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RESUMO

Quatro amostras de Oleos da Bacia de Sergipe-Alagoas, nordeste do Brasil, foram
analisadas usando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM, full
SCAN) a fim de detectar e caracterizar os 0leos com base em biomarcadores classicos e
correlacionar com carotenoides aromaticos e usa-los como indicadores de condicGes
deposicionais do paleoambiente. Os cromatogramas e parametros geoquimicos das fraces
saturadas indicam que os 6leos exibem baixos niveis de biodegradacédo, similares niveis de
maturacdo (baseado nos terpanos Ts/(Ts + Tm); esteranos Czo afp/(app + aaa), C27 € Cog
20S/(20S + 20R)), ambiente deposicional redutor (Pr/(Pr + Ph) < 1) e salino (presenca de 3-
caroteno e gamacerano). Além disso, uma grande faixa de produtos diagenéticos e catagenéticos
do carotenoide aromatico isorenierateno, com uma variedade de estruturas incluindo Cao, Cs3 €
Caz diaril isoprenoides e aril isoprenoide de cadeia curta e ou anéis aromaticos adicionais. Todos
esses compostos possivelmente sdo produtos de degradacdo térmica do isorenierateno, um
pigmento de sulfobactérias verdes fotossintéticas Chlorobiaceae. Esses organismos vivem
na/ou abaixo do limite dxico/anoxico e necessitam de luz e H2S. a presenca de produtos
diagenéticos e catagenéticos do isorenierateno em dleos brutos é, dessa forma, um indicador

para zona fotica andxica no paleoambiente deposicional.

Palavras-chave: biomarcadores, carotenoides aromaticos, Bacia de Sergipe-Alagoas.






ABSTRACT

Four crude oil samples from Sergipe-Alagoas Basin, Northeast Brazil, were analyzed
using Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS, full Scan), in order to
detect and characterize the oils with base in classics biomarkers, and correlate with the
aromatics carotenoids and use them as indicators tools of the settings of depositional
paleoenvironment. The chromatograms and/or geochemistry parameters of the oils saturated
fraction analyzed from Sergipe-Alagoas Basin indicated that the oils showed levels low of
biodegradation, similar maturation (on terpanes Ts/(Ts + Tm)), C29 aB/(a38 + aaa), C27, and
C29 20S/(20S + 20R) steranes, deposition environment reducer (Pr/(Pr + Ph) < 1), and saline
(presence of gammacerane and g-carotane). Furthermore, we identified the large range of
diagenetic and catagenetic products of the aromatic carotenoid isorenieratane, with variety of
structures including Cao, Cs3, and Ca. diaril isoprenoides and aril isoprenoides derivatives of
short chain and/or additional rings. These compounds presumably are degradation products
of isorenieratene, a pigment of the photosynthetic green sulphur bacteria Chlorobiaceae. This
organisms live at/or below the oxic/anoxic boundary layer and require both light and H2S. The
presence of diagenetic and catagenetic products of the isorenieratene in crude oils is therefore

an excellent indication for photic zone anoxia in the depositional environment.

Keywords: biomarkers, aromatic carotenoids, Sergipe-Alagoas Basin
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1 INTRODUCAO

1.1 Um breve historico sobre a geoquimica organica

A Geoquimica Organica € um ramo da ciéncia que estuda a ocorréncia, origem, destino
e 0S processos gque controlam a estrutura e a concentracdo da matéria organica em rochas e
sedimentos. Pode-se dar um enfoque quanto & ocorréncia, se gedlogos, ou & composicao, se
quimicos organicos (KVENVOLDEN, 2008).

O termo Geoquimica Organica deriva, obviamente, de dois outros termos que remetem
a geologia e a quimica organica (KVENVOLDEN, 2006). Ambas 0s ramos, até entdo, haviam
se desenvolvido de forma independente. Até que os gedlogos perceberam a importancia
cientifica e pratica da matéria organica presente em rochas e os quimicos organicos descobriram
que as rochas contém compostos organicos de interesse fundamental (KVENVOLDEN, 2008).
Nascia ai a Geoquimica Organica, nos anos 1930, com o primeiro estudo geoquimico moderno
de moléculas organicas em material geoldgico por Alfred Treibs em 1936 (TREIBS, 1936). Em
seu estudo Treibs descobriu e descreveu pigmentos porfirinicos em betumes, 6leos e carvdes.

Treibs foi capaz de mostrar que esses pigmentos, encontrados sob a forma de complexos
metalicos, sdo produtos de degradacdo da clorofila e da heme (Figura 1.1). Com sua descoberta,
Treibs mostrou a ligacdo entre os componentes bioquimicos presentes nos organismos vivos e
0s compostos encontrados na matéria organica na terra. Por isso Treibs ¢ considerado o “pai”

da Geoquimica Organica moderna (KVENVOLDEN, 2002, 2006).

Figura 1.1 — Estrutura da clorofila (esquerda) e de um derivado porfirinico (direita).

cadeira lateral (fitil)

Porfirina

Clorofila a (M =VO ou Ni)
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1.2 Formacéo do petroleo

Como mostrado, a matéria organica sedimentar, mais precisamente o petréleo (nosso
objeto de estudo), tem uma origem bio-organica. Toda essa matéria organica passa por uma
série de etapas até chegar ao que chamamos de 6leo (ou petroleo). Essas etapas sao divididas
em trés estagios (Figura 1.2) (TISSOT e WELTE, 1984)

Figura 1.2 — Esquema de geracao de hidrocarbonetos em situagdes geoldgicas a partir dos metabdlicos
de organismos vivos

Organismos Prote pidio
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‘ Condensagio, Alteracdo migina inalteradas
4 mantendo f¢
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= . Acidos Fulvicos Fésseis Geoquimicos
/S | Sedimento ic-l(cllos flm‘ 1c08 q
Acidos Humicos
recente i
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Expulséo de
""" Querogénio moléculas
- trapeadas
Degradacéio térmica
L3
g |Principal zona de Hidrocarbonetos de i
g - , . . ) HC'| Oleo bruto
gy | formaciao de dleo baixa a média MM A
=
£ ' !
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Zona de Metano e Ga
“““ ~ . . as
o | formacao de gis hidrocarbonetos leves ‘
8
=
<3
=]
=~
t 3, £
= Carbono residual

Fonte: Modificado de TISSOT e WELTE (1984).

Na Diagénese onde ocorrem as principais mudangas principalmente por atividade
microbiana. O soterramento progressivo promove 0 craqueamento e epimerizacdo dos
compostos. O produto desse processo consiste um geopolimero de estrutura complexa e variada,
0 querogénio, cuja composicao depende da natureza da matéria organica original (TISSOT e
WELTE, 1984). Na Catagénese observa-se um aumento consideravel de temperatura e pressao.

E nesse estagio que aparece o primeiro petréleo liquido e ocorre o deslocamento desse petroleo
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formado através de falhas nas rochas sedimentares. Esse fluxo de 6leo das rochas geradoras
apos a formacdo para as rochas reservatorios é denominado de migragdo (TISSOT e WELTE,
1984; PETERS, K. E. et al., 2005a). O terceiro estagio, a Metagénese, ocorre a grandes
profundidades e sob altas temperaturas e pressdes. Toda a matéria organica € convertida em
CHgs e carvao (TISSOT e WELTE, 1984).

Uma explicacdo mais aprofundada e pormenorizada da teoria organica de formagao do
petréleo pode ser encontrada nas referéncias TISSOT e WELTE (1984) e KILLOPS e
KILLOPS (2005).

1.3 Sobre os biomarcadores

Biomarcadores, no contexto da Geoquimica Organica, sdo compostos presentes no
petréleo (e suas fracdes), em extratos de rochas sedimentares, ou mesmo sedimentos, de tal
modo que suas estruturas moleculares podem ser correlacionadas indubitavelmente com seus
precursores bioldgicos presentes em organismos (vegetais, planctons, fungos e bactérias) vivos
ou extintos. A Figura 1.3 mostra algumas estruturas moleculares representativas de
biomarcadores. Esses precursores sofrem modificacbes em seus grupos funcionais e ligacdes
sem, no entanto, alterar suas cadeias carbénicas basicas, de modo a permitir a correlacao
precursor/biomarcador. Tais alteracbes guardam consigo diversas informagdes a respeito da
origem da matéria organica que originou um sedimento ou acumulacdo; a faixa de temperatura
a que o sedimento foi submetido; dimensiona a atuacdo de bactérias sobre 0s compostos
presentes no sedimento; as condicGes fisicas, quimicas e bioldgicas que deram origem a
diferentes sedimentos; dentre muitas outras informacdes (KOOPMANS et al., 1996; KILLOPS
e KILLOPS, 2005; PETERS, K. E. et al., 2005b; WANG et al., 2007).
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Figura 1.3 — Alguns biomarcadores tipicos usados em geoquimica organica
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Devido a sua elevada resisténcia as condi¢Ges do intemperismo, a biodegradacao e a
evaporacao, os biomarcadores também podem ser usados como indicadores de contaminagao
ambiental pelo uso de combustiveis fosseis ou acidentes com vazamento de 6leo; ajudam nas
interpretacdes geoldgicas, na resolucdo de problemas ligados a exploragédo, prospeccéo, refino
e transporte do petroleo; tem ainda alguma participacdo na resolucdo de problemas
arqueoldgicos (PETERS, K. E. et al., 2005a; DE FATIMA et al., 2007; WANG et al., 2007).

Vérios biomarcadores podem ser usados para indicar o paleoambiente deposicional,
dentre os quais estdo os carotenoides aromaticos. Eles estdo entre os primeiros biomarcadores
utilizados no esforgo de mostrar a importancia das condi¢Ges anoxicas na zona fética, condicéo
adequada para a preservacdo da matéria organica (KOOPMANS et al., 1996; SCHAEFFER et
al., 1997; CLIFFORD et al., 1998). Carotenoides aromaticos e seus derivados diagenéticos sao

comumente interpretados como biomarcadores para sulfobactérias verdes (Chlorobiaceae) e
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roxas (Chromatiaceae) (SCHAEFFER et al., 1997; CLIFFORD et al., 1998; BROCKS e
SCHAEFFER, 2008). Esses organismos séo fotoautotroficos e anaerdbios restritos e a presenca
desses organismos indica que condi¢Ges anoxicas alcangaram a zona fética da coluna d’agua.
Vale ressaltar que a identificacdo de ambientes sedimentares (ou deposicionais) ndo tem
importancia somente do ponto de vista académico, mas também do ponto de vista econdmico.
E possivel, por meio do estudo e identificacdo desses ambientes, a exploracdo de recursos
minerais diversos associados as rochas sedimentares, tais como, além do petréleo, carvao,
calcario, fosfato, enxofre, depositos aluviares etc. Esses recursos minerais sao encontrados

associados a ambientes deposicionais especificos (SEGUIO, 1980).

1.4 Sobre os biomarcadores

Desde as descoberta de Treibs, inmeros outros trabalhos foram publicados relatando
compostos encontrados em materiais geoldgicos. Esses compostos mantinham sempre uma
relagdo com outros ja conhecidos observados em organismos vivos. Essa natureza bioldgica
dos componentes organicos nos sedimentos permite chama-los de marcadores biolégicos ou
fosseis quimicos, comumente conhecidos como biomarcadores (PETERS, K. E. et al., 2005a).

Biomarcadores sdo, portanto, uma mistura complexa de compostos organicos derivados
de bioquimicos, particularmente lipideos, presentes em organismos vivos (ou extintos)
(PETERS, K. E. et al., 2005a). Os biomarcadores podem, assim, ser correlacionados
indubitavelmente com seus precursores presentes nos organismos (vegetais, planctons, fungos
e bactérias) vivos (ou extintos) e dessa forma fornecer informacdes a respeito da matéria
organica da rocha geradora (fonte), condi¢cdes ambientais durante a sedimentacdo (ambiente
deposicional), a maturidade térmica experimentada pela rocha ou 6leo durante a sedimentacao
(evolucéo térmica), o grau de degradacdo microbiana sofrida pelo 6leo (biodegradacgéo), dentre
muitos outros aspectos (PETERS, K. E. et al., 2005a, 2005b).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Caracterizar petréleos da Bacia de Sergipe-Alagoas, Nordeste do Brasil, por CG-EM.

2.2 Especificos

Caracterizar via CG-EM oOleos da Bacia de Sergipe-Alagoas com base em
biomarcadores classicos;

Descrever a distribuicdo de carotenoides aromaticos presentes nas amostras;

Correlacionar as informacGes oriundas da fracdo saturada com as provenientes da
distribuicdo de carotenoides aromaticos;

Utilizar as informaces das fracOes saturada e aromatica como ferramentas indicadoras

das condi¢tes do paleoambiente deposicional.
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3 CONFIGURACOES GEOLOGICAS

Para este trabalho foram selecionadas quatro amostras de 6leos pertencentes a Bacia
Sergipe-Alagoas (Figura 3.1) e identificadas aqui como SEAL 1, 2, 3 e 4.

A Bacia de Sergipe-Alagoas ¢ uma das varias bacias sedimentares existentes ao longo
da costa brasileira. Esta localizada no micro platd sergipano e sua formacéo esté relacionada a
ruptura das placas africana e sul-americana através da rotacdo anti-horéria do continente
africano em relacdo ao sul-americano. Em sua porcéo terrestre a parcela onshore (continente)
tem uma area de 13000 km?, enquanto a porcdo submersa offshore (mar) estende-se em uma
area de cerca de 40000 km2 (LANA, 1990).

Tabela 3.1 — Informagdes das amostras estudadas com seus respectivos codigos

Amostra Poco Formacéao Membro
SEAL1 TM-37D Maceid Tabuleiro os Martins
SEAL2 AN-1 Muribeca Oiteirinhos
SEAL3 MG-19 Muribeca Carmopolis
SEAL4 CP-213 Muribeca Carmopolis
Figura 3.1 — Localizacdo da Bacia de Sergipe-Alagoas
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Fonte: Eugenio Vaz dos Santos Neto (CENPS/Petrobras, comunicagéo pessoal).
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Figura 3.2 — Carta estratigrafica completa de Bacia de Sergipe-Alagoas (sub-bacia Sergipe).
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Continuacéo da Figura 3.2

Ll PETROBRAS

SUB-BACIA DE SERGIPE

OSCAR PESSOA DE ANDRADE CAMPOS NETO ef al.

~ NW *Linha de costa | Quebra da Piataforma Nivel do mar SE
1000
2000 TECTONICA E MAGMATISMO |\
3000 Fundo do mar
—0
10
20
30
Magmatismo |
é Eoceno médio 40,
= <
(6]
83
Magmatismo
A 6 9 Eoceno inferior [~50
s <
o
i
w
[=e)]
< 60
o<
5 =]
8%  DRIFTE
0o
o= —70
30
nie
(&)
w
L Magmatismo
Santoniano-Campaniano [~80
90
—100
—110
POS-RIFTE
120
RIFTE s
R 1140
(FL) ~sugaz
PRE - RIFTE
150
250
SINECLISE 300
—350
Iy 7490
'l1 L 540

Gustavo Rodrigues de Sousa Junior



44 Dissertacao de Mestrado

Figura 3.3 — Carta estratigrafica completa de Bacia de Sergipe-Alagoas (sub-bacia Alagoas)
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Continuacéo da Figura 3.3

Ll PETROBRAS

SUB-BACIA DE ALAGOAS

OSCAR PESSOA DE ANDRADE CAMPOS NETO et al.

INﬂI 1 Enom i conis Qg. P | ekl T SE
- 1000 TECTONICA E MAGMATISMO
L 2000 L
3000
- 0
i dBAR
— 10
— 20
— 30
Magmatismo
g Eoceno médio [~ 40
<
=3 [
83
Magmatismo
6 2 Eoceno inferior [~ 50
=)
g
“wl
[=o]
< 60
oL
&9
&<  DRIFTE
..... g (2) — 70
30
=
O
".'_J Magmatismo

Santoniano-Campaniano {— 80

— 90

—100

110

POS-RIFTE

—120

RIFTE

—130)

L—140)

PRE - RIFTE

—150

250

SINECLISE

300

— 350

*+‘f+++*+++M+A*G*I-C*O‘+'P+E.R'N‘A MBUCO-ALAGOAS " " """

{542

Gustavo Rodrigues de Sousa Junior



46 Dissertacao de Mestrado

A Bacia de Sergipe-Alagoas possui 0 mais completo registro sedimentar dentre as bacias
marginais e pode ser dividida em trés principais estagios (pre-rift, rift e post-rift), incluindo
fases transicional e oceanica (g.v. Figura 3.2 e Figura 3.3), de acordo com PONTE e ASMUS
(1978) e OJEDA AND OJEDA (1982). O Paleozoico Superior-Jurassico (estagio pre-rift) é
representado por sedimentos marinhos rasos, glaciais e fluviais Permo-Carboniferos. Esses
sedimentos sdo separados por uma discordancia a partir da sobreposi¢do de clasticos finos a
grossos depositados sob condigdes fluvial, edlica e lacustre rasa. Durante o Neocomiano até o
Aptiano Inferior (estagio rift) clasticos compostos de rochas sedimentares ricas em matéria
organica, em sua maioria folhelhos de 4gua doce (uma das principais rochas geradoras), foram
depositados. Os folhelhos lacustres séo intercalados com progradacdes deltaicas e limitadas por
planicies aluviais e depositos de leques deltaicos. As progradacgdes fluviais culminaram esta
sequéncia sedimentar (LANA, 1990). O estagio pos-rift é representado por duas principais
fases. A fase transicional Aptiano-Albiano tem uma ampla varidades de sedimentos incluindo
carbonatos, evaporitos, folhelhos, margas que tem intervalos de sedimentos ricos em matéria
organica com excelente potencial de geracdo de hidrocarbonetos. Esses sedimentos foram
depositados no interior de uma um corpo aquatico confinado com estratificacdo, anoxia e
aumento da salinidade devido a clima quente e Umido. Incursdes marinhas episddicas
inundaram o golfo proto-oceanico (KOUTSOUKOS et al., 1991a; KOUTSOUKOS et al.,
1991Db). A fase oceénica (drift) foi estabelecida no Albiano. A fase oceéanica coincide com a
expansdo do assoalho oceénico juntamente com a continua subsidéncia culminando com o
estabelecimento de condicGes oceanicas. Inicialmente capas carbonéaticas e folhelhos
transgressivos foram depositados a partir do Albino ao Cretaceo Superior e foram seguidas pela
deposicdo de sedimentos siliciclasticos grossos progradacionais, capas carbonaticas rasas,
clasticos marinhos finos rasos a profundos e turbiditos a partir do Superior Cretdceo (LANA,
1990).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Em geral, a metodologia empregada para anélise de biomarcadores em petroleo envolve
0 uso da CC para a obtencdo de fracbes mais facilmente analisdveis. Em alguns casos,
combinada a essa metodologia, as fraces provenientes da coluna cromatografica séo submetida
a CCDP. Essas sdo entdo analisadas via CG-EM (KOOPMANS et al., 1996; LIMA et al., 2010).

A metodologia empregada nesse trabalho consistiu da aplicacdo direta da CCDP na
obtencdo de fracdes (saturada e aromatica). Nosso grupo de pesquisa estudou, com base em
resultados cromatograficos, as duas metodologias de obtencdo das fracdes de biomarcadores:
CC e CCDP. Os resultados mostraram que as frag6es obtidas por aplicacdo direta das amostras
em CCDP néo apresentam resultados significativamente diferentes daquelas obtidas por CC.
Uma vez que a CC utiliza maiores quantidades de silica e solventes, demanda mais tempo do
analista e requer um numero maior de etapas para o preparo da amostra, 0 uso da CCDP mostra-
se bastante promissora para analise de biomarcadores em amostras de petréleo (SOUZA et al.,
2012).

4.1 Materiais e reagentes

Toda a vidraria utilizada foi lavadas com agua e detergente, em seguida enxaguada com
agua destilada, seguida de etanol absoluto Synth (Labsynth, Diadema, SP, Brasil) e seca em
estufa antes do uso. As placas de vidro (20 x 20 cm) para uso em CCDP foram desengorduradas
usando n-hexano. Silica-gel 60 da Aldrich (Sigma-Aldrich Corporation, St. Louis, USA) foi
utilizada como adsorvente. Nitrato de prata Vetec (Vetec Quimica Fina LTD, Duque de Caxias,
RJ, Brasil) foi utilizado como aditivo a silica. Todos os solvente utilizados, n-hexano, acetato

de etila, diclorometano e metanol, foram da marca Tedia (Tedia Company Inc, CA, USA).

4.2 Confeccgao das placas preparativas

A solugdo de nitrato foi preparada com agua destilada e reservada da luz solar direta.
Ca. 95 g de silica foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL e adicionada da solugéo de

nitrato. O erlenmeyer foi recoberto com papel aluminio (para evitar a incidéncia direta da luz
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sob a mistura) e tapado com rolha (recoberta também com papel aluminio). A quantidade
méaxima de &gua destilada a ser usada para se obter uma pasta com consisténcia ideal é cerca de
250 mL, incluida a agua usada no preparo da solucao de nitrato de prata. A mistura é submetida
a agitacdo manual vigorosa até a homogeneizacao. As placas foram confeccionadas usando um
gabarito (trilho) e um espalhador cuja espessura da placa € ajustavel e em ambiente com pouca
luz. Essa quantidade é suficiente para confecgdo de 5 placas de 20 cm x 20 cm com 1 mm de
espessura. Depois de preparadas, foram deixadas no escuro por 24-28 h até que estivessem
completamente secas. Ap0s esse periodo, as placas foram ativadas em estufa a 150 °C por, pelo

menos, 3 horas antes do uso.

4.3 Aplicagédo das amostras em CCDP

Cerca de 80 mg das amostras foram aplicadas na placa sob a forma de uma linha estreita
a 2 cm da borda inferior, feita com o auxilio de um pincel de algoddo preso a ponta de uma
pipeta de Pasteur. As placas foram desenvolvidas até 2 cm da borda superior usando n-
hexano/acetato de etila 98:2 (v/v) como eluente (g.v. KENIG et al., 1995; GRICE et al., 1996).
As fracOes foram diferenciadas fluorescéncia sob luz UV (254 e 366 nm) em alifaticos (F1, sem
fluorescéncia), aromaticos (F2, azul-violeta e amarelo) e compostos polares (F3, marron). Apds
a visualizag&o, as faixas foram entdo removidas e em seguida 0os compostos foram dessorvidos
usando 100 mL diclorometano/metanol 95:5 (v/v). As fragfes assim obtidas (fSat e fAro) foram
concentradas em evaporador rotativo e analisadas por CG-EM.

4.4 Andlises por CG-EM

As analises cromatograficas foram feitas usando um instrumento Shimadzu GC-
17A/MS-QP5050A. A separacdo cromatografica foi feita usando uma coluna cromatografica
capilar de 30 m x 0.25 mm didmetro interno preenchida com um filme de 0,1 um de (5%-fenil)-
metilpolisiloxano (DB-5HT, J&W Scientific). A programacao de temperatura para o forno foi
a seguinte: uma temperatura inicial de 70 °C (mantidos por 2 min), seguida por uma rampa de
aquecimento de 6 °C/min até a temperatura final de 310 °C (mantidos por 10 min). O injetor
split/splitless (S/SL) foi usado no modo split a uma razéo de 10:1 e foi configurado a 300 °C.

O géas de arraste foi hélio (99,9999%) a uma taxa de fluxo constante de 1,0 mL/min. A
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temperatura da linha de transferéncia foi de 310 °C. O espectrémetro de massas do tipo
quadrupolo foi operado no modo scan no intervalo de massas de 47-600 Da. A fonte de ions
estava configurada para operacdo no modo ionizagéao por elétrons (EI) a 70 eV. O tempo total
de scan para a corrida cromatografica foi de 52 min, incluindo 3 min de solvent delay. A
identificacdo dos biomarcadores foi feita por comparacdo das ordens de eluicdo, tempos de
retencdo e espectros de massas com dados da literatura (LOPES, 1995; ALVES, 1997; DE
LIMA, 2005; PETERS, K. E. et al., 2005b; LIMA et al., 2010).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os hidrocarbonetos saturados certamente sdo 0s principais tipos de biomarcadores
utilizados em geoquimica organica para a caracterizacdo de amostras sedimentares (PETERS,
K. E. et al., 2005b). Isso ¢ explicado pelo fato de serem facilmente extraidos e analisados por
CG-EM sem necessidade de derivatizagdo. Desse modo, sdo sobre eles que se gerou um maior
volume de informagdes e por isso mesmo estdo envolvidos na maioria de parametros
geoquimicos de fonte (FAN et al., 1991), de ambiente deposicional (MELLO et al., 1988a;
MELLO etal., 1988b; BECHTEL et al., 2007), biodegradacdo (BEHAR e ALBRECHT, 1984;
PETERS, KENNETH E. et al., 1996; WATSON et al., 2002; GAGNI e CAM, 2007; WEI et
al.,, 2007; NYTOFT, 2011; HASINGER et al., 2012), maturacdo (PETERS, K. E. e
MOLDOWAN, 1991; MICHELS e LANDAIS, 1994; DAVIES, 1997; FARRIMOND et al.,
1998; LE BAYON et al., 2011), migracdo (JAFFE, RUDOLF et al., 1988; JAFFE, R. et al.,
1988; TRINDADE e BRASSELL, 1992; JAFFE e GALLARDO, 1993; CONLIFFE et al.,
2010), de correlacdo (BEHAR e ALBRECHT, 1984; AIZENSHTAT et al., 1998; CHEN et al.,
2003), dentre outros.

5.1 Parametros gerais de biomarcadores

O TIC para a fSat das quatro amostras estudadas sdo apresentados na Figura 5.1.
Alternativamente, a distribuicdo de n-alcanos pode ser vista no RIC m/z 99 na Figura 5.2.
Observa-se uma abundancia de n-alcanos variando de Ci» a Css para todas as amostras. Os

espectros de massas da série homéloga dos n-alcanos sao apresentados no Anexo A (pag. 105).
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Figura 5.1 — TIC para as quatro amostras de 6leos da BSA. Os sinais marcados com 4 indicam os n-

alcanos de Cy, a Csg.
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Os n-alcanos geralmente constituem os principais componentes da fSat e seu padrao de

distribuicéo € caracterizado pela predominéancia de uma faixa de hidrocarbonetos que dependem

da fonte da MO e das alteragdes microbianas e geoquimicas sofridas (TISSOT e WELTE,

1984).
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A presenca de uma grande faixa de hidrocarbonetos lineares (Figura 5.1 e Figura 5.2)
indica que as amostras sao ndo-biodegradadas, podendo ser classificadas como nivel 0 na escala
de biodegradacéo proposta por Peters e Moldowan (PETERS, K. E. et al., 2005b).

Figura 5.2 — RIC m/z 99 para a distribuicdo de n-alcanos de Ci2 a C3s Nnas amostras.
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Sabe-se que a biodegradacdo microbiana afeta significativamente a composicao
molecular do 6leo, bem como suas propriedades fisicas, levando a uma diminuicdo dos
compostos de baixo peso molecular, presentes nas fracfes saturada e aromatica, € a um aumento
da fragéo polar (fracdo asfalténica). Essas alteracOes afetam os processos de producéo e refino
do petréleo, tornando o processo mais oneroso (CONNAN, 1984). Para uma revisdo em
portugués sobre este assunto gq.v. CRUZ e MARSAIOLI (2012).

O TIC da amostra SEAL1 (Figura 5.1) revela uma distribui¢do de n-alcanos levemente
bimodal, com méaximos em n-Ci6 € n-Cps. Esse tipo de distribuicdo sugere MO depositada um
ambiente predominantemente marinho, porém com contribuicdo de MO derivada de plantas
superiores. 1sso pode ser explicado pelo fato de certas partes de plantas superiores como as
folhas, as cascas, 0s esporos, 0s polens, as sementes e os frutos, contém significativas

quantidades de substancias lipidicas. Isso, associado a resisténcia mecéanica, quimica e
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bioquimica dessas partes, faz com que a MO nelas contida seja responséavel pela contribuicéo
de material vegetal terrestre a sedimentos aquaticos, especialmente a sedimentos marinhos
(TISSOT e WELTE, 1984).

O TIC das amostras SEALZ2, 3 e 4 (Figura 5.1) revela uma distribuicdo de n-alcanos de
cadeia curta com méaximo em n-C17 (ver também Figura 5.2), o que sugere MO proveniente de
derivados lipidicos sintetizados por fitoplanctons e algas bentonicas (TISSOT e WELTE, 1984;
PETERS, K. E. et al., 2005b).

Os valores de CPI e OEP sdo uma medida numérica que representam a predominancia
par ou impar em n-alcanos em uma faixa particular. Eles séo frequentemente usados como
parametros de maturidade especialmente quando derivados de plantas superiores de C24 a Ca3
estdo presentes. Os valores tendem a um quando ndo ha predominancia par ou impar de carbono
na faixa calculada. No entanto, nem sempre os valores de CPI sdo um, mesmo quando nédo se
observa preferéncia par-impar. Expressdes alternativas para o célculo, CPI(1) e CPI(2) OEP(1)
e OEP(2) (Tabela 5.1), séo entéo aplicadas (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e KILLOPS,
2005; PETERS, K. E. et al., 2005b). Os valores se aproximam de um com o0 aumento da
maturidade térmica devido as (i) quebras aleatorias no querogénio produzindo n-alcanos que
diluem a OEP inicial ou (ii) progressiva perda de alta OEP devido a expulsdo de
hidrocarbonetos (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e KILLOPS, 2005; PETERS, K. E. et
al., 2005b).

A Tabela 5.1 traz os valores de CPI e OEP para as amostras estudadas. Para a amostra
SEALL1 observa-se uma leve predominancia de hidrocarbonetos impares sobre os pares entre n-
C21 e n-Cz1 (CPI e OEP na Tabela 5.1 comparativamente maiores que um, ver também Figura
5.1 e Figura 5.2). Esse tipo de distribuicéo indica um ambiente de deposic¢ao de origem marinha
que recebeu a contribuicdo de MO derivada de plantas superiores que ainda ndo alcancaram o
méaximo de maturacdo (TISSOT e WELTE, 1984; PETERS, K. E. et al., 2005b). Para as
amostras SEAL 2, 3 e 4 os valores de CPl e OEP (Tabela 5.1) também sugerem amostras
imaturas. Porem, esses parametros devem ser usados com cautela para a determinacdo da
origem da matéria organica, devendo essas informaces estar suportadas em outros parametros
(PETERS, K. E. et al., 2005b).

A relacdo Pristano/Fitano é indicadora de condic¢des redox do ambiente deposicional da
rocha geradora. Eles derivam principalmente da cadeia lateral da clorofila, mas o pristano pode
derivas também de tocoferdis (Figura 5.3). Sob condi¢bes anoxicas, a cadeia lateral fitil é

clivada produzindo fitol que é reduzido a diidrofitol e entdo a Ph. Sob condicGes Oxicas, o fitol
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é oxidado a acido fiténico que sofre descarboxilacdo gerando pristeno que é entdo hidrogenado

chegando a Pr (Figura 5.3).

Figura 5.3 — Formacao de Pr e Ph a partir da cadeia lateral da clorofila. O Pr também pode derivar de

tocoferais.
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A abundancia relativa pristano Pr/(Pr + Ph), portanto, € um importante indicador de
ambiente deposicional, sendo muito utilizada como ferramenta no estudo de correlagdo
oleo/6leo e oOleo/rocha geradora (KILLOPS e KILLOPS, 2005; PETERS, K. E. et al., 2005a,
2005b). Valores < 1 indicam ambiente redutor (sub-6xico ou anoxico) e valores > 1, oxidante
(6xico) (PETERS, K. E. etal., 2005b). O RIC m/z 183 (Figura 5.4) evidencia esses isoprenoides.
Outros isoprenoides como i-Cos (regular e irregular) bem como i-Czo (esqualano) foram
detectados em menores quantidades. Esses isoprenoides estdo associados a matéria organica
com contribuicdo de arqueias, particularmente abundantes em ambientes salinos. Para todas as
amostras a razdo Pr/(Pr + Ph) (Tabela 5.1), bem como a presenca dos isoprenoides i-Cas € i-Cao,

sugerem um ambiente deposicional redutor e salino para a matéria organica.
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Figura 5.4 — RIC m/z 183 mostrando os isoprenoides pristano e fitano. N-alcanos maiores também
respondem no m/z 183.
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Os valores de Pr/n-C17, Ph/n-Cyg, decrescem com o aumento da maturagdo (PETERS,
K. E. et al., 2005b). Podem ainda ser usados como indicadores de biodegradacdo, uma vez que
os alcanos lineares sdo consumidos mais rapidamente que os ramificados com o nimero de
carbonos semelhante (WANG et al., 1998). Os valores sugerem 6leos ndo maduros e, como
indicado pela distribuicdo dos n-alcanos, 6leos ndo biodegradados. No entanto, fatores como a
biodegradacdo, a maturidade ou a geocromatografia podem alterar a distribuicdo dos
compostos, e essas informagdes devem ser usadas com cautela (WANG et al., 1998; PETERS,
K. E. et al., 2005b).
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Tabela 5.1 — Pardmetros calculados (com base nas &reas dos sinais cromatograficos) para as quatro
amostras

Parametros Amostras
SEAL1 SEAL?2 SEAL3 SEAL4
CPI? 1,17 1,07 1,03 1,06
CPI(1)° 1,10 1,04 1,00 1,06
OEP(1)° 1,06 1,04 1,03 1,11
OEP(2)¢ 1,06 0,9 0,91 0,93
Pr/(Pr + Ph)® 0,51 0,48 0,50 0,48
Pr/Phf 1,04 0,93 1,00 0,91
Pr/n-Cy79 1,59 1,08 1,05 0,85
Ph/n-Cyg" 1,73 1,17 1,07 1,00
iG' 89,4 63,37 44,53 44,15
i/)’—CarotanoJ' 34,7 19,7 14,7 15,5
Ts/(Ts + Tm)X 0,43 0,36 0,42 0,41
Ts/Tm!' 0,76 0,55 0,72 0,70
C,7/Cyg esteranos™ 1,32 0,81 0,80 1,04
Hopano/esterano” 3,24 1,42 1,97 2,18
C34/C35 Hopano® 1,88 1,20 1,46 1,68
28,30-bisnorhopanoP 10,52 6,39 4,49 3,78
C27 20S/(20S + 20R)¢ 0,25 0,32 0,39 0,31
Ca9 20S/(20S + 20R)" 0,27 0,30 0,36 0,32
Cao afp/(affp + aor)® 0,31 0,24 0,27 0,23
iDiasteranot 13,92 22,85 31,26 28,53
iTriciclico" 38,05 61,82 86,77 80,80

2 CPI: % x [(Cas + Ca7 + Cog + Ca1 + Ca3)/(Cas + C26 + Cag + Cao + Ca2) + (Cas + Ca7 + Cog9 + Ca1 + Cs3)/(Cas + Cos
+ Cz0 + C32+ Cas) ] nO TIC;

b CP|(1)Z 2 x (C23 +Cxp+ Cy7 + ng)/[sz + 2(C24 + Cp + ng) + Cao] no TIC;

¢ OEP(].)Z (C21 + 6Cy3 + Czs)/(4C22 + 4C24) no TIC;

d OEP(Z)Z (C25 +6Cy7 + ng)/(4C26 + 4C23) no TIC;

¢ Pr/(Pr+Ph) no TIC;

fPr/Ph no TIC;

9 Pr/n-C17 no TIC;

h Ph/n-Cys no TIC;

" Indice de Gamacerano: 100 x [Gamacerano/Cs 17a(H),21p(H)-hopano)] no RIC m/z 191; baixo < 50, médio 50-
60 e alto > 60;

I indice de p-carotano: 100 x [(B-carotano no RIC m/z 125)/(Cso 17a(H),21B(H)-hopano no RIC m/z 191)];

K Cyzr 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/[(C2;  18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano + Cp7 17a(H)-22,29,30-
trisnorhopano)] no RIC m/z 191;

I C27 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/C,7 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano no RIC m/z 191;

™ Pico do 20R 5a,140,17a(H)-colestano/20R Sa,14a,17a(H)-etilcolestano] no RIC m/z 217;

" (Cz 170,21B-hopano no RIC m/z 191)/(C27 20R e 20S 5a,140,17a(H)-colestano no RIC m/z 217); baixo < 4,
médio 4-7, alto > 7;

© (Css 22R + 228 17a,21B-hopano)/(Css 22R + 22S 17a,21B-hopano no RIC m/z 191) no RIC m/z 191, baixo < 1,
alto>1;

P 100 x (28,30-bisnorhopano)/(Cso 17a,21B-hopano) no RIC m/z 191; baixo < 10, médio 10-50, alto > 50;

9 Cy7 20S/(20S + 20R): Cz7 Sa(H),14a(H),17a(H) 20S/C27 Sa(H),14a(H),170(H) 20(S + R) no RIC m/z 217,

" Ca9 20S/(20S + 20R): Cag 50(H),14a(H),17a(H) 20S/Ca9 Sa(H),140(H),17a(H) 20(S + R) no RIC m/z 217;

S Cao oPp/(afp + aoc): Coe Sa(H),14B(H),17B(H) 20(R + S)/[Cae 5a(H),14p(H),17B(H) 20(R + S) + Cao
5B(H),14p(H),17B(H) 20 (R + S)] no RIC m/z 217;

tIndice diasterano: 100 x [Soma dos picos Cz7 20R 13, 17a-diasterano no RIC m/z 217]/[Soma dos pico C27 20R
e 20S 50,14a,17a-colestano]; baixo < 30, médio 30-100, alto >100;

U Indice triciclico: Caq triciclico/Cso 17a,21B(H)-hopano no RIC m/z 191;
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O p-carotano (ver estrutura na Figura 5.5, ver também Espectro 8.69 na pégina 127 no
Anexo E) foi um componente comum detectado na fracdo saturada (Figura 5.6) para todas as
amostras neste estudo. Em muitos 0leos, quando o p-carotano estad presente, ele € um
componente em abundancia comparavel a outros biomarcadores ciclicos. Sua presenca sugere
uma configuracdo deposicional lacustre salina ou marinha altamente restrita (PETERS, K. E. et
al., 2005b).

Figura 5.5 — Estrutura do f-carotano mostrando a ion-fragmento diagnadstico.
m/z 125 <

» m/z 125

[-carotano

Figura 5.6 — RIC m/z 125 parcial mostrando o -carotano e outros carotanos.

f-carotano f-carotano
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5.1.1 TERPANOS E ESTERANOS

Os valores das relagdes Ts/Tm, expressa como Ts/(Ts + Tm), Co7 e Co9 20S/(20S + 20R)
e Co9 afp/(app + aaa) (Tabela 5.1) sugerem éleos de similar maturacédo e indicam amostras ndo
maduras, como sugeridos também pelos valores de Pr/n-Cy7 e Ph/n-Cys. Essas relagdes variam
com a maturagdo e refletem a estabilidade relativa dos diferentes epimeros nos diversos niveis
de maturagéo (PETERS, K. E. et al., 2005b).

Figura 5.7 — Estruturas de alguns terpanos encontrados nas amostras.

diahopano

O gamacerano (Figura 5.8) ja foi encontrado em sedimentos datando de antes do
Proterozoico e muitos 6leos parecem conter quantidades trago. Concentragdes particularmente
altas parecer estar associadas a ambientes deposicionais altamente redutores e hipersalinos
(SINNINGHE DAMSTE et al., 1995a). O gamacerano ¢ um derivado diagenético do
tetraimanol (Figura5.8) (TEN HAVEN et al., 1989). A estratificagdo da coluna d’agua promove
0 desenvolvimento de micro-organismos que biossintetizam o tetraimanol, assim, o

gamacerano ¢ comumente associado a salinidade e a estratificagdo da coluna d’agua

(SINNINGHE DAMSTE et al., 1995a).

Figura 5.8 — Gamacerano e seu precursor, o tetraimanol

tetraimanol gamacerano
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Figura 5.9 — RIC m/z 191 da amostra SEAL 1 tipico mostrando a distribui¢do dos terpanos tri-, tetra- e
pentaciclicos. Os compostos sdo indicados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Biomarcadores do tipo terpano identificados nas amostra de éleos. Os EM séo
apresentados no Anexo C (tri- e tetraciclicos) e Anexo D (pentaciclicos).

Pico Nome M* Formula
197Tri Terpano triciclico Cig 262  CigHaa
20Tri Terpano triciclico Cxo 276 CayoHss
21Tri Terpano triciclico Cx 290  CxHss
23Tri Terpano triciclico Cxs 318  CaHa
24Tri Terpano triciclico Cos 332 CuHas
25Tri Terpano triciclico Cys (S+R) 346 CoasHas
24Tet Terpano tetracilico Cas 330  CaHa
26Tri Terpano triciclico Cz (S+R) 360  CgeHas
28Tri Terpano triciclico Cys (S+R) 388  CaHs2
29Tri Terpano triciclico Cy (S+R) 402  CyoHss
27Ts 18a(H) 22,29,30-trisnorneohopano (Ts) 370 CarHae
27Tm 17a(H) 22,29,30-trisnorhopano (Tm) 370  CyHse
28N 28,30-Bisnorhopano 384 CagHus
29H 30-Norhopano 398  CaoHso
29Ts 18a 30-Norneohopano (29Ts) 398  CaoHso
29M 30-Normoretano 412 CaoHso
30D 17a-Diahopano 412  CsyoHs2
30H 170,21B-Hopano 412 CszoHs,
30M 17B,21a-Hopano (Moretano) 412 CsoHs2
31HH 170,21B-Homohopano (225+22R) 426  CaiHss
30G Gamacerano 412 CszoHs,
32HH 170,21B-Bishomohopano (225+22R) 440  CaHse
33HH 170,21B-Trishomohopano (22S+22R) 454  CasHsg
34HH 17a,21pB-Tetraguishomohopano (225+22R) 468  CaHeo
35HH 17a,21pB-Pentaquishomohopano (225+22R) 482  CszsHer

Para as amostras SEAL1 e SEALZ2, o iG sugere amostras cujas rochas geradoras foram
depositadas sob condi¢cbes de alta salinidade (hipersalino), enguanto que para as amostras
SEAL3 e SEALA4 0 iG sugere baixa/média salinidade (Tabela 5.1).
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A hipersalinidade e a estratificagdo da coluna d’agua no paleoambiente deposicional
fazem com que o contetdo de oxigénio no fundo do corpo aquatico seja reduzido, o que resulta
em um ambiente deposicional redutor (an6xico) para a matéria organica que é refletida pela
baixa razdo Pr/(Pr + Ph) (Tabela 5.1) (SINNINGHE DAMSTE et al., 1995a; PETERS, K. E. et
al., 2005a).

R = H, colestanos R = H, diacolestanos
R = CH3, ergostanos R = CH3, diaergostanos
R = C,Hs, estigmastanos R = C,H5, diaestigmastanos

R = n-C3H5, n-propilcolestano
R = i-C3H5, isopropilcolestanos

5a

H
Sp

Esses tipos de condigdes deposicionais sdo importantes para a preservacdo da matéria
orgénica que eventualmente leva & geracdo de petroleo (PETERS, K. E. et al., 2005b).
Biomarcadores capazes de indicar essas condi¢Oes deposicionais sdo, portanto, de grande
importancia para a geoquimica do petrdéleo e também para a geoquimica organica (TISSOT e
WELTE, 1984; KOOPMANS et al., 1996; PETERS, K. E. et al., 2005b).
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Figura 5.10 — RIC m/z 217 da amostra SEAL 2 tipico mostrando a distribui¢do dos esteranos. Os
compostos sdo indicados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Biomarcadores do tipo esterano identificados nas amostras de 6leo.

Pico Nome M* Formula
27BaS  13pB,17a(H)-Diacolestano 20S 372 CarHas
27BaR  13pB,17a(H)-Diacolestano 20R 372 CarHas
27aBS  130,17p(H)-Diacolestano 20S 372 CorHasg
270pR  130,17p(H)-Diacolestano 20R 372 CarHasg
27a00S  5a0,140,170(H)-Colestano 20S 372 CorHag
27aBBR  5a,14p,17B(H)-Colestano 20R 372 CorHas
270fBS  5a,14B,17B(H)-Colestano 20S 372 CorHas
27a00R  5a,140,17a(H)-Colestano 20R 372 CorHag
28BaS 13B,170(H)-Diaergostano 20S 386 CogHso
28BaR  13pB,17a(H)-Diaergostano 20R 386 CogHso
28afS  13a,17P(H)-Diaergostano 20S 386 CagHso
28apR  130,17p(H)-Diaergostano 20R 386 CagHso
28a00S  50,14a,17a(H)-Ergostano 20S 386 CaogHso
28apPR  5a,14B,17p(H)-Ergostano 20R 386 CagHso
28afpS  5a,14B,17p(H)-Ergostano 20S 386 CagHso
28a00R  5Sa,140,170(H)-Ergostano 20R 386 CogHso
29BaS  13pB,17a(H)-Diaestigmastano 20S 400 CaoHs2
29BaR  13p,17a(H)-Diaestigmastano 20R 400 CaoHs»
29afS  13a,17B(H)-Diaestigmastano 20S 400 CaoHs2
290BR  130,17p(H)-Diaestigmastano 20R 400 CagHs»
29a00S  5a,140,17a(H)Estigmastano 20S 400 CaoHs»
29afpR  50,14p3,17p(H)-Estigmastano 20R 400 CaoHs»
29aBBS  5a,14B,17p(H)-Estigmastano 20S 400 CagHs»
29a00R  5a,140,170(H)-Estigmastano 20R 400 CaoHs»
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5.1.2 CAROTENOIDES AROMATICOS EM SEDIMENTOS

Em geral, carotenoides dificilmente sdo preservados em sedimentos e sua concentracéo
diminui significativamente com o aumento da profundidade sendo que as xantofilas (hidroxi-,
0xo0- e epdxi-carotenoides) sao preferencialmente removidas (WATTS e MAXWELL, 1977).
Uma vez que o sistema de duplas ligagdes dos carotenoides (Figura 5.11) pode ser facilmente
oxidado. Baixos niveis de oxigénio na coluna d’agua e no sedimento Sdo o principal fator que

favorece a preservacao de carotenoides em sedimentos (SANGER, 1988).

Figura 5.11 — Estrutura do S-caroteno, o carotenoide mais abundante na geosfera
N

)

Os primeiros relatos de carotenoides ndo alterados preservados em sedimentos lacustres
datam de 1923 (LYUBIMENKO, 1923 citado por SINNINGHE DAMSTE e KOOPMANS,
1997) e em sedimentos marinhos em 1930 (TRASK e WU, 1930). Desde entdo muitos
carotenoides e seus produtos de degradacdo foram relatados em sedimentos (e.g. REPETA e
GAGOSIAN, 1982, 1984, 1987; REPETA e FREW, 1988; REPETA, 1989; KEELY et al.,
1995).

5.1.3 CAROTENOIDES AROMATICOS COMO INDICADORES DE ANOXIA NA ZONA
FOTICA

Carotenoides aromaticos (Figura 5.12) estdo entre os primeiros biomarcadores
utilizados no esforco de mostrar a importancia das condi¢cdes anoxicas na zona fética na
preservacdo da matéria organica (SCHAEFLE et al., 1977; KOOPMANS et al., 1996;
SCHAEFFER et al., 1997; CLIFFORD et al., 1998).
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Figura 5.12 — Estruturas de alguns carotenoides arométicos usados como pigmentos acessorios por
SbV e SbR. O sistema de humeracdo adotado para as demais estruturas é apresentado na estrutura |
19 20 18"
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okenona V
Fonte: Adaptado de SCHAEFLE et al. (1977) e BROCKS e SCHAEFFER (2008).

Em ambientes aquaticos, esses carotenoides aromaticos sdo derivados de espécies de
SbV-m (I, 11 e 111), SbV-v (IV) (Chlorobiaceae) e SbR (V) (Chromatiaceae). Esses organismos
utilizam carotenoides aromaticos como pigmentos auxiliares a captacdo de luz para a
fotossintese em ambientes aquaticos de intensidade luminosa reduzida (SUMMONS, R. E. e
POWELL, 1987; MANSKE et al., 2005)

A primeira mencdo a carotenoides arométicos detectados em amostras geologicas foi o
trabalho de (SCHAEFLE et al. (1977)). Usando padrdes sintéticos, ele foi capaz de identificar
isorenieratano VI, renieratano VII e renierapurpurano VIII (Figura 5.13). Além desses, outros
carotenoides como o clorobactano IX e o okenano X (Figura 5.13) também foram reportados
em rochas e sedimentos (SCHAEFFER et al., 1997; BROCKS et al., 2005; BROCKS e
SCHAEFFER, 2008).
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Figura 5.13 — Perhidro-derivados dos carotenoides aromaticos

isorenieratano VI

renieratano VII

renierapurpurano V111

clorobactano IX

okenano X
Fonte: Adaptado de SCHAEFLE et al. (1977) e SCHAEFFER et al. (1997)

Por analogia com ambientes aquaticos modernos, sabe-se que o crescimento significante
de Chromatiaceae ocorre somente a profundidades acima de 20 m (Figura 5.14). Assim, a
okenona V (Figura 5.12) extraida de sedimentos aquaticos recentes é provavelmente um
indicativo de baixos niveis de oxigénio a profundidades de 20 m ou menos. Consideracdes de
profundidade similares podem ser aplicadas aos pigmentos de Chlorobiaceae. As ShV-v
crescem comumente na estreita camada diretamente abaixo das ShR e sdo encontradas cerca de
13 m de profundidade, enquanto que as SbV-m sdo frequentemente observadas a profundidades
acima de 18 m e, no caso extremo do Mar Negro, podem ser encontradas até 80 m
(SINNINGHE DAMSTE et al., 1993; BROCKS et al., 2005; MANSKE et al., 2005; BROCKS
e SCHAEFFER, 2008).

Esses organismos sdo adaptados a niveis extremamente baixos de luz onde somente
0,0005% da luz irradiada na superficie estd disponivel para fotossintese anoxigenética
(OVERMANN et al., 1992). O padréo alternado de duplas ligagdes nos carotenoides absorve
energia necessaria para a fotossintese enquanto que 0s grupos terminais regulam a polaridade e

as propriedades no interior da membrana lipidica (citado por PETERS, K. E. et al., 2005a). Por
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iSSO esses organismos apresentam quantidades elevadas de pigmentos fotossintéticos como o
isorenierateno | (HARTGERS et al., 1994; BROCKS et al., 2005; MANSKE et al., 2005).

Figura 5.14 — Esquema simplificado para zona fotica euxinica ilustrando a distribuicdo de ShV e SbR
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Os carotenoides aromaticos presentes em SbV-m do género Chlorobium tém também
funcéo fotoprotetora. Varios trabalhos mostram modificacdes na distribuicdo da quantidade
relativa de carotenoides aromaticos quando sulfobactérias sdo cultivadas sob diversas
condicOes de luz e nutrientes (BORREGO et al., 1999; HIRABAYASHI et al., 2004). Por
exemplo, HIRABAYASHI et al. (2004), que observaram um aumento no teor de carotenoides
S-terminais em relagéo ao ¢-terminais em Chlorobium phaeobacteroides quanto ha um aumento
na intensidade luminosa.

Uma vez que esses organismos sao, obrigatoriamente, anaerobios e requerem luz e HzS
(ou outra espécies de enxofre reduzido) como doadores de elétrons para realizar a fotossintese,
a presenca de perhidro-derivados de seus carotenoides (Figura 5.13) detectados em sedimentos,
6leos e/ou rochas geradoras é indicativo de condi¢des euxinicas na zona fética durante a
sedimentacdo (SUMMONS, R. E. et al., 2006; BECHTEL et al., 2007) (Figura 5.14).
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5.1.4 DISTRIBUICAO DE CAROTENOIDES AROMATICOS E SEUS DERIVADOS

Os muitos derivados de carotenoides arométicos ja reportados podem ser divididos em
trés grupos de acordo com o numero de atomos de carbono presentes na estrutura: (1)
compostos Cao, (2) compostos Cs, e Css e (3) compostos de cadeia curta. E possivel classifica-
los também quanto ao nimero de anéis (aromaticos ou ndo) presentes na estrutura. Na discussdo
a sequir, para facilitar a compreenséo, adotou-se o sistema de numeracao ilustrado na Figura
5.12 para denotar um carbono especifico no esqueleto carotenoide.

Neste trabalho foi feita uma analise dos cromatogramas de massas m/z 133 e m/z 134
(Figura 5.16), que séo frequentemente usados para determinar a distribuicdo de carotenoides
aromaticos e seus derivados diagenéticos (HARTGERS et al., 1994; BROCKS e SCHAEFFER,
2008). O mecanismo de clivagem proposto para a geracao desses ions fragmentos é apresentado
na Figura 5.15 (adaptado de MCLAFFERTY e TURECEK, 1993). Além desses, outros
cromatogramas de massas com ions fragmentos caracteristicos para algumas estruturas
(KOOPMANS et al., 1996) também foram estudados e os mecanismos de fragmentacao seréo

apresentados ao longo da discusséo.

Figura 5.15 — Mecanismo de clivagem para a formag&o dos ions fragmentos m/z 133 (clivagem p) e
m/z 134 (rearranjo de McLafferty)
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Fonte: Adaptado de MCLAFFERTY e TURECEK (1993).

g
7~ 'HTOR
miz 133

m/z 134

Gustavo Rodrigues de Sousa Junior



68 Dissertacao de Mestrado

Figura 5.16 — Cromatograma de massas somado m/z 133 + 134 para a amostras SEALL.
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5.1.4.1 Compostos Cao

Além do p-carotano (Figura 5.5), detectado na fSat de todas as amostras, a fAro da
amostra SEALL apesenta como principal componente no cromatograma de massa m/z 134
(Figura 5.16) um composto caracterizado por um ion molecular a m/z 546 consistente com a
férmula CaoHes € fons fragmentos tipicos a m/z 133 e m/z 134 (Figura 5.15), indicativo de um
derivado carotenoide aromatico com dois aneis benzénicos terminais trimetil substituidos.

Vaérios trabalhos reportaram derivados com essas caracteristicas em amostras geologicas
(cf KOOPMANS et al., 1996, e referéncias). Em varios deles um agregado de sinais com ion
molecular m/z 546. SCHWARK e PUTTMANN (1990) analisando amostras de Kupferschiefer
da Bacia de Lower Rhine (Permiano, cf Apéndice pagina 141) relataram um alargamento desse
sinal e atribuiram essa observacéo aos isdbmeros posicionais do CaHss (VI1, VII e VIII, Figura
5.13) ndo resolvidos corretamente por CG-EM. CLIFFORD et al. (1998) bem como
HARTGERS et al. (1994) usando uma coluna cromatografica CP-Sil 5 (25 m) e temperatura
final de 310 °C conseguiram resolver parcialmente esse agregado em uma mistura de
isorenieratano VI e renieratano VII. BROCKS e SCHAEFFER (2008) usando uma coluna
cromatografica capilar DB-5 (60 m), conseguiu a separacdo completa em trés sinais em
temperatura final de 315 °C.

Baseado nessas informagdes foi feita uma proposta de deconvolugdo em curvas do tipo
gaussiana do principal componente no cromatograma m/z 134. O resultado é apresentado na
Figura 5.17. A partir da comparacao dos dados reportados na literatura (HARTGERS et al.,
1994; KOOPMANS et al., 1996; CLIFFORD et al., 1998; BROCKS e SCHAEFFER, 2008)
com os resultados da deconvolucdo, é possivel sugerir a existéncia de dois componentes
coeluindo. A éarea de 73% e 27% para 0 primeiro e segundo sinais, respectivamente, é
consistente com os dados reportado por CLIFFORD et al. (1998) para uma mistura de
isorenieratano V1 (tr = 46,421 min.) e renieratano V11 (tr = 46,498 min.) (Figura 5.13).

Esses perhidro-derivados de carotenoides aromaticos ja foram reportados e identificados
com padrdes sintéticos em muitos trabalhos (SCHAEFLE et al., 1977; KOOPMANS et al.,
1996; SINNINGHE DAMSTE et al., 2001; BROWN e KENIG, 2004; BROCKS et al., 2005;
BROCKS e SCHAEFFER, 2008; MASLEN et al., 2009; ZHANG et al., 2011) e s&o gerados a
partir da hidrogenacédo da cadeia isoprenoide dos precursores carotenoides durante o processo
diagenético (SCHAEFLE et al., 1977).
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Figura 5.17 — Resultado da deconvolucéo em curvas do tipo gaussianas do principal sinal da fracdo
aromatica da amostras SEAL1

100

Dados
Curva ajustada

Intensidade (%)

Tempo (minutos)

Ainda no cromatograma de massas m/z 134 da fracdo aromatica (Figura 5.16) € possivel
identificar um sinal cromatogréafico alargado (tr = 43,567 min.), com ion molecular m/z 552,
consistentes com a formula CsoH72. No EM (Espectro 8.73) observam-se ions fragmentos m/z
133, m/z 134 e m/z 69. A exemplo do EM do S-carotano (Espectro 8.69 no Anexo E, pagina
122) o ion fragmento m/z 69 corresponde a fragmentacéo do anel 2,2,6 trimetilcicloexil terminal
(Figura 5.18). A partir dessas informacdes e da comparacdo com dados de EM reportados por
BROCKS e SCHAEFFER (2008), foi possivel sugerir as estruturas do -isorenieratano XI e -
renierapurpurano  XII, perhidro-derivados dos também carotenoides aromaéticos pS-
isorenierateno XIII e p-renierapurpurina X1V, respectivamente (Figura 5.19). No entanto,
apenas com base no EM ndo é possivel distinguir entre os isdmeros.

Figura 5.18 — Fragmentacéo do anel cicloexil de um carotenoide f-terminal

+

m/z69 -------- N
m/z 69

Fonte: NIST Mass Spectral Search Program for NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library
(version 2.0 d, Dez. 2005)
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Figura 5.19 — Estrutura do S-isorenieratano X1 e do f-reniepurpurano XII e seus precursores /-
isorenierateno X111 e S-renierapurpurina X1V

Sisorenieratano XI

S-renierapurpurano XI|

\\\\\\\\\

S-isorenierateno X111

\\\\\\\\\

S-renierapurunina X1V

Segundo SCHAEFFER et al. (1997) e BEHRENS et al. (2000) a g-renierapurpurina
XIV esta associada a presenca também de okenona V. A presenca do perhidro-derivado da
okenona, o okenano X néo foi detectada nas amostras estudadas o que indica que ndo houve
contribuicdo de MO oriunda de SbR para a formacéo do sedimento e, por conta disso, € possivel

inferir que o componente com ion molecular m/z 552 se trata do S-isorenieratano XI.
5.1.4.2 Compostos C3; € Cas

A degradacéo térmica de carotenoides, em especial o f-caroteno, € bem estudada na
literatura (cf DAY e ERDMAN, 1963; ISHIWATARI, 1980; BYERS, 1983). Carotenoides e
seus produtos de degradacdo diagenética também foram extensivamente reportados em varias
amostras sedimentares (cf SCHWENDINGER e ERDMAN, 1963; SCHAEFLE et al., 1977,
WATTS e MAXWELL, 1977; REPETA e GAGOSIAN, 1982, 1984; JIANG e FOWLER,
1986; SUMMONS, ROGER E. e POWELL, 1986; REPETA e GAGOSIAN, 1987;
SUMMONS, R. E. e POWELL, 1987; REPETA e FREW, 1988; REPETA, 1989).

Liaan-Jensen e colaborados publicaram uma série de trabalhos estudando a
fragmentacédo de carotenoides (ENZELL et al., 1968, 1969; ENZELL e LIAAEN-JENSEN,
1971; KIDSEN et al., 1971). Os trabalhos resumem as aplicagdes da EM para a identificagdo
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de carotenoides bem como as principais vias de fragmentacdo. Dentre essas incluem os ions
fragmentos M-92 e M-106 correspondente a eliminacao de tolueno e xilenos respectivamente
a partir da cadeia isoprenoide. Eles concluiram que a eliminacdo depende da quantidade de
duplas ligagdes conjugadas e que para carotenoide biciclicos (aromaticos ou ndo) a eliminacao
de tolueno e xileno ocorre com uma proporcéo de 4:2, como ilustrado na Figura 5.20.

Sabe-se que o p-caroteno gera tolueno e xilenos a partir do sistema de duplas ligagdes
da cadeia isoprenoides como alguns de seus produtos de degradacéo térmica (BYERS, 1983).
Esses produtos sd@o formados a partir do sistema de duplas conjugadas da cadeia isoprenoide

por meio de rea¢des eletrociclicas (Figura 5.21).

Figura 5.20 — Possiblidades de eliminacdo de tolueno (t) e m-xileno (x) a partir das duplas conjugadas
da cadeia isoprenoide de carotenoides baseado em dados de EM

Fonte: Adaptado de ENZELL e LIAAEN-JENSEN (1971) e KJ@SEN et al. (1971)

Ja é bem conhecido da literatura que tetraenos conjugados sofrem ciclizacdo via
mecanismo octatetraeno (cf capitulo 36 de CLAYDEN et al., 2001; capitulo 10 de CAREY e
SUNDBERG, 2007; capitulo 6 de FLEMING, 2009), apresentado na Figura 5.21. Estudos da
ciclizagdo dos isoméros do trans,cis,cis,trans-deca-2,4,6,8-tetraeno (Figura 5.21i) ilustram esse
mecanismo. O conjunto sofre com facilidade uma ciclizag&o corrotatoria antara-antara de oito
elétrons © (Figura 5.21ii) para gerar o ciclocta-1,3,5-trieno (Figura 5.21iii). A posterior
ciclizacdo disrotatoria supra-supra de seis elétrons © (Figura 5.21iv) leva ao biciclo[4.2.0]octa-
2,4-dieno (Figura 5.21v).
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Figura 5.21 — Mecanismo para a ciclizacdo do sistema de duplas conjugadas via mecanismo

octatetraeno
0) (i) (iii) (iv) v

A
E— e
8a
corrotatorio disrotatério
(termicamente permitido) (termicamente permitido)

Fonte: Adaptado de CLAYDEN et al. (2001)

Segundo BYERS (1983), um dos caminhos de degradacéo de carotenoides procede via
mecanismo apresentado acima, com a primeira etapa sendo a isomerizacao trans-cis gerando
um trans,cis,cis,trans-caroteno. Como essas reacoes de ciclizagcdo envolvem apenas o sistema
de duplas conjudadas, elas podem ser extendidas também para outros carotenoides como o
isorenierateno | (Figura 5.22). BYERS (1983) isolou e identificou tolueno e m-xileno como
principais produtos da degradacdo do p-caroteno. A formacgdo desses produtos (de forma

estendida para o isorenierateno 1) é explicada na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Esquema proposto para a eliminagéo de tolueno e xileno a partir do sistema de duplas
ligacBes da cadeia isoprenoide de carotenoides via mecanismo octatetraeno. Os indices “x” e “t” se
referem & expulsdo de m-xileno e tolueno, respectivamente

— Ol iy ﬁl TRZ

(i) (i) (iii) (iv) (v)

Rlx_é& ou \@ RoX = H; Rgx = CHg; Ryx = H; Rex = CHy; Rgx = %ﬁw ou /\/Y\/Y\j?\

Fonte: Adaptado de BYERS (1983)

A posterior expulséo de tolueno e m-xileno a partir dos derivados Cs» e Ca3 é pouco
provavel, uma vez que somente seis duplas ligacdes permanecem no esqueleto carotenoide. 1sso
certamente compromete estericamente a formagdo do anel de oito membros do estado de
transicdo para uma nova eliminacdo (Figura 5.22).

A consequente hidrogenacdo do sistema de duplas ligacbes durante o processo
diagenético rende pseudohomologos Cas e Csz, a partir de precursores Cs. (KOOPMANS et
al., 1996) (Figura 5.23).
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Figura 5.23 — Derivados Cs, e Cs3 do S-caroteno e do isorenierateno por expulsdo de m-xileno (XV e
XVII) tolueno (XVI e XVI1II) seguido de hidrogenacdo durante o processo diagenético

diagénese
—_—

X N

NN

XV

diagénese
R

XVI

diagénese O
AT T g e N O - > O
XVII

O diagénese O
XVIHI

No cromatograma de massas m/z 125 da fSat (Figura 5.6) foi possivel detectar (em baixa

abundancia) um componente com ion molecular m/z 460 além dos ions fragmentos m/z 125 e
m/z 69 (Espectro 8.70 Anexo E pagina 122) consistente com a formula CszHes, indicativo de
um derivado carotenoide de cadeia curta gerado a partir da eliminacéo de tolueno da cadeia do
p-carotano, seguido de hidrogenagdo durante o processo diagenético (cf Figura 5.22 e Figura
5.23). Apesar do problema da coeluicdo com compostos do esqueleto hopano, através da
comparacdo com dados de EM de produtos de sintese reportados por BYERS (1983), foi
possivel identificar os ion fragmentos caracteristicos para a estrutura XVI (tr = 35,024 min.)
(Figura 5.23).

Como ilustrado na Figura 5.20, as possiblidade de geracdo de tolueno a partir da cadeia
do carotenoide sdo duas vezes maiores que para a geracao m-xileno. Além disso, a formacao
do estado de transi¢do para a eliminacdo de tolueno € menos impedida estericamente que 0
correspondente para m-xileno (cf Figura 5.22). Por causa disso, em muitas amostras, compostos
Ca3 séo mais abundantes que compostos Cs2, sendo esse 0 motivo de ndo ser possivel detectar
a presenca do derivado XV (Figura 5.23).

O cromatograma de massas m/z 134 da fAro (Figura 5.16) mostra um dubleto (tr =
38,342 min. e 38,433 min.) com ions moleculares m/z 434 e picos m/z 133 (base) e m/z 134,
consistente com a formula Cs2Hso (Espectro 8.74 e Espectro 8.75 no Anexo | pagina 130)
indicativo de um derivado carotenoide aromatico de cadeia curta, gerado por expulsdo de m-

xileno de um precursor C4 (BYERS, 1983) seguido de hidrogenacdo durante a diagénese
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(Figura 5.23). Seus padrdes de fragmentacdo sdo consistentes com aqueles apresentados por
KOOPMANS et al. (1996) e KOOPMANS et al. (1997).

Assumindo a presenca de isorenieratano V1 e renieratano VII nas amostras (g.v. Figura
5.17 e Figura 5.13) e, por consequéncia, a presenca de Seus respectivos precursores
(isorenierateno | e renierateno 11, Figura 5.12) no ambiente de sedimentacdo, o esquema da
Figura 5.22 ilustra a formacdo desses compostos, podendo ser aplicado para a estrutura do
renierateno I1. A simetria (em relacdo ao centro) do isorenierateno I leva & geracdo de apenas
um derivado Csz2 (XVII na Figura 5.24). De modo inverso, a assimetria da molécula do
renierateno Il permite a obtencdo de dois isdmeros CzHso (XIX e XX na Figura 5.24). O

dubleto pode, portanto indicar alguns desses isomeros.

Figura 5.24 — Possiveis isdmeros para da formula Cs2Hso com base nos precursores isorenierateno | e

renierateno |1

XIX
I XX

O cromatograma m/z 134 mostra trés sinais parcialmente sobrepostos (tr = 38,608 min.,

XVII

38,648 min. e 38,700 min., respectivamente). A Figura 5.25 mostra a deconvolugdo em curvas
do tipo gaussiana para esses trés sinais. As areas estdo em uma proporcao de 1:2:1. Seus EM
(Espectro 8.76, Espectro 8.77 e Espectro 8.78 no Anexo H, pagina 131) apresentam ion
molecular m/z 448 e picos base m/z 133 ou m/z 134, consistente com a estrutura de um composto
CasHs2 com dois aneis aromaticos terminais trimetilados, gerados por expulsdo de tolueno de
um precursor C4o (BYERS, 1983) seguido de hidrogenacdo durante a diagénese (Figura 5.23).
Seus padroes de fragmentacdo sdo consistentes com aqueles apresentados por KOOPMANS et
al. (1996) e KOOPMANS et al. (1997).

Assim como para a formagéo dos derivados Czp, a simetria do isorenierateno | leva a
geragéo de apenas um derivado Cs3 (XVI11 na Figura 5.24) e a assimetria do renierateno 11 leva

a obtencdo de dois isdbmeros CasHs2 (XIX e XX na Figura 5.24). A propor¢do de 1:2:1 esta
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dentro do esperado para as possibilidades de geracéo de derivados CasHs a partir das estruturas

do isorenierateno | (maior sinal na Figura 5.25) e renierateno Il (os dois sinais menores na
Figura 5.25).

Figura 5.25 — Grafico da deconvolucdo de em curvas do tipo gaussiana para os trés sinais parcialmente
sobrepostos no cromatograma m/z 134.
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Figura 5.26 — Possiveis isomeros para a formula de CssHs, com base no precursores isorenierateno | e

renierateno |1

XVIII
XXI1
XXI1

Com base apenas no EM néo é possivel diferenciar o padrdo de ramificacdo desses
isdbmeros, mas possivelmente o maior sinal corresponda ao isdmero XVIII e os outros dois
correspondam as estruturas XXI e XXII (Figura 5.26).
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5.1.4.3 Arilisoprenoides

No cromatograma de massas somado m/z 133 + 134 (Figura 5.16) observa-se uma série
de compostos cujos espectros de massas (Anexo J) sdo caracterizadas por um ion molecular
consistente com a formula geral CnH2ne € pico base m/z 133 ou m/z 134, indicativo de
compostos monoaromaticos com um anel benzénico terminal trimetilado, genericamente
representados por XXI11 (Figura 5.27).

Figura 5.27 — Estrutura genérica representativa dos aril isoprenoides identificados nas amostras
estudadas

XX

A auséncia ou baixa abundancia de membros C12, C17, C23 € Cas, Na Série € consistente

com o padrdo de ramificacdo isoprenoide irregular com uma ligacdo cauda-cauda no centro
(Figura 5.28).

Figura 5.28 — Padrdo de clivagens térmicas para um carotenoide aromatico trimetil-substituido
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Aril isoprenoides de cadeia curta podem ser gerados por clivagem térmica da cadeia
isoprenoide de precursores carotenoides. Esses produtos ndo séo formados diretamente dos
carotenoides fdsseis, mas a partir da incorporagdo de carotenoides de alto peso molecular e
subsequente clivagem da ligacdo C—C durante o aumento do estresse termico (REQUEJO et al.,
1992; HARTGERS et al., 1994; KOOPMANS et al., 1996).
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5.1.4.4 Atropoisdmeros

Antes de continuar a discusséo da identificacdo de mais algumas estruturas dos diversos
produtos diagenéticos e/ou catagenéticos de carotenoides aromaticos, é importante introduzir
aqui um aspecto da identificacdo estrutural de alguns isdmeros: a atropoisomeria. A
atropoisomeria é um tipo de isomeria em que 0s compostos apresentam uma restricdo de rotacao
em torno de uma ligacdo C-C, onde os isdmeros sdo configuragdes estaveis a temperatura
ambiente (SANTOS et al., 2007). Um exemplo classico de bifenilas orto-substituidas pode ser
visualizado na Figura 5.29a (SANTOS et al., 2007) e outro de atropoisomerismo solvente-
dependente na Figura 5.29b (REICHERT e BREIT, 2007).

Figura 5.29 — Exemplos de atropoisomerismos em sistemas bifenilicos orto-substituidas.

Rl Rg .\Rz Rl R R/-
OO0 2500 gy —
temperatura Q
R, R} ambiente Ry R; HO OH R
R; = NO,; Ry = CO,H H R=0CH;
em n-hexano em metanol
(@ (b)

Fonte: Adaptado de REICHERT e BREIT (2007) e SANTOS et al. (2007).

Alguns dos derivados de carotenoides aromaticos contém um sistema terminal bifenila
ou cicloexil-fenila (cf. XXVI na Figura 5.36). A rotacdo em torno da ligagdo C—C nessas
moléculas é severamente impedida devido ao impedimento estérico causado pela presenca de
ligantes orto (para a sistemas bifenila, sp?-sp?) ou ligantes vicinais (para sistemas cicloexil-
fenila, sp3-sp?). Esses substituintes causam uma forte interagdo repulsiva quando sdo forgados
a “passar” de um a outro lado da barreira de rotagdo em torno da ligagdo c.

A presenca do centro assimétrico e da quiralidade axial resulta em dois diasteorisdmeros
que sdo separados na analise por CG. Se a temperatura de eluicdo desses compostos for
insuficiente para vencer a barreira da energia de ativacdo para a rotacdo em torno da ligacdo C—
C no sistema bifenila, os atropoisémeros aparecerdo no cromatograma como dois sinais de
intensidade aproximadamente iguais.

A alta energia de ativagdo necessaria para vencer a barreira que separa 0S
atropoisdmeros resulta na restricdo da interconversao, a uma velocidade que depende da energia
de ativacdo e da temperatura. VAN DUIN et al. (1996), executando célculos de mecénica
molecular, encontrou que a energia de ativagdo para a rotacdo em torno da ligagdo C-C na
molécula 2,3,5”,6-tetrametil-2’-(2-butil)bifenil é 138-168 kJ/mol. KOOPMANS et al. (1996)
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identificou uma série pseudohomoéloga de 2,3,5°,6-tetrametil-2’-alquilbifenilas na fracéo
aromatica de amostras da Formacgdo Allgéu, que foram reconhecidas a partir do ion fragmento

m/z 237 (clivagem f ao conjunto bifenila, Figura 5.30a).

Figura 5.30 — Clivagem $ a cadeia isoprenoide, caracteristico para o sistema bifenilico terminal (a) e o
sistema fenil-cicloexil terminal (b).
4

E importante observar que a presenca da quiralidade axial ¢ um fator importante para a
separacdo dos atropoisdbmeros, uma vez que, compostos aciclicos que apresentam mais um
centro assimétrico (permitindo a existéncia de diasteorisdmeros) (e.g. Pr, Ph; g.v. Figura 5.3),
ndo sao rigorosamente separados em CG usando colunas capilares de fases estacionarias

apolares normais.

5.1.4.5 Compostos C4o com aneis aromaticos adicionais

Dois diaril isoprenoides (XXI1V, tr = 43,325 min. e XXV t, = 45,308 min.) com um anel
aromatico adicional foram detectados. As estruturas foram tentativamente identificadas com
base nos espectros de massas. Ambos 0s compostos apresentam ion molecular m/z 538,
consistente com a férmula CaoHsg.

No EM do primeiro (Espectro 8.97 na pagina 137) observam-se ions m/z 237 (pico base),
m/z 133 e m/z 134 além de m/z 207 e m/z 222. A relag&o dos ions fragmentos m/z 133 e m/z 134
sugerem o padrdo 2,3,6-trimetil para os anéis benzénicos terminais. O pico base m/z 237 indica
a presenca de um sistema bifenila terminal (Figura 5.30a). De acordo com dados reportados por
KOOPMANS et al. (1996), os ions fragmentos m/z 222 e m/z 207 ocorrem por perda de metilas
(uma e duas, respectivamente) a partir do ion fragmento m/z 237 (Figura 5.31), indicando uma
rotacdo severamente impedida em torno da ligacdo C—C do sistema bifenilico terminal. Esses
dados estdo de acordo com a estrutura representada por XXIV (Figura 5.32).
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Figura 5.31 — Possivel caminho de fragmentacédo para a geragdo dos ions fragmentos m/z 222 e m/z
207 a partir do ion fragmento m/z 237

B-2-%-%%

m/z 237 m/z 222 m/z 207

Figura 5.32 — Derivados do isorenierateno com anéis aromaticos adicionais encontrados nas amostras

estudadas

O XXV

XXIV O

No EM do segundo (Espectro 8.98 na pagina 137) observam-se ions fragmentos m/z
133, m/z 134 e m/z 119. O ion molecular m/z 538 e a formula CoHsg sugerem a existéncia de
um anel aromatico na cadeia isoprenoide. O EM néo revela nenhuma forte indicacéo da posicao
do anel adicional. No entanto o EM apresenta um ion fragmento m/z 119 com intensidade maior
que no EM do isorenieratano VI (Espectro 8.71 na pagina Espectro 8.71). Essas informacGes
estdo de acordo com a estrutura representada por XXV também identificado por SINNINGHE
DAMSTE et al. (1995b) (Figura 5.32).

Figura 5.33 — Possivel caminho de fragmentacéo para a geracao dos ion fragmento m/z 119 de XXV

- OO

m/z 119

Dois outros produtos diagenéticos (tr = 40,755 min. e tr = 40,830 min.) foram detectados
e suas estruturas propostas com base nos dados de EM. A diferenca de oito unidades de massa

de seus ions moleculares para a estrutura do S-carotano (Figura 5.11) sugere a existéncia de um

Gustavo Rodrigues de Sousa Janior



Resultados e Discussao 81

anel aromético na cadeia isoprenoide do esqueleto S-carotano, possivelmente analogos aos
derivados XXIV e XXV identificados acima.

De modo semelhante ao discutido acima para os derivados dos isorenierateno I, o ion
molecular m/z 550 e a formula C4oH7o sugerem a existéncia de um anel aromético na cadeia
isoprenoide. O EM néo revela nenhuma indicacdo da posicdo do anel adicional. No entanto o
EM apresenta um ion fragmento m/z 119 que ndo € observado no espectro do S-carotano. O ion
fragmento principal m/z 119 no EM desse derivado, assim como acontece para o derivado XXV,
resulta da clivagem g de ambos os lados do anel aromatico (Figura 5.34). Essas informacdes,
juntamente com os ions fragmentos m/z 300 e m/z 370 resultantes e rearranjo de McLafferty
(Figura 5.35), indicam a posicdo do anel aromético adicional e sugerem a estrutura XXVII
(KOOPMANS et al., 1997) (Figura 5.36).

Figura 5.34 — Proposta para a formacéao do ion fragmento m/z 119 a partir de XXVII

m/z 119

Figura 5.35 — Proposta para o caminho de fragmentacéo que leva & formacéao dos ions fragmentos m/z
300 e m/z 370 via rearranjo de McLafferty
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Figura 5.36 — Derivados do f-caroteno com anéis aromaticos adicionais encontrados nas amostras

estuadas

XXVI

XXVII

O componente XXVII coelue parcialmente com o menos abundante XXVI, de modo
que ndo é possivel obter um bom EM para este ultimo. Entretanto um ion fragmento

proeminente a m/z 243 (Figura 5.37) pode ser usado como diagnostico para detec¢do de XXVI.

Figura 5.37 — Formac&o do ions fragmento m/z 243, diagndstico para a identificacdo de XX VI

%
i *‘_’

— - m/z 243

Como ilustrado acima, a partir dos derivados com aneis aromaticos adicionais do
isorenierateno | (XXIV e XXV, Figura 5.32) do g-caroteno (XXVI e XXVII, Figura 5.36), a
formacdo de anéis aromaticos adicionais parece ocorrer em sitios especificos do esqueleto
isoprenoide (KOOPMANS et al., 1996; KOOPMANS et al., 1997).

VAN DUIN e SINNINGHE DAMSTE (2003) realizaram uma investigacio
computacional para a ciclizacdo do isorenierateno I. De acordo com os dados, sete diferentes
caminhos para a formacao de um anel aromatico adicional s&o possiveis: 7-12, 8-13, 9-14, 10-
15, 11-15°, 12-14’ ¢ 13-13’ (os nimeros indicam os carbonos conectados na cicliza¢do a partir
da Figura 5.12). Segundo eles algumas dessas cicliza¢Ges (9-14 e 13-13”) apresentam energias
de ativacdo elevadas ou levam a produtos instaveis (8-13) e, dessa forma, representam caminhos
pouco provaveis para a cicliza¢do. A ciclizacéo envolvendo os carbonos 7-12 e 11-15’ leva aos
produtos majoritarios, enquanto que a ciclizacdo envolvendo os carbonos 10-15 e 12-14’ leva
a produtos minoritarios. De fato, VAN KAAM-PETERS et al. (1997) observou derivados
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formados a partir da ciclizacdo dos carbonos 10-15 e 12-14’ apenas em baixa abundancia em

amostras da Formacdo Clay Kimmeridge (Figura 5.38).

Figura 5.38 — Outras possibilidade para isorenieratano com anéis aromaticos adicionais

sage

Segundo VAN DUIN e SINNINGHE DAMSTE (2003) a formacéo de anéis aromaticos
a partir da cadeia isoprenoide procede em duas etapas. Primeiro, a isomerizacdo trans-cis de
uma dupla ligacéo dentro do sistema de duplas conjugadas e a formacao do estado de transi¢ao
de seis membros que da seguimento ao processo de ciclizagdo. Segundo, uma reagdo de Diels-
Alder intramolecular, onde o dieno e o dienofilo sdo duplas adjacentes, leva ao produto
contendo um anel cicloexadienil (Figura 5.39). Esse provavelmente aromatiza rapidamente
devido a diminui¢do da energia do sistema associada ao restabelecimento do sistema de duplas

conjugadas.

Figura 5.39 — Mecanismo proposto para a ciclizacdo do isorenierateno via Diels-Alder. X corresponde
ao conjunto trimetilfenil e Y a parte da molécula do isorenierateno | ndo reativa neste mecanismo

19 X X X X
7 11 — Y ! Y Y
XWY - o - f Ll — 12 12
8 10 12 Y N

ciclizacéo via fechamento cis fechamento trans
Diels-Alder (menos estavel) (mais estavel)

Fonte: Adaptado de VAN DUIN e SINNINGHE DAMSTE (2003)

todo trans 9-cis

De acordo com os calculos de VAN DUIN e SINNINGHE DAMSTE (2003), a barreira
para a reacdo de Diels-Alder é significativamente maior para o “fechamento CiS” que para o
“fechamento trans”, o que leva a crer que esse € caminho pelo qual a cicliza¢do ocorre também
para a formacéo de outros derivados.

No entanto, por definicdo, reacdes de cicloadi¢do (como a Diels-Alder) ocorrem com a
formagao de duas novas ligagdes o a partir de sistemas © independentes (cf Capitulo 35 e 36 de
CLAYDEN et al., 2001; Capitulo 10 de CAREY e SUNDBERG, 2007; Capitulo 6 de
FLEMING, 2009) o que néo acontece aqui. Essas reacGes sao na verdade reacdes eletrociclicas,
que ocorrem a rearranjo do sistema  formando uma nova ligagdo ¢ conectando o fim de cada
sistema =t participante (FLEMING, 2009, capitulo 10).

Desse modo essas reacdes de formacao de anéis aromatico adicionais sdo corretamente
explicadas usando o esquema da Figura 5.40, ja bem conhecido da literatura (CLAYDEN et al.,
2001; CAREY e SUNDBERG, 2007; FLEMING, 2009).
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Figura 5.40 — Esquema proposto para a ciclizacdo de trienos conjugados
i (i) (iii)

()
R i

s

disrotatorio
(termicamente permitido)
Fonte: Adaptado de CLAYDEN et al. (2001)

O conjunto trans,cis,trans-octa-2,4,6-trieno (Figura 5.40i) sofre uma ciclizagdo
disrotatdria supra-supra de seis elétrons 7 (Figura 5.40ii) que leva ao 5,6-dimetilcicloexa-1,3-
dieno (Figura 5.40iii).

Esse mesmo mecanismo explica a distribuicdo por VAN DUIN e SINNINGHE
DAMSTE (2003) para derivados com anéis aromaticos adicionais do isorenierateno 1 (XXIV e
XXV) e por extensdo, do S-caroteno (XXVI e XXVII, Figura 5.41).

A via A (Figura 5.41) explica a formacdo do anel adicional que leva ao sistema bifenila
descrito na Figura 5.32 (conectividade dos C 7-12 na numeragéo da Figura 5.12). O sistema
“5,6-alquilcicloexa-1,3-dieno” formado aromatiza rapidamente durante a diagénese, devido a
diminuicdo da energia do sistema associada ao restabelecimento do sistema de duplas
conjugadas. A posterior hidrogenacdo leva ao produto XXIV (Figura 5.32).

A via B (conectividade 8-13) ndo atende aos requisitos geomeétricos necessarios para a
ciclizagdo via mecanismo da Figura 5.40. No entanto, a geometria adotada favorece o
mecanismo da Figura 5.22.

A via C (9-14), apesar de atender aos requisitos geométrico para a ciclizacdo
eletrociclica, o produto formado nédo pode restabelecer os sistema conjugado por aromatizagdo
do anel adicional formado. A presenga da metila no carbono 9 impede a formagdo do anel
aromatico por desidrogenacdo durante a diagénese. A natureza reversivel das reacOes
eletrociclicas favorece o retorno ao isorenierateno |I.

A via D (10-15), assim como par a via B, ndo leva a produtos com anéis aromaticos e

também favorecer o mecanismo da Figura 5.22.
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Figura 5.41 — Esquema geral para a geragdo de derivados de carotenoides com anéis aromaticos
adicionais a partir do -caroteno e isorenierateno
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20
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Avia E (11-15) explica a formacéo do anel adicional que leva ao produto XXV Figura
5.32. Assim como acontece para a via A, o sistema “5,6-alquilcicloexa-1,3-dieno” formado
aromatiza rapidamente e leva ao produto XXV durante a diagénese.

A via F (12-14’), de modo anélogo as vias B e D, ndo leva a um produto com anel
aromatico, mas favorece 0 mecanismo da Figura 5.22.

A via G (13-13’), de modo semelhante a via C, também n&o leva a produtos com anéis
aromaticos. A presenca das metilas 20 e 20’ ligadas aos carbonos 13 ¢ 13°, respectivamente,
impede a formacdo do anel aromatico por desidrogenacdo durante a diagénese. A natureza
reversivel das reaces eletrociclicas favorece o retorno ao isorenierateno I.

Um aspecto importante e comum a todos esses mecanismos é isomerizacao trans-cis de
uma ou duas ligacdes duplas (ver Figura 5.41). De fato extratos da sequéncia evaporitica da
Bacia Vena del Gesso (Italia) contém dois carotenoides majoritarios com espectro eletrénico
no UV-Vis muito similares. A separacdo feita por CLAE revelou a presenca de isorenierateno
I e de um de seus possiveis isdmeros cis (KEELY et al., 1995). HOPMANS et al. (2005)
identificaram isorenierateno |, clorobacteno 1V e p-isorenierateno XIIlI e seus possiveis
isbmeros cis a partir de amostras de sedimento do Lago meromitico Ace (Antartica).
MALLORQUI et al. (2005) encontram okenona V, isorenierateno |, s-isorenierateno X111, -
caroteno e seus possiveis isdmeros cis em sedimentos antigos coletados a partir de uma pedreira
de argila abandonada em uma érea lacustre de Banyoles, na Espanha. Estudando a
fotoadaptacdo da SbV-m Chlorobium phaeobacteroides, HIRABAYASHI et al. (2004)
identificou a presenca de isorenierateno I, clorobacteno, f-isorenierateno XI1 e S-caroteno bem
como seus cis-isdmeros em proporgdes que dependem da intensidade luminosa. ORSET e
YOUNG (2000) estudando a exposi¢do de Dunaliella salina (Teod.) a diferentes intensidades
luminosas também reportou a alteracdo da distribuicdo de $-caroteno e seus varios isbmeros cis
e di-cis, com principal alteragéo na relagcéo 9-cis e todo trans p-caroteno.

Célculos de mecanica molecular combinados com resultados experimentais indicam que
a formacao de um isémero cis a partir do todo trans isorenierateno | (SINNINGHE DAMSTE
et al., 2001) e do p-caroteno (VON DOERING et al., 1995) sdo termodinamicamente
favorecidas para as ligagdes duplas A° e A®® (Figura 5.42).

Todos esses resultados estdo em acordo com as afirmac6es acima para a ciclizagdo do
isorenierateno | (e por extenséo, para o S-caroteno) com base no mecanismo eletrociclico (qg.v.
Figura 5.40 e Figura 5.41).
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Figura 5.42 — Principais isomeros cis a partir de carotenoides

|
p-caroteno
\%

X1

Por tanto, é a isomerizacao trans-cis do isorenierateno | e outros carotenoides, tanto
sejam mediados por organismos vivos (biossintese em diferentes condi¢bes de luz ) ou seja
ativada por sitios cataliticos de minerais no inicio da diagénese (KEELY et al., 1995;
KOOPMANS et al., 1996; PUTSCHEW et al., 1998; ORSET e YOUNG, 2000; SINNINGHE
DAMSTE et al., 2001; HIRABAYASHI et al., 2004; HOPMANS et al., 2005; MALLORQUI
et al., 2005).

5.1.4.6 Compostos Cs2 e Czz com anéis aromaticos adicionais

As reacOes de ciclizacdo e aromatizacdo que levam aos produtos diagenéticos de
carotenoides C4o com aneis aromaticos adicionais (apresentadas no tépico 5.1.4.5, pagina 79),
também ocorrem com derivados Cs; e Cas (SINNINGHE DAMSTE e KOOPMANS, 1997).

Assim como para os carotenoides Cao € seus homologos Csz2 e Caz (formados por
expulsdo de m-xileno e tolueno, Figura 5.22), nas amostras estudadas observam-se homologos

Cas3 com sistema bifenila (Figura 5.43).
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Figura 5.43 — Derivado Cs3 com sistema bifenila derivados de carotenoides aromaticos

Apesar da coeluicdo parcial com compostos de esqueleto esteranos triaromaticos (nao

XXVII

mostrado) o EM desse derivado (Espectro 8.101) apresenta ion molecular m/z 440, ions
fragmentos m/z 237 (indicando um sistema bifenilico terminal), m/z 133 e m/z 134 que sugerem
0 padréo de ramificacdo 2,3,6-trimetil para XXVI11 (tr = 36,460 min.).

Figura 5.44 — Esquema de geragdo de derivados Css com conjunto bifenila a partir do isorenierateno

16 19 20 18"
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5.1.4.7 Composto Csg

XXVII

Ainda na fragcdo aromatica detectamos e identificamos tentativamente um composto Css
diaromatico com padrao 2,3/2,3-dimetil para ambos 0s anéis aromaticos terminais, consistente
com a estrutura de XXIX (tr = 43,067 min.) (Espectro 8.102 na pagina 140). Esse padréo de
substituicdo sugere uma perda de metila a partir do anel aromético de um precursor carotenoide
Cao diaril isoprenoide (ZHANG et al., 2011). Apesar de a identificacdo permanecer tentativa o
processo de desmetilagdo parece ocorrer numa posicdo especifica no anel aromatico. Tal
seletividade pode indicar um processo biologico ao invés de wuma reagdo

diagenética/catagenética. Portanto a possibilidade de uma molécula precursora funcionalizada
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na posicdo correta que leve a XXIX deve ser considerada. GRAHAM e BRYANT (2008)
recentemente reportaram a descoberta do carotenoide diaromatico sinecoxantina XXX em
cianobactérias, que apds o processo diagenético/catagenético, pode originar a estrutura XXIX.
No entanto as informacdes de que dispomos nao nos permite descartar outras hipdteses para a
origem de XXIX.

Figura 5.45 — Estruturas do derivado Css e seu provavel precursor sinecoxantina
@)

OH

XXIX

\\\\\\\\\

sinecoxantina XXX
Fonte: Adaptado de GRAHAM e BRYANT (2008)

5.1.5 AUSENCIA DE OUTROS DERIVADOS

Um grande nimero de produtos de degradacédo e ciclizacdo ja foram reportados em
extratos de rocha e 6leos. Tais produtos incluem séries pseudohomologas de hidrocarbonetos
monoaril com cadeias encurtadas, hidrocarbonetos diaril e monoaril biciclicos, bem como aril
isoprenoides com anéis aromaticos adicionais, sistemas bifenil, naftil, fenil-naftil e até sistemas
indanil com grupos terminais (KOOPMANS et al.,, 1996; KOOPMANS et al., 1997;
SINNINGHE DAMSTE et al., 2001; ZHANG et al., 2011). Fora as estruturas identificadas
aqui, os demais derivados e produtos diagenéticos parecem estar abaixo do limite de deteccéo
ou mesmo ausentes. Em comparagdo com os produtos diagenéticos reportados por outros
trabalhos, nossas amostras apresentam uma distribuicdo de aril isoprenoides relativamente

simples.
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6 CONCLUSAO

Os perfis cromatogréficos e os pardmetros geoquimicos das fracBes saturadas dos
quatros Oleos da Bacia de Sergipe-Alagoas analisadas nesse estudos indicam que as amostras
ndo sdo biodegradadas e alcancaram similares niveis de maturacdo térmica (inicio da janela de
6leo) a que as respectivas rochas geradoras foram depositadas em um ambiente deposicional
redutor, sob diferentes niveis de salinidade. Entretanto, a proeminentes UCM nos perfis
cromatograficos sugere pelo menos dois pulsos de geracéo de 6leo. Os parametros geoquimicos
dos dleos sdo consistentes com a contribuicdo de duas rochas geradoras: uma marinho-
evaporitica (predominante) e outra lacustre (hiper?) salina.

Foram ainda identificados uma variedade de produtos diagenéticos e catagenéticos do
carotenoide aromatico isorenierateno, com ampla faixa de estruturas, incluindo derivados Cao,
Ca3 e Cz diaril isoprenoides e aril isoprenoides de cadeia curta e/ou com anéis aromaticos
adicionais. As reacOes de formacdo desses derivados incluem ciclizacdo e consequente
aromatizacao, expulséo de tolueno e m-xileno, hidrogenacdo e clivagem da ligagdo C—C.

Aril isoprenoides em 6leos sdo provavelmente de origem lacustre e sugerem que 0S
paleolagos Cretaceos entre o continente sul-americanos e africano experimentaram episodios
de aumento de salinidade. O aumento do fendmeno de anoxia durante o Cretaceo, ao longo das
bacias Mesozoicas brasileiras, j& foi reconhecido na Bacia do Araripe (Formagdo Santana,
Aptiano) e agora em 6leos da Bacia de Sergipe-Alagoas originada de rochas geradoras de era

equivalente.
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Espectro 8.4 — EM do n-pentadecano.
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Espectro 8.12 — EM do n-tricosano.
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Espectro 8.14 — EM do n-pentacosano.
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Espectro 8.16 — EM do n-heptacosano.
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Espectro 8.17 — EM do n-octacosano.
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Espectro 8.18 — EM do n-nonacosano.
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Espectro 8.19 — EM do n-triacontano.
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Espectro 8.20 — EM do n-hentriacontano.
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Espectro 8.21 — EM do n-dotriacontano.
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Espectro 8.24 — EM do n-pentatriacontano.
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Espectro 8.25 — EM do n-hexatriacontano.
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Anexo B — EM dos isoprenoides

Espectro 8.26 — EM do pristano
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Espectro 8.29 — EM do esqualano (i-Cso)
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Anexo C — EM do terpanos tri- e tetraciclicos

Espectro 8.30 — EM do terpano triciclico Cis.
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Espectro 8.31 — EM do terpano triciclico Cx
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Espectro 8.32 — EM do terpano triciclico Cz;
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Espectro 8.33 — EM do terpano triciclico Cas.
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Espectro 8.34 — EM do terpano triciclico Czs
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Espectro 8.36 — EM do terpano tetraciclico Ca4
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Espectro 8.37 — EM do terpano triciclico Cas
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Espectro 8.38 — EM do terpano triciclico Czg
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Anexo D — EM do terpanos pentaciclicos

Espectro 8.39 — EM do terpano pentaciclico Ts
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Espectro 8.40 — EM do terpano pentaciclico Tm
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Espectro 8.42 — EM do 17a, 21 C29 hopano, o 30-norhopano.
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Espectro 8.43 — EM do terpano pentaciclico CTs
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Espectro 8.44 — EM do 17a(H) diahopano Cso.
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Espectro 8.45 — EM do 17a,21pB Cso hopano.
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Espectro 8.46 — EM do terpano 17f,21a Cso hopano, o Cs, moretano.
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Espectro 8.47 — EM do terpano pentaciclico Cs
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Espectro 8.48 — EM do gamacerano.
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Espectro 8.49 — EM do terpano pentaciclico Cs,
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Espectro 8.50 — EM do terpano pentaciclico Css
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Espectro 8.51 — EM do terpano pentaciclico Cas
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Espectro 8.52 — EM do terpano pentaciclicos Css
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Anexo E — EM do esteranos

Espectro 8.53 — EM do 13B,17a(H)-Diacolestano 20S
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Espectro 8.54 — EM do 13a,17p(H)-Diacolestano 20S
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Espectro 8.55 — EM do 5a,14a,17a(H)-Colestano 20S
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Espectro 8.56 — EM do 5a,14p,17p(H)-Colestano 20R
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Espectro 8.57 — EM do 5a,14p,17B(H)-Colestano 20S
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Espectro 8.58 — Em do 5a,140,17a(H)-Colestano 20R.
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Espectro 8.59 — EM do 13p,17a(H)-Diaergostano 20S
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Espectro 8.60 — EM do 5a,143,17B(H)-Ergostano 20S
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Espectro 8.61 — EM do 5a,140,17a(H)-Ergostano 20R
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Espectro 8.62 — Em do 13p,17a(H)-Diaestigmastano 20R
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Espectro 8.63 — EM do 13a,17B(H)-Diaestigmastano 20S
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Espectro 8.64 — EM do 5a,14a,17a(H)-Estigmastano 20S
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Espectro 8.65 — EM do 5a,14,17B(H)-Estigmastano 20R
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Espectro 8.66 — Em do 5a,14p,17p(H)-Estigmastano 20S
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Anexo F — EM de carotanos

Espectro 8.68 — Espectro de massas do y-carotano
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Espectro 8.69 — Espectro de massas do S-carotano
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Anexo G — EM de derivado Css do f-carotanos

Espectro 8.70 — Espectro de massas (background subtraido) do derivado saturado Cs3 do -caroteno
detectado na fSat da amostras SEALL. Os ions fragmentos m/z 123 e m/z 245 séo provenientes da
coeluicdo com compostos do esqueleto hopano.
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Anexo H — EM de derivados de carotenoides aromaticos Cao

Espectro 8.71 — Espectro de massas do isorenieratano VI

750634 134.15 m/z 133
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Espectro 8.73 — Espectro de massas do S-isorenieratano XI. Os ions fragmentos m/z 207 e m/z 281 sdo
oriundos da decomposic¢do da fase estacionaria a altas temperaturas.
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Anexo | — EM de derivados de carotenoides aromaticos Cz3

Espectro 8.74 — Espectro de massas do primeiro derivado CsHso do isorenierateno (ou renierateno)

detectado na fAro da amostra SEAL1
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Espectro 8.75 — Espectro de massas do segundo derivado Cs;Hso do isorenieratano (ou renierateno)

detectado na fAro da amostras SEAL1
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| | T
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274.3
1 ..!.h. P S
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174.2
|!'|.I.

293.2 3193 32

o b
LI B

5.2
[z asps omse
T i +

> Mz133
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397.4 ll Il Ilnl |ll.l
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Il |. O .l
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1
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Espectro 8.76 — Espectro de massas do derivado CzsHs, do isorenierateno | detectado na fAro da

amostra SEALL, possivelmente XVIII

250e3-] ot
] %2 m/fz 133
20063 m/z 134
150e3
N » M/z133
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5063} 1190
50 71, o6t 4486
. 83.1 : 271.2
03] LAl psia, 1732 1915 208122317365  259.1 [ 2842 303.3 3359 354.3 384.4 400.4 4164 4335 | 46(.
= T L B e e B B e B B S B e R e B B By B e e B
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
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Espectro 8.77 — Espectro de massas do derivado CssHs2 do isorenierateno (ou renierateno),
possivelmente XXI

35063 134.2
3 m/z 133
300e34
25063 ?
] .
200€37
15063 m/z 134
10063
50637 oo 119.2 148.5
$50 791 | 1091 1472 190.2
oeatio i 1% Loy Wl ol 159.2173.2 190. 22322391 2663 29413091 3373 36L4 3864 4104 4344 [4586
R L T e I LA e e T o
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Espectro 8.78 — Espectro de massas do derivado CssHs; do isorenierateno (ou renierateno),
possivelmente XXII

] 134.2
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100000
750001
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50000
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50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
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Anexo J — EM dos aril isoprenoides de cadeia curta

Espectro 8.79 — Espectro de massas do aril isoprenoide CioH14

125000
100000
75000

50000-]
] 57.1
711

25000 911

105.2

0

11p.2

134.2

— 1ttt T
50 60 70 80 90 100

Espectro 8.80 — Espectro de massas do aril isoprenoide C11H16

m/z 133

750004

57.0

500004

105.1

25000 91.1

711

0

138.

148.2

-|||||‘I
T

5 60 70 80 90

Espectro 8.81 — Espectro de massas do aril isoprenoide Ci3Hzo

m/z 133

25063
200637
150e3

100e3

5063

7 e Y Y R N O —

138.

bao 176.3
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133

Espectro 8.82 — Espectro de massas do aril isoprenoide Ci4H2;

250e3+

] m/z 133

133.2

b 119.2

91.0 173.2

77.0

159.2

|I||
i
10

O T L B S S R ey
100 1 120 130 140 150 160 170

Espectro 8.83 — Espectro de massas aril isoprenoide CisHz4

R e
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] 133.1
125000 m/z 133

] 12 m/z 134 <

4 1
4 1
100000 1
1

75000

{530 )

Lgs . 157.2 175.3 l§§2

Tt Tt
60 140

Espectro 8.84 — Espectro de massas do aril isoprenoide CisHas

175000
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m/z 133
3 mfz 134 ~<

125000 134.2

100000

75000 106.2
] 1052
50000
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25000
1 541 |

ol
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2133 |

218.3
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100 125

197.2
| T T T
175

Espectro 8.85 — Espectro de massas do aril isoprenoide CigHso
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1500007
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Espectro 8.86 — Espectro de massas do aril isoprenoide CigHs»

E 133.2
175000 134.2
3 m/z 133
is00004 T e m e
] miz 134 < 1
1250007 ,
1000007 !
750004 119.2
500004
] 91.0
25000 550 650 105.2 | 2092 L, 2604
£ O s OV DU P e .|.| el L wpa | TUC 243 .254.'2|-
75 100 125 150 175 200 225 250
Espectro 8.87 — Espectro de massas do aril isoprenoide CzoHzas
100000 134.2 m/z 133 -
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] .
75000 ,
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25000 010
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50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Espectro 8.88 — Espectro de massas do aril isoprenoide C21Hss

70631 134.2 m/z 133
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Espectro 8.89 — Espectro de massas do aril isoprenoide CzHss
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1 571
4 71.1 131|p
. 910 1172 1932 302.4
il | | | || 11 I 11 | ! |7‘2 | 17?2182'2 I i 217.2 231.2 I25i1.3 263.4 289-3 29’|5.3
0t L e — e ————— e e e
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Gustavo Rodrigues de Sousa Janior



Anexos 135
Espectro 8.90 — Espectro de massas do aril isoprenoide CzsHa,
1% m/z 133
750004 miz134 <€~~~ 0C K
4 133.2 1
] 119.2 1
- ]
50000: 681 105.1 .
] 91.0
: 159.2
25000 81,0 1651 1792 2021 2151
] T e T PR 2053 3102 4304
0 5I0 ' 7I5 160 12I5 1&';0 17I5 260 22IS 25IO 27I5 3(IJO 32IS
Espectro 8.91 — Espectro de massas do aril isoprenoide CasHaa
m/z 133
miz134 <" K
244.2
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1852191 . | 277.2 314.3 3444
.I i ||. I.Zlﬁll2 N .Il. | ...Il.l 2673 B ?34 Il | i 3.%2.3 i
260 22|5 25|0 27|5 360 32|5 35|0
Espectro 8.92 — Espectro de massas do aril isoprenoide CasHag
m/z 133
miz134 <€~ '
229.2 244.2
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! - !l. !.Z?E;.z L ||,|]. .Il. ! WL 1l ?.I?E.Al.l WLl 332334|44 35I84
200 225 250 275 300 325 "350
Espectro 8.93 — Espectro de massas do aril isoprenoide Ca7Has
50e34 L e — e e e — — - =
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Espectro 8.94 — Espectro de massas do aril isoprenoide CagHs»

] 1342
1250007 m/z 133
] m/z134 ~€----cmoec 1
100000 .
] 1332 ,
75000 :
500001
25000 2133
1570 60.1 95.0 159.2 o
L O N i |.J.MI o 2 172 eo  aws0092 261 ssaaors spps 3083 3504 3604 sane augly
Sb 75 100 125 150 1;5 200 255 2%0 2;5 360 355 3%0 3;5 460

Espectro 8.95 — Espectro de massas do aril isoprenoide CsoHss. O ion fragmento m/z 267 é oriundo da
coeluicdo com composto esterano C aromatico.
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750004 !
1
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Espectro 8.96 — EM do aril isoprenoide CsiHse.
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Anexo K — EM dos Ca0 com anéis adicionais

Espectro 8.97 — Espectro de massas do derivado CaoHsg XXIV com conjunto bifenila

570
125000+
1 133.2
100000+ 69.1
75000
] 2071 » M/z133
] B e, m/z 134
50000 051 110
1 05.1
] 159.2
25000: 193.2 || 2212 281.1 538.6
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295,3313.0 3552575 405.44224  456.6474.64916 5208 5P o
. .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Espectro 8.98 — Espectro de massas de CaoHss XXV com anel aromatico isolado

. 1331
125000 miz 133
] m/iz134 - omoe J
100000
75000 m/z 119
] miz 133
soo04 | e > e 134
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250005 6 69.1
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Espectro 8.99 — Espectro de massas do derivado CsHzo XXV com anel cicloexil-fenil adicional a
partir do g-caroteno

20000055 o

69.0

175000
150000
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Espectro 8.100 — Espectro de massas Cso XXVII com anel adicional do p-caroteno anel isolado

250e3 ’
455.0 ’
] 69.1 m/z 125
] 1192 RERVA
200e3+4
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Anexo L — EM dos Cs3 com anéis adicionais

Espectro 8.101 — Espectro de massas (subtraido background) CssHas XXV 111 com anel adicional

250001 2372

259.1 2793 358.3 378.4
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Anexo M — EM do derivado Css

Espectro 8.102 — Espectro de massas (background subtraido) do carotenoide aromatico CagHsz XXIX

] 120.15
125000
1000007
75000
50000
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