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RESUMO

A Bacia do Parnaiba localiza-se na regido nordeste ocidental e norte do Brasil e se caracteriza como
unidade deposicional ap6s o ciclo termotecténico Brasiliano-Panafricano, no fim do ordoviciano,
juntamente com as demais bacias intracratonicas brasileiras, depositada sobre um embasamento
metamorfico proterozdico. A geracdo de hidrocarbonetos é atribuida aos folhelhos negros da
Formacdo Pimenteiras (FP), enquanto a rocha reservatorio sdo os arenitos de origem deltaica da
Formacdo Cabecas (FC), e as rochas selantes os folhelhos da Formacdo Longa (FL). No presente
trabalho, estudou-se pela primeira vez a distribuicdo de carotenoides arométicos e subsequentes
produtos diagenéticos e catagenéticos de sulfobactérias verdes (Chlorobiaceae), a fim de avaliar as
condi¢bes redox e paleoambiente deposicional da matéria organica presente em amostras das
Formagdes Pimenteiras e Cabecas, aflorantes na regido de Pedro Afonso, Estado do Tocantins, Borda
oeste da Bacia do Parnaiba. A matéria organica foi submetida a fracionamento por Cromatografia em
Camada Delgada Preparativa (CCDP) impregnada com nitrato de prata (AgNO;) e analisadas por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas sequencial (CG-EM-EM), Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas de Alta Resolugdo (CG-EMAR), Carbono Organico
Total (COT) e Pir6lise Rock-Eval. Uma ampla série de produtos diagenéticos e catagenéticos de
carotenodides aromaticos, analogos de isorenierateno, de substitui¢des 2,3,6-, 3,4,5-, 2,3,4-, 2,4,5-,
2,3,5-, 2,4,6- foram identificados. Em geral, ha maior abundancia relativa e complexidade de
hidrocarbonetos aromaticos, hopanos, esteranos e carotendides aromaticos na amostra PA-P1, embora
0 Tmax tenha sugerido um valor ligeiramente inferior & amostra PAC-1. Valores de CPI, OEP, P/C; e
F/Cyg sugeriram amostras termicamente imaturas. Porém valores de Ts/Tm, esterano C,;S/S+R,
C29S/S+R, Hopano/Esterano,C,,/Cy, Csi (22S/225+22S) e Cay (22S/22S5+22S) demonstraram que
amostra PAC-1 apresenta-se ligeiramente mais matura que a amostra PA-P1, fato este associado as
condi¢bes que amostras de afloramento sdo submetidas. Com base na distribuicdo e abundancia
relativa de n-alcanos (C7 - Cy), poliaril isoprendides e carotenoides aromaticos como: isorenieratano,
renieratano e renierapurpurano foi possivel sugerir que ambas amostras apresentam paleoambiente

deposicional anodxico e euxinico na zona fotica da coluna d’agua.

Palavras-Chave: Bacia do Parnaiba, Devoniano, Carotendides Aromaticos, Zona Euxinica,

Maturacéo.



ABSTRACT

The Parnaiba basin is located in the northeast and western regions of Brazil and is characterized as a
depositional unit after the Brazilian Pan-African thermo-tectonic cycle at the end of the Ordovician,
along with other Brazilian intracratonic basins, deposited on a proterozoic metamorphic foundation.
The hydrocarbon generation is attributed to the black shales of Pimenteiras Formation (PF), while a
reservoir rock is the deltaic origin sandstone of Cabecas Formation (FC), and as sealing rocks, the
Longa Formation (FL) shales. In the present work, the aromatic carotenoids distribution and
subsequent diagenetic products and green sulfobacteria catagenetics (Chlorobiaceae) was studied for
the first time to evaluate the redox conditions and depositional paleoenvironment of organic matter
present in Pimenteiras and Cabegas Formations samples, outcrops in the Pedro Afonso region,
Tocantins State, Parnaiba basin western border. The organic matter was subjected to fractionation by
Preparative Thin Layer Chromatography ( Prep TLC) impregnated with silver nitrate (AgNOs) and
analyzed by Gas Chromatography coupled to sequential Mass Spectrometry (GC-MS-MS), Gas
Chromatography coupled to High Resolution Mass Spectrometry (GC-HRMS), Total Organic Carbon
(TOC) and Rock-Eval Pyrolysis. A wide range of diagenetic and catagenetic aromatic carotenoids
products, analogs of isorenieratene, 2,3,6-, 3,4,5-, 2,3,4-, 2,4,5-, 2,3, 5-, 2,4,6- substitutions were
identified. In general, there is greater relative abundance and complexity of aromatic hydrocarbons,
hopans, sterans and aromatic carotenoids in the PA-P1 sample, although T, suggested a slightly
lower value than the PAC-1 sample. CPI, OEP, P / Ci;and F / Cygvalues suggested thermally
immature samples. However, values of Ts/ Tm, C»;S/S + R, C,S / S + R, Hopano / Esterane, C,7 /
Cag, Cs1 (225 1 225 + 22S) and Cs4 (22S /1 22S + 22S) showed that PAC-1 sample is slightly more
mature than PA-P1 sample, which is associated with the subjected samples outcrop conditions. Based
on the distribution and relative abundance of n-alkanes (Cy7 - Cq4o), polyaryl isoprenoids and aromatic
carotenoids such as isorenieratane, renieratane and renierapurpurane, it was possible to suggest that
both samples present anoxic and euxynic depositional paleoenvironment in the photic zone of the

water column.

Keywords: Parnaiba Basin, Devonian, Aromatics Carotenoids, Euxinic Zone,Maturation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Biomarcadores

Marcadores bioldgicos moleculares, ou fosseis quimicos sdo produtos naturais que
podem ser rastreados a uma origem bioldgica particular e tém sido estudados por muitos anos
com o objetivo de compreender um conjunto de seres vivos de um determinado ambiente ou
de um determinado periodo a fim de avaliar as distribuicdes paleogeogréficas e as razGes
existentes por tras desses fendbmenos (BRIGGS et al., 2003).

Assumindo a conservacdo de vias bioquimicas ao longo do tempo em sedimentos
antigos, os biomarcadores podem ser usados para reconstruir a composicdo das ultimas
comunidades microbianas. Por possuirem uma ampla variedade de compostos que variam de
pequenas (&cidos graxos, aminoacidos, alcoois e esterdis) a macromoléculas (triglicerideos,
fosfo- e glicolipidios, proteinas e acidos nucléicos), organismos eucariontes e procariontes
possuem caracteristicas particulares e estdo relacionados a um determinado ambiente e
periodo geoldgico (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Triterpenoides e esterdides, presentes em organismos eucariontes, que contém grupos
funcionais, passam por reacGes quimicas durante a diagénese e podem ser reduzidos a

moléculas mais estaveis que sdo preservadas em amostras geoldgicas (Figura 1.1).

Figura 1.1 Estagio de formac&o dos biomarcadores do tipo triterpanos.

Sedimento
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Estes compostos sdo de grande importancia na caracterizacdo da Matéria Organica
(MO), pois permitem a avaliacdo do grau de evolucdo térmica, de biodegradacdo e correlacéo
entre o0 6leo e a rocha geradora (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

1.1.1. Isoprendides aciclicos

Avancos significativos incluem o uso de isoprenoides aciclicos (Pristano e Fitano) como
marcadores biolégicos para condigdes deposicionais Oxicas e andxicas (Figura 1.2). A este
respeito, a razdo Pristano/Fitano representa um passo importante para a formulacdo de
parametros geoquimicos organicos geralmente aplicaveis, contudo ha limitacdes conhecidas
em seu uso, pois os valores de isoprendides aciclicos, pristano (P) e fitano (F) sdo diferentes
em rochas sedimentares, 6leos brutos e carvoes (VOLKMAN e MAXWELL, 1986).

Peters e Moldowan, (1993), adverte que a relagdo P/F ndo pode ser usada para descrever
a oxicidade do ambiente depocisional quando atinge valores entre 0,8 e 2,5, pois ha trés
problemas relativos a utilizacdo dessa razdo: a clorofila ndo é a Unica fonte de pristano e
fitano; fitano ligado ao enxofre é abundante em fragbes polares, asfaltenos e querogénios de
rochas sedimentares imaturas e 6leos brutos de “baixo estresse térmico” e a relacdo P/F pode
ser alterada significativamente com o aumento do “estresse térmico”, tanto em experiéncias

laboratoriais como em sequencias de maturidade natural (KOOPMANS et al, 1999).

Figura 1.2 Condigdes do ambiente deposicional para a formacgdo dos biomarcadores Pristano
(C19) e Fitano (Cy).
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1.1.2. Terpanos Pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos englobam compostos com esqueleto tipo hopanoides e ndo-
hopanoides (Figura 1.3). Os hopanoides sdo triterpenoides pentaciclicos produzidos por
muitos procariontes como componentes da membrana celular (Figura 1.1) e sdo encontrados
em rochas sedimentares e petréleo, podendo ser relacionados a uma fonte biologica. Por isso
tem sido extensivamente usados em correla¢fes 6leo/6leo e 6leo/rocha geradora, na avaliagdo
do paleoambiente deposicional e na analise do grau de maturacdo térmica (SEIFERT e
MOLDOWAN, 1981; TISSOT e WELTE, 1984; PETERS e MOLDOWAN, 2005).

Tais biomarcadores sdo encontrados em trés séries esterioisoméricas: 17a (H), 21
(H); 17 (H), 21B (H) e 17B (H), 21a (H). Os compostos contendo a configuragdo af de Cp7 a
Css sdo encontrados em petréleo devido a sua maior estabilidade termodindmica comparada
as configuracdes PP e Pa (moretanos). Os hopanos de configuragdo B sdo encontrados apenas
em organismos vivos e em sedimentos imaturos devido a sua baixa estabilidade (PANDEY,
2012). Hopanos de configuracdo af3 sdo resultados de processos diagenéticos a longo prazo e
dominam grande parte da distribuicdo de triterpenoides pentaciclicos, tais compostos ndo sao
geralmente constituintes de sedimentos do quaternérios tardio (SEIFERT e MOLDOWAN,
1981).

Figura 1.3 Terpanos pentaciclicos hopanoides e ndo hopanoides.

HOPANOIDES
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1.1.3 Esteranos regulares

Os esteranos sdo derivados diageneticamente dos esterdis provenientes de organismos
eucariontes, principalmente plancton e em vegetais superiores (PETERS e MOLDOWAN,
2005). Os compostos em C,7 e Cyg sdo esterdis majoritarios do plancton marinho, ao passo
que os esterois Cy; e Cyg predominam em vegetais superiores e animais (Figura 1.4). Os mais
comuns em extrato de rochas sedimentares e petréleos sdo 0s componentes que variam de Cy;
a Cyg; porém podem ocorrer compostos na faixa de Cig a C3; (DE LIMA, 2005; LIMA et al.,
2006; PETERS e MOLDOWAN, 2005).

Figura 1.4 Esteranos regulares (colestano, ergostano e estigmastano).

1.1.4 Carotendides aromaticos

Outro exemplo de biomarcador a ser citado € o isorenieratano, um carotenoide
aromatico derivado do isorenierateno que por sua vez sdo derivados de espécies de
sulfobactérias verdes (Chlorobiaceae) e roxas (Chromatiaceae) e sao utilizados como
pigmentos auxiliares a captacdo de luz para realizagdo da fotossintese (SUMMONS e
POWELL, 1987; MANSKE et al., 2005; SOUSA JUNIOR et al., 2013). A identificacio de
fosseis moleculares tais como: isorenieratano, renieratano, clorobactano, okenano e seus
derivados em sedimentos ou petrdleo tornou-se de grande interesse, pois tém sido comumente
interpretados como biomarcadores indicadores de condi¢es anoxicas e euxinicas na zona
fotica da coluna d’agua (Figura 1.5). Acredita-se que estas condi¢des tém sido responsaveis

por extingBes em massa de organismos marinhos nos periodos paleozbico e mesozdico

Dissertacio-de Mestrado- - Antédniaw Lauves daw Silvaw Santos
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(GRICE et al., 1996; SCHAEFFER et al., 1997; BROCKS e SCHAEFFER, 2008; MEYER et
al., 2008; SOUSA JUNIOR et al., 2013).

Figura 1.5 Zona fética euxinica, ilustrando a distribuicdo de sulfobactérias verdes e roxas
(Modificado de Sousa Junior et al., 2013). Okenona, precursor de okenano de espécies
plancténicas Chromatiaceae (sulfobactérias roxas); Clorobacteno, precursor do fossil
Clorobactano (CsoHz4), biomarcador para organismos bentonicos e planctonicos, de especies
de Chlorobiaceae (sulfobactérias verdes). Isorenierateno Cyode espécies de Chlorobiaceae,
precursor do isorenieratano (C4oH7s).
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Além de serem indicadores de anoxia (KOOPMANS et al.,1996; SINNINGHE
DAMSTE et al.,2001), muitos trabalhos relataram a distribuicio de aril isoprendides e
carotenodides aromaticos na avaliacdo do grau de maturacdo da matéria orgénica (XINKE et
al., 1990; REQUEJO et al., 1992; KOOPMANS et al., 1996; CLIFFORD et al., 1998).
Hartgers et al. (1994) propuseram um esquema diagenético de carotendides diaromaticos,

usando o isorenierateno (LII) como modelo representativo para a obtencdo de monoaril
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isoprendides de Ci5 a Cy (Figura 1.6), sugerindo que a concentracdo desses compostos
aumenta significativamente com o aumento da maturidade (HARTERGERS et al., 1994,
PEDENTCHOUK et al., 2004; ZHANG et al., 2014).

Figura 1.6. Visdo esquematica do destino diagenético de carotenoides diaromaticos,

modificado de Hartgers et al., 1994.
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Em extrato de rochas da Bacia Paris (Toarciano de Jouy-aux-Arches - Jurassico)
Schaefle et al. (1977) identificou isorenieratano (XLVI), renieratano (XLVII) e
renierapurpurano (XLVIII). Esta foi a primeira mengéo a carotendides arométicos detectados
em amostras geologicas.

Outros carotendides como okenano (XLIX) e clorobactano (L), também foram
reportados em rochas e sedimentos de diferentes idades geologicas (KOOPMANS et al.,1996;
SCHAEFFER et al., 1997; SINNINGHE DAMSTE et al.,2001; BROCKS et al., 2005;
BROCKS e SCHAEFFER, 2008; SOUSA JUNIOR et al., 2013). No Quadro 1.1 é
apresentado a distribuicdo de carotendides aromaticos e seus produtos diagenéticos em
diferentes idades geoldgicas e em diferentes tipos de amostras. A presenca de isorenieratano

foi relatada em varios estudos e em diversas regides sendo comum em Xistos negros que
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datam do Cretaceo, especialmente aqueles de idade Cenomaniano-Turoniana,sendo sua
presenca sempre associada a condicdes euxinicas na zona fética (SEPULVEDA et al., 2009).
No entanto, derivados diagenéticos e catagenéticos do isorenierateno foram encontrados em
rochas sedimentares ricas em carbono organico de diferentes configuracdes paleoambientais,
abrangendo desde a era Pré-Cambriana a Cenozdica (TZORTZAKI et al., 2013), assim
informacdes a respeito da maturidade térmica da matéria organica fornecidas pela abundancia
ou auséncia desses derivados devem ser suportadas por outros parametros de maturidade
(CLIFFORD et al., 1998).
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Quadro 1.1 Trabalhos que relataram a presenca de carotendides saturados, aromaticos e seus derivados diagenéticos em diferentes idades

geoldgicas.
AMOSTRA ORIGEM PERIODO CAROTENOIDES PRESENTES REFERENCIA
e o Cas )
Sedimentos | Formagao DEVONIANO (S) 10, PUIPUranc, | HARTGERS et al., 1994
Paleorenieratano eArillsoprendides de cadeia
Duvernay
curta
Bacia do Canada (O), SIMONS; KENIG;
Sedimentos Formagéo CRETACEO (S) Isorenieratano, Arilisoprenoide (Co) SCHRODER-ADAMS,
Blackstone 2003
_ _ Bacia do Canadé (O),
glee(f)lmentos, Formacao DEVONIANO (S) | Isorenieratano, Paleorenieratano MASLEN et al., 2009
Duvernay
i Bacia da Angola, < .
Sedimentos " CRETACEO (1) Isorenieratano NAAFS; PANCOST, 2014
Atlantico Sul
Bacia de Jianghan, PALEOGENO- Isorenieratano, Clorobactano, 3-
. RICE I, 1
Rochas China (L) NEOGENO carotanosulfurado GRICE etal., 1998c
. . < . VAN BREUGEL l.
Sedimentos Bacia de Paris, Franca JURASSICO (1) Isorenieratano 2006 UGEL eta
Rochas Bacia d? Kwanza, CRETACEO (1) Isoremeratano, Renieratano, Arillsoprenoides | PEDENTCHOUK et al.,
Formacdo Maculungo de cadeia curta 2004
. Bacia do Rio Pripyat, . . . CLIFFORD; CLAYTON;
Oleo Belarus DEVONIANO Isorenieratano,Renieratano, Paleorenieratano DAMSTE, 1998
Roch Bacia de Qaidam, China PALEOGENO- Isorenieratano, B-isorenieratano, [3- ZHANG, C.;: ZHANG, Y.;
ochas ’ NEOGENO Renierapurpurano, Clorobactano, Okenano CAl, 2011
- Bacia do Canada (O), Isorenieratano, Isorenieratano (andlogo ndo
Rochas; 6leo Formagéio DEVONIANO (S) definido). Arillsoprenoides (Cys — Cay) REQUEJO et al., 1991
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Duvernay

Formacdo Maikop, PALEOGENO- Isorenieratano, 3-carotano, Arillsoprenoides
Rochas Angeharan NEOGENO de cadeia curta BECHTEL etal, 2013
) Formacdo do Rio Keg, Isorenieratano, Paleorenieratano,
. , DEVONIANO (M . . . BEHREN I, 1
Sedimentos Bacia do Canada (O) © oM) Arillsoprenoides de cadeia curta (C14 — Czg) Setal, 1998
Secdo sedimentar de PERMIANO- Isorenieratano, Arillsoprenoides de cadeia
Rochas KapStosch, Goelandia TRIASSICO curta HAYS etal., 2012
. Al . . . . TZORTZAKI;
Sedimentos zigé?ado Mar Jénico, CRETACEO (1) (I:suorznleratano, Arillsoprenoides de cadeia KARAKITSIOS:
TSIKOS, 2013
Bacia de Foreland, .
Rochas . . PALEOGENO Isorenieratano KOSTER et al., 1998
Formacao Menilite
Rochas Formagao do le) Keg, DEVONIANO (M) Isorenieratano, Arillsoprenoides de cadeia CLEGG et al.. 1997
Bacia do Canada (O) curta
Demerara Rise,
Sedimentos Atlantico Tropical CRETACEO (S) Isorenieratano, Licopano BECKMANN et al., 2008
Ocidental
Bacia de Venadel Gesso,
Rochas Formacdo Gessoso- NEOGENO Isorenieratano DAMSTE et al., 1995
solfifera
Rochas Bacia do CAa b(.) Verde, CRETACEO (S) Isorenieratano, Licopano DAMSTE et al., 2008
Oceano Atantico
Sleo BaCIT’;l Sergipe-Alagoas, CRETACEO (1) Isorénleratano, [B-isorenieratano, [3- SOUSA JUNIOR et al.,
Brasil Renierapurpurano, 3-carotano 2013
Baci Baixo Ren . . .
Rochas acia do Baixo Reno, PERMIANO Isorenieratano, Arillsoprenoides (Ci13—Ci6) | GRICE et al., 1996
noroeste da Alemanha
Sedimentos Mar Morto, Formacéo NEOGENO Isorenieratano, [3-carotano GRICE et al., 1998b
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Sdom, Israel
Lagoas Salinas Solares Isorenieratano, B-isorenieratano, f-carotano,

Sedimentos La Trinitat e Lago Ciso, - - Clorobactano, Okenona reduzida, Icohidro- HARTGERS et al., 1996
Espanha Okenona

Sedimentos Lago Ciso, Espanha - - Isorenieratano, Okenano HARTGERS et al., 2000

Margens Sul do Mar Isorenieratano, Isorenierateno p.h., -

Sedimentos QUATERNARIO HUANG et al., 2000
Negro carotano
Bacia de Venadel Gesso, Isorenieratano, Isorenieratanona, Licopano
Rochas Formacao Gessoso- NEOGENO - . i ’ pano, KOOPMANS et al., 1996¢
: Arilisoprenoides de cadeia curta
solfifera
Formagé&o de . - . .
Rochas Kimmeridge JURASSICO ©) Icsuoriznleratano, Arilisoprenoides de cadeia ;/|AT9§7AAM-PETERS et
Clay,Dorset, UK B
. I Isorenieratano,B-isorenieratano
LagoaKimmeridgian, " o L . VAN KAAM-PETERS et
Rochas goard 1ag! JURASSICO (S) Clorobactano,Arilisoprenoides de cadeia

Franca al., 1998

curta

pacta do Venadel Gesso, Isorenieratano, Renieratano ou
Rochas Formag&o Gessoso- NEOGENO ) ’ KEELY etal., 1995
solfifera Renierapurpurano

Bacia de Venadel Gesso,
Rochas Formacdo Gessoso- NEOGENO Isorenieratano, Licopano KENIG et al., 1995
solfifera

Parachute Creek

Member (Zona Isorenieratano, B-carotano, y-carotano, KOOPMANS; LEEUW ;

Rochas Mahogany), Green River | Renieratano, Renierapurpurano DAMSTE, 1997

Shale
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Rochas; oleo; Formagao_ Menilite, .| OLIGOCENO Isorenieratano KOTARBA et al., 2007
gas entre os rios San eStryi
Mar do Norte da
Noruega (Central _ _
Rochas; 6leo Graben); Formacao de JURASSICO Isorenieratano, Licopano PANCOS'T’ TELNAES;
! ' DAMSTE, 2001
Kimmeridge Clay,
Dorset, UK
i - |F 40 M
§ed|mentos, ormggao onterey, NEOGENO Isorenieratano, 3-carotano SCHOUTEN et al., 1995
oleo Apeninos do Norte
_ Gibellina (oeste da . : SCHAEFFER; REISS;
Sedimentos Sicilia, Italia) NEOGENO Isorenieratano, Licopano, Clorobactano ALBRECHT, 1995
) Margens Norte de " . - . SCHWAB;
Sedimentos Tethys JURASSICO (1) Isorenieratano, Arilisoprenoides (C1g — Cy3) SPANGENBERG, 2007
Bacia do Baixo Reno, Isorenieratano ou renieratano ou SCHWARK:
Rochas Kupferschiefer, PERMIANO renierapurpurano, Arilisoprenoides de cadeia PUTTMANN, 1990
Alemanha curta
Posidonia, -
Rochas Dotternhausen, JURASSICO (1) Isorenieratano, Arilisoprenoides (C13 — Cyy) §§OH4WARK’ FRIMMEL,
Alemanha
S: superior
I: inferior
M: médio
O: oeste
L: leste
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1.2 Caracteristicas Geoldgicas da Bacia

A Bacia do Parnaiba (Figura 1.7) localiza-se na regido nordeste ocidental e norte do
Brasil, abrangendo uma &rea de aproximadamente 600.000 km? (cobrindo parte dos estados
do Piaui, Maranh&o, Tocantins, Para, Ceara e Bahia.). Como unidade deposicional a bacia foi
iniciada ap6s o ciclo termotectonico Brasiliano-Panafricano, no fim do ordoviciano,
juntamente com as demais bacias intracratonicas brasileiras, depositada sobre um
embasamento metamorfico proterozéico (GOES e FEIJO, 1994; DA SILVA et al., 2003; DE
SOUZA et at., 2010; AGOSTINHO et al., 2012).

Figura 1.7. Localizacdo e geologia da regido de Pedro Afonso, Estado do Tocantins, Borda
Oeste da Bacia do Parnaiba. Perfis estratigraficos das Formagdes Cabecas (P1) e Pimenteiras
(P2) com a localizacdo das amostras estudadadas e respectivas informacdes sedimentoldgicas.
A secdo geoldgica A-B mostra a distribuicdo das unidades do sistema petrolifero

mesodevoniano-eocarbonifero.
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Existe um consenso de que a sequéncia mesodevoniana-eocarbonifera que inclui o
Grupo Canindé, compostos pelas formacdes Itaim, Pimenteiras, Cabecas, Longa e Poti, é a
mais propicia para a geracdo/acumulacéo de hidrocarbonetos. A geracéo de hidrocarbonetos é
atribuida aos folhelhos negros da Formacéao Pimenteiras, enquanto a rocha reservatorio séo 0s
arenitos de origem deltaica da Formacgdo Cabecas, e as rochas selantes os folhelhos da
Formacdo Longa. (GOES et al. 1990; ARCE et al. 2006).

O Grupo Canindé, corresponde a sequéncia devoniana de Goes e Feijé (1994) e a
sequéncia mesodevoniana-eocarbonifera de Vaz et al., (2007) da Bacia do Parnaiba, e suas
unidades representam alternancias de ciclos transgressivos e regressivos (CUNHA, 1986).
Recobre discordantemente o Grupo Serra Grande, de idade siluriana, sendo recoberto também
em discordancia pelos depositos do Grupo Balsas, que corresponde a sequéncia
neocarbonifera-eotriassica da Bacia do Parnaiba. A sedimentacdo deste grupo foi controlada
pelos lineamentos Transbrasiliano e Picos-Santa Inés com depocentros localizados na regido
da atual borda leste da bacia (CUNHA, 1986; GOES e FENO, 1994; SANTOS e
CARVALHO, 2009). Representa um ciclo transgressivo-regressivo, formado pelas
formacgdes: Itaim, Pimenteiras, Cabecas, Longa e Poti, exposta nas por¢des leste e oeste da
bacia, incluindo uma sedimentacdo siliciclastica depositada em ambientes litoraneos e
marinhos pouco profundos (CUNHA, 1986; VAZ et at., 2007; SANTOS e CARVALHO,
2009). Para melhor contextualizar as amostras estudadas, serd detalhado as principais
unidades do sistema petrolifero mesodevoniano-eocarbonifero.

O termo Itaim definido por Kegel (1953) refere-se as exposi¢cdes proximos a cidade
Itainopolis, Piaui (SANTOS e CARVALHO, 2009), inserido inicialmente como membro da
Formag&o Pimenteiras, foi redefinido como Formagéo Itaim, formada predominantemente por
arenitos finos a meédios com grdos subarredondados, bem selecionados e com grande
esfericidade.

A Formacéo Pimenteiras foi descrita pela primeira vez por Small (1914) para designar
camadas de folhelhos aflorantes na entdo, vila de Pimenteira, Piaui. Plumer et al., (1948)
mantiveram a mesma denominagdo de Small, porém considerando que a unidade seria mais
antiga que o Grupo Serra Grande. Esta idade foi revisada mais tarde parao Eifeliano-
Frasniano (SANTOS e CARVALHO, 2009). A Formagcdo Pimenteiras consiste
principalmente de folhelhos cinza-escuros a pretos, esverdeados e arroxeados, em parte
bioturbados (AGUIAR, 1971; LIMA e LEITE, 1978; VAZ et al., 2007). S0 em parte
radioativos, ricos em matéria organica e representam a ingressao marinha mais importante da

bacia (VAZ et al.,, 2007). Siltitos e arenitos muitos finos ocorrem intercalados e a
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sedimentagdo aconteceu em ambiente de plataforma rasa dominada por tempestades (SILVA
et al.,, 2003; VAZ et. al., 2007). Para Santos e Carvalho(2009), seus depoésitos perfazem
plataformas terrigenas com barras costa-afora dominadas por tempestades. As feicdes
grafoelétricas indicam tendéncia transgressiva para regressiva principalmente na transicao
com os estratos sobrepostos da Formacdo Cabecas (DELLA FAVERA, 1990; VAZ et al.,
2007).

O termo “Formagdo Cabecas” (PLUMER et al., 1948) foi usado para caracterizar
arenitos expostos proximo a vila Cabecas, regido de Picos, Piaui, considerada de idade
givetiana-frasniana (GOES e FEIJO, 1994). Consiste predominantemente por arenitos médios
a grossos, intercalados com siltitos e folhelhos. Diamictitos ocorrem com maior frequéncia no
membro superior da unidade (VAZ et al., 2007) e apresentam clastos exoticos estriados,
polidos e facetados em virtude da abrasdo, que evidenciam ambiente glacial (CAPUTO, 1984;
CAPUTO et al. 2005; CUNHA, 1986). Arenitos macicos e deformados sindeposicionalmente
ocorrem amplamente e sdo uma caracteristica da unidade. Outros paleoambientes
interpretados para a unidade referem-se a plataforma marinha com influéncia de correntes de
maré e oceanica, fluvial e frente deltaica proximal (GOES e FEIJO, 1994, SANTOS, 2005).

A Formacao Longé proposta por Albuguerque e Dequech(1946) consiste em folhelhos
cinza-escuros, aflorantes no vale do rio Longa, proximo a Campo Maior, Piaui. Esta unidade
de idade fameniana € bem marcada em superficie e também em perfis elétricos e é composta
principalmente por folhelhos cinza-escuros a pretos até arroxeados e siltitos laminados e
bioturbados (AGUIAR, 1971; LIMA e LEITE; 1978, GOES e FENO, 1994) sobrepostos
concordantemente aos arenitos da Formacgdo Cabegas (SANTOS e CARVALHO, 2009). Foi
interpretada como depdsitos de plataforma dominada por tempestades instalada durante a
elevacdo do nivel do mar epicontinental no fim da glaciacdo (SANTOS e CARVALHO,
2009). Esta unidade é recoberta pelos arenitos e pelitos costeiros da Formacao Poti (LISBOA,
1914; LIMA e LEITE, 1978) que representa o término da sedimentacdo do Grupo Canindé
(sequéncia mesodevoniana-eocarbonifera) na Bacia do Parnaiba provavelmente esta
relacionado com o soerguimento provocado pela Orogenia Eo-Herciniana (GOES et al., 1990;
GOES e FENO, 1994; VAZ et al., 2007). Este amplo soerguimento causou o
desenvolvimento de uma discordancia erosiva de escala regional que marca o contato entre a

Formacdo Poti e a Formacao Piaui sobreposta (LIMA e LEITE, 1978).
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2 OBJETIVOS

Identificar e avaliar a distribuicdo de aril isoprenoides e carotenoides arométicos por
CG-EM-EM e CG-EMAR, em amostras de afloramento de rochas geradoras de sequéncia
mesodevoniana-eocarbonifera da Bacia do Parnaiba, a fim de caracterizar ambiente

deposicional e grau de maturacdo térmica
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Tratamento de reagentes, solventes e vidrarias

Todos os solventes e reagentes utilizados sdo de grau analitico e foram bidestilados
e/ou tratados conforme metodologia de PERRIN, D. D.; ARMAREGO; PERRIN, D. R,
1980.

Diclorometano (CHClI; ); 99,5% (SYNTH);

Hexano (CgH14); 99% (IMPEX));

Eter etilico (C4H100); 98% (SYNTH);

Acetato de etila (C4HgO>); 99,5% (VETEC);

Metanol (CH30OH); 99,8% (IMPEX));

Cobre metalico em po (< 425 pum); 99,5% (ALDRICH);

Nitrato de prata (AgNO3); 99% (SIGMA-ALDRICH);

Silica Gel 60 para Cromatografia em Coluna 0,063 - 0,2 mm/70 - 230 mesh
(MACHEREY-NAGEL);

NN N N N N

Para uma melhor confiabilidade dos resultados de ensaios analiticos as vidrarias foram
lavadas com &gua potavel e detergente neutro, em seguida foram deixadas imersas em
alcoolato alcalino 2% (v/v) (NaOH/CH3CH,OH) por 4h. Apo6s a limpeza com o alcoolato as
vidrarias foram enxaguadas com agua corrente, com agua destilada e etanol absoluto. E por

fim as vidrarias foram secas em estufa a 100 °C.

3.2 Coleta

As rochas de estudo foram coletadas na borda oeste da Bacia do Parnaiba no Estado de
Tocantins (Figura 1.6). Para as analises foram selecionadas duas amostras de afloramentos
identificadas como PA-P1 e PAC-1. Realizou-se a lavagem das rochas com &gua ultrapura
(Sistema Milli-Q) e etanol (ISOFAR), ap6s a secagem completa, as mesmas foram
pulverizadas. O po obtido foi submetido & analise de COT, Pirdlise Rock Eval e extracdo da

matéria organica (MO).

3.3 Analise de Carbono Organico Total (COT)
Aproximadamente 0,5 g da amostra pulverizada é tratada com HCI a quente durante 1h
a fim de liberar todo o carbono inorganico (na forma de carbonato). A massa do residuo

insoltvel é determinada e levada para combustdo em analisador de Teor de Carbono Organico
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Total (COT) LECO CS 632. A quantidade liberada de CO, é medida atraves de um detector
de condutividade térmica e o valor do COT da amostra é expresso em porcentagem demassa

relativa a amostra original.

3.4 Pirdlise “Rock-Eval”

No equipamento Rock Eval 6 VINCI Technologies foram utilizados cerca de 80 mg de
amostra pulverizada sdo aquecidas em um micro-forno com atmosfera inerte para que néo
ocorra combustdo. A temperatura inicial do forno foi de 300 °C mantida por 3 min seguida
por uma rampa de 25 °C/min até 500 °C. Os hidrocarbonetos e CO; liberados sdo medidos
respectivamente, por detectores de ionizacdo de chama e de condutividade térmica, e 0s
resultados séo expressos em miligramas de HC (hidrocarbonetos)/g de rocha e miligramas de
CO.,/g de rocha (DAYAL et al., 2014).

3.5 Extracdo da matéria organica

Para a obtencdo da matéria organica (MO) a rocha pulverizada (cerca de 100 g) é
submetida a extracdo em sistema tipo Soxhlet. As condi¢des de extracdo foram otimizadas,
através da realizacdo da extracdo com diferentes misturas de solventes, sendo o melhor
rendimento aquele obtido a partir de mistura azeotropica diclorometano(SYNTH)/metanol
(IMPEX)12% (v/v) por 24 h.

3.6 Cromatografia em Camada Delgada Preparativa (CCDP)
3.6.1 Confeccdo das Placas Preparativas

As placas preparativas foram confeccionadas usando silica para placas sob um suporte
de vidro 20 cm x 20 cm (Figura 3.1A). A pasta de silica (Silica Gel 60 para Cromatografia em
Coluna 0,063-0,2mm/70-230 mesh - MACHEREY-NAGEL)e nitrato é preparada usando 95 g
de silica para placas e 5 g AgNO3; (99% SIGMA-ALDRICH). A solucdo de nitrato foi
preparada com &gua destilada e reservada da luz solar direta. A massa de silica foi transferida
para um erlenmeyer de 250 mL e em seguida foi adicionada a solucdo de AgNO;. O
erlenmeyer deve ser recoberto com papel aluminio e tapado com rolha. A quantidade maxima
de 4gua destilada a ser usada para se obter uma pasta com consisténcia ideal é cerca de 180

mL. A mistura é submetida a agitacdo manual até a homogeneizacao.

3.6.2 Aplicacédo da amostra na placa preparativa
Ap0s a ativacdo da placa em estufa a 110 °C por 2 h, as amostras sdo aplicadas na sob a
forma de uma linha estreita (Figura 3.1B), feita com o auxilio de um pincel de algod&o tratado

preso a ponta de uma pipeta de Pasteur. A aplicacdo deve ser feita a cerca de 2 cm da borda
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inferior da placa para evitar que a amostra entre em contato com o eluente. O eluente usado
foi uma mistura de n-hexano (99% IMPEX)/ acetato de etila (99,5% VETEC) 99:1 (v/v) e
revelada em ultravioleta (UV) com comprimento de onda 366 nm para a obtencéo das fracoes
saturada, aromatica(Ar 1 e Ar 2) e fracdo polar (Figura 3.1C).

Feita a raspagem da placa preparativa as fragOes (Saturada, Arl e Ar2) foram
submetidas a coluna filtrante para separacdo da silica residual. O solvente usado para a
filtracdo € uma mistura de diclorometano/metanol 95:5 (v/v). Em seguida as fragcdes sdo
evaporadas em evaporador rotativo e submetidas s analises em CG-EM, CG-EM-EM e CG-
EMAR

Figura 3.1 Placa preparativa antes da aplicacdo e eluicdo (A), placa apds aplicacdo e eluicdo
em Hex/AcOEt 99:1 (B) e revelacdo da placa em UV (C).

A . B

=5

[ S

Placa antes da aplicacio/elniciio Placa apés elnigiio com Hex/AcOEL 99:1 (v/v)

E Aromatica 1 (Arl)

Aromitica 2 (A12)

Revelagio da placano UV 366 nm
3.7 Método de anélise para CG-EM-EM

Apbs fracionamento cromatografico em placa preparativa as fracdes foram analisadas
em um sistema CG-EM (ThermoScientific, TSQ Quantum XLS Ultra, Triplo Quadrupolo)

primeiramente no modo de varredura (m/z 50-650), no modo EI positivo, utilizando uma
coluna capilar de silica fundida (EquityTM-1; 30 m x 0,25 mm d.i; d.f. = 0,10um).
Temperatura inicial do forno foi de 50 °C mantida por 2 minutos, seguido de uma rampa de 4
°C min™ até uma temperatura final de 300 °C, onde permaneceu por 10 minutos. O gés de
arraste foi hélio, mantido sob fluxo constante de 1mL min™. Temperatura da linha de
transferéncia foi de 310 °C. Apds a otimizacao das condic¢des de andlises, 0s ions precursores
e produtos foram selecionados (Tabela 3.1). A amostra foi novamente analisada, a fim de

determinar a energia de colisdo (EC) mais apropriada para o conjunto de fragmentacOes
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propostas, sendo as condi¢Bes otimizadas descritas: EC de 10 eV, pressdo do gas de coliséo
(Argonio) foi mantida em 1 mTorr. A identificacdo de biomarcadores foi realizada por
comparacdo da ordem de eluicdo, os tempos de retencdo e espectros de massa no modo de
varredura, com os dados da literatura (SUMMONS e POWELL, 1987; SCHWARK e
PUTTMANN, 1990; HARTGERS et al.1993; HARTGERS et al., 1994; CLIFORD et al.,
1998; SINNINGHE DAMSTE e SCHOUTEN, 2006; GRBA et al., 2014; SAITO et al.,
2014).

Tabela 3.1Transi¢cOes especificas realizadas para cada grupo de biomarcadores aromaticos.

Formula Molecular fon precursor (M") fon Produto (m/z)
CisHzs 204
CisHas 218
CagHao 246
CioHz2 260
CaoH34 274
CarHss 288
CaaHss 302
CasHao 316
CaHa 330
CosHy 344 134
CasHas 336
CasHas 358
CarHas 372
C32H42 426
CazHa 440
CszHso 434
CasHs, 448
CaoHsg 538
C4OH66 546
C19H22 250
CSBH42 438 235
C4OH56 536
Callsg 538
CacHaz 426
CasHus 440 237
CaoHso 530
CacHas 420
CaoHa4 504 287
C4OH52 532
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3.8 Método deandlise para CG-EMAR

As fragdes foram também analisadas por CG-EMAR, num cromatdgrafo a gas Agilent
6890 acoplado a um espectrometro de massas de alta resolucdo modelo GCT Premier da
Waters, equipado com uma coluna DB-5MS (30 m x 0,25 mm ID, espessura de filme 0,25
pm). O volume de injecdo foi de 1 pL, na razéo split de 10: 1, temperatura do forno
programada de 60 °C permanecendo por 4 minutos, seguida de uma razédo de aquecimento de
6 °C min™ até 280 °C permanecendo por 5 min, seguido por uma outra rampa de aquecimento
de 1 °C min™até 310 °C permanecendo 10 min. Hélio foi utilizado como gas de arraste num
fluxo de 1 mL min™. As temperaturas da interface e do injetor foram programadas para 290
°C. O espectrometro de massas foi operado no modo positivo, utilizando a fonte de ionizacéo
por impacto de elétrons (EIl), com energia de ionizacdo de 70 eV. Tensdo de 2,500 V e
intervalo em 40 ps. Aquisicdo foi realizada no modo de varredura na faixa de massa de m/z
45-650. Heptacosano foi utilizado como calibrante. A resolugdo de massa foi ajustada para
cerca de 7000 FMWH para a massam/z 218,9856 (lock mass). Os dados foram adquiridos
utilizando software Waters MassLynx™™ versdo 4.1 e processados usando o software
gerenciador ChromaLynx™. Os pardmetros foram ajustados experimentalmente para as
seguintes condic¢des: matching factor (forward fit) foi ajustado para 800, o parametro scan
width = 3 e o nimero de ions significantes ajustado para 10.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O extrato orgénico bruto foi aplicado diretamente em placa preparativa de gel de silica
modificada com nitrato de prata (AgNQ3), e separado em quatro fracGes: saturada, aromatica
1 (Ar 1), aromaética 2 (Ar 2) e fracdo polar. Foi feita apenas uma avaliacdo geral da fracéo
saturada, entretanto, as respectivas fragdes aromaticas foram submetidas a um estudo mais
detalhado, com foco em aril isoprendides e carotendides aromaticos. Algumas contribuicdes
relevantes sdo mostradas para a formacdo em estudo, idade Devoniana, tanto do ponto de
vista de identificacdo de novos biomarcadores, quanto da caracterizacdo geoquimica. Os
teores de carbono organico total e pirélise de Rock-Eval foram também avaliados para melhor
caracterizagéo da MO.

4.1 Carbono Orgénico Total (COT) e Pirdlise Rock-Eval

A amostra PA-P1 apresentou COT de 2,5%, indice de hidrogénio (IH) de 163 mg HC/g
TOC e S, de 4,5 mg HC /g rocha, evidenciando que mesmo possuindo quantidade minima de
querogénio para geracdo de hidrocarbonetos, este apresenta baixo potencial gerador (Tabela
4.1). Os resultados sugerem que o paleoambiente deposicional de plataforma marinha rasa
dominada por onda com contribuicdo fluvio-deltaica, e registros de tempestades, indicam
forte tendéncia de que a matéria organica ndo tenha sido preservada, possivelmente
intemperizada por oxidacéao.

Os baixos valores de IH e altos valores de 10 (Tabela 4.1) caracteriza as amostras como
querogénio do tipo Ill, de origem terrestre. Estes valores referem apenas a rochas imaturas
(Tmax< 435 °C, Tabela 4.1) uma vez que com 0 avanco do processo de maturacdo, os valores

de IH e 10, tendem a diminuir.

Tabela 4.1 Resultados de carbono orgéanico total e pirdlise para as amostras de afloramentos
das FormacGes Pimenteiras (PA-P1) e Cabecas (PAC-1).

S s Ss . 10°
1 2
a (mg / IH (mg de
Amostras C(:(f/?) ')I' (f/o ) I-(|rg?g I—(|r2?g HClg -(E”g‘)x (mg HC/g CO,/ g
rocha) COT) de
rocha) rocha) co)
PA-P1 2,52 0,22 0,02 4,1 0,7 426 163 31
PAC-1 0,40 0,11 0 0,11 0,57 435 28 143
a Enxofre.

b indice de Hidrogénio.

¢ Indice de Oxigénio.
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4.2 Avaliacdo da Fragdo Saturada

Paleoambiente deposicional e grau de evolucdo térmica podem ser avaliados com base
na distribuicdo de n-alcanos e isoprendides presentes na fragdo saturada da matéria organica
extraida de rochas sedimentares. Na Figura 4.1 é apresentada a distribuicdo (full scan) de n-
alcanos (Cyp a Cy3), com alta abundéncia relativa dos picos referentes aos hidrocarbonetos n-
Cus, N-Cy7 € n-Cyg, sugerindo contribuicdo de matéria orgénica continental. A expansdo das
plantas terrestres com sistemas radiculares durante o Periodo Devoniano pode ter resultado
com o aumento do intemperismo quimico e a saida de nutrientes terrestre em direcdo a

estuarios marinhos (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e KILLOPS, 2005; CHENG, B.,
2015).

Figura 4.1 Cromatograma de ions totais (TIC) das fracGes saturadas das amostras PA-Ple
PAC-1.
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Outro fator observado € a elevacdo da linha base entre 40 e 50 minutos, como resultado

da presenca de uma mistura complexa, coelui¢do de esteranos e terpanos pentaciclicos (Figura
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4.1). A abundéncia relativa de P e F sdo frequentemente avaliadas por meio dos seguintes
parametros: P/(P + F) e P/F. Como esses parametros podem ser influenciados por varios
fatores, Peter e Moldowan (2005) ndo recomendam que as razdes P/F na faixa de 0,8-3,0
sejam interpretadas para indicar condicdes paleoambientais especificas. A razdo P/F > 3,0 €
indicativo de contribuicdo de plantas terrestres depositado sob condi¢Bes suboxicas, enquanto
P/F <0,8 é indicativo de condicGes salinas a hipersalinas associada a deposicao de carbonato.

Alexander et al. (1981) sugere ainda o uso das razbes (P+n-Cy7)/(F + n-Cyg), pois é
menos afetada por variagdes de maturidade térmica do que as razdes P/n-Cy70u F/n-Cqg. Os
valores mostrados na Tabela 4.2 caracterizam o ambiente como oxidante. Porém altos teores
de oxigénio nas amostras podem ter sido influenciados pelas caracteristicas gerais das rochas
(reservatério e geradora), e também por evaporacdo por serem amostras de afloramento
(KILLOPS e KILLOPS, 2005;. PETERS et al, 2005).

Tabela 4.2 Parametros geoquimicos calculados com base nas areas dos sinais cromatograficos.

Parametros PA-P1 PAC-1
CPI? 1,39 1,67
OEP® 0,84 1,29
PI(P+F)° 0,59 0,66
P/F? 1,39 2,00
P/n-Cy7° 1,48 1.20
F/n-Cug' 0,88 1.04
iG? - -
B-Carotano” Ausente Ausente
Ts/(Ts+Tm)' 0,38 1,00
Ts/Tm! 0,63 1,50
Ca1 (225/225+225)¢ 0,09 0,28
Caq (225/225+228)' 0,62 -
C7/Cy™ 0,70 0,70
Hopano/Esterano” 1,33 25, 96
28,30-bisnorhopano® 7,98 -
C,7 20S/(20S + 20R)? 0,13 0,18
C,o 20S/(20S + 20R)" 0,23 0,13

a CPIL: %2 X [(Cgs + Cy7 + Cyg + C3l + C33)/(Cpq + Cyp + Cog + Cyp + Cap) + (Cs + Co7 + Cpg + Cay + C33)/(Co6 + Cg
+ Cgp+ Cgp + C3g) ] N0 TIC;

b OEP: (Cy1 + 6Cy3 + Cy5)/(4Cyy + 4Cy) N0 TIC;

¢ P/(Pr+Ph) no TIC;

d P/Fno TIC;

e PIn-C47 no TIC;
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fFn-Cizno TIC;

g Indice de Gamacerano: 100 x [Gamacerano/Cs, 170(H),21B(H)-hopano)] no RIC m/z 191; baixo < 50, médio
50-60 e alto > 60;

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

i Cy; 18a(H)-22,29,30-trisnornechopano/[(C,; 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano + Cy; 17a(H)-22,29,30-
trisnorhopano)] no RIC m/z 191,

j Cy7 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/C,; 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano no RIC m/z 191,

k 17 a(H), 21 B(H), 22S/17 a(H), 21 B(H), 22S + 17 a(H), 21 P(H), 22R, no RIC m/z 191.

1. Pico do 20R 5a, 140, 17a(H)-colestano/20R 5a, 140, 17a(H)-etilcolestano no RIC m/z 217;

m. (Cs 170, 21B-hopano no RIC m/z 191)/(C,; 20R e 20S 5a, 14a, 17a(H)-colestano no RIC m/z 217); baixo <
4, médio 4-7, alto > 7;

0 100 x (28,30-hisnorhopano)/(Csy 170,21B-hopano) no RIC m/z 191; baixo < 10, médio 10-50, alto > 50;

p Cy7 20S/(20S + 20R): C,7 Sa(H), 14a(H),17a(H) 20S/Cy7 Sa(H),14a(H),17a(H) 20(S + R) no RIC m/z 217;

0 Cae 20S/(20S + 20R): Cyo Sa(H),14a(H),17a(H) 20S/Cae Sa(H),14a(H),17a(H) 20(S + R) no RIC m/z 217;

Com os valores de CPI, OEP, P/Cy7; e FIC,g apresentados na Tabela 4.2, observou-se
predominancia de hidrocarbonetos com numero de carbonos impar sobre par, resultado da
baixa evolugdo térmica da MO.

Alguns pardmetros geoquimicos foram calculados com base nos principais constituintes
comumente usados em pardmetros de maturacdo: Ts/Tm, esterano C,7;S/S+R, Cy9S/S+R,
Hopano/Esterano,C,7/Cpg, C3;1 (22S/22S+22S) e Cgq (22S5/22S5+22S), e sugeriram que a
amostra PAC-1 apresenta-se ligeiramente mais matura do que a amostra PA-P1. Para todas as
amostras, ndo foi possivel a deteccdo do p-carotano e do gamacerano que sao indicadores de
salinidade e/ estratrificagdio da coluna d’agua. A presenca dos hopanos em amostras
geoldgicas tem sido atribuida a bactérias aerdbias (metanotroficas, heterotroficas e
cianobactérias) sendo o bacteriohopanotetrol seu principal precursor (SIMONS, D. J. H.,
2003; SIMONEIT, B. R. T.; LEIN, A. Y., 2004).

A identificacdo de 28,30-bisnorhopano é indicativo de ambiente deposicional andxico,
cuja presencga estd relacionada a bactérias anaerdbias (Figura 4.2) (SEIFERT et al., 1981,
SCHOELL et al, 1994). 17B(H), 21B(H)-homohopano, que é comum em amostra de baixa
maturidade também foi identificado nas amostras da Formacdo Pimenteira, pois a
configuragdo PP ¢ termodinamicamente mais instdvel do que o isomero aff. A presenca €
distribuicdo terpanos pentaciclicos foi confirmada por CG-EM-EM e sdo apresentadas na
Figura 4.3 e Tabela 4.3.
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Figura 4.2 Distibuicdo de hopanos (A) e esteranos (B) nas amostras PAC-1 e PA-P1.
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Tabela 4.3 Terpanos pentaciclicos e esteranos regulares identificados na Fm. Pimenteira.

Sinal Nomenclatura Massa Formula
Molecular Estrutural
1 18a(H) — 22, 29,30 — trisnornechopano (Ts) 370 Co7Hye
2 17a(H) — 22, 29, 30 — trisnorhopano (Tm) 370 Co7Hus
3 170, 18a, 21B — 28, 30- bisnorhopano 384 CogHug
4 170, 21B — 30 — norhopano 398 CyoHso
5 18a 30-norneochopano (29 Ts) 398 CyoHso
6 Cso-ap-hopano 412 CyoHs2
7 Cso-Pa-moretano 412 CsoHs)
8 17B(H),21B(H)-Czp-normoretano 398 CyoHsg
9 Ca-ap-homohopano22sS + 22R 426 CyiHsy
10 Ca,-ap-bishomohopano22S + 22R 440 CaoHsg
11 Cas-ap-trishomohopano22S + 22R 454 CasHsg
12 Cay-ap-tetrakishomohopano22S + 22R 468 CasHeo
13 Ca; - 17B-21p-homohopano 426 CiiHss
14 C,7-pBp-Colestano (20R) 372 CyHug
15 Cy7-ana-Colestano (20S) 372 Co7Hug
16 C,s-Bpp-Ergostano (20R) 386 CogHsg
17 Cog-ana-Ergostano (20S) 386 CogHsg
18 C,9-ppp-Estigmastano (20R) 400 CyHs»
19 Coe-aao-Estigmastano (20S) 400 CyHs»

Na Figura 4.2 € apresentada a distribui¢do de esteranos regulares em maior abundéncia
relativa de C,g seguido de C,7, sugerindo contribuicdo de vegetais superiores, ou algumas
linhagens de algas. Para os esteranos identificados na Tabela 4.3 predominam a
estereoquimica aac 20R em relacdo a BPP 20S, que € caracteristica de amostras pouco
evoluidas termicamente. Para melhor avaliacdo destes compostos foi realizado analises em
CG-EM-EM (Figura 4.4 e Tabela 4.3), sendo possivel observar a distribuicdo dos esteranos
regulares presentes em amostras da Formacdo Pimenteira para possivel avaliacdo do grau de
maturacao e origem (PETERS et al.,1993).
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Figura 4.4 Cromatogramas obtidos via CG-EM-EM com as transi¢des correspondentes aos

esteranos regu lares.
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4.3 Avaliacdo da Fracao Aromatica: Distribuicdo de mono e poliaril isoprenoides

Como mencionado anteriormente, varios produtos diagenéticos do isorenierateno (LII)
encontrados em sedimentos e em 6leos tém sido aplicados como marcadores moleculares para
zona fética anoxica (KOOPMANS et ai, 1996;.SINNINGHE DAMSTE et al., 2001). A
distribuicdo e identificacdo destes compostos sdo frequentemente avaliados pelo
monitoramento dos ions m/z 119, 120, 133, 134, 235, 237 e 287. Recentemente, foram
identificados uma variedade desses produtos em amostras de 6leos da Bacia Sergipe-Alagoas,
Nordeste do Brasil, por CG-EM (SOUSA JUNIOR et al., 2013).

No presente trabalho, identificamos pela primeira vez uma ampla variedade de
estruturas incluindo C49, C33 € Cgs, diaril isoprenoides e aril isoprenoides em amostras de
afloramento das Formagdes Pimenteiras (Devoniano Superior), usando CG-EM,CG-EM-EM
e CG-EMAR. A proposicéo estrutural foi sugerida com base na interpretacdo dos respectivos
espectros de massas, ordem de eluicdo e comparacdo com dados da literatura (REQUEJO et
al., 1992; HARTGERS et al. 1994; KOOPMANS et al., 1996; BROCKS, et al., 2005;
BROCKS e SCHAEFFER, 2008; SOUSA JUNIOR, 2013).
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4.3.1 Distribuicdo de monoaril isoprendides: Fracédo Arl

A Figura 4.5 apresenta o perfil cromatografico (CG-EMAR) para série monoaril
isoprendides identificado nas amostras PA-P1 e PAC-1 (Arl). Seus espectros de massas sdo
caracterizados por um pico de base a m/z 133 ou 134 e pico do fon molecular (M"),
consistente com a formula geral C,Hzn6. Na amostra PAC-1 foi detectado apenas compostos
de menor massa molar entre Cy5 a C,, com substituicdo 2,3,6,- enquanto que na amostra PA-
P1 a série se estende até C,s, apresentando dois padrdes de substituicdo 3,4,5- e 2,3,6-)
(Figura 4.6).

Quando analisado no modo CG-EM-EM foi possivel observar que amostra PAC-1
apresenta a série aril isoprendides entre Cig € Cy1, com substituicdes 2,3,6 e 3,4,5- enquanto
gue a amostra PA-P1 a série se estende até C,7, apresentando todas as substituicbes possiveis
no anel aromatico (2,4,6-; 2,3,5-; 2,4,5-; 3,4,5-; 2,3,6- e 2,3,4-), Figura 4.6. Essa proposicao
também foi suportada pela comparacdo com dados da literatura sugeridos por Hartgers et al.
(1994), através de injecdo de padrdes da série 1-etil, 2,4,6-; 2,3,5-; 2,4,5-; 3,4,5-; 2,3,6-; 2,3,4-
trimetilbenzeno. Somente duas séries pseudohomdlogas de aril isoprendides tem sido
identificadas em amostras de sedimentos do Devoniano (HARTGERS et al.1993; CLIFORD
et al., 1998), com padréo de substituicdo 2,3,6 (pico base m/z 133) e 3,4,5 (pico base m/z 134).
Esta série € mais comumente encontrada em extratos de rochas devido a presenca de
precursores que apresentam esse padrdo de substituicdo, isorenierateno e paleorenierateno
(CLIFORD et al., 1998; HARTGERS et al., 1994). De maneira geral, estes compostos tém
sido sugeridos por diversos autores, como produtos de alteracdes térmicas de carotenoides
produzidos por Chlorobiaceae e Chromatiaceae (SUMMONS e POWELL, 1987; GRBA et
al., 2014; SAITO et al., 2014).
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Figura 4.5 Distribuicdo de aril isoprendides a partir do monitoramento do ion m/z 134 na

fracdo Arl para amostra PA-P1 e PAC-1.
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Figura 4.6 Cromatogramas obtidos via CG-EM-EM com as transi¢des correspondentes aos
aril isoprendides, fragdo Arl de PA-P1(A, Be C) e PAC-1 (D e E).
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4.3.2 Distribuicao dos Carotenodides Aromaticos: Fracao Ar2

Na Figura 4.7 é apresentado o Cromatograma de fons Totais (TIC) para a fracio Ar2 da
amostra PA-P1. Os dois principais componentes detectados sdo caracterizados por ion
molecular m/z 546 e fragmentos tipicos como m/z 133 (clivagem f) e m/z 134 (rearranjo de
McLafferty), indicativo de carotenoide aromatico com dois anéis benzénicos terminais
trisubstituidos, consistente com a formula C4Hes (PUTSCHEW, et al. 1998, HARTEGERS et
al., 1994; BROCKS et al., 2008; JUNIOR et al., 2013).

Schwark e Puttmann (1990) analisando amostras de Kupferschiefer da Bacia de Lower
Rhine (Permiano) relataram um alargamento (coeluicdo) do sinal referente aos isémeros
posicionais do C4Hgs Ndo resolvidos totalmente por CG-EM. Clifford et al. (1998) bem como
Hartgers et al. (1994), usando uma coluna cromatogréfica CP-Sil 5 (25 m) e temperatura final
de 310 °C também ndo conseguiram resolver essa mistura de isdmeros de massa molar 546
Dalton, mas foi sugerido como um novo aril isoprendide (XLIX), isorenieratano (XLVI) e
renieratano (XLVII). Brocks e Schaeffer (2008), usando uma coluna cromatografica capilar
DB-5 (60 m, 315 °C), também, ndo conseguiram uma separagdo completa dos trés sinais em
m/z 546, atribuidos ao isorenieratano (XLVI), renieratano (XLVII) e reniepurpurano
(XLVI1), entretanto, sua identificacdo se deu com uso de padrdes de sintese.

Outros resultados sdo apresentados mais recentemente por Hong Lu et al. (2015) na
analise de 6leos do Paleoceno da Bacia Chinesa Jianghan, cujo perfil cromatografico para a
fracdo aromatica mostra que ha coeluicdo dos sinais referentes ao ion molecular m/z 546,
atribuidos ao isorenieratano e renierapurpurano e, surpreendentemente,inversdo total no
tempo de retencdo destes compostos em relacdo aos sinais referentes a clorobactano e
okenano (ambos de massa molar 554 Dalton), modificando apenas fluxo de gas e taxa de
aquecimento (HONG LU et al. 2015).

A deteccdo de derivados de carotendides aromaticos com padrdo de substituicéo 3,4,5- e
seus produtos diagenéticos somente tem sido relatada em sedimentos e 6leos do Ordoviciano
ao Devoniano, ndo sendo relatado em nenhuma amostra mais jovem (SINNINGHE DAMSTE
E SCHOUTEN, 2006; HARTGERS et al., 1994; CLIFFORD et al., 1998).

Carotenoides de cadeia longa (por exemplo, isorenieratano) e alguns derivados nao
foram detectados, mesmo apds a aplicacdo de um ion especifico na amostra PAC-1. No
entanto, trimetilbenzenos alquilados de menor massa molar com substituicdo 2,3,6- foram

encontrados apos a realizagdo de transicdes M — 134 (Figura 4.8).
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Figura 4.7 TIC (Total lon Current ) e m/z 134, 235, 237 e 287cromatograma da frago

aromatica, mostrando a distribuicdo dos derivados carotendides aromaticos, com estruturas

tipicas e seus fragmentos caracteristico.
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Um mecanismo envolvendo uma série de reacBes eletrociclicas induzidas
termicamente com eliminagdo de xileno e tolueno, respectivamente, foi proposta por Byers e
Erdman (1981). Em 1996, Koopmans e colaboradores propde um mecanismo semelhante
induzido termicamente que possibilitou explicar a presenca de uma variedade de aril
isoprenoides formados a partir do isorenierateno em diferentes sedimentos de diferentes
maturidades. Também foi possivel propor que as reacfes de eletrocirculagdo sdo reacoes
radicais ocorridas no momento da deposi¢cdo induzidas pela luz ocorrendo na zona fotica.
Além disso, sua ocorréncia indica que a anoxia existia dentro da zona de penetracdo da luz
para permitir que esses anaerdbios rigidos prosperassem (GRICE et al., 1995)

A identificacdo estrutural de alguns produtos diagenéticos e catagenéticos do
isorenierateno, renierateno e reniepurpurina deve-se a uma rotacdo restrita em torno de uma
ligacdo simples C-C que sdo estaveis a temperatura ambiente. Tais rotacdes sdo severamente
dificultadas devido a presenca de grupos orto, meta e para, que causam interaces excessivas
resultando em configuracdes estaveis, nas quais o0s dois sistemas de anel aromatico sdo quase
perpendiculares. Assim os configuracdes sdo atropoisémeros e a molécula é axialmente quiral
(KOOPMANS et al.,1996). Uma maturacdo artificial sugerido por Hartgers et al (1994) e
realizado por Koopmans et al. (1996) indicou que a clivagem da ligagdo C-C pode ocorrer em
uma maturidade relativamente baixa, propondo que os hidrocarbonetos aromaticos sao
liberados da fracéo polar, resultado da clivagem das ligacdes fracas com o enxofre residual.

Estrutura de diaril isopendides com um anel aromatico adicional foi estabelecida por
Sinninghe Damsté et al. (1995b) e identificadas por Koopmans et al. (1996). Os compostos
LVII, LV, LEX, LX, LXI, LXII, LXII, LXIV e LXV identificados no presente trabalho na
Figura 4.7 e 4.8 s&o resultados de dessulfuracdo de uma fracdo polar e séo caracterizados pela
presenca do ion mais estavel m/z 237 que é explicada pela presenca de um carbono terciario
(C13) (GRICE et al., 1995). Os espectros de massas dos referidos compostos sdo apresentados
na sessdo ANEXO deste trabalho.

Outros compostos com trés e quatro anéis aromaticos séo identificados por Sinninghe
Damste et al. (1995) e Kenig et al. (1995) com ion caracteristico m/z 235 e m/z 287. Os
compostos sdo também produto da dessulfuragdo da fracdo polar ( XXXI, XXXII, XXXIII,
XXXV, XXXV, XXXVI, XXXVII, XXXVII, XXXVII, XXXIX, XL, XLI, XLII, XLIII,
XLIV). As estruturas foram tentativamente identificadas com base nos espectros de massas
adquiridos por CG-EMAR (Tabela 4.4), GC-EM-EM (Figura 4.8) e comparagdo com dados
da literatura (SINNINGHE DAMSTE et al. 1995b; KOOPMANS et al., 1996; BROCKS et
al., 2008; SOUSA JUNIOR, 2013).
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Figura 4.8 Cromatogramas obtidos via CG-EM-EM com as transi¢des correspondentes aos

aril e poliaril isoprendides na fracdo Ar2 para amostra PA-P1, Formacdo Pimenteira.
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Tabela 4.4 Espectro de massas obtidos para os principais carotendides aromaticos presentes

na Formagdo Pimenteiras.

Estrutura Formula fon Molecular Fragmentos Diagndsticos
Molecular (Abundéncia / Erro em massa) (Abundancia/ Erro em massa)
XLV CuaoHes 546,5288 (7/12,3) 134,1097 (100/0,1)
XLVI CaoHes 546,5305 (6/14,1) 134,1101 (100/ 2,4)
XLVII CaoHes 546,5266 (13/ 10,4) 134,1108 (100/ 3,2)
XLVIN CaoHes 546,5278 (10/12,6) 134,1071 (100/ -0,2)
235,1497 (100/ 1,0)
LIV CioH2 250,1745 (23/ 2,3) 219,0042 (36/ -19,3)
205,1023 (11/ 0,6)
235,1492 (100/ 0,5)
LV CasHap 438,3350 (20/ 6,3) 220,1063 (16/ 4,4)
205,1136 (7/ 11,9)
235,1492 (100/ 0,5)
LVI CaoHse 536,4490 (18/ 10,8) 220,1345 (15/9,3)
133,0704 (34/ -31,3)
237,1653 (100/ 0,7)
LVvII CsHap 426,3338 (28/5,1)
245,1337 (11/ 1,0)
237,1654 (100/ 1,1)
LVII CasHa 440,3511 (28/ 6,8) 209,1253 (17/ -7,7)
133,0939 (24/ -7,8)
237,1661 (100/ 1,8)
LIX CaoHso 530,3999 (18/ 8,6) 254,2044 (18/0,9)
191,1122 (36/ 26,1)
287,1832 (100/ 3,2)
LXIII CaoHzg 420,3008 (10/ 19,1) 272,1582 (7/ 2,4)
258,1431 (4/ 6,6)
287,1822 (100/ 3,3)
LXIV CaoHas 524,3553 (21/ 11,0) 272,1589 (13/-0,1)
257,1396 (8/ 5,9)
287,1833 (100/ 2,7)
LXV CyoHs; 532,4196 (50/ 10,2)

272,1564 (10/ 1,1)
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O sistema CG-EMAR foi aplicado para avaliarmos a distribuicdo dos diversos
isbmeros detectados, especialmente, na amostra PA-P1, corroborando e/ou auxiliando na
interpretacdo dos dados obtidos por GC-EM-EM. Foi aplicado uma estreita faixa de massas
de 50 mDa, tanto para ion molecular quanto para o pico base pois a alta precisdo do calculo de
massa molecular permite a determinacgdo exata da formula do fragmento. A deconvolucéo dos
sinais foi obtida automaticamente através da utilizagdo do software ChromaLynx ™ ajustando
sua ferramenta de rejeicdo, a fim de descartar componentes adjacentes com espectros
similares, evitando que o mesmo composto seja reportado diversas vezes. Como pode ser
visto na Figura 4.8B. Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros de massas referentes aos
isdmeros que apresentam ion molecular m/z 546, onde é possivel obter o erro da massa
experimental de cada composto e de sua fragmentacédo caracteristica.

Esta hipotese foi corroborada pela deconvolugdo em curvas do tipo gaussiana,
utilizando o programa estatistico Origin 8.0. Em que no processo de deconvolucdo, uma
pequena se¢do de um cromatograma, geralmente um conjunto de varios picos sobrepostos, €
investigada, e os perfis de um Unico componente sdo estimados com um algoritmo.Com isso é
possivel identificar os quatro sinais compativeis aos isdmeros apresentados (Figura 4.10).

Estes resultados foram confirmados através de analise dos perfis cromatogréaficos
obtidos por GC-EM-EM (Figura 4.11), que mostra claramente a separagdo dos quatro
componentes (XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX).Dessa forma, conseguimos obter uma excelente
separacdo dos compostos ja relatados (Paleorenieratano - XLVI e Renieratano - XLVIII) e,
ainda, observar a presenca de assimetria nos respectivos sinais, sugerindo a presenca de outros
isbmeros, que n6s temos identificado como sendo Isorenieratano (XLVII) e Renierapurpurano
(XLIX), identificados por Grice et al. (2012) e Broocks e Scheffer (2008). Na Tabela 4.4 ha
ainda os dados espectrais de forma resumida para 0s principais carotendides aromaticos

presentes na Formacdo Pimenteiras, Devoniano.
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Figura 4.9 Espectros de massas adquiridos no sistema CG-EMAR: Paleorenieratano (A),
Isorenieratano (B), Renieratano (C) e Renierapurpurano (D).
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Figura 4.10 (A) Perfis cromatograficos obtido pelo monitoramento do ion m/z 134 mostrando
0s principais sinais. (B) Gréafico da deconvolucao de em curvas do tipo gaussiana para os dois

sinais majoritarios sobrepostos no cromatograma m/z 134.
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Por causa da complexidade da amostra, apresentando multicomponentes isoméricos de
propriedade similares, levando a problemas de coelui¢do, alguns pardmetros geoquimicos
obtidos a partir desses hidrocarbonetos, deve ser feito com cautela, quando utilizadas as
técnicas convencionais CG-EM. Embora a técnica CG-EM-EM forneca um aumento
consideravel na relacdo sinal/ruido eliminando a maioria dos interferentes causados por
coeluicdes, permitindo ainda a elucidagdo estrutural de analitos alvos, a técnica CG-EMAR
pode auxiliar significativamente a proposicéo estrutural por causa da sensibilidade e resolucédo
de massa, mesmo para hidrocarbonetos aromaticos de propriedade similares, pois alguns

fragmentos idnicos, incluindo ion molecular apresentam-se bem mais definidos.

4.3.3 Esteranos Aromaticos

As principais caracteristicas de todos os dados aromaticos para rochas geradoras é que
a maior parte das variacdes pode ser considerado como sendo devido a maturidade, em vez de
fonte. Dois dos mais interessantes grupos de compostos presentes em diferentes rochas
geradoras sdo 0s esteranos aromaticos e aril-isoprendides. Analise por CG-EMAR da fracédo
aromatica mostrou que ambas as amostras apresentam esteranos mono- (m/z 253), e
triaromaticos (m/z 231 e 245), sendo os compostos C,g dominantes (Figura 4.12). Ambas as
amostras apresentam distribuicdo similar de esteranos triaromaticos, entretanto, a amostra PA-
P1 apresenta maior abundancia relativa da série m/z 231 (C,s — Cog) € auséncia ou baixissima
abundancia relativa dos esteranos monoaromaticos da série m/z 253 (Cy — Cyg). A alta
abundancia relativa desses compostos em ambas as amostras parece estar mais relacionada a
uma fonte microbial especifica, visto que muitos trabalhos tém mostrado que a abundancia
relativa dos esteranos de menor massa mola (Cyo a C,3) € mais alta para amostras mais matura.
A abundancia total de Cy - Cos TA (m/z 253 e 231) foi consideravelmente menor para a
amostra PA-P1.
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Figura 4.12 Cromatogramas de ions reconstituidos de esteranos aromaticos(RIC m/z 253,

231e 245)
(PAC-1), B

detectados nos extratos de rochas da Formacgdo Pimenteiras (PA-P1) e Cabeca
acia do Parnaiba, Devoniano.
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5 CONCLUSAO

A distribuicdo de n-alcanos, aril isoprenodides e carotenoides arométicos foram
estudados em extratos de rochas de afloramento das formacgdes Pimenteira e Cabecas, de
idade mesodevoniana-eocarbonifera. Ambas as amostras apresentam distribuicéo similar de n-
alcanos (n-Ci5 a n-Cyp), com predominancia impar/par e maior abundancia relativa n-Css, n-
C27 e n-Cy, sugerindo contribuicdo de MO continental. Os valores de CPI, OEP e Pr/n-C17 e
F/n-C18 sugeriram amostras termicamente imaturas.

Uma ampla série de produtos diagenéticos e catagenéticos de carotendides aromaticos,
analogos de isorenieratano de substituicdes 2,3,6- / 3,4,5- /12,3,4/ 2,4,5- 2,3,5-/ 2,4,6- foram
identificados por meio de CG-EM-EM e CG-EMAR. Com base na distribuigéo e abundancia
relativa de n-alcanos (Cy7 - Cy4p), poliaril isoprendides e carotenoides aromaticos foi possivel
sugerir que ambas amostras apresentam baixa evolucdo térmica e paleoambiente deposicional
anoxico,dados estes que sdo concordantes com dados de Rock-Eval. Resultados de erro em
massa exata foram utilizados para sugerir possiveis coelui¢des, além de confirmar a formula
molecular dos compostos identificados por GC-MS-MS.

Com base no indice de hidrogénio (H/C), a amostra PA-P1 foi caracterizada como tipo
3. Os valores de Tna indicam que ambas amostras apresentam baixa maturidade, o que

corrobora com a distribuicdo de n-alcanos, isoprenoides, carotenoides e seus derivados.
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ANEXOS
Espectros de Massas (EM) da série de Aril Isoprenoides

Espectro 7.1 Aril Isoprendide C1gH3o ( Composto V)
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Espectro 7.4 Aril Isoprendide C,1Hzs (Composto XI)
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Espectro 7.7 Aril Isoprendide CzsHa4 (Composto XVII)
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Espectro 7.10 Poliaril Isoprentide CygHz2(Composto LI1V)
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Espectro 7.13 Poliaril Isoprendide Cs;Hs, (Composto LVII)
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Espectro 7.16 Poliaril Isoprendide Cs;Hss (Composto LXII)
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APENDICE

Estrutura de Aril Isoprendides e Carotendides Aromaticos identificados nas fragdes Arl e Ar2
com o monitoramento dos ions m/z 134, 235, 237, 287. E alguns precursores (LI, LIII e LIV).
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