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RESUMO

A Bacia do Parnaiba (BP) abrange uma area de 665.888 km? entre as regides norte e nordeste
do Brasil, e se encontra completamente formada por rochas sedimentares e vulcanicas com
idades que variam entre o Siluriano e o Cretaceo. O principal sistema petrolifero desta bacia é
0 Pimenteira-Cabecas, cuja principal rocha geradora é constituida por folhelhos marinhos
radioativos da Formacdo Pimenteira enquanto o reservatdrio € constituido por arenitos
deltaicos da Formacdo Cabecas. Dentre as diversas formacdes presentes nesta bacia, a
Formacdo Tiangua (FT) é considerada geradora potencial secundaria de hidrocarbonetos,
entretanto, ha poucos estudos do ponto de vista geoquimico e/ou geoldgico e nenhum trabalho
até a presente data com relacdo a parametro moleculares (biomarcadores) da matéria organica
(MO) presente em rochas de afloramento (RA). Dessa forma, o trabalho teve como objetivo
geral caracterizar a MO da Formacéo Tiangud, com relacdo ao paleoambiente deposicional, o
grau de evolucdo térmica e o potencial gerador de hidrocarbonetos, através de parametros
moleculares e teor de MO. A MO foi extraida em sistema tipo Soxhlet, cromatografada por
métodos classicos e analisada por CG-EM e CG-EM/EM. Todas as amostras analisadas
apresentaram perfis cromatograficos similares, para n-alcanos, isoprendides, esteranos e
hopanos, com baixa abundancia relativa. As amostras apresentaram baixos valores (COT <1),
e os parametros moleculares de hidrocarbonetos saturados e arométicos sugeriram um
ambiente deposicional marinho redutor, com contribuicdo de algas, bactérias e plantas
terrestres. Alguns parametros moleculares foram calculados e sugeriram que a MO desta
localidade se apresenta pouco evoluida termicamente. Foi identificado, através de padréo de
sintese, biomarcadores da série C3o (24-n-propilcolestano), cujos precursores sao normalmente

associados a algas Chrysophyte, de ambiente deposicional marinho.

Palavras Chaves: Bacia do Parnaiba, Formacdo Tiangua, Rochas Sedimentares,

Biomarcadores.
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ABSTRACT

The Parnaiba Basin (BP) covers an area of 665,888 km? between the northern and
northeastern regions of Brazil, and is completely made up of sedimentary and volcanic rocks
with ages varying between the Silurian and the Cretaceous. The main petroleum system of
this basin is Pimenteira-Cabegas, whose main generating rock consists of radioactive marine
shales of the Pimenteira Formation while the reservoir consists of delta sandstones of the
Cabecas Formation. Among the diverse formations present in this basin, the Tiangua
Formation (FT) is considered a secondary potential generator of hydrocarbons, however, there
are few geochemically and / or geologically studies and till date there is no research work on
the molecular parameters (biomarkers) of organic matter (OM) present in outcropping rocks
(OR). Thus, the objective of the present work was to characterize the OM of the Tiangua
Formation, in relation to the depositional paleoenvironment, the degree of thermal evolution
and the hydrocarbon generating potential, through molecular parameters and OM content. OM
was extracted in Soxhlet type system, chromatographed by classical methods and analyzed
using GC-MS and GC-MS/MS. All the analyzed samples showed similar chromatographic
profiles, for n-alkanes, isoprenoids, steranes and hopanos, with low relative abundance. The
samples exhibited low TOC values (TOC <1), and the molecular parameters of saturated and
aromatic hydrocarbons suggested a marine depositional environment, involving the
contribution of algae, bacteria and terrestrial plants. Some molecular parameters were
calculated and suggested that the OM of this locality shows little thermal evolution.
Biomarkers of the C3 series (24-n-propylcholestane), usually associated with the marine
depositional environment Chrysophyte algae, were identified using standard synthesis.

Keywords: Parnaiba Basin, Tiangua Formation, Sedimentary Rocks, Biomarkers.
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1.1 INTRODUCAO

A Bacia do Parnaiba ¢ considerada uma fronteira exploratoria a partir da descoberta de
campos de gés natural e durante a Ultima década vem despertando interesses de companhias
de petroleo. O gas da Bacia do Parnaiba tem potencial de colocar o Brasil em um novo
patamar no cenario internacional de exploragdo e produgdo de gas em bacias sedimentares
terrestres brasileiras.

De acordo com a ANP o Brasil possui 29 bacias sedimentares com grande potencial
em pesquisas de hidrocarbonetos, possuindo uma area de extensdo de 7,175 milhdes de km?,
mas somente um pequeno percentual dessas areas estd sob contratacdo para as atividades de
exploragdo e produgado.

Estudos sobre a Bacia do Parnaiba estdo concentrados em sua maior parte em
trabalhos sobre estratigrafia e sedimentologia. A motivacdo do presente estudo consiste na
contribuicdo da geoquimica organica para o conhecimento das informacdes referentes aos
perfis de biomarcadores extraidos de amostras de afloramento da Formagdo Tiangué (Bacia
do Parnaiba), pois ainda existe a caréncia de estudos referente a biomarcadores moleculares
para esta formacao.

A Formacgdo Tiangud foi inicialmente caracterizada no trabalho de doutorado
apresentado por Rodrigues (1995) com amostra de testemunho, estudo pioneiro referente a
dados geoquimicos da Bacia do Parnaiba, porém sua -caracterizagdo por meio de
biomarcadores nao foi objeto de estudo.

O referente trabalho relata o estudo da caracterizagdo da matéria organica de rochas de
afloramentos da Formag¢ao Tiangu4, incluindo a identificacdo de biomarcadores por CG-EM e
CG-EM/EM, afim de avaliar o paleoambiente deposicional, o grau de maturagdo e origem da
matéria organica, distribuido em 6 capitulos:

Capitulo I: Introducgdo Geral e Objetivos

Capitulo II: apresenta algumas considerag¢des gerais sobre matéria organica sedimentar
importancia e origem dos biomarcadores e suas aplicacoes

Capitulo III: Contexto geoldgico da Bacia Sedimentar do Parnaiba

Capitulo I'V: Parte Experimental descreve técnicas e os procedimentos para a obtencdo das
fragdes dos extratos

Capitulo V: Resultados e discussdes sobre os biomarcadores saturados e insaturados

Capitulo VI: Conclusao
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1.2 OBJETIVOS

1.3 Geral

Identificar biomarcadores por CG-EM; CG-EMAR e CG-EM/EM e avaliar 0 processo

de evolucdo da matéria organica extraida de amostras de rochas sedimentares da Formacéo
Tiangué (FT), Bacia do Parnaiba (BP).

1.4 Especificos

v

v
v
v

\

Preparar extratos organicos a partir de rochas sedimentares da FT — BP;

Identificar os biomarcadores presentes nos extratos organicos;

Avaliar a qualidade de matéria organica presente na amostra de rocha sedimentar;
Analisar qualitativamente os principais constituintes quimicos por CG-EM, CG-EM/EM e
CG-EMAR,;

Analisar o teor de matéria organica e sua maturacao;

Interpretar o tipo de ambiente deposicional.
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Capitulo 11

Matéria Organica Sedimentar e a
Importancia dos biomarcadores
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2.1 Matéria organica

Matéria organica (MO) é o termo que se refere ao material existente em rochas
sedimentares, provenientes de partes organicas dos seres Vvivos, seja de vegetais ou animais.
De maneira geral, a MO, é constituida de 40% de carboidratos 35% de proteinas e 16% de
lipidios (HARVEY, 2006). A fotossintese € a principal fonte de producdo de MO, onde
converte didxido de carbono e &gua em compostos organicos por meio da energia luminosa
(SULZMAN, 2000).

As algas unicelulares (fitoplancton), algas macroscopicas, cianobactérias, vegetais
superiores e aquaticos sao exemplos de seres fotossintetizantes (KILLOPS e KILLOPS, 2005)
e sdo os principais contribuintes da MO. Esses organismos possuem na sua composicao,
pigmentos como carotenoides e clorofilas do tipo a e b (Figura 1), responsaveis pela captura
de energia luminosa (WRIGHT e JEFFREY, 2006).

Figura 1. Estrutura quimica da clorofilaa e b

Clorofilaa R=—CHj

Clorofilab R= |

CH
O/KOCHS/\/\(\/\(\/\( 3

CHj CHj CHa CHj

Fonte. STREIT et al., 2005.
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Por meio da fotossintese, os organismos fotossintetizantes sdo capazes de produzir
substancias e moléculas organicas a partir de compostos inorgénicos, todas estas substancias
sdo incorporadas ao sistema sedimentar na forma de biomassa ou na forma de moléculas
organicas resultante da decomposicao dos organismos (ZERFASS e ZERFASS, 2016).

Todo o processo de fotossintese e respiragdo é denominado como ciclo biogeoquimico
do carbono (Figura 2). O ciclo do carbono mostra a troca de carbono entre trés locais de
armazenamento: a terra, 0s oceanos e a atmosfera, sendo que dentre os trés, 0s oceanos sdo
considerados 0 maior reservatorio de carbono. Este ciclo € de total importancia para a
manutencdo da vida na Terra e é dividido em dois tipos, o ciclo geoldgico e bioldgico. O
carbono ¢€ reciclado a longo tempo (ciclo geoldgico) e este processo leva milhdes de anos,
formando depositos soterrados de matéria organica que quando compactados entre as camadas
de sedimentos é transformado em combustiveis fosseis contento carbono na forma de carvéo,
géas natural e o petréleo (CAMPOS, 2011).

Existem algumas condi¢Oes gerais que favorecem a formagéo de sedimentos ricos em
matéria organica, primeiramente é necessaria uma quantidade suficientemente grande de
material organico, que é predominantemente derivado (direta ou indiretamente), dos
principais produtores primarios: plantas superiores terrestres e fitoplancton no ambiente
aquatico. A alta produtividade priméria é, portanto, um fator importante, proporcionando pelo
menos a oportunidade de quantidades relativamente grandes de MO a serem incorporadas no
sedimento, em vez de ser completamente reciclado dentro da coluna d’agua. E importante que
esta MO seja depositada em um ambiente deposicional com pouca correnteza para permitir a
deposicdo e acumulacdo, sendo que os insumos de matéria mineral inorganica ndo devem
sobrecarregar a matéria organica e dilui-la significativamente (KILLOPS e KILLOPS, 2005).
Os ambientes continentais (lagos) e marinhos apresentam a deposicdo de sedimentos finos,
associada a baixa energia que limita 0 acesso de oxigénio, permitindo assim a acumulagéo e
preservacao da matéria organica (TISSOT e WELTE, 1984).
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Figura 2. Ciclo biogeoquimico do carbono

Energia
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Fonte. modificado de Martins et al., 2003.

(Combustiveis Fosseis )

No final da diagénese, a matéria organica incorporada nas rochas sedimentares é

composta principalmente de querogénio (Figura 3), residuo organico particulado insoltvel

em solventes organicos, betume constituido por hidrocarbonetos solUveis em solventes

organicos e as resinas e asfaltenos chamado de material polimérico contento compostos N, S

e O (KILLOPS e KILLOPS, 2005).
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Figura 3. Representacdo esquematizada da composi¢do da matéria organica incorporada em

rochas sedimentares.
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Fonte: Modificado de Tissot e Welte (1984).

2.1 Maturacdo da matéria organica

O processo de evolugdo da matéria orgénica e o soterramento dos sedimentos
possibilitam a maturacdo térmica, que transformam a matéria organica em querogénio e
permitindo posteriormente a geracdo de petréleo, gas umido, gas seco e pirobetume. Estes
processos estdo relacionados a rea¢des quimicas promovidas pelo calor e tempo e é divido em
trés etapas: diagénese, catagénese e metagénese (TISSOT e WELTE, 1984).

A diagénese (Figura 4) ou estagio imaturo corresponde a primeira etapa de
transformacédo da matéria organica a baixas temperaturas (50 °C), onde predomina atividades
bacterianas que resultam na reorganizacdo celular para a transformagdo da matéria orgénica
em querogénio, gerando o metano bioquimico ou biogénico. Com o aumento do soterramento
e da temperatura, ocorrem as primeiras mudangas nas estruturas moleculares dos compostos
orgénicos, como a quebra de ligagdes dos compostos polares e consequentemente a
diminuicdo da quantidade de oxigénio. Analises por espectroscopia na regido do
infravermelho indicam que a diminuigdo do oxigénio deve-se principalmente a eliminacdo do

grupo funcional C=0O de substancias organicas, tais como acidos, cetonas e ésteres, que
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faziam parte dos seres vivos (TISSOT e WELTE, 1984).

Na catagénese, had consideravel aumento de pressdo e temperatura que chegam a
165°C, nesta temperatura as moléculas contidas no querogénio degradam-se, o que resulta na
geracdo de hidrocarbonetos liquidos (petroleo) e de gas. No estagio de metagénese, a
temperatura avancga até 210°C, permitindo a quebra das moléculas dos hidrocarbonetos
liquidos que se transformam em gas leve e carvdo (THOMAS, 2001).

Figura 4. Evolugdo da matéria organica (segundo Tissot e Welte)
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2.2. Importancia e Origem dos Biomarcadores

Durante o processo de diagénese algumas moléculas sintetizadas por organismos Vvivos
sofrem poucas alteracdes estruturais preservando seu esqueleto original, esses compostos sdo
denominados fosseis geoquimicos ou biomarcadores fosséis (TISSOT e WELTE, 1984) e
sdo produtos naturais que podem ser associados a uma origem biossintética especifica,
ocorrendo como misturas complexas em petréleo, extratos de rochas ou sedimentos (WANG
etal., 2010).

Os fdsseis geoquimicos sdo estaveis em condicBes geoldgicas e originam-se
principalmente de lipidios biolégicos (Figura 5) e codificam informacfes sobre a
biodiversidade antiga, associacOes tréficas e condi¢gdes ambientais (BROCKS e SUMMONS,
2003). Portanto, os biomarcadores fornecem importantes informacdes sobre a vida e a sua
interacdo com o meio (BROCKS e SUMMONS, 2003).

Para que seja considerado um biomarcador, 0s compostos devem apresentar
caracteristicas fundamentais, a sua estrutura quimica deve mostrar informagdes que indicam a
sua origem biologica e 0 seu esqueleto carbénico deve ser quimicamente estavel quando

submetidos a processos de sedimentacdo e soterramento da matéria organica.
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Figura 5. Lipidios bioldgicos tipicamente encontrados em organismos vivos e seus derivados
geoquimicos (fosseis moleculares) apds diagénese e alteracdo térmica (EIGENBRODE,
2007).
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Os biomarcadores mais importantes sdo aqueles de grupos taxonomicamente
especificos (Figura 6), por exemplo: terpanos pentaciclicos da série dos hopanos de cadeia
extendida Cs; a C3s (Figura 7A) sdo biomarcadores diagnosticos para o dominio das bactérias,
esses compostos tem como precursores bioldgicos os bacteriohopanopoliois (Figura 7B), 0s
quais tém como funcdo fisioldgica tornar a membrana rigida, uma funcdo cumprida pelos
esteroides no dominio Eukarya (Figura 6), tal como o colestano (Figura 7C) proveniente da

diagénese do colesterol (Figura 7D).
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Figura 6. Arvore filogenética universal para os grupos taxonomicos (BROCKS e
PEARSON, 2005).
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Do mesmo modo, a série de isoprenoides aciclicos e ciclicos, encontrados em rochas
pode ser atribuida exclusivamente ao dominio Arquea (Figura 6). Os precursores dos
isoprenoides sdo as cadeias hidrocarbénica ligadas ao glicerol por meio de ligacbes éter, com
cadeias de comprimentos diversos, com padrdes de ramificagdo e modos de ciclizagéo (Figura
7EaQG).

Outros exemplos de biomarcadores caracteristicos para grupos taxonémicos
especificos, incluem 2a-metil-hopano (Figura 7H) estendido para cianobactérias, 24-n-propil-
colestano (Figura 71) para algas pelagophytes, 24-isopropil-colestano (Figura 71) para
esponjas, Botriococcanes (Figura 7J), os quais sdo biomarcadores para um unico taxon de
algas Botryococcus braunii. Para obter todas essas informagdes sobre os biomarcadores
utilizam-se equipamentos de cromatografia gasosa acoplada a diferentes detectores, tais como
detector de ionizacdo em chama e analisador de massas. Com base nas informacoes
adquiridas por meio desses equipamentos € possivel fazer calculos de parametros
geoquimicos para a obtencdo de informagbes sobre origem da matéria organica,

paleoambiente deposicional, maturacdo, biodegradacéo, salinidade e condic¢Ges redox. Todas
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essas informacfes permitem a avaliacdo do sistema petrolifero na correlacéo entre dleo-6leo e
6leo-rocha geradora (PETERS et al., 2005).

Figura 7. Compostos organicos especificos a certos tdxons especificos.
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2.3 Parametros Geoquimicos

Os parametros de biomarcadores sdo usados para fornecer informacbes especificas
sobre o paleoambiente deposicional e o grau de maturacdo térmica da matéria organica
sedimentar. Estes parametros se baseiam nos perfis de varias classes de compostos organicos
que sdo analisados em equipamentos de cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas.

O uso da cromatografia gasosa (CG) é util nas pesquisas sobre biomarcadores
principalmente quando acoplada a espectrometria de massas (EM). A CG-EM € uma técnica
acoplada onde o CG ¢€ o instrumento de separacdo dos compostos e 0 EM analisa os ions dos
compostos de acordo com suas relagdo massa-carga (m/ z).

Os biomarcadores de interesse sdo encontrados na fracdo saturada e sdo comumente
submetidos a andlise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) sendo que a deteccdo é realizada de duas maneiras, através de ions totais (TIC) ou
pelo modo de varredura SIM. Com esses dois modo de analise é possivel obter informagdes
qualitativas ou quantitativas sobre a caracterizacdo geoquimica de amostras de petrdleo,
matéria organica sedimentar, entre outros. Porém devido a complexidade das amostras e a
coeluicdo de diversos compostos, a CG-EM é pouco recomendada para analise de novos
compostos devido ao seu baixo poder de resolugédo (SILVA., et al., 2011; OLIVEIRA,, et al.,
2012).

A utilizacdo da EM sequencial ou cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas em tandem (CG-EM/EM), as informacGes estruturais sdo obtidas por meio do
monitoramento e fragmentacdo de determinados ions, como por exemplo, 0 monitoramento de
reacOes seletivas (Selected Reaction Monitoring, SRM). Esta técnica é bastante utilizada para
a caracterizacdo de biomarcadores devido a sua sensibilidade e seletividade (PETERS et al.,
2015).
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2.4 n-alcanos lineares e isoprenoides

A identificacdo dos alcanos lineares (Figura 8) € feita a partir do monitoramento do
ion m/z 85, um parametro (til para avaliacdo da interpretacdo do paleoambiente, ajudando na
identificacdo da origem da matéria organica presente na rocha geradora. Amostras com perfil
de distribuicdo de n-alcanos na faixa de n-C;5-n-Cy9, com a predominancia de hidrocarbonetos
lineares com numero par de carbonos, indica uma matéria organica de ambiente marinha, ja
uma distribuicao na regido de n-Cys-n-Cs;, com 0 dominio de n-alcanos com nameros impares
de carbonos sugere uma matéria organica de origem continental (BRAY e EVANS, 1961;
HEDBERG, 2009; MOLDOWAN et al., 1985; PETERS et al., 2005). ContribuicGes de
matéria organica de origem marinha e terrestre geram no perfil cromatografico distribuicdo
bimodalidade dos n-alcanos (PETERS et al., 2005).

Figura 8. Estrutura molecular dos n-alcanos CyoH,; e CigHsg.
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A predominancia de n-alcanos com numeros de carbonos impares de alta massa
molecular, é proveniente da descarboxilacdo de acidos graxos de numeros pares de carbonos
presentes em plantas superiores e € comumente encontrada em matéria organica de origem
terrestre, ja a preferéncia de n-alcanos normais com nimeros de carbonos pares € associado a
reducdo direta de &cidos graxos em um ambiente anoéxico, altamente redutor e hipersalino
(PETERS et al., 2005).

Pristano (Cyg) e 0 Fitano (Cy) (isoprenoides) sdo derivados do fitol da cadeia lateral da
clorofila, presentes em organismos fototroficos (Figura 9). A razdo entre esses dois compostos
permitem avaliar as condigdes do paleoambiente de deposicdo, diferenciando os ambientes
em anoxicos ou oOxicos. Valores dessa razdo (Pr/Fi>1) indicam ambientes 0xicos e origem da
matéria organica terrestre, enquanto para valores da razdo (Pr/Fi<l) o ambiente é redutor

(andxico) com matéria organica derivada de fonte marinha (PETERS et al., 2005).
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Figura 9. Origem dos isoprenoides Pristano (Pr) e Fitano (Fi) a partir da cadeia lateral da
clorofila (BROCKS E SUMMONS, 2003).
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2.5 Terpanos

Os terpanos sdo uma classe de biomarcadores bastante utilizados na geoquimica
organica para calculos de pardmetros de maturacdo, biodegradacéo, idade geoldgica e origem
da matéria organica. Os terpanos biciclicos (sesquiterpanos), triciclicos, tetraciclicos e

pentaciclicos sdo os comumente encontrados em 6leos e sedimentos.

2.6 Terpanos triciclicos

Terpanos triciclicos (Tri), Figura 10, sdo encontrados em 6leos e em extratos de rochas
sedimentares marinhas e lacustres sendo bastante Uteis na correlagdo de 6leos e extratos de
rochas, na avaliacdo do grau de maturidade térmica e biodegradacdo (CHICARELLI et al.,
1988; GRANDE et al., 1993; KRUGE et al., 1990; AQUINO NETO et al., 1982; PETERS,
2000). Ocorrem como uma série pseudo-homologa que se estendem de Cyg até Cs4, Sendo que

normalmente sdo identificados compostos até C,y, devido 0s compostos de maior massa
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molecular frequentemente co-eluirem juntamente com 0s hopanos (m/z 191). A literatura
sugerem que 0s terpanos triciclicos sejam provenientes de membranas celulares de
organismos procariontes (OURISSON et al., 1982). Entretanto, outros trabalhos relatam terem
encontrado altas concentracdes de terpanos triciclicos em extratos de folhelhos de tasmanitas,
sugerindo que algas do género Tasmanite, sejam uma possivel fonte de terpanos triciclicos
(MARYNOWSKI et al.,, 2000; AQUINO NETO et al., 1982; RAVILL et al.,, 1994;
SIMONEIT et al., 1993).

Figura 10. Formula estrutural dos terpanos triciclicos, destacando a fragmentacdo do ion base
m/z 191.

m/z 191

Terpano Triciclico

2.7 Terpanos tetraciclicos

Os terpanos tetraciclicos (Tet) sdo amplamente distribuidos em 0Gleos e extratos de
rochas (PETERS et al., 2005). Diferente dos terpanos triciclicos, os terpanos tetraciclicos,
Figura 11, possuem uma série homologa curta entre 0 Cy4 € Cp7. AsSim como 0s terpanos
triciclicos, sdo monitorados pelos ions m/z 123, 163 e 259.

Estudos indicam que a presenca do terpano tetraciclico-C,4 em alta abundancia pode
ser resultado de contribuicdo de matéria organica terrestre (PHILP e GILBERT, 1982;
ZHANG e HUANG, 2005). Entretanto, sua origem ainda é incerta, ja que alguns trabalhos
também os consideram como sendo originados da degradacdo térmica ou microbiana dos
hopanos com a abertura no anel E (MA et al., 2014; PETERS et al., 2005; TRENDEL et al.,
1982; TRITZ et al.,, 1999). Alguns estudos relataram elevadas concentracGes de terpano
tetraciclico Co4 em 0Oleo de ambientes deposicionais carbonaticos ou evaporiticos (CONNAN
etal., 1985).
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Figura 11. Formula estrutural dos terpanos tetraciclicos C,4, Cos € Cor.

Tetra C,,

2.8 Terpanos pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos mais comuns sdo os hopanoides (hopanos) e o0s ndo-
hopanoides, que sdo tipicamente representados pelo gamacerano e o oleanano (Figura 12)
contento em sua estrutura 5 anéis de 6 carbonos (THIEL et al., 2003).

O gamacerano (Figura 12) derivado do tetrahimanol um lipidio que substitui os
esterdis na membrana de certos protozoarios presentes em ambientes salinos, pode ser um
forte indicador de desenvolvimento da matéria organica nestes ambientes deposicionais
(DAMSTE et al., 1995; PETERS et al., 2005). Este biomarcador é usado como diagnostico
para eventos de hipersalinidade e forte anoxia no ambiente de sedimentagdo (CHEN e
SUMMONS, 2001). O oleanano (Figura 12) é um biomarcador indicativo de origem e de
periodo geoldgico. Ele é proveniente de plantas angiospermas (vegetais superiores), grupo de
plantas que evoluiram no periodo Cretaceo, a presenga dele € um indicativo de matéria
organica produzida neste periodo (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Os hopanos se apresentam com 27 a 35 4tomos de carbono e sua estrutura é composta
de 4 anéis de 6 carbonos e 1 anel de 5 carbonos, Figura 14. Costuma-se dizer que 0s
hopanoides sdo “os produtos naturais mais abundantes na Terra” e muitos trabalhos relatam

suas distribuicbes em sedimentos, organismos procariontes e plantas. Geralmente os
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hopanoides sdo encontrados em grupos especificos de bactérias. De fato, os hopanos foram
reconhecidos como fosseis quimicos antes de suas origens bacterianas serem estabelecidas
(BROCKS e SUMMONS, 2014).

Figura 12. Formulas estruturais do gamacerano e oleanano.

24 23 Gamacerano B Oleanano

Anteriormente, acreditava se que a origem dos hopanos era somete restrita as bactérias
aerobicas (metanotroficas, heterotroficas e cianobactérias), entretanto, estudos recentes tém
mostrado que bactérias Planctomicetes (SINNINGHE DAMSTE et al., 2004), geobactérias
(Geobacter sulfurreducens, Geobacter metallireducens) (FISCHER et al., 2005) e bactérias
sulfato-redutoras do género Desulfovibrio podem produzir hopanoides em condi¢Ges anoxicas
(BLUMENBERG et al.,, 2006). Estes compostos sdo identificados pelos ions m/z 191
(formado pela clivagem do anel C) e o ion m/z 148 + R (inclui os anéis D e E, R
representando a massa da cadeia lateral) (Figura 13).

Os hidrogénios dos carbonos 17 e 21 nos precursores dos hopanos encontram-se na
configuragdo 17B(H), 21B(H), uma configuragdo termodinamicamente instavel devido o
impedimento estérico do anel e as posi¢Bes dos hidrogénios. Durante o processo de maturacdo
ocorre a modificacdo desta estrutura para outras mais estaveis, 17a(H), 21p(H), bem como
surgem os epimeros R e S.

O carbono Cy; dos hopanos € um centro quiral que admite os epimeros 22R e 22S,
com o aumento das alteragdes térmicas os isdomeros 22R se transforma para o arranjo 22S
termodinamicamente mais estavel. A partir das proporcdes relativas desses dois isdmeros R e
S podem ser calculadas para as razdes de homohopano HH3; ou HH3, (22S/(225+22R) que

aumenta de O a até cerca de 0,6 durante o processo de maturacdo (PETERS et al., 2005).
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Figura 13. Origem dos hopanos derivados do bacteriohopanotetrol e as principais
fragmentagdes m/z 191 e m/z 148+R.
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Os hopanos rearranjados C,7 18a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts, isdmero geoldgico) e
Co717a(H)-22,29,30-trisnorneopano  (Tm, isémero biologico), Figura 14, sdo bastante
utilizados para avaliar grau de maturidade, pois o Ts é mais estavel termicamente, e 0 Tm ¢
mais sensivel ao processo de maturacdo (PETERS et al., 2005). Os hopanos Hyg € Hzo podem
ser utilizados na determinacdo de paleoambiente, a relacdo Hyo/H3p € associada a processos de
sedimentacdo de rochas carbonéaticas ou evaporiticas e a presenca de matéria organica
terrestre (BROOKS, 1986).

Figura 14. Formula estrutural dos hopanos rerranjados Tm (biologico) e Ts (geologico).
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2.9 Esteranos

Os esteranos sdo biomarcadores policiclicos provenientes dos esterdis presentes nas
membranas plasmaticas de organismos eucarioticos. Dentre os esteroides, os mais conhecidos
incluem o colesterol, ergosterol e estigmasterol, que sdo encontrados em plantas superiores,
algas, fungos e leveduras. Ap6s o processo diagenético, eles dao origem a trés diferentes
esteranos regulares: colestano (C,7), ergostanos (Cpg) e estigmastanos (Cpg) (Figura 15)
(PETERS et al., 2005).

Estes biomarcadores geoldgicos sdo amplamente usados em estudos de correlacéo de
6leos, indicadores de fonte e evolugdo térmica em estudos de rochas e sedimentos
(VOLKMAN, 1986). A abundancia de C,; pode indicar matéria organica proveniente de
plancton marinho, C,g indica contribuicdo de algas e 0 Cyg contribui¢cdo de matéria organica
de origem terrestre (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Figura 15. Estruturas dos iomarcadores colestano, ergostanos e estigmastanos.

H H H
C,; Colestano C,g Ergostano C,9 Estigmastano

A isomerizacdo do carbono C-20 dos esteranos € similar a que ocorre nos hopanos no
carbono C-22, passando da configuracdo bioldgica 20R para 20S geoldgica, permitindo o
calculo da razdo 20S/(20S+20R) que atinge valores de equilibrio na faixa de 0,5 a 0,6;
permitindo a avaliacdo do estagio de maturacdo (KILLOPS e KILLOPS, 2005).
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Figura 16. Diagénese dos esteranos.
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Durante o processo diagenético os carbonos C-14 e C-17 (Figura 16), passam por
alteracbes na sua estereoquimica com 0 aumento da maturidade térmica, alterando a
configuracdo “a” de ambos 0s carbonos. Assim, a configuracdo inicial 5a(H),14a(H),17a(H)
ou 140(H),17a(H) sofrem altera¢des para Sa(H),14p(H),17p(H) ou 14p(H),17p(H) (WAPLES
e MACHIHARA, 1991). Com isso, € possivel calcular pardmetros para avaliacdo da
maturidade desses compostos, a razdo C,g BB/(BP+aa) pode ser calculada para o esterano Cog
(24-etilcolestanos ou estigmastanos) usando o cromatograma do ion m/z 217, cuja
concentracdo aumenta com a maturidade térmica e atinge o valor de equilibrio de cerca de
~0,70 (PETERS et al., 2005).

2.10 Compostos Aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos (HPAS) presentes na matéria organica sedimentar
também podem fornecer informagdes importantes com relacdo a fonte da matéria organica,
maturagcdo térmica e podem ainda ser aplicados em estudos de correlagdes Oleo-rocha
geradora. Entretanto, os hidrocarbonetos aromaticos da classe dos alquilbenzenos,
alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e compostos aromaticos sulfurados ndo sdo classificados
como biomarcadores pelo fato de terem passado por alteracfes relevantes na estrutura bésica
original em relacéo as suas moléculas precursoras (HECKMANN et al., 2011).

Os HPAs podem ser usados em diversos parametros geoquimicos tal como, origem da
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matéria organica, ambiente de sedimentacdo e a evolucdo térmica (NABBEFELD et al.,
2010). Eles estdo presentes em amostras de petroleo e betumes, sdo divididos de acordo com
sua origem: quando é relacionada aos HPAs presentes no petrdleo e seus derivados possuem
origem petrogénica, quando sdo resultantes da combustdo da matéria organica e sdo
denominados pirogénicos. Os HPAs do tipo naftaleno, fenantreno, antraceno e seus derivados

alquilados, estdo representados na Figura 17, (NEFF, 1979).

Figura 17. Estruturas de alguns PHAs
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Alguns parametros geoquimicos podem ser calculados a partir dos HPAs, tal como o
indice de Metilfenantrenos (MPI-1, Equagdo 1) que correlaciona a transformacdo dos
compostos 1-metilfenantreno (1-MF), 9-metilfenantreno (9-MF) e Fenantreno (F),
normalmente encontrados em sedimentos imaturos, em 2-metil-fenantreno (2-MF) e 3-metil-
fenantreno (3-MF), estes termodinamicamente mais estaveis.

As Equagbes 2 e 3 mostram outros indices calculados a partir das concentracdes dos

metil-fenantrenos.
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Equacéo 1. indice de Metilfenantrenos-1

2-MF+3-MF )

MPI—1= 15 <F+1-MF+9-MF

Equacéo 2. indice de Metil-Fenantrenos-2

3x[2MF] )

MPI—2 = ([F]+[1MF]+[9MF]

Equacdo 3. Razéo de Metil-Fenantrenos.

MPR = (%)

2.11 Esteranos Aromaticos

Os esteranos aromaticos sdo uma importante classe de biomarcadores formada a partir
da diagénese dos esterois, tais biomarcadores sdo uma valiosa ferramenta para avaliar a
origem da matéria organica, maturidade, correlacdo de Oleo brutos e a biodegradacdo em
reservatorios, particularmente, quando os biomarcadores saturados ja foram removidos.

Esses esteranos ou esteroides aromaticos sdo classificados como monoaromaticos e
triaromaticos e sua formacdo esta diretamente ligada com o aumento gradativo do
soterramento e incremento da evolucdo térmica. Esse processo provoca a aromatizacdo do
anel C, no qual resulta primeiramente na formacéo dos esteranos monoaromaticos (MA) que,
com o avanco dos estagios da evolucédo térmica, sdo transformados em esteranos triaromaticos
(TA) com consequente perda de um grupamento metila Cyg, atribuida a aromatizacdo dos
anéis A e B (PETERS et al., 2005, BENNET et al., 2006) , Figura 18.
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Figura 18. Transformacdo digenética de um esterano monoaromatico em triaromatico.
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Fonte: CANIPA et al., 2009.
Na Tabela 1, apresenta-se uma sumarizacdo sobre alguns exemplos de biomarcadores
utilizados como indicadores de contribuicdo biolégica e/ou ambiente deposicional e quais

informacBes podem ser obtidas a partir destes biomarcadores.
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Tabela 1. Principais parametros geoquimicos utilizados para caracterizar 6leos e extratos de rochas.

Parametro Ton Informacéo Interpretacdo
Monitorado
IPC-indice Preferencial
de carbono TIC; m/z 71, Grau de IPC> 1 apresentam elevadas concentracdes de n-alcanos com namero impar de
85 ou 99 maturacao atomos de carbono, assim razfes inferiores a um IPC < 1 indicam matéria
organica matura.
% C13-Cyg TIC; m/z 71, Origem Indicativo de MO proveniente do fitoplancton e zooplancton
85 ou 99
% C19-C4 TIC; m/z 71, Origem Indicativo de MO proveniente de bactérias
85 ou 99
% Cp5-Cs3 TIC; m/z 71, Origem Indicativo de MO proveniente de plantas vasculares superiores
85 ou 99
n-alcanos (Cys, Ci17, C19)  TIC; m/z 71, Origem Predominio de n-alcanos Cjs, Ci7, Cig € indicativo de MO proveniente de
85 ou 99 ambientes lacustres e/ou marinhos.
n-alcanos (Cy7, Ca9, C31)  TIC; m/z 71, Origem Predominio de n-alcanos C,;, Cyy, Cs; € indicativo de MO proveniente de
85 ou 99 ambientes terrestre proveniente de plantas superiores
Pristano/Fitano TIC; m/z 71, Paleoambiente  P/F > 3 indicam ambiente deposicional 6xico
85 ou 99 deposicional P/F > 1 indicam condi¢6es subdxidas
P/F < 1 para ambientes anoxicos.
P/n-C17 € FIn-Cyg TIC; m/z 71, Grau de P/n-C17 € F/In-C1g > 1 indicam MO imatura
85 ou 99 maturacao e P/n-C17 e FIn- C1 < 1 indicam MO matura
origem Valores altos para P/n-Cy7 indicam MO de origem terrestre. Predominio de F/n-
Cig indicam MO de origem marinha
Ts/Tm m/z 191 Grau de A relagdo aumenta com o0 aumento da maturidade.
maturacao
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Ts/(Tm+Ts)

225/(22S+22R)

Moretanos/Hopanos

Hopano/Esteranos

Cao PB/(BP +ac))
Cag a0t 20S/(20S+20R)

Relacéo esteranos
regulares Cyg-Cpg-Co7

Distribuicdo dos metil-
fenantrenos (MF)

m/z 191

m/z 191

m/z 191

m/z 191 e 217

m/z 217

m/z 217

m/z 217

m/z 192

Grau de
maturacao

Grau de
maturacao
Grau de
maturacao

Origem

Grau de
maturacéo
Grau de
maturacéo

Origem

Origem

Baixos valores indicam ambiente suboxido, provavelmente oriundo de rochas
carbonéticas, enquanto que valores mais altos estdo relacionados a ambientes
anoxidos onde a deposicdo ocorreu em condicdes hipersalinas. (m/z 191)

O hopano produzido biologicamente possui a configuracdo 22R, é convertido
gradualmente para a configuragdo 22S. Valores de equilibrio entre 0,57-0,62
Valores de 0,15 até um minimo de 0,05 em extratos maturos. Em betumes
imaturos seu valor é de aproximadamente 0,8.

Altas concentracOes de esteranos e baixos valores da razdo Hopano/Esterano
(menor ou igual a 4) indicam deposi¢cdo de MO marinha com maior contribuicéo
de organismos plancténicos e/ou algas.

Baixas concentracOes de esteranos e altos valores para a razdo Hopano/Esterano
(maior que 7) indicam deposicdo de MO terrestre.

A razdo aumenta com o0 progressivo aumento da maturacdo. Valores de
equilibrio entre 0,67 e 0,71.

O esterano de configuracdo 20R, com 0 aumento da maturacdo é convertido na
mistura 20S e 20R. Valores de equilibrio entre 0,52-0,55.

Esteranos C,; indica contribuicdo de plancton marinho;

Esterano C,g quando em maior proporcao indicam maior contribuicdo de algas
lacustres

Esteranos C,g indica contribuicao terrestre

Amostras de origem marinha apresentam maior abundancia do 9-MF (isomero o)
e baixa concentragédo de 3- e 2-MF (isdmero ), enquanto que a abundéancia de 1-
MF (isdmero a) e 2-MF (isomero ) pode estar associada ao aporte de matéria
organica de origem terrestre.
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3.0 Bacias Sedimentares

A maior parte da superficie terrestre é coberta de sedimentos, isto também inclui o
assoalho oceénico, estes sedimentos estdo dispostos em camadas de particulas soltas,
possuindo diversas origens, eles estdo reunidos em trés grupos: primeiro grande grupo €
originado pelo intemperismo dos continentes, o segundo € resultado dos organismos que
secretaram conchas minerais, € 0 terceiro € por meio de cristais inorganicos que se
precipitaram quando elementos quimicos dos oceanos e lagos se juntaram e formaram novos
minerais. Os sedimentos formam as rochas sedimentares e, que por sua vez, é o registro das
condicdes das superficies terrestres do lugar e da época que foram depositados (PRESS et al.,
2006).

Com o decorrer do tempo (milhares de anos), os sedimentos vao se acumulando e
ocorrendo a sobreposicdo de novos conjuntos de sedimentos, com 0 peso cada vez maior
exercido por esses sedimentos as camadas inferiores vao sendo comprimidas resultando no
aumento da presséo, fazendo com que as particulas de rochas unam-se, formando as rochas
sedimentares (Figura 19). Com a repeticdo desse processo ao longo das eras geoldgicas, mais
e mais camadas de rochas sedimentares se formam, a partir da ocupacdo dessas rochas
sedimentares em grandes areas e com significativa profundidade, tem se a formacdo das
bacias sedimentares (PENA, 2017).
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Figura 19. Representacdo da formagdo de uma Bacia Sedimentar.
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As bacias sedimentares brasileiras sdo ricas em informacbes geoldgicas. Estudos
nestas bacias indicam grande potencial para a producdo de gas natural. As principais
produtoras de gas sdo as bacias sedimentares do Potiguar, Recbncavo, Amazonas, Camamu,
Sdo0 Francisco, Parana e Parnaiba (ARAUJO, 2015; CHAMBRIARD, 2016), sendo que na
Gltima j& existem dezesseis blocos em concessdo com cerca de 32.365 km? de gas natural. A
ANP atua na investigacdo da exploracdo de hidrocarbonetos desde o inicio da década de 1950,
tem como resultado destas atividades a descoberta de quatro campos de gas natural em 2010,
2011 e 2012 com reservas provadas de 6,9 bilhdes de m® de gas (ARAUJO, 2015).

3.1 Bacia Sedimentar Parnaiba

A Bacia sedimentar do Parnaiba, nomeada pelos primeiros estudos geolégicos como
Bacia do Maranhdo ou Piaui-Maranhdo, é uma bacia sedimentar intracratbnica abrangendo
uma éarea de 665.888 km? das regides norte e nordeste do Brasil, cobrindo os estados do Piaut,
Maranhdo, Tocantins, Para, Ceard e Bahia (Figura 20). Esta bacia simboliza a porcéo
remanescente de uma extensa area de sedimentacdo que cobria originalmente o nordeste
brasileiro e provavelmente parte da Africa Ocidental (FERRAZ et al., 2017).
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Figura 20. Mapa da localizacdo da Bacia do Parnaiba oeste da regido do Nordeste do Brasil
(SILVA et al., 2003).

Provincia do Parnaiba

SACIADE
ARCO gy SAQLLUS
S, >
HEAN, rae 0=
Wosht

..........

Solimées
04&?/4 ; 5 { /// / ‘
Rite Jaibaras
Na
00 crA 4
. o
= < ——
™ Espirito Santo BACIA DAS ALPE® 6l =
% ~\Q>
\  Camps
Santos
..... o
W ©
gAC
w PETROBRAS -
BACIA DO
ESPIGAQ- s VBN g ke
MESTRE Lo O o S

A Bacia Parnaiba esta localizada na plataforma Sul-americana, situada sobre o
embasamento cristalino constituido basicamente por rochas metamorficas derivadas de
processos tectonomagmaticos que se consolidou com o fim do Ciclo Brasiliano. Esta bacia é
composta por rochas sedimentares depositadas pelo periodo Siluriano ao Cretaceo
(Figura 21), rochas intrusivas e extrusivas ligadas a eventos magmaticos de idades juro-
triassica e eocretacia (GOES e FEIJO, 1994).

A Bacia Parnaiba foi subdividida em quatro sub-bacias com géneses e idades
diferentes: Parnaiba (Siluriano-Tridssico), Alpercatas (Jurédssico-Eocretaceo), Grajal
(Cretaceo) e Espigdo-Mestre (Cretaceo), passando a integrar a Provincia Sedimentar do Meio-
Norte do Brasil (GOES e COIMBRA, 1996). A Bacia é ainda dividida em trés grandes grupos
de unidades litoestratigraficas: Serra Grande, Canindé e Balsas (GOES e FEIJO, 1994).

O Grupo Canindé participa da sequéncia Mesodevoniana-Eocarbonifera, que de
acordo com Caputo (1984) se subdivide em quatro formagOes: Itaim, Pimenteira, Cabecas e
Longa. A Formacao Itaim é composta por arenitos finos a médios, com gréo subarredondados
e alta esfericidade, depositados em sistemas deltaicos e plataformais. A Formacdo Pimenteira
consiste em folhelhos cinza-escuros a preto, ricos em matéria organica. Foi depositada em

plataforma rasa dominada por tempestades (VAZ et al., 2007).
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Na Formacdo Cabecas domina os arenitos brancos e cinzas, contém depositos de
ambiente neritico, com acdo de correntes e influéncia periglacial. A formacdo Longa é
constituida por folhelhos cinza-escuros a pretos, depositada em ambiente dominado por
tempestades (GOES e FENJO, 1994).

O Grupo Balsas representa a sequéncia Carbonifero-Triéssica da Bacia do Parnaiba, é
composto pelas formagdes Piaui, Pedra-de-Fogo e Motuca. A Formacdo Piaui, possui
depdsitos de dunas edlicas, em um clima semi-arido desértico, é dividida em duas sucessoes:
a inferior constituida por arenitos médios com estratificacdo cruzada, intercaladas por
folhelhos vermelhos; a superior € composta por arenitos finos a médios, de coloracdo
vermelha a amarelada, intercalada por folhelhos vermelhos, calcério e fina camada de silex.

A Formacdo Pedra de Fogo caracteriza-se por rochas silex, calcario, biostromas com
estromatolitos, intercalados com arenito fino a médio, folhelhos e siltitos, anidrita ou
dolomito, depositados em ambientes marinho raso a litoraneo, com influéncia de tempestades
(VAZ et al., 2007). A Formagdo Motuca, é composta por folhelhos vermelhos, siltitos,
arenitos e raros calcarios, a sua deposicdo foi em ambiente desértico associado a lagos (GOES
e FENJO, 1994).

O Grupo Serra Grande compreende a sequéncia do periodo siluriano, que representa
um ciclo transgressivo-regressivo completo (SANTOS e CARVALHO, 2009), depositado em
cima de rochas proterozdicas. Este grupo é dividido nas formacgdes Ipu, Tiangua e JaicOs
(CAPUTO e LIMA, 1984).

A Formacdo Ipu é constituida por arenitos e conglomerados com matriz argilosa e
diamictitos, depositada em ambiente do glacial a fluvial e leques deltaicos. A Formagéo Jaicds
¢ composta com arenitos grossos com constituicdo de seixos de coloracdo cinza, com
tonalidades claras, creme a amarronzado, depositados em sistemas fluviais entrelacados, esta

formacdo é caracterizada por ambiente de regressao marinha (CAPUTO e LIMA, 1984).
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3.2 Formacgédo Tiangué

Rodrigues (1967) designou o membro Tiangud da antiga Formacdo Serra Grande,
como sendo composta de folhelhos, siltito e arenitos finos, encontrados em afloramentos e em
subsuperficie na regido do municipio de Tiangud, nordeste da Bacia. Carozzi et al. (1975)
definiram o membro Tiangua & categoria de formacdo. A Formacédo Tiangua € constituida por
trés membros: (1) folhelho preto a cinza escuro, sideritico, bioturbado ou laminado, siltico;
(2) arenito fino a médio, com intercalacdes de folhelho, feldspatico, cinza esbranquigado e (3)
folhelho e siltito intercalados, cinza escuros a verdes, micaceos, sideriticos, sendo depositados
em ambiente de plataforma rasa (GOES et al., 1990).

A Formacdo Tiangué esta situada sobre a Formacéo Ipu e sob a Formagéo Jaicos. A
formacdo possui localizagdo a cerca de 100 m acima da base do Grupo Serra Grande. Os
macrofdsseis encontrados nessa unidade resumem-se em graptolitos do género Monograptus
encontrados por Caputo e Lima (1984).

Carozzi et al. (1975) designharam que a deposicdo da formacdo prosseguiu-se desde
Eosiluriano até o fim do Eodevoniano (Andares Landoveriano até Emsiano), sem qualquer
interrup¢cdo na sedimentacdo. Quadros (1982) atribuiu a Formacdo Tiangud de idade
eodevoniana, baseado em acritarcos. Estudos de palinologia, feitos em sedimentos dessa
formacdo constataram a ocorréncia de quitinozoas, acritarcos e midsporos que sugerem idade
eosiluriana (Caputo e Lima, 1984). A presenca de rochas do periodo Siluriano foi confirmada,
por meio do reconhecimento dos quitinozoarios dos acritarcos, iguais os encontrados em
bacias silurianas da Africa e em algumas outras da Europa e América do Norte (Caputo e
Lima, 1984).

A formac&o Tiangua representa a primeira transgressdo marinha na Bacia do Parnaiba,
com entrada pelo oeste. Esta caracteristica possui correlacdes no Brasil com a Formacéo
Pitinga da Bacia do Amazonas e Formacdo Vila Maria da Bacia do Parana. Na Africa do
Norte a correlagdo é com a Formacdo Imirhou, que sdo os folhelhos graptoliticos do Saara
argelino, e ao arenito Elmina da Bacia Accra e na Africa do Sul é correlacionada com a
Formacdo Pakhuis e os folhelhos Cedarberg, grupo Table Mountain (Caputo e Lima, 1984;
Santos e Carvalho, 2009). Os fosseis marinhos identificados sdo de ambiente neritico,
predominando acritarcos e quitinozoarios, a também o registro de algas marinhas, esporos e

hemicordados (Santos e Carvalho, 2009). Esses micro-fosseis s&o uns dos seres eucariotas
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mais antigos registrados em sedimentos marinhos rasos, sendo considerados como provaveis
algas plactonicas que se espalharam nos mares paleozoicos (Santos e Carvalho, 2009).
Segundo Le Hérissé et al. (2001) em estudos paleontolégicos na formacdo Tiangua
feitos com acritarcos, chitinozoa, trilete fosseis de esporos e criptosporas, informaram que a
formagdo Tiangua e tdo antiga quanto o inicio do Siluriano e depositado em um ambiente
marinho aberto Grahn et al. (2005) investigaram chitinozoa e miospores de 15 pogos da
Petrobras, os quitinoceros indicaram uma idade precoce do siluriano (Late Aeronian-

Telychian) para a transicdo de Ipu-Tiangua, Tianguad e as formacgdes JaicOs mais baixas.
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Figura 21. Carta estratigréafica da Bacia do Parnaiba (VAZ et al., 2007).
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3.3. Sistema Petrolifero da Bacia do Parnaiba

O sistema petrolifero da Bacia do Parnaiba (Figura 22) é constituido pelo sistema
Pimenteira-Cabegas, no qual a rocha geradora é constituida por folhelhos marinhos radioativo
da Formacdo Pimenteira e o reservatorio por arenitos deltaicos da Formacgdo Cabecas, ha
também o sistema Pimenteiras-Poti, com reservatérios formados por arenitos paralalicos
mesocarboniferos, ou secundariamente, o sistema Pimenteira-Piaui, cujo reservatorio
compreende sedimentos neocarboniferos continentais a costeiros.

As formacgbes Tiangua (Siluriano) e Longa (Devoniano-Fameniano) sdo apontadas
como geradoras potenciais secundarias. A Formacdo Tiangud exibe teores de carbono
orgénico total inferiores a 1,0%, com raros niveis demostrando teores iguais a 1,2%
(ARAUJO, 2015). Estudos microscopicos revelam alta proporgio de matéria organica
oxidada, liptinita e matéria organica amorfa. Os dados de reflectancia de vitrinita indicam que
esta unidade encontra-se termicamente matura em grande parte da bacia, onde os maiores
valores de refletdncia de vitrinita estdo associados a ocorréncia das maiores espessuras das
rochas intrusivas (RODRIGUES, 1995).

Figura 22. Principais rochas geradoras da Bacia do Parnaiba (ANP, 2009).
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4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 Lavagem e pulverizagéo das rochas

Foram coletadas trés amostras de rochas da Formacgdo Tiangud no municipio de
Tiangua-CE. Para retirada das impurezas lavou-se as rochas em trés etapas seguidas
consecutivas, primeiro com agua corrente, depois com agua destilada e por fim com alcool
comercial 92%, logo ap6s foram colocadas ao sol para secagem e guardadas em um
dessecador. Para a extragdo da matéria organica foi realizada a pulverizagdo na CPRM

(Servigo Geoldgico do Brasil), localizada na Cidade de Teresina-Pl.

4.2 Analise de carbono organico total (COT)

Aproximadamente 0,5 g de amostra foi tratada com HCI a quente durante 1 hora. A
massa do residuo insoltvel é determinada e levada para combustdo em analisador de Teor de
Carbono Organico Total (COT) LECO CS 632 realizada na Universidade Federal do Rio de
Janeiro em parceria com o Prof. Dr. René Rodrigues. A quantidade liberada de CO, é medida
através de um detector de condutividade térmica e o valor do COT da amostra é expresso em

porcentagem de massa relativa a amostra original.

4.3 Extracdo da matéria organica em Soxhlet

Cerca 150 g de amostra pulverizada foi submetida a extracdo em sistema tipo Soxlet, a
amostra foi transferida para o papel-filtro dobrado em forma de cone, sendo colocado na
camera de extracdo do Soxhlet, e o cobre metalico transferido para o baldo. O sistema de
solvente utilizado foi uma solucdo de 220 mL de diclorometano/metanol 12%, sendo o
sistema desligado ap0s 24 horas de extracdo, em seguida a solucéo foi filtrada para a retirada
do cobre. Apos realizada a extracdo a MO foi concentrada no rota-evaporador, sendo entéo
transferida para um frasco pesado e devidamente etiquetado.

4.4 Cromatografia liquida em coluna

A MO obtida foi fracionada através de cromatografia em coluna (CC) utilizando como
fase estacionaria gel de silica impregnada com AgNO; a 10%, em uma propor¢ao 1:55
(amostra: fase estacionaria). O sistema de eluentes utilizados foi hexano (10 mL); hexano:
acetato de etila 20%(10 mL); acetato de etila: metanol 5%(10 mL), resultando em trés fracdes:

fragdo P1 (Saturada), P2 (Aromatica) e P3 (Polar), (MOURA et al., 2016).
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4.5 Sintese do Padrao esterano-Csg

O padréo sintético 4a (metil)- e 48(metil)-24-etilcolestano, 24-isopropilcolestano e 24-
n-propilcolestano foram preparados seguindo as reagdes cldssicas, como demonstrado no
Esquema 1 e Esquema 2. Esses biomarcadores foram sintetizados pelo grupo de pesquisa da

UNICAMP como parte de um projeto em parceria com a Petrobras.

Esquema 1

a) Oxidagao de Oppenauer:

Tolueno, ciclohexanone,
AI[OCH(CH3)s]3, A Ji;
HO O/ =

Estigmasterol

b) Reducdo de Birch: Li/NH3
c) Alquilagéo: CH3Br/THF/Mg

d) Wolff-Kishner:
H,NNH,/KOH/MeOH

e) Hidrogenagéo: 10)
H,/EtOAC/Pd/C 10% H

4o(metil)-24-etilcolestano 95% (de)
4B(metil)-24-etilcolestano 5% (de)

Esquema 2

a) Oxidagao de Oppenauer:
Tolueno, ciclohexanona,
AI[OCH(CHj3)]3, A

b) Redugéo de Birch: Li/NH3

EtO. ? 0
° e) :P\)k
EtO OEt = 0]

-
) Hidrogenacéo:
H,/EtOAC/Pd/C 10% OEt

¢) Reducéo de Clemmensen:
Zn(Hg),HCI
d) Ozonolisi

Estigmasterol

g) i-PrMgX(2 eq.)
h) -H,O

i) Hidrogenagéo:
H,/EtOAC/Pd/C 10%

24-iso-propilcolestano

g) i-PrMgX(1 eq.)
h) n-PrMgX (1 eq)

h) -H,0
24-n-propilcolestano i) Hidrogenacéo:
H,/EtOAC/Pd/C 10%
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4.6 Método de andlise para CG/EM

As analises por CG-EM das fragBes saturadas foram realizadas em um cromatografo
da Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 SE, equipado com auto injetor AOC-5000, seguindo as
seguintes condi¢cdes de analise: injetor 290 °C, razao split de 1:10, temperatura inicial do
forno de 60 °C (1 min), apresentando duas rampas de aquecimento, a primeira de 6 °C/min até
280 °C permanecendo por 5 minutos, a segunda 1 °C/min até 315 °C permanecendo por 15
minutos. Para separagdo dos componentes foi empregada uma coluna Rtx-5MS, 30 m x 0,25
mm, espessura do filme interno de 0,10 um com fase estacionaria de 5% difenil e 95% de
difenildimetilpolissiloxano, usou-se He como gas de arraste com fluxo de 1,0 mL/min. A
temperatura de interface e da fonte de ions foram 300°C e 260°C, respectivamente. O
analisador de massas utilizado foi do tipo quadrupolo e ionizacdo por elétrons (70 eV) e os
fragmentos foram detectados na faixa de 47 a 650 Da. A identificacdo dos biomarcadores foi

feita por comparacdo das ordens de eluicédo e espectros de massas com dados da literatura.

4.7 Método de analise para CG-EM/EM

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 El positivo, utilizando uma coluna capilar de silica fundida (EquityTM-1; 30 m x
0,25 mm d.i; d.f. = 0,10 um).Temperatura inicial do forno foi de 60 °C mantida por 4
minutos, seguido de uma rampa de 6°C/min até uma temperatura de 280 °C, onde permaneceu
por 5 minutos e, em seguida, 1°C/min até 310°C permanecendo por 10 minutos. O gas de
arraste foi hélio, mantido sob fluxo constante de 1 mL/min. A temperatura da linha de
transferéncia foi de 300°C e a temperatura da fonte foi de 230°C. Apds a optimizacao das
condicdes de analises, os ions precursores e produtos foram selecionados. A amostra foi
novamente analisada, a fim de determinar a energia de colisdo (EC) mais apropriada para o
conjunto de fragmentacdes propostas, sendo as condi¢fes otimizadas descritas: EC de 70 eV,
pressdo do gas de colisdo (Argbnio) foi mantida em 1 mTorr. Digitalizagdo Tempo de Ciclo
1s. A identificacdo de biomarcadores foi realizada por comparacdo da ordem de eluicdo e

espectros de massa no modo de varredura, com dados da literatura.
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4.8 Método de analise 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 resolugdo modelo GCT Premier da
Waters, equipado com uma coluna DB-5MS (30 m x 0,25 mm ID, espessura de filme 0,25
pum). O volume de injecdo foi de 1 pL, na razdo split de 10:1, temperatura do forno foi
programada para 60°C permanecendo por 4 min, seguida de uma razdo de aquecimento de 6
°C/min até 280°C permanecendo por 5min, seguido por uma outra rampa de aquecimento de
1 °C/min até 310 °C permanecendo 10min. 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 ionizacao
elétrons (EI), 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 resolucdo de massa foi ajustada para cerca de 7000 FMWH
para a massa m/z 218,9856 (lock mass). Os dados foram adquiridos utilizando software
Waters MassLynxTM versdo 4.1 e processados usando o software gerenciador
ChromaLynxTM. Os parametros foram ajustados experimentalmente para as seguintes
condicBes: matching factor (forward fit) foi 800, o parametro scan width 3 e o nimero de ions
significantes 10.
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Capitulo V

Resultados e Discussao
(Biomarcadores saturados e
Insaturados)
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Carbono Orgénico Total (COT)

Carbono organico total (COT) é usado na geociéncia do petroleo para medir a massa
de carbono organico ligado em uma amostra geolégica em relacdo a massa da amostra. COT &
expresso em valor percentual, por exemplo, a quantidade em porcentagem (%) de carbono
organico dentro de uma rocha. A medida do teor de carbono orgénico é de fundamental
importancia para geoquimica e essencial para anélise de interpretacdo de rochas geradoras
(CURIALE et al., 2017).

Os valores de COT para as amostras de afloramento da Formacdo Tiangua foram
inferiores 1,0% que impossibilitou a anélise por Rock-Eval. Este valor de COT inferior a 1%
coincide com os resultados obtidos para amostras de testemunhos relatados por Rodrigues
(1995), um trabalho pioneiro em estudo geoquimico organico para a Bacia do Parnaiba.

A MO obtidas por meio da cromatografia liquida em coluna apresentaram rendimentos
variando de 11,9% a 25% para a fracdo saturada, 42 a 57,4% para fragdo aromética e de 32 a
37,62% para os compostos polares (NSO) (Tabela 2). De modo geral, os resultados
mostraram a predominancia de compostos aromaticos e polares (NOS) em relacdo a fracdo
saturada.

Tabela 2. Rendimento e percentuais obtidos para hidrocarbonetos saturados, compostos

aromaticos e compostos polares ap6s fracionamento das amostras.

Amostras Rendimento %Saturados %Aromaticos % NSO
P1 P2 P3
FT-I 0,1 25,00 42,00 32,00
FT-11 0,0081 14,90 49,68 35,00
FT-111 0,0067 11,88 57,42 37,62

5.2 n-Alcanos lineares e isoprenoides

A distribuicdo de n-parafinas pode ser utilizada para se obter informacdes sobre a
origem de Oleos e matéria organica de extratos de rocha (TISSOT e WELTE, 1984).
Geralmente e observado que MO de origem marinha apresenta uma maior concentracéo de n-
alcanos de n-Cy5 até n-Cyg, principalmente na faixa entre C;5 a C17, sendo estes derivados de
lipidios sintetizados por fitoplancton, algas verdes (Chlorophyta), algas castanhas
(Phaeophyta) e algas vermelhas (Rhodophyta) (BIGGS, 1996). Para MO derivada de plantas
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terrestres (vasculares superiores) ha uma maior abundancia relativa de compostos na faixa de
n-Cysaté n-Css (EL NADY et al., 2016; TISSOT e WELTE, 1984).

Todas as amostras de fracGes saturadas mostraram caracteristicas bem semelhantes,
apresentando a série de n-alcanos variando de n-Cy;s a n-Cs; (Figura 23) e distribuigéo
unimodal com a maior abundancia entre n-C;s e n-Cyg, sendo que esta caracteristica
(predominio de compostos de cadeia curta e maior abundancia relativa de n-Cyg) tem sido
relatada em sedimentos provenientes de ambientes marinhos anoxicos (WANG et al., 2010).
A Tabela 3 apresenta os pardmetros geoquimicos calculados para os hidrocarbonetos
alifaticos da Formacéo Tiangua.

Tabela 3. Parametros geoquimicos para os isoprenoides e n-alcanos.

Amostras
FT-1  FT-I  FT-1lI

Parametros

n-alcanos (m/z 85)

IPC? 1,29 0,70 1,47
Pr/Fi® 0,60 0,82 0,37
Pr/Ci/*° 0,82 0,66 0,64
Fi/Cyg" 0,75 0,44 0,58
TAR® 0,34 0,39 0,45
%C3-Cig' 34,03 44,20 19,87
%% C1g-Ca4® 35,05 43,15 21,78
%%C25-Cas’ 34,29 38,85 26,85

a IPC: 2X(Cy3+Cy5+Co7+Crg)/[Cop+2(CoytCogt+Cog)+Cyq]; M/z 85

b P/F: Pristano/Fitano; m/z 85

¢ P/n-Cy;: Pristano/n-heptadecano (C,;); m/z 85

d F/n-Cyg: Fitano/ n-octadecano (Cyg); m/z 85

€ TAR: (Cy7+Cpg+C31)/(Cy5+Cy7+Cyg); m/z 85

f Porcentagem relativa de n-alcanos na faixa de n-Cy3-n-Cyg; m/z 85
g Porcentagem relativa de n-alcanos na faixa de n-C¢-n-C,,4; m/z 85
h Porcentagem relativa de n-alcanos na faixa de n-C,5-n-Css; m/z 85

Perfis similares aos apresentados nas amostras da Formacdo Tiangud também foram
observadas por Sarmiento et al., (2011) em amostras de sedimentos da Bacia de Ghadamis,
localizada na plataforma Norte-Africana e que cobre uma larga area no noroeste da Libia, sul
da Tunisia e porcdo oriental da Argélia e que compreende sedimentos depositados entre 0
intervalo Ordoviciano-Devoniano. Estas amostras apresentaram perfis similares que puderam

ser divididos em dois grupos, o primeiro apresentando perfis cromatograficos com maior
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abundancia relativa de n-alcanos de cadeia curta (maior abundancia relativa em Cy 0u Cy17) €
0 segundo com maior abundancia relativa de C17-Cis.

O indice Preferencial de Carbono (IPC) (Tabela 3) é a relacdo utilizada para a
estimativa de maturidade termal de extratos organicos. E uma medida da quantidade de n-
alcanos de numeros impares comparado com os de nimeros pares. Quando a MO é imatura,
contém elevada concentracdo de n-alcanos com nudmeros impares de carbono (IPC>1),
podendo indicar um input organico do tipo terrestre. Valores de IPC<1 sugerem maturagao
térmica e input organico marinho (PETERS et al., 2005). Os valores de IPC para as amostras
analisadas variaram de 0,70 a 1,47. Este parametro deve ser utilizado com cautela e deve ser
usado em conjunto com outros parametros de biomarcadores especificos para avaliacdo da
maturidade térmica (PETERS et al., 2005).

As relagdes de n-alcanos e isoprenoides (Pr/Ci; e Fi/Cig) apresentaram valores
caracteristicos de extrato maturo. A relacdo Pr/Fi, é utilizada como indicador de condicdes
redox do ambiente deposicional da rocha geradora, valores dessa relacdo < 1 indicam
ambiente redutor (sub-6xico ou andxico) e > 1, ambiente de deposicdo oxidante (6xico)
(PETERS et al., 2005). O célculo da relagdo Pr/Fi (Tabela 3) apresentou valores variando de
(0,37-0,82), sugerindo ambiente deposicional redutor.

As percentagens relativas dos grupos de n-alcano que variam de n-Cy3-n-Cyg, N-Cyg-n-
Cas € N-Cys a n-Css foram calculados (FABIANSKA ¢ KURKIEWICZ, 2013; TISSOT e
WELTE, 1984). Os grupos correspondem a trés fontes bioldgicas de produtores de acidos
graxos, o primeiro grupo (n-Cy3 a n-Cyg) € originério de fitoplancton e zooplancton, segundo
grupo (n-Cyg e n-Cy4) de bactérias e o terceiro grupo (n-Cys para n-Css) a partir de plantas
vasculares superiores. Os parametros calculados para 0s grupos n-Ciz a n-Cig € n-Cyg a n-Cyy
(Tabela 3) sugeriram a contribuicdo de fitoplancton e zoopléncton e bactérias no

paleoambiente deposicional.
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Figura 23. Cromatograma de ions monitorados m/z 85 (n-alcanos) da Formacéo Tiangua,
Bacia do Parnaiba, identificados em CG/EM.
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5.3 Terpanos Tri-, Tet- e Pentaciclicos

Nas amostras estudadas foram identificados terpanos triciclicos, tetraciclicos e
pentaciclicos em CG/EM pelo ion base m/z 191 (Figura 24). Todos 0s compostos
identificados estdo listados na Tabela 5. Os terpanos triciclicos (Figura 24), detectados nesse
trabalho variaram entre Cy, até C,4, enquanto para os tetraciclicos foram identificados os
compostos Cy4, Co5 € Cos. Todas as amostras mostraram uma distribuicdo similar para estas
classes.

Figura 24. Cromatograma de ions monitorados m/z 191 para os terpanos triciclicos,

tetraciclicos, hopanos e estrutura de alguns biomarcadores identificados em CG/EM.
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Os terpanos triciclicos podem fornecer informacGes sobre a origem da MO, as razdes
(Tabela 4) Cy,Tri/CyTri (0,14-0,25); CosTri/CosTri (0,51-0,53) e CayTri/CysTet (0,48-0,63)

apresenta valores relativamente baixos a médios e podem indicar matéria organica de origem

mista, proveniente de algas, bactérias e plantas terrestres, (DING et al., 2016;
MARYNOWSKI et al., 2000; HAKIMI e AHMED, 2016).

Valores <1 para a relacdo Cy3Tri/CgHopano (0,06-0,11) é indicativo de contribuicdo
de matéria organica de origem bacteriana (ABOHAJAR et al., 2015; PETERS e
MOLDOWAN, 1991), A relacdo Cp4Tet/CzoHopano (0,10-0,13) com valores baixos sugerem
condi¢cdo marinha e contribuicdo de matéria organica de algas e microrganismos (HATEM et
al.,, 2016). Os terpanos triciclicos foram confirmados por CG-EM/EM através do
monitoramento das transi¢fes m/z 262—191; 276—191; 290—191; 304—191; 318—191 e
332—191, que estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Anéalise em CG-EM/EM dos terpanos triciclicos para as transi¢des ion precursor-

ion produto (262—191; 276—191; 290—191; 304—191; 318—191; 332—191).
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Tabela 4. Parametros geoquimicos calculados para os biomarcadores da Formacao Tiangua.

AMOSTRAS
A FT-I FT-Il  FT-IIl  FT-1  FT-ll FT-11I
PARAMETROS CGEM CG-EM/EM
CoTri/Cy Tri® 0,25 0,21 0,14 0,14 0,20 0,14
CoTri/CosTri’ 0,53 0,51 0,52 0,49 0,71 0,34
CoaTri/CysTet 0,63 0,62 0,48 0,64 0,63 0,50
Tras/Ha" 0,11 0,08 0,06 0,32 0,17 0,28
Cos Tet/Hgo? 0,10 0,13 0,11 0,23 0,12 0,23
Cy Ts/Tm' 0,07 0.07 0,05 0,10 0,09 0,07
Ts/(Ts+Tm)? 0,06 0,06 0,04 0,09 0,08 0,06
Ts/Hz" 0,22 0,05 0,03 0,08 0,05 0,08
Ca hop/Hso' 0,71 0,84 0,74 0,99 0,75 0,72
Cs1 R/H3¢’ 0,38 0,45 0,35 0,40 0,22 0,30
Ha; S/(S+R)* 0,58 0,59 0,58 0,54 0,57 0,60
Ha, S/(S+R)' 0,31 0,50 0,52 0,36 0,50 0,45
Ha33 S/(S+R)™ 0,49 0,50 0,49 0,46 0,43 0,49
Esteranos
C,720S/(20S+20R)" 0,33 0,53 0,36 0,40 0,29 0,50
C2920S/(20S+20R)° 0,22 0,54 0,22 0,50 0,16 0,76
hopano/esterano® 9,96 9,80 9,98 8,90 5,34 6,33
%Cy7" 39 - 52,20 - 37,14 -
%Cog' 8,11 - 23,44 - 14,50 -
%Cog° 52 - 58,19 - 48,37 -

4 C,, triciclico/ Cy; triciclico

b C,, triciclico/ Cy triciclico

¢ C,, triciclico/ Cy tetraciclico no RIC m/z 191

4 C,; triciclico/ Cyg 17a,21B-hopano no RIC m/z 191

¢ C,, tetraciclico/ Cyy 170,21B-hopano no RIC m/z 191

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

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

f‘ C,7 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/ Csq 17a,21B-hopano no RIC m/z 191

' Cy9 hop-170,21B(H)-nor-hopano/Csy 17a,21B-hopano no RIC m/z 191

1 C4- 170, 21B- Homohopano 225/ C4 170,21B-hopano no RIC m/z 191

KCq- 170, 21pB- Homohopano 22S/(Cs;- 170, 21B- Homohopano 22S + Cs;- 17a, 21B- Homohopano 22R) no
RIC m/z 191

' Cs2- 170, 21p- Bishomohopano 225/(Cs,- 170, 21B- Bishomohopano 225 + Cs,- 170, 21p- Bishomohopano
22R) no RIC m/z 191

™ Ca3-170,21B(H)-trishomohopano 22S/( Cs3-170,21B(H)-trishomohopano 22S+ C33-17a,21B(H)-
trishomohopano22R) m/z 191

" Cy7 5a(H),14a(H),17a(H)-colestano 20S/(C,; Sa(H),14a(H),17a(H)-colestano S + Cy7 Sa(H),140(H),170(H)-
colestano R) no RIC m/z 217

° Cyg S0(H),17p(H),21B(H)-estigmastano (20S +20R)/Cyq Sa(H),17p(H), 21B(H)-estigmastano (20S +20R) + C29
50(H),17a(H), 21a(H)- estigmastano (20S +20R)

P (Cs 170,21B-hopano no RIC m/z 191)/(C,7 208 5a,14a,170(H)-colestano 20R+20S) no RIC m/z 217

9 Cp7/Cy7+Cos+Cpe*100

" Cpg/Cy7+Cos+Cpe*100

* C9/C27+Cpg+Cp0*100
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Para os pentaciclicos foi observada a predominancia de 18a(H)-trisnorneohopano (Ts),
Cy9 norhopano (Hzg), 17a,21B(H)-hopano (Hzp) e homohopanos de Csz; a Css (22S e 22R)
(Figura 24) . A Figura 26 apresenta o espectro de massas do17a,21B(H)-hopano (Hsp) hopano
com maior abundancia em todas as amostras.

Todos os hopanos pentaciclicos identificados nas amostras foram confirmados por
CG-EM/EM através do monitoramento das transicdes m/z 370—191; 398—191; 412—191;
426—191; 440—191 e 454—191, que estdo apresentados na Figura 27.

Tm e Ts (Figura 24) sdo conhecidos por serem influenciados pela maturacao, tipo de
matéria organica e pela litologia (HATEM et al., 2016; MOLDOWAN et al., 1985; SEIFERT
e MOLDOWAN, 1978). As razdes Ts/(Ts+Tm) e C,;Ts/Tm (Tabela 4) podem ser utilizadas
para avaliacdo da maturidade, pelo fato que durante a diagénese o Tm que é instavel e se
converte em Ts (mais estavel), diminuindo a sua propor¢do com o aumento da maturacao
(SEIFERT e MOLDOWAN, 1978). Valores obtidos para os indices Ts/(Ts+Tm) (0,04-0,06) e
Ts/Tm (0,05-0,07) indicam que as amostras com baixa maturidade térmica.

Figura 26: Espectro de massas do composto 17a,21B(H)-hopano (Hsp) em maior abundéncia

em todas as amostras da Formacéo Tiangua.
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Figura 27. Analise em CG-EM/EM das transicdes ion precursor-ion produto hopanos
(370—191; 370—191; 398—191; 412—191; 426—191; 440—191 e 454—191).
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Os biomarcadores C3z; 22R-homohopano e Csp-hopano sdo utilizados para caracterizar
diferentes ambientes deposicionais, a razdo Cs;-22R-homohopano/Cso-hopano (Tabela 4)
geralmente apresenta valores superiores 0,25 para amostras provenientes de ambientes
marinhos e inferiores a 0,25 para ambientes lacustres (HATEM et al., 2016; PETERS et al.,
2005). As amostras apresentaram valores entre 0,35 e 0,45 sugerindo ambiente marinho.

Os homohopano Cz; ou Cs, (Figura 24) sdo comumente usados para avaliacdo da
maturidade, a razdo 22S/(22S + 22R) (equilibrio 0,57-0,62) durante o processo de maturacdo
(SEIFERT e MOLDOWAN, 1980). Os valores para todas as amostras apresentaram
proporcdes baixas para 0s homohopano Cs;, C3; e Css, sugerindo maturagéo térmica baixa.
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Tabela 5. Identificacdo dos biomarcadores triciclicos, tetraciclicos e hopanos na MO da
Formacdo Tiangua.

Sinal Composto m/z M*™
Cx Tri Cyo-Cy triciclico 191 276
Cx Tri C,1-Cy triciclico 191 290
Cx» Tri Cy-Cy triciclico 191 304
Cxn Tri Cy3-Cys triciclico 191 318
Co Tri Cp4-Costriciclico 191 332
Co Tet Cy4-Cy4 tetraciclico 191 330
Cys Tet Cy5-Cys tetraciclico 191 344
Cx Tet C,-Cyg tetraciclico 191 358
Ts Ts-18a(H),22,29,30-trisnornechopano 191 370
m Tm-170(H),22,29,30-trisnorhopano 191 370
BCa7 BCy7-17B(H),22,29,30-trisnorhopano 191 370
29H Cag hop-170,21B(H)-nor-hopano 191 398
29M Ca9Mor-17 B,21a (H)-moretano 191 398
30H CaoHop-17a,21p(H)-hopano 191 412
30M CsoMor-17f,21a(H)-moretano 191 412
31S C31(22S)-170,21B(H)-homohopano (22S) 191 426
31R C31(22R)-170,21B(H)-homohopano (22R) 191 426
31M Cz1Mor-17a,21p —bishomomoretano 205 426
32S C32(22S)-170,21B(H)-bishomohopano (22S) 219 440
32R C32(22R)-170,21B(H)-bishomohopano (22R) 219 440
32S C32(22S)-17 B,210(H)-homomoretano (22S) 219 440
32R C32(22R)-17 B,21a (H)-homomoretano (22R) 219 440
33S C33(22S)-170,21B(H)-trishomohopano (22S) 191 454
33R C33(22R)-170,21B(H)-trishomohopano (22R) 191 454
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5.4 Esteranos

Esteranos e diasteranos foram analisados a partir do ion base m/z 217, a distribuicéo
destes biomarcadores é mostrada na Figura 28. Devido a semelhanca nos perfis de esteranos
entre as amostras, a amostra FT-111 foi escolhida como representativa do perfil geral. Estes
compostos foram identificados através da comparacdo de ordem de elui¢éo e confirmados por
meio das transigdes 372—217; 386—217; 400—217 em CG-EM/EM, conforme mostrado na
Figura 30. Os compostos identificados para os esteranos regulares estéo listados na Tabela 6.

De acordo com a abundéncia relativa dos esteranos regulares € possivel utiliza-los
como indicativo da origem de MO. Os esteranos mais comuns em sedimentos e 6leos sdo
aqueles correspondentes a C,; (Colestanos), C,g (Ergostanos) e Cyg (Estigmastanos). Os
esterdis C,7 € Cyg sd0 mais abundantes em planctons e invertebrados aquéticos, sendo o
primeiro normalmente associado a ambientes marinhos e o C,g a contribuicdo de algas
lacustres, enquanto que nos animais e vegetais superiores, principal fonte de matéria organica
continental, predominam os esterois em Cy; e Cy (HUANG e MEINSCHEIN, 1979;
VOLKMAN, 1986).

Esteranos foram identificados em todas as amostras analisadas com a predominancia
dos esteranos C,7 e Cyg (Figura 28), sendo também observada a presenca de esteranos de baixa
massa molecular Cy-(pregnano) e Cyo-(homopregnano) normalmente encontrados em
amostras provenientes de ambientes hipersalino (HAVEN et al., 1986). A Figura 29 apresenta

0s espectros de massas dos esteranos regulares Cyzaaa (S) e (R).
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Figura 28. RIC m/z 217 tipico mostrando a distribuicdo dos esteranos do extrato da MO

amostra FT-111 (representativas dos demais extratos).
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Figura 29. Espectro de massas dos compostos C27aa0(S) e C27aao(R)
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Tabela 6: Identificagdo dos esteranos para amostra de MO da Formacgéo Tiangua.

Sinal Composto m/z M
Co7Ba(R) C,7-13B(H)17a(H)-diacolestano (20S) 217 372
CarBa(S) Co7-13B(H)170(H)-diacolestano (20R) 217 372
Coraa(R) Co7-a0a-colestano (20S) 217 372
C27BB(R) Co7-afp-colestano (20R) 217 372
C27BB(S) Co7-afp-colestano (20S) 217 372
Cor00(R) Cor-aaa-colestano (20R) 217 372
Cogaa(S) Cog- aaa-24-metilcolestano (20S) 217 386
CasBB(R) Cog- app-24-metilcolestano (20R) 217 386
CasBB(S) Cos- app-24-metilcolestano (20S) 217 386
Cogooy(S) Cog- ana-24-metilcolestano (20R) 217 386
Cag 00(S) Coo-aa0-24-etilcolestano (20S) 217 400
Ca9BB(S) Cog-afyp-24-etilcolestano (20S) 217 400
C2BB(R) Coo-afp-24-etilcolestano (20R) 217 400
Cog 0a(R) Cog-aa0-24-etilcolestano (20R) 217 400

Todas as amostras estudadas apresentaram valores muito baixo das razdes Cy;
20S/(20S+20R) (0,29-0,36) e Cyg 20S/(20S+20R) (0,16-0,22) (Tabela 4), uma analise em CG-
EM/EM foi realizada para uma melhor avaliacdo desde pardmetro pelo fato de ocorrer co-
eluicdo desses compostos com outras classes de biomarcadores apresentando valores para Cy;
(0,40-0,50) e Cyo (0,16-0,76) (Tabela 4) também baixos, sugerindo maturacao térmica baixa.

A razdo hopano/esterano apresentou valores altos (5,34-9,98), este indice reflete a
entrada de plantas eucaribticas (principalmente algas e plantas superiores) em relacdo a
organismos procariéticos (bactérias) na rocha-geradora. Esta relacdo é relativamente baixa
para MO marinha, em contrapartida, valores que geralmente se aproximam da unidade ou
mesmo maiores para esta razdo é indicativo de MO terrestres e/ou microbiologicamente
retrabalhada (MELLO et al., 1988; PETERS et al., 2005; TISSOT e WELTE, 1984)
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Figura 30.Andlise em CG-EM/EM das transi¢cBes ion precursor-ion produto (372—217,
386—217;400—217 e 414—217).
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O esterano Cy9 (48,37% a 58,19%) apresentou a maior abundancia relativa nas
amostras analisadas (Tabela 4) em relacdo aos esteranos C,7 (37,14% a 52,20%) e Cog (8,11%
a 23,44%), sugerindo contribuicdo de vegetais superiores (MUSTAFA et al., 2015; PETERS
et al., 2005). No entanto Volkman (1986) observou que quando a maioria dos parametros
estudados para a MO indicam origem marinha, o predominio do esterano Cyg é indicativo da
contribuicdo de algas marinhas ja que também ocorrem em grande abundéncia em certas
espécies destes organismos, 0 que pode ser corroborado pelas razbes Cs;-22R-hopano/Cao-
hopano e Cy4Tet/CzHopano que também sugerem origem marinha.

A presenca do esterano Csy também foi detectada nas amostras em estudo (Figura 30,
transi¢do m/z 414—217). Estes compostos podem ser identificados em nivel de traco ou em
baixas concentragdes e sdo utilizados para diferenciar fontes marinhas de fontes terrestres
(PETERS et al., 2005), quando ocorre a identificacdo dos esterano Cso do tipo 24-n-propil-
colestano ¢ comumente utilizado como um indicador de deposicdo sedimentar marinha
(ROHRSSEN;GILL;LOVE.,2015).

A Figura 31 apresenta as respectivas transi¢fes tipicas de Cjzp esteranos, mais

especificamente para os biomarcadores 24-n-propilcolestano e 24-isopropilcolestano. Os 24-
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n-propilcolestanos sdo marcadores de diagndstico para algas marinhas da ordem
Sarcinochrysidales e algas marrons, enquanto os isomeros de 24-isopropilcolestanos (produto
digenético do 24-isopropilico- colesterol) podem ser produzidos por demosponges marinhas
(PETERS et al., 2005). Estudos recentes (GOLD et al., 2017) fornecem suporte adicional para
a afinidade poriferiana de 24-isopropilcolestanos em rochas de idade Neoproterozoica (a
hip6tese de "biomarcador de esponja™) e sugerem algumas algas no registro geoquimico que

também poderiam ter contribuicBes de animais.

Figura 31: Transicdo m/z 414 — 217 (24-n-propilcolestano, 24-isopropilcolestano-24),
transicdo m/z 414—231 (24-etil) e as transicOes tipicas para a série 24-n-propil (414 — 304),
série  4-metil (m/z 414 — 290) e o padrdo  Cgp-24n-propilcolestano.
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5.5 Esteranos Triaromaticos

Os esteranos triaromaticos e metil-triarométicos foram identificados nas amostras em
estudo, através do monitoramento dos RIC m/z 231 e 245, respectivamente. O perfil
cromatografico geral para as amostras referente a estes compostos estdo descritos na Figura
32. Estes compostos foram identificados por meio de cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de alta resolu¢do (CG-EMAR).

Os esteranos monoaromaticos e triaromaticos sdo Uteis como indicadores de fonte
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(espécies eucaridticas) e avaliacdo do estresse térmico (MOLDOWAN, FAGO, 1986). Os
esteranos monoaromaticos ndo foram identificados nas amostras em estudo.

Esteranos triaromaticos possuem maior estabilidade a degradacdo térmica, isto
justifica o enriquecimento desses compostos em relacdo aos monoaromaticos com o aumento
da maturidade térmica (MACKENZIE, MACKENZIE, 1984).

Figura 32. Perfis cromatograficos dos ions m/z 231(esteranos triaromaticos) e 245 (esteranos
metil-triaromaticos), por CG-EMAR
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5.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

A distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos nas trés amostras de
afloramento analisadas permitiu identificar os compostos fenantreno, alquifenantrenos,
antraceno e o 2-metil-fenantreno (Figura 33). Todos os compostos identificados estdo

apresentados na Tabela 7.

lara Alcantara 73



Figura 33. Cromatograma de ions monitorados para m/z 178 (Fenantreno) e m/z 192 (metil-
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O fenantreno e os metilfenantrenos foram identificados pelos ions m/z 178 e m/z 192
respectivamente. Estes compostos s&o derivados de esteroides e triterpenoides (MAIR, 1964).
A distribuicdo dos alquilderivados do fenantreno (3-MF, 2-MF, 1-MF e 9-MF) depende da
origem da matéria organica, se marinha, lacustre ou terrestre. Além desses compostos foram
identificado antraceno e 2-metilantraceno (Figura 33), este Gltimo é comumente encontrado
em amostras de carvdo (HUGHES; DZOU, 1995; MARTINEZ; ESCOBAR, 1995) e ja foi
identificado em amostras com querogénio tipo 111 (RADKE et al., 1982; GARRIGUES et al.,
1988).

Segundo Budzinski et al. (1995) a maior abundancia de 9-MF (isdbmero o) e baixa
concentracdo de 3- e 2-MF (isdmero ) indica matéria organica de origem marinha, enquanto
que amostras de origem terrestre tém maior abundéncia de 1-MF (isomero a) ¢ 2-MF. De
acordo com a distribuicdo dos metilfenantrenos das amostras o isdbmero 2-MF estad maior
abundéancia relativa aos demais isdomeros, indicando contribuicdo de MO de origem terrestre.
A abundancia relativa dos isdmeros 2-MF e 3-MF é maior do que os isdmeros 9-MF e 1-MF

nas amostras da Formacao Tiangud.
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Tabela 7: Identificacdo dos compostos aromaticos (m/z 178 fenantreno; m/z 192 metil-
fenantreno e m/z 206 dimetilfenantreno)

Sinal m/z (M) Compostos
1 178 Fenantreno
2 178 Antraceno
3 192 3-MF
4 192 2-MF
5 192 2-metil-antraceno
6 192 1-MF
7 192 9-MF
8 206 9-+1-EF+3,6-DMF
9 206 3,5-+2,6-DMF
10 206 2,7-DMF
11 206 1,3-+2,10-+3,9-+3,10-DMF
12 206 1,6-+2,9-+2,5-DMF
13 206 1,7-DMF
14 206 2,3-+1,9-+4,9-+4,10-DMF
15 206 1,8-DMF
16 206 1,2-DMF

IMF-1, IMF-2 e RMF, sdo parametros geoquimicos calculados com base na
isomerizagdo dos metilfenantrenos, os valores para IMF-1 e IMF-2 sugere que as amostras
sejam imaturas, mas de acordo com os valores de RMF as amostras em estudo possuem maior
maturidade térmica. Esta discordancia entre os parametros geoquimicos IMF-1, IMF-2 e
RMF, pode ser explicado pela a ocorréncia da contaminacgdo pirolitica considerando que essas
amostras sdo de afloramento. A contaminacdo pode ocorrer através da combustdo incompleta
de combustiveis, fuligem de automdveis e queima de residuos domésticos (BARROS et al.,
2017) ou pelo tipo da matéria organica que deu origem aos extratos (KRUGE, 2000).

Tabela 8: Parametros para os compostos aromaticos da Formacao Tiangua.

Amostra IMF? IMF2°  RMF® FEN/AN® YMF/F® 1,7 DMF
FT1 0,29 0,32 2,24 67,45 0,36 0,39
FT2 0,27 0,31 1,59 39,91 0,23 0,55
FT3 0,25 0,27 1,91 61,47 0,18 0,50

21,5(2-MF+3-MF)/(F+1-MF+9-MF) no RIC m/z 178 e 192; ° 3(2-MF)/F+(1-MF)+(9-MF) no RIC m/z 192;
¢ 2-metil-fenantreno/1-metil-fenantreno no RIC m/z 192; ¢ Fenantreno/Antraceno no RIC m/z 178;
¢ ¥°1-9-2-3metil-fenantreno/fenantreno no RIC m/z 192 ;" 1,7-DMP/(1,3+2,10+3,9+3,10-DMF) no RIC m/z 206

Na tentativa de diferenciacdo de hidrocarbonetos aromaticos (HPA) petrogénico e

pirogénico, foram feitos os calculos das seguintes razdes: Fenantreno/Antraceno (Fen/Ant)
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>15 origem petrogénica; <10 origem pirolitica e o somatdrio de 3-metilfenantreno, 2-
metilfenatreno, 9-metilfenantreno e 1-metilfenantreno, e fenantreno (3>MF/F)>2 origem
petrogénica; <2 origem pirolitica (READMAN et al., 2002). De acordo com o0s resultados
(Tabela 8) das razdes Fen/Ant (39,91-67,45) e > MF/F (0,18-0,36), sugerem origem mista de
HPAs para todas as amostras da Formacdo Tiangua, no qual os combustiveis fdsseis e
combustdo de hidrocarbonetos combustiveis (gasolina, diesel, leo, madeira e carvao) podem
ser potenciais fontes (READMAN et al., 2002).

A identificacdo dos dimetilfenantrenos (DMF) se deu pelo ion m/z 206. A Figura 35
exibe o cromatograma da distribuicdo desses compostos. Segundo, RAZA KHAN et al.
(2000), os valores das proporgdes de 1,7-DMF/1,3-+2,10-+3,9-+3,10-DMF < 0,35 podem
sugerir contribuicdo de pteridospermas ou pteridospermas de glossopteris, valores para as
proporgdes de 1,7-DMF/1,3-+2,10-+3,9-+3,10-DMF < 0,35 para as amostras em estudo
variam entre 0,39-0,55 (Tabela 8), isto pode indicar fontes variaveis de matéria organica
(HOSSAIN et al., 2014).

Figura 34. Perfil cromatografico dos dimetilfenatreno m/z 206.
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6 CONCLUSAO

Foram investigadas trés amostras de afloramento da Formagdo Tiangua (Bacia do
Parnaiba), quanto ao tipo de matéria organica, ambiente deposicional e maturagao.

Os n-alcanos em todos os extratos variaram entre n-C;4 a n-Cs; ¢ distribuicao
unimodal com maior predominancia entre n-C;s e n-Cyg, caracteristico de ambiente marinho.
A andlise dos isoprenoides Pristano (Pr) e Fitano (Fi) e suas relagdes mostraram que os
extratos apresentaram um ambiente deposicional redutor, caracteristico para MO depositada
em condi¢des marinha. Os parametros calculados para os grupos n-Ci3 a n-Cis € n-Ci9 a n-Cpy
indicaram a contribui¢do de fitoplancton e zooplancton e bactérias no paleoambiente
deposicional.

As relagdes CyyTri/Cy Tri, CogTri/CosTri € CoqTri/CoqTetra apresentaram caracteristicas
para origem mista para MO sendo possivelmente proveniente de algas, bactérias ou plantas
terrestres. A relacdo Cy4Tri/CspHopano corrobora para sugerir a condicdo deposicional
marinha e contribui¢do de matéria organica de algas. A identificacdo, através de padrio de
sintese, biomarcadores da série Cj¢ esterano (24-n-propilcolestano, associado a algas
crisoficeas) sugere um ambiente deposicional marinho.

A relagdo entre a concentracdo relativa dos esteranos C,7, Cpg ¢ Cy9 caracterizou a
matéria organica como marinha com contribuicdo terrestre. As relagdes Cy7 e Cyo
20S/(20S+20R) para esteranos regulares e para homohopano HHs;, HH3, HHj3, sugeriram
maturacao térmica baixa.

Os valores para as relacdes IMF-1 e IMF-2 obtidos das fracdes de compostos
aromaticos apresentou imaturidade térmica para os extratos, porém a relagdo RMF indicaram
maturidade térmica, esta discordancia entre as relagdes pode ser interpretada como sendo
derivadas de contaminagdo pirolitica. A relacdo Fen/Ant e o somatorio ) MF/F, caracterizam
uma origem mista de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs).

Embora os resultados obtidos indiquem MO de origem mista, mais estudos sao

necessarios para completar a elucidag¢ao das informagdes geoquimicas.
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