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RESUMO 

 

Biomarcadores aromáticos como carotenoides aromáticos e aril isoprenoides tem sido relatados 

em óleos da Bacia Sergipe-Alagoas (Cretáceo). Os constituintes n-alquilaromáticos [(n-

alquilbenzenos (ϕ-Cn), toluenos (ϕT-Cn), xilenos e mesitilenos)] também tem sido identificados 

em amostras geológicas e podem ser ferramentas valiosas em investigações geoquímicas e 

ambientais. No entanto, não foram encontrados relatos que abordassem a distribuição de n-

alquilaromáticos em óleos brasileiros, provavelmente por causa da baixa abundância desses 

indicadores geoquímicos, problemas de coeluição, bem como a complexidade da fração 

aromática. O objetivo desse trabalho foi identificar séries de n-alquilaromáticos em óleos da 

Bacia Sergipe-Alagoas através da síntese e coinjeção de um padrão autêntico de C21 n-

alquilbenzeno obtido a partir de cardanol isolado do líquido da castanha de caju, e do uso de 

técnicas cromatográficas como GC-MS/MS e GC×GC-TOFMS. A rota de síntese proposta, 

utiliza reações clássicas e permitiu a obtenção do padrão com 84% de rendimento global. Os 

parâmetros geoquímicos como as razões Hopano/Esterano, Tr26/Tr25 e 

TPP30/Dia27βαS+Dia27βαR permitiram a classificação das amostras de óleo da Bacia Sergipe-

Alagoas segundo a fonte da matéria orgânica, SEAL1 (marinha) e SEAL2 (lacustre). A 

coinjeção do padrão, os perfis cromatográficos e os espectros de massas possibilitaram a 

identificação de séries de n-alquilbenzenos e n-alquiltoluenos nas amostras estudadas.  Os óleos 

apresentaram uma distribuição de n-alquilaromáticos de ϕ/ϕT-C7 a ϕ/ϕT-C25 para SEAL1 e de 

ϕ/ϕT-C7 a ϕ/ϕT-C20 para SEAL2. Além disso, foram identificados fitanil-arenos e bifenilas 

atropoisoméricas na fração aromática de SEAL1 e séries de α,ω-bisarilalcanos nas frações 

aromáticas de ambas as amostras, sendo essas séries inéditas em óleos brasileiros. A 

distribuição de n-alquilaromáticos de SEAL1 assemelha-se ao perfil de n-alcanos, o que sugere 

que ambos sejam derivados da mesma fonte de matéria orgânica, provavelmente os mesmos 

precursores. A semelhança entre os perfis de n-alquilaromáticos de SEAL1 e SEAL2 poderia 

ser interpretada como mistura de óleos de diferentes origens ou input marinho no ambiente 

deposicional de SEAL2. A investigação das frações aromáticas e a detecção de hidrocarbonetos 

n-alquilaromáticos em óleos da Bacia Sergipe-Alagoas promove novas atribuições para a 

contribuição da matéria orgânica e seu significado geoquímico em óleos brasileiros. 

 

Palavras-chave: C21 n-alquilbenzeno. séries de n-alquilaromáticos. α,ω-bisarilalcanos. óleos 

do Cretáceo. GC-MS/MS. GC×GC-TOFMS. 
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ABSTRACT 

 

Aromatic biomarkers such as aromatic carotenoids and aryl isoprenoids have been reported in 

Cretaceous oils from Sergipe-Alagoas Basin. The n-alkylaromatics [n-alkylbenzenes (ϕ-Cn), 

toluenes (ϕT-Cn), xylenes and mesitylenes] have also been detected in geological samples and 

can be valuable tools in geochemical and environmental investigations. However, any report of 

the distribution of n-alkylaromatics in brazilian oils was found, probably because of the low 

abundance of these geochemical indicators, co-elution problems, as well as the complexity of 

the aromatic fraction. The aim of this work was to identify n-alkylaromatic series in oils from 

the Sergipe-Alagoas Basin through the synthesis and co-injection of a C21 n-alkylbenzene 

standard obtained from cardanol isolated from cashew nut shell liquid, and the use of 

chromatography techniques such as GC-MS/MS and GC×GC-TOFMS. The proposed route for 

the synthesis of C21 n-alkylbenzene involves classical reactions which allows the obtention of 

a standard with an overall yield of 84%. The geochemical parameters such as Hopane/Sterane, 

Tr26/Tr25 and TPP30/Dia27βαS+Dia27βαR has allowed a classification of the oil samples from 

Sergipe-Alagoas Basin according to organic matter sources, SEAL1 (marine) and SEAL2 

(lacustrine). Standard co-injection, chromatographic profiles and mass spectral data allowed for 

the unambiguous identification of the series of n-alkylbenzenes in the samples studied. The 

investigated oils presented a distribution of n-alkylbenzenes and n-alkyltoluenes ranging from 

ϕ/ϕT-C7 to ϕ/ϕT-C25 for SEAL1 and from ϕ/ϕT-C7 to ϕ/ϕT-C20 for SEAL2. In addition, 

phytanylarenes and atropisomeric biphenyls in SEAL1 aromatic fraction and α,ω-bisaryl 

alkanes in both aromatic fractions were identified. The α,ω-bisaryl alkanes series is 

unprecedented in Brazilian oils. The SEAL1 n-alkylaromatics distributions resembles that of n-

alkanes, which suggests the same organic matter sources and the same precursors. The 

similarity between the n-alkylaromatic profiles for SEAL1 and SEAL2 might be interpreted as 

a mixture of oils of different origins, or marine input in the depositional environment of SEAL2. 

The investigation of aromatic fractions and detection of n-alkylaromatic hydrocarbons in 

Brazilian Cretaceous oils raises new assignments to the contribution of organic matter and its 

geochemical significance. 

 

Keywords: C21 n-alkylbenzene. n-alkylaromatic series. α,ω-bisaryl alkanes. Cretaceous oils. 

GC-MS/MS. GC×GC-TOFMS. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 A importância da geoquímica orgânica 

 

A geoquímica orgânica busca a compreensão de todos os tipos de transformações 

sofridas pela matéria orgânica (MO), sejam elas provocadas pela natureza ou pelo homem. 

Essas transformações variam desde aquelas mediadas por processos biológicos envolvidos na 

produção de tecidos vivos e atuação das cadeias alimentares, àquelas controladas pela 

temperatura e pressão nas profundezas da crosta (KILLOPS; KILLOPS, 2013). 

Embora relativamente recente, a geoquímica orgânica vem crescendo, e se estabeleceu 

como uma área de pesquisa essencial para a exploração de bacias petrolíferas; uma vez que o 

perfil e a distribuição dos constituintes químicos da matéria orgânica presente em amostras de 

óleo, rocha ou sedimentos, levando em conta aspectos como ocorrência, concentração, 

abundância relativa e, inclusive, variações estereoquímicas, serve como fingerprint das 

amostras, fornecendo informações acerca da sua origem, ambiente deposicional, estágio de 

maturação e de biodegradação, dentre outras. Todas essas informações permitem a correlação 

entre amostras de óleo e rochas geradoras, bem como avaliar o potencial dessas rochas, o que 

aliado ao entendimento da gênese, migração do óleo, distribuição geográfica do petróleo e 

fenômenos que controlam as acumulações, permite avaliar a qualidade do petróleo e assim uma 

possível exploração (CASSILLI et al., 2014; MELLO; MAXWELL, 1990; MILANI et al., 

2000; PHILP, 1985; TRINDADE; BRASSELL, 1992). 

 

1.2 Biomarcadores geoquímicos 

 

A principal ferramenta de trabalho da geoquímica orgânica são os biomarcadores, 

fósseis químicos, geolipídeos ou indicadores geoquímicos. Tratam-se de fósseis moleculares 

compostos de carbono, hidrogênio e outros elementos, que se originaram de precursores 

químicos específicos produzidos por organismos vivos no passado. Podem ser detectados em 

betumes, óleos e sedimentos, e suas estruturas químicas correlacionam-se diretamente com 

compostos naturais existentes em organismos vivos, como bactérias, fitoplâncton, zooplâncton 

e vegetais superiores (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005; SIMONEIT, 2004; 

TISSOT; WELTE, 1984, 2012). Para que a correlação biomarcador – precursor biológico possa 

ser estabelecida, é necessário que o biomarcador seja quimicamente estável, e não sofra grandes 

alterações durante os processos de sedimentação e soterramento da matéria orgânica 

(DEMAISON; MOORE, 1980; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). 
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Em investigações geoquímicas normalmente é realizado o fracionamento 

cromatográfico das amostras em gel de sílica, obtendo-se as frações saturada, aromática e polar. 

Nas frações saturadas os hidrocarbonetos comumente investigados são alcanos lineares, 

isoprenoides lineares saturados como pristano e fitano; β-carotano; terpanos tricíclicos; 

esteranos e hopanos, os quais estão associados a fonte da matéria orgânica, ambiente 

deposicional, maturação térmica e biodegradação (MELLO et al., 1988; PETERS; 

MOLDOWAN, 1991). A fração aromática de óleos de diferentes idades geológicas tem sido 

alvo de muitas investigações. Entre os biomarcadores e hidrocarbonetos aromáticos mais 

estudados estão os fenantrenos (a), naftalenos (b) e derivados, esteroides aromáticos (c), 

dibenzotiofenos (d), aril isoprenoides (e) e carotenoides aromáticos (f), Figura 1, os quais são 

normalmente associados à maturação térmica, ambiente deposicional e de modo geral à 

biodegradação (CHENG et al., 2018; XIANG-CHUN; ZENG-XUE; CHENG-PENG, 2011; 

HECKMANN et al., 2011; SOUSA JÚNIOR et al., 2013; KOOPMANS et al., 1996a). 

 

Figura 1 – Estruturas de hidrocarbonetos aromáticos identificados na fração aromática de 

amostras geológicas 

 

 

 

 

 

 

1.2.1 n-Alquilaromáticos 

 

Dentre os indicadores geoquímicos aromáticos encontram-se os n-alquilaromáticos (n-

alquilbenzenos, n-alquiltoluenos, n-alquilxilenos e n-alquilmesitilenos, Figura 2) que podem 

ser fonte importante de informações a respeito do paleoambiente deposicional (LIU et al., 

2013), fonte da matéria orgânica (SAITO et al., 2016) e maturação térmica (ELLIS et al., 1995), 

apesar disso, apenas poucas menções da presença desses bioindicadores em óleos brasileiros 

têm sido feitas, Vanini et al. (2018), por exemplo, observaram a presença de derivados de 

tolueno e n-alquilbenzenos com cadeia lateral hidrocarbônica com até seis carbonos, no entanto, 

não são levantadas discussões sobre esses indicadores geoquímicos. 
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Figura 2 – Estruturas de n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas 

 

 

 
 

 

 

O esqueleto hidrocarbônico desses indicadores geoquímicos é estruturalmente 

semelhante ao esqueleto dos constituintes do líquido da castanha de caju (LCC), cardóis, 

cardanóis e ácidos anacárdicos (Figura 3) obtidos a partir do fruto de Anacardium occidentale 

L., o que já havia sido percebido por William et al. (1988). 

A. occidentale é uma planta nativa do Brasil, sendo encontrada na região litorânea, 

estendendo-se da Amazônia ao Nordeste, podendo ser também encontrada em regiões tropicais 

como Moçambique, Tanzânia, Quênia, Guiné Bissau, Indonésia, Tailândia e Vietnã 

(GONZAGA, 2008). A economia do caju se concentra no Nordeste brasileiro, destacando-se o 

Ceará, Piauí e Rio Grande do Norte que são responsáveis por 95% da produção (PESSOA, 

2006; GUANZIROLI et al., 2010; ANJOS JÚNIOR et al., 2017). 

 

Figura 3 – Constituintes do líquido da castanha de caju (LCC) 

 

 

 

 

 
 

O LCC configura-se como uma fonte valiosa de matéria-prima tanto para a indústria, 

quanto para a síntese orgânica. A abundância de A. occidentale, o baixo custo envolvido na 

obtenção do LCC e no isolamento dos seus principais constituintes além da semelhança 

estrutural com os hidrocarbonetos n-alquilaromáticos nos encorajaram a utilização de cardanol 

como material de partida para a síntese de um padrão de C21 n-alquilbenzeno. 

 

1.3 Análise de hidrocarbonetos 

 

As técnicas cromatográficas comumente empregadas em investigações geoquímicas 

de amostras geológicas são normalmente cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 
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massas (GC-MS) e cromatografia gasosa com detector por ionização em chama (GC-FID). No 

entanto, apesar de sua grande utilidade essas técnicas apresentam algumas limitações, uma delas 

é muito bem ilustrada pelo trabalho de Soares et al. (2013), que realizando uma comparação 

entre os parâmetros geoquímicos calculados por GC-MS e GC×GC-TOFMS para amostras de 

óleos de ambiente deposicional marinho, observaram valores discrepantes, em virtude da 

coeluição comumente observada em cromatografia unidimensional. Talvez seja esse o fator ou 

um dos motivos que contribuiu para que nenhum trabalho focando esses indicadores n-

alquilaromáticos em óleos brasileiros tenha sido encontrado na literatura. 

Numerosos estudos em geoquímica orgânica empregando cromatografia gasosa 

acoplada à espectrometria de massas sequencial (GC-MS/MS) na investigação de 

biomarcadores e hidrocarbonetos têm sido relatados na literatura (DAHL et al., 1992; DAHL 

et al., 1995; MOLDOWAN et al., 1984; MOLDOWAN et al., 1990; MOLDOWAN et al., 1991; 

SUMMONS, 1987; MOLDOWAN; SEIFERT; GALLEGOS, 1983; MOLDOWAN; 

SEIFERT; GALLEGOS, 1985; MURRAY et al., 1994; NALI et al., 1990; SUMMONS e 

CAPON, 1991; SUMMONS et al., 1987; SUMMONS; CAPON, 1988; TELNAES et al., 1992; 

WABURTON e ZUMBERGE, 1983) assim como estudos empregando a cromatografia gasosa 

bidimensional abrangente (GC×GC) (AGUIAR et al., 2011; CASILLI et al., 2014; 

EISERBECK et al., 2012; KIEPPER et al., 2014; LI et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2012a; 

OLIVEIRA et al., 2012b; SILVA et al., 2011; SILVA et al., 2013; SOARES et al., 2013; 

SPAAK et al., 2016; TRAN et al., 2010; WENG et al., 2015; ZHANG et al., 2015), essas 

técnicas foram fundamentais na identificação de biomarcadores e hidrocarbonetos incomuns e 

no estudo de amostras de elevada complexidade. Cheng et al. (2015) utilizou o perfil de 

alquilbenzenos de baixa massa molecular (cadeia lateral de C1 – C4) obtido por GC×GC e 

sugeriu parâmetros para caracterização da maturidade e do paleoambiente deposicional da MO. 

Aitken et al. (2018), também identificaram n-alquilaromáticos durante o estudo de misturas 

complexas de metabólitos formados a partir da biodegração de hidrocarbonetos de óleos do mar 

do Norte sob condições sulfato-redutoras, por GC×GC-TOFMS. 

 

1.3.1 GC-MS/MS 

 

No sistema GC-MS/MS (Figura 4), a amostra é vaporizada e carreada por um gás 

inerte, normalmente hélio, para uma coluna capilar, onde é realizada a separação dos 

constituintes da amostra. Em seguida eles são transferidos para um espectrômetro de massas 

sequencial (MS/MS) onde ocorre ionização por elétrons (70 eV) e os íons gerados são 
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SRM Cromatograma SRM m/z A+ → m/z D+

analisados em um sistema de massas tipo QqQ (quadrupolo Q1/cela de colisão q2/quadrupolo 

Q3). A independência de Q1 e Q3 permite experimentos de monitoramento de transições 

selecionadas de íons (selected reaction monitoring, SRM), dessa maneira os íons precursores 

são selecionados pelo primeiro quadrupolo e depois colidem com moléculas de argônio no 

segundo quadrupolo onde ocorre dissociação induzida por colisão (collision-induced 

dissociation, CID). Os íons fragmentos resultantes são selecionados pelo terceiro quadrupolo e 

depois detectados (LIANG et al., 2012; PHILP et al., 1990). O resultado é a aquisição de 

cromatogramas com elevada seletividade e resolução, proporcionadas pelos experimentos de 

MS/MS (Figura 4). 

 

Figura 4 – Representação do sistema de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 

massas sequencial e experimento SRM (do inglês, selected reaction monitoring) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.2 GC×GC-TOFMS 

 

A dimensionalidade em sistemas cromatográficos com combinação de duas ou mais 

etapas de separação, é resultante do emprego de colunas cromatográficas com fases 

estacionárias distintas (ONG; MARRIOTT, 2002; VON MÜHLEN et al., 2007). Na literatura, 

a investigação de amostras geológicas e derivados de petróleo por GC×GC tem sido realizada 

com diferentes conjuntos de colunas na primeira dimensão (1D) e segunda dimensão (2D) (VON 

MÜHLEN et al., 2006a). 
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No sistema GC×GC (Figura 5), a amostra é volatilizada e carreada por um gás inerte, 

normalmente hélio, para a coluna da 1D. Os analitos introduzidos na coluna são direcionados à 

interface onde um modulador criogênico de 4 jatos (2 quentes + 2 frios) e 2 estágios transfere 

continuamente os analitos que eluem da 1D para a 2D (MARRIOTT et al., 2012; PEDROSO et 

al., 2009). Os dados são registrados de modo que o cromatograma obtido é um plano 

bidimensional estruturado de acordo com classes quimicamente semelhantes, o que permite 

auxiliar na identificação de estruturas moleculares desconhecidas em amostras de elevada 

complexidade (VON MÜHLEN et al., 2006a). 

De modo geral, no espectrômetro de massas com analisador por tempo de voo 

(TOFMS) os íons gerados na fonte de ionização são acelerados por uma diferença de potencial, 

adquirindo a mesma energia cinética, assim o tempo de transferência do íon no tubo de voo é 

diretamente proporcional à massa e inversamente proporcional à carga, ou seja, quanto maior a 

massa do íon, maior o tempo de percurso e menor a velocidade de incidência sobre o detector 

(CORNISH; COTTER, 1993). 

 

Figura 5 – Representação do sistema de cromatografia gasosa bidimensional abrangente 

acoplada à espectrometria de massas por tempo de voo 
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1.4 Dados geoquímicos de óleos da Bacia Sergipe-Alagoas 

 

A Bacia Sergipe-Alagoas (Figura 6) é dividida em duas sub-bacias (Sergipe e 

Alagoas). Localiza-se no nordeste brasileiro e abrange cerca de 44.370 km2 da margem leste 

brasileira, dos quais 12.620 km2 correspondem à porção terrestre (LOUREIRO, 2013). As 

características geológicas e biomarcadores da Bacia Sergipe-Alagoas (Nordeste brasileiro) são 

bem documentados (ARAÚJO; AZEVEDO, 2016; CHANG et al., 1992; MELLO et al., 1988; 

MELLO et al., 1989; RODRIGUES et al., 2000; SOUSA JÚNIOR et al., 2013; TRINDADE; 

BRASSELL, 1992). De modo geral, a Bacia Sergipe-Alagoas depositou-se entre Jurássico 

Superior e o Cretáceo Inferior, e o seu registro tectono-estratigráfico é representado por quatro 

mega-sequências: pré-rifte (Paleozóico e Mesozoico); sin-rifte (Neocomiano e Barremiano); 

transicional (Barremiano e Aptiano) e pós-rifte (Albiano) (CARVALHO et al., 2006; 

MOHRIAK, 2003). Os biomarcadores revelaram cinco tipos distintos de paleoambientes 

deposicionais para a Bacia Sergipe-Alagoas (lacustre de água doce, lacustre salino, marinho 

evaporítico, marinho carbonático e marinho anóxico não restrito) (MELLO et al., 1988; 

MELLO et al., 1989). 

 

Figura 6 – Localização geográfica dos óleos SEAL1 e SEAL2 da Bacia Sergipe-Alagoas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Modificado de GALLO; CARVALHO; SANTOS, 2010) 
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As características geoquímicas do óleo marinho selecionado da Bacia Sergipe-Alagoas 

(n = 2, SEAL1 e SEAL2) foram previamente relatadas por Araújo e Azevedo (2016). A matéria 

orgânica da rocha geradora que deu origem a esses óleos foi caracterizada como depositada em 

ambiente salino a partir dos índices de gamacerano (16 – 69), índices de β-carotano (8 – 24), e 

teores de β-carotano (415 – 1031 ng mg-1 de óleo). A presença de C30 dinosteranos (384 – 1829 

ng mg-1 de óleo), C27 esteranos (40,4 – 48,5%), e outros esteranos indicam a contribuição de 

matéria orgânica predominantemente de origem marinha no processo de formação dessa bacia. 

Mais detalhes geoquímicos para outros óleos da Bacia Sergipe-Alagoas com características 

similares foram abordados por Mello et al. (1988), Rodrigues et al. (2000) e Sousa Júnior et al. 

(2013), ver também o Anexo A, págs. 146 – 149. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Identificar séries de n-alquilaromáticos em amostras de óleo de diferentes origens 

SEAL1 (marinha) e SEAL2 (lacustre) da Bacia Sergipe-Alagoas (Cretáceo), através da síntese 

e coinjeção do padrão de C21 n-alquilbenzeno e do uso das técnicas de GC-MS/MS e GC×GC-

TOFMS. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Extrair o líquido da casca da castanha do caju (LCC) 

 Isolar cardol, cardanol e ácido anacárdico a partir de processos cromatográficos 

 Sintetizar o padrão de C21 n-alquilbenzeno a partir do cardanol isolado do LCC 

 Caracterizar os intermediários e produto da síntese por Ponto de Fusão, Infravermelho, 

Cromatografia Gasosa Acoplada à Espectrometria de Massas, Espectrometria de 

Massas de Alta Resolução e Ressonância Magnética Nuclear de 1H e de 13C 

 Realizar a caracterização geoquímica das amostras de óleo da Bacia Sergipe-Alagoas 

 Identificar séries de n-alquilaromáticos nas amostras de óleo por GC-MS/MS e 

GC×GC-TOFMS 

 Coinjetar o padrão de C21 n-alquilbenzeno com as amostras 

 Verificar a ocorrência n-alquilaromáticos em amostras geológicas e buscar teorias que 

possam justificar a presença da série em amostras de óleo da Bacia Sergipe-Alagoas 
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3 REVISÃO BIBLIOGRAFICA 

 

Nesse trabalho optou-se por realizar uma revisão da literatura acerca das origens 

propostas para os compostos n-alquilaromáticos e amostras em que esses compostos foram 

identificados abrangendo os últimos 40 anos. Para o desenvolvimento dessa investigação optou-

se por seguir a proposta de Sampaio e Mancini, (2007), utilizando-se como perguntas 

norteadoras “Quais os trabalhos publicados nos últimos 40 anos que investigam a origem dos 

n-alquilaromáticos em amostras geológicas?” (Quadro 1) e “Quais os tipos e características das 

amostras nas quais n-alquilaromáticos foram identificados nos últimos 40 anos?” (Quadro 2, 

pág. 46). A investigação foi realizada na base de dados Science Direct, e quando necessário, 

foram também consultadas as citações dos trabalhos encontrados. O maior número de trabalhos 

que atenderam aos critérios da busca pertencia principalmente aos periódicos Organic 

Geochemistry, Geochimica Cosmochimica Acta, Energy & Fuels e Fuels. Os descritores 

empregados nas buscas relacionadas à classe alvo foram: “biomarker alkylaromatic”, 

“biomarker alkylbenzene”, “biomarker alkyltoluene”, “biomarker alkylxylene” e “biomarker 

alkylmesytilene”. Os resultados para as possíveis origens dos bioindicadores n-

alquilaromáticos, bem como algumas teorias acerca das reações envolvidas nos processos de 

geração desses constituintes partindo de prováveis precursores biológicos, foram 

esquematizados na Quadro 1. 
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Quadro 1 – Investigações e propostas para a origem de n-alquilaromáticos nos últimos 40 anos (continua) 

Origem Etapas envolvidas Referências 

HEH de algas eucariontes 

(Poliolefinas) 

Isomerização do HEH → Reação eletrocíclica → 

Aromatização oxidativa → Hidrogenação 

IVANOVA; KASHIRTSEV, 2010; SAITO et 

al., 2016; IVANOVA, 2008 

Carvão vegetal Combustão incompleta FARIA et al., 2015 

Triacilglicerois e ácidos graxos; e biopolímeros de 

microalgas e cianobactérias 
Pirólise e Hidropirólise BLUMENBERG; THIEL; REITNER, 2015 

MO de sedimentos lacustres Pirólise KAAL et al., 2015 

Fontes não específicas; e precursores n-Alcenoides Ciclização diagenética KILLOPS; STODDART; MILLS, 2014 

Ácidos graxos saturados 
Redução → Geração de carbocátion → Ciclização → 

Aromatização oxidativa 

LIU et al., 2013; DONG; VORKINK; LEE, 

1993 

Algaenanos alifáticos Ciclização pirolítica ZHANG et al., 2014 

Alquilbenzeno sulfonatos Metabolismo microbiano (Biodegradação) GREENWOOD; BERWICK; CROUÉ, 2012 

Triacilglicerois ou Ácidos graxos insaturados Pirólise em presença de enxofre elementar 
GONZÁLEZ-PÉREZ et al., 2012; SAÍZ-

JIMÉNEZ, 1995 

Terpanos alifáticos Ciclização BERWICK; GREENWOOD; SMERNIK, 2010 

Ácidos graxos insaturados 
Desidrogenação → Ciclização → Destruição → Ligação 

com os radicais livres → Descarboxilação 
IVANOVA; KASHIRTSEV, 2010 

Sesqui e Diterpenoides Degradação diagenética 
PEREIRA et al., 2009 
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Quadro 1 – Investigações e propostas para a origem de n-alquilaromáticos nos últimos 40 anos (continuação) 

Origem Etapas envolvidas Referências 

n-Alquil sulfonatos Biodegradação 
JEANNEAU; FAURE; MONTARGES-

PELLETIER, 2008 

MO (principalmente derivada da lignina) de sapropéis 

de origem marinha; MO de Biddulphia sinensis e 

Proteínas 

Pirólise DICK et al., 2002; PEULVÉ et al., 1996 

n-Alquilcicloexanos (Gloeocapsamorpha prisca e 

Bacillus acidocaldarius) 
Alteração térmica 

OROS; SIMONEIT, 2000; SINNINGHE 

DAMSTÉ et al., 1991; RUBINSTEINZ; 

STRAUSZ, 1979; HOFFMANN et al., 1987; 

FOWLER, DOUGLAS, 1984 

MO de origem aquática e Inertinita Pirólise KRUGE; MUKHOPADHYAY; LEWIS, 1998 

Alginita, Vitrinita e Inertinita Pirólise STANKIEWICZ et al., 1996 

Huminita, Esporinita e Leptinita Pirólise 
STANKIEWICZ; KRUGE; MASTALERZ, 

1996 

Ácidos e Álcoois graxos Ciclização → Aromatização → Metilação/Isomerização 
ELLIS et al., 1995; SINNINGHE DAMSTÉ et 

al., 1991 

Triterpenoides cíclicos de bactérias, algas 

(Pediastrum) ou plantas 
Aromatização → Abertura do anel C → Perda do anel A 

HARTGERS et al., 1994a; HARTGERS; 

SINNINGHE DAMSTÉ; DE LEEUW, 1994 

Lignina e Lipideos Aquilação de fenóis catalisada por argilas DONG; OUCHI, 1989 

Algaenanos alifáticos de G. prisca; Botryococcus 

braunii; Tetraedron minimum  
Ligação com o querogênio → Ciclização → Aromatização DOUGLAS et al., 1991 

Sulfocompostos Dessulfuração natural 
CONNAN et al., 1986; SINNINGHE DAMSTÉ 

et al., 1991 
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Quadro 1 – Investigações e propostas para a origem de n-alquilaromáticos nos últimos 40 anos (conclusão) 

Origem Etapas envolvidas Referências 

Olefinas Ciclização e aromatização pirolíticas 
DERENNE et al., 1988; SINNINGHE 

DAMSTÉ et al., 1991* 

Ácidos graxos saturados 
Desidrogenação → Lactonização → Rearranjo à cetona → 

Aromatização (catálise por aluminossilicatos) 

IVANOVA; KASHIRTSEV, 2010; PETROV, 

1984, 2012; TEERMAN; HWANG, 1991 

Alquilação de aromáticos de baixa massa molar Alquilação de benzeno e tolueno por álcoois graxos e ceras 

RIGBY; GILBERT; SMITH, 1986; 

WILLIAMS et al., 1988; SINNINGHE 

DAMSTÉ et al., 1991 

Carotenoides 
Desmetilação microbiana → Ciclização → Hidrogenação → 

Aromatização 
GALLEGOS, 1981 

Querogênio Craqueamento térmico 
ISHIWATARI; FUKUSHIMA, 1979; 

SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991 
 

Legenda: HEH: Heneicosahexaeno; MO: Matéria orgânica. 

* Sinninghe Damsté et al. (1991), fez uma revisão das propostas para a origem de n-alquilaromáticos existentes na época. Seis propostas podem ser encontradas no trabalho. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S106879711000180X#bbib2
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A origem de n-alquilaromáticos em amostras geológicas é motivo de muitas teorias e 

suposições. As várias possibilidades de precursores biológicos previstas para a origem desses 

indicadores geoquímicos, faz com que os n-alquilaromáticos não sejam considerados como 

biomarcadores, apesar disso podem ser fonte importante de informações geoquímicas a respeito 

da maturidade de óleos e do ambiente deposicional da matéria orgânica (CHENG et al., 2015). 

Saito e colaboradores (2016), propuseram que a origem do C21 n-alquilbenzeno esteja 

associada a algas eucariontes, especialmente as que possuem clorofila c. Essas algas possuem 

concentrações relativamente altas de (3Z,6Z,9Z,12Z,15Z,18Z)-heneicosa-3,6,9,12,15,18-

hexaeno (HEH), sendo esse o provável precursor desse bioindicador geoquímico. A proposta 

de formação do C21 n-alquilbenzeno elaborada por Saito et al. (2016), está esquematizada na 

Figura 7, envolvendo (1) uma isomerização de HEH ao polieno conjugado (3E,5E,7E,9E,11E)-

heneicosa-1,3,5,7,9,11-hexaeno; (2) uma reação eletrocíclica do tipo [4n+2], provavelmente 

térmica, e portanto disrrotatória; (3) uma aromatização oxidativa a partir  do 5-[(1E,3E,5E)-

pentadeca-1,3,5-trien-1-il]cicloexa-1,3-dieno e (4) hidrogenação da cadeia lateral. 

Faria et al. (2015), estudando vários grupos de amostras de sedimentos e de solo 

vegetal erodido por incêndios em plantações mediterrâneas de eucalipto no centro-norte de 

Portugal, observaram que em todas as amostras, o principal grupo de compostos identificados 

era aromático, destacando-se principalmente alquilbenzenos. Faria et al. (2015) apud González-

Pérez et al. (2014), sugere que esses compostos sejam formados durante a combustão 

incompleta promovida por incêndios florestais, indicando a presença de carvão vegetal. 

Blumenberg et al. (2015), realizaram a hidropirólise de amostras de uma matriz 

carbonática recoberta por uma esteira microbiana recente e observaram a formação de 

alquilbenzenos. Embora a pirólise de ácidos graxos insaturados ou de triacilgliceróis seja 

reconhecida como possível fonte para a formação de alquilbenzenos (SAIZ-JIMENEZ, 1995), 

nesse estudo, a origem dos n-alquilbenzenos identificados em algumas amostras foi sugerida 

como devida a pirólise de biomacromoléculas, tais como biopolímeros polimetilênicos, 

abundantes na parede celular externa de microalgas resistentes e algumas cianobactérias; uma 

vez que a distribuição dos ácidos graxos (possíveis precursores) e alquilbenzenos (produtos), 

não mostrava uma correlação clara. Muitos outros trabalhos mostram a possibilidade de geração 

de alquilbenzenos a partir da pirólise da matéria orgânica de diversas fontes naturais 

(BLUMENBERG; THIEL; REITNER, 2015; DICK et al., 2002; GONZÁLEZ-PÉREZ et al., 

2012; KAAL et al., 2015; KRUGE; MUKHOPADHYAY; LEWIS, 1998; PEULVÉ et al., 

1996; SAÍZ-JIMÉNEZ, 1995; STANKIEWICZ et al., 1996; STANKIEWICZ; KRUGE; 

MASTALERZ, 1996; ZHANG et al., 2014). 
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Figura 7 – Proposta de Saito et al. (2016) para a formação de C21 n-alquilbenzeno a partir de 

HEH 
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Liu et al. (2013), estudando extratos de amostras de linhito da mina de carvão de 

Xianfeng, identificaram n-alquilbenzenos e propuseram mecanismos para a formação desses 

bioindicadores a partir de ácidos graxos saturados durante o processo de coalificação da matéria 

orgânica vegetal. Uma adaptação da proposta do trabalho para a formação de n-alquilbenzenos, 

n-alquiltoluenos e n-alquil-p-xilenos encontra-se esquematizada na Figura 8. A proposta desse 

trabalho para a formação de n-alquil-p-xilenos é, no entanto de difícil compreensão. Talvez 

uma alternativa para a formação desses compostos a partir de ácidos graxos saturados seja a 

rota esquematizada na Figura 9, em que o carbocátion proposto por Liu e colaboradores (2013), 

sofre (1) rearranjo [1,3] de hidrogênio seguido de uma eliminação formando um alceno; (2)  

uma sequência de desidrogenações gerando um trieno conjugado; (3) um rearranjo 

sigmatrópico [1,5] de metila, seguido de (4) um rearranjo sigmatrópico [1,5] de hidrogênio; (5) 

uma ciclização eletrocíclica [4n+2] seguida de (6) aromatização oxidativa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Proposta de Liu et al. (2013) para a formação de hidrocarbonetos n-alquilaromáticos 

a partir de ácidos graxos saturados 
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Figura 9 – Proposta adaptada de Liu et al. (2013) como alternativa para a formação de n-alquil-

p-xilenos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De maneira semelhante, Ivanova e Kashirtsev (2010), também supõe que as séries de 

n-alquilbenzenos em amostras geológicas advenham de ácidos graxos insaturados. A sequência 

de eventos propostos no estudo e que leva a essa conversão ocorre segundo o esquema ácido-

lactona-cetona-hidrocarboneto proposto por Petrov (1984, 2012), esquematizado na Figura 10. 

Essa proposta estabelece uma relação genética entre os n-alcanos, n-alquilcicloexanos e n-

alquilbenzenos, uma vez que se acredita que os dois primeiros também possam ser gerados a 

partir de ácidos graxos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A proposta de formação de n-alquilaromáticos a partir de ácidos graxos é baseada em 

experimentos pirolíticos realizados com ácidos graxos insaturados. A pirólise do óleo de soja 

Figura 10 – Proposta de Petrov (1984, 2012) para a formação de n-alquilbenzenos a partir de 

ácidos graxos saturados 



Arkellau Kenned Silva Moura                   Revisão Bibliográfica    41 

 

realizada por Saiz-Jimenez (1995), por exemplo, levou a formação dessa classe de compostos 

aromáticos, sendo que a presença de enxofre pareceu desempenhar um papel muito importante 

nessa geração, levando a ciclização e aromatização das cadeias hidrocarbônicas dos ácidos 

graxos de maneira concomitante à descarboxilação. Os ácidos graxos insaturados também 

devem desempenhar um papel mais significativo que os ácidos saturados nesse processo. Outra 

observação importante é que os sais de ácidos graxos atuam de maneira mais eficaz nessa 

geração que os respectivos ácidos, provavelmente devido a sua maior estabilidade térmica. 

Essas observações quando interpretadas do ponto de vista geoquímico, permitem que se faça 

algumas considerações: (1) como não é rara a presença de enxofre em amostras geológicas (os 

teores (m/m) podem chegar a 20% em óleos; 15% em querogênios; 10% em amostras de carvão 

e acima de 2% no húmus) e (2) como é comum encontrar ácidos graxos em amostras de 

sedimentos tanto antigos quanto recentes, é possível que eles possam reagir e gerar compostos 

n-alquilaromáticos. Saiz-Jimenez (1995), apud Rocha Filho, Brodzki e Djéga-Mariadassou 

(1993), que realizando experimentos com o hidrocraqueamento (do inglês, hydrocracking) de 

triacilgliceróis e ácidos graxos em presença de NiMo/γ-Al2O3 como catalisador, enxofre 

elementar e atmosfera de hidrogênio, obtiveram alquilcicloexanos e alquilciclobenzenos, 

sugerindo que a formação dessas séries homólogas de compostos esteja associada ao grau de 

insaturação dos ácidos graxos. Dessa forma uma insaturação promoveria a formação de 

cicloexanos e duas e três insaturações levariam a formação de n-alquilbenzenos, ambos com o 

número de carbonos igual ou uma unidade menor que os ácidos originais. 

Stankiewicz, Kruge e Mastalerz (1996), realizando estudos pirolíticos de amostras de 

linhito e carvão betuminoso, perceberam que em matrizes ricas em vitrinita havia a formação 

preferencial de n-alquilbenzenos quando comparadas com amostras em que havia a 

predominância de outros macerais, e sugeriram a influência dos macerais dominantes nos 

processos químicos globais em amostras de carvão. 

Ellis e colaboradores (1995), realizaram experimentos envolvendo o aquecimento de 

uma mistura de orto-undeciltolueno e hexametilbenzeno em pentano aplicada sobre alumina-

esmectita, e obtiveram uma mistura de produtos em que foi observado maior ou menor grau de 

substituição que no reagente de partida. Após 20 h de reação os principais produtos obtidos 

foram 2,4- e 2,5-undecilxilenos, havendo apenas traços de meta e para-undeciltoluenos e outros 

xilenos. Ao prosseguirem o aquecimento até 64 h os principais produtos obtidos foram meta e 

para-undeciltoluenos (produtos termodinamicamente mais estáveis) e 3,5-, 2,5-, 2,4- e 3,4-

dimetilundecilbenzenos. Esses dados sugerem reações de alquilação, isomerização e 

desalquilação in situ; e mostram a possibilidade de geração de alquilxilenos a partir da 
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alquilação direta de alquiltoluenos em amostras geológicas, uma vez que compostos aromáticos 

metil-substituídos em presença de argilas podem atuar como agentes metilantes em sedimentos 

(ALEXANDER et al., 1995). 

Hartgers, Sinninghe Damsté e Leeuw (1994), sugerem que a formação de alguns n-

alquilxilenos possa ocorrer a partir de triterpenoides, envolvendo (1) a aromatização do anel B, 

seguida da (2) abertura do anel C e (3) perda do anel A, como o esquematizado na Figura 11. 

Mas deixam claro que essa proposta alternativa precisa de mais investigações. A formação de 

n-alquilxilenos a partir de plastoquinonas, amplamente distribuídas em algas e cianobacterias 

foi também sugerida pelos autores para explicar a formação de alguns produtos da pirólise de 

xistos negros de várias origens e idades geológicas. 

 

Figura 11 – Proposta de Hartgers, Sinninghe Damsté e Leeuw (1994) para a formação de n-

alquilxilenos a partir de triterpenoides 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dong e Ouchi (1989), conduziram experimentos simulando condições geoquímicas 

plausíveis para avaliar a formação de compostos aromáticos de cadeia longa em amostras de 

carvão, entre eles, n-alquilbenzenos. Por aquecimento (120 – 300 °C) do álcool ou ácido 

esteárico com fenol, em presença de argila ativada, obtiveram uma mistura de compostos 

fenólicos alquilados, e sugeriram que no processo de coalificação ocorressem reações similares 

às observadas no experimento como: acilação, alquilações, ciclização, aromatização, 

desidrogenação, desidroxilação, desalquilação e transferência de hidrogênio, resultando na 

formação desses bioindicadores. 

Ishiwatari e Fukushima (1979) sugeriram que os n-alquilaromáticos que encontraram 

em amostras de querogênio marinho após pirólise fossem originados a partir de carotenoides, 

no entanto não propuseram um mecanismo que explicasse a transformação. Gallegos (1981), 
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foi mais ousado, e baseado na proposta de Cantwell (1978), para a biodegradação de 

isoprenoides acíclicos por espécies de Pseudomonas, sugeriu que os n-alquilbenzenos 

pudessem advir de carotenoides como o γ-caroteno ou clorobacteno que poderiam sofrer 

desmetilação da cadeia isoprenoide por ação bacteriana, no início da diagênese, tornando-a 

linear. As ligações duplas no decorrer da maturação em ambiente redutor, seriam então 

hidrogenadas e durante a catagênese ocorreria aromatização do anel. A perda de metilas a partir 

do anel aromático poderia então gerar n-alquil(benzenos, toluenos, xilenos e mesitilenos), essa 

proposta foi esquematizada na Figura 13, e aparentemente não encontrou muita aceitação, sendo 

criticada por Dong, Vorkink e Lee (1993) que afirmam que o trabalho de Cantwell (1978) não 

a fundamenta. 

Existem ainda propostas que sugerem a formação de hidrocarbonetos n-

alquilaromáticos a partir de ácidos graxos ω-cicloexil substituídos produzidos por bactérias 

como Gloeocapsamorpha prisca (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991; HOFFMANN et al., 

1987); Bacillus acidocaldarius (RUBINSTEIN; STRAUSZ, 1979; FOWLER; DOUGLAS, 

1984; DE ROSA et al., 1971) e Curtobacterium pusillum (SUZUKI et al., 1981). Além disso, 

existem relatos de cianobactérias capazes de produzir derivados fenólicos (d) e 

benzoquinônicos (e) (Figura 12) como os isolados por Papendorf, König e Wright (1998), a 

partir de Phormidium ectocarpi cuja estrutura química é semelhante à de hidrocarbonetos n-

alquilaromáticos. Douglas et al. (1991), apud Foster et al. (1989), segundo o qual foi provado 

que existe uma relação entre os fósseis de G. prisca e a divisão Cyanophyta, que compreende 

algas verdes e azuis (cianobactérias) (LOWE; LALIBERTE, 2017). Em adição, Derenne et al. 

(1990), através da extração básica de óleos obtidos a partir da pirólise de amostras de 

querogênio marinho (Estônia, Ordoviciano), constituídas quase exclusivamente de colônias de 

G. prisca, observaram que a fração obtida apresentava fenóis, cresóis e alquilfenóis (a), n-

alquilbenzenodióis (b) entre outros constituintes (c) (Figura 12). Diante disso, também parece 

razoável supor a formação direta de n-alquilaromáticos a partir de precursores quimicamente 

semelhantes produzidos por cianobactérias. 

 

Figura 12 – Derivados fenólicos encontrados em cianobactérias e em extratos de querogênio 
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A proposta de Gallegos (1981), embora baseada em

evidências obtidas por Cantwell (1978), é criticada

por Dong, Vorkink e Lee (1993), provavelmente por

conta da natureza e complexidade distintas entre os

substratos de cada trabalho.

Figura 13 – Proposta de Gallegos (1981) para a formação de n-alquilaromáticos a partir de carotenoides 
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Na investigação conduzida sobre a identificação de n-alquilaromáticos em amostras 

geológicas nos últimos anos, observou-se que de modo geral as distribuições de n-

alquilaromáticos datam desde o Pré-Cambriano (SPANGENBERG et al., 2014) até o 

Cenozoico (FABIAŃSKA et al., 2008), sendo, mais frequentemente relatadas em amostras do 

Terciário, Cretáceo e Ordoviciano (Quadro 2), o tamanho da cadeia hidrocarbônica variou de 

C1 – C35 para os n-alquilbenzenos, de C2 – C33 para os n-alquiltoluenos e C7 – C30 para n-

alquilxilenos, sendo a identificação de séries de n-alquilbenzenos e n-alquiltoluenos mais 

comuns que as de n-alquilxilenos e n-alquilmesitilenos. A ampla distribuição cronológica de n-

alquilaromáticos provavelmente está associada aos vários precursores biológicos possíveis e/ou 

a constituintes químicos que sejam ordinários aos organismos que surgiram ao longo do tempo 

geológico.
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (continua) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Carvão sub-betuminoso e 

betuminoso 
ϕ-C8H17 - ϕ-C30H61 

Bacia de Bogovina, Sérvia 

Oligoceno (S) e Mioceno (I) 
VUKOVIĆ et al., 2016 

Carbonato, xisto e marga ϕ-C6H13 - ϕ-C27H55 
Seções de Chaohu e Qingyan, China 

Triássico (I) e (M) 
SAITO et al., 2016 

Linhito 
ϕ-C6H13 - ϕ-C26H53; ϕT-C6H13 - ϕT-C24H49; 

ϕX-C7H15 - ϕX-C20H41 
China LIU et al., 2016 

Xistos negros ϕ-C1H3 - ϕ-C9H19 
Holy Cross Mountains, Polônia 

Ordoviciano – Siluriano 
MUSTAFA et al., 2015 

Óleos ϕ - ϕ-C4H9 
Bacias de Bohai Bay, Beibuwan e Tarim 

Ordoviciano (M-S) e Eoceno 
CHENG et al., 2015 

Rochas siliciclásticas e 

carbonáticas 
ϕ-C18H37 - ϕ-C20H41 

Grupo Corumbá, Brasil  

Ediacarano 
SPANGENBERG et al., 2014 

Rocha ϕ-C2H5 
Cratera Lynch, Austrália 

Quaternário (T) 
KAAL et al., 2014 

Óleos ϕ-C1H3 - ϕ-C27H55; ϕT-C4H9 - ϕT-C26H53 

Bacia de Tarim, China 

Cambriano – Ordoviciano (I) e 

Ordoviciano (M-S) 

ZHANG et al., 2014 

Sedimentos ϕ-C4H9 - ϕ-C8H17 Rio Danube, Baía de Orsova, Romênia MICIĆ; KRUGE; HOFMANN, 2013 
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (continuação) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Carvão betuminoso ϕ-C3H7 - ϕ-C4H9 

Bacia da Silésia, Polônia 

Precambriano, Cambriano, Devoniano, 

Carbonífero (I) e (S) 

FABIAŃSKA et al., 2013 

Gasóleo extrapesado ϕ-C3H7 - ϕ-C4H9 Petrobrás, Brasil ÁVILA et al., 2011 

Óleo ϕ-C6H13 - ϕ-C22H45 
Plataforma Siberiana 

Vendiano-Cambriano 
IVANOVA; KASHIRTSEV, 2010 

Sedimentos ϕ-C10H21 - ϕ-C12H25 
Rio Oder, Racibórz, Polônia 

Neogeno – Quaternário 
FABIAŃSKA et al., 2008 

Óleo preso em rochas 

sedimentares 
ϕ-C2H5 - ϕ-C4H9 

Formação Matinenda, Canadá 

Proterozóico 
GEORGE et al., 2008 

Rocha carbonática ϕ-C10H21 - ϕ-C14H29; ϕT-C9H19 - ϕT-C12H25 
Bacia de Rossano, Itália 

Neogeno, Mioceno (T) 
GUIDO et al., 2007 

Petróleo (PLM) ϕ-C12H25 - ϕ-C29H59; ϕT-C11H23 - ϕT-C29H59   
Formação Kolonkoya 

Neogeno, Pliocene (I – M) 
GÜRGEY et al., 2007 

Óleos e Rochas ϕ-C1H3 - ϕ-C2H5 Sul da Itália LEHNE; DIECKMANN, 2007 

Rochas ϕ-C10H21 - ϕ-C26H53 
Seções de Purbeck-type e Durlston Bay 

Cretáceo (I) 
RIBOULLEAU et al., 2007 
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (continuação) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Betumes sólidos ϕ-C1H3 - ϕ-C3H7; ϕT-C2H5 
Bacia de Papuan, Nova Guiné 

Cretáceo (T) 
GEORGE et al., 2007 

Rochas com microfósseis 

de Chitinozoa 
ϕ-C1H3 - ϕ-C16H33 

Sudeste da Turquia 

Siluriano (S) 
DUTTA et al., 2007 

Petróleo e derivados ϕ-C2H5 - ϕ-C5H11 Brasil (Ϯ) VON MÜHLEN et al., 2006b 

Solo ϕ-C3H7 - ϕ-C6H13 Florestas de pinheiros, Madrid, Espanha TINOCO et al., 2006 

Óleo adsorvido em 

arenitos e doleritos 
ϕ-C1H3 - ϕ-C4H9 

Superbacia de Roper, Austrália 

Proterozóico (M) 
VOLK et al., 2005 

Sedimentos ϕ-C10H21 - ϕ-C13H27 Estuário da lagoa de Patos, Brasil MEDEIROS et al., 2005 

Sedimentos  
ϕ-C1H3 - ϕ-C3H7, ϕ-C6H13; ϕT-C1H3 - ϕT-

C2H5  

Bacias de Tarfaya e Senegal 

Cretáceo, Cenomaniano (I) – Turoniano 

(S) 

NZOUSSI-MBASSANI et al., 2005 

Óleo adsorvido em 

doleritos 
ϕ-C2H5 - ϕ-C4H9; ϕ-C8H17 - ϕ-C10H21 

Superbacia de Roper, Austrália 

Proterozóico (M) 
DUTKIEWICZ et al., 2004 

Sedimentos ϕ-C10H21 - ϕ-C13H27 Estuário e Bacia de Santos, Brasil MEDEIROS et al., 2004a 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0146638004000841#%21
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (continuação) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Sedimentos ϕ-C10H21 - ϕ-C14H29 Canal de São Sebastião, Brasil MEDEIROS et al., 2004b 

Rochas ϕ-C21H43 - ϕ-C23H47 
Formação Camrose, Canadá 

Devoniano (T) 
FOWLER et al., 2004 

Óleos ϕ-C3H7 - ϕ-C4H9 
Bacia de Liaohe, China 

Cenozóico 
HUANG et al., 2004 

Solos ϕ-C4H9 - ϕ-C23H47; ϕT-C5H11 - ϕT-C17H35 Norte da França ZEGOUAGH et al., 2004 

Carvão ϕ-C8H17 - ϕ-C16H33 
Bacia de Maestrazgo, Espanha 

Cretáceo (I) 

GORCHS; OLIVELLA; DE LAS 

HERAS, 2003 

Sedimentos ϕ-C10H21 - ϕ-C14H29 Bacia de Andaman, Oceano Índico VENKATESAN et al., 2003 

Carvão marrom ϕ-C8H17 - ϕ-C29H59 
Depósitos de Turów e Konin 

Terciário 

CZECHOWSKI; STOLARSKI; 

SIMONEIT, 2002 

Lamito carbonático ϕ-C8H17 - ϕ-C24H49 
Nordeste da França 

Jurássico, Caloviano 

FAURE; LANDAIS; GRIFFAULT, 

1999 

Xisto negro 
ϕ-C7H15 - ϕ-C25H51; ϕT-C7H15 - ϕT-C25H51; 

ϕX-C8H17 - ϕX-C16H33 

Bonarelli Horizon, Itália 

Cretáceo, Cenomaniano-Turoniano 
SALMON et al., 1997 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237003000597#%21
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (continuação) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Sedimentos ϕ-C7H15 - ϕ-C31H63; ϕT-C9H19 - ϕT-C28H57 
Bacia de Mulhouse, França 

Terciário 
SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993a 

Solo e Húmus ϕ-C2H5 - ϕ-C13H27 Alemanha (Ϯ) SCHULTEN, 1993 

Xisto buminoso ϕ-C5H11 - ϕ-C28H57; ϕT-C4H9 - ϕT-C27H55 
Ribesalbes, Campins e Cerdanya, Catalão  

Terciário 
SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993b 

Querogênio, carvão e 

asfaltenos 

ϕ - ϕ-C3H7; ϕT - ϕT-C3H7; ϕX (vários 

isômeros); ϕM (vários isômeros) 

Várias amostras de diferentes origens e 

períodos (consultar o autor) 

HARTGERS; SINNINGHE 

DAMSTÉ; DE LEEUW, 1994 

Carvão 
ϕ-C8H17 - ϕ-C32H65; ϕT-C7H15 - ϕT-C31H63; 

ϕX-C7H15 - ϕX-C30H61 
Bacia de San Juan, Novo México DONG et al., 1993 

Óleo cru ϕ-C9H19 - ϕ-C14H29; ϕT-C8H17 - ϕT-C33H67 
Bacia de Terragona, Espanha 

Terciário, Mioceno 
SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991 

Sedimentos ϕ-C1H3 - ϕ-C4H9 

Depósitos na Estônia, Weimarn e 

Wisconsin 

Ordoviciano 

DERENNE et al., 1992 

Linhito ϕ-C12H25 - ϕ-C35H71 
Formação Sentinel Butte e Far East 

Terciário, Paleoceno e Mioceno 
TEERMAN; HWANG, 1991 

Óleos ϕ-C6H13 - ϕ-C26H53; ϕT-C6H13 - ϕT-C26H53 
Parque Nacional de Yellowstone, EUA 

Terciário, Eoceno 

CLIFTON; WALTERS; SIMONEIT, 

1990 
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Quadro 2 – Hidrocarbonetos n-alquilaromáticos identificados em amostras geológicas nos últimos 40 anos (conclusão) 

Amostra 
Série Identificada 

(ϕ/ϕT/ϕX-CnH2n+1 - ϕ/ϕT/ϕX-CmH2m+1) 
Localização / Período Geológico Referência 

Rochas ϕ-C8H17 - ϕ-C17H35 
Formação de La Felicidad, Guatemala 

Cretáceo, Cenomaniano - Barremiano 
CONNAN et al., 1986 

Carvão ϕ-C8H17 - ϕ-C28H57 
Mina de Wyodak, Bacia de Powder 

River, EUA 
BASET; PANCIROV; ASHE, 1980 

 

Legenda: (I): inferior; (M): médio; (S): superior; (T): tardio; (PLM): do inglês petroleum like material; (Ϯ): localização não foi claramente definida; (ϕ): alquilbenzeno; (ϕT): 

alquiltolueno; (ϕX): alquilxileno; (n) e (m): número de carbonos da cadeia lateral 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 Procedimentos gerais 

 

Todos os solventes e reagentes utilizados foram de grau analítico, HPLC/Spectro ou 

ACS e quando necessário foram purificados segundo as recomendações de Perrin e Amarego 

et al. (1996). Antes de realizar todas as reações, inicialmente as condições reacionais bem como 

o work up foram otimizados através de testes com pequenas quantidades de substrato (25 – 50 

mg). 

Quando necessário, antes das análises por GC-MS foi realizada a sililação das 

amostras segundo a metodologia de Isidorov et al. (2009) com adaptações. Para isso em um 

balão de duas bocas de 5 mL, 1,0 – 2,0 mg de amostra foram dissolvidas em 0,5 mL de piridina, 

em seguida 100 μL de N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) foram adicionados à 

solução, mantida sob atmosfera inerte de argônio ou nitrogênio, entre 60 – 70 °C por 1 h. Ao 

término da derivatização, a mistura reacional foi diluída com 0,5 mL de AcOEt e analisada por 

GC-MS. 

 

4.2 Coleta do material vegetal e extração do LCC 

 

Castanhas de caju maduras (2,42 kg) foram coletadas entre os meses de agosto e 

setembro de 2016, na floresta nativa da Universidade Federal do Piauí, Campus Ministro 

Petrônio Portela, Bairro Ininga, Teresina - PI, (latitude – 5°03’5,24’’ e longitude – 

42º47’42,48’’). Foram lavadas com água corrente e todos os resquícios de pseudofruto foram 

removidos com o auxílio de lâminas. Após secagem à temperatura ambiente, as castanhas foram 

imersas em nitrogênio líquido por 5 min e bisseccionadas com o auxílio de um pistilo. As 

amêndoas foram removidas e as cascas (1,23 kg, 51% de rendimento) foram separadas em 

porções de aproximadamente 110 g e extraídas com n-hexano, em aparelhagem Soxhlet, durante 

6 h. O LCC (343,64 g, 28% de rendimento a partir das cascas), foi concentrado em evaporador 

rotativo (FISATOM, modelo 826T), e armazenado em dessecador abrigado da luz. A partir do 

LCC foram isoladas as misturas de ácidos anacárdicos, de cardanóis e de cardóis segundo a 

metodologia proposta por Paramashivappa et al. (2001) com adaptações. Para avaliar a 

reprodutibilidade do procedimento após as alterações, o isolamento foi realizado em triplicata.  

 

4.2.1 Isolamento do ácido anacárdico 
 

Aproximadamente 5 g de LCC foram dissolvidos em 30 mL de MeOH/H2O (95:5; 

v/v), em seguida, 2,5 g de hidróxido de cálcio foram adicionados em pequenas porções à 
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solução e o sistema foi mantido sob agitação magnética constante entre 50 – 55 °C por 12 h. O 

sobrenadante da reação foi monitorado por cromatografia em camada delgada (CCD) usando 

como eluente CHCl3/AcOEt/HCOOH (95:5:2, v/v/v) para verificar a presença do ácido 

anacárdico. As placas foram reveladas em câmera de luz ultravioleta (Câmera UV 254 e 365 

nm - CIENLAB) e com vapores de iodo. 

O anacardato de cálcio precipitado foi separado por filtração à vácuo e lavado com 

250 mL de metanol. O filtrado foi armazenado para posterior isolamento do cardanol e cardol, 

e o precipitado obtido foi seco em estufa à vácuo (SL 104-SOLAR, bomba de vácuo 

PRISMATEC) durante 2 h à 60 °C. O anacardato de cálcio foi ressuspendido em 20 mL de 

água destilada, e então 7 mL de ácido clorídrico concentrado foram adicionados à mistura sob 

banho ultrassom (42 kHz, CRISTÓFOLI). A mistura foi transferida para um funil de separação 

e extraída com acetato de etila (AcOEt) (3x50 mL). O extrato orgânico combinado foi lavado 

com água destilada (2x100 mL) e posteriormente seco com sulfato de sódio anidro e 

concentrada em rotaevaporador, rendendo 2,5 g de uma mistura de ácidos anacárdicos, com 

pureza cromatográfica de 93% (GC-MS). 

 

4.2.2 Isolamento do cardanol 

 

O sobrenadante obtido após filtração do anacardato de cálcio foi concentrado a um 

volume de 100 mL e transferido para um funil de separação. Em seguida 100 mL de hidróxido 

de amônio (28 – 30%) foram adicionados ao funil, e a solução foi agitada vigorosamente 

durante 15 min. A mistura foi extraída com Hex/AcOEt (98:2, v/v, 4x50 mL) e a solução 

amoniacal residual foi reservada. O extrato orgânico combinado foi lavado com 100 mL de 

NaOH 2,5%, 100 mL de HCl 5% e com água destilada. A fase orgânica foi seca com sulfato de 

sódio anidro e posteriormente concentrada em rotaevaporador, rendendo 0,95 g de uma mistura 

de cardanóis com pureza cromatográfica de 98% (GC-MS). 

 

4.2.3 Isolamento do cardol 

 

A solução amoniacal residual foi extraída com AcOEt/Hex (8:2, v/v, 6x50 mL). O 

extrato orgânico combinado foi lavado com 100 mL de HCl 5% e em seguida com água 

destilada. A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e concentrada em rotaevaporador 

para render 0,65 g de uma mistura de cardóis com pureza cromatográfica de 96% (GC-MS). 
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4.3 Síntese do padrão de C21 n-alquilbenzeno 

 

4.3.1 Obtenção do 3-n-pentadecilfenol (I) 

 

Em um balão de duas bocas de 50 mL, 727,30 mg de cardanol foram dissolvidos em 7 

mL de acetato de etila, em seguida 72,73 mg de Pd/C (5%) (Sigma-Aldrich) foram adicionados 

à solução. O sistema foi mantido sob agitação magnética constante em atmosfera de hidrogênio, 

à temperatura ambiente por 72 h. A reação foi monitorada por cromatografia em camada 

delgada (CCD) de gel de sílica impregnada com nitrato de prata (20%), utilizando-se como 

eluente n-hexano/acetato de etila (8:2, v/v). A mistura reacional foi filtrada em gel de sílica 

utilizando-se acetato de etila como eluente. O solvente foi removido em rotaevaporador e o 

cardanol hidrogenado (I), obtido como um sólido marrom escuro (99%, rendimento bruto), foi 

recristalizado em n-hexano obtendo-se um sólido branco amarelado com rendimento de 64% e 

pureza cromatográfica de 98% (GC-MS). 

P.F.exp: 49,5 – 50,5 °C; RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,14 (t, J = 7,6 Hz, 1H); 6,75 (dd, 

J = 7,6 e 1,5 Hz, 1H); 6,66 (sl, 1H); 6,63 (dl, J = 7,6 Hz, 1H); 4,73 (sl, 1H); 2,52 (t, 2H); 1,58 

(quint., 2H); 1,30 (m, 6H); 1,26 (sl, 18H); 0,88 (t, 3H); RMN de 13C (100 MHz, CDCl3): δ 

155,6, 145,1, 129,5, 121,1, 115,4, 112,6, 36,0, 32,1, 31,4, 29,9 – 29,4 (m), 22,8, 14,3; IR (ʋmax, 

cm-1): 3349 (O-H), 2912 (sp3C-H), 2848 (sp3C-H), 1587 (C=C), 1467 (C=C), 1149 (C-O), 867, 

783 e 695 (sp2C-H, meta substituição); MS [m/z (%)]: 108 (100); 107 (23); 304 (10, M+٠); 121 

(8); [ESI(-)-HRMS] para C21H35O [M-H]-: m/z 303,2725 (erro = 3,7 mDa, calculado para m/z 

303, 2688). 

 

4.3.2 Obtenção do 3-n-pentadecilfenil 4-metilbenzenossulfonato (II) a partir de (I) 

 

Em um balão de duas bocas de 50 mL, 300 mg (0,98 mmol) de cardanol hidrogenado 

(I) foram dissolvidos em 10 mL de uma mistura de clorofórmio/piridina (2:1). O sistema foi 

mantido sob agitação magnética e resfriado em banho de gelo à 0 °C. Em seguida foram 

adicionados 1,9 g (9,97 mmol equivalentes) de cloreto de tosila (Sigma-Aldrich, 98%). O 

sistema foi deixado reagir durante 2 h e 30 min. A reação foi monitorada por CCD utilizando-

se como eluente n-hexano/acetato de etila (8:2, v/v). Em seguida, à mistura reacional foi 

adicionada 30 mL de éter etílico e 10 mL de água destilada, transferida para um funil de 

separação, a fase orgânica foi separada e a fase aquosa foi ré-extraída com 3x50 mL de éter 

etílico. O extrato orgânico reunido foi lavado com HCl 2 mol L-1, com NaHCO3 5% e com água 

destilada. A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e o produto foi 

concentrado e submetido a uma filtração em gel de sílica utilizando-se n-hexano/acetato de etila 
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(98:2, v/v). O solvente foi eliminado em rotaevaporador rendendo 387 mg (86% de rendimento) 

de um óleo incolor que cristalizou espontaneamente como um sólido branco e amorfo com 

aspecto e consistência de parafina, com pureza cromatográfica de 98% (GC-MS). 

P.F.exp: 40,6 – 41,8 °C; RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,70 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,30 (d, J 

= 8,0 Hz, 2H), 7,16 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 7,03 (dl, J = 7,7 Hz, 1H), 6,79 (dd, J = 9,1, 1,1 Hz, 1H), 

6,77 (sl, 1H), 2,51 (t, 2H), 2,44 (s, 3H), 1,56 (sl, 2H), 1,47 (quint., 2H), 1,28 (sl, 22H), 0,88 (t, 

3H); RMN de 13C (100 MHz, CDCl3): δ 149,9, 145,4, 145,2, 132,8, 129,9 (2C), 129,4, 128,8 

(2C), 127,4, 122,5, 119,7, 35,9, 32,2, 31,4, 30,0 – 29,9 (m), 29,8, 29,7, 29,6, 29,4, 22,9, 21,9, 

14,4; IR (ʋmax, cm-1): 2923 (sp3C-H); 2852 (sp3C-H); 2000 – 1667 (harmônicas de para 

substituição, Ts); 1594 (C=C); 1455 (C=C); 1375 (S=O); 1177 (S=O); 940 e 800 (S-O); 800 

(sp2C-H, para substituição, Ts); MS [15 eV, m/z (%)]: 458 (100, M+٠), 262 (82); 107 (72) 155 

(54); 394 (43); 303 (38); 460 (10, M+2); [ESI(+)-HRMS] para C28H42O3SNa [M+Na]+: m/z 

481,2780 (erro = 2,8 mDa calculado para m/z 481,2752). 

 

4.3.3 Obtenção do n-pentadecilbenzeno (III) a partir de (II) 

 

Em um balão de duas bocas de 50 mL, 52,4 mg (0,11 mmol) de cardanol tosilado (II) 

foram dissolvidos em 3 mL de uma mistura de etanol/tolueno (6:4, v/v). Em seguida, cerca de 

150 mg de Níquel de Raney® 2400 (Sigma-Aldrich) foram adicionados à solução. A mistura 

reacional foi mantida à temperatura ambiente, sob agitação magnética constante em atmosfera 

de hidrogênio por 16 h. A reação foi monitorada por CCD utilizando-se como eluente n-

hexano/éter etílico (8:2, v/v). Em seguida, a mistura reacional foi filtrada em funil de vidro 

sinterizado e o catalizador lavado exaustivamente com éter etílico. O filtrado foi transferido a 

um funil de separação e lavado com água destilada (3x20 mL) e solução saturada de bicarbonato 

de sódio (3x20 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e concentrada 

em rotaevaporador para render 33,4 mg (0,11 mmol, rendimento quantitativo) de um óleo 

levemente amarelado, com pureza cromatográfica de 98% (GC-MS). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,3 – 7,1 (m, 5H), 2,6 (t, 2H), 1,61 (quint., 2H), 1,3 (m, 

4H), 1,27 (sl, 20H), 0,87 (t, 3H); RMN de 13C (100 MHz, CDCl3): δ 143,0, 128,4 (2C), 128,2 

(2C), 125,5, 36,0, 32,1, 31,4, 29,8 – 29,3 (m), 22,7, 14,1; IR (ʋmax, cm-1): 2920 (sp3C-H), 

2853 (sp3C-H), 1494 (C=C), 1458 (C=C), 747 e 698 (monossubstituição); MS [m/z (%)]: 92 

(100); 91 (55); 43 (13); 288 (12, C21H36, M
+٠); [GC-HRMS] para C21H36 [M

+•]: m/z 288,2821 

(erro = 0,4 mDa calculado para m/z 288,2817). 
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4.4 Amostras de óleos 

 

As amostras de óleo foram adquiridas da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural 

e Biocombustíveis (ANP), coletadas em diferentes poços petrolíferos localizados nas porções 

marinha (SEAL1) e terrestre (SEAL2) da Bacia Sergipe-Alagoas às profundidades de 2589,0 

m e 1143,0 m, respectivamente. 

 

4.4.1 Fracionamento por cromatografia líquida 

 

Alíquotas de 105,4 mg de SEAL1 e de 107,2 mg de SEAL2 foram fracionadas por 

cromatografia líquida em coluna utilizando gel de sílica como fase estacionária (3 g de sílica, 

previamente ativada a 120 °C por 12 h) e eluídas com 10 mL de n-hexano, 10 mL de n-

hexano/diclorometano (8:2, v/v) e 10 mL de diclorometano/metanol (9:1, v/v), fornecendo as 

frações de hidrocarbonetos saturados (SAT), hidrocarbonetos aromáticos (ARO) e compostos 

polares (POL), respectivamente. 

As frações recolhidas foram evaporadas à pressão reduzida em rotaevaporador, 

transferidas para frascos de 2 mL, previamente pesados e codificados, utilizando 

diclorometano. Em seguida, o solvente foi evaporado em fluxo de gás nitrogênio e os frascos 

foram pesados, obtendo-se a massa (mg) de cada fração recuperada. As porcentagens (%) de 

frações de SAT, ARO e POL foram calculadas pela razão entre a massa da fração recuperada 

(mg) x 100 / massa inicial de óleo (mg) e encontram-se na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Massa em mg e rendimento (%) das frações SAT, ARO e POL 

AMOSTRA ÓLEO SAT (%) ARO (%) POL (%) 

SEAL1 105,4 51,0 (48,4) 9,5 (9,0) 14,2 (13,5) 

SEAL2 107,2 64,9 (60,5) 5,3 (4,9) 5,6 (5,2) 
 

Legenda: SAT – Fração Saturada; ARO – Fração Aromática; POL – Fração Polar 

 

4.4.2 Preparo das frações de hidrocarbonetos para análises cromatográficas 

 

As frações de hidrocarbonetos (SAT e ARO) foram dissolvidas em diclorometano (5,0 

– 10,0 mg mL-1) e analisadas por GC-MS/MS e GC×GC-TOFMS. No experimento de 

coinjeção, 0,5 μL da solução da amostra e 0,5 μL de uma solução (0,58 ng μL-1) do padrão de 

C21 n-alquilbenzeno foram reunidos com o auxílio de uma seringa de 10 μL, e a mistura foi 

analisada por GC-MS/MS. 
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4.5 Análises 

 

4.5.1 GC×GC-TOFMS 

 

As análises das frações de hidrocarbonetos saturados e das frações de hidrocarbonetos 

aromáticos por GC×GC-TOFMS foram realizadas em um sistema Pegasus 4D (Leco 

Corporation, St. Joseph, MI, EUA) constituído de cromatógrafo a gás 7890A (Agilent 

Technologies, Palo Alto, CA, EUA) equipado com injetor split/splitless, forno secundário, 

modulador criogênico de quatro jatos e dois estágios e um espectrômetro de massas por tempo 

de voo modelo Pegasus HT (Leco Corporation). 

O conjunto de colunas cromatográficas utilizado foi: DB-5ms (Agilent Technologies, 

5% fenil – 95% metil-polisiloxano, 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 μm df) na primeira dimensão 

(1D) e BPX 50 (SGE Analytical Science, Ringwood, Victoria, Australia, 50% fenil 

polisilfenileno-siloxano, 1,5 m x 0,1 mm d.i. x 0,1 μm df) na segunda dimensão (2D). A conexão 

da coluna da 1D – 2D foi por via miniunião de SilTiteTM (0,1 – 0,25 mm i.d., SGE Analytical 

Science) e conexão da 2D – TOFMS por capilar de vidro desativado (0,5 m x 0,25 mm d.i.) via 

µ-união e anilha de metal SilTiteTM (0,1 – 0,25 mm d.i., SGE Analytical Science). 

As análises das frações de hidrocarbonetos aromáticos obedeceram ao descrito a 

seguir:  volume de injeção de 1 µL de amostra no modo splitless pulsado (40 psi pulsado por 1 

min, Tinjetor:  310 ºC, tempo de purga: 60 s, fluxo de purga de 5 mL min-1) e programação do 

forno da 1D: temperatura inicial 130 ºC (0,20 min), taxa de aquecimento de 4 ºC min-1 até 370 

ºC. A programação de temperatura do segundo forno foi semelhante à do primeiro +5 ºC. O 

período de modulação foi de 8 s com 2 s de jato quente até 2995 s e posterior modulação de 8 

s com 2,5 s de jato quente até o final da análise e 20 ºC acima da temperatura do forno 1D. Hélio 

(99,9999%, White Martins) foi usado como gás de arraste no modo fluxo constante a 2,0 mL 

min-1. A temperatura da linha de transferência para o espectrômetro de massas foi de 280 ºC. O 

espectrômetro de massas por tempo de voo com ionização por elétrons (EI, 70 eV) foi operado 

na faixa de massas de 50 a 600 Da, com temperatura da fonte iônica de 230 ºC, corte de solvente 

de 300 s, voltagem do detector de 1,5 kV e taxa de aquisição de 100 espectros s-1. 

A identificação de hidrocarbonetos aromáticos foi realizada pela avaliação dos 

cromatogramas de íons extraídos (EIC m/z 92 e 106), espectros de massas, tempo de retenção 

da primeira e segunda dimensão e por comparação com dados relatados na literatura 

(ALBAIGÉS et al., 1986; CLIFFORD; CLAYTON; SINNINGHE DAMSTÉ, 1998; ELLIS et 

al., 1995; GORCHS; OLIVELLA; DE LAS HERAS, 2003; REQUEJO et al., 1992; 

SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991). 
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4.5.2 GC-MS/MS 

 

As análises por GC-MS/MS foram realizadas em um sistema GC Trace Ultra/TSQ 

Quantum XLS (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA, EUA) equipado com um 

autoamostrador (AS 3000) e coluna capilar de sílica fundida (100% dimetil polisiloxano, COL-

ELITE 1HT, 30 m x 0,25 m d.i. x 0,1 µm df). Alíquotas de 1 µL de amostra foram injetadas no 

modo PTV split (10:1), com injetor à temperatura de 290 °C, temperatura da interface de 300 

°C e fluxo de split de 10 mL min-1. Programação de temperatura do forno: 60 °C (4 min) com 

taxa de 6 °C min-1 até 280 °C (5 min) e taxa de 1 °C min-1 até 310 °C (10 min), fluxo de hélio 

(99,9999%, White Martins) constante a 1 mL min-1. O espectrômetro de massas operando com 

fonte de ionização por elétrons (EI, 70 eV), a 230 °C e corrente de emissão de 50 mA. O corte 

do solvente foi em 5 min e o tempo total de análise de 85,67 min. 

As análises no modo varredura (scan) foram adquiridas na faixa de 50 – 600 Da. As 

análises no modo SRM (selected reaction monitoring) foram realizadas pelo monitoramento 

das transições íon precursor → íon produto, com base em segmentos, segundo a ordem de 

eluição. Experimento de MS/MS no modo SRM com tempo de varredura de 0,20 s, faixa de 

varredura de m/z 0,02, largura do pico no quadrupolo 1 (Q1, FWHM) de 0,70, energia de colisão 

de 5 V e pressão do gás de colisão, Argônio (99,999%, White Martins) de 1,2 mTorr. A 

identificação dos hidrocarbonetos e biomarcadores foi realizada com base na análise dos 

espectros de massas, em comparação com a literatura (ALBAIGÉS et al., 1986; CLIFFORD; 

CLAYTON; SINNINGHE DAMSTÉ, 1998; ELLIS et al., 1995; MELLO et al., 1988; 

REQUEJO et al., 1992; SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991), e pelo monitoramento dos 

cromatogramas de íons extraídos (EIC) m/z 85 (n-alcanos), 125 (β-carotano), 82 (n-

alquilcicloexanos), 191 (Tr, terpanos tricíclicos; H, hopanos), 217 (Dia, diasteranos), 259 (TPP, 

poliprenóides tetracíclicos), 92 (ϕ-Cn, n-alquilbenzenos), 106 (ϕT-Cn, n-alquiltoluenos), 134 

(aril isoprenoides), 237 (bisfenilas). 

 

4.5.3 GC-HRMS 

 

O produto final (III) foi solubilizado em acetato de etila na concentração de 1 mg mL-

1 e analisado por um cromatógrafo a gás (Agilent, Modelo 6890) acoplado a um espectrômetro 

de massas de alta resolução com analisador por tempo de voo (Waters, modelo GCT Premier), 

utilizando uma coluna capilar DB-5MS (Agilent J&W, 5% fenil – 95% metil-polisiloxano, 30 

m x 0,25 mm x 0,25 µm) e hélio (99,9999%; White Martins) com fluxo constante de 1,0 mL 

min-1 como gás de arraste. Uma alíquota de 1,0 µL da solução do padrão foi injetada no modo 
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split (100:1). A temperatura do injetor e da fonte foram programadas para 300 ºC e 290 ºC, 

respectivamente. O forno do GC foi programado para 80 ºC (1 min) seguido de uma rampa de 

aquecimento de 10 °C min-1, até 300 ºC, permanecendo por 5 min. O espectrômetro de massas 

foi operado no modo positivo, utilizando a fonte de ionização por elétrons (EI), com energia de 

ionização de 70 eV e voltagem do detector a 2,5 kV. A aquisição foi realizada na faixa de massa 

de 50 – 650 Da. Heptacosafluorotributilamina foi utilizado como calibrante. A resolução de 

massa foi ajustada para cerca de 7000 FMWH para a massa m/z 218,9856 (lock mass). A 

composição elementar foi determinada utilizando o software MassLynxTM versão 4.1 e o erro 

foi determinado pelo cálculo da diferença entre o valor da massa experimental e o valor da 

massa monoisotópica. 

 

4.5.4 GC-MS  

 

As análises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas dos 

constituintes isolados, intermediários (I e II) e produto (III) da síntese foram realizadas em 

cromatógrafo a gás GCMS-QP2010 SE Ultra (Shimadzu) acoplado a um espectrômetro de 

massas, equipado com autoamostrador AOC-5000 e coluna capilar Rxi-5MS (5% difenil – 95% 

dimetilpolisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm). Uma alíquota de 1 μL das amostras (1,0 – 2,0 

mg mL-1 em AcOEt) foi injetada no modo split (10:1), temperatura do injetor de 300 °C e 

temperatura da interface de 310 °C. A programação do forno foi: Temperatura inicial de 70 °C 

mantida por 2 min, taxa de aquecimento de 6 °C min-1 até 300 °C, mantida por 30 min. O tempo 

total de análise foi de 62 min. O gás de arraste foi hélio (99,9999%; White Martins) com fluxo 

constante de 1 mL min-1. 

O espectrômetro de massas com analisador quadrupolar, temperatura da fonte de íons 

de 260 °C, ionização por elétrons a 70 eV (15 eV para o derivado tosilado) e faixa de massas 

de 45 – 680 Da. A identificação foi realizada com base na fragmentação e em comparação com 

as massas moleculares esperadas para os intermediários e produto. 

 

4.5.5 ESI-qTOFMS 

 

Os espectros de massas de alta resolução (HRMS) foram obtidos a partir da análise de 

soluções do intermediário I (em metanol, ACROS Organics, 99,9%) e do intermediário II (em 

tolueno (Sigma-Aldrich, 99,9%)/metanol (1:1), v/v,), na concentração de 100 – 110 ng μL-1. Os 

intermediários em solução foram analisados por infusão direta em um espectrômetro de massas 

MicrOTOF Q-II (Bruker Daltonics) equipado com uma fonte de ionização por eletrospray 

(ESI). O fluxo de injeção foi de 180 µL h-1. Parâmetros da fonte de ESI: Potencial do capilar: 
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3,5 kV; Pressão do nebulizador de nitrogênio: 2 bar; Fluxo do gás de secagem: 9 L min-1 e 

Temperatura do gás de secagem: 190 °C (GARCÍA-VILLALBA et al., 2010). O espectrômetro 

de massas foi calibrado com solução de clusters de formiato de sódio, e os espectros foram 

adquiridos no modo negativo (para o intermediário I) e no modo positivo (para o intermediário 

II) com faixa de massas de m/z 100 – 1000 Da. O erro foi determinado pela diferença entre as 

massas da molécula desprotonada ou cationizada e as massas monoisotópicas equivalentes. 

 

4.5.6 RMN de 1H e de 13C 

 

Aproximadamente 10 mg do material de partida (mistura de cardanóis), intermediários 

(I) e (II) e do produto (III) foram dissolvidos em 600 µL de clorofórmio deuterado (CDCl3, 

Sigma-Aldrich), filtrados e transferidos para tubos de RMN (NOR508UP7-SEA, Norell® 

Standard SeriesTM 5) de 5 mm de diâmetro. Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear 

foram adquiridos em um espectrômetro Varian INOVA (Modelo 400) operando a 400 MHz 

para hidrogênio e a 100 MHz para carbono-13. 

 

4.5.7 Infravermelho (FTIR) 

 

As análises na região do infravermelho (650 – 4000 cm-1), foram realizadas em um 

Espectrômetro FTIR Cary 630 e acessório ATR (ambos da Agilent Technologies), com 64 

escaneamentos por segundo e resolução de 4 cm-1. 

 

4.5.8 Determinação do ponto de fusão 

 

O ponto de fusão dos sólidos foi determinado em aparelho de ponto de fusão (MQAPF-

301, Microquímica), utilizando-se lamínulas (Perfecta) de 2x2 cm, com taxa de aquecimento 

de 1 °C min-1. Todos os valores foram apresentados sem correção. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nos estudos de Saito et al. (2016), Ivanova e Kashirtsev (2010) e Connan et al. (1986), 

o C21 n-alquilbenzeno (ϕ-C15), mostrou abundância muito superior aos demais constituintes da 

série de n-alquilbenzenos presentes nas amostras investigadas, e nesses casos pode ser 

associado à contribuição da fonte da matéria orgânica, como o proposto por Saito et al. (2016). 

A estrutura química desse indicador geoquímico é constituída de um anel aromático ligado a 

uma cadeia lateral linear, saturada e não ramificada com quinze átomos de carbono, e pode ser 

obtido a partir de um fenol com estrutura apropriada, como por exemplo o 3-n-pentadecilfenol, 

através da hidrogenólise ou ipso-substituição de um derivado adequado, como um sulfonato ou 

éter O-pseudossacarílico (BRIGAS; JOHNSTONE, 1990; HUSSEY; JOHNSTONE; 

ENTWISTLE, 1982; WANG; CHIBA; TADA, 1992). Coincidentemente, o 3-n-

pentadecilfenol pode ser obtido a partir da hidrogenação do cardanol, um dos principais 

constituintes do LCC, (Figura 14) um produto regional abundante no estado do Piauí. 

 

Figura 14 – Análise retrossintética do C21 n-alquilbenzeno e semelhança estrutural com a 

mistura de cardanóis obtida a partir do LCC 
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5.1 Extração do LCC e isolamento do ácido anacárdico, cardanol e cardol 

 

O rendimento da extração do LCC, 28%, foi comparável ao de outros trabalhos como 

o de Yuliana et al. (2012) que obteve 35% de rendimento com um tempo de extração de 30 h. 

A diferença entre os rendimentos provavelmente está associada ao menor tempo de extração (6 

h) empregado nesse trabalho, além da variabilidade na composição e abundância de metabólitos 

secundários inerente à diferenças genéticas, condições geográficas e ambientais e traços 

fisiopatológicos (TEIXEIRA et al., 2012; DIAS et al., 2015). 

Apesar das modificações realizadas no método sugerido por Paramashivappa et al. 

(2001) para isolamento dos constituintes do LCC, como um maior tempo de reação, a utilização 

de uma quantidade maior de ácido clorídrico na recuperação do ácido anacárdico e o uso de 

ultrassom, o método mostrou-se reprodutível, como pode ser observado na Figura 15. 

 

Figura 15 – Replicatas e rendimentos obtidos do isolamento do ácido anacárdico, cardol e 

cardanol a partir do LCC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os cromatogramas de íons totais (TIC) e espectros de massas obtidos a partir da análise 

das misturas de ácidos anacárdicos, cardóis e cardanóis por GC-MS encontram-se nas Figuras 

16, 17 e19. Os espectros de massas dos derivados sililados de ácidos anacárdicos mostram um 

perfil de fragmentação semelhante com variação do [M-15]+ de duas unidades de massa, devido 

a diferença de um grau de instauração (m/z 471, 473, 475 e 477). Com exceção do ácido tri-

insaturado (2) foi possível observar todos os íons moleculares: M+• 490, relativo ao análogo 
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monoeno (1); M+• 488 referente ao análogo dieno (3) e M+• 492, relativo ao análogo saturado 

(4). O fragmento m/z 219 origina-se da perda de parte da cadeia lateral e do grupo (-OTMS) a 

partir dos íons moleculares; e o fragmento m/z 147 é formato a partir de m/z 219 através da 

perda do grupo trimetilsilil (TMS). A presença do íon fragmento m/z 73, relativa à perda do 

grupo (-TMS), é característica de derivados sililados (SCHUMMER et al., 2009; SINHA et al., 

2004; DIZDAROGLU, 1985). Devido à descarboxilação do ácido anacárdico a temperaturas 

maiores que 170 °C (MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009), foi necessária derivatização 

prévia à análise. 

 

Figura 16 – Cromatograma de íons totais (TIC) e espectros de massas (EI-MS, 70 eV) da 

mistura de ácidos anacárdicos 
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Os espectros de massas obtidos para os cardóis (Figura 17) análogos mostram a 

presença de um fragmento com m/z 124, originado através de um rearranjo de McLafferty a 

partir do íon molecular. A presença dos íons moleculares M+• 314 (1) e 316 (2) indicam a 

presença dos análogos tri- e di-insaturados respectivamente. Um pequeno pico cromatográfico 

(3) indica a presença de 2-metil-cardol (M+• 328 e fragmento base m/z 138 formado a partir de 

um rearranjo de McLafferty), constituinte minoritário do LCC (RODRIGUES et al., 2006; 

TYMAN, 1976; TYMAN; KIONG, 1978). 

 

Figura 17 – Cromatograma de íons totais e espectros de massas (EI-MS, 70 eV) da mistura de 

cardóis 
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5.2 Caracterização do cardanol 

 

O cardanol utilizado como material de partida foi obtido a partir do LCC como uma 

mistura de cardanóis (monoeno, dieno, trieno e saturado) com contribuição predominante 

(94%) dos homólogos com cadeia lateral C15 e uma pequena contribuição (5%) do homólogo 

com cadeia lateral C17. O cromatograma de íons totais obtido a partir da análise da mistura de 

cardanóis por GC-MS mostrou a presença de homólogos com cadeia lateral com 13 (M+• 276, 

(1)), 15 e 17 (M+• 330, (6)) átomos de carbono, já observados por Tyman e Jacobs (1971) e por 

Gellerman e Schlenk (1968). Os espectros de massas obtidos para a mistura de cardanóis 

(Figura 19) mostraram os íons moleculares dos análogos monoeno (M+• 302, (2)) e trieno (M+• 

298, (3)), que coeluem em um pico cromatográfico, como o observado para a mistura de ácidos 

anacárdicos; e M+• 300 e 304 referente aos análogos dieno (4) e saturado (5), respectivamente. 

O fragmento base para todos os espectros de massas apresenta m/z 108 decorrente de um 

rearranjo de McLafferty a partir do íon molecular. 

O espectro de massas de alta resolução da mistura de cardanóis (Figura 18) exibiu íons 

moleculares desprotonados [M-H]- com m/z 297,2270 (trieno, erro = 5,2 mDa, calculado para 

m/z 297,2218); m/z 299,2392 (dieno, erro = 1,7 mDa, calculado para m/z 299, 2375); m/z 

301,2540 (monoeno, erro = 0,9 mDa, calculado para m/z 301,2531) e m/z 303,2593 (saturado, 

erro = 9,5 mDa, calculado para m/z 303,2688). 

 

Figura 18 – Espectro de massas de alta resolução [ESI(-)-HRMS] da mistura de cardanóis 
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Figura 19 – TIC e espectros de massas (EI-MS, 70 eV) da mistura de cardanóis 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In
te

n
si

d
ad

e

Tempo de Retenção (min)

TIC

1

4

5

6

2 + 3

M+• 330

m/z

75 100 125 150 175 200 225 250 275

108

27612177 14957 95 192135 234164 178 206 220 247

OH

m/z 107 ou 108

OH

m/z 107 ou 108

OH

m/z 107 ou 108

OH

m/z 107 ou 108

M+• 298 (2) ou 302 (3)

M+• 300

M+• 304

OH

m/z 107 ou 108 M+• 276

m/z

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

108

12079
147

13393
161 30220665 175 220187 257269244 283

m/z

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

108

67

120
14781

95 133
161 174 300201188 215

57 230 243 257 271 285

m/z

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

108

304121 1497967 9157 133 192161 262220206178 234 248 281

m/z

50 100 150 200 250 300

108

1207967 14795 133 161 33023457 175 248189203 218 270 297283 312

(1)

(2 + 3)

(4)

(5)

(6)

OH

m/z 108



Arkellau Kenned Silva Moura                 Resultados e Discussão    67 

 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

868 cm
-1

688 cm
-1

778 cm
-1

1154 cm
-11450 cm

-1

1591 cm
-1

2855 cm
-1

2921 cm
-1

3010 cm
-1

3352 cm
-1

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

(%
)

Número de onda (cm
-1
)

 

O espectro na região do infravermelho da mistura de cardanóis (Figura 20) mostra uma 

banda em 3352 cm-1 relativa ao estiramento O-H da hidroxila fenólica. Uma banda de 

estiramento Csp2-H em 3010 cm-1; bandas em 2921 cm-1 e 2855 cm-1 associadas ao estiramento 

Csp3-H dos hidrogênios metilênicos da cadeia lateral. As bandas de estiramento C=C ocorrem 

entre 1591 cm-1 e 1450 cm-1. Uma banda intensa em 1154 cm-1 decorre do estiramento da 

ligação C-O (LOPES; FASCIO, 2004; THIRUKUMARAN et al., 2014). 

 

Figura 20 – Espectro na região do infravermelho (FTIR-ATR) da mistura de cardanóis 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os espectros de RMN de 1H e de 13C estão representados nas Figura 21 e Figura 22, 

respectivamente. O duplo dupleto de tripleto em δ 5,82 (Jcb = 17,1 Hz; Jca = 10,1 Hz) atribui-

se ao hidrogênio metínico (H-20c) e o multipleto em δ 5,38 aos hidrogênios metínicos (H-18, 

H-17, H-15 e H-14). Os dupletos de quarteto em δ 5,05 (H-21b, Jbc = 17,1 Hz; Jba = 1,8 Hz) e 

em δ 4,99 (H-21a, Jac = 10,1 Hz; Jab = 1,8 Hz) originam-se dos hidrogênios metilênicos da 

ligação dupla terminal e os multipletos em δ 2,04 e 2,81 são relativos aos hidrogênios alílicos 

(H-13) e duplamente alílicos (H-16/H-19). Os hidrogênios aromáticos originam um tripleto (H-

5, J = 7,3 Hz), um dupleto largo (H-4, J = 7,9 Hz), um simpleto largo (H-2) e um dupleto largo 

(H-6, J = 7,2 Hz) entre δ 6,5 e 7,2. No espectro de RMN de 13C, os sinais entre δ 110 e 135 

originam-se dos carbonos das ligações duplas da cadeia lateral e do núcleo aromático (à exceção 

de C-1 em δ 155,3 e de C-3 em δ 144,9). Esses dados são semelhantes aos obtidos por Chen et 

al. (2015), para uma mistura de cardanóis utilizada como material de partida na síntese de 

plastificantes, e por Thirukumaran et al. (2014) para o análogo dieno do cardanol durante um 

estudo sobre a síntese de novas benzoxazinas para aplicações em biocompósitos.
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Figura 21 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) da mistura de cardanóis 
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Figura 22 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) da mistura de cardanóis 
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5.3 Síntese do padrão de C21 n-alquilbenzeno a partir da mistura de cardanóis 

 

A importância da classe de n-alquilbenzenos, inexplorada em óleos brasileiros, o custo 

elevado dos padrões comerciais, a oportunidade de se utilizar material regional na obtenção de 

um padrão autêntico de C21 n-alquilbenzeno e com ele a identificação inequívoca da série nas 

amostras de óleos brasileiros estudadas, foram fatores primordiais para incentivar a síntese 

desse indicador geoquímico. 

Existem poucos relatos na literatura sobre a síntese de n-alquilbezenos. Dong, Vorkink 

e Lee (1993) obtiveram seis padrões de n-dodecilxilenos a partir de uma reação de Wurtz entre 

1-bromododecano e vários brometos de arila (5-bromo-m-xileno, 2-bromo-p-xileno, 4-bromo-

m-xileno, 4-bromo-o-xileno, 2-bromo-m-xileno e 3-bromo-o-xileno) e os utilizaram na 

identificação desses constituintes em amostras de carvão da Bacia de San Juan, Novo México. 

Alguns outros estudos como os de Rigby, Gilbert e Smith (1986) e Sieskind e Albrecht (1993) 

utilizam montmorillonita e /ou kaolinita como catalisadores para substituição eletrofílica 

aromática de álcoois e ácidos graxos em núcleos aromáticos, e mostram a obtenção, dentre 

outros derivados sintéticos, de n-alquilbenzenos (a) e (c) e de n-alquiltoluenos (e) (Figura 23). 

No entanto, esses produtos foram obtidos com baixos rendimentos e/ou como misturas 

complexas de hidrocarbonetos aromáticos. Além disso, algumas vezes foram empregadas 

elevadas temperaturas (270 °C) e um longo tempo de reação (até 4 semanas). 

 

Figura 23 – Estruturas de alguns constituintes das misturas de hidrocarbonetos aromáticos 

obtidos por Rigby, Gilbert e Smith (1986) e Sieskind e Albrecht (1993) 
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Nesse trabalho, todas as reações utilizadas nas etapas de síntese são reações clássicas 

e que conduzem a bons rendimentos e intermediários e produtos de elevada pureza. O padrão 

de C21 n-alquilbenzeno foi obtido com rendimento global de 84% (Esquema 1). A síntese de 

padrões como esse é relevante no processo de identificação de compostos minoritários e que 

são suscetíveis à coeluição com outros constituintes de maior abundância, como é o caso das 

séries de n-alquilaromáticos presentes nas amostras de óleos SEAL1 e SEAL2. 

 

Esquema 1 – Rota de síntese utilizada para a obtenção do padrão de C21 n-alquilbenzeno 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A hidrogenação de constituintes do LCC é bem descrita na literatura (LOMONACO 

et al. 2009; CHANDREGOWDA; KUSH; REDDY, 2009; MAIA et al., 2012), as ligações 

duplas alifáticas não apresentam nenhum impedimento que dificulte a reação e o uso de reatores 

pode reduzir drasticamente o tempo necessário à hidrogenação (2 h, CHANDREGOWDA; 

KUSH; REDDY, 2009). Nenhuma dificuldade foi encontrada na obtenção do derivado tosilado, 

a metodologia utilizada foi proposta por (KABALKA et al., 1986), mas a reação clássica, 

empregando apenas piridina como solvente também conduz a bons rendimentos. A remoção da 

hidroxila fenólica tosilada foi inicialmente tentada empregando-se a metodologia proposta por 

(WANG; CHIBA; TADA, 1992), um tipo de substituição nucleofílica aromática catalisada por 

níquel zero, no entanto, apenas traços de produto foram obtidos, sendo necessário inclusive o 

monitoramento do íon m/z 92 para verificar a ocorrência de reação. A remoção do grupo -OTs 

foi conseguida por hidrogenólise com Níquel de Raney® em atmosfera de hidrogênio, 

conforme proposto por Kenner e Murray (1949), com rendimento quantitativo. Todas as 

alterações estruturais foram consoantes com os dados espectrométricos obtidos como pode ser 

observado a partir das caracterizações dos intermediários (I) e (II) e produto (III). 
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O intermediário (I) apresentou ponto de fusão de 49,5 – 50,5 °C, semelhante ao 

observado por Lomonaco et al. (2009), 51,5 – 52,0 °C. O espectro de massas do intermediário 

(I) apresentou íon molecular com m/z 304 concordante com fórmula molecular C21H36O e pico 

base com m/z 108 (McLafferty, Figura 24). O espectro de massas de alta resolução (Figura 25) 

apresentou íon molecular desprotonado com m/z 303,2833, em acordo com a fórmula C21H35O, 

[M-H]-. Ambos os dados mostram a conversão dos análogos insaturados ao análogo com cadeia 

lateral saturada. 

 

Figura 24 – Formação do fragmento com m/z 108 a partir do cardanol (M+• 304) 

 

 

 

 

 

 

Figura 25 – Espectro de massas de alta resolução [ESI(-)HRMS] do intermediário (I) 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

O espectro na região do infravermelho (Figura 26) apresentou bandas de estiramento 

em 3349 cm-1 (O-H); 2912 e 2848 cm-1 (Csp3-H); 1587 e 1467 cm-1 (C=C, aromático); 1249 

cm-1 (C-C-O, estiramento assimétrico); 1149 cm-1 (C-O) e bandas de deformação angular em 

867, 783, 695 cm-1 (Csp2-H) típicas de metassubstituição. Devido às várias absorções na região 

de 1600 a 1400 cm-1 e de 1000 a 650 cm-1, tanto antes, como depois da hidrogenação, é difícil 

notar a ausência das bandas de estiramento C=C ou de deformação angular Csp2-H alifáticas. 

Talvez a principal evidência de reação seja o desaparecimento da banda em 3010 cm-1, 

provavelmente associada ao estiramento Csp2-H das ligações duplas da cadeia lateral (LOPES; 

FASCIO, 2004; POLJANŠEK; KRAJNC, 2005; THIRUKUMARAN et al., 2014). 
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Figura 26 – Espectro na região do infravermelho (FTIR-ATR) do intermediário (I) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

O espectro de RMN de 1H do n-pentadecilfenol (Figura 27) apresentou tripleto em δ 

0,88 com integração relativa a 3H, atribuídos aos hidrogênios metílicos (H-21). Um simpleto 

largo em δ 1,26 (18H) e um multipleto em δ 1,3 (6H) referente aos hidrogênios metilênicos (H-

12 a H-20) e (H-9 a H-11), respectivamente. O quinteto em δ 1,58 (2H) atribui-se aos 

hidrogênios (H-8) e o tripleto em δ 2,52 (2H) aos hidrogênios benzílicos (H-7). O dupleto largo 

em δ 6,63 (1H, J = 7,7 Hz) e o dupleto de dupleto em δ 6,75 (1H, J = 7,6 e 1,5 Hz) são atribuídos 

aos hidrogênios aromáticos (H-6) e (H-4), nessa ordem. O simpleto largo em δ 6,66 (1H) é 

referente ao hidrogênio (H-2) e o tripleto em δ 7,14 (1H, J = 7,6 Hz) ao hidrogênio (H-5). A 

ausência de sinais relacionados a hidrogênios alílicos e olefínícos é uma evidência da 

hidrogenação efetiva da mistura de cardanóis (ATTANASI et al., 2006; PARAMASHIVAPPA 

et al., 2003; LOMONACO et al., 2009). 

O espectro de RMN de 13C do intermediário (I), Figura 28, apresentou sinais entre δ 

14,3 – δ 36,0 atribuídos a cadeia lateral saturada do intermediário (I). Os carbonos aromáticos 

foram assinalados a partir dos valores calculados através da regra de aditividades (ver Anexo 

B, pág. 150), da proximidade desses valores com os experimentais e em comparação com dados 

da literatura (ATTANASI et al., 2006; MAIA et al., 2012). Dessa maneira os sinais em δ 112,6 

(δcalc. 113,2), 115,4 (δcalc. 115,3), 121,1 (δcalc. 120,7), 129,5 (δcalc. 130,1), 145,1 (δcalc. 141,8) e 

155,6 (δcalc. 157,3) foram atribuídos aos carbonos C-6, C-2, C-4, C-5, C-3 e C-1, 

respectivamente. Como o esperado, não foram observados sinais relativos a carbonos olefínicos 

e foi constatada a presença de novos sinais de carbonos saturados na região de δ 20 a 40.
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Figura 27 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do intermediário (I) 
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Figura 28 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do intermediário (I) 
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5.3.2 3-n-pentadecilfenil 4-metilbenzenossulfonato (II) 

 

O intermediário (II) apresentou ponto de fusão de 40,6 – 41,8 °C, não foram 

encontrados trabalhos em que houvesse sido preparado o derivado tosilado do cardanol para 

comparação da faixa de ponto de fusão. O espectro de massas do intermediário (II), Figura 30A, 

foi adquirido com energia de ionização de 15 eV para melhoramento do espectro. Nessa 

condição o sinal relativo ao íon molecular (M+• 458, C28H42O3S) é também o pico base do 

espectro. Os fragmentos com m/z 155 e m/z 303 atribuem-se ao grupo tosila (-Ts) e à perda do 

grupo tosil a partir do íon molecular, respectivamente (Figura 30B). O fragmento com m/z 262 

é originado através de um rearranjo de McLafferty a partir do íon molecular (Figura 30C). A 

perda do grupo (-Ts) a partir do fragmento m/z 262 gera o íon com m/z 107, Figura 30D. O 

fragmento com m/z 394 representa a perda de SO2 a partir do íon molecular, e pode ser explicada 

conforme o esquematizado na Figura 30E. O espectro de massas de alta resolução (Figura 29) 

apresentou íon molecular cationizado com m/z 481,2780, em acordo com a fórmula molecular 

C28H42O3SNa, [M+Na]+. Esses dados mostram a conversão do cardanol hidrogenado no 

derivado sulfonato. 

 

Figura 29 – Espectro de massas de alta resolução [ESI(+)HRMS] do intermediário (II) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O espectro na região do infravermelho (Figura 31) mostrou a ausência da banda de 

estiramento O-H em 3349 cm-1, evidenciando a substituição do hidrogênio fenólico pelo grupo 

tosila. As bandas em 1375 cm-1 (assimétrico) e 1177 cm-1 (simétrico), são atribuídas ao 

estiramento S=O. As absorções em 800 e 940 cm-1 podem ser associadas ao estiramento S-O, 

no entanto uma das duas bandas que se sobrepõe parcialmente em 800 cm-1, provavelmente 

decorre da deformação C-H fora do plano do anel aromático parassubstituído do grupo tosila. 

Uma absorção característica de parassubstituição também pode ser observada na região das 
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harmônicas, entre 2000 – 1667 cm-1. Algumas bandas indicando o padrão de substituição meta 

do cardanol também podem ser observadas abaixo de 800 cm-1 (LOPES; FASCIO, 2004; XU; 

XIA, 2004). 

 

Figura 30 – Espectro de massas (EI-MS, 15 eV) e proposta de fragmentação para o 

intermediário (II) 
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Figura 31 – Espectro na região do infravermelho (FTIR-ATR) do intermediário (II)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O espectro de RMN de 1H do intermediário (II), Figura 32, mostrou um simpleto em 

δ 2,44 (3H), atribuído aos hidrogênios metílicos do grupo p-toluenossulfonato. Os dupletos em 

δ 7,30 (2H, J = 8,0 Hz) e em δ 7,70 (2H, J = 8,3 Hz), são relativos aos hidrogênios (H-3’/H-5’) 

e (H-2’/H-6’), respectivamente, sendo característicos de núcleos aromáticos parassubstituídos 

(KABALKA et al., 1986; XU; XIA, 2004). Não houveram alterações expressivas nos 

deslocamentos dos demais sinais de hidrogênios (LOMONACO et al., 2009; MAIA et al., 

2012). 

O espectro de RMN de 13C do intermediário (II), Figura 33, mostrou o aparecimento 

de um sinal em δ 21,9 atribuído ao carbono (C-7’) e sinais em δ 128,8 (C-2’/C-6’), 129,9 (C-

3’/C-5’), 132,8 (C-1’) e em 145,9 (C-4’) atribuídos aos carbonos aromáticos do grupo tosila 

(KABALKA et al., 1986). Não houveram grandes alterações nos deslocamentos químicos dos 

sinais referentes aos carbonos da cadeia lateral (ATTANASI et al., 2006; MAIA et al., 2012). 
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Figura 32 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do intermediário (II) 
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Figura 33 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do intermediário (II) 
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5.3.3 n-pentadecilbenzeno (III) 

 

O produto (III) obtido apresentou espectro de massas de alta resolução, Figura 34, com 

íon molecular com m/z 208,2821 concordante com a fórmula molecular C21H36. O pico base do 

espectro, com m/z 92,0605 é referente ao íon fragmento formado através de um rearranjo de 

McLafferty a partir do íon molecular. 

 

Figura 34 – Espectro de massas de alta resolução (TOFMS, 70 eV) do produto (III) 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Curiosamente, o experimento de SRM (Figura 36, pág. 83) com o padrão de C21 n-

alquilbenzeno mostrou a presença de homólogos não apenas com cadeia lateral C13 e C17, como 

o esperado, mas inclusive de n-alquilbenzenos com cadeia lateral par ϕ-C11 a ϕ-C19, o que sugere 

a presença de homólogos pares na mistura de cardanóis usada como material de partida. 

Provavelmente a baixa abundância e o uso de técnicas cromatográficas menos avançadas, 

associados ao grau de instauração da cadeia lateral, que deve diminuir a abundância dos 

homólogos pares, tenham dificultado a identificação da série até agora, uma vez que não foram 

encontrados relatos de derivados do LCC com cadeia lateral par na literatura. 

Biossinteticamente, a explicação para a ocorrência de homólogos do cardanol com 

cadeia lateral par pode estar no ácido graxo iniciador da rota utilizada por A. occidentale. Na 

biossíntese dos análogos monoeno, dieno e trieno do cardanol com cadeia lateral C15, o mais 

abundante na espécie, os ácidos graxos precursores devem ser o hexadec-9-enóico, hexadec-

9,12-dienóico e hexadec-9,12,15-trienóico, respectivamente (DEWICK, 2009). A explicação 

para os homólogos de cadeia lateral par identificados através do experimento de SRM com o 

padrão de C21 n-alquilbenzeno, deve, portanto, estar relacionada a ácidos graxos precursores 

com número ímpar de átomos de carbono: C13, C15, C17 e C19. 

Na Figura 35, que esquematiza uma proposta biossintética para a formação do análogo 

monoeno do cardanol a partir do ácido heptadec-9-enoico (C17), é possível observar como 

ácidos graxos com número ímpar de átomos de carbono podem gerar homólogos do cardanol 
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com cadeia lateral par. Durante a biossíntese, o carbono da ligação tioéster do heptadec-9-enoil-

CoA é incorporado ao núcleo aromático, dessa maneira, os dezesseis átomos de carbono 

restantes tornam-se parte da cadeia lateral. De modo geral, a ocorrência restrita de ácidos graxos 

ímpares em plantas (DEWICK, 2009; DIEDRICH; HENSCHEL, 1990) explica a baixa 

abundância de homólogos de cadeia lateral pare na mistura de cardanóis utilizada como material 

de partida para a síntese do C21 n-alquilbenzeno. 

 

Figura 35 – Rota biossintética proposta para a formação de cardanol com cadeia lateral C16 a 

partir do ácido heptadec-9-enoico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

É possível que o processo de hidrogenação, que converte a mistura de cardanóis 

insaturados no análogo saturado tenha exercido um papel fundamental na identificação e que 

não apenas a mistura de cardanóis como também a de ácidos anacárdicos e cardóis apresentem 

a mesma série. Este é o primeiro relato da identificação de uma série de cardanóis com cadeia 

lateral par no LCC. 

O espectro da região do infravermelho (Figura 37), apresentou bandas em 2920 e 2853 

cm-1 atribuídas ao estiramento Csp3-H e bandas em 1494 e 1458 cm-1, decorrentes dos 

estiramentos C=C (aromáticos). As absorções em 747 e 698 cm-1 são características de 

monossubstituição. O desaparecimento das bandas de estiramento C-O (1189 cm-1) S=O (1375 

e 1177 cm-1) e S-O (800 e 940 cm-1) e de deformação Csp2-H fora do plano entre 650 e 100 cm-

1, são também evidências da formação do produto (LOPES; FASCIO, 2004). 
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Figura 36 – Cromatogramas SRM M+• → 92 utilizados para a identificação da série de n-

alquilbenzenos presente no padrão sintetizado (ver Apêndice D, pág. 142) 
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Figura 37 – Espectro na região do infravermelho (FTIR-ATR) do produto (III) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O espectro de RMN de 1H do produto (III), Figura 38, mostra a ausência dos dupletos 

em δ 7,30 (2H, J = 8,0 Hz) e em δ 7,70 (2H, J = 8,3 Hz), referentes aos hidrogênios do grupo 

tosil, e dos perfis de metassubstituição dos intermediários anteriores. Observa-se um multipleto 

entre δ 7,3 – 7,1 (5H), referentes aos hidrogênios aromáticos do núcleo benzênico 

monossubstituído. A baixa resolução desses sinais dificulta o assinalamento dos hidrogênios, 

no entanto, os simpletos largos em δ 7,18 e 7,16 parecem originar-se a partir dos hidrogênios 

H-2/H-6 e H-4, nessa ordem, e o multipleto entre δ 7,30 e 7,24 atribui-se aos hidrogênios H-

3/H-5. Os demais sinais do espectro apresentaram deslocamentos químicos semelhantes aos 

dos intermediários anteriores (LOMONACO et al., 2009; MAIA et al., 2012). 

O espectro de RMN de 13C do produto (III), Figura 39, apresentou quatro sinas de 

carbonos aromáticos em δ 125,5 (C-1), 128,2 (C-2/C-6), 128,4 (C-3/C-5) e em 143,8 (C-1), 

sendo esse perfil um indicativo de monossubstituição. Os carbonos aromáticos foram 

assinalados a partir dos valores calculados através da regra de aditividades (ver Anexo B, pág. 

150), da proximidade desses valores com os experimentais e em comparação com dados da 

literatura. Os sinais relativos aos carbonos da cadeia lateral apresentaram deslocamentos 

químicos semelhantes aos dos intermediários anteriores (ATTANASI et al., 2006; MAIA et al., 

2012). 

Todos os dados espectrométricos, em concordância entre si, mostram que a 

hidrogenólise do 3-n-pentadecilfenil 4-metilbenzenossulfonato (II) com Níquel de Raney® foi 

bem-sucedida, e que o produto (III), C21 n-pentadecilbenzeno, foi obtido com elevada pureza. 
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Figura 38 – Espectro de RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) do produto (III) 
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Figura 39 – Espectro de RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) do produto (III) 
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5.4 Caracterização geoquímica das amostras de óleo SEAL1 e SEAL2 

 

Os parâmetros geoquímicos calculados a partir da análise por GC-MS ou GC-MS/MS 

das frações saturadas de SEAL1 e SEAL2 estão listados na Tabela 2. Os valores obtidos 

resultam das razões entre as áreas dos picos cromatográficos relativos a cada indicador 

geoquímico. Os espectros de massas de alguns indicadores geoquímicos são apresentados no 

Apêndice A, págs. 134 e 135. 

 

Tabela 2 – Parâmetros geoquímicos calculados paras as amostras de óleos SEAL1 e SEAL2 

 

Parametros geoquímicos SEAL1 SEAL2 

Pr/Fi a 1,48 3,03 

Hopano/Esterano b 3,82 8,14 

Tr26/Tr25 c 0,53 1,21 

TPP30/Dia27 d 0,84 5,66 

β-carotano e + + 

Índice de gamacerano (iG) f 37,2 41,0 

TeT24/H30 g 0,02 0,18 

Índice de diasterano (iD) h 29,1 17,9 

Ts/Tm (GC-MS) i 0,65 0,69 

Ts/Tm (GC-MS/MS) i 0,82 1,95 

Ts/(Ts+Tm) j 0,39 0,41 

C29αααS/(C29αααS+C29αααR) k 0,53 0,42 

C29αββ/(C29αββ +C29ααα) l 0,51 0,59 

25NH/H30 m 0,07 0,09 
 

a (pristano/fitano) - EIC m/z 183 

b [(C30 17α(H),21β(H)-hopano, EIC m/z 191)/(ΣC27 20R + 20S 5α(H),14α(H),17α(H)-colestano, EIC m/z 217)]. 

Baixo < 4, médio 4-7, alto > 7 (MELLO et al., 1988) 

c (ΣC26 13β(H),14α(H)-terpanos tricíclicos)/(C25 13β(H),14α(H)-terpano tricíclico) - EIC m/z 191 

d [(C30 poliprenoide tetracíclico)/(ΣC27 20R + 20S 13β(H),17α(H)-diacolestano)] - EIC m/z 259 < 1 (marinho), > 

1 (lacustre) (ARAÚJO; AQUINO NETO; AZEVEDO, 2018) 

e (+) presença, (–) ausência - EIC m/z 125 

f  [(gamacerano SRM transição 412 → 191/C30 17α(H),21β(H)-hopano SRM transição 412 → 191) x 100]. Baixo 

< 50, médio 50-60, alto > 60 (MELLO et al., 1988) 

g (C24 terpano tetracíclico)/( C30 17α(H),21β(H)-hopano) - EIC m/z 191 

h [(ΣC27 20R + 20S 13β(H),17α(H)-diacolestano/ΣC27 20S + 20R 5α(H),14α(H),17α(H)-colestano) x 100] - EIC 

m/z 217. Baixo < 30, médio 30-100, alto > 100 (MELLO et al., 1988) 

i (C27 18α(H)-22,29,30-trisnor-neohopano/C27 17α(H)-22,29,30-trisnor-hopano) - EIC m/z 191, calculado por GC-

MS e SRM transição 370 → 191 por GC-MS/MS 
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j [(C27 18α(H)-22,29,30-trisnor-neohopano)/(C27 18α(H)-22,29,30-trisnor-neohopano + C27 17α(H)-22,29,30-

trisnor-hopano)] - EIC m/z 191 

k [(C29 20S 5α(H),14α(H),17α(H)-24-etil-colestano)/(C29 20S 5α(H),14α(H),17α(H)-24-etil-colestano + C29 20R 

5α(H),14α(H),17α(H)-24-etil-colestano)] - SRM transição 400 → 217. Equilíbrio termodinâmico (0,52 – 0,55, 

SEIFERT; MOLDOWAN, 1986) 

l [(C29 20R + 20S 5α(H),14β(H),17β(H)-24-etil-colestano)/(C29 20R + 20S 5α(H),14β(H),17β(H)-24-etil-

colestano) + (C29 20S + 20R 5α(H),14α(H),17α(H)-24-etil-colestano)] - SRM transição 400 → 217. Equilíbrio 

termodinâmico (0,67 – 0,71, SEIFERT; MOLDOWAN, 1986) 

m (C29 17α(H),21β(H)-25-nor-hopano SRM transição 398 → 191/C30 17α(H),21β(H)-hopano SRM transição 412 

→ 191) 

 

Os cromatogramas EIC m/z 85, 82, 191 e 217 obtidos a partir da análise da fração 

saturada de SEAL1 e SEAL2 estão representados na Figura 40. Os perfis m/z 85 de ambas as 

amostras se mostraram distintos. A distribuição unimodal de n-alcanos observada para SEAL1 

se estende de C12 a C32, com máximo em C17, sendo uma distribuição característica de matéria 

orgânica de origem marinha. Para SEAL2, a distribuição é bimodal e se estende de C11 a C37 

com máximos em C16 e C27, indicando mistura de fontes de matéria orgânica (BRASSELL et 

al., 1978; PHILP, 1985; KENNICUTT; BROOKS, 1990; HAKIMI, 2015). As distribuições de 

n-alquilcicloexanos (m/z 82) se estendem de C19 a C29 para SEAL1 e de C19 a C34 para SEAL2. 

Em geral, os óleos foram caracterizados pela preservação de n-alcanos e isoprenoides, ausência 

de UCM (unresolved complex mixture) além de valores baixos para a razão 25NH/H30 o que 

caracteriza ausência de biodegradação (SILVA et al., 2011; KILLOPS; AL-JUBOORI, 1990; 

GOUGH; ROWLAND, 1990). Nas amostras, a presença de 25NH pode ser interpretada como 

uma característica da fonte da matéria orgânica ou do desenvolvimento de microrganismos 

capazes de produzi-los (BENNETT et al., 2006). 

Os valores das razões Pr/Fi > 1 indicam ambiente deposicional sub-óxico ou óxico, no 

entanto são suscetíveis à presença de produtos de degradação térmica de MTTCs, 2-metil-2-

(4,8,12-trimetil-tridecil)-cromanos (DIDYK et al., 1978; LI et al., 1995). Essa razão assim 

como o iG e a presença de β-carotano (Apêndice B, pág. 136) pode ser associada à salinidade 

do paleoambiente deposicional. O iG pode ser ainda uma indicação de estratificação da coluna 

d’água (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1995; JIANG; FOWLER, 1986) e a presença de β-

carotano uma evidência de anoxia (JIANG; POWLER, 1986). 

 A razão TeT24/H30 é associada a contribuição de matéria orgânica de origem terrestre 

(PHILP; GILBERT, 1986; CZOCHANSKA et al., 1988) e tanto para SEAL1 como para 

SEAL2, indica a ausência de aporte continental, em detrimento à contribuição de algas e 

bactérias. 
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Figura 40 – Perfis cromatográficos (EIC) m/z 85, 82, 191 e 217 para as amostras SEAL1 

(marinha) e SEAL2 (lacustre), ver Apêndice D, pág. 143  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cn: alcanos lineares, n: número de carbonos; Tr: terpanos tricíclicos; Ts: 18α(H)-22,29,30-

trisnorneohopano; Tm: 17α(H)-22,29,30-trisnorhopano; Hn: hopanos; G: gamacerano 21αββ: 

C21 diginano; 22ααα: C22 homopregnano; 27βαS: C27 13β(H), 17α(H), 20S-diacolestano; 

27βαR: C27 13β(H), 17α(H), 20R-diacolestano 
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A razão Ts/Tm, é comumente avaliada por cromatografia unidimensional, no entanto 

essa razão tem uma dependência da fonte da MO, que pode afetar sua interpretação. Isso pode 

ser explicado pela coeluição do Ts com o terpano tetracíclico C30 (TeT30) ou ainda pela 

coeluição de Tm com o terpano tricíclico C30 (Tr30) e com o poliprenoide tetracíclico (TPP28) 

(AGUIAR et al., 2010; ARAÚJO et al., 2018; LAAKIA et al., 2017; RULLKÖTTER; WENDISCH, 

1982). Isso explica a grande variação no valor da razão quando calculadas a partir de GC-MS e 

GC-MS/MS para SEAL2, abundante em terpanos tricíclicos (Apêndice C, pág. 137). O valor 

da razão Ts/Tm > 1, aliado ao iG está coerente com as observações de Mello et al. (1988), sendo 

um indicativo de ambiente deposicional lacustre de água doce. Para SEAL1, Ts/Tm < 1 e o iD 

entre 20 – 30 indicam ambiente deposicional marinho carbonático (MELLO et al., 1988). 

A abundância de terpanos tricíclicos Tr19 a Tr23 (EIC m/z 191) foi superior para SEAL2 

em relação a SEAL1. De forma semelhante, os perfis de esteranos (EIC m/z 217) mostram maior 

abundância de esteranos de menor massa molecular em SEAL2. A presença de esteranos 

rearranjados (Apêndice C, pág. 139) pode ser observada em ambas as amostras. 

Em adição, a variação na distribuição de esteranos e hopanos, está relacionada com a 

contribuição de matéria orgânica à rocha de geração de óleo. Isso é evidenciado com base nos 

parâmetros geoquímicos indicadores de paleoambientes deposicionais e fontes de matéria 

orgânica, tais como, Hopano/Esterano, Tr26/Tr25 e TPP30/Dia27βαS+Dia27βαR (MELLO et al., 

1988). Os valores das razões Hopano/Esterano, Tr26/Tr25 e TPP/Dia27 foram respectivamente 

de 3,8, 0,53 e 0,84 para SEAL1, indicando origem marinha, e de 8,14, 1,21 e 5,66 para SEAL2, 

respectivamente, indicando origem lacustre. Essas observações são suportadas pelos 

parâmetros determinados por Mello et al. (1988), Hopano/Esterano: < 4 (marinha); > 7 

(lacustre); Tr26/Tr25: < 1 (marinha); > 1 (lacustre). A razão TPP/Dia27 é estritamente relacionada 

à fonte de matéria orgânica/ambiente deposicional e tem sido utilizada como parâmetro de 

classificação de óleos marinhos e lacustres da margem continental do Atlântico Sul 

(SCHIEFELBEIN et al., 1999, MELLO et al., 2013). A abundância de poliprenóides 

tetracíclicos é um indicador de ambiente deposicional lacustre doce a lacustre de baixa 

salinidade (HOLBA et al., 2003), como observado por Casilli et al. (2014), para óleos lacustres 

da Bacia do Recôncavo (TPP > 1,0). Valores menores que 1, como o observado para SEAL1, 

sugerem paleoambiente marinho, salino ou mistura de fontes de matéria orgânica (ARAÚJO; 

AZEVEDO, 2016; ARAÚJO; AQUINO NETO; AZEVEDO, 2018) 

Com exceção de C29αααS/(C29αααS+C29αααR) para SEAL1, os valores de 

C29αααS/(C29αααS+C29αααR) e de C29αββ/(C29αββ +C29ααα) foram inferiores aos valores de 

equilíbrio termodinâmico, segundo Seifert e Moldowan (1986), Tabela 2. 
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5.5 Identificação de séries de alquilaromáticos em SEAL1 e SEAL2 

 

5.5.1 Perfis GC×GC e EIC de aromáticos 

 

A partir do EIC m/z 134 (Figura 42A), foi possível a identificação de isorenieratano 

(M+٠ 546, C40H66), um derivado do carotenoide aromático do isorenierateno, biossintetizado 

por sulfobactérias verdes da família Chlorobiaceae, cuja ocorrência está necessariamente 

associada à ausência de oxigênio e a condições euxínicas na zona fótica do paleoambiente 

deposicional (BEHRENS et al., 2000; CLIFFORD; CLAYTON; SINNINGHE DAMSTÉ, 

1998; GORCHS, OLIVELLA; DE LAS HERAS, 2003; KOOPMANS et al., 1996b; REQUEJO 

et al., 1992; SEPÚLVEDA et al., 2009; SINNINGHE DAMSTÉ; SCHOUTEN; DUIN, 2001; 

SOUSA JÚNIOR et al., 2013). Foi constatada também a presença de 2,3,6-trimetilaril-

isoprenoides de cadeias curtas em baixa abundância, provavelmente formados a partir de 

clivagens de isorenierateno incorporado ao querogênio durante a diagênese ou catagênese. 

Normalmente, a baixa abundância de aril isoprenoides de cadeia curta e a alta abundância de 

isorenieratano são associadas a amostras imaturas (CLIFFORD; CLAYTON; SINNINGHE 

DAMSTÉ, 1998; HARTGERS et al., 1994b; KOOPMANS et al., 1996a; REQUEJO et al., 

1992). A partir do EIC m/z 237 (Figura 42C), também foi possível identificar bifenilas 

atropoisoméricas tri- e tetra-aromáticas, derivadas do C40 carotenoide. Em geral, compostos 

diaromáticos como os derivados de carotenoides tem sido relatados em amostras geológicas 

marinhas de condições paleoambientais altamente redutoras (KOOPMANS et al., 1996a; 

KOOPMANS; DE LEEUW; DAMSTÉ, 1997). É importante ressaltar que a presença desses 

compostos diaromáticos e dos aril isoprenoides é notável no óleo bruto marinho de Sergipe-

Alagoas (Brasil), mas não no óleo lacustre (Figuras 42B e 42D). 

Os EIC m/z 92 e m/z 106 (Figuras 43 e 44) mostram também a presença de 

fitanilarenos. Esses constituintes foram identificados a partir dos seus íons moleculares e 

demais fragmentos e por comparação com dados da literatura (SINNINGHE DAMSTÉ; 

KOCK-VAN DALEN; DE LEEUW, 1988; SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993). A origem de 

fitanilbenzenos metil substituídos no anel aromático foi formalizada pela transformação 

diagenetica de isoprenoides quinônicos ou pela biossíntese direta por arqueobactérias 

específicas (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1988). Altas abundâncias de fitanilbenzeno (ϕ-I20) 

e fitaniltolueno (ϕT-I20), (Figuras 43C e 43D) foram relatadas em lamitos das seções do limite 

Permiano-Triássico, e sua ocorrência foi relacionada à deposição marinha em paleolatitudes 

médias (GROTHEER et al., 2017). Esses constituintes e demais derivados isoprenoides 

mostram um 2tR ligeiramente inferior em relação aos constituintes n-alquilaromáticos. Gros et 
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(a) (b)

(c)

al. (2014) verificaram a separação por GC×GC de n-alcanos, metilacanos e isoprenoides 

utilizando colunas apolares e de média polaridade na 1D e 2D, respectivamente, e observaram 

que os n-alcanos eluem após os alcanos ramificados e isoprenoides na 2D. Assim, o aumento 

da ramificação aparentemente leva a um 2tR menor (SCHOENMAKERS et al., 2000). 

Além disso, uma série de compostos diaromáticos que elue entre 3,0 e 3,5 s na 2D foi 

detectada no EIC m/z 92 e 106. Os espectros de massas, Figuras 44C e 44D, são caracterizados 

pela presença dos íons moleculares e de picos base com m/z 91/92 e/ou 105/106. Constituintes 

dessa classe como C24 1,12-bisfenildodecano (a), C25 1-fenil-12-toildodecano (b) e C26 1-fenil-

12-xilildodecano (c), Figura 41, foram identificados pela primeira em amostras de carvão rico 

em enxofre (Albiano médio, Cretáceo inferior) da bacia de Maestrazgo, Utrillas, Espanha (NE). 

Embora a origem de α,ω-bisarilalcanos seja desconhecida, a presença desses hidrocarbonetos 

aromáticos pode estar relacionada à contribuição de matéria orgânica marinha. Gorchs, Olivella 

e de las Heras (2003) sugeriram a contribuição de matéria orgânica de organismos 

fotossintetizantes, como sulfobactérias verdes, como possível justificativa para a presença dessa 

classe de constituintes nas amostras. A proximidade entre o 1tR de n-alquilbenzenos e α,ω-

bisfenilalcanos aliada à complexidade frequentemente observada para a fração aromática de 

amostras geológicas, podem ter dificultado a identificação de ambas as séries em óleos 

brasileiros, até então, sendo esse o primeiro relato da identificação de uma série completa de 

α,ω-bisarilalcanos em óleos brasileiros. 

 

Figura 41 – α,ω-bisarilalcanos identificados por Gorchs, Olivella e de las Heras (2003) 

 

 

 

 

 

A presença de n-alquilbenzenos e n-alquiltoluenos nos EIC m/z 92 e 106 pode ser 

percebida tanto para SEAL1 como para SEAL2. Os espectros de massas (Figuras 43A, 43B, 

44A e 44B), característicos para essa classe, mostram a presença do íon molecular e do pico 

base com m/z 92, para n-alquilbenzenos e m/z 106 para n-alquiltoluenos (SINNINGHE 

DAMSTÉ et al., 1991), ambos formados a partir dos respectivos íons moleculares através de 

um rearranjo de McLafferty. A principal diferença espectral entre n-alquilbenzenos e α,ω-

bisfenilalcanos está no IDH = 4 e 8, nessa ordem. 
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Figura 42 – Cromatograma EIC m/z 134 e 237 para a fração ARO de SEAL1 e SEAL2 
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Figura 43 – EIC m/z 92 para a fração ARO de SEAL1 e SEAL2 e espectros de massas 

representativos das séries identificadas 
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Figura 44 – EIC m/z 106 para a fração ARO de SEAL1 e SEAL2 e espectros de massas 

representativos das séries identificadas 
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5.5.2 Verificação de parâmetros MS/MS 

 

O método desenvolvido para a análise das séries de n-alquilaromáticos em SEAL1 e 

de SEAL2 por GC-MS/MS, necessitou da alteração de alguns parâmetros. Segundo Liang et al. 

(2012), em análises por GC-MS/MS, os fatores críticos que afetam a qualidade dos dados 

adquiridos incluem íons precursores e íons produtos, energia de colisão (CE, collision energy) 

e tempo de varredura (scan time). No estudo de Liang et al. (2012), além da avaliação dos três 

parâmetros, são utilizados nove segmentos (scan events) para a investigação de diamantoides 

em amostras de óleo da Bacia de Tarim (China), durante a corrida cromatográfica. Em cada 

segmento são monitoradas as transições relativas aos constituintes que devem eluir no intervalo 

de tempo selecionado, dessa maneira um maior número de íons relativos à uma transição 

específica pode ser detectado, aumentando a resolução dos dados adquiridos. Não foram 

utilizados scan events no monitoramento das transições íon precursor → íon produto segundo 

a ordem de eluição dos n-alquilaromáticos nos métodos 1 e 2, apenas no método 3, e pareceu 

ser esse o fator mais importante para a identificação da série. A Figura 45 mostra que os 

cromatogramas EIC m/z 92 e 106 e mesmo os SRMs não evidenciam a presença das classes de 

n-alquilaromáticos quando utilizados os métodos 1 e 2. 

 

5.5.3 Perfil SRM e coinjeção de C21 n-alquilbenzeno 

 

Nas Figuras 46a e 46b, observa-se que os perfis cromatográficos SRM obtidos por GC-

MS/MS a partir do monitoramento das transições íons precursores e íons produtos para as séries 

de n-alquilaromáticos em SEAL1, mostram uma distribuição de n-alquilbenzenos e n-

alquiltoluenos que se estende de ϕ/ϕT-C7 a ϕ/ϕT-C25. Para SEAL2 as séries se estendem de ϕ/ϕT-

C7 a ϕ/ϕT-C20 (Figuras 46c e 46d). Ambas as amostras apresentam maior abundância relativa 

dos isômeros meta e orto em relação ao isômero para do n-alquiltolueno correspondente. Os 

perfis obtidos a partir da análise do padrão de C21 n-alquilbenzeno sintetizado e da coinjeção 

do padrão com a fração aromática de SEAL1, estão representados nas Figuras 46e e 46f, onde 

se observa que na fração aromática de SEAL1, o C21 n-alquilbenzeno e o padrão obtido possuem 

exatamente o mesmo tempo de retenção (além de espectros de massas idênticos). Após o 

experimento de coinjeção do padrão, a área do sinal relativo a ϕ-C15 tornou-se 1,6 vezes maior, 

o que confirma a identidade e a presença da série de n-alquilbenzenos nas amostras de óleos 

brasileiros estudadas. A síntese e coinjeção de padrões tem sido ferramentas importantes para 

a identificação inequívoca de constituintes minoritários em amostras geológicas. Adam, 

Schaeffer e Brocks (2018), sintetizaram um padrão 26-metil-colestano e realizaram a 

identificação do constituinte em amostras de sedimentos do Neoproterozóico (Grupo Chuar). 
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Método 1 

Experimento de MS/MS no modo SRM com 

tempo de varredura de 0,05 s, faixa de varredura 

de m/z 0,2, largura do pico no quadrupolo 1 (Q1, 

FWHM) de 0,70, energia de colisão de 20 V e 

pressão do gás de colisão de 1,0 mTorr. 

Método 2 

Experimento de MS/MS no modo SRM com 

tempo de varredura de 0,2 s, faixa de varredura 

de m/z 0,02, largura do pico no quadrupolo 1 

(Q1, FWHM) de 0,70, energia de colisão de 5 V 

e pressão do gás de colisão de 1,2 mTorr. 

Figura 45 – Aprimoramento das análises por GC-MS/MS a partir de alterações de método 
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Figura 46 – Perfis cromatográficos (SRM) de n-alquilaromáticos das frações ARO de SEAL1 

(a e b) e SEAL2 (c e d); da coinjeção do padrão (e) e do padrão de C21 n-alquilbenzeno (f). ϕ-

Cn: n-alquilbenzeno; ϕT-Cn: n-alquiltolueno (Ver também Apêndice C, págs. 140 e 141) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Arkellau Kenned Silva Moura               Resultados e Discussão    99 

 

De modo semelhante, Nytoft et al. (2015) obtiveram padrões de hopanos hexacíclicos (C34 e 

C35) e por meio de experimentos de coinjeção identificaram esses constituintes em amostras de 

óleos lacustres e extratos de rochas geradoras de diferentes origens. 

 

5.5.4 Implicações geoquímicas de n-alquilaromáticos em óleos da Bacia Sergipe-Alagoas 

 

A origem de n-alquilaromáticos em amostras geológicas é motivo de muitas teorias e 

suposições (Quadro 1). As várias possibilidades de precursores biológicos previstas para a 

origem desses indicadores geoquímicos faz com que os n-alquilaromáticos não sejam 

considerados como biomarcadores, apesar disso podem ser fonte importante de informações 

geoquímicas, como por exemplo, a utilização de razões entre as abundâncias relativas de n-

alquilbenzenos de cadeias curtas para estimar a maturação de óleos, bem como o ambiente 

deposicional, uma vez que alguns fatores como a anoxia também parecem afetar a distribuição 

de n-alquilbenzenos (CHENG et al., 2015). 

A importância desses indicadores geoquímicos se estende além do escopo geoquímico 

clássico, Albaigés e colaboradores (2013), por exemplo, utilizaram a distribuição de n-

alquilbenzenos e n-alquiltoluenos como fingerprint para derrames de óleos no mar, usando a 

distribuição de C10 a C35 para estabelecer uma classificação geral do tipo de óleo; além de 

utilizarem os isômeros orto e meta dos 3-metil e 2-metil-1-alquilbenzenos como marcadores 

para identificação da provável fonte dos derrames de óleo, o que ainda é uma questão 

desafiadora. 

A alteração da proporção entre os isômeros orto, meta e para de n-alquiltoluenos com 

o avanço da maturação térmica é bem descrita (ALBAIGÉS et al., 1986; ELLIS et al., 1995) e 

razões como m-ϕT-C15/o-ϕT-C15 têm sido utilizadas na caracterização de óleos (ALBAIGÉS et 

al., 1986). Apesar disso, tanto para SEAL1 como para SEAL2, a maior abundância dos 

isômeros orto e meta em relação ao para dificultam uma avaliação desse tipo. Zhang et al. 

(2014), em um estudo de óleos paleozoicos da Bacia de Tarim (China), observaram um perfil 

de n-alquiltoluenos muito semelhante, e sugeriram que a fonte da matéria orgânica, assim como 

os efeitos da maturidade térmica devem ser levados em conta na avaliação do grau de 

isomerização de n-alquilaromáticos, não sendo seguro avaliar apenas a razão m-ϕT-C15/o-ϕT-

C15 sem o suporte de outros parâmetros de maturação. 

Liu et al. (2013), estudando extratos de amostras de linhito da mina de carvão de 

Xianfeng (China), identificaram n-alquilbenzenos e propuseram mecanismos para a formação 

desses indicadores a partir de ácidos graxos saturados durante o processo de coalificação da 

matéria orgânica vegetal (Figura 8, pág. 39). De maneira semelhante, Ivanova e Kashirtsev 
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(2010), também supõem que as séries de n-alquilbenzenos em amostras geológicas sejam 

originados de ácidos graxos insaturados. A sequência de eventos propostos no estudo e que 

levam a essa conversão ocorre segundo o esquema ácido-lactona-cetona-hidrocarboneto 

proposto por Petrov (1984, 2012), e esquematizado na Figura 10, pág. 40. Essa proposta 

estabelece uma relação genética entre os n-alcanos, n-alquilcicloexanos e n-alquilbenzenos, 

visto que os dois primeiros também podem ser gerados a partir de ácidos graxos, e parece 

apropriada para as amostras de óleos da Bacia Sergipe-Alagoas, uma vez que também foi 

possível a identificação de uma série de n-alquilcicloexanos (EIC m/z 82, Figura 40, pag. 89). 

A distribuição de n-alquilaromáticos (Figura 46, pág. 98) na amostra SEAL1 

(marinha), assemelha-se à distribuição de n-alcanos (Figura 40, pág. 89), e possivelmente as 

teorias que propõe a formação desses indicadores geoquímicos a partir de precursores lineares 

funcionalizados como álcoois e ácidos graxos saturados e insaturados sejam as mais prováveis. 

A distribuição de n-alquilaromáticos para SEAL2 (lacustre), no entanto, é significativamente 

diferente da distribuição de n-alcanos, o que sugere fonte de matéria orgânica diferente para 

ambos. No entanto, é pertinente notar a grande semelhança entre as distribuições de n-

alquilaromáticos em ambas as amostras, o que pode sugerir que a presença de n-

alquilaromáticos na amostra SEAL2, provavelmente decorre da mistura de óleos ou input 

marinho em ambiente deposicional lacustre. No entanto, a possibilidade da presença de 

bactérias reconhecidas pela produção de ácidos graxos ω-ciclohexil substituídos, como 

Gloeocapsamorpha prisca (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1991) e Curtobacterium pusillum 

(SUZUKI et al., 1981) na Bacia Sergipe-Alagoas seja também um fator a ser considerado nessa 

avaliação. Rodrigues et al. (2005), verificaram uma distribuição de ácidos ω-cicloexil-

undecanóicos em óleos marinho evaporíticos e lacustres salinos da Bacia Sergipe-Alagoas e da 

Bacia de Campos, e relacionaram a origem desses constituintes à presença de Alicyclobacillus 

spp. Além disso, existem relatos de cianobactérias capazes de produzir derivados fenólicos e 

benzoquinônicos, como os isolados por Papendorf, König e Wright (1998), a partir de 

Phormidium ectocarpi (Figura 12, pág. 43) sendo razoável supor a formação direta de n-

alquilaromáticos a partir de precursores quimicamente semelhantes aos produzidos por 

cianobactérias. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

A avaliação dos parâmetros geoquímicos permitiu a caracterização das amostras, 

segundo as razões Hopano/Esterano, Tr26/Tr25 e TPP30/Dia27βαS+Dia27βαR em óleos marinho 

(SEAL1) e lacustre (SEAL2). Além disso, a presença de aril isoprenoides e bifenilas 

atropoisoméricas foi verificada com base no EIC m/z 134 e 237, respectivamente. 

A utilização de técnicas como GC-MS/MS e GC×GC-TOFMS, a síntese e coinjeção 

do padrão de C21 n-alquilbenzeno permitiram a identificação de séries de n-alquilbenzenos e n-

alquiltoluenos nas amostras de óleo SEAL1 (marinha) e SEAL2 (lacustre) da Bacia Sergipe-

Alagoas. A presença desses indicadores geoquímicos em óleos da Bacia Sergipe-Alagoas de 

diferentes origens, pode indicar mistura de óleos, input marinho ou ainda a contribuição de 

microrganismos, como cianobactérias, por exemplo, capazes de produzir compostos com 

estrutura química semelhante e que sejam possíveis precursores. 

A utilização da mistura de cardanóis como material de partida para a síntese do padrão 

de C21 n-alquilbenzeno aliada à abundância e ao baixo custo envolvido no processo de extração 

do LCC e no isolamento de seus constituintes tornam o procedimento desenvolvido 

economicamente favorável. A rota de síntese proposta mostrou-se satisfatória para a obtenção 

do padrão, uma vez que são necessárias poucas etapas, são empregadas reações clássicas e o 

produto pode ser obtido com um rendimento global de 84% e elevada pureza. 

Esse é o primeiro relato da obtenção de um padrão de n-pentadecilbenzeno a partir de 

cardanol isolado do LCC; o primeiro trabalho em que foram identificadas séries de α,ω-bis-

arilalcanos em amostras de óleo da Bacia Sergipe-Alagoas e o primeiro a identificar homólogos 

do cardanol de cadeia lateral par. 

Como perspectivas, futuramente pretende-se concluir a síntese do o-n-alquiltolueno a 

partir do ácido anacárdico e do p-n-alquiltolueno a partir do cardanol, iniciadas no mestrado 

(Apêndice E, págs. 144 e 145). 
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APÊNDICE A 

 

ESPECTROS DE MASSAS DE ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS 

 

Figura APA-1 – Espectros de massas representativos de indicadores geoquímicos 
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ESPECTROS DE MASSAS DE ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS (CONTINUAÇÃO) 

 

Continuação da Figura APA-1 – Espectros de massas representativos de indicadores 

geoquímicos 
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APÊNDICE B 

 

EVIDÊNCIA DA PRESENÇA DE β-CAROTANO 

 

Figura APB-1 – EIC m/z 125 da fração saturada das amostras SEAL1 e SEAL2 
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APÊNDICE C 

 

EXPERIMENTOS SRM PARA ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS 

 

Figura APC-1 – Cromatogramas SRM M+• → 191 utilizados para a identificação de terpanos 

tricíclicos na fração saturada de SEAL2 
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EXPERIMENTOS SRM PARA ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS (CONTINUAÇÃO) 

 

Figura APC-2 – Cromatogramas SRM M+• → 191 utilizados para a identificação de terpanos 

pentacíclicos na fração saturada de SEAL1 
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EXPERIMENTOS SRM PARA ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS (CONTINUAÇÃO) 

 

Figura APC-3 – Cromatogramas SRM M+• → 217 utilizados para a identificação de esteranos 

regulares e diasteranos na fração saturada de SEAL1 
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EXPERIMENTOS SRM PARA ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS (CONTINUAÇÃO) 

 

Figura APC-4 – Cromatogramas SRM M+• → 92 utilizados para a identificação de n-

alquilbenzenos na fração aromática de SEAL1 
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EXPERIMENTOS SRM PARA ALGUMAS CLASSES DE INDICADORES 

GEOQUÍMICOS (CONTINUAÇÃO) 

 

Figura APC-5 – Cromatogramas SRM M+• → 106 utilizados para a identificação de n-

alquiltoluenos na fração aromática de SEAL1 
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APÊNDICE D 

 

EXPANSÕES 

 

Figura APE-1 – Expansão da Figura 33, pag. 83 
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Figura APE-2 – Expansões dos perfis m/z 217 e m/z 191 da Figura 40, pag. 89 
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APÊNDICE E 

 

ROTAS PARA A OBTENÇÃO DE N-ALQUILTOLUENOS A PARTIR DE ÁCIDO 

ANACÁRDICO E CARDANOL 

 

Esquema APD-1 – Rota de síntese inicialmente proposta para a obtenção de C22 o-n-

alquiltolueno a partir de ácido anacárdico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema APD-2 – Rota de síntese alternativa para a obtenção de C22 o-n-alquiltolueno 
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ROTAS PARA A OBTENÇÃO DE N-ALQUILTOLUENOS A PARTIR DE ÁCIDO 

ANACÁRDICO E CARDANOL (CONTINUAÇÃO) 

 

Esquema APD-3 – Rota de síntese proposta para a obtenção de C22 p-n-alquiltolueno a partir 

de cardanol 
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ANEXO A 

 

Figura ANA-1 – Carta estratigráfica da sub-bacia Sergipe (CAMPOS NETO; LIMA; 

CRUZ, 2007) 
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Continuação da Figura ANA-1 – Carta estratigráfica da sub-bacia Sergipe (CAMPOS 

NETO; LIMA; CRUZ, 2007) 
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Figura ANA-2 – Carta estratigráfica da sub-bacia Alagoas (CAMPOS NETO; LIMA; 

CRUZ, 2007) 
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Continuação da Figura ANA-2 – Carta estratigráfica da sub-bacia Alagoas (CAMPOS NETO; 

LIMA; CRUZ, 2007) 
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Y
o

m

p



Cn(calc.) = 128,5 + a + o + m + p 

ANEXO B 

 

 

 

 

 

Tabela ANB-1 – Incrementos de alguns substituintes no deslocamento químico dos sinais de 

13C de anéis benzênicos (ppm)a (PAVIA et al., 2008) 

Substituinte Y α (ipso) o (orto) m (meta) p (para) 

–CH3 9,3 0,7 -0,1 -2,9 

–CH2CH3 11,7 -0,5 0 -2,6 

–CH(CH2)2 20,1 -2,0 -0,3 -2,5 

–C(CH3)3 18,6 -3,4 -0,4 -3,1 

–CH=CH2 9,1 -2,4 0,2 -0,5 

–C≡CH -6,2 3,6 -0,4 -0,3 

–C6H5 8,1 -1,1 -0,5 -1,1 

–CHO 8,2 1,2 0,6 5,8 

–COCH3 8,9 -0,1 -0,1 4,4 

–COC6H5 9,1 1,5 -0,2 3,8 

–COOH 2,1 1,6 -0,1 5,2 

–COOCH3 2,0 1,2 -0,1 4,3 

–CN -16,0 3,6 0,6 4,3 

–NH2 18,2 -13,4 0,8 -10,0 

–N(CH3)2 16,0 -15,7 0,8 -10,5 

–NHCOCH3 9,7 -8,1 0,2 -4,4 

–NO2 19,6 -4,9 0,9 6,0 

–OH 28,8 -12,7 1,6 -7,3 

–OCH3 33,5 -14,4 1,0 -7,7 

–OCOCH3 22,4 -7,1 -0,4 -3,2 

–F 33,6 -13,0 1,6 -4,5 

–Cl 5,3 0,4 1,4 -1,9 

–Br -5,4 3,4 2,2 -1,0 

–I -31,2 8,9 1,6 -1,1 
 

a Adicionar os incrementos ao valor padrão de 128,5 ppm relativo aos carbonos do anel benzênico não substituído 
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