-22 (R'e S) das duas séries foi
estabelecida com base nos indices de retengdo ¢ comparados com os dados da
literatura: por exemplo o epimero 225* elui antes que o epimero 22R*

E consenso na literatura que o af-hopano foi obtido da degradagdo
aerobica de bactéria precursora através da clivagem oxidativa e descarboxilagdo
produzindo o Csz-hopano (Ourisson ef al.,1979). Nos 0leos estudados, o Csz
178(H),21B(H) foi observado com wm s6 epimero provavelmente o de
configuragiio biologica 22R*.

A estereoquimica nas posi¢des 17 e 21 ¢ estabelecida com base na
abundancia relativa dos fragmentos “AB”e “CD” ja discutidos no capitulo IL.
A tabela abaixo mostra os dados relativos a razéo dos fragmentos nas

séries af3, Bo e B para os hidrocarbonetos reduzidos.

Tabela 12 -Razao dos fragmentos nas trés principais

séries para os hopanos identificados nos oleos.

Série Razio 191/148+n14
Este Trabalho Literatura *
17 « (H) 21 B (H) 2,0-40 2,20 - 3,30
17 8 (H) 21 a (H) 1,1-1,5 1,00 - 1,20
17 B (H) 21 8 (H) 0,43 - 0,85 0,65 -0,75

«Schmitter et. al., 1978
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Como podemos observar, os dados sdo razoavelmente concordantes com
os dados da literatura para estes compostos.

A relagdo C32 BB-hopano/C32 ap-hopano ¢ utilizada para a maturidade
e migragiio de 6leos e acredita-se que os acidos hopandicos sao incorporados ao
6leo durante o processo de migragdo via “lixiviagio”Jaffé e Gardinali (1990).
Como discutimos no capitulo II, o composto termodinamicamente menos
estavel 17B8(H),21B(H),22R* ¢ transformado nos seus isdmeros mais estaveis
de configuragio 17B(H),21a(H) e 17a(H),21B(H) e obtemos esta relagdo pelo
RIC de ion #/z 219 e em seguida a integragdo das areas correspondentes ao
Csz-hopano da fragdo acida reduzida a hidrocarboneto. Os dados obtidos desta
relagdo encontra-se na Tabela 13. Esta relagdo ¢ elevada com o aumento da
migragio ¢ muito sensivel a incorporagio da matéria orginica (Jaffé e
Gallardo, 1993). Os 6leos B e 1 apesar da proximidade éles possuem diferentes
maturidades 1,10 e o oteo I ndo foi observado a presenga de BB-hopano, logo
estes 6leos, devem terem sido gerados em épocas distintas. Se compararmos
com os valores da evolugiio térmica destes Oleos observamos que estes valores

sd0 muito proximos, logo de similar evolugao térmica.

Tabela 12- Relacdo hopano Cs: B3/( Ce: off + hopano Cea)

OLEO Litologia Relagio hopanofp\(afi+ Ba) hopano
A Arenito ndo possul B
B Arenito 1,10
C Arenito 1,42
D Conglomerado\Arenito 1,18
E Conglomerado\Arenito 1,48
F Conglomerado\Arenito 1,13
G Conglomerado\Arenito 2,85
H Conglomerado\Arenito 0,12
I Calcario nao possui B
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Para a maturidade destes oleos, verificamos valores para o C32 hopano
bastante elevados. A litologia também mostra que o6leos acumulados no
conglomerado/arenito apresentam estes valores bastante elevado exceto para o
6leo o 6leo H onde ndo foi possivel estabelecer esta rela¢do, juntamente com o
oleo I ¢ A mais evoluido termicamente.

Tomamos os trés isomeros da séric dos hopanos (af, Ba ¢ BB) ¢
tragamos um grafico Ln do tempo de retengdo (nimero de scans) versus
numeros de atomos de carbono da série. Verificamos que existe uma relagio
linear entre os membros da série quando o nimero de carbono aumenta. Foi
também observada a similaridade das abundancias relativas entre os hopanos
isoméricos 22R* e 22 S* com o aumento da cadeia, dados semelhantes aos
obtidos por Fazeelat ef al,(1995), quando analisou as séries dos hopanos,

moretanos € 8,14-secohopanos (Figura 38).
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Ln (Tempo de Retengéo)

Figura 38- Relacdo In. do tempo de retencao pelo

0,70

0,68

0,68 ~

067

-8B — Hopanos §,B

~~&-— Moretanos { Hopanos B, o)
—&— Hopanos a, B (R)

—%-— Hopanos ¢, B (5)

numero de atomos de carbono para a série dos

30

T T T
3 32

N2 de Atomos de C

hopanos.

Para a quase totalidade dos oleos (exceto oOleo “A,I“ que ndo

apresentaram 173(H), 21B(H) ) os 6leos apresentaram a configuragéo biologica

no caso 17B(H),218(H) 22R* o que indica oleo imaturo, conforme proposta de

Seifert e Moldowan, 1980. Vale lembrar que nfo observamos hopanos do tipo

BB na fragdo neutra dos dleos.
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Tabe!a—1 4 -Terpanos pentaciclicos(hopanos) derivatizados da fragao acida

para o oleo "C"

Identificacio M+ Indice de
Pico retengdo
70 C,s bisnorhopano 384 2923 .4
71 Cog-bisnorhopano 384 29613
72 Czo 17a(H),21 (H)-hopano 412 3117.6
73 Cso 178(H),2 1a(H)-moretano 412 3256.8
74 Cso 17B8(H),21B3(H)-hopano 412 3264.1
75 Cs,170(H),21B(H)-homohopano 426 32215
76 Cs170(H),213(H)-homohopano 426 32335
77 Cs; 17 B(H),21(H)-homomoretano 426 3270.0
78 C,,17B(H),21B(H)-homohopano 426 3394.7
79 Cs; 17a(H),21B(H)-bishomohopano 440 3305.2
80 C32 17a(H),21B(H)-bishomohopano 440 33242
81 C,, 17B(H),2 La(H)-bishomomoretano 440 3363.5
82 C,, 17B(H).21 B(H)-bishomohopaneo 440 34929
83 C,, 17a(H)21B(H)-trishomohopano 454 34313
84 Ca317B(H),2 1a(H) trishomomoretano 454 34733
85 Css 17p(H),21B(H)-trishomohopano 454 -
86 Css 17B(H),21B(H)-tetrakishomohopano | 468 -

e Monociclicos trissubstituidos

Durante as analises da fragdo dos acidos do oleo

“A” derivatizados a

hidrocarbonetos, observamos com uma série homologa Cyo- Cis de pico-base

de m/z 111 na fracdo HRD. A figura-40 mostra o RIC de m/z 111 para esta

série e 0 espectro de massas do composto C,; 72 de ion molecular de m/z 308 .

O cromatograma e o seu correspondente espectro de massas € observado na

fracio dos hidrocarbonetos deuteretos, foi confirmada no RIC m/z 112 com a

incorporagdo do deutério a este fragmento e pode ser visualizada no

cromatograma (Figura 41) e seu especiro de massas. A proposta estrutural para

esta série ¢ de que o grupo carbometoxi esteja ligado ao anel do cicloexano.
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Esta proposta diagenética para a origem dos dos hidrocarbonetos
monociclicos também podera envolver processos de ciclisagdo, clivagem e
outras reagdes durante a formagdio da matéria orginica sedimentar. Embora a
proposta diagenética ser a mais accita alguns questionamentos surgem com
relagdo a formagdo destes compostos com relagdo a auséncia desta séric na
fracio neutra dos oOleos e provavelmente a dificuldade de promover a
descarboxilacdo durante a diagénese. Diante do exposto podemos sugerir que
os acidos monociclicos encontrados no 6leos “ A“ se formou da combinagéo de
processos citados acima e ndo sofreram descarboxilagdo e redugdo durantc a
diagénese.

Esta série também foi observada por Reboucas (1992) ¢ Nascimento

(1996) em Sleos da bacia de Campos.
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CONCLUSAO DO ESTUDO DOS BIOMARCADORES
ACIDOS

O estudo dos biomarcadores acidos dos nove ( 9 ) dleos da bacia
Sergipe-Alagoas.  revelou a presenca de acidos lineares, com uma
predominéncia dos 4cidos Cys € Cy5 na maioria dos 6leos, como esperado, para
Oleos de origem marinha. Pode também ocorrer uma contribuigdo de “sinteses
de novo” . A predominéncia dos acidos lineares pares também revelam pouca
maturidade dos o6leos, pois 0s mesmos diminuem com a evolugio térmica das
rochas geradoras.

A evolugdo térmica pode ser avaliada mais detalhadamente a partir da
abundancia relativa dos acidos 178(H),21B(H)22R* (tabela 13) hopandicos
(configuragdo biologica) que permitiu agrupar e ordenar os dleos estudados em
3 grupos: grupoe 1: os 6leos A, He I (mais evoluidos termicamente); grupo 2.
os Oleos B, C ¢ D, E e F evolugdo intermediaria .; grupo 3: o 6leo G, menos
evoluidos. A hipdtese de incorporagdo de materia organica imatura foi
descartada pois os provaveis caminhos de migragdo sdo pobres em matéria
orgdnica. Isto nos levou a concluir que as abundancias relativas dos acidos 3,8
hopanéicos indicam a verdadeira idade da rocha geradora sem adulteragio por
incorpora¢io de materia organica imatura durante a migragdo. Assim os Oleos
B,, D, E, F e G foram os 6leos que migraram inicialmente e os 6leos A, He ]
por ultimo.

Finalmente, podemos concluir que os oleos B e I, embora localizados em
regides proximas, possuem evolucdo termica distintas e migraram em épocas
geologicas distintas, sendo o 6leo B o primeiro a migrar.

A maior abundancia dos acidos isoprenédicos (Tabela 11) nos 6leos Be F
em relagdo aos oleos I (0,76) e D ( pristano muito pequeno em relagdo ao »-
Cy7) foi considerada como uma evidéncias de rota migratoria. O mesmo

raciocinio se aplica aos oleos F (0,94, maior migragiio) e D (muito pequeno).
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Os oleos D/F e B/ possuem niveis comparaveis de biodegradagdo permitindo

as conclusdes acima.
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OBTENCAO DE PADROES

Como comentamos anteriormente, quando da analise do oleo E observamos
na fragio dos hidrocarbonetos alifaticos através do monitoramento dos ions de m/z
97 (RIC m/z 97), uma série de compostos (figura 23) com indices de retengdo
distintos dos #-alcanos. Os seus espectros de massas (figura 24) apresentavam
poucos fragmentos significativos ndo permitindo uma uma melhor identificagdo
desta classe de compostos. Através de levantamentos bibliograficos (Sinninghe
Damsté et al., 1990) foi possivel sugerir algumas estruturas provaveis tais como 2-
ou 3-alquil tiofenos (Figura 42). Estas estrufuras nos pareceram altamente
proviveis devido ao fato deste pogo ocorrer proximo a locais com grandes
depositos de enxofre além de fortes odores de compostos de enxofre (HzS, 5°)
exalado pelo oleo, distinto de ouiros petroleos analisados. Entretanto os dados
existentes na literatura ndo permitiram a identificagio destes compostos devido a
auséncia dos indices de retengdo e dos espectros de massas. Desta maneira, apartir
de uma analise convencional por CG/EM nio seria possivel propor com seguranga
as estruturas destes compostos tornando pois necessario o uso de padres.

Assim sendo, propusemos a sintese de derivados do tiofeno apresentados

na Figura 42

Figura-42 Padroes nralquil e iso-alquil tiofeno substituidos na posiciao 2 e 3.
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Para a obten¢do destes padrdes pensamos incialmente na metalagdo do
tiofeno-jj, a qual ocorre preferéncialmente na posigdo 2 ( Chadwick ¢ Willbe,
1977) seguida do acoplamento com grupo alquil. Esta metodologia ja foi
empregada por Scofield (1990), e a mesma nos pareceu conveniente para a
obtencdo de 2-n-alquil tiofeno. Iniciamos nosso trabalho tentando a obtengdo do
composto 76 para testar a metodologia que seria aplicada posteriormente a outros
compostos com cadeias maiores. Este padrdo ndo nos seria util para identificar a
série pois os componentes com menor nimero de carbonos coeluiam com os

outros compostos (Esquema-2).

1.n-BuLi
2.1-bromo pentana[_jl\/\/\
S S

15 76

Esquema 29-Sintese de 76 por metalacio do tiofeno e acoplamento com 1-

bromo pentano.

As tentativas de alquilagio do 2-tiofenil litio com 1-bromopentano 77
comercial utilizando esta metodologia ndo nos levou ao produto desejado. Como
alternativa de acoplamento consideramos adequado tentar a reagdo de adigdo a
carbonila ao invés de substituigdo nucleofilica. Neste caso utilizariamos

novamente o acoplamento do 2-tiofenil litio com o decanal 79.

((\ 1.P.D.C. HW 2. tiofeno
3. n—BuL1

Esquema 30 Obtencdo do alcool 80 utilizando acoplamento com composto

carbonilico com tiofenil litio.
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6 decanal 79 foi obtido em 79% de rendimento a partir do 1-decanol
comercial, metodologia empregada por Corey e Schmidt, (1979). A reagdo de
adi¢dio do decanal com 2-tiofenil litio ndo produziu o composto de acoplamento ¢
recuperamos os reagentes. Diante destes insucessos consideramos que 0 2-tiofenil
litio era pouco adequado para nossas finalidades.

Como alternativa passamos a utilizar o 2-tiofeno carboxialdeido 81 como

substrato e passamos a testar reagdes de adigdo a carbonila Esquema-3 1.

Esquema 3 1-Adicao de compostos organolitio a carbonila utilizado para a

obtencao do alcool 82.

A reaciio modelo com o n-BuLi forneceu o alcool 82 com rendimento de
93 % de rendimento. O espectro de massas apresentou o ion molecular em de m/z
170 e fragmentos de m/z 152 (35% ), atribuido a perda de uma molécula de agua
do ion molecular (M-18)", fon de m/z 113 ( 81% ) correspondente ao fragmento
[CsHsSO ] e pico base de m/z 123 atribuido ao fragmento [C,H,S]" compativeis
com a estrutura do alcool 82. No espectro de RMN'H do alcool 82 detectamos um
tripleto em 4,8 ppm (J= 6,0 Hz ) referente a0 metino ligado & hidroxila. No
espectro de RMN"C observamos nove sinais, sendo quatro sinais da unidade
tiofenica com deslocamentos (149,0; 124,3; 123,6; ¢ 126,4 ppm) um carbono
carbinélico em 70,1 ppm. A atribuigdo completa dos sinais de RMN de 'He PC
do composto 82 ¢ mostrada na Figura 43.
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Figura-43 Deslocamentos quimicos de RMN'H ¢ RMNYC para o composto 82 .

Tendo conseguido a adigdo a carbonila passamos para a etapa seguintc ou
seja a eliminagdo da hidroxila do alcool 82, Um levantamento da literatura
possibilitou sugerir alternativas para a eliminagio do grupo hidroxilico as quais

estio mostradas no Esquema-32.

Wolf-Kishner
> 76
S

%6
£ 0 ¢-Butildimetilsilano
CrOvPy 1

) S S Iy
83
8 On | £2 I Lo

Ms PdCly/ Hy

Esquema32 Alternativas de obtencido do 2-s-pentil-tiofeno tendo como

intermediario o alcool 82 .

As tentativas de desidratagdo do alcool utilizando cloreto de tionila ¢
piridina empregada por Lomas et. al, (1971), acido p-tolueno sulfénico, ndo foram

bem sucedidas. Passamos entdo para a alternativa de mesilar o alcool 82 seguida
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_de substituicio deste grupo Ppot hidreto. A reagdo de mesilagao nas condigbes
normais forneceu wma mistura complexa de dificil purificago. A presenga do
composto mesilado 85 foi detectada através da analise por CG/EM porém devido
a0 baixo rendimento consideramos adequado testar outras alternativas.

Tendo o conhecimento de que reagdes de hidrogendlise sdo possiveis na
presenga de cloreto de paladio utilizamos © alcool 82 ¢ tesiamos 2 clivagem com
cloreto de paladio (PACh) sob atmosfera de hidrogénio (10 psi-30min.).
Processamos a reagio e analisamos a mistura reacional por CG/EM, ¢ obtivermnos

+rés compostos (Figura 43).

87 TID of DBTA-HIDROTIU i
S BE+S g
__ .3 k
o 4. BE+573
=]
S 2.8E+5 88
i ~ |
S 2.BE+S ||
o 3 |
= . 1 ;
o ME*%S% § i
. QE +0 = O 1 ;
5 Rt 15 21 25 £y
Time [min. )
Figura-44 cmma deis “totais (/E) da itu """

clivagem do alcool 82 com PACL/H: e estruturas dos compostos 86 e 87.

O produto majoritario com fempo de retengdio 7.186 min, apresentou ion
molecular de m/z 158 e pico basc m’z 87 atribuido ao fragmento [CsHrS]™. A

estrutura provavel para este composto seria a 87, no ¢aso com o anel tiofeno
hidrogenado. O composto com tempo de retengdc 8750 min 88 corresponde a0

alcool 82 com o anel tiofénico hidrogenado que apresentou O jon molecular de m/z
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174 e pico base de m/z 88 atribuido ao fragmento [C5H120]+. Para o terceiro

composto, com tempo de retengdo 7.740 min, minoritario, ndo foi possivel propor
uma estrutura. Abandonamos com isso esta sequéncia apesar de usarmos baixa

pressdo de hidrogénio ¢ pouco tempo de hidrogenagéo.

PdCl>/Hz 87
S
S

Figurad5-Compostos identificados na mistura reacional da hidrogenolise com
PdCl..

A proxima alternativa seria a oxidagio do alcool 82 para obtermos a cetona
e em seguida utilizar uma redugdo de Wolff-Kishner. Para a oxidagdo do dlcool 82
utilizamos a oxidagdo com CrO;/Py nas mesmas condigbes utilizadas por Ratcliffe
e Rodehorst (1970). A oxidagio do alcool levou a formagdo da cetona 86 com
84,5% de rendimento. A analise por CG/EM do material oxidado mostrou o ion

molecular de m/z 168 e pico base de m/z 111 correspondendo ao fragmento
[C5H3SO]+. Os deslocamentos quimicos de RMN'H e RMNVC confirmaram a

estrutura da cetona 86 mostrada na Figura 46 .
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Figura 46-Deslocamentos quimicos de RMN'H e de RMN™C para o composto 86.

Apos doze horas sob refluxo de reagdo a redugdo de Wolf-Kishner
utilizando amistura de reagentes ( dietilenoglicol/hidrazina/butanol ) o material foi
processado onde na oportunidade recuperamos o material de partida empregado.

Com base nos resultados de Carey e Hsu (1969) ¢ Scofield (1990) para a
desoxigenagdo de derivados tiofenicos com trietilsilano, passamos a testar essa
metodologia para o lcool 82. Devido a ndo disponibilidade do trietil silano em
nosso laboratério, utilizamos uma adaptagio das técnicas acima descritas €
substittimos © reagente por r-butildimetilsilano. Submetemos o alcool 82 a
reducdo com t-butildimetilsilano e apos duas horas de reagic a mistura reacional
foi processada fornecendo o composto 76 com rendimento de 63%. O produto
reduzido foi observado inicialmente por C.C.D. apresentando uma polaridade
inferior ao alcool de partida. A analise da reagdio por CG/EM revelou a presenga
de um produto com ion molecular de m/z 154 ¢ pico base de m/z 97 e espectro de
massas analogo aos observados para a série de compostos detectados no petrdleo
E. Podemos, pois, constatar o sucesso da metodologia para a obtengdo de 2-alquil-
tiofenos e a semelhanga entre os espectros de massas do padréo e dos compostos
da série detectada no oleo E. Infelizmente, conforme citado anteriormente , este
padro ndo pode ser utilizado para experimentos de coeluigdo pois 0 mesmo elue
numa regido muito complexa do cromatograma.

Tendo otimizado ao caminho de sintese passamos a visualizar a aplicacdo
do mesmo para a obtengdo de compostos de cadeias com maior numero de atomos

de carbono, o qual permitiria a coinje¢do com 0 oleo E.
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Para a alquilagdo inicial, que no composto modelo havia sido feita com
derivad.o de litio (butil-litio) consideramos mais oportuno utilizar um reagente de
Grignard mais comumente empregado, desta forma sendo pois necessario testar a
eficiencia desta reagio. A reagdo modelo foi feita utilizando o 2-
tiofenocarboxialdeido 80 e o brometo de #-pentil magnesio obtido a partir do
brometo de n-pentila 77 comercial fornecendo o composto 89 com 87% de

rendimento Esquema 36.

1. Mg/éter,
2.80

Esquema 36 -Obtencio do alcool 89 utilizando a sintese de Grignard.

O espectro de massas de 89 forneceu o ion molecular em m/z 184 e pico
base em m/z 113 atribuido ao fragmento [C5HSSO]+ e ion m/z 166 referente ao
fragmento derivado do ion molecular pela perda de uma molécula de agua ( M-
18)+. O espectro de RMN'H apresentou em 4,83 ppm um tripleto (1H, 5J=6,7 Hz )

correspondendo ao proton metino. O espectro de RMN'C observamos o carbono
carbindlico em 69,5 ppm cinco sinais dos carbonos sp’ ( um carbono CH; e trés
carbonos CH; ) e trés sinais de carbono sp” e um carbono tetrasubstituido. Desta
maneira o alcool obtido via Grignard apresentava caracteristicas semelhantes ao
alcool obtido com n-butil litio composto 82. Tendo testado com bom rendimento a
reagdo de Grignard passamos para a obtengdo do brometo de n-decil-magnésio a

partir do alcool decilico 78 comercial Esquema 37..
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(f"};\ 1. CBr4/PhsP ("2\ 2Mg/Eter
3.81 S
Br QQ

|OH 78 91

OH

4 t-Butil dimetil silano
ac.tricloro acético

(A

02

Esquema 37-Obtencio do padrio 2-sundecil-tiofeno 92 utilizando a sintese de
Grignard.

Para a reagdo de transformagio do alcool 78 no haleto 90 empregamos com
sucesso (rendimento de 95%) a metodologia empregada neste caso Kocienski et.
al., (1977). A mistura reacional foi processada ¢ a formagdo do haleto ndo foi
visualizada por C.C.D utilizando o revelador de terpenos (anisaldeido/acido
acético/ acido sulfirico) sendo pois necessario uso de solugdo de Aacido
fosfomolibdico (Wagner, et. al., 1984). A formagao do haleto foi evidenciada por
espectroscopia no infravermelho pelo desaparecimento da banda de estiramento da
hidroxila do alcool em 3374 cm™. A espectroscopia de massas apresentou ion
molecular de m/z 220 e 222 correspondendo ao ion molecular e o ion molecular
acrescido de duas unidades de massa atomica atribuidos a presenga dos is6topos
de bromo 79 ¢ 81 numa proporgdo de 1:1. Seguindo a metodologia otimizada nas
reagdes modelo com brometo de n-pentila, comentado anteriormente, tratamos o
brometo de n-decila com magnésio e para nossa surpresa o brometo de n-decila
ndo reagiu para produzir o brometo de n-decil magnésio. Levando em

consideragdo que homologos superiores de haletos de alquila poderiam apresentar
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reatividade distinta da dos haletos de cadeia curta consideramos apropriado utilizar
oufra n;etodoiogia no caso as reacdes de transmetalag@o.

Para a obtengdo do padrio 92 utilizamos a rota do Esquema 38 partindo do
alcool 78 e transformando em haleto 90, uma metodologia j4 empregada com

SUCESS0,

1)CBry/ PhsP (@8\ 2. t-BuLi
’ 3.81
H Br
78

90

H
14. t- Butildimetilsiland

e

2

Esquema 38 Obfencao do padrio 92,

Para a reagio de transmetalagio do 1-bromo decano 90 utilizamos o 7-
BuLi. Realizamos o acoplamento com o 2-tiofenocarboxialdeido 81 para a
obtengdo do alcool 91 com rendimento de 86%. A reago de acoplamento foi
acompanhada por placa C.C.D. onde observamos a modifica¢do dos reagentes, um
composto que apresentava fluorescéncia em Ildmpada de ultravioleta no
comprimento de 254 nm e polaridade maior que o haleto de partida. A analise da
mistura reacional e do haleto 90 tiveram comportamento cromatografico diferentes
quando analisados por C.C.D. e revelados com Aacido fosfomolibdico/etanol
apresentando uma coloragdo azul intenso quando a placa era aquecida apés a

pulverizagdo. A espectrometria no infravermelho mostrou a banda de estiramento
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da hidroxila em 3354 cm”. O espectro de massas confirmou o ion de massa

molecular de m/z 254 compativel com a massa molecular do alcool 91, de pico
base m/z 113 atribuidos ao fragmento [ C5H5()S]+ compativel com a estrutura do

alcool 91. Os deslocamentos de 'H ¢ *C nos espectros de RMN est4 na Figura 47..

Figura 47- Deslocamentos quimicos de RMN'H e RMNC observados para

o alcool 91 .

O proximo passo reacional envolve uma reagdo de desoxigenagdo com a
transferéncia de hidreto ja testada anteriormente com o uso de #-butildimetilsilano.
Apds duas horas a reagdo de desoxigenac#o foi processada e purificada em coluna
cromatografica (eluente pentano) obtivemos 65% de rendimento. A comparagao
por C.C.D. mostrou diferenga de polaridade dos dois compostos ( alcool 91 € o n-
alquil tiofeno 92). A espectroscopia no infravermelho nfio mais apresentou a
absor¢do do grupo hidroxila em 3354 cm’’. A espectrometria de massas mostrou o

jon molecular de m/z 238 compativel 83 e pico base m/z 97 atribuido ao
fragmento | CsHsS ]+ também observado no composto modelo 76. Os espectros de

massas do composto modelo 76 ¢ o composto 92 eram bastante semelhantes no

padrdo de fragmentagdo. O espectro de RMN'H nio mais apresentou o metileno
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carbinolico. A espectroscopia de RMN BC também ndo apresentou o carbono
carbindlico em 70 ppm. As atribuigSes dos sinais de 'H e C nos espectros de

RNM estdo na Figura 47.

6,9 6.78
T’IZJ[jL\/\/\\/\/\/\
S

83

123, 1227
1265 145
S 14,1

33

2.82 (89

Figura 48 Desiocamentos quimicos de RMN'H e RMN“C para o
padrdo 83.

A coinjegdo deste composto com a fragdo dos compostos neutros do oleo E
evidenciou que seu tempo de retengdo era diferente do encontrado na mistura do
dlec E. Aplicamos os calculos da equagdo de Dool e Kratz (1963) para o indice de
retengio (vide capitulo V) e o valor obtido foi de 1783 para o padrdo 92 e para o
composto observado no éleo foi de 1708, Assim, embora seus espectros de massas
fossem muito semelhantes ao composto 92, a série dos compostos monitorados
pelo RIC m/z 97 suas estruturas diferentes.

A partir do conhecimento que os compostos com cadeia alquilica
ramificada apresentam um tempo de retengéio menor que os seus correspondentes
da cadeia normal, consideramos adequado propor que os compostos no oleo E
fossem alquil tiofeno de cadeia ramificada.

Passamos pois a sintese de um segundo composto padrio ou seja o 2-[4,8-
dimetil-nonil]-tiofeno 93 o qual foi obtido seguindo a rota sintética empregada

para o 2-n-undecil-tiofeno 92 utilizando o 1-bromo-3,7-dimetiloctano 96 e 2-




Capitulo Vil - Obtengéo de Padrbes 138

tiofenocarboxialdeido 81 . O 1-bromo-3,7-dimetiloctano foi obtido em 2 ctapas a

partir do geraniol 94 (Esquema 39).

OH H B
— DIy L
95 96

3. +-Bula
4. 80

5. t-Butildimetil- |
- Silano g
S

83
Esquema39 Obtencio do 2-[4,8-dimetil-nonilJ-ticfeno 93.

O 4alcool 97 foi obtido com um rendimento bruto de 90%. A analise por
C.C.D. mostrou um comportamento diferente do haleto 96. A espectrometria no
infravermelho mostrou um estiramento em 3421 cm™ referente a hidroxila do
alcool. A espectrometria de massa para este composto apresentou fon molecular de

m/z 254 (1%), compativel com a massa molecular do alcool 97, e pico base m/z
113 (100%) atribuidos ao fragmento [CsHs0S]" e pico de miz 236 (8,3%)
referente a perda de uma molécula de 4gua a partir do ion molecular (M-lS)i

compativel com a estrutura do alcool 97. Os dados referentes aos valores dos

deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN 13 sdo mostrados na Figura 49 .
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Figura 49- Deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN"C para o composto
97.

O tratamento de 97 com f-butildimetilsilano forneceu o composto padrio 93
em 65% de rendimento que foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho
I.V. que ndo mais apresentou o estiramento em 3421 cm™ da hidroxila do alcool.
O espectro de massas do padrio 93 mostrou o ion molecular de m/z 238 ¢ pico
base m/z 97 também compativeis com o modélo 76 e o padrio 33. Os
delocamentos quimicos de RMN'H ¢ RMN'*C para o padrio 93 é mostrado na
Figora 50.

Figura 50- Deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN“C para o padrio 93.

A coinjegdo deste padrio 93 com o odleo E mostrou que este padrdo

apresentava indice de retengdo bem inferior (1684) ao seu isomero, o linear padrio
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92 (1783) e diferente dos componentes do 6leo E ( indice de retengdo 1708) para o
isémer(; de maior abundéncia no oleo.

A partir dos resultados com os padrdes sintetizados anteriormente 92 ¢ 93
concluimos que a série ndo se tratava de 2-alquil tiofenos persistindo entretanto a
probabilidade destes compostos serem 3-alquil-tiofenos. Para a obtengdo de
derivados 3-alquil-tiofenos utilizamos procedimento analogo ao descrito
anteriormente. O esquema 40 mostra a sequéncia reacional para a obtengéo do

padréo 3-n-alquil tiofeno.

r(} 1.#-Bul.i “ “ “ “
Br 2.97 3. t~But11d1met11u
98

90

silano

Esquemad0- Obtencao do padrao 99.

Da reagdo de metalagdo do haleto 90 com 3-tiofenocarboxialdeido 97
obtivemos o alcool 98 com 82% de rendimento. A comparagdo por C.C.D.
mostrou um comportamento cromatografico diferente quando comparamos ao
haleto 90. A espectrometria no infravermelho apresentou o estiramento da
hidroxila em 3383 cm’' caracteristico do alcool 98. No espectro de massa
observamos o pico do ion molecular de m/z 254 (5,8% ) e pico base de m/z 113
correspondendo ao fragmento | CsHsSO ]+. O espectro de RMN'H apresentou o
sinal em 4,83 ppm ( 1H, t, °J= 6,6 Hz) tripleto que foi atribuido ao hidrogénio
carbinodlico e trés protons na regido dos aromaticos atribuidos aos hidrogénios em
anel tiofénico substituido. O espectro de RMN"“C mostrou em 71,0 ppm a
absor¢do do carbono carbindlico para o composto 98. A figura 50 abaixo mostra

alguns dos delocamentos quimicos para o composto 98.
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Figura 50- Principais deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN™C para o

composto 98.

O proximo passo, reagdo de desoxigenagdo utilizando a metodologia
empregada por Carey e Hsu (1967) e Scofield (1990), fommeceu o composto »-
alquil substituido em 3 com 45% de rendimento. O espectro na regido do
infravermelho ndo apresentou a absorgdo da hidroxila em 3383 cm™. O espectro de
massas apresentou pico base em m/z 98 ¢ ion molecular em m/z 238 compativel
para o composto padrio 98 .O espectro de RMN'H nio mais apresentou o tripleto
em 4,83 ppm referente ao proton carbinolico ¢ os hidrogénios (trés) aromaticos. O
espectro de RMN'’C também néo apresentou o carbono carbinélico em 70,6 ppm,
A figura 52 mostra alguns deslocamentos quimicos de RMN 'H e RMN"C para o

composto 99.
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Figura 52 Principais deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN*”C para o
composto padriao 99.

O padrio de fragmentagio do padrio 99 no seu espectro de massas foi
distinto dos compostos detectados no 6leo E, apresentando pico base em m/z 98,
esta caracteristica que por si so possibilitou descartar esta classe de compostos.

Consideramos adequado verificar se o padrio de fragmentagio sofria
alteragdes com a ramificagdo da cadeia lateral assim sendo obtivemos o padrdo
101 (Esquema 41). A sequéncia reacional para a obtengdo deste padrdo ¢ a mesma

utilizada para a obtengéo do padrio 29.

r t—BuLx Y
2 97

96 3 t-Butildimetil
silano

Esquema 41 Sequéncia reacional para a obtengao do padrao 101.

Para a obtengdo do padrio 101 derivado do tiofeno na posi¢do 3 partimos

do haleto 96 (Vide esquema 41 ) ¢ realizamos a metalagdo com #-Buli ¢ a reagéo
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de acoplamento com 3-tiofenocarboxialdeido 27 metologia ja empregada neste
trabalhoh para os compostos derivados do tiofeno na posigéo 2. O alcool 100 que
apos sua purificagio ¢ sua comparagdo em C.C.D. com os reagentes apresentou
diferengas na sua polaridade em comparagio ao haleto ¢ florescencia quando
observamos em lampada de ultravioleta no comprimento de 254nm. Em seguida
purificamos em coluna cromatografica e obtivemos um rendimento de 55%. A
analise por CG/EM mostrou o ion molecular em m/z 254 e pico base em m/z 113
referente ao fragmento [C5H5SO]+ também observados no alcool com cadela
lateral linear. O espectro de RMN'H mostrou um tripleto em 4,73 ppm
(1H,t,3.]=6,5) atribuido ao proton carbinélico, também observamos trés metilas em
dubleto em 0.86; 0,88 ¢ 0,94. O espectro de RMN"C apresentou o carbono
carbinolico em 71,0 ppm e os carbonos aromaticos em 146,4; 127.2;125.9 ¢ 1256
ppm confirmando a estrutura do alcool 100. A figura 53 mostra 0s principais

deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN"C para o alcool 100 ..

Figura 53 Principais deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN'°C para o alcool
100.

O proximo passo da sequéncia reacional foi a desoxigenagdo do alcool 100
atilizando t-butildimetilsilano. Realizamos a reagdo que apos duas horas

observamos em C.C.D. a formagdo de um composto que apresentava fluorescéncia
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quando era observado em lampada de ultravioleta ¢ de mais baixa polaridade que o
alcool 1_0_0_ Apos purificagdo deste composto em coluna cromatografica, obtivemos
um 6leo com 42,5% de rendimento. A analise deste padrio por espectroscopia 1o
infravermelho revelou a ausencia no estiramento da hidroxila em 3383 cm’. A
espectrometria de massas para 0 cOmposto apresentou o ion molecular de m/z 238
¢ pico base de m/z 98. O espectro de RMN'H apresentou os sinais dos protons do
anel tiofénico em 7,23; 7,26 e 6,90 ppm, enquanto na espectrometria de RMNYC
ndo mais observamos o carbono carbindlico. Os principais deslocamentos de

RMN'H e RMN"C estio mostrados na Figura 54.

Figura 54- Principais deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN”C para o
composto 101.

De forma analoga ao padrio anterior, o composto 99 apresentou em seu
espectro de massas o pico base em m/z 98, e consequentemente, um valor distinto
aos compostos da série da série encontrada no ¢leo E, sendo pois desnecessarios
experimentos de coinjecdo utilizando este padrdo.

A partir destes resultados ficou evidente que os compostos presentes no

6leo E, ndo eram derivados de tiofeno. Uma analise mais detalhada dos espectros
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de massas da série evidenciou que a mesma tinha pico base em m/z 97 porém nao
possuia -o fragmento m/z 98 o qual estava presente nos quatros padroes 91; 92; 9e
101.

A justificativa para a formagdo do fragmento mz 98 foi sugerida
verbalmente por Budzikiewiz (IQ,1995) a qual se deve a um rearranjo do tipo
McLafferty mostrado na Figura 55 .

Posiciio 2 do anel tiofénico

R
Yy — “:E
S @ H; §. Ha

+* S, L
m/z 98
Posiciio 3 do anel tiofénico
»
\ (Cﬂz CHs
N
A ~ — N
o H H

Y R (—ﬁ §+

Figura 55-Justificativa para a formagao do ion m/z 98 nos compostos
derivados do tiofeno substituidos na posicao 2 e 3.

A outra opgdo para os compostos de pico base m/z 97 seria 0s compostos
derivados do 2-metil-n-alquil-cicloexano, convém ressaltar que estes compostos
sio poucos citados na literatura. Hoffmann ez al., (1987) utilizaram a sintese de
Grignard para a obtengéo destes compostos, uma scrie que possuia de 13 a 19
stomos de carbonos. No nosso caso também tentamos a sintese utilizando esta

metodologia a partir 2-metil-cicloexanona € o haleto 1-bromo decano 81. Nao fo1
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obtido o produto desejado. Abandonamos pois esta proposta € decidimos obter
este padrio utilizando a mesma sequéncia reacional empregada para os compostos

do tiofeno, conforme o esquema 42 abaixo.

1-t BuLi BuLi OH 3 CuSO4/S:Oz
2 102

Esquemad2 Obtencao do padrao 105

Obtivemos o alcool 103 do acoplamento da metil cicloexanona 102 com o
haleto 81 através da transmetalagdo com o /-Buli com rendimento de 50,5%. O
espectro no infravermetho do alcool 103 apresentou o estiramento em 3383 cm’
referente a hidroxila. O espectro de massas apresentou o ion molecular do alcool
103 de m/z 254 ( 1,58% ) e pico base de m/z 113 (100%) correspondendo ao
fragmento | C7H3 O]+e pico de m/z 236 correspondendo a perda de uma molécula
de agua a partir do fon molecular (M-18). Na espectroscopia de RMN'H
observamos duas metilas em 0,88 ppm e um sinal largo em 1,27 ppm. A
espectroscopia de RMN"C apresentou o pico do carbono carbinélico em 73,0 ppm

e um tmico CH em 37,8 ppm. Os deslocamentos quimicos para alguns protons €

carbono siio mostrados na Figura 56 .
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Figura 56 Deslocamentos quimicos de RMN'H e RMN*C para o alcool 103

Para a desidratagdo do aicool 103 empregamos a metodologia descrita por
Nishiguchi et al. (1987). Processamos a mistura reacional ¢ purificamos em
coluna cromatografica obtendo um rendimento de 50%. Analisamos por
espectroscopia no infravermelho onde ndo observamos ao estiramento da
hidroxila. Com a analise por CG/EM observamos uma mistura de compostos
isoméricos de ion molecular m/z 236 e pico base de m/z 95 correspondendo a uma
mistura de isomeros do composto 104 resultante da desidratagéo do alcool 103. A
hidrogenagdo da mistura de alcenos foi feita utilizando paladio sob carvéo a 40 psi
de pressao de hidrogénio por 4h para obter o padrdo 105 com 97% de rendimento.
Caracterizamos o padrio 105 através de espectrometria no infravermelho onde néo
observamos a absor¢ido da dupla ligag@o. A analise por CG/EM apresentou dois
picos atribuidos aos isdmeros cis e trans e tempos de retencio diferenciados e em
proporgdes diferentes que apresentaram espectros de massas iguais, com ion

molecular de m/z 238 e pico base de m/z 97 atribuido ao fragmento da molécula
[C/Hys T correspondente a clivagem da cadeia lateral e os demais picos pouco

significativos como os compostos analisados no 6leo E. A auséncia do fragmento

m/z 98 e a semelhanga do espectro de massas com os observados para os
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componentes do oleo E foram considerados promissores. A analise da mistura por
RNM '"H ¢ RMNC ficou prejudicada pela presenga da mistura dos isémeros cis e
trans fato também observado por Hoffmann et al., (1987). O espectro de
RMN"C permitiu observar a predominincia do isdmero frans, pela maior
intensidade relativa dos carbonos metinicos em 43,7 e 36,8 ppm em relagdo aos
carbonos correspondentes do isdmero cis os quais absorvem em 39,7 e 32,5 ppm.
A coinjecdo destes compostos apresentamos no capitulo V. Realizamos os calculos
de indice de retengio aplicando a equagdo de Dool e Kratz (1963) para este
padrio 103 cujo o valor para o isdbmero frans foi de 1708 enquanto para o
composto observado no éleo foi de 1710 valores relativamente significativos para
podermos afirmar que a série detectada no o6leo seja realmente 2-metil n-alquil

cicloexano.
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OBTENCAO DE PADROES

Em levantamentos feitos mna literatura, observou-se que tanto os
hidrocarbonetos da fragdo neutra como da fragdo acida ndo mostram dados quanto
a sua localiza¢do numa mustura tdo complexa como observamos nos 6leos. Esta
dificuldade motivou nosso grupo a realizar um estudo de padrdes de ésteres e seus
hidrocarbonetos correspondentes uma vez que o indice de retengdo destes
compostos constituiria num método preciso, que facilitaria a identificagdo dos
contituintes mesmo em se tratando de uma mistura t3o complexa .

A metodologia empregada para os célculos de indice de retengdo foi a
seguinte:

1) utilizamos um o6leo com poucos sinais de biodegradagio obtido segundo

o fluxograma | deste trabalho, onde ¢ possivel se obter as parafinas
lineares necessarias para o calculo do indice de retengdo de acordo com a
formula empregada por Dool e Kratz, (1963). IRR-1 € o indice de
retengdo relativo para os hidocarbonetos.

2) para os ésteres, utilizamos wma mistura de ésteres saturados comercial
(fabricante SIGMA) e coinjetamos com os padrdes sintéticos. IRR-2 € o
indice de retencdo relativos para os ésteres.

A programagdo tanto para os hidrocarbonetos como para os ésteres
encontram-se descritas no catpitulo VII deste trabatho. Foi utilizada uma coluna
do tipo ULTRA-1.0s valores dos indices de retengio para estes compostos
encontram-se listados no Quadro 1. Observamos que para os compostos onde o
grupo carbometoxi encontra-se ligado ao anel (entadas 1,2,e 3) as diferencas dos
indices de retengio relativos (IRR-1 e IRR-2) sdo da ordem de 100, enquanto que
para o composto com o grupo carbometoxi na cadeia alquilica (entrada 4) os

indices de IRR-1 e IRR-2 sdo proximos entre si.
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CONCLUSOES GERAIS

Os resultados obtidos no estudo dos dleos da bacia Sergipe/Alagoas levou a
um methor conhecimento de seus parametros moleculares para aferir a sua origem,
contribui¢do da matéria orgédnica e niveis de biodegradagdo.. O estudo da fracdo
neutra dos oOleos da bacia Sergipe-Alagoas permitiu detectar varias séries de
compostos entre as quais podemos destacar: n-alcanos, isoprenodides, compostos
monociclicos (#-alquil cicloexano, metil-n-alquil-cicloexanos), sesquiterpanos
biciclicos, diterpanos triciclicos, esteranos tetraciclicos e triterpanos pentaciclicos.

Os niveis de biodegradacdo destes dleos, segundo a escala de Peters e
Moldowan 1993, variavam entre nivel 1 (0leo F) e nivel 6 (6leo A) correspondente
a 0leo biodegradado com a ausencia total das parafinas lineares e isoprendides. A
origem marinha evaporitica destes Oleos foi confirmada pela alta abundancia
relativa do gamacerano 32 e a presenga do B-carotano_§ associada a baixa relagio
pristano 3 fitano 4 (<2) e pristano #-Cy; /(<1), & baixa abundéncia dos terpanos
triciclicos, predomindncia das parafinas lineares impares em relagdo as pares,
sendo as parafinas entre #-Cy3 ¢ n-Cys as majoritarias. A maior abundancia dos
esteranos Ci7 € Cyo em relagiio ao Cyy esteranos indica que estes 6leos tiveram
alguma contribuigdo de plantas terrestres na formagéo do sedimento.

O composto “ geologico”, Sa{H),14a(H),17a(H)20R* esterano Cyo
epimero biologico, esta presente em todos os casos, 0 que caracteriza o Oleo como
imaturo através de alguns pardmetros. Destacamos em seguida alguns dos
pardmetros baseados em biomarcadores neutros, utilizados neste trabalho, tais
como:

1) A maior abundéncia do Cz7 17a (H)-trisnorhopano 28 (7m) em relagéo ao
Cy7 18a (H)-trisnormeohopano 38 (7s). Como observamos o Tm (pouco estavel )

em maior proporgdo que 75 (mais estavel) o que significa pouca evolugio térmica.
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ii) A isomerizagio sofrida pelo carbono C-20 nos esteranos C,9, mostra que
5(H), 140(E), 1 7a(IT)20R* epimero biologico ¢ seu epimero geologico 20 S* e
Sa(H),14p(H),17B(H),20R* sio mais abundantes que 50(H),14B(H),17B(H),205*
o pico da geragio do oleo € observada em 0,55, consequentementc €omo 0s
valores estio abaixo desta relagdo (veja tabela 9), desta forma estes oleos sdo
pouco evoluidos termicamente .

iii) A presenga de Czo-hopanos nos oleos estudados em elevadas concentragdes
indica ambiente evaporitico.

iv) A presenga de r-alquil-metilcicloexano (6leo E) revelou uma contribuigéo algal
0 ambiente marinho para deste 6leo. Os dois isdmeros da série cis/irans foram
confirmados por coinje¢do com padrio sintético.

O estudo dos biomarcadores acidos destes move (9) oleos da bacia
Sergipe/Alagoas, revelou a presenga dos acidos lineares, com uma predominancia
dos acidos n-Cys € n-Cis na maioria dos 6leos como esperados para dleos de
origem marinha, podendo também estd relacionado a “sintese de movo”. A
predominancia dos acidos lineares pares também revelam pouca maturidade dos
6leos, pois os mesmos diminuem com a evolugdo térmica das rochas geradoras.

A evolucdo térmica pode ser avaliada mais detalhadamente a partir da
abundancia relativa dos acidos 17B(H),21B(H)22R*(tabela 13) hopandicos
(configuragdo biologica) que permitiu agrupar ¢ ordenar os Oleos estudados em
3(trés) grupos: grupo 1: os oleos AH, e I mais evoluidos termicamente; grupo 2.
os Oleos B,C,D e E de evolucdo intermedidria; grupoe 3. o oleo G, menos
evoluido. A hipotese de incorporagiio de materia organica matura foi descartada
pois os provaveis caminhos de migragéo sdo pobres em matéria organica. Isto nos
levou a concluir que as abundancias relativas dos acidos B, hopanoicos indicam a
verdadeira maturagido da rocha geradora sem adulteragdo por incorporagdo de
matéria organica imatura durante a migragdo. Assim os 6leos B, C, D, E e F, foram

os 6leos que migraram inicialmente e os dleos A,H e I por aitimo.
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Finalmente podemos concluir que, os 6leos B e I, embora localizados em
regides -prc’}xjmas possuem evolugdo térmica distintas e migraram em e€pocas
geologicas distintas sendo o 6leo B o primeiro a migrar.

A maior abundancia relativa dos acidos isoprendicos nos 6leos B (1,84) em
relacdo aos Oleos I (0,76) (pristano muito pequeno em relagdo ao n-Cy7) nos levou
a concluir que o 6leo B percorreu um caminho mais longo de migragéo. O mesmo
raciocinio nos levou a comparar os 6leos D e F propondo uma maior rota de
migragdo para o oleo D.

A presenga do acido oleico 45 presente em quase todos oleos da fracdo
acida ¢ atribuida a “sintese de novo”. A presenga do acido 17B(H),21B(H)-
hopanéico reforgou a baixa evolugio térmica destes oleos.

Detectamos uma série homologa de pico base de m/z 111 de (Cyo-Cas)
identificada como sendo dimetil n-alquilcicloexano. A incorporagdo pelo deutério
ao pico base (m/z 112) sofrendo um aumento de lu, levando a crer que o grupo
carbometoxi esteja ligado ao anel e nfo na cadeia lateral. Vale salientar que esta
série também foi observada em outros 6leos estudados no grupo.

Foram obtidos padrdes sintéticos para o RIC m/z 97 de 2 n-undeciltiofeno
91 3 n-undeciltiofeno 29, 2]4,8-dimetilnoniljtiofeno 92, 3 w-undeciltiofeno 99,
3[4,8-dimetilnonil]tiofeno 101 Também para o RIC m/z 97 foi obtido o 2-metil »-
decil-cicloexano 105 a coinjegdio deste padrio em programagdo SIM permitiu a
identificacdo desta série de compostos no Odleo estudado, devido a baixa
abundincia relativa observada no 6leo.

Finalmente realizamos um estudo comparativo de uma série de esteres e
hidrocarbonetos e obtivemos dois indices de retengdo relativos (IRR-1 e IRR-2
respectivamente) para estes padrdes. Observando que os compostos com 0 grupo
carbometoxi localizados na cadeia alquilica apresentavam IRR-2 semelhante aos

IRR-1 de seus hidrocarbonetos correspondentes.
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PARTE EXPERIMENTAL

Parte-1

EQUIPAMENTOS REAGENTES E SOLVENTES

Descreveremos os reagentes e solventes e métodos empregados em

nosso trabalho experimental.

EQUIPAMENTOS
® Cromatografia Gasosa / Espectrometria de Massas(CG/EM)

As analises por CG/EM foram realizadas em um cromatoégrafo HP
589011, acoplado com um detector de massas HP 5970-MSD.

O cromatografo estava equipado com um injetor tipo split/splitless e
coluna capilar do tipo DB-5 ou Ultra-1. O gas de arraste utilizado foi o hélio.
Foram usadas duas programacgdes de temperaturas para a aquisicdo dos dados:
uma para analises dos hidrocarbonetos (fragdo neutra do oOleo e Aacidos

derivatizados a hidrocarbonetos ) e outra para as analises dos ésteres.

Programacio para os hidrocarbonetos ( fraciio neutra e derivatizados):

Injetor a 280°C;

A temperatura inicial da coluna foi de 90°C mantida por 0,89 min,
seguida de elevagdo de temperatura a 2,0°C/min até atingir 300°C ¢ finalmente
mantida a essa temperatura por 14,11 min . A interface foi mantida 285°C ¢ a
energia de ionizagdo por immpacto de elétrons a 70 eV. As varreduras foram
feitas no modo SCAN com massas variando de 40 a 550 u. O nivel de treshold

foi 100 com 0,84 scans por segundo. Nas anélises dos hidrocarbonetos e acidos
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derivatizados a hidrocarbonetos utilizou-se dois modos de aquisicdo SCAN e

SIM (Single Ion Monitoring).
Programacfo para os ésteres :

A temperatura inicial da coluna foi de 100°C mantida por 0,89 min,
seguida de elevagdo de temperatura a 4°C/min até atingir 320°C e fmalmente
mantida a essa temperatura por 15 min. A interface foi mantida a 285°C, o
detector ¢ a energia de ionizagdo por impacto de elétrons a 70eV. As varreduras
foram feitas em SCAN com massas variando de 70 a 600 u. O nivel de detecgio
foi de 50 com 0,81 scans por segundo.

As analises foram realizadas, utilizando-se dois diferentes modos de

aquisigio de dados: SCAN e SIM, descritos no capitulo IV,

® Cromatoegrafia gasosa (CG).

As analises por cromatografia gasosa foram realizadas em um aparetho
HP 5890, com injetor split/splitless, detector de ionizagdo de chama e equipado
com coluna capilar de silica fundida DB-5 de dumensdes 30m x 0,25 mm x
0,25um, J&W Scientific CA, HP- Ultra-1 (25 m x 0,2mm x 0,25um). O gas de

arraste foi o hidrogénio.

As programacdes de temperatura utilizadas foram:

a) Para os hidrocarbonetos 90°C, 0,89, 2,0°C/min, 300°C, 15 min
Temperatura do injetor-280°C

Temperatura do detetor-300°C

b) Para os ésteres - 100 °C 0,89 min , 4°C / min, 320°C, 15 min .
Temperatura do injetor-280°C

Temperatura do detetor-320°C
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® Espectrometria no infravermelho(1V)

Os espectros de absor¢do no infravermelho (IV) foram obtidos em umn
espectrometro Perkin-Elmer, modelo 1600 com transformada de Fourrier
(FTIR), utilizando filmes sobre cela de KBr e tendo como referéncia a

absorc¢do em 1601 cm” de filme de poliestireno.

® Espectrometria de ressoniincia magnética nuclear (RMN)
RMN 'H

Os espectros de ressondncia nuclear de prétons (RMN*H) foram obtidos
nos aparelhos Brucker AC 300 P (300,13 MHz) ¢ Varian Gemini 300 ( 300,07
MTiz ), utilizando cloroférmio deuterado (CDCl3 6 = 7,26 ppm), como solvente
e como padrio de referéncia interna tetrametilsilano (TMS, & =0,0 ppm). As
constantes de acoplamento (J), foram medidas em Hz. Os sinais foram
caracterizados como: s=singleto ,d=dubleto, t=tripleto g=quarteto, dd=duplo
dubleto, ddd=duplo duplo dubleto, dt=duplo tripleto, dg=duplo quarteto, m=

multipleto, sl=singleto largo.
RMN"C

Os espectros de ressondncia nuclear de carbono-13 ( RMN"C ) foram
obtidos em espectrometros Variam Gemini-300 ( 75,46 Mhz ) e Bruker AC 300
P ( 75,47 MHz ). Os deslocamentos quimicos de RMNBC foram registrados em
ppm, sendo d= 0,0 ppm para o TMS e 77.0 ppm para o CDCl;.

A interpretagio dos dados de RMN"C foi realizada com ajuda da
técnica DEPT 135° ( Distortionless Enhancement by Polarization Transfer ),
onde:

CH; /CH = sinal positivo ( + ), CH, sinal negativo ( -), e Co ( ndo ligado ac
hidrogénio } = sinal de Cguan™ ausente, intensidade zero. DEPT 90" CH= sinal

positivo e CH;, CH,,C= ausente.
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® Cromatografia em camada deigada (CCD)

As analises por CCD foram realizadas em camada de silica gel G em
espessura 0,25mm, suportada em placa de vidro de 5 x 20 cm. Em cada
experimento foi utilizado o eluente apropriado ¢ a revelagdo final foi feita por
irradiagdo com luz ultravioleta (254 nm) c¢/ou por pulverizagdo com uma
solugdo de acido acético, acido sulfitrico ¢ p-anisaldeido (50,0:1,0:0,5) seguida
de carbonizagio em chapa de aquecimento. Para os compostos bromados
asamos como rtevelador, uma solugdo de acidos fosfomolibidico numa

proporgdo de 2g do 4cido para 50ml de etanol.

® Cromatografia em coluna

As separagdes por cromatografia em coluna foram realizadas utilizando
silica-gel 60 Merck como fase fixa. A relagdo silica/amostra, o eluente ou
cluentes utilizados e o volume da aliquota recolhida variaram de acordo com o

experimento.

® Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados como material de partida nas reagdes foram
produtos comerciais da Merck, Sigma, Aldrich e Fluka.

Os solventes utilizados em geral, foram de acordo com as necessidades.
Os solventes usados na abordagem dos 6leos foram tratados e bi-destilados e
usados apds o tratamento. O algoddo usado na abordagem dos oleos foi
extraido em extrator do tipo soxhlet com cloroformio. As pipetas tipo Pasteur
foram protegidas na sua extremidade com algoddo “extraido “, afim de evitar
qualquer contaminagdo com a amostra. Os solventes usados na sintese dos
padrdes foram recém destilados de acordo com as técnicas descritas por Perrin

et al., (1986).




Capituio Vil! - Parte Experimental 159

EXPERIMENTAL

Parte-2

METODOLOGIAS EMPREGADAS NA ABORDAGEM DOS OLEOS

Metodologias empregadas na obtengdo dos hidrocarbonetos parafinicos
neutros e hidrocarbonetos derivatizados dos acidos das amostras de petrdleo.
As amostras de petroleo foram tratadas segundo o fluxograma 1 ¢ 2.

Mostradas no capitulo IV e na oportunidade serdo aqui comentadas.
® Obtenciio da fracdo HA ( hidrocarbonetos parafinicos da fragéo neutra )
A fragdo de hidrocarbonetos parafinicos (HA) foi obtida de acordo com

o fluxograma 1.

Fluxograma1-Abordagem das fracdes alifaticas dos éleos

FLUXOGRAMA-1

PETROLEO

coluna de silica gel

n-hexano clorof./metaneol (7:3)

n-hex./éter(9:1)

HIDROCARBONETOS Aromaticos Polares
ALIFATICOS (HA)

Uma quantidade aproximadamente 100 mg do éleo foi colocada em uma
coluna cromatografica (tipo bureta de 50ml), contendo 5,5g de silica gel 60
Merck. As fragdes recolhidas da coluna foram seqiiencialmente eluidas com os
seguintes solventes/ e ou misturas de solventes.

F1- 40m! de hexano, que eluiu os compostos alifaticos
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F2-30ml de hexano/ eter (9:1), que eluiu os constituintes aromaticos €
F3- 30ml de cloroférmio/ metanol (7:3), que eluiu os constituintes polares.

A fragdo 1 (F1) foi denominada de HA (fragdo dos hidrocarbonetos
alifaticos ) foi alvo de nossos estudos. As demais fragdes (F2 e F3) ndo foram
objeto de nosso estudo.

A seguir apresentamos a tabela 14, contendo as massas apos a
eliminagio dos solventes das fragdes obtidas de cada um dos nove dleos

estudados neste trabalho.

Tabela 14 Massas das fracoes obtidas apds
a cromatografia em coluna da fracao neutra

dos o0leos em estudo.

Oleo Amostra F1 F2 F3

usada (mg) | (mg) | (mg) | (mg)
146,00 84,44 | 4563 | 14,99
118,68 46,66 | 41,28 | 18,81
119,60 76,14 | 27,53 9,39
117,40 69,70 | 26,80 | 12,20
117,00 58,50 | 16,60 | 21,00
116,60 72,00 | 26,10 | 12,20
115,90 56,83 | 21,49 | 11,00
100,81 69,96 | 16,66 | 2,19
101,69 36,37 | 49,44 | 12,29

T O | o O Ol W

® Obtencio dos acidos nafténicos

A fracdo dos acidos nafténicos foi obtida segundo o fluxograma 2,
mostrado no capitulo IV, que corresponde a metodologia descrita por
McCarthy e Duthie (1962) ¢ adaptagdes dos trabalhos de Ramijak e Selc
(1977) e Schimitter ef al. (1978).
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FLUXOGRAMA-2

PETROLEO

Eter/Acido Férmico ( 8:2)

Coluna de silica gel
impregnada com KOH

Diclorometano

Acidos

Esteres

Neutros-KOH

MetilacaoCHyN,

Coluna de silica gel

Fr 1-E1 Fr 3-E3

ESTERES-E!

LiAIH,

Alcoois

Coluna de silica gel

Fr1-A1| Apcoois-az| Fr3-A3
MsCI/Et;N
MESILADOS
Coluna de silica gel
MESILADO-Ms 1 Fr Ms 2
LiAlHg LiAID,

Hidrocarboneto Hidrocarboneto
HRD deuterados DRD
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Para cada oleo estudado, uma amostra (tabela 15) foi aplicada no topo
de uma coluna de extragdo continua contendo silica gel impregnada com
hidréxido de potassio. A impregnago da silica gel com hidroxido de potassio
foi obtida utilizando-se uma proporg¢do de 8g de KOH para cada 18g de oleo a
ser analisado. Neste processo o hidroxido (8g) foi disssolvido sob agitagdo em
isopropanol (110ml) a temperatura ambiente. Apos a diluigdo do hidroxido foi
adicionado em pequenas porgdes dec silica gel (50g) previamente ativada em
mufla & 300°C por quatro horas. Esta mistura foi deixada em repouso por
quatro horas e posteriormente transferida para a coluna de extragdo continua. O
excesso da solugio de hidréxido de potassio em isopropanol foi removido com
cloreto de metileno.

Uma vez preparada a coluna de silica gel impregnada com hidréxido de
potassio, a amostra do ¢leo a ser analisado foi aplicado no topo desta e cluida
continuamente com cloreto de metileno (300ml), por seis horas: com esta
extragdo foi obtidas a fragdo neutra do oleo. E valido acrescentar que esta
fragdo neutra ndo foi alvo de nosso estudo. Em seguida a coluna foi eluida,
continnamente com uma solugdo de acido formico a 20% em éter ( 300 ml ),
por seis horas. Apos evaporagdo do solvente esta fragdo contém os acidos
nafténicos e foi denominada de ANF: frago dos acidos nafténicos. Na analise
por espectroscopia no infravermelho, foram observadas uma banda em 1705.1
cm”, caracteristica de carboxila de acido, banda larga na faixa de 3418.3cm™

caracteristica de hidroxila de acido (Figura.57).
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Figura-57 Espectro na regido do infravermetho (1V) da fracido acida do dleo

“H“

Tabela 15- Massa das fracgoes acidas

obtidas a partir das amostras de oleos,

apos a extracao em coluna de silica gel

impregnada com KOH sob refluxo.

Oleo amostra (g) | fragdo 4cida (mg)
A 20,00 317,62
B 54,20 1,1084
C 55,10 227,15
D 18,00 306,14
E 18,00 171,60
F 18,00 217,40
G 18,00 188,42
H 18,00 184,28
I 18,00 331,50
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® Obtencio das fracies EAN, HRD e DRD.

Estas fragdes foram obtidas pela derivatizagio da fragdo ANF, conforme

o fluxograma-2, mostrado no capitulo 4.
® Esterificacio dos acidos.

A fragio ANF foi submetida 4 uma reagfio de metilagdo com
diazometano usando a técnica relatada por Black (1983). A amostra que
contém os acidos foi solubilizada com éter, resfriada em um banho de gélo ¢
em seguida o diazometano foi adicionado gota a gota, ao abrigo da luz, até que
nio se observasse a liberagdo de gas da mistura reacional. A mistura reacional
foi colocada em repouso por duas horas ¢ em seguida foi adicionado cerca da
metade do volume de diazometano anteriormente adicionado, esta mistura foi
colocada em repouso por doze horas. O éter foi evaporado e o residuo
denominado de ésteres totais. Esta mistura contendo os ésteres totais foi
cromatografada em coluna de silica gel, obtendo-se trés fragbes com o0s
seguintes eluentes: fragdo E1, eluida com 50ml de hexano, fragdo E2, fo1 eluida
com 100ml de diclorometano e fragdo E3, eluida com 100ml de uma mistura de
solventes cloroformio metanol 7:3. As trés fragdes foram comparadas por CCD
¢ analisadas por infravermelbo. A fragdo E2 correspondia 4 fragfio ester, uma
vez que o espectro da regido do infravermelho mostrou uma banda da carbonila
de éster em torno de 1737.2 cm” e o desaparecimento das bandas em 3418.3
em’ e 1705.1cm™ (comrespondentes a hidroxila e a carbonila do acido

respectivamente ) (figura-58).
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95.62

SR

Figura 58-Fracdo éster (E2), do oleo “H * .

Da fragio E2 foi reservada uma parte desta fragdo (cerca de Smg) para
analise por CG ¢ CG/EM e o restante desta fragdo foi utilizado nas sequencias

de derivatizag¢Oes para a obtengdo das fragdes HRD e DRD.

® Reducio dos ésteres ( alcoois )

A fragdo E2 foi dissolvida em 50ml de THF recém destilado, em seguida
adicionou-se LiAlH,;, em excesso até ndo se observar reagdo. A mistura foi
mantida sob refluxo durante doze horas e apods este periodo adicionou-se
acetato de etila, seguido de solugdo de HCI 6N, gota a gota até a dissolugdo do
material branco gelatinoso (hidroxido de aluminio). A mistura foi extaida com
éter etilico e a fase éterea foi lavada com uma solugdo a 5% de NaHCO; (duas
vezes de 50ml) e em seguida com agua bi-destilada (duas vezes 50ml ). Apos
remocdo do solvente da mistura reacional, esta foi denominada de alcoois
totais, que foi cromatografado em coluna de silica gel com tré€s eluentes: fragdo
Al, 50 ml de hexano; fragdo A2, 100 ml de diclorometano e A3, 100 ml de
acetato de etila. As fragbes Al, A2 e A3 foram analisadas por infravermelho, e
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foi observado que a fragdo A2 ndo apresentou a absorgdo em 1737.2 cm’’

corres;iondendo a carbonila de éster € o surgimento da absorgdo da hidroxila do

alcool em 3356,9 cm™ (figura 59).

Figura 59- Fracao alcool do dleo “H “.

® Mesilacio dos dlcoois.

A fragdo correspondente aos alcoois (A2) foi submetida a reagdo de
mesilagio com cloreto de mesila, trietilamina e diclorometano na seguinte
proporgdo ( 1:5:10, respectivamente). A reacdo foi realizada misturando-se os
reagentes num banho de gélo e sob agitagio. Apds a dissolugdo da mistura de
alcoois em diclorometano, seguido da adigdo de trietilamina e adigdc gota a
gota do cloreto de mesila. Apos dez minutos sob agitagdo em banho de gelo a
mistura reacional foi mantida a 0°C durante 12 horas. A mistura reacional foi
transferida para um funil de separagéo com a adigio de 30 ml de diclorometano

e extraida sequencialmente com dgua destilada (duas vézes de 50 ml), com uma
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solucdo de HCl 10% (duas vézes de 50 ml) e uma solug@o 5% de NaHCO; (trés
vézes de 30 ml). Este material apds remogéo do solvente em rotavapor foi entdo
submetido a cromatografia em coluna utilizando-se os seguintes eluentes: Msl=
solugdo de hexano:acetato de etila (9:1), ( 100 ml ) e Ms2= diclorometano
( 100 m! ) ( Crossland e Servis, 1970 ).

Apo6s a comparagdo por CCD com padrio mostrou que a fragdo Ms] foi
escolhida como constituida dos compostos mesilados e utilizada na sequéncia

de derivatizago.

® Reducio dos compostos mesilados com LiAlH, e LiAlID,

A metodologia foi a mesma utilizada na redugdo dos ésteres:

A fracdo Ms1 dos compostos mesilados fo1 solublisado em THF ¢ em
seguida dividida em duas metades: uma reduzida com LiAlH,; e a outra com
LiAlID,. A metodologia empregada foi a mesma usada na reducdo dos esteres
na se¢dol.4. O produto resultante da redugdo com LiAlH, foi denominado de
HRD. Utilisou-se, a seguir coluna cromatografica com trés eluentes: HRD1=
40 ml de hexano, HRD2= 30 ml solucdo de hexano:éter (9:1) e HRD3= 30ml
solugdo de cloroférmio:metanol (7:3). Apéds comparagdo por CCD com padrio
a fracdo HRD1 mostroun compativel com os hidrocarbonetos reduzidos dos
acidos. O mesmo procedimento foi realizado com a metade a fragdo
correspondente submetida a redugio com LiAlD, (DRD) ou seja fragdo dos
hidrocarbonetos deuterados, sendo observados o mesmo comportamento
cromatografico em CCD que na fragdo HRD obtida da redugio com hidreto de
litio e aluminio (LiAlH,). Estas fra¢gdes (HRD1 e DRD1) obtidas da redugdo
com hidreto de litio e aluminio e deutereto de litio e aluminio e foram objeto de

nossas analises por CG/EM neste trabalho.
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PARTE EXPERIMENTAL

Parte 3

OBTENCAO DE PADROES

Obtencio do 2-n-undeciltiofeno 91

A uma solugdo de 0,526g (3,3 mmol) de decanol 78 em 20ml de
diclorometano em um banho de gelo adicionamos 1,31g ( 5 mmol) de trifenil
fosfina sob agitagdo; em seguida juntamos em pequenas porgdes 1.36g (4,2
mmol) de tetrabrometo de carbono (CBrs). Ap6és uma hora de reagdo
observamos por CCD que todo o alcool fora consumido. Apds a remogdo do
solvente por pressdo reduzida, o produto bruto foi purificado em coluna
cromatografica de silica gel eluida com hexano, fornecendo 0,69g ( 3,1 mmol )
do brometo 90 (95% de rendimento) ( Kociennski et al., 1977 )..

Em um baldo de trés bocas sob atmosfera de argoénio adicionamos uma
solu¢do do 1-bromo decano 0,525g 90 ( 2,3 mmol) em THF (10 ml) recém
tratado. A solucdo foi resfriada a -78°C e em seguida adicionado gota a gota
através de um funil de adigdo -BuLi (1,5ml; 1,7M em pentano). Apos uma
hora adicionamos 43mg (0,38 mmol) do 2-tiofenocarboxialdeido 81 solublisado
em THF ( 3ml ), apés uma hora, a reagdo foi interrompida com a adigdo ao
meio reacional de Sml de dgua( gota a gota ). Adicionamos 20 ml de acetato de

etila, a mistura reacional e entfo transferida para um funil de separagdo. Apos
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evaporagio do solvente purificado por cromatografia em coluna de silica gel,
obtem(;s 84 mg do alcool 91 ( 0,33 mmol: rendimento 86% ) de acordo com
tecnica empregada por Neukom e al.,, (1986). Em seguida o alcool foi
solubilisado em diclorometano { 5ml ) em seguida adicionamos quatro gotas de
acido trifluoro acético ¢ 1825 mg (1,57mmol )} de t-butildimetilsilano, a
mistura reacional agitada por doze horas a temperatura ambiente. Apds este
periodo lavamos a mistura reacional com uma solugdo de bicarbonato de sodio
5% e extraida com diclorometano. O solvente removido em rotavapor € ©
material apos purificagdo em coluna cromatografica forneceu 51 mg de um éleo
amarelado, o composto 91 (rendimento 65%). (Carey ¢ Tremer, 1971;

Scofield, 1990 ).
Rf=0,53 (pentano)
Caracteristicas espectrais do composto 91:
IV 91( ™ max): 2924; 2852; 1585; 1465 cm™

EM 91 m/z(%). 238 (3 ); 111(8), 98 (41), 97 (100), 85 (5 0), 41 (37).
A numeracdo dos carbonos esta indicada na estrutura acima, bem como

todos os outros padrdes obtidos neste trabatho.

RMN'H 91 (300 MHz; CDCl) §: 6,78 ( 1H, m, H-C3), 6,92 ( 1H, dd,
J=3.4 e J=20,7THz H-C4), 7,12 ( 1H,ddJ=1,1 e J=21,2 H-C5), 2,82 (2H,t,
J=8,3Hz , H-C1’) 1,68 ( 2H,m, H-C2’) 1,58 (2H,m, H-C3’), 1,27 ( 14H,m, H-
C4’,H-C5’ H-C6 , H-C8°H-C9’H-C10”), 0,89 (3H,t,J=6,6Hz, H3C 11°).

RMN BC 91 (75,5 MHz; CDCL) &: 145,9 ( Co,C2), 122,7 (CH,C3),
123,9 ( CH, C4), 126,6 ( CH, C5), 31,9 ( CH,, C1’), 31,8 (CH, C2°), 29,7*
(CH,, C3°), 29,5% ( CH,, C4’), 29,4* ( CH,, C5°), 29,3 * ( CHy, C6°), 29,7*
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( CH2,C7"), 29,7 ( CH, C8), 29,9% ( CH,, C9°), 22,7 ( CHa, C10°), 14,1
(CHs, C 11°)

* Intercambiaveis.

Obtencio do 2-{4,8-dimetilnonil |tiofeno 92

Uma solugdo de 580 mg (3,7 mmol) de geraniol 94 foi submetido a
reagdo de hidrogenagio usando acetato de etila como solvente, paladio sob
carvio como catalisador ¢ submetido a uma pressdo de hidrogénio de 60 psi,
por quatro horas. Filtramos sob celite a mistura da reagdo de hidrogenagéo e o
solvente evaporado em rotavapor fornecendo 304 mg do &lcool 95. Uma
solugdo composto 95 (304 mg; 1,92mmol) adicionamos 20 ml de diclorometano
¢ submetido a reagido de halogenagdo utilizando uma mistura de trifenil fosfina
(756 mg; 2,88 mmol). Juntamos a esta solugdo pequenas porgdes de
tetrabrometo de carbono (789mg; 2,4 mmol). A mistura reacional mantivemos
sob agitagdo durante duas horas 4 0 °C em um banho de gelo e ao final desse
tempo, o brometo 96 foi extraido e purificado em coluna, que pesou (389 mg;
92% ). Para a obtencdo do alcool 97 utilizamos de uma solugio de THF( 15mi )
e 336mg do brometo 96 ( 1,52 mmol ) a esta mistura reacional resfriamos a -
78°C, adicionamos 2,25 ml de #-BuLi (1,7 M em pentano) sob agitagdo ¢ sob
atmosfera de argbnio. Em seguida adicionamos o 2-tiofeno carboxialdeido 80
(34,3 mg; 0,307 mmol) solubilisado em 3mi de THF. Ap6s uma hora, a reagio
foi interrompida com a adi¢gdo ao meio reacional de agua destilada ( gota a

gota). Esta mistura extraimos com acetato de etila, que apés purificagdo por
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cromatografia em coluna forneceu 70,3mg ( 90 % ) do alcool 97. Para
desoxiéenagiio do alcool 96 (70.3 mg; 0,27 mmol ) dissolvemos em 5ml de
diclorometano ¢ resfriamos em banho de gelo ¢ sob agitagdo em seguida
adicionamos 90 mg de #-butildimetilsilano (0,77 mmol) solubilisado em 3ml de
diclorometano em seguida misturamos a solugdo do alcool 96 e adicionamos
quatro gotas do acido trifluoro acético, colocamos para reagir durante doze
horas . Apds este periodo a mistura reacional transferimos para um funil de
separagdo e adicionamos 15 ml de diclorometano. A fase orginica foi
neutralizada com uma solugdo de bicarbonato 5%, o solvente evaporado em
rotavapor em seguida purificado em coluna cromatografica. Apos a purificacdo
do produto um 6leo de cor amarelo claro pesou 41.9 mg o composto 93

(rendimento 65% ).
Rf=0,74 (pentano)
Caracteristicas espectrais do composto 93:
IV 93 (v max): 2925;2867; 1583; 1461; 1381 cm™

EM 93 m/z (%): 238 (9,5), 195 (2,9), 167 (4,6 ), 111 (14), 98 (42,5), 97
(100) 43 ( 26,7).

RMN'H 93 (300 Mhz; CDCls) 5: 7,07 ( 1H, dd, /= 1,3 e 5,2 Hz, H-C5)
6,75 ( 1H, dd, J=3,4 ¢ 1,0 Hz, H-C4 ), 6,88 ( 1H, dd, J= 3,4 ¢ 5,2 Hz, H-C3),
2.76 ( 2H, t, J=8 Hz, H2-C1"),

RMN "C (75,5 MHz; CDCL) & : 145,9 ( Co, C2), 126,6 ( CH, C3),
124,0 ( CH,C5), 123,4 (CH,C3 ), 39,3 ( CH,,C1°) 19,7 ( CHj, C10°), 22,6%
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(CHa, C9°), 22,7* ( Hs;C-C 11), 28,0 ( CH, C8°), 32,6 ( CH, C4’), 39,3 ( CHy,
C1°), 37,2 ( CH,, C7° ) 24,7 (CH,,C6), 36,5 ( CHy, C5°), 32,6 ( CH2, C3),
29.4 ( CH,,C2").

* Intercambiaveis.

Obtencdo do 3-n-undecildeciltiofeno 39

Em um baldo de trés bocas adicionamos uma solugdo de 840 mg de 1-
bromo n-decanc 90 (3,81 mmol) em THF (10 ml), esta foi resfriada a -78 °C e
sob atmosfera de argénio adicionamos gota & gota 2,25 ml de ~-BulLi (1,7M em
pentano). Apés uma hora adicionamos 86,01 mg (0,76 mmol) de 3-
tiofenocarboxialdeido 97 solubilisado em S5ml de THF e apos uma hora, a
reagdo foi interrompida com a adigdo de 5ml de 4gua destilada ¢ transferida
para um funil de separagio e extraida com 15 ml de diclorometano. A mistura
reacional foi concentrada em rotavapor, em seguida purificada em coluna
cromatografica fornecendo 131mg do 4lcool 98 (0,51 mmol), 82%. O alcool
foi dissolvido em 10 ml de diclorometano a mistura submetida a agitagdo
magnética 4 temperatura ambiente, em seguida juntamos 182 mg ( 1,57 mmo} )
de t-butildimetil silano dissolvido em 3ml de diclorometano, e quatro gotas de
acido trifluoracético. Apds doze horas sob agitagdo tansferimos a mistura
reacional para um funil de separagfio, com a adigdo de 20 ml de diclorometano
a fase orgdnica lavada com uma solugfo de bicarbonato de sddio 5%. A fase

orgénica concentramos em rotavapor. Apos a purificagdo do material em coluna
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cromatografica, obtivemos 54mg de um oéleo 3-m-undeciltiofeno 99 de cor

amarelo claro ( rendimento 45%).

R£=0,69 ( pentano )

Caracteristicas espectrais do composto_99:

IV 99 (v max): 2923; 2853;1453 cm™
EM 99 m/z ( %): 238 (11), 111 (12,2), 98 (100), 97 (49,5), 43 (9).

RMN'H 99 (300 MHz; CDCLy) &: 7.23 ( 1H, dd, J= 2,9 ¢ 21,7, C5),
6,95 ( 1H, m), 6,92 ( 1H, m ), 0,88 ( 3H, t, J=6,7 H;-C11°), 2,62 ( 2H, t, J=7,5,
H,-C1%),

RMN C 99 (75,5 MHz; CDCls) § : 1433 (Co, C3), 128,3 (CH,C4),
125,0 (CH, C5),119,7 (CH,C2), 14,3 ( CH;,C11°), 22,7* (CH,,C10°), 31,9
(CH,,C1°),30,6%(CH,, 9°), 30,3* (CH,,C8’), 29,7%(CH,,C2°),29,7*(CH,,C7"),
29,6*(CH,,C6), 29,6*(CH,,C5”), 29,5%(CH,,C4°),29,3*(CH,,C3").

* Intercambiaveis
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Obtencao do 3-[4,8-dimetilnoniljtiofeno 101

Em um baldo de trés bocas adicionamos uma solu¢do de 1-bromo 3,7-
dimetil octano 96 (840 mg; 3,81 mmo!) em 15ml de THF resfriada a -78°C sob
atmosfera de argbnio, adicionamos gota a gota 2,25 ml de 7-Buli (1,7M em
pentano).Apos duas horas adicionamos gota a gota de 3-tiofenocarboxialdeido
97 86,1mg solubilisado em 10ml de THF. Decorridas duas horas, a reago foi
interrompida com a adigio de 5ml de agua destilada e transferida para um funil
de separagdo com a adigdio de 20 ml de diclorometano. A mistura reacional
concentramos em rtotavapor ¢ purificamos em coluna cromatografica
fornecendo 108 mg do alcool 108. O alcool 100 transferido para um baldo e
solubilisado em 15 ml de diclorometano e sob agitagZo a temperatura ambiente
adicionamos t-butil dimetil silano (186 mg). Apés duas horas transferimos para
um funil de separacéio com adigdo de 20 ml de diclorometano. A fase organica
lavamos com uma solugdo de bicarbonato de sddio a 5%. Apos purificagio em
coluna cromatografica obtivemos 48mg de um o6leo o composto 101 de cor

amarelo claro ( rendimento 47%).

Rf=0,71 (pentano)

Caracteristicas espectrais do composto 101.

IV101 ( v ™ max): 2925; 2853;,1465; 1381 cm™

EM 101 m/z(%): 238 (21), 195 (2,8), 153 (3,4), 98 (100), 97 (44.8), 43
.
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RMN'H 101 (300 MHz; CDCL;) 5: 7,26 ( 1H, dd, J=3 ¢ J=4.9 H-C5),
7.23 ( 1H, m, C2), 6,90 ( 1H,m ), 2,62 (2H, t, }=7,6Hz, C1°), 0,85 (3H,dLH3-
C9’), 0,85 ( 3H,dLH3-C, C11°), 0,86 (3H,dl, H3-C9"),

RMN "C 101 (75,5 MHz; CDCl;)  : 143,3 ( Co,C3), 124,0 ( CH, C2),
128,2 (CH,C4), 125,2 (CH,CS5), 19,6 ( CHa, C10°), 22,6%( CHs, C9), 22,7*
(CHs, C11°), 27,9 ( CH, C8), 32,6%( CH,C4’), 39,3* (CH, CI’), 37,2
(CH.,C7’), 24,8 ( CH,, C6’), 28,0 ( CH, C3°), 30,6 ( CH,,C5’), 36,7+
(CH,,C2)

* Intercambiaveis

Obtencdo do 2-metil n-decilcicloexano 105

Sob agitacdo colocamos em um baldo de trés bocas sob atmosfera de
argbnio 700mg de 1-bromo decano 90 (9,59 mmol) solubilisado em 15 ml de
THF a -78 °C, em seguida adicionou-se gota a gota de ~-BuLi( 2,5 ml ) (1,7M
em pentano) e colocamos para reagir durante uma hora, apds este periodo
solubilizamos 2-metil ciclohexanona 102 (107 mg, 0,96 mmol) em 10ml de
THF, adicionamos gota a cetona através do funil de adigfo e colocamos para
reagir durante duas horas. Apés este periodo interrompemos a reagdo com
adi¢do de 10 ml de agua destilada gota a gota. Transferimos a mistura reacional

para um funil de separacdo com a adigdo de 20 ml de diclorometano e em




Capituto V!it - Parte Experimental 176

seguida lavamos a mistura reacional com uma solucdio de bicarbonato de sodio
as%, séparanes a fase orgdnica e concentramos em rotavapor. A purificagio
do 4&lcool 102 em coluna e obtemos 124mg (rendimento 50%). Para a
desidratacio do alcool 102 (124 mg, 0,483 mmol) solubizamos em
diclorometano ( 15ml ) e colocamos sob agitagdo 118,6 mg de sulfato de cobre
sob silica gel (0,744 mmol) e refluxo durante doze horas. A mistura filtrada
com ajuda de 15ml de diclorometano em funil comum, o material apoés
purificagdo em coluna cromatografica forneceu 77,7 mg (rendimento 68%) da
mistura de alcenos 104 (Nishiguchi et al.,1987 ). A mistura de aicenos 104 foi
solublisada em acetato de etila ( 15 ml ) ¢ submetemos a hidrogenagéo usando-
se paladio sob carvdo como catalisador, sob a pressdo de 60 psi1 por quatro
horas. Apos quatro horas a mistura da reagdo de hidrogenago filtramos sob
celite. Apos a remogdo do solvente, obtivemos 70mg de um 6leo de cor branca

caracterizado como sendo o 2-metil n-decilcicloexano 108 ( rendimento 97 %).
Rf=0,83 (hexano/acetato de etila 8:2).
Caracteristicas espectrais do composto 105:

TV 105 (v max): 2992;2852;1465; 1376 cm’”

EM 105 miz (%) :238 (3); 210 (1); 97 (100 ); 96 (20); 69 (15); 55 (58).

RMN'H 105 (300 MHz; CDCl;) 5:

RMN 3C 105 (75,5 MHz; CDCl;) & : 36,8 (CH, C2 trans), 43,8 (CH,
Clirans), 32,0 (CH, C2cis), 39,7 (CH, Clcis), 14,0 (CHs, C10%), 20,3 { CHs,

C11%), 32,0 ( CHy, C3), 31,7% ( CHy, C4), 29,5* (CH,, C5), 32,4 ( CHy, C5),
35.8 ( CH,,C 1), 29,5 *(CH,, C2°), 29,1* (CH, C37), 30,0* (CHy, C4°), 26,4*
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(CH,,C5), 31,7* (CH,,C6"), 26,5% (CH,, C7’), 33,4 (CHy, C8), 22,5%(CH,,
C9’).

*Intercambiaveis.
Obtenciio do 9-Octadeceno 70
10 9
M e e N amn W W W
70

A metodologia empregada na obtengdo do 9-octadeceno 70 foi a mesma
usada na abordagem para os hidrocarbonetos derivatizados (HRD), Parte-2.

Colocanos 800mg de 4acido Oleico comercial num baldo de 50ml
solubilizado em éter etilico (10ml) ¢ em seguida resfriamos o baldo a 0°C.
Adicionamos aos poucos diazometano ao abrigo da luz, até que ndo
observassemos 2 liberagdio de gas da mistura reacional. A mistura foi deixada
em repouso durante duas horas e adicionamos novamente adicionamos
diazometano cerca da metade do volume anteriormente adicionado, deixamos
em repouso durante doze horas. Evaporamos em evaporador rotativo 0 excesso
de solvente e purificanos a mistura em coluna o ester do acido oleico 45 que
pessou 751,1 mg (89,5%) de rendimento.

Para a reducdo dos ésteres, solubilizamos 681mg em THF (15 ml) recém
destilado em balfio de 50 ml e adicionamos LiAlH, aproximadamente ( 200mg )
e colocamos sob refluxo durante quatro horas. Processamos a reagio
adicionando a mistura 15 ml de acetato de etila, seguido de solugéo de HCl 6N
gota a gota até a dissolugiio do material. A mistura reacional foi transferida para
um funil de separagdo. Adicionamos a mistura 30 m! de agua destilada,
extraimos duas vézes, adicionamos 30ml de éter e em seguida neutralizamos a

fragio organica com bicarbonato de sodio 5% (duas vézes com 50 ml ).
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Concentramos a mistura organica em rotavapor ¢ em seguida purificamos o
alcool em coluna que pesou 468,1 mg ( 74,6% de rendimento ).

Para a mesilacdo do alcool, resfriamos ¢ solubilisamos com 10 mi de
diclorometano a 0 °C e em seguida adicionamos os reagentes cloreto de mesila,
trietilamina numa proporgdo de ( 1:5 respectivamente ). Colocamos a mistura
reacional em freezer durante 12 horas. A mistura reacional foi transferida para
um funil de separagdo com a adi¢do de 30 mi de diclorometano ¢ extraida
sequencialmente com agua destilada (duas vézes de 50 mi), solugdo de HCI
10 % ( duas vézes de 50 ml) e uma solugdo de bicarbonato 5% ( duas vézes de
30 ml ). Esta mistura apés eliminagdio de agua com sulfato de sodio anidro,
removemos o solvente em rotavapor em seguida cromatografada em coluna. O
composto mesilado pesou 438,7mg ( 76,1%).

Solublizamos o composto mesilado (438,7mg) em THF recém destilado
(20 ml) e em seguida adicionamos ao composto mesilado LiAlH,
aproximadamente (150 mg). Colamos a mistura reacional sob refluxo durante
quaro horas, ao final tratamos de acordo com o procedimento realizados para a
obtengdo do éster. A redugdo do composto mesilado apés a purificagio

obtivemos o 9-octadeceno 70 um o6leo incolor que pesou 249,95 ( 74,61 %).
Caracteristicas espectrais de 70,
IV 70 (v max): 22944, 2854,0 1655,2, 7433 cm-1

EM 70 m/z (%) : 41 ( 100), 55 (95%), 69 (73%), 97 (55%), 252 (10%).
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Obtencio do composto 86

Em um baldo de 50ml trés bocas adicionamos o 2-tiofenocarboxialdeido
81 ( 1,2 ml, 21,4 mmol) solubilisado em 20 ml de THF recém destilado, em
seguida resfriamos em banho de gélo seco e alcool e sob atmosfera de argonio ¢
agitacdo magnética. Adicionamos gota a gota através de um fuml de adigdo 4,3
ml { 46,5 mmol) de n-Bul.i. Apés duas horas de reagdo adicionamos gota a gota
através do funil de adigdo 15 ml de agua destilada. A mistura foi transferida
para um funil de decantagéo com a adigéo de 20 ml de éter e lavado com 30 ml
de agua destilada. Separamos a fase organica e concentramos em rotavapor ¢
em scguida purificamos em coluna cromatografica, alcool pesou 3,18 g
(87,4%).

Submetemos a oxidagéio do alcool 82 utilizando o procedimento de
Ratcliffe ¢ Rodehorst (1970). Colocamos 600 mg do trioxido de cromo, 948
mg de piridina e 20 ml de diclorometano sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente durante 30min. Ao final de 30 min o alcool 82 foi adicionado ao meio
reacional solubilisado com 20ml de diclorometano, que ao final de 30 min a
mistura reacional foi decantada ¢ filtrada em funil comum com a adigdo de 20
ml de diclorometano. Em seguida, a solugdio orgénica foi transferida para um
funil de separagéio e lavada em trés vézes ( de 50 ml ) com uma solugfo de 5%
de hidroxido de sodio, trés vézes ( de 50 ml) com uma solugdo de acido
cloridrico 5 %, trés vézes ( de 50 ml ) com uma solugdo de bicarbonato de
sodio e 100 ml de uma solugio saturada de cloreto de so6dio.Em sguida a

mistura reacional foi seca com sulfato de s6dio anidro. A solugdo organica foi
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concentrada em rotavapor ¢ purificada em coluna cromatografica. O produto

desta r;:ag;ﬁo a cetona 86 pesou 82,82 mg com rendimento de 84,5%.

Rf=0,62 (hexano/acetato de etila 8:2).

Caracteristicas espectrais da cetona 86
EM 86 m/z ( % ): 41 (10), 111 ( 100), 128 (60%), 168 (15).
RMN'H 86 (300 MHz; CDCL) 8: 7,0 (1H,dd,/=3,7 ¢ 5,1, H-C3), 7,54(1H.,dd,
J=1, e 4,9, H-C4), 7,63 ( 1H, dd./=1e 3,9, H-C5), 2,80 ( 2H.t, /=7.3, H-C2’),
1,65 ( 2H,m, H-C3%), 1,34 ( 2H, m H-C4%), 0,86 ( 3H,tJ=7,3, H3-C5")
RMN C 86 (75,5 MHz; CDCl3) & : 144,5 ( Co, C2),131,6 { CH,C3), 133,6

( CH, C4), 133,5 ( CH,C5), 193,6 ( Co, C1°) 38,9 ({ CH,,C2’), 22,2 (CH,, C37),
26,7 ( CHa, C47), 13,7 ( CH;5,C57).

Obtenciio do composto 89

Em um baldo de trés bocas de 50 ml adaptamos um condensador de
refluxo, um funil de adi¢do e um septo de borracha. Submetemos este sistema
atmosfera de argbnio, adicionamos em seguida através do septo 37,92 mg (1,58
mmol) de magnésio recém tratado ¢ quantidades cataliticas de iodo, resfriamos

a 0°C com gélo. O magnésio foi previamente tratado com uma solugio de HCI
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2% e em seguida lavado com agua destilada e éter. Secamos o magnésio em
mufla -'21 150°C durante duas horas. A solugdo de 202,5 mg (1,35 mmol) de 1-
bromo pentano 77 solubilizado em éter (15 ml ), recém tratado adicionamos ao
sistema através do funil de adigio. Esta solugfo era ocasionalmente agitada e
ao final de vinte minutos verificamos a formagdo do reagente de Grignard pela
formagio de um precipitado branco leitoso. Adicionamos em seguida o 2-
tiofenocarboxialdeido 81, 1,53 mg (Immol) solubilizado em 10ml de éter esta
mistura, mantivemos sob agitagdo magnética durante duas horas. Ao final deste
periodo, transferimos para um funil de separagdo, filtando previamente para
separar o excesso de magnésio da mistura reacional. Esta mistura lavamos com
dgua (50ml duas vézes), cloreto de aménio 5% (duas vézes de 50 ml),
separamos € secamos com sulfato de sédio anidro. Evaporamos o solvente em
rotavapor e ao final do processo o alcool 89 pesou 220,63 mg de um dleo de

coloragdo amarela clara, com rendimento de 87,9%.
Rf=0,62 (hexano/acetato de etila 8:2).

Caracteristicas espectrais do composto 89 :

EM 89 m/z (%): 45 (20%), 85 (40%), 113 (100%),123 (18%), 166 (5%), 184
(10 %).

RMN'H 89 (300 MHz; CDCl) 8: 6,87 (1H, m, H-C3), 6,90 (1H,m, H-C4),
7.17 ( 1H,mH-C5), 4,83 ( 1H,tJ=6,7, H-C1’), 1,78 (2H,m,H-C2"), 1,24 ( 6H,
m, Hy-C3’, Hy-C4’, H,-C5"), 0,80 ( 3H,s1,H5-C6"), 2,0 ( 1H,sl, OH).

RMN C 89 (75,5 MHz; CDCls) 8 : 148,2 (Co,C2), 122,9 (CH,C3),125,7
(CH,C4), 123,6 (CH,C5), 69,5 (CH,C1"), 38,3 (CH,,C2"), 30,6 (CH,,C3), 24,5
(CH,,C4%), 21,5 (CH,,C5°), 13,0 (CH;,C6").
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Obtengio do composto 108

Ni2Cl2/NaBH4

Dissolvemos 98,73 mg (0,32 mmol) do acido copalico 106 em 10 ml de
éter num baldo de 50 ml, em seguida resfriamos a 0°C ¢ adicionamos
diazometano aos poucos até que ndo fosse observado a formagdo de bolhas.
Apbs quatro horas evaporamos o solvente. Em seguida, purificamos o éster em
coluna obtendo 107a 69 mg (66%). O éster 107a (69 mg-0,21 mmol) foi
hidrogenado usando acetato como solvente (20ml) e paladio como catalisador &
40 psi de pressdo em atmosfera de hidrogénio. Apdés uma hora o material
hidrogenado foi filtrado sob celite utilisando acetato de etila como solvente. O
material hidrogenado foi cromatografado em coluna, fornecendo o éster 107b
pesando 61,9 mg (0,19 mg) com 91% de rendimento. Para a redugio da dupla
of-insaturada do éster 107b usamos a metodologia empregada por Jung et al.,
(1986). Em um baldo de 50ml dissolvemos 61,9 mg do éster 107b (0,19mmol)
em 10ml de metanol ¢ em seguida resfriamos a -15°C e adicionamos
NiCl,.6H,0 (12mg) dissolvido em 5ml de metanol. Adicionamos em seguida
pequenas porgdes de NaBH4(11,87mg), agitando a mistura reacional durante
30min. Em seguida a mistura reacional foi acidificada com uma solug¢do de
acido cloridrico 10% e agitada até o desaparecimento da coloragéo escura.
Logo apds a mistura foi neutralizada com bicarbonato de sodio 5% e
concentrada em rotavapor e assim obtivemos 52,3 mg do composto 108 com

392, de rendimento.
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Figura 99- Espectro de massas (70eV) do composto 99
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