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INTRODUCAO

O querogénio é definido atualmente como matéria orga-
nica sedimentar obtida ap6s extragdo exaustiva da parte so-
livel em solventes organicos e posterior tratamento quimi-
co para remogdo de minerais, e representa 90-95% da maté-
ria organica total do xisto.

A palavra querogénio foi primeiramente proposta por
Crum Brown em 1912,'. Foi usada para descrever o con-
teido organico do xisto de Lothians (Esc6cia) que produz,
por destilagdo, 6leos com consisténcia de céra (a palavra
grega keros significa céra).

O estudo do querogénio é interessante ndo s6 do ponto
de vista cientifico, de conhecimento da natureza desse ma-
terial — querogénios de diferentes ambientes geoldgicos di-
ferem em suas estruturas e natureza — mas também do pon-
to de vista industrial. Numerosos trabalhos cuja finalidade
era a obtengdo de icidos policarboxilicos para uso indus-
trial (como plastificantes, mondmeros, estimulantes de cres-
cimento de plantas etc.) contribuiram enormemente, ao
mesmo tempo, para o estudo dos sedimentos?”>. A impor-
tincia geoquimica e econdmica do querogénio tem gerado
muitos esforgos no sentido de se deslindar a sua natureza
quimica, sua formagdo, seus precursores.

O maior problema no estudo da estrutura do querogé-
nio é a complexidade do material; é impossivel a extragdo
e obtengdo direta de produtos puros para a aplicagdo das
técnicas conhecidas de anilise. E necessirio a quebra da
estrutura para a obtengido de fragmentos menores e poste-
rior andlise para se determinar que tipos de compostos e
ligagSes existem no material original.

Na investigagcdo da estrutura do querogénio os métodos
de degradagdo tem sido geralmente os de escolha, uma vez
que produzem substancias de peso molecular mais baixo, de
estrutura facilmente determindvel; a partir dos dados obti-
dos, pode-se compor, por partes, a macromolécula inicial.
Neste sentido os métodos de degradagdo de alta tempera-
tura, como a pirdlise, s#o menos especificos; os de degrada-
¢@0 a baixa temperatura (oxidaggo, reducfio etc.) oferecem
maiores possibilidades na tentativa de recomposi¢do da es-
trutura inicial. '

Neste trabalho pretende-se analisar, principalmente, a
contribui¢ao dos métodos de transformagdo quimica na elu-
cidagfo da estrutura de querogénios, além de alguns méto-
dos fisicos comumente usados.

METODOS DE TRANSFORMACAO QUIMICA

O tratamento com reagentes quimicos pode ser mais, ou
menos, especificos, mas considerando-se que nio sio co-
nhecidas, em fungfo da complexidade do querogénio,

as verdadeiras condi¢Ges de reagdo, as conclusdes tém que
ser vistas com algumas ressalvas.

METODOS DE DEGRADACAO

— OXIDAGAO COM PERMANGANATO DE POTASSIO:

O médoto. de oxidagdo fomeceu, até o momento, os me-
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lhores dados para a determinagdo da estrutura de querogé-
nios, e através dele Vitorovic*®, Simoneit® ¢ Yen® pude-
ram sugerir estruturas para o querogénio do xisto de Green

River nas quais predominam estruturas essencialmente

alifiticas em que longas pontes metilénicas entrecruzadas
ligam grupos funcionais.

O primeiro a usar a oxidagdo com permanganato de po-
tassio na investigagfo de estruturas de materiais sedimenta-
res foi Bone” que aplicou o método no estudo da consti-
tuigfo de carvdes e ligninas. Kogerman®, Down e Himus®
foram os primeiros a usar no estudo de xistos o método in-
troduzido por Bone’. Faziam a oxidago exaustiva e deter-
minavam a distribui¢do do carbono original nos produtos de
oxidaggo (CO,, icidos voldteis, dcidos ndo volateis e carbo-
no residual). Introduziram a oxidagdo em etapa com a fi-
nalidade de evitar que acidos carboxflicos sofressem degra-
dagdo posterior quando submetidos a condi¢Ses drasticas
de oxidagdo, e esta técnica permitiu que se obtivessem
maiores rendimentos em 4cidos carboxlicos.

A comparagdo dos produtos de oxidagZo de querogénios
com a oxidagZo de compostos padrdes foi usada por Randal
et alii'® na investigagdo sobre a estrutura dos primeiros.

Os querogénios de xisto de Green River dos Estados Uni-
dos da América, tarbonita de Austrdlia, do Kimmeridge de
Dorset (Reino Unido) e de Aleksinac na Yugoslavia foram
estudados por Djuricic’’, através do tratamento com per-
manganato de potéssio em meio alcalino.

A reagdo foi feita em etapas, com solugdo de KMnO,
aquoso 3 temperatura méxima de 80°C. A mistura de 4ci-
dos carboxilicos resultantes foi analisada e identificada por
cromatografia com fase gasosa e espectrometria de massas.

O rendimento em 4cidos carbox{licos dos querogénios
do Green River, Aleksinac, Kimmeridge e Australia foi de,
aproximadamente 70%, 60%, 40% e 20% respectivamente,
do material orginico.

Os produtos encontrados na oxidagdo do querogénio da
Austrdlia sdo principalmente isdmeros dos acidos benzeno-
di, -tri e -tetra-carboxilicos, tendo sido também encontra-
dos 4cidos dicarboxilicos e monocarboxilicos lineares
(Cs-C,4 especialmente) assim como tragos de icido ben-
zbico. A partir destes resultados, Djuricic'! propds que o
micleo do querogénio desse xisto consista, provavelmente,
de sistemas aromiticos condensados (que produzem icidos
benzeno-policarboxilicos) interconectados por longas pon-
tes metilénicas (que sfo oxidadas a icidos dicarbox1licos).
A alta resisténcia desse querogénio a oxidagdo indica que
o nicleo apresenta um sistema altamente condensado.

Acidos aromiticos também foram os principais produ-
tos do querogénio de Kimmeridge: isomeros dos icidos
ftilicos, benzeno-tricarboxilicos e naftbicos metil-substi-
tuidos. Segundo Djuricic'! o micleo desse querogénio é
composto de estruturas aromiticas. O baixo peso mole-
cular dos dcidos indica a presenga de pontes metilénicas
curtas interconectadas por anéis aromdticos. No mesmo tra-
balho, o querogénio de Aleksinac foi degradado principal-
mente a édcidos dicarboxilicos saturados ndo ramificados.
Acidos monocarbox{licos e arométicos, como o benzdico,
isomeros do dcido ftdlico e acidos benzeno-tri e -tetra-car-
boxflicos, também foram identificados, mas estdo presen-
tes em pequena quantidade. Acidos isoprendides nio foram
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detectados. Como estes resultados, Djuricic propos que o
querogénio de Aleksinac compde-se de estruturas aromi-
ticas ligadas por pontes metilénicas. Os produtos da oxida-
¢do do querogénio do xisto do Green River (Djuricic'!) fo-
ram essencialmente alifticos: cidos dicarboxilicos (os mais
abundantes), 4cidos monocarboxiflicos e isoprendides (pe-
quena quantidade) indicando estruturas essencialmente ali-
faticas, provavelmente longas pontes metilénicas interliga-
das por grupos funcionais.

Young'? submeteu o querogénio do xisto de Green Ri-
ver & oxidagdo, em etapas, com permanganato de potassio
em meio alcalino tendo analisado os produtos de cada eta-
pa por acoplamento de cromatografia com fase gasosa
(CFG) com espectrometria de massa (EM). Observou que em
todas as etapas eram produzidos dcidos dicarboxilicos
(C4-C,7) nas mesmas quantidades, enquanto que os dcidos
monocarboxilicos (C,o-Cas, com mdximo em C,;) foram
produzidos em maiores propor¢Ses nas utlimas etapas. Com
esses resultados e mais resultados de espectrometria de res-
sonancia magnética nuclear do hidrogénio concluiu que o
querogénio do Green River contém uma porgdo substancial
de estruturas alifiticas de cadeias maiores que C4, que a ma-
triz do querogénio forma uma rede tridimensional de aglo-
merados de cadeia nfo linear interconectados por longas ca-
deias polimetilénicas com ligagSes cruzadas, que o niicleo
contém uma propor¢do maior (em relagao a periferia da ma-
triz querogénio) de estruturas aliféticas tanto lineares quan-
to ramificadas ligadas A matriz por apenas uma das extremi-
dades, e que algumas das estruturas lineares podem existir
como compostos fisicamente envolvidos pela matriz quero-
génio.

Estrutura proposta por Young'?:
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Vitorovic'® fez a reagdo do querogénio de Aleksinac
com KMnO, alcalino a virias temperaturas (20-100°C) e
analisou o rendimento de cada oxidagdo. Obteve a 75°C um
rendimento de 92,25% enquanto que entre 20°C e 40°C o
rendimento foi apenas de 35% em produtos de oxidagfo
(ngo apenas 4cidos carbox licos).

Segundo Vitorovic!* a agfo do KMnO, como agente
oxidante deve-se fazer ou no dtomo de carbono que con-
tém o grupo funcional ou no itomo vizinho, coerente com
proposi¢do de Stewart’S.
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De um modo geral acredita-se que o dtomo de carbono
que contém a ramificagdo seja suscetivel & oxidacdo per-
mangénica'®. Entretanto trabalhos realizados com pa-
droes'®, conduziram 3 conclusfo de que hidrocarbonetos
arenos com ramificagdo no carbono alfa nfo ddo bom ren-
dimento em acidos carboxilicos arom4ticos.

Costa Neto et alii'”!®*? verificaram através do estudo
com padrdes que a oxidagdo permanginica alcalina de hi-
drocarbonetos arenos era mais eficiente ap6s bromagdo com
N-bromossuccinimida (NBS). Observaram que pexfis croma-
togrificos (CFG) dos produtos da oxidagdo do querogénio
tratado com NBS eram diferentes dos perfis dos produtos
da oxidagdo direta do mesmo, e tem procurado tirar infor-
mages sobre a estrutura do material por meio de correla-
¢Oes com compostos padrses.

— OXIDACAO COM ACIDO CROMICO

A determinagdo de grupos alquila ligados ao niicleo aro-
midtico, pode ser feita através da oxidagdo com écido cro-
mico, com formagdo de acidos carboxflicos e aldefdos aro-
miticos®.

O é4cido cromico é um agente oxidante menos vigoroso
do que o permanganato de potassio; hidrocarbonetos aro-
maticos policiclicos sfo oxidados a dcidos carboxilicos
por KMnO,, enquanto que com icido crdmico apenas s&o
obtidas quinonas. Assim, por exemplo:
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Os primeiros a investigarem a estrutura de querogénios
por meio de oxidagdo com écido cromico foram Hoering e
Abelson?! que obtiveram para o querogénio de Green River
resultados semelhantes aos obtidos por oxidagdo com per-
manganato de potissio em meio bdsico, isto é, dcidos mo-
nocarboxi{licos lineares da série C;4-Cy.

Burlingame e Simoneit?? estudaram a reagdo (em eta-
pas) do querogénio do xisto de Green River com dcido crd-
mico.

As séries homologas encontradas nas quatro etapas fo-
ram essencialmente as mesmas, icidos normais (Cyo-C3;)
¢ dicarboxflicos (C9~C,s) sendo os principais constituin-
tes, e os cetoicidos (C4-C) em pequena quantidade.

Observaram que o rendimento total em 4cidos aumen-
tava com o aumento do tempo de oxidagdo, mas que a per-
centagem de &cidos isoprendides diminuia drasticamente
a par com o aumento relativo dos icidos normais, dicar-
box{licos e cetodcidos. Sugeriram que os dcidos podem ori-
ginar-se por varios processos:

1. Clivagem oxidativa da ligagdo carbono-carbono;

2. Hidroélise de ligagGes éster gerando alcoois que sdo oxi-
dados a icidos;

3. Perda da matriz querogénio liberando compostos in-
clusos.

Propuseram ainda que a maior porgdo de icidos deve ser
proveniente de clivagem da ligagdo carbono-carbono de ca-
deias laterais da matriz do polimero organico, e conclufram
que a clivagem € preferencial em cadeias laterais ramificadas
tipo:

A~ A

Fitol , configuragao

D

" Malriz_
R querogénio

7(R), 11 {R)

4

O aumento de 4cidos alifaticos com o tempo de oxida-
¢do indica a natureza alifitica do querogénio da formagéo
Green River. Os dcidos aromdticos estio em pequena quan-
tidade mas confirmam a presen¢a de micleos aromdticos
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no polimero orginico (querogénio). Além das séries de
acidos monocarboxilicos, dicarboxilicos e isoprendides
obtidas nas oxidag¢des com KMnQO, do querogénio do Green
River, identificaram na oxidag¢do com 4cido cromico a sé-
rie de metil-cetoacidos de C4 a Cyo.

Em trabalho posterior, Simoneit et alii® verificaram que
a estereoquimica da cadeia hidrocarbonica dos acidos iso-
prendides obtidos na oxidagdo do querogénio do Green
River era igual 4 da cadeia do fitol, diterpendide que forma
a cadeia lateral da clorofila e é o principal precursor dos 4ci-
dos da série Cl4-C20 .

)\/M CH,OH

0,

Da série dos icidos isoprendides obtidos na oxidagdo, o
mais abundante foi:

Burlingame e Simoneit*> concluiram que estes compos-

tos derivam de um esqueleto fitila, primeiro porque os 4ci-
dos mostram reten¢do da configuragdo R, R nas ramifica-
¢Oes correspondentes s posi¢gdes 7 e 11 do fitol, e segundo
porque existe um paralelismo entre os estereo-isdomeros dos
dcidos derivados do querogénio e dos 4cidos extrataveis cu-
jas estereoquimicas sdo compativeis com a do fitol.

Burlingame®® propés a seguinte estrutura para o quero-
génio do Green River:

querogeénio

dacido c,

/l\/\/k/\/l
B

€,

\ /\,)J\
A

t querogenio

1

D

7

A — isoprendide
B — fitol; a linha em ziguezague representa o sitio sugerido
para a clivagem pelo dcido cromico
C — éster isoprendide
D — outros substituintes éster; R pode ser aromitico, alca-
no normal ou grupo metoxialcano
E — n-alcano.

— OXIDACAO COM OXIGENIO ATMOSFERICO:

Proskuryacov?#:%%:26:27 qubmeteu o querogénio de Gdov

da Russia 4 oxidagdo com oxigénio atmosférico em meio
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aquoso. Observou que o rendimento em adidos dicarboxf-
licos era inferior ao obtido por oxidagdo com acido niftrico
ou permanganato de potissio, e também que a oxidagdo do
querogénio pelo oxigénio atmosférico em meio alcalino
tem vantagens em relagdo 3 oxidagdo em meio aquoso devi-

* do i maior velocidade de reago e maior “utilizagfo do car-

bono”, dando melhor rendimento em 4cidos dicarboxflicos
(dcidos com mais de seis 4tomos de carbono predominam
na mistura).

Comparacdo dos resultados da oxida¢do em iguais con-
centragOes de carbonato de sddio e hidroxido de sédio mos-
trou que o grau de oxidagdo é o mesmo em ambos os casos,
enquanto que o rendimento em écidos de alto peso mole-
cular aumenta em presenga de carbonato de s6dio.

Os espectros de infravermelho dos icidos de alto peso
molecular mostraram que o teor de grupos metila e metile-
no diminui e o teor de grupos hidroxila aumenta com o
andamento da reagdo. Proskuryakov*25:2%:27 conclui que
a formagdo de icidos dicarboxilicos de baixo peso mole-
cular se deve a degradacdo de dcidos de cadeias longas e que
a formagdo de 4cidos monocarboxilicos se deve i quebra
de ligagOes carbono-carbono, enfraquecidas pela presenca
de grupos que contém oxigénio em determinadas posi¢es
tais como ligagGes éter e éster.

Dentre os produtos de oxidagdo do querogénio de Gdov
pelo oxigénio atmosférico em meio alcalino, Proskurya-
kov?42%:26:27 jdentificou 4cidos dicarboxflicos de C;-Cyq
e, dentre os dcidos sohiveis em agua, o orto-ftilico.

— OXIDACAO COM MISTURA DE ACIDO NITRICO E
OXIGENIO ATMOSFERICO:

Fomina® estudou a produgdo de dcidos saturados dicar-
boxilicos pela oxidagdo do querogénio da Estonia (Kuker-
site) com permanganato de potassio em meio alcalino, oxi-
génio em meio alcalino e mistura de acido nitrico e ar.

Com permanganato de potassio em meio alcalino obteve,
dependendo das condigGes, de conversdo total do carbono
a CO, até 50% de icido oxdlico ou mesmo 70% de icidos
carboxilicos mais complexos. A oxidag¢do com icido nitri-
co forneceu, dependendo das condigdes, até 55% de dcidos
carboxflicos da série C4-C,o. Com isto Fomina® verificou
que o querogénio de Kukersite, sem decomposi¢do térmica,
pode ser usado na indistria quimica para a fabricagdo de di-
versos materiais poliméricos. A andlise dos resultados pro-
vou gue a mistura de 4cido nitrico e ar é o agente oxidante
mais aconselhivel. Os resultados da oxidagdo em laborato-
rio foram confirmados em usina piloto e industrial.

— OXIDACAO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

Dancey e Giedroyc?® estudaram o xisto de Kimmeridge
e compararam os resultados da oxidagdo com permangana-
to de potissio em meio alcalino com os da oxidagdo com
peroxido de hidrogénio; obtiveram pelos dois métodos além
de diéxido de carbono os icidos: acético, oxdlico, succini-
¢o, benzdico e ftilicos; na oxidagdo com permanganato de
potdssio obtiveram 4cido melitico que ndo ocorreu na oxi-



dagdo com peroxido de hidrogénio e nesta obtiveram aldef-
do férmico e dcido fébrmico que ndo se formaram na outra.
Observaram que a oxidagdo com perdxido de hidrogénio
aquoso (5%), 4 temperatura de ebuli¢do converte todo o
querogénio a CO,, enquanto que na presenga de dlcali a
auto-decomposi¢do de peréxido é rdpida e a reagdo com o
querogénio mais lenta, produzindo dcidos nfo cristalinos.

Maior rendimento dos produtos de oxidagdo foi obtido
quando a reagdo foi realizada em etapas a temperatura de
75-80°C. Acidos hiimicos e outros produtos intermedidrios
foram obtidos por oxidagdo em meio icido ou bésico nes-
sas mesmas condi¢Ges e os produtos obtidos possuiam ca-
deias hidrocarbdnicas mais longas do que os provenientes
da oxidagdo com permanganato de potissio.

A oxidagdo de materiais carboniceos com peroxido de
hidrogénio mostrou ainda uma grande similaridade com a
oxidagdo por oxigénio na formagdo de icidos hiimicos e
outros produtos.

No caso do xisto de Kimmeridge a oxidagdo com H, O,
se mostrou um método adequado para a preparagdo de
um grande mimero de produtos (dlcoois e 4cidos sohiveis
em 4gua) dos chamados ‘“‘dcidos himicos regenerados™.

— OXIDACAO POR OZONIO:

Van Den Berg? estudou a constituigdo dos querogénios
dos xistos de Green River e Messel por ozondlise em dois
solventes: diclorometano e metanol. Observou que, para
esses xistos o diclorometano aumentando a interface s6-
lido/liquido facilitava a absor¢do do ozonio.

Obteve como produtos de ozonoélise desses querogénios
cetonas (tanto Green River quanto Messel: C3 e Cy3) e 4ci-
dos (Green River C;4-Cy4, Cy5; Messel Cy4-C,,) isopre-
néides e dcidos mono- (Green River C5-C,5; Messel Co-Cys)
e dicarboxflicos (Green River C,o-C,s; Messel Cy-C,3).

Segundo Van den Berg?® a agfo especifica do ozénio
sobre o querogénio do xisto de Green River é desprezivel,
mas sobre o de Messel forneceu 0,3% (calculado sobre o
querogénio inicial) de cetona isoprendide Cg: 6, 10, 14-tri-
metilpentadecan-2-ona. Comenta que a ozoniza¢do em me-
tanol deve, possivelmente, formar metoxi-hidroperdxidos,
que em sulfeto de dimetila produzem aldeidos e cetonas:
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No caso do querogénio do Green River ndo houve grande
diferenca da distribui¢do de 4cidos antes e depois da ozon6-
lise. No processo que usa dicolometano o consumo de 0zd-

nio e o rendimento em acidos mono e dicarboxilicos pro-
duzidos foram baixos. Com base nestes resultados e ainda
com a possibilidade do ataque cadtico do ozonio Van den
Berg concluiu que ndo se pode afirmar que o nvcleo do que-
rogénio do Green River seja composto de longas pontes me-
tilénicas como sugeriu Vitorovic’® e que cadeias de hidro-
carbonetos saturados (lineares e isoprenéides) estejam na
periferia do querogénio (Burlingame®®). Por outro lado o
fato de se obterem maiores quantidades de 4cidos isopre-
néides por oxidagdo do que por ozondlise indica que essas
cadeias ndo devem estar ligadas ao querogénio por liga¢Ges
duplas.

Van den Berg® sugeriu os seguintes mecanismos para
a degradagdo do querogénio:
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Em trabalho posterior Van den Berg®® submeteu o que-
rogénio de Messel a dois diferentes processos de ozondlise
com metanol como solvente posterior tratamento da mistu-
ra reacional com sulfeto de dimetila e com diclorometano
como solvente e reagdo com diazometano. No primeiro pro-
cesso houve formagdo de aldeidos e cetonas, no segundo
houve formagdo de ésteres e cetonas (isoprendides e linea-
res), diésteres lineares e acetal-éster linear. Segundo Van
den Berg® a presenga predominante de aldeidos e cetonas
isoprendides no extrato metanol/sulfeto de dimetila do que-
rogénio de Messel indica que a posi¢do da ligagdo dupla lo-
caliza-se, provavelmente em itomos de carbono terciirios
da cadeia isoprendides e estes elementos estruturais indi-
cam a contribui¢do de fitol ou seus derivados (e.g. fitadie-
no, clerofilas) na formagao do querogénio. Fitadieno é um
importante intermedidrio na conversdo diagenética do fitol
e pode ser incorporado no querogénio por meio da ligagdo
dupla terminal.

Guerogenio

/k(\)\/\/l\/\)\l?

ou

/L/\/J\/\/l\/\/g/ R querogenio

D'IO

Os aldeidos de cadeia longa resultantes do processo que
usa metanol/sulfeto de dimetila apresentaram um miximo
no composto Cy. Segundo Van den Berg isto indica que
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estruturas com ligagdo dupla W? estdo presentes no quero-
génio (e.g. icido oleico e linoleico), e propde que deriva-
dos dos 4cidos graxos W? tenham sido incorporados ao que-
rogénio por outras fung¢des, isto €, ligados aos constituin-
tes celulares originais das membranas celulares como fos-
folipideos ou ligados a outros substratos apds hidrélise de
biolipideos originais, via ligagdo éster.

No processo que usa diclorometano como solvente,
Van den Berg encontrou diésteres e ésteres-acetais com
méximos em C3,Cy ¢ Cy9, que indicam a presenga de 3-
cidos graxos A®. Estes compostos nio foram encontra-
dos no processo que usa metanol/sulfeto de dimetila co-
mo solvente. Van den Berg considerou a ozonizagio em
CH, C!, menos especifica do que a realizada em metanol,
e concluiu que ha uma espécie de ataque especifico do 0z6-
nio em sitios vulnerdveis do querogénio (como itomos de
carbono tercidrio). Sugeriu ainda que os 4cidos originais
A° foram incorporados ao querogénio ou por meio de
suas ligagdes duplas ou pela incorporagdo de icidos cuti-
nicos que possuem grupos hidroxila terminal ou do meio da
cadeia, explicaria os produtos de degradagdo bifuncionais
do mesmo, que a maior propor¢do dos dcidos de C;g a C,,
deve-se 2 contribui¢do original de 4cidos suberinicos (que
sdo semelhantes aos cutinicos); e que o fato de nio terem
sido encontrados, no produto de ozonélise do querogénio
de Messel, icidos triterpanicos indica que as ligacSes qui-
micas destes compostos ligados ao querogénio ndo sdo sus-
cetiveis 3 ozonélise nas condigSes usadas.

HIDROLISE ALCALINA

Com a finalidade de obter maiores informagdes sobre os
pontos de ramificagdo ou interconecgSes no querogénio do
xisto de Green River, Murphy®!, submeteu-o 4 hidrélise em
meio de hidréxido de potéassio em solugdo de metanol.
Identificou pelos métodos usuais, dcidos alifaticos lineares
Cy-C,s com mdximo em C,;, dcidos dicarboxilicos lineares
C-C,s com mdximo em C,y e Cy,, dcidos isoprendides de
C,4-C,o e 4dcidos iso-ramificados C,,~C,¢ (monometil-rami-
ficados no peniltimo carbono) e dois dcidos mono-insatura-
dos Cys e Ci3 (a posicdo da ligagdo dupla nfo foi determi-
nada). Com este trabalho, verificou a presenga de fungGes
éster efou outros grupos funcionais 1abeis obtendo com isso
uma informagdo adicional importante para a elucidagdo da
estrutura desse querogénio. Os produtos acidos obtidos na
hidrélise alcalina foram essencialmente os mesmos da oxida-
¢fo com permanganato de potdssio em meio alcalino (Djuri-
cic et alii'®,), embora os rendimentos tenham sido diferen-
tes (5,4% e 70% respectivamente). Em fungdo da identifica-
¢d0 dos dois 4cidos insaturados C,¢ e C;5 em concentragdo
alta assim como dos 4cidos iso-ramificados na hidrélise al-
calina, os autores sugerem que estas estruturas estejam na
periferia da matriz querogénio assim como alguns dcidos
isoprenéides e dcidos dicarboxilicos lineares saturados. Com
a combinagdo desses resultados e os da oxidagdo perman-
ganica alcalina, Murphy®' sugeriu caracteristicas novas pa-
ra o querogénio, as quais incluem &cidos lineares isopre-
noéides, dcidos iso-ramificados, dicarboxlicos e insaturados
envolvidos em liga¢3es éster.
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Mais tarde Philip*> também estudou os produtos obti-
dos por hidrolise alcalina em metanol do querogénio de
Green River. Os principais produtos obtidos foram acidos
a, w ~dicarboxilicos (C¢-Cy4q , mdximo em C;; ) e em menor
quantidade foram identificados 4cidos de cadeia normal e
isoprendides. A comparagdo destes resultados com os obti-
dos pela oxidagdo com permanganato de potassio em con-
di¢Ges alcalinas ou 4cidas, sugere, segundo o autor, que a
maior parte dos produtos obtidos pela oxidagdo devam ser
derivados da hidrélise de ligagOes éster na matriz do que-
rogénio.

— REDUCAO:

Hoering® submeteu querogénios de varias origens 4 re-
dugdo, com fosforo vermelho e icido isodidrico anidro,
tendo tido o cuidado de submeter alguns compostos orga-
nicos com estrutura conhecida as mesmas condicGes, para
comparagdo dos resultados. Verificou que hidrocarbonetos
ndo sdo atacados e a redugio s ocorre quando a molécula
apresenta um grupo funcional. Anel aromético é hidrogena-
do a ciclo-hexano se hd grupo funcional ao anel. Caso o
grupo funcional seja diretamente ligado ao anel este € aber-
to, hidrogenado, e reciclizado a ciclo-pentano. Em esque-
letos carbonicos ligados a grupos funcionais ocorrem rear-
ranjos e isomerizagSes; assim, por exemplo, dcido heptan6i-
co (cadeia linear) produz heptanos de cadeia ramificada. Na
hidrogenagdo de querogénios de vérias idades e origens iden-
tificou hidrocarbonetos da série C5~Cg, além do metano,
etano, propano, n-butano e isobutano (o mais abundante).

Obteve na hidrogenagdo de carvdo betuminoso (que
contém estruturas aromiticas) um alto rendimento em ci-
cloparafinas e propds que o rendimento em cicloparafinas
seja uma indicagdo das estruturas aromdticas no material
original. Ndo tendo obtido ciclo-parafinas pela hidrogena-
¢do do querogénio do Green River mas sim grande concen-
tragdo de isoctano e isobutano propds que esse querogénio
seja de natureza alifatica.

A reducdo com fosforo e acido iodidrico além de ser
pouco especifica, modifica as estruturas originais presen-
tes no querogénio; ndo fornece, portanto, informacdes
precisas sobre os elementos estruturais do mesmo.

Brown™ desenvolveu uma técnica de degradagdo qui-



mica especifica para liberar elementos estruturais do que-
rogénio da formagdo Green River e de um protoquerogé-
nio derivado de um material recente de algas de Baffin
Bay (Texas). A técnica de degradagfo inclui saponifica-
¢do, redugdo por hidreto de bis-(2-metoxi-etoxi) alumi-
nio (SMEAH) e tratamento com iodeto de trimetilsilila
(TMSI). O tratamento do querogénio do Green River com
SMEAH produziu o, w -di6is como principais produtos.
Tri6is saturados (C,0-Cy5, com méximo em C,,) foram
também identificados. Os produtos obtidos pela saponi-
ficagdo do querogénio do Green River foram comparados
com os produtos de redugfo obtidos pelo tratamento com
SMEAH do querogénio nfo saponificado e ap6s ter sido
previamente saponificado. A andlise por acoplamento
CFG/FM indicou que as mesmas ligagGes éster clivadas pela
saponificagdo foram reduzidas pelo reagente SMEAH, nio
se obtendo os o, w -dibis quando a redugdo foi feita ap6s
saponificagdo. Brown nfo detectou fenéis nos produtos
de redugdo e concluiu que ou nio ha liga¢Ges éster-arila
ou benzila-arila no querogénio ou que a quimica do
SMEAH em reagdo de duas fases no efetua uma clivagem
destas ligagGes e propSe que esse ponto pode ser esclare-
cido através da reagdo da lignina ou de um polimero arti-
ficial, rico em ligagGes éster, com SMEAH.

Albrecht et alii®® estudaram o querogénio de Messel
por tratamento com tribrometo de boro seguido de redu-
¢30 dos brometos resultantes com hidreto de litio e alu-
minio e obtiveram alcanos lineares (C,5 a C34) com pre-
dominiancia das cadeias de nimero par de adtomos de car-
bono. Estes hidrocarbonetos provém da rutura de pon-
tes diéters ou diésteres que se originaram da incorporagio
de diéis de cadeia longa (originados de plantas superio-
res) no querogénio. Obtiveram alcanos ramificados, inclu-
sive isoprendides, e ciclicos com cadeias de 15 a 40 ito-
mos de carbono. Através de redugdo com LiAlD,4 dos de-
rivados bromados concluiu que os compostos com 15 e
30 dtomos de carbono estavam ligados ao querogénio sob
forma de ligagBes éster ou éter provenientes de dlcoois ou
didis. O mesmo método aplicado a Archaebacteria forne-
ceu compostos de Cyp a Cy4o idénticos aos obtidos para o
querogénio, indicando a possibilidade de que membranas
celulares dessas bactérias constituam parte integrante do
querogénio.

— PIROLISE:
Simoneit® submeteu querogénios de vérias origens e ida-
des (xistos de Green River e Messel do Eoceno, origem la-
custre; Mar Negro, recente ¢ do Pleistoceno: Lignito do
Mioceno etc.) i pirdlise (610°C) e obteve de um modo ge-
ral 5-10% de produtos volateis 40-50% de produtos ndo
voliteis e 40-50% de residuo. Na maioria dos casos os pro-
dutos mais abundantes foram alcanos e alquenos (lineares
e ramificados, inclusive isoprendides) e alquil-benzenos (tal-
vez provenientes de derivados de carotendides). E menor
quantidade foram obtidos aldeidos e cetonas alifiticas. Na
pirdlise do lignito foram obtidos metoxifendis. Em todos os
querogénios houve formagio de CO,, H,S e SO, ; em qua-
se todos o produto de pirdlise mais abundante foi o priste-

no; levando-se em conta que na pir6lise de clorofila pro-
duz-se fitadieno e nio especificamente o 1-pristeno, pode-
se concluir que este deve originar-se de produtos de bio-
transformagdo de clorofila.

Os cromatogramas dos produtos de pirdlise dos querogé-
nios de Messel e Green River apresentam uma série homo6-
loga de dubletes (n-alquenos/n-alcanos) que se estende até
C30. Hidrocarbonetos isoprendides sdo relativamente impor-
tantes nestes pirogramas, mas os produtos de pirdlise como
alquil-benzenos, fenéis, naftalenos e heteroaromiticos, sio
pouco importantes em relagdo 3 série homologa de duble-
tes. A presenca de n-alcanos de cadeia longa com predomi-
nancia fmpar/par, caracteriza a contribui¢do de plantas su-
periores na formagdo desse material.

A pirélise, acoplada 4 cromatografia com fase gasosa e
espectrometria de massas, é uma técnica rapida de andlise
de amostras. Ndo permite, entretanto, um controle facil de
reagdo de modo a gerar informagSes insofismaveis sobre a
constituicdio do material que deu formagdo aos produtos
identificados; rearranjos e isomerizagdo podem e devem
ocorrer durante a reagdo pirolitica. Entretanto Simoneit,
em trabalho meticuloso, faz uma série de compara¢Ges e
dedugdes e formula hipbteses interessantes sobre a origem
(marinha ou terrestre) e o estado de diagénise dos varios
materiais estudados. '

— TRATAMENTO COM BROMO:

Com o intuito de avaliar a contribuigdo das ligagSes du-
plas possivelmente presentes no querogénio de Aleksinac,
Vitorovic®’%, experimentou trés reagentes de bromagio
na determinagdo do indice de insaturagdo desse material:
solu¢do de bromo em CCl,, solugdo de bromo em CHCl,
e bromo em solugdo saturada de brometo de sddio. Os re-
sultados indicam que a quantidade de brometo que entra
na reagdo aumenta com o aumento da temperatura. Com
base na dependéncia da bromag¢do com a temperatura con-
cluin que o querogénio de Aleksinac contém estruturas
como olefinas ramificadas, sistemas conjugados e particu-
larmente estruturas que podem ser substituidas pelo bromo.

— TRATAMENTO COM SAIS DE DIAZONIO:

Aarna® tentou analisar a presenca de anéis arom4ticos
no querogénio da Estdnia através de reagGes com sais de
diazénio, com acetato mercirico e de clorometilaggo. Pe-
los resultados das reagGes de diazotagdo concluiu pela au-
séncia de grupos hidroxila de endis e pela presenga de es-
truturas aromdticas no querogénio. Esses resultados foram
comprovados com acetato merciirico e clorometilagdo.

OUTRAS REACOES:
Aarna® investigou a natureza de ligagGes éter no quero-
génio da EstOnia através de reagBes com sodio metalico,
cloreto de alumfnio, brometo de boro, cloreto estanico e
brometo de aluminio. S6 obteve resultados positivos com
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AlBrj, chegando a conclusdo de que a maior concentra-
¢do (40%) de oxigénio no querogénio da Estonia provinha
de éteres fendlicos.

Vitorovic'® estudou a a¢fo do cloreto férrico no quero-
génio de Aleksinac. Considerou que as mudangas quimicas
que ocorreriam no querogénio seriam provenientes de rea-
¢Oes de desidrogenagdo, aromatizagdo, formagdo de carbo-
nila e descarboxilagfo e acompanhou a reagdo pela obser-
vagdo das regides 1800-1700cm ™ (vibragdo axial de carbo-
nila), 1690-1640cm™ (estruturas do tipo quinona) e 1600-
1500cm™ (vibragdes do anel aromdtico) no espectro de
infravermelho. Observou que houve aumento das absorgGes
correspondentes a ligagGes C=0 e de estruturas do tipo qui-
nona. Observou que a razfo H/C diminui e a razdo O/C au-
menta em concordancia com o aumento das estruturas alifa-
ticas e uma diminuig4o das arométicas.

Propos que, em vista da especificidade do fon Fe (III)
como oxidante e das mudangas ocorridas no querogénio de
Aleksinac, a superficie das particulas no querogénio contém
estruturas como itomos de carbono tercidrio, cetonas ci-
clicas, estruturas aliciclicas, estruturas do tipo éter fen6li-
co, grupos hidroxila secundarios e grupos carboxilicos. Se-
gundo Vitorovic'® a quantidade de fon férrico presente no
xisto deve ser suficiente para causar pequenas mudangas da
matéria orginica durante a preparagdo de virios concentra-
dos de querogénio.

. Costa Neto et alii*! 2+ desenvolveram técnica interes-
sante para a andlise quantitativa de grupos funcionais pre-
sentes em querogénios de xistos, através do que denomina-
ram “‘marcadores funcionais”. O método consiste em fazer
reagir o querogénio com reagentes especificos para a classe
funcional que se deseja analisar e proceder 4 andlise quanti-
tativa dos “marcadores” que foram, no caso, cloro e bromo.
Através deste método determinaram quantitativamente
nos querogénios de xistos brasileiros da formagdo Irati, de
Tremembé e de Marad o conteido de aminas primarias e
secundarias, fendis, 4lcoois, aldeidos, cetonas, hidrogénios
alilicos e benzilicos, grau de insaturagdo e presenca de anel
aromdtico.

— METODOS FISICOS:

— ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

A espectrometria no infravermelho de querogénios ha
apenas informagdes gerais sobre os grupos funcionais pre-
sentes no material. Um espectro tipico de querogénio (Es-
pitalié*®) apresenta bandas a 3400cm™ (hidroxilas),
3030cm™ (CH alifitico) 1700cm™ (C=0, que pode ser de
cetonas, ésteres, acidos e aldeidos), 1575-1625cm™ (C=C
aromdtico), 1400-1000cm™ (C-O e vibragdes de deforma-
¢ao de grupo OH) e bandas atribuidas a CH aromitico. O
uso da andlise por infravermelho (IV) possibilita a compa-
ragdo de amostras de querogénio de diferentes origens e
graus de evolugdo.

Robin e Rouxhet* determinaram a contribuigdo de car-
bonilas de aldeidos ou cetonas, dcidos carboxflicos e éste-
res para a banda de 1710cm™ no espectro de IV através
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da transformag¢do em, respectivamente, oxima, amida, sapo-

. nificagdo do éster e redugfo da carbonila a dlcool. A vali-

dade dos métodos foi verificada por comparagdo dos resul-
tados destes tratamentos com os de redugdo qufmica da
fungdo C=0 por hidreto de litio e aluminio. A variag¢do
dos coeficientes de absor¢do para oximagdo, saponificacio,
oximagdo seguida de saponifica¢do e redugdo foram respec-
tivamente 6,2; 3,8; 9,4; 9,8. Concluiram que os tratamen-
tos aplicados foram relativamente eficazes e agiram de ma-
neira bastante especifica sobre as fung¢Ges visadas indican-
do que as fung¢des que ndo reagiram a redugdo e foram in-
sensiveis 4 oximag¢do e a saponificagdo eram provavelmen-
te grupos ésteres pouco acessiveis. A contribui¢do de qui-
nonas e insaturagSes olefinicas foi dada pela diminui¢do
do coeficiente de absor¢do a 1630cm™ apés, respectiva-
mente, reducdo por LiAlH, e bromagdo. Restou urna banda
residual que foi atribuida s vibragdes do esqueleto carbd-
nico no niicleo aromitico.

— ANALISE TERMICA:

Os resultados da andlise termogravimétrica e térmica di-
ferencial oferecem problemas para o estudo do querogénio
em fun¢do da heterogeneidade desse material. Problemas
como tamanho de particula, atmosfera de operagio e velo-
cidade de aquecimento influenciam nfo apenas a cinética
de decomposigdo do querogénio mas também a velocida-
de final de decomposi¢do. Como ressalta Durand-Souron®*®
embora a técnica tenha limitagdo, as curvas de perda de ma-
terial e formagdo de produtos de decomposi¢do por aque-
cimento formnecem as energias das ligagSes dos diferentes
componentes da macromolécula e informagSes sobre a sua
evolugdo diagenética, e acoplada a outros métodos de anili-
se constitni uma fonte importante de dados para o conheci-
mento da estrutura do querogénio.

Souron, Boulet e Espitalié*® através de resultados de
analise termogravimétrica de amostras de querogénios toar-
cianos da bacia de Paris, concluiram que ocorre uma evolu-
¢do diagenética com a profundidade de soterramento dessas
amostras. Mais tarde Tissot e Espitalié*’ construiram por
meio de um tratamento estatistico, um modelo matemdti-
co que simula a geracdo de hidrocarbonetos na catagénese
(temperaturas de 50 a 100°C e pressdo da ordem de 1500
bars sobre as rochas sedimentares).

— TECNICAS DE DIFRACAO:

As informagoes fornecidas pela espectrometria de raio-X
sdo extremamente especificas para dar informagdes sobre
material tdo extremamente heterogéneo como € o querogeé-
nio, de modo que torna-se praticamente impossivel, mesmo
através de tratamentos estatisticos, formar uma idéia de es-
trutura macromolecular a partir dos dados fornecidos por
esse método, que dd apenas informagGes sobre amostras de-
finidas e de dimensOes muito limitadas de querogénios de
xistos*®.

Entretanto, Yen® estudou o querogénio do xisto do



Green River por difragdo de raios-X chegando is seguintes
conclusoes:

a) A aromaticidade do querogénio é quase nula; hé possibi-
lidade da presenga de ligagGes duplas isoladas;

b) A parte principal da estrutura carbonica é nafténica com
3-4 anéis, possivelmente agrupados e ligados por hetero-
ciclicos e pontes de cadeias pequenas;

¢) Nido existem cadeias lineares polimetilénicas livres ou fle-
xiveis na estrutura deste querogénio;

d) A razdo atdmica C/O do querogénio é 18. A distribuigdo
do grupo funcional oxigenado neste querogénio é predo-
minantemente do tipo éter (53%) e do tipo éster (25%).
Os sitios entrecruzados da estrutura (b) é de oxigénio;

e) A estrutura do betume reflete a estrutura do querogénio;

f) O querogénio é um multi-polimero constituido de mo-
nomeros. Estes mondmeros no betume sfo esteranos, tri-
perpanos e isoprendides como esqualenos, licopenos e
carotenodides ciclicos Cgg.

g) As pontes de hidrogénio inter e intramoleculares desem-
penham papel importante. A natureza do querogénio é
comparivel a peneiras moleculares e pode reter pequenas
moléculas presentes no betume.

O uso da difrag@o de elétrons no estudo da estrutura dos
querogénios pode fornecer informagGes principalmente so-
bre a morfologia, aspectos de superficie do material, agin-
do como um microscopico de alta resolugdo sobre uma drea
extremamente restrita do mesmo®.

— RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA:

A ressonincia paramagnética eletronica (RPE) foi pri-
meiramente aplicada ao estudo de querogénios de xisto por
Marchand et. alii* que demonstrou a existéncia de radicais
livres nesse material, os quais podem originar-se seja por pi-
rolise a alta temperatura, em tempo curto, seja pela agdo de
temperaturas baixas e longo tempo, como ocorre em pro-
cessos geoldgicos, de modo que mesmo querogénios relati-
vamente recentes ou pouco evoluidos apresentam sinal na
RPE.

A formagdo e estabilidade dos radicais livres pode ser
correlacionada com o grau de aromatizagdo da estrutura
de um querogénio, e presume-se que a historia da catagé-
nese desse xisto se reflete na intensidade do sinal de RPE.
Entretanto, minerais paramagnéticos presentes no mate-
rial bruto causam uma superposi¢io de sinais, o que difi-
culta a interpretagdo dos resultados fazendo com que a
purificacdo do querogénio seja um aspecto fundamental
para que se obtenham informagGes confidveis através des-
ta técnica.

Um dos aspectos mais importantes desta técnica se-
gundo Marchand® é que o seu desenvolvimento faz pre-
ver que se tornard, no futuro, um método por si so su-
ficiente na determinagdo do potencial de dleo de um sedi-
mento, ja permitindo, no momento, uma caracterizacao —
embora geral — da natureza de materiais complexos como é
o caso dos querogénios.

— ANALISE ELEMENTAR QUANTITATIVA

A andlise elementar quantitativa de carbono, hidroge-
nio, nitrogénio e enxofre (C, H. N. S) de querogénios envol-
ve as técnicas microanaliticas normalmente usadas para
substancias orginicas puras e requer uma preparagio preli-
minar deste material devido as suas caracteristicas proprias
e heterogeneidade® .

O teor de oxigénio é calculado por diferenga ap6s medi-
da de C. H, N e S sendo portanto duvidoso, especialmente
para querogénios com alto teor de cinzas. O teor de enxo-
fre orgénico é obtido pela medida de diferenga entre o en-
xofre total ¢ o enxofre de pirita, geralmente presente em
grande quantidade.

Com base nos valores da razdo atdmica H/C e O/C é pos-
sivel ter-se idéia da estrutura quimica de querogénios. Maio-
res valores da razdo H/C sdo observados para querogénios
derivados da matéria organica marinha, nos quais encontra-
se grande contribui¢do de estruturas alifiticas enquanto
que maiores valores da razdo O/C sio observados para ma-
téria organica de origem terrestre, na qual encontra-se gran-
de contribuigdo de estruturas poliaromaticas com fun¢Ges
oxigenadas derivadas da lignina.

Classificagtes de querogénios sdo feitas principalmente
com base em diagramas, sendo o de Van Krevelen®' (H/C
versus O/C) o mais usado; através deste diagrama pode-se
ter uma idéia da estrutura do esqueleto carbonico. A razdo
H/C pode dar uma idéia de aromaticidade do sedimento.

Anilises de virias amostras de querogénios de diferentes
profundidades indicaram que ocorre deslocamento para
menores valores de O/C na primeira fase de maturagdo (na
qual hi um ripido desaparecimento de fun¢des oxigena-
das) e para menores valores de H/C, na segunda fase de ma-
turacdo, correspondendo ao desaparecimento de fungSes
saturadas e um grande aumento de perda de peso.

A tendéncia ao decréscimo nos valores das razdes N/C e
S/C em fungdo do processo natural de maturagdo ndo esté
ainda totalmente clara, o que em parte é devido i pouca
sensibilidade dos métodos analiticos empregados® .

OUTROS METODOS

Outros métodos que tém dado contribui¢do para o co-
nhegimento da estrutura dos querogénios sdo: os chamados
métodos petrograficos, que envolvem a caracterizagdo de
grupos que tém a mesma propriedade 6tica (cor, reflectin-

cia, fluorescéncia) podendo-se distinguir a matéria orginica

amorfa de fragmentos de origem biolégica®? ; métodos que
envolvem o estudo da relagdo entre os isdtopos do cargono-
13 e do carbono-12 (**C/*2C) que dependem da composi-
¢do isotopica dos precursores bioldgicos do querogénio® ;
métodos que envolvem a técnica de microespectrofluores-
céncia, estudadas por Grayson®, que fornecem dados da
relagdo entre o querogénio e a gera¢do de hidrocarbonetos.

O teor de carbono orginico determinado por combus-
t30°° e o teor de hidrocarbonetos produzidos por pirdli-
se%%37%% dgo informagGes sobre o potencial organico do
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sedimento, isto é, permitem inferir se um determinado se-
dimento tem a possibilidade de gerar petréleo ou nio.

A par da importancia tecnologica do xisto, o conheci-
mento da sua composi¢do pode fornecer informagdes va-
liosas sobre a evolugdo da vida sobre a terra.

A distribui¢do de n-alcanos caracterizada por cromato-
grafia com fase gasosa pode contribuir para a determina-
¢do da origem da matéria orginica sedimentar; alcanos li-
neares com menos de vinte dtomos de carbono sio pro-
venientes de algas e micro-organismos e indicam que o se-
dimento é de origem microbiana; alcanos com cadeias de
mais de vinte 4tomos de carbono sdo provenientes de vege-
tais superiores.

— CONCLUSOES:

Dificilmente um s6 método poderia dar informagdes de-
finitivas sobre a estrutura do querogénio.

O método da oxida¢do forneceu até o momento, os me-
lhores dados para a determinagdo da estrutura de querogé-
nios e através dele Vitorovic, Simoneit ¢ Young puderam
sugerir estruturas para o querogénio do xisto de Green Ri-
ver nas quais predominam estruturas essencialmente alifa-
ticas em que longas pontes metilénicas entrecruzadas li-
gam grupos funcionais. A oxidagdo precedida de broma-
¢do com NBS (Costa Neto et al'”'8!?) poders fornecer
informagGes adicionais sobre a estrutura de querogénios.

Os resultados da hidrélise alcalina ndo s6 permitiriam
a confirmagdo de certos aspectos da estrutura proposta com
os resultados da oxida¢do como ainda a sugestdo de caracte-
risticas novas para as quais incluem 4cidos lineares, icidos
isoprendides, icidos isoramificados, dicarboxi{licos e insatu-
rados envolvidos em ligagGes éster.

A ozondlise di informagGes sobre os sitios de insatura-
¢Oes (assim como tratamento com bromo) e dos framentos
dai decorrentes.

Métodos (pirélise e redugdo) que dao origem 2 isomeri-
zacdo e rearranjos devem ser vistos com certas reservas.

No ponto de vista da determinagdo da estrutura de que-
rogénios os métodos -de oxidagdo com 4cido nitrico e oxi-
dagdo com oxigénio atmosférico em meio alcalino ndo sio
satisfatorios porque podem degradar 4cidos mais comple-
x0s a icidos de baixo peso molecular.

Os métodos de clivagem da ligagdo carbono-oxigénio
desenvolvidos por Aarna nfo fornecem resultados mais am-
plos do que a indicagfo de que existem no querogénio liga-
¢Oes éter (de alcool e fenol).

Dos demais métodos analisados neste trabalho o mais
promissor parecer ser o de marcadores funcionais embora
esteja em fase insipiente.

Os métodos fisicos tém dado uma contribui¢do peque-
na: indicam apenas a natureza do material, se predominan-
temente aromitico ou alifitico, grupos funcionais presen-
tes, além de permitirem caracterizagio do material como
um todo.
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ENTALPIAS DE LIGACAO METAL DE TRANSICAO-LIGANDO EM COMPLEXOS DO TIPO M(n*-CsHs), L, *

J.A. Martinho Sim&es

Centro de Quimica Estrutural, Complexo I — Instituto Superior Técnico;
1096 Lisboa Codex (Portugal)

ABSTRACT

A method for evaluating transition metal-ligand bond en-
thalpies in complexes of the type M(n°-CsHs ), L, is des-
cribed. This method, which relies on the standard enthalpies
of formation of the complexes in the gas phase and on
theoretical calculations of reorganization energies, can be
used to estimate enthalpies of formation of other organo-
metallic substances and to predict the energetics of reac-
tions involving the formation and the fission of M-L bonds.

RESUMO

Descreve-se um método de cdlculo de entalpias de liga-
¢do metal de transicdo-ligando em complexos do tipo
M(ns-CsHs),L,, com base nas suas entalpias de forma-
¢d0 na fase gasosa e em energias de reorganizacdo de frag-

mentos, obtidas teoricamente. Discute-se a utilizagdo des-
se método com vista A estimativa de entalpias de forma-
¢d0 de compostos organometdlicos e & previsdo da energé-
tica de reagGes envolvendo a quebra e a formagdo de liga-
¢des M-L.

1. INTRODUCAO

A constante de equilibrio de uma rea¢do quimica, em
determinadas condigBes de pressdo e de temperatura, pode
ser prevista se as energias de Gibbs dos produtos e dos rea-
gentes forem conhecidas. No entanto, sdo vulgares os casos
em que o ‘‘peso” da variagdo do termo entrépico (TAS) no
valor de AG é desprezavel face a variagdo de entalpia (AH),
em particular se a temperatura ndo for muito elevada. Nes-
tas condigGes, as entalpias de formag@o dos produtos e dos
reagentes bastam para definir a termodinimica do proces-

*Versio modificada de conferéncias proferidas na Universidade Estadual de Campinas, na Universidade Estadual Paulista (Araraquaraj, na Uni-
versidade de S. Paulo (S. Paulo) e na Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro, em Novembro de 1985.
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