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RESUMO

A Formacdo Barreirinha — Devoniano, € a principal rocha geradora da Bacia do
Amazonas, depositada durante transgressdes-regressdes marinhas, que contribuiu com
grandes acumulagdes de matéria organica em condi¢des andxicas, possibilitando sua
preservacdo. Trabalhos previos tiveram como principal objetivo o detalhamento
geoldgico e geoquimico, enfatizando o paleoambiente, a cronoestratigrafia e potencial
gerador da unidade, enquanto que os trabalhos de geoquimica organica para fortalecer
estas interpretacOes ainda sdo escassos. O presente trabalho teve como objetivo a
caracterizacdo da composicdo molecular de biomarcadores de amostras de afloramentos
da Formacdo Barreirinha, visando avaliar o paleoambiente, maturacdo e potencial de
preservacdo da matéria organica. Para isso, sete amostras foram submetidas a extracao
da matéria organica em sistema tipo Soxhlet, sendo os extratos fracionados em coluna
aberta e as fracOes analisadas por CG-EM e CG-EM/EM. Os parametros geoquimicos
calculados para as amostras sugerem rochas imaturas, matéria organica depositada em
ambiente sub 6xico a oOxico, baixa salinidade (0 que é confirmado pela presenca de
poliprenoides tetraciclicos — TPP’s em ordem crescente da base para o topo (BA-01A a
BA-07G), auséncia ou baixa abundancia relativa de p-Carotano e Gamacerano), além
disso, foram identificados biomarcadores indicadores de ambiente marinho (24-n-
propilcolestano, abundantes concentracfes de esterano C,;), altas concentracbes de
TPP’s ¢ alta relagdo Hop/Est e contribuicdo de aporte terrestre (n-alcanos de alto peso
molecular, esteranos Cyg). Com base na distribuicdo e na abundéancia relativa de n-
alcanos (n-Ci2 a n-Cgg), razdo P/Fi, carotenoides aromaticos e aril-isoprenoides foi
possivel sugerir que as amostras apresentavam baixa evolucdo térmica, paleoambiente

deposicional anoxica e euxinica.

Palavras-chave: Paleoambiente, Biomarcadores, Devoniano, Formacdo Barreirinha,

Bacia do Amazonas.



ABSTRACT

The Barreirinha Formation - Devonian, is the main rock-source of the Amazon Basin,
deposited during marine transgressions/regressions, that contributed with great
accumulations of organic matter in anoxic conditions, allowing its preservation.
Previous work had as its main objective the geological and geochemical detailing,
emphasizing the paleoenvironment, the chronostratigraphy and the generating potential
of the unit, while the work of organic geochemistry to strengthen these interpretations
are still scarce. The present work had the objective of characterizing the molecular
composition of biomarkers of samples from outcrops of the Barreirinha Formation,
aiming to evaluate the paleoenvironment, maturation and potential of preservation of the
organic matter. In order to this, seven samples were submitted to organic matter
extraction in a Soxhlet type system, with the fractions being analyzed in open column
and the fractions analyzed by GC-MS and GC-MS/MS. The calculated geochemical
parameters for the samples suggest immature rocks, organic matter deposited in a
suboxic environment to the oxide, low salinity (which is confirmed by the presence of
TPP's in ascending order from base to top (BA-O1A to BA- 07G), absence or low
relative abundance of B-Carotane and Gammacerane), in addition, biomarkers of marine
environment indicators (24-n-propylcholestane, abundant concentrations of C,; sterane),
high concentrations of TPP’s and high Hop/Est relation were identified and contribution
of terrestrial contribution (n-alkanes of high molecular weight, C,9 Steranes). Based on
the distribution and relative abundance of n-alkanes (n-Ci2 - n-Csg), Pr/Ph ration, and aryl
isoprenoids and aromatic carotenoids it was possible to suggest that samples presented low

thermal maturity, an anoxic and euxinic depositional paleoenvironment.

Keywords: Paleoenviroment, Biomarkers, Devonian, Barreirinha Formation, Amazon
Basin.
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1 INTRODUCAO
A Bacia do Amazonas abrange parte dos estados do Amazonas e Pard, e

registra um ciclo transgressivo-regressivo em suas rochas sedimentares dos Grupos
Urupadi e Curud, que juntos compdem a sequencia devoniano-carbonifera. Aqui sao
incluidos arenitos litoraneos e rochas marinho-rasas em sua porcdo basal, com
deposicdo de até 250 metros de espessura de idade Fransniana/Fameniana, que
corresponde a Formacao Barreirinha (FB) (MILLAN & ZALAN 1999; CUNHA 2000;
CUNHA et al., 2007; MATSUDA 2009).

Ap0s estudos de natureza investigativa, acumulacdes de petroleo (de natureza
estratigrafica) foram identificadas através de perfuracdo durante a década de 1950,
sendo identificado também, grandes reservas de evaporitos que permanecem
inexploradas na sub superficie, com reservas descobertas de gas nas proximidades da
capital Manaus (MILLAN & ZALAN 1999). A Formacdo Barreirinha se apresenta
como principal geradora de hidrocarbonetos (HC) na Bacia do Amazonas (CUNHA et
al., 2007), constituida por folhelhos negros a cinza escuros, laminados e fisseis, de
origem marinha radioativos, com seu membro inferior, Abacaxis, o de principal
importancia do ponto de vista econédmico com alto teor de carbono organico (CAPUTO,
1985; CUNHA et al., 2007; FERREIRA et al., 2015).

A caracterizacdo geoquimica de rochas sedimentares da Bacia do Amazonas
por meio de biomarcadores é de grande relevancia para a avaliagdo do seu potencial
gerador, bem como o conhecimento de suas caracteristicas como ambiente de

deposicdo, cronoestratigrafia, qualidade e o teor da matéria organica (MO).

Nesse sentido, a proposta deste trabalho foi o uso de técnicas cromatograficas
classicas e modernas com a finalidade de estudar marcadores biolégicos que auxiliem
no entendimento a cerca do ambiente de sedimentacao, as condi¢Bes redox do ambiente,
tipos de organismos que contribuiram para matéria organica depositada, bem como
sequencia geoldgica sedimentar de amostras de afloramento da Formacdo Barreirinha

(Devoniano - Bacia do Amazonas), coletadas no municipio de Rurdpolis — PA,
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estabelecer correlagBes geoquimicas, caracterizar o paleoambiente deposicional e
grau de evolucdo térmica de Rochas Geradoras da Bacia do Amazonas por meio de

biomarcadores saturados e aromaticos obtidos a partir de extratos de rochas.

2.2 Especificos

v Avaliar a composicdo quimica dos biomarcadores dos extratos de rochas
potencialmente geradoras da formacdo Barreirinha, Bacia do Amazonas, periodo
Devoniano;

v Interpretar os parametros geoquimicos para a caracterizagdo de contribuicdo da
matéria organica, ambiente deposicional, maturacéo;

v Estruturar um conjunto de dados geoquimicos da Bacia do Amazonas, que possa

ser utilizado como base de informagdes.



3 CONTEXTO GEOLOGICO

3.1 Bacia do Amazonas
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A Bacia do Amazonas possui uma extensdo aproximada de 500.000 Km?, entre

o0s cratons Guianas ao norte e do Brasil ao sul, abrangendo parte dos estados do Para e

do Amazonas, separando-se a leste da Bacia do Marajo e a oeste da Bacia do Solimdes,

através dos Arcos de Gurupa e de PurGs respectivamente (Figura 1) (DA CRUZ
CUNHA; GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007). O arcabougo estratigrafico
Fanerozoico chega a quase atingir 6 km de espessura, podendo ser dividido em duas

sequéncias de primeira ordem: uma que sofreu intrusdo por soleiras e diques do

diabasio, a paleozdica; outra a mesozoica-cenozdica (MATSUDA et al., 2010).
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Figura 1 — Localizagdo da Bacia do Amazonas com sequéncias de afloramento

(Modificado de CARDOSO et al., 2015).

A primeira sequéncia, paleozdica, tem ponto aflorante na borda sul da bacia e

contém rochas geradoras, reservatorio e selante, podendo ser dividida em quatro

sequéncias de segunda ordem: Ordovicio-Devoniana, que corresponde ao grupo

Trombetas; Devono-Tounaisiana, correspondendo aos grupos Urupadi e Curug;

Neoviseana, representada pela Formacgdo Faro e a sequéncia Pensilvaniano-Permiana,

gue compreende o grupo Tapajés, como mostrado na Figura 2 (CARDOSO et al.,
2015; CUNHA, 2000; DA CRUZ CUNHA; GONCALVES DE MELO; DA SILVA,

2007; FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015; MATSUDA et al., 2010).
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Figura 2 — Geocronologia e litoestratigrafia da Bacia do Amazonas, com a Carta

Estratigrafica.
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3.2 Grupo Curua

O Grupo Curud, do qual faz parte a formacdo Barreirinha, abrange ainda as

formaces Curiri e Oriminé e compreende uma espessura de 920 m (Figura 3).
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BAR/ABA = Fm. Barreirinha, Membro Abacaxis; BAR/URU = Fm. Barreirinha, Membro Urubu e
BAR/URA = Fm. Barreirinha, Membro Uraia.

Figura 3 — Corte da carta estratigrafica evidenciando o Grupo Curua (DA CRUZ
CUNHA; GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007).

3.2a Formagéo Oriximina
A Fm. Oriximind teve sua deposi¢do num periodo p6s-glacial, apresentando dois

episddios evolucionais superimpostos: o primeiro, inferior, é caracterizado pelo grande
desenvolvimento de sequencias flavio-deltaicas, com gradacdo para facies deltaicas
distais em direcdo ao centro da bacia e o segundo, que se caracteriza mais fortemente
pelas condi¢bes marinhas, pelo decréscimo dos volumes de &guas continentais (MELO;
LOBOZIAK, 2003).

A auséncia desta formacdo, a oeste do Alto de Purls, sugere um
rejuvenescimento desta feicdo, acompanhado da emersdo de toda a regido do Alto
Amazonas e das bordas norte e sul da Bacia do Amazonas (SZATMARI et al., 1975).
Sendo estes sedimentos depositados datados do Struniana a Meso-tourasiana (MELO;
LOBOZIAK, 2003).

3.2b Formacéo Curiri
A formacdo é constituida por arenitos, folhelhos, siltitos e diamictitos. Com

folhelhos apresentando-se de forma geral cinza escuros a esverdeados, silticos,
raramente com niveis de arenito de ambiente glacial vigente do Fameniano (DAEMON
& CONTREIRAS 1971). Contudo, ha divergéncia quanto a datagdo para alguns autores,
Neo-Fameniano (REIS et al., 2006 apud CAROZZI et al., 1973).
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Estes ocorrem principalmente na parte inferior a média da secdo (DAEMON &
CONTREIRAS, 1971 apud CUNHA et al., 2007) e representam facies marinhas distais
e na sec¢do inferior/ média, nas margens norte e noroeste da bacia, ocorrem, localmente,
canais fluvio-glaciais (CAPUTO et al., 1971 apud REIS et al., 2006).

3.2c Formacao Barreirinha
Esta formacdo € composta quase exclusivamente de folhelhos pretos, finamente

laminados, piritosos, em parte betuminosos e carbonosos (GRAHN, 1992). Os folhelhos
sdo altamente radioativos na base, onde s&o observados, também, alguns niveis
delgados de siltitos. A zona radioativa basal apresenta um alto conteddo de matéria
organica e pirita, atestando condicdes altamente redutoras e grande influxo de
organismos plancténicos (TRIGUIS; RODRIGUES; SOUZA, 2005). Na se¢do superior,
n&o radioativas, as condic¢des redutoras sao menos pronunciadas; os folhelhos tornam-se
menos piritosos e mais silticos (SZATMARI et al., 1975).

A Fm. Barreirinha é caracterizada como base do Grupo Curua, sendo uma das
rochas geradoras da Bacia do Amazonas (GONZAGA et al., 2000). Tem uma espessura
de 350 m no depocentro da bacia (CARDOSO et al., 2015; DA CRUZ CUNHA;
GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007).

Depositada em ambiente marinho anoxido (REIS et al., 2006), que segundo
Caputo (1985), corresponde aos depodsitos costa-a-fora, significando o alcance
continental da transgressdao marinha. Este ambiente andxico da formacgdo pode ser
associado a auséncia de macrofdsseis, de idade Neo-Devoniana (Fransniano) com base
na presenca de palinomorfos (DAEMON e CONTREIRAS, 1971 apud DA CRUZ
CUNHA; GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007).

A formacdo estd incluida na Sequencia Devoniana-Carbonifera Inferior,
caracterizando o segundo ciclo transgressivo da bacia, relacionando-se com a Fm.
Pimenteiras (Bacia do Parnaiba) e com o Membro Sdo Domingos (Fm. Ponta Grossa,
Bacia do Parand) (REIS et al., 2006).

Cunha et al. (2007) fizeram a sugestdo da divisdo da Fm. Barreirinha em trés

membros distintos, que sdo eles: Abacaxis, Urubu e Uraria.

O membro Abacaxis (membro basal) possui espessura de 75 m, composto por

folhelhos carbonosos, cinza-escuros e pretos, com ambiente marinho distal euxinico,



24

rico em MO do tipo Il e tendo a caracteristica de ser a principal geradora de
hidrocarbonetos da bacia (GONZAGA et al.,, 2000; MELO; LOBOZIAK, 2003;
RODRIGUES, 1973) e corresponde a superficie de inundacdo maxima (CUNHA,
2000). O segundo membro, Urubu (membro médio) abrangendo 70 m de espessura,
também representado por folhelhos cinza-escuros, pouco fisseis com baixos niveis de
siltitos, sendo depositado em ambiente marinho distal ligeiramente regressivo ou
progradacional (de acordo com evidéncias palinologicas) (DA CRUZ CUNHA;
GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007). O membro superior, membro Abacaxis
caracteriza-se por folhelhos claros a cinza-escuros, que documenta sedimentacédo
marinha fracamente regressiva (MELO; LOBOZIAK, 2003) caracterizando uma
condigdo subdxicas/andxica. Este membro conta com a presenga de Spirophyton e
plantas Protosalvinia (CARDOSO et al., 2015; MELO; LOBOZIAK, 2003; QUIJADA
etal., 2016).
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4 SISTEMAS PETROLIFEROS DA BACIA DO AMAZONAS

4.1 Rochas geradoras

A partir do estudo da evolucdo histdrica das sequencias da Bacia do Amazonas,
percebeu-se indicios de possiveis sistemas petroliferos da bacia, uma vez que houve
sedimentacdo marinha, com transgressdo do mar (do Siluriano ao Devoniano) de leste
para oeste (SZATMARI et al., 1975) o que possibilitou a deposicéo de sedimentos ricos
em matéria organica com maior potencial gerador de hidrocarbonetos.

A partir de analises de COT, pirdlise Rock-Eval e estudo da evolugdo da bacia,
foi definido que a Fm. Barreirinha (Devoniano) é uma das rochas com potencial gerador
(PETRONILHO, 2014). Contudo, a Fm. Curiri tem significativo potencial gerador, e as
Formag0es Pitinga (Siluriano) e Barreirinha tem maior potencial de geracdo (TRIGUIS;
RODRIGUES; SOUZA, 2005).

Foram definidos trés sistemas petroliferos da Bacia, sendo o sistema Barreirinha-
Curiri(Y) que é mais conhecido, Barreirinha-Monte Alegre(!) e Barreirinha-Nova
Olinda(")(CUNHA et al., 1994; MELLO et al., 1994). No inicio do Carbonifero (360
Ma) a geracdo pode ter tido seu inicio no depocentro da bacia pelo efeito das intrusdes
de diabasio que ocorreram no Permiano (280 Ma) (GONCALVES et al 1995, apud
PETRONILHO, 2014).

4.2 Rochas reservatoérios

Trés sdo as possiveis rochas reservatérios da Bacia do Amazonas, ap0s serem
detectados hidrocarbonetos associados a arenitos das formacdes Nova Olinda, Monte
Alegre e Curiri como mostra a Figura 4. Porém, ressalta-se indicios de gas e 6leo em
arenitos de diversas unidades estratigraficas, incluindo as formacdes Ereré,
Manacapuru, Oriximin4, Itaituba, Faro, Maecuru, e Nhamunda (FERREIRA; BASTOS;
LUPARELLI, 2000; FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015).
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Figura 4 — Corte da carta estratigrafica evidenciando o Grupo Curua (DA CRUZ
CUNHA; GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007).

A Fm. Nova Olinda compreende ciclos de sedimentacdo siliciclastica,
carbonética e evaporitica, sendo os reservatorios formados por arenitos de ambiente
paralico. Alcancam porosidade de 20% e permeabilidade entre 50 e 300mD
(FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015; GOMES, 2008).

A Fm. Monte Alegre, de idade carbonifera e espessura que varia entre 80 e 140
m, com distribuicdo aparentemente uniforme, os arenitos desta formagdo sao
considerados os principais reservatorios da Bacia (CUNHA et al., 1994). Uma de suas
caracteristicas esta associada as faceis de dunas eo6licas de porosidade entre 20 e 25% e
permeabilidade 150 a 380 mD (GONZAGA et al., 2000).

Os arenitos e diamictitos da Formacdo Curiri foram depositadas em ambiente
glacial marinho escavados em resposta a rebaixamentos do nivel do mar. Atingem
valores de porosidade entre 6-20% e permeabilidade entre 1 e 400mD (FERREIRA;
RIGUETI; BASTOS, 2015).

4.3 Rochas selantes ou capeadoras

As rochas selantes ou capeadoras (Figura 5) da bacia do Amazonas séo: a) Fm.
Curiri que é composta por folhelhos e diamictitos da mesma unidade litoestratigrafica;
b) Fm. Itaituba, composta por evaporitos, carbonatos, anidritas e folhelhos, sendo as
principais rochas selantes da Formagdo Monte Alegre e ¢c) Fm. Nova Olinda, que séo
evaporitos e constituem o selo dos reservatorios da mesma unidade (FERREIRA;
RIGUETI; BASTOS, 2015; RIBEIRO, 2009).
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Figura 5 — Rochas selantes ou capeadoras da Bacia do Amazonas (Adaptado de
FERREIRA; BASTOS; LUPARELLI, 2000; FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015;
PETRONILHO, 2014; RIBEIRO, 2009).

4.4 Trapas

As trapas confirmadas sdo em maior escala estruturais (Figura 6), sendo de
feicbes domicas compreensivas associadas a blocos altos de falhas reversas, possuindo
ainda trapas estratigraficas associadas a discordancias, podendo ser paleogemorficas
relacionadas a adelgacamentos e truncamentos (NEVES, 1990; RIBEIRO, 2009).

Trapas Estruturais Trapas Estratigraficas
Anticlinais assimétricos  Estruturas em flor — faixas Pinch-out Canais

Anticlinais assimetricos  associados a falhas reversas e reativagio tectonica , u

Figura 6 — Trapas da Bacia do Amazonas (Adaptado de NEVES, 1990).

4.5 Geracdo e migracao

Como ja dito (Item 3.3), os folhelhos devonianos da Fm. Barreirinha sdo 0s
geradores mais importantes da bacia, sendo esta unidade dividida em duas principais

secOes distintas, a porcdo basal, denominada Barreirinha Inferior, compreendida de
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folhelhos negros que chegam a atingir espessura de 160 metros no depocentro da bacia e
valores de COT variando entre 3 e 8%, com predominancia de querogénio Tipo Il e a
porcao superior, Barreirinha Superior, que alcanca cerca de 150 metros e apresentando
valores de COT entre 1 e 2%, exibindo predominancia de querogénio Tipo Il
(GONZAGA, 2000).

Segundo Cunha et al., (1994) com a taxa de transformacdo elevada, 0 méximo
de expulsdo de 6leo deu-se no Neo-Carbonifero (360 Ma), com nivel de maturacdo na
“janela de geragao de 6leo” no Eo-Permiano (280 Ma), porém, grande parte desta
geracdo completou-se no Eo-Triéssico.

Os efeitos térmicos das intrusdes do diabasio que alcangcaram cerca de 600 m de
soleiras e diques sO foi importante em areas proximas as rochas, por isso, os folhelhos
do Membro Urarid, na borda leste da bacia, se encontra em estagio supermaturo, uma
vez que soleiras e diques penetraram a secdo devoniana (DA CRUZ CUNHA,
GONCALVES DE MELO; DA SILVA, 2007, FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015;
GOMES, 2008).

A partir do Jurassico, pequenas quantidades de petrdleo foram expelidas, uma
vez que os sedimentos dos periodos Cretaceo e Tercidrio possuem pequena espessura
(CUNHA et al., 1994).

A migracdo priméria pode ter tido um direcionamento para 0s arenitos
devonianos depositados acima e abaixo a geradora, enquanto que a migracao secundaria
ocorreu por carreadores horizontais e falhas verticais antigas, em direcdo a reservatérios
mais novos (FERREIRA; RIGUETI; BASTOS, 2015). A Figura 7 apresenta a carta de
eventos do sistema petrolifero Barreirinha-Curiri(!).

Caélculos prévios do volume de 6leo indicam a possibilidade de serem expelidos
da rocha geradora cerca de 900 bilhdes de barris, equivalente nas fases finais de
geracao/migracdo (CUNHA et al., 1994).
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Figura 7 — Carta de eventos (Adaptado de GONZAGA et al., 2000).
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5 MATERIA ORGANICA: DEPOSICAO E AVALIACAO
5.1 Geoquimica Organica

Geoquimica orgénica é o estudo da ocorréncia, composicao, origem e destino
da matéria organica (MO) de rochas e sedimentos. Pesquisadores podem concentrar-se
mais na ocorréncia, a exemplo dos gedlogos, ou na composicdo, a exemplo dos
quimicos organicos, mas o traco comum € que seu trabalho deve levar a uma melhor
compreensdo da origem e significado de MO nos materiais geoldgicos (KEITH, 2008).
Tais conhecimentos auxiliam ainda na resolucdo de problemas ambientais de

contaminacéo e poluicéo.

O estudo geoquimico molecular das fracGes do petrdleo, baseado na anélise de
biomarcadores, auxilia na identificacdo e avaliacdo das rochas geradoras, no melhor
entendimento sobre os processos que envolvem sua deposicdo, formacédo e preservagédo
da MO, além da geracdo e migracdo do 6leo, visando orientar a exploracdo para areas
mais favoraveis a existéncia de acumulaces comerciais de 6leo e gas.

A partir da avaliacdo da abundancia relativa, variacbes de estereoquimica,
presenca e distribuicdo destes biomarcadores, pode-se obter uma espécie de impressao
digital da amostra de 6leo, caracterizando o ambiente deposicional, biodegradacao,
origem, evolucdo térmica, entre outros parametros (HAKIMI et al., 2014; VOLKMAN,
2014). E possivel também, por meio da analise de biomarcadores, estudar e avaliar os
processos secundarios que ocorrem ap6s o 6leo ter sido acumulado no reservatorio (DA
COSTA etal., 2013).

5.2 Biomarcadores

Biomarcadores ou fdsseis geoquimicos sao compostos organicos que ocorrem
como misturas em petréleo, extratos de rochas ou sedimentos (PETERS, K. E., 1993). A
importancia destes compostos, em geoquimica organica, estd associada ao fato de que
tais estruturas preservarem o esqueleto original das moléculas presentes nos organismos
vivos, quando estes foram incorporados aos sedimentos, passando por processos fisico-
quimicos até sofrerem mudangas estruturais, tais como funcionais e de ligagdes (DE
LIMA, 2005).
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Um exemplo € o colesterol, percussor biolégico de biomarcadores do grupo
esterano (KILLOPS 1994; PETERS et al. 1996), um esterol proveniente da membrana
plasmaética de alguns tipos de algas. Alguns biomarcadores séo derivados de reacfes de
reducdo e desidratacdo, como 0s hopanos, que tem como precursor 0

bacteriohopanotetrol, presente em membranas de organismos procariontes (Figura 8).

OH OH

OH OH .
Diagénese
—_—

Estrutura genérica dos
hopanos

Bacteriohopanotetrol

Figura 8 — Transformacéo diagenética do bacteriohopanotetrol (precursor) para o
marcador biolégico hopano.

5. 3 Rochas Geradoras

A quantidade gerada de hidrocarbonetos em uma dada bacia esta diretamente
ligada ao teor de MO preservada nos sedimentos. Com isso, rocha geradora € definida
como qualquer rocha que tenha capacidade de gerar e expelir uma quantidade suficiente

de hidrocarbonetos (HC) para que haja formacdo e acumulacédo de petroleo.

Qualquer rocha que contenha MO é capaz de produzir HC, porém, uma rocha
com potencial gerador, deve apresentar-se num estado imaturo em seu estado natural e
mesmo assim, ser capaz de liberar quantidades significativas quando “for¢ado” seu grau
de maturacdo (DA SILVA, 2007).

Em geral, sdo rochas do tipo sedimentar, em sua maioria folhelhos, margas e
calcilutitos, que apresentam MO preservada, que recebe o nome de querogénio, em
quantidade e qualidade suficientes para a geracdo do petrleo (OLIVEIRA, 2011; DA
SILVA, 2007).
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5.3 Processos de geracdo do petroleo

O petroleo é um produto de transformacfes quimicas e térmicas da MO que
estd contida em rochas. Com isso, sua formacdo estd diretamente relacionada a
acumulacdo e preservacao da MO e principalmente & maturagdo térmica desta matéria.
Para a formacdo do petréleo, trés etapas sdo de suma importancia: a diagénese, onde
ocorrem as primeiras mudancas da MO devido a acdo microbiana; a catagénese e

metagénese, onde a temperatura € o fator atuante (TISSOT e WELTE, 1984).

Durante a diagénese, que se inicia no soterramento da MO, esta sofre as
alteracbes em baixas temperaturas, que chegam em torno de 50 °C e pequenas
profundidades, chegando a ser considerada imatura. Sob tais condi¢fes, as mudancas
sdo ocasionadas principalmente pela atividade microbiana, que por sua vez, promovem
a transformacdo ou até mesmo a propria destruicdo da MO, gerando novos compostos
que sdo incorporados ao querogénio. Com o aumento da profundidade e de temperatura,
hd as primeiras mudancas estruturais das moléculas, ocorrendo também quebra de
ligacbes nos compostos polares. Aqui, moléculas que sdo sintetizadas por alguns
organismos, preservam sua estrutura original, conhecidos como fdsseis quimicos ou

biomarcadores.

A catagénese, que corresponde a principal fase de geracdo do petrdleo,
chamada de “janela de geragdo do petroleo”, sendo a fase em que a MO estd matura
(PETERS et al., 2005; TISSOT e WELTE, 1984). Com sucessivo incremento de
deposicdo de sedimentos e elevacao da temperatura, que varia de 50 °C a 150 °C, ocorre
a quebra de ligacdes dos compostos, gerando HC ainda mais simples e de menor peso
molecular. A degradacdo térmica do querogénio gera éleo e num estagio mais avangado,
gés Umido (TISSOT e WELTE, 1984; TRIGUIS e SOUSA, 2009; VAN GRAAS,
1990).

Na etapa final, a metagénese, a temperatura chega a valores de 150 °C a 200
°C, provocando o craqueamento de liquidos formados durante a catagénese.
Basicamente, toda a MO se transformou em gas seco (metano), sendo considerada senil

ou poOs matura.
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5.4 Caracterizacdo Geoquimica

5.5.1 Carbono Organico Total (COT)
Esta técnica é definida como a medida indireta da quantidade de MO, que €

realizada baseando-se na avaliagdo do teor de carbono organico total da rocha (COT).
Geralmente, este tipo de quantificagdo de MO € o primeiro parametro analisado, tendo
em vista a avaliacdo de uma rocha como geradora de HC. Tal parametro é expresso em
percentual de carbono, em relacdo ao peso de amostra de rocha indica as condic¢des de
producdo e preservacdo da MO em um dado ambiente deposicional (SILVA, 2007,
TRIGUIS et al., 2010).

Trés tipos de MO podem ser diferenciadas com base na relagédo H/C: o Tipo I,
rico em hidrogénio e derivada principalmente de algas; o do Tipo Il, que por sua vez é
mais pobre em hidrogénio e mais rico em oxigénio do que o querogénio do tipo I,
derivado de MO de origem marinha e por ultimo, do Tipo Ill, que apresenta baixissimos
valores para a razdo H/C e altos valores para a relagdo entre oxigénio e carbono,
proveniente de MO de vegetais terrestres e frequentemente encontrados em rochas
geradoras depositadas em ambiente marinho deltaico (PETERS et al., 2005b; TISSOT e
WELTE, 1984).

O Tipo | tem maior potencial gerador de HC que o Tipo Il, seguido pelo Tipo
I11. Pode-se ainda, estabelecer uma relacéo entre os dados de indice de hidrogénio (IH) e
indice de oxigénio (l10), juntamente com os tipos de querogénio, em diagramas do tipo
Van Krevlen (LISBOA et al., 2006).

5.5.2 Pirolise Rock-Eval
Esta técnica simula em laboratério o processo pelo qual a MO passa

(metagénese e catagénese) até a geracdo de petrdleo (DA SILVA, 2007; TRIGUIS et al.,
2010). A andlise consiste em utilizar pequenas quantidades de amostra,
aproximadamente 100 mg, que sdo aquecidas em atmosfera inerte (LI et al., 2006;
RODRIGUES, 1995). Durante o aquecimento, sdo liberados os HC’s livres e CO,, que
sdo gerados pela quebra térmica do querogénio. Os gases librerados sdo registrados sob
a forma de um pirograma, com trés picos caracteristicos, denominados Si, Sy, Sz e a
informacdo de Tmax (DA SILVA, 2007; OLIVEIRA, 2011; RODRIGUES, 1995)
(Figura 99).
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TMAX

Temperatura

Tempo

QuebTra do
querogénio

Volatilizagao do Liberagao
HC existente de CO,

Fonte: Modificado de Tissot e Welte, 1984.

Figura 9 — Esquema geral do pirograma resultante da Pirolise Rock-Eval.

E possivel obter os seguintes resultados nesta analise: a quantidade HC’s
liberados até 350°, que corresponde ao pico S;; HC’s produzidos no craqueamento
térmico entre 350° e 550 °C, pico S;, definindo o potencial gerador da rocha; valor de
Tmax , temperatura esta que ocorre a produ¢do maxima de HC e também indica o estagio
de maturacdo térmica; valores de CO; liberados entre 250 e 390 °C, que representa a
quantidade de oxigénio existente no querogénio, pico Sz (RODRIGUES, 1995; TISSOT
e WELTE 1984).

Valores de Tmax podem ser influenciados tanto pelo tipo de querogénio, quanto
a matriz mineral. Com isso, pode-se considerar, por interpretacdes preliminares sobre a

evolucdo da MO, os seguintes limites expressos na Tabela 1 (RODRIGUES, 1995).

Tabela 1 — Limites para Tpmax,

Tmax (°C) Interpretacio
<440 Imaturo
440-470 Maturo
>470 Senil

Fonte: Rodrigues, 1995.

Ainda, outros parametros podem ser interpretados a partir do pirograma, tais
como IH, que equivale a razdo entre HC liberado e quantidade de COT e o 10,
correspondente a razdo entre o conteido de oxigénio e COT. O IH é expresso em mg
HC/g COT e 0 10, mg CO,/g COT. Estes dois parametros sdo de suma importancia para
a classificacdo do tipo de MO depositada. Essas duas informacdes podem ser
representadas pelo diagrama de Van Krevlen, Figura 10.
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Figura 10 — Classificacdo dos tipos de querogénio segundo o diagrama tipo Van

Krevlen. Fonte: Modificado de TRIGUIS et al., 2010.

As escalas sugeridas para o potencial gerador da MO, utilizando-se os IH e o

pico Sy, estdo descritas na Tabela 2 (RODRIGUES, 1995).

Tabela 2 — Escalas sugeridas para cada caso de IH e S;,

IH (mg HC/g . S, (mg HC/g Potencial
CcoT) Potencial Gerador coT) Gerador
<200 Gas <20 Baixo

200-300 Gas e condensado 2,0-5,0 Moderado
. 5,0-10 Bom
> 300 Oleo > 10 Excelente
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6 PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Coleta das amostras

As mostras foram sedidas pelo Prof. Afonso da UFPA, sendo estas coletas na
microregido de Itaituba, no municipio de Rurodpolis (4°5°18°’S, 54°54°51”°W), a
aproximadamente 1.170 Km da capital (Belém). A area de estudo localiza-se no Km
155, da rodovia BR-163 (Santarém — Cuiaba).

6.2 Analises de COT e pirolise Rock-Eval

Apos coleta, para a analise de COT, foi utilizado o equipamento LECO SC-632,
pertencente ao Laboratdrio de Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica (LGQM)
da Faculdade de Geologia da UERJ. Para a andlise de Pirolise Rock-Eval a metodologia
utilizada foi a de ESPITALIE et al. (1977), que consiste na pulverizagio e peneiramento
de 10 a 100 mg das amostras (80 mesh) e em seguida, colocadas em cadinhos de acgo
para posteriormente ser analisadas em um micro forno Rock Eval 6 da marca Vinci, com

uma atmosfera inerte até os 850°C, utilizando nitrogénio como gas de arraste.

6.3 Analises de DRX

Os padrdes de difracdo das amostras foram coletados usando um difratbmetro da
marca Shimadzu, modelo XRD 6000, com fonte de radiacdo de cobre (Cuka = 1,5406
A) adotando-se 0 método do p6, do qual consiste basicamente em acomodar certa massa
da amostra em um suporte (vidro, borosilicato), submetendo-a, em seguia, a difracdo.
As condigdes operacionais utilizadas nas analises compreenderam intervalor 26 entre 5

a 90° (graus), com velocidade de varredura de 2°/min, com passe de 0.02°.

6.4 Extracdo da Matéria Orgéanica Solavel (MOS) e Fracionamento

As amostras foram pulverizadas em moinho de panelas. Cerca de 150 g de rocha
pulverizada foram submetidas a extracdo continua da MO por 24h em sistema tipo
Soxhlet utilizando como solvente extrator uma mistura de DCM/MeOH 12% e cobre

metalico para a remoc¢édo de enxofre elementar.

Ap0s extracdo, o solvente foi evaporado em evaporador rotativo, 0s extratos
concentrados foram pesados para calculo de rendimento e em seguida condicionados em

dessecadores. O fracionamento foi realizado em coluna aberta, tendo como fase
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estacionaria Silica:Alumina (SiO,:Al>,03) numa proporcdo 1/1,2 (2,5 g:3 g) e sendo
sequencialmente eluida com Hexano (Fragdo F1) contendo principalmente
hidrocarbonetos saturados; Hexano/Diclorometano (8:2, Fragdo F2) contendo
principalmente hidrocarbonetos aromaticos e Diclorometano/Metanol (3:1, Fracdo F3)
contendo compostos heteroatdmicos. Todos os solventes foram tratados e bidestilados.
A silica gel utilizada na coluna 60 (0,0063-0,2nm/ 70-230 mesh, Aldrich), e Alumina
Tipo WN-6 (70-290 mesh).

6.5 Cromatografia em fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

A fracdo saturada foi analisada utilizando um sistema Shimadzu GCMS-QP2010
SE, AOC-500, nas seguintes condicBes de analise: a razdo split foi 1:1, temperatura do
injetor de 290 °C e temperatura inicial do forno de 60 °C min™, apresentando duas
rampas de aquecimento, sendo uma de 6 °C min™ até 280 °C permanecendo por 5 min.,
a segunda 1 °C min™ até 315 °C permanecendo por 15min. e temperatura da interface
de 300°C. Para cromatografia dos componentes foi empregada uma coluna Rtx-5MS, 30
m X 0,25 mm, espessura do filme interno de 0,25 pum, hélio como gas carreador e
energia de impacto de 70 eV. Os espectros de massas foram adquiridos em modo de full

scan com faixa de massa de m/z 47 a 650, com total de tempo de 92,66 min.

Para auxiliar a identificacdo dos compostos da série dos hopanos, metil-hopanos e
esteranos, uma amostra bastante estudada (LIMA et al., 2010; LOPES et al., 1999) rica

em biomarcadores (esteranos e hopanos) foi utilizada como padrdo comparativo.

6.6 Quantificacéo

Alcanos lineares e isoprenoides foram quantificados pela adi¢cdo de 50 ug de 3-
metilheneicosano (ai-22, 99% pureza; ULTRA Scientific) antes das analises de CG-EM.
Os biomarcadores (terpanos e esteranos) foram quantificados pela adicdo 0,1 pg de

5B(H)-colano (Chiron, Noruega) sem ajustes para possiveis diferencas de respostas.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 COT e Rock-Eval e MOS

As amostras estudadas apresentaram teores de carbono orgénico total (COT)
entre 1,8-3,23% e teores de enxofre entre 0,23 e 1,5%. Valores de S2 que variaram entre
1,09-8,17% e indice de hidrogénio (IH) entre 100,93-306,7 mgHC/g COT. O indice de
produtividade, IP, encontra-se entre os valores 0,01 e 0,04 (Tabela 3). A MOS teve
rendimento entre 0,05 e 1,4%. As fracOes saturada, aromética e fracdo polar (NOS)
variaram entre 15,6-45,8%, 2,4-21 % e 40,2-69,8% respectivamente.

Os altos valores de enxofre (Tabela 3) sugerem ambiente de deposi¢cao marinho,
mas ndo mostram caracteristicas de hipersalinidade por indicadores geoquimicos
organicos (HATEM et al., 2016; HUANG & PEARSON, 1999).

O alto contetdo de MO da FB se apresenta de forma preservada em
consequéncia das condi¢Oes de elevada anoxia durante os eventos de inundagdo do
periodo de deposicdo (MATSUDA et al., 2010), sugerindo um mar anoéxido
(BACHEUSER, 1988; CARDOQOSO et al., 2015; CUNHA et al., 1994; QUIJADA et al.,
2016).

De modo geral, as rochas termicamente imaturas apresentam valores de Ty <
435-440°C e de IP < 0,1 enquanto aquelas que alcangcaram o pico de geragéo
apresentam valores de Tmax entre 445-450°C e de IP da ordem 0,4 (ESPITALIE et al.,
1985). Assim, os valores para as amostras em estudo (Tabela 3) sugerem que as

mesmas sdo termicamente imaturas.

Tabela 3 — Resultados obtidos para anélises de COT, pirdlise Rock-Eval, extragdo e
fracionamento das amostras.

PARAM AMOSTRAS
" BA-01A BA-02B BA-03C BA-04D BA-05E BA-06F BA-07G
CoT 3,23 3,06 3,08 1,08 2,0 1,96 1,94

Tmax 434 436 433 435 436 438 437
s1° 016 013 014 005 005 004 003
s2° 817 808 431 109 595 535 569
s3° 025 027 039 012 0 0 0
IH 252,94 26405 13994 100,93 3067 27295 2845
10 774 882 1266 11,11 nd nd nd

S (%) 1,0 15 0,77 14 03 023 025
IP 002 002 003 004 00l 001 001

RENDIMENTO (%)

MOS 016 0,08 0.1 005 092 14 14

Sat. 19,8 27 227 458 2718 205 156

Aro. 16,8 18,8 21 14 2,4 13 54
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NSO 63,4 69,2 56,3 40,2 69,8 66,5 79
Sat/Aro. 118 1,44 1,08 3,27 11,58 1,58 2,89
®mg/g; IH, indice de Hidrogénio; 10, indice de oxigénio; S, enxofre, IP, indice de produtividade; MOS,
matéria organica solGvel; Sat, fracdo saturada; Aro, fracdo aromatica; NOS, fracédo polar.

7.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

Anélises de DRX mostraram que os folhelhos analisados estdo composicionalmente
constituidos pelos seguintes argilominerais: vermiculita (Ve), caolinita (Ka), e
muscovita (Mu) ou illite (1), além de quartzo (Qtz) e pirita (Py) (Figura 11) (COSTA
etal., 2010; DUARTE E GIODA, 2014; GOES et al., 2014; GONGCALVES et al., 2006;
GUIMARAES et al., 2013; VARELA et al., 2005).
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Figura 11 — Difratogramas de DRX dos folhelhos estudados. Ve = vermiculita; Mu =
muscovita; Il = ilite; Qtz = quartzo; Ka = caulinita; Py = pirita

7.3 Analises faciologicas das amostras

A sucessdo devoniana onde as amostras foram coletadas, no municipio de
Rurépolis-Pa, corresponde a porcdo inferior da FB, com afloramentos que alcancam até
20 m de altura, sendo continuos lateralmente. Cinco faceis sedimentares foram
identificadas e agrupadas em duas associagdes de facies (Plataforma profunda e

Plataforma transicional-profunda) da Formagéo Barreirinha (Tabela 4).



40

Tabela 4 — Fécies sedimentares identificadas na sucessao devoniana correspondente a
FB (MOLINA, 2017).

SIGLA FACIES DESCRICAO PROCESSO
Arenito com Arenitos de granulometria media a fina com Migracdo de forma de leito de
At estratificacdo estratificacdo cruzada tabular, apresenta as crista reta durante a deposicdo de
cruzada tabular superficies dos sets levemente inclinadas um ambiente tranquilo na
horizontalmente de forma paralela. plataforma continental.
Arenito com Arenitos de granulometria muito fina a fina, Fluxo oscilatério e/ou combinado
Alc laminacdo cruzada cinza esbranquicados, bem selecionados, vinculado a migracdo de formas
de baixo angulo grdos sub redondeados expressando uma de leito onduladas de pequeno
laminac&o cruzada de baixo angulo. porte.
Arenito macico Arenito cinza claros, de granulometria fina a Acamamento macico vinculado a
Am muito fina com silte em menor proporgdo, pedogénese ou a homogeneizacgao
bem selecionado, com acamamento macico. dos gréos de areia.
Folhelho com Pacote de camadas tabulares e Deposicdo por decantacdo de
laminacdo lateralmente  continuas de folhelhos material  sedimentar
FI plano- paralela negros a cinza-escuros, fisseis e ambiente calmo.
carbonosos, com laminagdo plano

paralela.

A associagdo de facies sedimentares observada da regido central da Bacia do
Amazonas indica variacdo entre facies de ambiente deposicional de Plataformas

Profunda a Transicional-Profunda.
7.3.1 Plataforma Profunda

Caracteristicas: Esta correlacdo faciologica corresponde aos 4 metros da por¢do basal
da FB com laminacdo plano-paralela (FI, Tabela 4) e arenitos macicos (Am, Tabela 4)
que sdo associados a este tipo de ambiente de deposicao. A facie associada FI apresenta
especo pacote de folhelhos (até 3 metros de espessura) de coloracdo negra a cinza-
escura, fisseis e carbonosos e alto teor de MO preservada. E composta principalmente
por vermiculita (Ve), caolinita (Ka), e muscovita (Mu)/lllite (11), além de quartzo (Qtz)
e pirita (Py) (Figura 11) e um alto conteido de MO preservada. Sobreposta a esta, a
facie Am, é constituida por arenitos macicos, de coloracdo cinza clara, granulometria
fina a muito fina, com silte em menor propor¢do, bem selecionados, graos sub
redondeados, chegando a alcancar uma espessura de até 0,50 m continuos por alguns

metros.

Implicacbes paleoambientais: Deposi¢do de material lamoso no fundo da bacia, em
ambiente marinho calmo, estando associado a Grande Transgressdo Devoniana
(Emsiano/Eifeliano) (CAPUTO 1985; GOES e FEIO, 1994; ALMEIDA e
CARNEIRO, 2004) que permitiu a geragdo de folhelhos com alto contetdo de MO
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preservada e conteddo de HC gerados a partir de fosseis marinhos (ostracodes,
braquidpodes, trilobitas, peixes, gastropodes, entre outros) além de vegetais
(ALMEIDA e CARNEIRO, 2004; CUNHA et al., 2000). Teores elevados de quartzo
(Qtz), associados a picos bem definidos e de grande intensidade, possivelmente sdo
associados a origem continental transportados das bordas da bacia. Embora, a maioria
do material argiloso apresenta uma origem marinha, contendo argilominerais tais como
caulinita (Ka) e muscovita (Mu) ou illite (1) (GOES et al., 2014; GONCALVES et al.,
2006). Apresenta arenitos macicos (Am) que corresponde a depdsito de material
continental, associado a sedimentos provenientes da borda da bacia (ALMEIDA e
CARNEIRO, 2004).

De modo geral considera-se esta associacdo de facies a sedimentacdo marinha
distal, com baixa condicdo euxinica, condi¢bes de aguas profundas, com possibilidade
de preservacdo de folhelhos radioativos em mar andxico e com isso sugere-se que
corresponda ao membro inferior da FB, membro Abacaxis (ALMEIDA e CARNEIRO,
2004; CARDOSO et al., 2015; CUNHA et al., 2000; 2007; MELO & LOBOZIAK,
2003; QUIJADA et al., 2016).

7.3.2 Plataforma Transicional-Profunda

Caracteristicas: Esta correlacdo facioldgica correspondente aos 9 metros da porcao
superior da FB com laminacdo plano-paralela (FI, Tabela 4), arenitos macicos (Am,
Tabela 4), com laminacdo cruzada de baixo angulo (Alc, Tabela 4) e arenito com
estratificacdo cruzada tabular (At, Tabela 4) que sdo associados a Plataforma
Transicional-Profunda. Composta por quartzo (Qtz), caulinita (Ka), illite (Il) e

muscovite (Mu), certo contetdo de MO.

Implicacbes paleoambientais: Esta plataforma é formada pela deposicdo alternada de
material arenoso e lamoso. A deposicdo argilosa estd associada as transgressdes
ocorridas na Bacia (Mesodevoniano/Eodevoniano), ja a deposicdo do material arenoso,
tem relacdo continental, resultando do transporte da borda da bacia. Estruturas cruzadas
tabular e de laminacdo cruzada de baixo angulo sdo associados a parte transicional da
plataforma. Menor acumulo e preservacdo de MO, folhelhos estéreis, sem macrofosseis,
argilosos negros a cinza-escuros corrobora o processo de regressao de ambiente offshore
distal durante o fim do Devoniano (COPPER 1977; LOBOZIAK et al., 1996; PINTO et
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al.,, 2010). A presenca de pirita (Py) (Figura 11) indica condicdes redutoras no
ambiente de deposicdo de plataforma marinha profunda, confirmado pela presencga de
quartzo (Qtz), caulinita (Ka), pirita (Py) e muscovita (Mu) ou illite (Il) —
montmorillonita (Mo), que também sdo associados a condi¢des redutoras no ambiente
deposicional.

Correspondendo a um ambiente deposicional marinho distal, levemente
regressivo, associado a passagem de plataforma transicional-profunda, sugere-se a
associacdo a porcdo superior do Membro Abacaxis (membro basal da FB) ou ao
Membro Urubu (membro médio da formacdo) (Cunha 2000; CUNHA et al., 2007;
COPPER, 1977; LOBOZIAK et al., 1996; PINTO et al., 2010).

7.4 Caracteristicas geoquimicas Fracdo Saturada

7.4.1 Alcanos lineares, monociclicos e isoprenoides

O cromatograma de ions totais (TIC) e RIC m/z 71 da fracdo saturada das
amostras sdo apresentados nas Figura 12 e Figura 13, respectivamente. A distribuicéo
de n-alcanos nas amostras variou entre n-Cy, e n-Csg. A faixa de hidrocarbonetos (HC)
n-Ci9 — N-Cy4 mostrou-se predominante em relacdo as demais faixas, com excecdo das
amostras BA-01A e BA-07G que apresentaram predominancia de HC na faixa de n-Ci3
— n-Cyg (Figura 12, Tabela 5), o que é observado também a partir dos dados de
semiquantificacdo dos n-alcanos, que sdo expressos em mg/g de Rocha das amostras

analisadas e estdo apresentados na Figura 14 e Apéndice G.

Os n-alcanos geralmente constituem os principais componentes da fragdo
saturada e sua distribui¢do € caracterizada pela predominancia de HC que dependem da
MO depositada (TISSOT e WELTE, 1984). Para a fracdo saturada, uma distribuicao
bimodal sugere uma contribui¢do de MO depositada num ambiente marinho, porém
com uma contribuicdo de vegetais superiores (partes como casca, folhas, polens,
esporos, frutos e sementes). Tais partes dos vegetais possuem significativas quantidades

de lipidios, com grande resisténcia quimica e bioquimica.

Os valores de CPl e OEP (Tabela 5) variaram entre 1,07-1,16 e 0,70-1,47
respectivamente. A razdo que associa 0 aporte terrestre em relacdo a aquatica, TAR,
variou entre 0,51-1,30 (Tabela 5). A contribuicdo de n-alcanos pode ser usada para
definir a contribuicdo de MO de diferentes fontes (BRASSELL et al., 1987).
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O TIC, Figura 12, das amostras em estudo apresenta um perfil de distribuicdo de
n-alcanos Cj; a Cgz, com predominancia impar sobre par. Adicionalmente, uma
distribuicdo bimodal foi evidenciada pelo monitoramento do ion m/z 71 (Figura 12
Figura 13), sugerindo contribuicdo mista de MO marinha e terrestre (TISSOT &
WELTE, 1984).

Tabela 5 — Parametros calculados (com base na area dos sinais) para as amostras
estudadas.

PARAM AMOSTRAS
' BA-01A BA-02B  BA-03C BA-04D BA-05E BA-06F BA-07G

Pr/Fi® 2,35 1,95 2,21 2,23 0,29 3,87 3,28
Pr/C,;° 1,83 1,65 1,88 0,44 0,10 0,59 0,51
Fi/Cys° 0,88 0,73 0,91 0,22 0,20 0,19 0,19
CPI-1¢ 1,16 1,15 1,16 1,07 1,16 1,17 1,15
CPI-2° 0,91 0,93 0,92 0,86 0,87 0,89 0,87
CPI1-3f 1,10 1,08 111 0,95 1,10 1,13 1,09
CPI-4° 1,23 1,24 1,25 1,12 1,24 1,28 1,26
CPI—5h_ 1,40 1,34 1,40 1,09 1,41 1,41 1,31
OEP-1' 1,08 0,91 1,12 1,03 0,92 0,87 1,41
OEP-2 1,05 1,08 1,37 1,08 1,26 1,36 0,70
OEP-3¥ 1,08 1,08 1,47 1,04 1,10 1,09 1,09
OEP-4' 1,20 1,20 1,22 1,10 1,19 1,22 1,20
TAR™ 0,59 1,30 0,73 0,88 1,27 1,26 0,41
DEG. CERAS" 1,03 1,84 1,87 1,34 1,62 1,65 0,68

®Pr/F = Pristano/Fitano no TIC (PETERS et al., 2005b); °Pr/C,, = Pristano/n-C;; no TIC
(PETERS et al., 2005); °Fi/Cs = Fitano/ n-Cys no TIC (PETERS et al., 2005); “CPI-1 = ; °CPI-
2 = 0,5 X [Zimpares N-Ca3 — N-Cgz1 + Zpares N-Cp5 — N-Cyo]/ (N-Cy, — N-Cs0) N0 cromatograma m/z 71
(FABIANSKA et al., 2014); 'CP1-3=0,5 x [Zimpares N-Co5 — N-Cay + Zpares N-Coz — N-Cyg]/ Z(N-Coy
—n-Csy) no cromatograma m/z 71 (FABIANSKA et al., 2014); °CP1-4 = 0,5 x [(n-Cy7/n-Cy) +
(n-C,7/n-Cyg)] no cromatograma m/z 71 (FABIANSKA et al., 2014); hCPI-_5 = 0,5 x [(n-Cy/n-
Cag) + (n-Cy9/n-Cs0)] no cromatograma m/z 71 (FABIANSKA et al., 2014); 'OEP-1 = (n-Cy3 + 6
X N-Cy5 + N-Cy17)/(4 x n-Cy4 + 4 X n-Cy6) N0 cromatograma m/z 71 (SCALAN e SMITH, 1970);
JOEP-2 = (n-C;; + 6 X n-Cyg + N-Cy)/(4 X n-Cig + 4 x n-Cy) no cromatograma m/z 71
(SCALAN e SMITH, 1970); “OEP-3 = (n-Cy; + 6 X N-Cy3 + N-Cys)/(4 X N-Cy, + 4 X N-Cy4) NO
cromatograma m/z 71 (SCALAN e SMITH, 1970); 'OEP-4 = (n-Cys + 6 X n-Cy7 + n-Cy0)/(4 X n-
Czs + 4 X n-Cy) no cromatograma m/z 71 (SCALAN e SMITH, 1970); "TAR = Zimpares N-Co7 —
Ca1/ Zimpares (N-C15— N-Cyg) N0 cromatograma m/z 71 (PETERS et al., 2005); "DEG. CERAS =%
(n-Cy1 — n-C3;)/ T (n-Cy5 — n-Cy) (NABIL M. AL-AREEQ, ABUBAKR F. MAKY, 2015).
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Figura 12 — Cromatograma de fons Totais (TIC) das amostras estudadas.
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Figura 13 — RIC m/z 71 evidenciando a distribui¢cdo de HC lineares e isoprenoides das
amostras estudadas.
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Figura 14 — Concentragfes dos HC lineares identificados nas amostras. Os dados de
quantificacdo sdo comparaveis com a distribuicdo de HC apresentados nas Figuras 12
e 13.

O diagrama tipo Van Krevelen (Figura 15) correlaciona o indice de oxigénio (10,
Tabela 3) e indice de hidrogénio (IH, Tabela 3), permitindo assim caracterizar o tipo de
MO depositada. A Figura 12 evidencia para as amostras estudadas, MO Tipo Il, que
corresponde ao tipo de origem marinha (fitoplancton, algas, fungos, bactérias e

arqueobactérias).
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Figura 15 — Diagrama tipo Van Krevelen para as amostras estudadas.

Valores de CPI indicam a predominancia de HC com numero impar ou par de
carbonos em uma faixa especifica, enquanto que valores de OEP indicam a contribui¢@o
de MO de vegetais superiores (KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005;
TISSOT & WELTE, 1984). A contribuicdo de vegetais superiores ¢ suportada pelos
valores de OEP > 1 (LIU et al., 2013; PETERS et al., 2005b). Para as amostras, a razao
CPI foi maior que 1, indicando uma predominancia de HC impares (7abela 5) e a razdo
OEP (>1, com excecdo das amostras BA-02B, BA-05E e BA-06F), sugerindo a

contribui¢do de aporte terrestre nas amostras estudadas.

Os valores de CPI encontrados para as amostras (>1, Tabela 5) sugerem baixa
maturidade das amostras estudadas, com excecdo da amostra BA-02B, que teve valor
ligeiramente menor que 1 (CPIl = 0,97) (BOZCU, 2017; NADY & EL-NAGGAR,
2016).

Estudos anteriores (DEVIC & POPOVIC 2013; FABIANSKA & KURKIEWICZ
2013; HAKIMI et al., 2015) sugerem que n-alcanos de cadeia curta (n-Ci3 — n-Cig)
derivam de MO de aporte marinho (fitoplancton e zooplancton), de cadeia média (n-Cig
— n-Cy4) derivam de bactérias e de cadeia longa (n-C;5 — n-Css) S0 provenientes de
vegetais terrestres. Adicionalmente, aqueles com cadeia entre n-C,; — n-Cys podem ser
derivados de coniferas (OTTO & SIMONEIT 2001).

De forma geral, as amostras mostraram conteudo relativamente mais alto de n-
alcanos de cadeia intermediaria (n-Cig — n-Cy4), indicando maior contribuicdo de
bactérias, com excecdo das amostras BA-01A e BA-07G, que apresentaram maior

conteddo relativo de n-alcanos de cadeia entre n-C;3 — n-Cyg, sugerindo maior entrada



48

de MO marinha (Tabela 5, Figura 13). Estes dados relativos sdo confirmados pelos

dados semiquantitativos (Figura 14).

Cicloalcanos (cicloexanos) foram identificados pelo monitoramento do RIC m/z
82 (Figura 16) em todas as amostras, com distribuicdo similar & dos n-alcanos, com
predominancia de estruturas com numero impar de carbonos, com maximo em C,;; ¢
com diminui¢do ao longo da série homodloga. Distribui¢dao similar foi identificada em
amostras de 6leo e extratos de rocha do Ordoviciano e Devoniano (FOWLER et al.,

2004; REED et al., 1986; RULLKOTTER et al., 1985; SUMMONS et al., 1988).

Altas concentragdes de cicloexanos foram identificados e associados a presenca
da alga Gloeocapsomorpha prisca (G. prisca) em amostras do baixo devoniano
(FOWLER et al., 2004). Estes compostos foram também associados a 4cidos graxos -
cicloexil isolados de bactérias (BROOKS et al., 1969; SUZUKI et al., 1981) ¢ em
bactérias acido-termofilicas chegaram a ser 80% da constitui¢do de suas membranas
plasmaticas quando cultivadas a altas temperaturas (KANNENBERG et al., 1984;
OSHIMA et al., 1978).

Cicloalcanos de amostras de 6leos do Siluriano mostraram um maximo em Cjy,
enquanto que em amostras do Ordoviciano ¢ Devoniano, apresentaram maximos em
Cy7, indicando que estes compostos sdo especificos de grupos de precursores,
diferenciando entre vegetais superiores (Siluriano) e plancton/origem microbiana

(Ordoviciano/Devoniano) (RULLKOTTER et al., 1986).

Uma série completa de alquilciclopentanos também foi identificada nas amostras,

com similar distribui¢do a dos n-alcanos e cicloexanos (Figura 17).
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Figura 16 — RIC m/z 82 mostrando a distribui¢éo dos alquilcicloexanos nas amostras.
7 indica a coeluicéo entre o alquil cicloexano C,7 e n-alcano Cyy.
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A razdo para os isoprenoides aciclicos pristano (P) e fitano (Fi), P/Fi, variaram
entre 1,0 e 3,0 (Figura 12, Tabela 5) com exce¢do da amostra BA-05E, que teve valor
menor que 1,0 (P/Fi = 0,29). As razdes P/C;7 e Fi/C1g que sdo associadas & maturidade e

biodegradacao encontram-se na faixa de 0,10-1,88 e 0,19-0,91 respectivamente.

A razdo P/Fi pode ser afetada por diferentes fatores tais como maturidade,
ambiente deposicional e MO depositada (BROOKS et al., 1969; DEVIC & POPOVIC
2013; FABIANSKA & KURKIEWICZ 2013; KOTARBA & CLAYTON 2003;
PAPANICOLAU et al., 2000, POWELL & MCKIRDY, 1973; YU et al., 2011). As
fontes de maior contribuicdo destes isoprenoides sao a cadeia lateral da clorofila de
organismos fototréficos, tocoferdis e bacterioclorofilas a e b de sulfobactérias purpuras
(BROOKS et al., 1969; POWELL & MCKIRDY, 1973; PETERS et al,, 2005). Em
condi¢des anodxicas, o fitano, que deriva principalmente da cadeia lateral da clorofila é

produzido e em ambiente 6xido, ¢ gerado o pristano (Figura 18).

Clorofila

/‘\/\/'\/\/'\/\/J\/\OH
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Figura 18 — Formagao do Pr e Fi a partir da cadeia lateral da clorofila.

Altas relagdes P/Fi (Tabela 5) refletem a contribuicdo de MO terrestre em
ambiente deposicional moderadamente oxidante (sub oxico) (PETERS et al., 2005). A
razdo P/Fi é indicativa das condi¢des redox em que a MO foi sendo depositada (DIDYK
et al., 1978). Baixos valores (<1) sdo indicativos de ambiente deposicional anodxico,
valores intermediarios (1 < P/Fi < 3) € indicativo de condi¢des subdxicas e altos valores
(>3) sugerem ambiente 0xico (HUNT, 1996; KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et
al., 2005).
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Para amostras analisadas, verificou-se que para a relacdo cruzada P/Cy; vs Fi/
Cis (Figura 19) variaram desde andxico — desoxico até sub éxico — Oxico, sugerindo
deposicdo em ambiente marinho distal, plataforma continental e ambiente deltaico para
mais oxicos (LECH et al., 2017). Para esta razdo, os valores sugerem condicGes
suboxicas (Tabela 5) com excecdo da amostra BA-05E, que apresentou valor menor que
1, indicando anoxia. Além disso, valores quando comparados n-alcanos e isoprenoides
(relagbes P/Cy; e Fi/Cyg, Tabela 5), indicam MO marinha, preservada em condicGes
suboxicas a anoxicas (DIDYK et al., 1978; PETERS et al., 2005b) e também sugerem
ambiente deposicional marinho, com baixa deposi¢cdo de MO terrestre (HATEM, et. al.,
2016).

A correlacdo em um grafico entre os parametros P/n-C;;7 versus Fi/n-C;g3 e P/Fi

versus C,7/Cyg € possivel perceber a mistura de MO algal e terrestre (Figura 19).
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Figura 19 — Gréficos correlacionando as razdes P/n-C;; vs Fi/n-Cyg (a) e P/Fi vs
C27/Cy.

Isoprenoides tais como pristano, fitano e regulares (i-Ci3 a i-Cy, Figura 20)
podem ter sua origem de varias fontes além da cadeia lateral da clorofila. Por exemplo,
bacterioclorofilas ¢, d, e e g possuem cadeias farnésicas esterificadas constituintes
comuns em arqueolipideos (familia Chlorobiaceae), sendo o seu andlogo saturado,

1soprenoide i-C;s, um indicativo da presencga destes organismos como contribuinte da

MO (GRICE et al., 1996a; GRICE et al., 1996b; PETERS et al., 2005).
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Figura 20 — Isoprenoides aciclicos identificados nas amostras e possiveis precursores.

Precursores diagenéticos de isoprenoides i-Cjz3 a i-Cyp, sd0 comuns em
sedimentos, com grupos funcionais aldeidos e cetonas. Em estudos anteriores, cetonas
que variam de C;3 a C;s foram encontradas em sedimentos marinhos e extratos imaturos
de rochas, (AZEVEDO et al.,, 2001; LEIF & SIMONEIT, 1995). Nas amostras

estudadas, esses isoprenoides variaram de i-Ci4 a i-Cy (Figura 13).

O isoprenoide i-C;5 (farnesano), como ja mencionado, é constituinte lateral de
bacterioclorofilas, biossintetizadas por organismos da familia Chlorobiaceae. Uma vez
que estes organismos vivem apenas em zona foética euxinica, ou seja, necessitam de luz
e H,S para obtencdo de seu alimento (fotossintese) (PETERS et al., 2005; GRICE et al.,
1996a; GRICE et al., 1996b), é possivel sugerir, para as amostras estudadas esta
condicdo paleoambiental de sedimentacdo (SOUSA JUNIOR et al., 2013).

7.4.2 Biciclicos
A Figura 21 apresenta as respectivas estruturas dos terpanos biciclicos

identificados pelo monitoramento do RIC m/z 123 em todas as amostras (Figura 22).

Estes compostos sdo amplamente encontrados entre os constituintes de 6leos
essenciais e resinas de plantas superiores. Porém, ha relatos de sua identificagdo em
organismos marinhos, por exemplo, algas marrons (ELIAS et al., 1997, SONIBARE &
EKWEOZOR, 2004). Fosseis de plantas Protosalvinia foram identificados em amostras
do Membro Uraid, que corresponde ao topo da FB (CARDOSO et al., 2015) e em
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estudos recentes, ap0s extracao e andlise da fragao alifatica dos fosseis de Protosalvinia,

foi possivel a identificacdo destes sesquiterpenoides biciclicos (QUIJADA et al., 2016).

x

%X

Figura 21 — Estruturas dos biciclicos nordrimanos | e Il, eudesmano Ill, drimanos
rearranjados 1V,V e VII, 8f4(H)-Drimano VI, homodrimanos rearranjados VIII-X,
84(H)-Homodrimano XI.
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Figura 22 — RIC m/z 123 mostrando a distribuicdo de biciclicos identificados nas
amostras.
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7.2.3 Terpanos tri- e pentaciclicos

O grupo dos terpanos triciclicos, que sdo os menos abundantes na familia dos
terpanos, contém trés anéis de seis membros com 21 atomos de carbono e 0s menores
que C3p tem como precursor o isoprenoide regular triciclohexaprenol (Figura 23),
porém, grandes quantidades destes compostos foram identificadas em rochas ricas em
tasmanites, podendo ser sugerida sua origem de algas primitivas (AQUINO NETO et
al.,, 1992; CHENG 2013; HAKIMI 2015; YU 2013; ZUMBERGE, 1987). Estes
compostos apresentam como PB o ion m/z 191, caracteristico da quebra das ligacdes Cg
—Cpn e Cg—Cua.

Hexaprenol

mz191l<. 1 l Ciclizagéo anaerdbica

Triciclohexaprenol

Figura 23 — Formacdo do triciclohexaprenol a partir da ciclizacdo anaerdbica do
hexaprenol.

Ja os compostos denominados terpanos pentaciclicos (hopanos) apresentam de
27 a 35 atomos de carbono em uma estrutura nafténica, composta por quatro anéis de
seis carbonos e um anel de cinco carbonos. So derivados de reagdes de reducdo e
desidratacdo do bacterio-hopanotetrol, presente nas membranas celulares de organismos
procarioticos, que ocorrem durante a diagénese, originado da ciclizacdo de precursores
do esqualeno. Espectros de massas tipicos de terpanos tri-, tetra- e pentaciclicos
identificados nas amostras aqui estudadas s@o apresentados na Figura 24.

A distribui¢ao de terpanos tri- e pentaciclicos ¢ mostrada na Figura 25. Altas
razdes de C,1/Cys (>1) terpanos triciclicos sdo indicativos de MO terrestre e baixas
razoes (<1) sdo indicativos de MO marinha (CHENG 2013; HAKIMI 2015; YU 2013).
Para as amostras estudadas, ¢ possivel sugerir uma mistura de ambos os tipos de

contribuicao (Tabela 6).

A razdo entre triciclicos/pentaciclicos é indicativa de maturidade, uma vez que

com 0 aumento a maturacdo, ha um aumento na concentracdo dos terpanos triciclicos,
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podendo ocorrer a degradacdo dos pentaciclicos (BEHAR et al., 2006; DE LIMA, et al.,
2006; RIPPER et al., 2013; XIAO et al.,, 2014). Para as amostras estudadas, este
parametro apresentou valores muito baixos (Tabela 6).

Tabela 6 — Parametros calculados com base na distribuicdo de terpanos tri- e
pentaciclicos.

A AMOSTRAS
PARAMETRO BA-01A° BA-02B  BA-03C BA-04D BA-05E BA-06F BA-07G
C20/C21 Tri? 0,73 nd 0,61 1,09 1,34 nd 1,35
C21/C23 Tri® nd nd 0,57 1,54 2,12 nd 3,11
C23 Tri/C30H° nd nd 0,05 0,02 0,01 nd 0,01
iTri 11,52 3,27 13,90 12,86 8,63 3,79 10,44
ap31/apC30° 0,39 0,40 0,38 0,26 0,30 0,26 0,17
GBS31/S+Rf 0,56 0,55 0,57 0,55 0,53 0,55 0,66
apS32/S+R* 0,59 0,57 0,52 0,54 0,51 0,50 0,63
(IBS33/S+Rr_1 0,61 0,55 0,59 0,55 0,53 0,53 0,31
afS34/S+R! 0,59 nd 0,34 0,36 0,45 0,35 0,06
apS35/S+R! nd nd 0,63 0,70 nd nd nd
Ts27/Tm27* 0,19 0,20 0,19 0,45 0,35 0,32 0,27
T527/(T527+Tm27)I 0,16 0,16 0,16 0,31 0,26 0,24 0,21
29Ts/apS30™ 0,11 0,10 0,11 0,12 0,13 0,14 0,13
Ts29/(Ts29 + ap29)” 0,13 0,18 0,21 0,17 0,34 0,23 0,20
apS34/0pS35° nd nd 1,95 1,64 nd 3,25 3,45
ap29/ap30° 0,77 0,77 0,67 0,56 0,71 0,69 0,72
Ba 29/ ap29° 0,35 0,28 0,40 0,36 0,35 0,38 0,39
30D/ af30" 0,10 0,06 0,10 0,08 0,06 0,06 0,03
Ba 30/ ap30° 0,30 0,08 0,20 0,08 0,11 0,04 0,03
aB30/( ap31 — ap35)" 0,59 0,71 0,49 1,27 0,93 0,92 1,00

%C20/C21 Tri= C20/C21 terpanos triciclicos, usando as areas dos sinais no m/z 191; ®C21/C23
Tri = C20/C21 terpanos triciclicos, usando as areas dos sinais no m/z 191; °C23 Tri/C30H =
C23 Terpano triciclico/Cz 170(H),21B(H)-hopano, usando as areas dos sinais no cromatograma
m/z 191 (SOARES et al., 2013); “indice de triciclicos = 100 x £Cye — Cpo (exceto Cy, e Cyr)
terpanos triciclicos/ Czy 17a(H),21B(H)-hopano, usando as &reas dos sinais no cromatograma
m/z 191 (MELLO et al., 1988); °ap31/apC30 = Cz 17a(H),21B(H)-homo-hopano/ Cs
17a(H),21B(H)-hopano, usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191; 'C,, apS/S+R =
22S/(22S + 22R) Cjz 17a(H),21B(H)-homo-hopano, usando as é&reas dos sinais no
cromatograma m/z 191; °Cs, apS/S+R = 225/(22S + 22R) Cs, 17a(H),21B(H)-homo-hopano,
usando as &reas dos sinais no cromatograma m/z 191; "C33 apS/S+R = 225/(22S + 22R) Cg3
17a(H),21B(H)-homo-hopano, usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191; 'Ca,
apS/S+R = 225/(22S + 22R) Cs, 17a(H),21B(H)-homo-hopano, usando as areas dos sinais no
cromatograma m/z 191; 'Css afS/S+R = 225/(22S + 22R) Cs5 170(H),21B(H)-homo-hopano,
usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191; “Ts27/Tm27 = Cy 18a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano/C,;  17a(H)-22,29,30-trisnorhopano, usando as éareas dos sinais no
cromatograma m/z 191; 'T527/(T327+Tm27) = Cy; 18a(H)-22,29,30-trisnornechopano/ C,;
18a(H)-22,29,30-trisnornechopano + C,; 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano, usando as areas dos
sinais no cromatograma m/z 191; ™29Ts/apS30 = C,; 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/Cs,
17a(H)/21B(H)-hopano, usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191; "Ts29/(Ts29 +
aff29) = C, 18a(H)-22,29,30-norneohopano/ (C,e 18a(H)-22,29,30-norneohopano + Cyg
18a(H)-22,29,30-norhopano), usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191;
°afS34/aBS35 = Cy, 17a(H),21B(H)-homo-hopano/ Css 17a(H),21B(H)-homo-hopano, usando
as areas dos sinais no cromatograma de m/z 191; Paf29/aBp30 = Cy 17a(H),21B(H)-
norhopano/C30 17a(H),21B(H)-hopano usando as areas dos sinais no cromatograma de m/z 191;
9Ba 29/ af29 = Cyy 17 B(H),21a(H)-hopano/ Cye 17a(H),21B(H)-norhopano, usando as areas dos
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sinais no cromatograma m/z 191; 30D/ ap30 = Cs, diahopano/Cs, 17a(H),21B(H)-hopano,
usando as areas dos sinais no cromatograma de m/z 191; *Ba 30/ ap30 = Cy 17 B(H),21a(H)-
hopano/ Csy17a(H),21B(H)-hopano, usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191;
'ap30/( ap31- ap35) = Cy 170(H),21B(H)-hopano/ (X Homohopanos Cs; — Css), usando as areas
dos sinais no cromatograma m/z 191.
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Figura 24 — Espectros de massas de terpanos tri-, tetra- e pentaciclico identificados na
amostra. PB, Pico Base, M.+, lon Molecular.

Com o monitoramento do RIC m/z 191 (Figura 25) foi possivel observar alta
abundancia de pentaciclicos (C,7 — Css) em relacdo a triciclicos (Cyo — Cz6). Entre os
pentaciclicos, 0 Cy7 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (3) (Tm), o BaC29 (9) e o afy30
(10) foram detectados em altas proporc¢des e consideravel quantidade de homo-hopanos.
Estes compostos sdo associados a produtos diagenéticos do bacterio-hopanotetrol,
encontrado na membrana plasmatica de bactérias e cianobactérias (KILLOPS &
KILLOPS, 2005; PETERS et al.,, 2005). As estruturas dos terpanos triciclicos e
tretraciclico identificados nas amostras sdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 25 — Distribuicdo tipica de terpanos tri- e pentaciclicos identificados pelo
monitoramento do RIC m/z 191 nas amostras estudadas (20/3, 21/3, 23/3, 24/3, 25/3 e
26/3 correspondem aos terpanos triciclicos e 24/4 ao terpano tetraciclico).

20/3, R = CHj
21/3, R = CoHs
23/3, R= C4H9
24/3, R= C5H11
25/3,R = C5H13
26/3, R= C7H15

Figura 26 — Estruturas dos terpanos tri- e tetraciclico identificados nas amostras.

Valores acima de 1,0 para o parametro af29/ap30 sdo tipicamente indicadores
de deposicdo de rochas carbonaticas andxidas (PETERS et al., 2005). Neste estudo, 0s
valores variaram entre 0,56-0,77 (Tabela 6), sendo estes associados a rochas marinhas
ricas em argila (CONNAN et al., 1986; GURGEY, 1999).

A alta abundancia de homohopanos Css é indicativa de condi¢fes deposicionais
redutoras. Altos valores do parametro of3S34/af35(>1, Tabela 6) sugere ambiente
oxidante (ABOHAJAR et al., 2015; LERCH et al., 2017). Baixos valores de Ts/Tm (<1,
Tabela 6) refletem a constituicdo de rochas carbonaticas no ambiente de deposi¢do
(DUAN et al., 2008; MCKIRDY et al., 1983).
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Ao contrario de rochas lacustres, rochas marinhas apresentam altos valores
(>0,25) para a razdo afS31/0p30, podendo ser usado para distinguir ambientes lacustres
de marinhos (PETERS et al., 2005; ZUMBERGE, 1987). As amostras apresentaram
valores variando de 0,26-0,40, sugerindo assim ambiente marinho, com exce¢do da
amostra BA-07G (Tabela 6). A razdo aS31/ap30 associado com a razao Pr/Fi pode ser
usado para também inferir o ambiente deposicional da rocha geradora (ZUMBERGE,
1987; PETERS et al., 2005). Para as amostras estudadas, esta relacdo mostra uma
mistura de deposicdo, com predominéncia entre as amostras de ambientes marinho e

carbonético (Figura 27).
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Figura 27 — Relagdo entre os parametros 0311330 e Pr/Fi, fornecendo informacdes
de ambiente deposicional.

Os parametros Ts27/Tm27, Ts27/(Ts27 + Tm27), Ts27/aB30 e Ts29/(Ts29 +
a29)) apresentam baixos valores (<1) sugerindo a baixa evolugédo térmica das amostras
(CONNAN et al., 1986; DUAN et al., 2008; FARRIMOND et al., 1998; GURGEY,
1999; MELLO et al. 1988a; NYTOFT et al. 2001).

As relagdes de homo-hopanos (HH) 22S/(22S+22R) tem seu equilibrio
estabelecido entre os valores de 0,57-0,62. De forma geral, este parametro é aplicado
aos homo-hopanos af31 e/ou aff32, uma vez este parametro pode sofrer influéncia de
coeluicédo de outros compostos (PETERS et al., 2005). Para as amostras (Tabela 6) estes

valores demonstraram a imaturidade das amostras.

As razdes Bo29/af31 e Pa30/aB31 corroboram a sugestdo da imaturidade das
amostras, uma vez que seus valores calculados (Tabela 6) se encontram na faixa de
0,15-0,8 (PETERS et al., 2005).

Metil-hopanos (2-MeH e 3-MeH) foram detectados em todas as amostras, com
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diferentes abundancias. A Figura 28 apresenta os espectros de massas representativos
de hopano e metil-hopano. Os hopanos, de modo geral, sdo detectados como uma série
C,7-Css, € 0 mesmo seria esperado para 2MeH, mas a presenca destes compostos €
muitas vezes limitado a C3o-Cs3 como encontrado para todas as amostras analisadas.
2aMH sao sintetizados por cianobactérias e sdo frequentemente encontrados em
amostras de origem marinha. (EIGENBRODE et al., 2008; FARRIMOND et a., 2004;
SUMMONS, et al, 1999). Os 3-MeH sd3o tipicamente atribuidos a bactérias
metanotréficas (BURHAN et al., 2002), embora também sejam produzido por bactérias
a partir do acido acético (TALBOT et al., 2007).
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Figura 28 — Espectro de massas de hopano C31 (14) e metil-hopanos (2-MeH e 3-
MeH).

Experimentos de MRM comparativos foram feitos no intuito de se identificar a
distribuicdo de hopanos e a série dos metil-hopanos nas amostras estudadas e a Figura

29 apresenta um perfil representativo, com destaque para a série dos metil-hopanos.
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Figura 29 — Cromatograma de MRM representativo mostrando a distribuicdo de
hopanos (A)e em detalhe (B), é destacados a presenca de metil-hopanos identificados
nas amostras estudadas (preto) em comparacdo com uma amostra da Bacia de Campos
(azul). Os nameros representam as estruturas identificadas listados no Apéndice A.

A Figura 30 apresenta os espectros de massas representativos dos metil-hopanos

identificados nas amostras estudadas, incluindo da amostra 4FzB.

45
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Figura 30 — Espectros de massas representativos de metil-hopanos identificados nas
amostras (Formacao Barreirinha e Campos).

7.4.4 Esteranos regulares e rearranjados (diasteranos)

A complexidade da distribuicdo dos esteranos em uma amostra geoldgica €
afetada por dois fatores principais: diferenca de fonte e maturidade. Os esteranos mais
comuns em sedimentos e 6leos sdo aqueles correspondentes a C,; (Colestanos), Cog
(Ergostanos) e Cyg (Estigmastanos). Seus respectivos espetros de massas podem ser
observados na Figura 31.

Estes compostos sdo utilizados em estudos de correlacdo de Oleos e como
indicadores de paleoambiente. Os esterdis C,7; e Cyg S80 0s mais abundantes em
planctons e invertebrados marinhos, enquanto que nos animais e vegetais superiores,
principal fonte de matéria organica continental, predominam os esterdis em C,7 e Cyg
(XIAO et al., 2014).
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Figura 31 — Espectro de massas de esteranos Colestano (A), Ergostano (B),
Estigmastano (C) e respectivos esteranos rearranjados (diasteranos) Diacoslestano
(D), Diaergostano (E) e Diaestigmastano (F). Estruturas correspondentes 40 (A), 44
(B), 48 (C), 36 (D), 52.

A distribui¢do de esteranos regulares e diasteranos ¢ observada na Figura 32. A
predominancia de esteranos C,7 indica entrada de MO principalmente algal/planctonica,
enquanto que esteranos Cy9 € associada a entrada de MO de plantas terrestres (ORSTER
et al., 2004; HATEM et al., 2016; LERCH et al., 2017; MEHMANDOSTI et al., 2015;
NADY et al., 2014; YANDOKA et al., 2015).

Nas amostras analisadas, os esteranos C,7 € Cy9 sdo predominantes em relagdao ao
Cys (Figura 32), refletindo uma mistura na contribuicdo de origem marinha e terrestre,
que pode ser visualizada no diagrama ternario (Figura 33). Esta relacdo pode ser
confirmada pelos altos valores das razdes C,7/Cy9 (27R/29R). (Dados de quantificagdo

absoluta estdo expressos no Apéndice E).
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Figura 32 — RIC m/z 217 mostrando a distribuicdo de esteranos regulares e
rearranjados (diasteranos). As relacGes de intensidade entre os esteranos C27 e C29
sdo evidenciadas com base na altura do sinal.
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Figura 33 — Gréfico ternario mostrando a relagdo entre os esteranos (C,7, Cog € Cypo),
evidenciando composicao e fonte da matéria organica das amostras.

Tabela 7 — Paréametros calculados com base na area dos sinais monitorados pelo RIC
m/z 217 (para esteranos e diasteranos) e m/z 259 (para TPP).

Parametros AMOSTRAS
BA-01A BA-02B BA-03C BA-04D BA-05E BA-06F BA-07G
%C,° 32,26 34,05 33,27 31,82 32,72 34,39 32,61
%C" 14,8 16,28 15,16 17,41 18,11 30,04 13,98
%Cyp 52,94 44,05 46,36 45,01 39,63 49,75 42,95
Hop./Est.’ 2,59 2,47 0,84 45,74 9,82 8,22 8,26
C,7 afp/(apptaaa)’ n.i n.i n.i n.i n.i n.i n.i
Cas app/(apptaaa)’ n.i n.i n.i n.i n.i n.i n.i
Cyo app/(apptaca)’ 0,23 0,26 0,24 0,28 0,22 0,21 0,23
Cy7 a0aR /Cyg oumRr_1 0,64 0,80 0,78 0,80 0,97 0,95 1,17
Cy aaoR /Cy acoR' 0,29 0,21 0,22 0,73 0,59 0,53 0,57
C,7 app S+R /Cy ofp S+R’ n.i n.i n.i n.i n.i n.i n.i
Cus PP S+R /Cyo 0pp S+R" n.i n.i n.i n.i n.i n.i n.i
(C7 Reg +Dia) / (C, Reg + Dia)' 0,55 0,62 0,62 0,56 0,73 0,69 0,81
(Cys Reg + Dia) / (Cy Reg + Dia)™ 0,24 0,28 0,26 0,32 0,36 0,29 0,31
Cy7/ Cy pa” 0,56 0,68 0,67 0,66 0,72 0,74 0,89
Cos/ Cy Ba° 0,21 0,25 0,23 0,35 0,35 0,28 0,31
Cy7/ Cy af® 0,58 0,57 0,59 0,51 0,73 0,53 0,53
Cug/ Cy aff 0,47 0,60 0,46 0,31 0,47 0,28 0,28
C,7 BasS /(20S +20R)" 0,58 0,60 0,59 0,61 0,60 0,61 0,60
C,7 Ba /(oao+app)® 0,94 1,01 0,97 0,62 0,41 0,45 0,35
Cy aaaS/(S +R)" 0,32 0,33 0,30 0,41 0,27 0,27 0,27
Cyo aaa 20S/20R" 0,47 0,49 0,44 0,68 0,37 0,37 0,37
iDia" 39,68 40,47 39,46 24,25 16,42 17,73 14,18
Razdo TPP* 0,12 0,10 0,12 0,78 2,25 1,02 2,06

30/0027 = [2%C27/2(%C27* %ng)]xlOO, b%CZg = [2%C28/2(%C27* %ng)]XlOO, C%ng = [2%C29/2(%C27
— %C,)]x100; “Hop./Est. = Cs 17a(H),21p(H)-hopano/Cy; 5a(H),14a(H),17a (H) 20S; °Cyy
app/(apptace) = Sa(H),14B(H),178(H)- e So(H),14a(H),170(H)-colestanos 20R e 20S; 'Cyg
app/(apptaaa) = 50(H),14B(H),17B(H)- e So(H),14a(H),17a(H)-24-metilcolestanos 20R e 20S; %Cyg
opp/(eppraaa) = 5Sa(H),14B(H),17p(H)- e Sa(H),14a(H),17a(H)-24-etilcolestanos 20R e 20S; rfC27
aaoR/Cy aaoR = 5a(H),140(H),17a(H)-colestanos 20R/5a(H),14a(H),170(H)-24-¢tilcolestano 20R; 'Cyg
aaoR /Cy aaaR = Sa(H),140(H),17a(H)-24-metilcolestanos 20R/5a(H),14a(H),170(H)-24-etilcolestano
20R; 'Cy; app S+R /Cy app S+R = Sa(H),140a(H),17a(H)-colestanos 20R e 20S/5a(H),14a(H),17a(H)-24-
etilcolestanos 20R e 20S; “Cos app S+R/Cys app S+R = 5a(H),14a(H),17a(H)-24-metilcolestanos 20R e



67

20S/5a(H),14a(H),17a(H)-24-¢etilcolestanos  20R e 20S; 'C» (Reg+Dia)/Cyx (Reg+Dia) =
¥(13B(H),17a(H)-, 13a(H),17p(H)-diacolestanos, 5a(H),14a(H),17a(H)- e 5a(H),14p(H),17p(H)-colestano
20R e 20S)/ X(13B(H),17a(H)-, 13a(H),17a(H)- 24-etildiacolestanos, 5a(H),14a(H),17a(H)- e
5a(H),14B(H),17B(H)- 24-etilcolestano 20R e 20S; "C,s (Reg+Dia)/Cy (Reg+Dia) = Z(13B(H),17a(H)-,
13a(H),17a(H)-24-metildiacolestanos, 5a(H),14a(H),17a(H)- e 5a(H),14B(H),17p(H)-24-metilcolestano
20R e 20S) ZX(13B(H),170(H)-, 13a(H),17a(H)-24-etildiacolestanos, 5a(H),14a(H),17a(H)- e
5a(H),14B(H),17B(H)- 24-etilcolestano 20R e 20S; "C,7/Cyy Pa = 13B(H),170(H)-diacolestanos 20R e
20S/13B(H),170(H)-24-¢etildiacolestanos 20R e 20S; °C,s/Cy Pa = 13B(H),17a(H)-diacolestanos 20R e
20S/13B(H),170(H)-24-¢etildiacolestanos 20R e 20S; PC,/Cy aff = 13a(H),17B(H)-diacolestanos 20R e
20S/13a(H),17B(H)-24-¢etildiacolestanos 20R e 20S; %C,5/Cy aff = 13a(H),17B(H)-diacolestanos 20R e
20S/13a(H),17B(H)-24-¢etildiacolestanos 20R e 20S; 'C,; PaS/(20S+20R) = 13B(H),17a(H)-diacolestanos
20R e 20S; °C,; Bo/(waotapp) = 13B(H),17a(H)-diacolestanos 20R e 20S/5a(H),14B(H),17B(H)- e
5a(H),14a(H),170(H)-colestanos 20R e 20S; 'C,o aaaS/(S+R) = Sa(H),14a(H),17a(H)-24-etilcolestanos
20R e 20S; “Cyp aoa 20S/20R = So(H),14a(H),17a(H)-24-etilcolestanos 20R e 20S; ‘iDia =
13B(H),17a(H)-diacolestano 20R/5a(H),14a(H),170(H)-colestanos 20R e 20S; *Razdo TPP = TPP (Ta +
Th)/13B(H),17a(H)-diacolestano 20R e 20S (COELHO et al., 2008).

Ainda existem esteranos e alquilesteranos de cadeias que se estendem até 35
carbonos. Na Figura 34 sdo apresentados espectros de massas representativos de
alquilesteranos de C,g a Cs; e dinosteranos (4,23,24-trimetilcolestanos). Nas amostras

aqui estudadas, estes compostos sdo inexistentes ou estdo em baixa abundéncia relativa.

(PB) (P°B)
3115
o000 A 23115 Cy B Cyg
12500047 750637
17110
100000: 232.15 o] 23215
8510
750009 95.05 16315 32‘15,358,\/I )
] 163.15 81.05] 123.10 "y
so000 %10 o] 210 217.10 27625 1400.40
o] 1131014115 262.25 37135 (M) 17,05 620 384.3
15520183 9 46.20‘ ‘386.35 g7, ETJ J 76.15 46, 303.30
L |“ l‘h .\M.M‘ m m\ Lmi i lF‘\ 281,20 329.30 | {400, |l ‘.hy; My o berosy AT s7issl B1aso
s 100 1m0 200 250 300 30 400 50 100 150 200 250 300 350 400
(PB) (PB)
E 2115
wal] C 231.15 C30 7063 D C31
6oe3y 95.10
30e34 50e3+
57.05 123.10
98.10 40:33717781,05 163.15 23215
20e34
163.15 399.40 aesd 711 14915
8105409 10 21745 M) 77.15 3013033040 g M)
wes] 5710 29030 14.40 15 21744 1428.40
76.15 46.20 L 317.35 10633 h ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 4620  S0f30 4144
‘ HJ Ll Jh AL L bl r R T ‘ 1435, oo Ll AL U0l b oD, ) ‘I“\‘n} \1‘ \h‘ \l A L‘\‘ “‘ 3563556730 | | au
" SB Y ‘10‘0‘ s ‘150 n ‘20‘0 T 25‘:0‘ n ‘30‘0 T 35‘:0 T ‘460 T 5b 160 15;0 260 25‘0 360 35‘0 460 4
(PB)
23115 .
s E Cjp-Dinosterano F
23
400e34 24
98.10 “
e 163.15 28215
123.10 399.40
4 2o 2 (M) Ca0, R=CsHs
s U 90.30 4 4‘%4'4( Cs1, R=C3H;
‘ H ’ ‘ H 715 p46.20,7, 20‘ 317.35 szl 0‘
. \‘\ ‘1\‘ I \h‘h‘\ﬂ \HJLA&J“ Lt Y B vl
5b 160 15‘0 260 25‘0 360 35‘0 AéU

Figura 34 — Espectros de massas representativos de alquilesteranos de C28 a C31 e
dinosteranos (4,23,24-trimetilcolestanos).
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Esteranos normais sofrem uma gradativa isomerizacdo no carbono C-20,
passando da configuracdo bioldgica (20R) para uma configuracdo geoldgica (20S). Os
compostos Cyg, que possuem configuracdo So(H),14a(H),17a(H) (20R,S) alteram a
razdo 20S/(20S+20R), que varia de 0,0-0,55, alcancando seu maximo em torno de 50-
55% (SEIFERT e MOLDOWAN, 1986; FARRIMOND et al., 1998).

Os parametros baseados na isomerizagéo de esteranos, como o BB/(Bp+aa), s&o
usados como parametros de maturacdo. Seu valor de equilibrio ocorre entre 0,67-0,71
(DUAN et al., 2008; PETERS et al., 2005; VOLKMAN, 1988).

Com a evolucdo térmica ocorre um incremento na propor¢do dos compostos
S5a(H),14B(H),17p(H)  (20R, 20S), em relagho aos de configuragdo
Sa(H),14a(H),17a(H) (20R, 20S). Por isso, deve ser tomado um cuidado com amostras
de ambientes salinos, uma vez que essa isomerizacdo pode ocorrer de precursores
tipicos de tais ambientes. A Figura 35 mostra uma proposta de isomerizacdo capaz de

explicar os isdbmeros referente as posicoes 5, 14 e 17.

R R
Reducéo Migracéo
HO 2 7 7

A7 estenol AT esterenos A8 A asterenos

|

Rearranjo

20 / AB94AM (20R)-17B-esteranos
Reducéo

17 (20R)-espirosterano
Isomerizagdo
14 20
5 Reducéo
20S+20R epimeros de . 20°R
5a.,14B,17p—esteranos Rearranjo
3 14 J——
A
ABADLAM (208)-17B-esteranos (20S)-espirosterano

Figura 35 — Possibilidades da origem dos epimeros 20S e 20R de Sa(H), 145(H),175(H)
de sedimentos imaturos. Fonte: Adaptado de KILLOPS e KILLOPS, 2005.

Para as amostras estudadas, este parametro variou entre 0,17-0,28 (Tabela 7),

sugerindo a baixa maturidade das amostras. Na Figura 37 € apresentado o
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cromatograma comparativo de MRM para esteranos regulares e rearranjados

identificados nas amostras.
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Figura 36 — Cromatograma de MRM representativo mostrando os esteranos C26 a C29
identificados nas amostras estudadas (preto) em comparagdo com uma amostra da
Bacia de Campos (azul). Os nimeros representam as estruturas identificadas listadas
no Apéndice A.

Em geral, parametros que utilizam diasteranos em seus calculos (Tabela 7) séo
utilizados para distinguir rochas geradoras em siliciclasticas ou carbonaticas. Oleos
gerados em ambientes de rochas clasticas tendem a mostrar altos valores, enquanto que
rochas carbonéticas, exibem baixos valores (HUGHES 1984; RUBINSTEIN et al.,
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1975; MELLO et al., 1988). Para as amostras, todos estes parametros sugerem rochas

siliciclasticas com contribuicdo carbonética.

PHILIP et al., (1991) sugeriram que altos valores desta razdo estéo relacionados
com a baixa salinidade do ambiente de deposicao, o que é confirmado com o aumento
da concentracdo de poliprenoide tetraciclico Csp (TPP 25, Apéndice A) que esta
associado a ambientes lacustres de agua doce a de baixa salinidade (Figura 37, Tabela
7) (HOLBA et al., 2000; 2003; MELLO et al., 1988; VOLKMAN, 1988), o que é
corroborado pela alta relagdo Hop./Est. e razdo TPP (), bem como auséncia ou baixa
abundancia de gamacerano (26) e B-carotano (27).

TPP
BA-07G K

BA-04D

Intensidade Relativa (%)

510 515 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 570 575 580 585 59.0 595 600 605 610 615 620 625 63.0 635 64.0

Tempo de Retengdo (min)

Figura 37 — RIC m/z 259 distribui¢do de TPP’s nas amostras correspondentes a base,
parte média e topo.

7.5 Caracteristicas geoquimicas Fracdo Aromatica

Hidrocarbonetos aromaticos (HA’s) sdo componentes importantes do petroleo
bruto e de betumes de rochas geradoras. Os caminhos das rea¢fes orgéanicas podem
levar & mudanga de abundancia bem como distribuicdo destes hidrocarbonetos. Tem-se
sugerido que a ocorréncia destes HA’s estd ligada a transformagdes complexas de
precursores biologicos durante o processo de sedimentacdo da materia organica (MO)
(ASIF et al., 2011).
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De forma geral, hidrocarbonetos aromaticos sdo componentes importantes em
6leos e betume e podem fornecer informagdes geoquimicas valiosas acerca de ambiente

deposicional, tipo de matéria organica que foi depositada e evolugéo térmica.

Compreender os fatores de controle em ambientes deposicionais que favorecem a
preservacdo da matéria organica nos sedimentos € um requisito basico para estudar a
distribuicdo e a continuidade lateral das rochas fonte de hidrocarbonetos (BECHTEL et
al., 2012; SONG et al., 2017). A MO bem conservada pode fornecer visédo importante
sobre as condicBes de deposicdo e os paleoambientes bem como paleoclimatica (SONG
etal., 2017).

A Figura 38 apresenta a distribuicdo tipica de hidrocarbonetos da fracéo
aromatica das amostras estudadas neste trabalho, com os principais constituintes da
fracdo aromatica. A identificacdo dos compostos de interesse deu-se pela comparacéao

das ordens de retencdo relativas, bem como os espectros de massas ja apresentados na
literatura.

23
BA-07G

50
14

Intensidade Relativa (%)

100 125 1500 175" 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Tempo de Retengédo (min)

Figura 38 — Perfil cromatografico tipico mostrando o cromatograma de ions totais
(TIC) da fracdo aromatica (amostra BA-07G). A numeracdo indica os componentes
predominantes.

A ideia de que a origem da MO que contribuiu para a formacdo do querogénio
afeta diretamente a distribuicdo dos HPA’s esta firmemente estabelecida, bem como a

evolucdo térmica das amostras (ASIF et al., 2011).

7.5.1 Naftalenos e fenantrenos
Apesar destes compostos ndo serem considerados biomarcadores, pois podem

sofrer transformacbes complexas em suas estruturais ao longo da sedimentacéo,
maturacdo e evolugdo térmica, a distribuicdo e abundéncia relativa sdo amplamente

utilizados na caracterizacdo do tipo de MO depositada, bem como o ambiente de

575

60.0
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deposicdo (WANG et al., 2016; HECKMANN et al., 2011; ASIF et al., 2011;0GALA
etal., 2014; MIN e PHILIP, 2010).

Virios trabalhos sugerem que metilnaftalenos (MN’s), dimetilnaftalenos
(DMN’s), trimetilnaftalenos  (TMN’s), tetrametilnaftalenos  (TeMN’s) e
pentametilnaftalenos (PMN’s) tenham sua origem em terpenoides de fontes microbiana
e plantas terrestres (ASIF; FAZEELAT; GRICE, 2011; HECKMANN et al., 2011;
RADKE; WELTE; WILLSCH, 1986; VAN AARSSEN; ALEXANDER; KAGI, 2000;
WANG et al., 2016).

A Figura 39 apresenta a distribuigao tipica de MN’s, DMN’s, TMN’s, TeMN’s e
(PMN’s) nas amostras estudadas neste trabalho. Todos os compostos identificados estdo

listados na Tabela 8.

1,5x10% m/z 142 3x 104 m/z 156
1-MN
l 4-DMN 2,3-DMN

1-MN
7,5x 105 m/z 184

4% 108 miz 170 23
1
) OO
78 16 7
14

Abundancia Relativa (%)

9+10
11+12

@l 15 1,2,3,6-TeMN 1,2,3,5-TeMN

Tempo de Reten¢do (min)

Figura 39 — a) Perfis cromatogrdficos mostrando a distribui¢do tipica para MN's (m/z
142), DMN’s (m/z 156), TMN’s (m/z 170), TeMN’s (m/z 184) e (PMN’s) (m/z 198)
(Amostra BA-O5E) e b) Estruturas dos compostos de maior abundancia relativa em
cada série.

A proporcdo da série dos alquilnaftalenos é relativamente alta, sendo as
abundéancias relativas: TeMN > TMN > PMN > DMN > MN. Min e Philp (2010) em
estudos com Oleos de diferentes ambientes deposicionais, constataram que TMN séo
mais abundantes em amostras marinhas e em contraste, amostras de origem terrestre,

DMN sao mais abundantes que os demais derivados alquilados do naftaleno.

Uma série de alquilnaftalenos estendidos foi identificada nas amostras, variando

de Cy5 a Cys, € espectros de massas estéo representados na Figura 40.
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Figura 40 — Espectros de massas representativa da série estendida dos
alquilnaftalenos.

A distribuicéo de fenantreno e seus derivados alquilados é mostrada na Figura 41.

Abundancia Relativa (%)

TS 2da | 2ds | z0 | s 280 %S
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Figura 41 — Distribuicao de fenantreno (24) e derivados alquilados (Amostra BA-05E).
A numeracdo corresponde a identificagdo dos compostos (Tabela 8).

Processos de aromatizacdo e sucessivas quebras de constituintes policiclicos
podem levar a formacdo e incremento da abundancia de derivados alquilados dos
naftaleno e fenantreno. Diplopteno e diplopterol (Figura 42) sdo comuns em quase
todas as cianobactérias e eubactérias, representando provaveis precursores de

hopanoides contendo 30 ou menos atomos de carbono (PETERS et al., 2005a).

Amostras de tasmanites, que € um tipo de rocha constituida por algas verdes da
classe Prasinophyceae, foram encontradas e estudas em amostras da Bacia do
Amazonas (a amostra foi datada como pertencente do periodo Devoniano, condizente
com o periodo de deposicdo da Fm. Barreirinha), sendo identificada uma abundante
distribuicdo de terpanos triciclicos (saturados e monoaromaticos; Figura 42). O valor
negativo de *C encontrado no mesmo trabalho, é normalmente associado & MO
marinha algal. Naftaleno e altas concentragcdes de alquilfenantrenos também foram
identificadas (AQUINO NETO et al., 1992). Azevedo et al. (1992) identificaram uma

nova classe de terpanos triciclicos mono- e diaromaticos (Figura 42).
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R=H;
R = Alquil.

" T
Figura 42 - Diplopteno; b) Diplopterol; c) terpanos triciclicos saturado e

R =H; CHj3; CyHs

monoaromatico; d) Terpano triciclico diaromaticos.

As alteragdes em seus esqueletos (diplopteno, diplopterol, triciclo-hexaprenol)
podem resultar em abertura e/ou perda de anel, clivagem e até aromatizagdo completa
ou parcial. Tais reacdes produzem seco-diploptendides, bem como compostos
monociclicos e biciclicos que podem ser identificados como fragmentos de compostos
pentacicliclos (diplopteno ou diplopterol) por apresentar um padrdo de substituicdo
especifico, por exemplo, 1,2,7-TMN, gerado a partir do anel C ou 1,7,8-TMF gerado

com a quebra do anel D (Figura 43).

Progressiva aromatizagéo

(- :
| _Progressiva aromatizagao ( ‘O. ( O’ (
e perda do anel A O ‘ OO

Progressiva aromatizagdo e abertura do anel C

— Progressiva aromatizagéo ‘O ‘O
e clivagem do anel C
1,2,7-TMN 125 TMN

™ Diplpteno

1,2,5,6-TeMN
| _Progressiva aromatizacéo ‘ ‘ ‘
eclivagemdoanelD
7,8 DMF 1,7,8-TMF 1,2,7,8-TeMF

Figura 43 — Possiveis processos de formacao de alquilnaftalenos e alquilfenantrenos a
partir do Diplopteno (43a) ou igualmente do Diplopterol (43b).

De forma similar, a aromatizacdo progressiva do precursor dos terpanos

triciclicos pode gerar derivados alquilados do naftaleno e do fenantreno (Figura 44).
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Triciclohexaprenol

Perda progressiva da cadeia
e aromatizagéo

3,4,7,8-TMN 34,7-TMN 3,4-TMN

Figura 44 — Possivel origem de alquilnaftalenos e alquilfenantrenos a partir do
precursor dos terpenos triciclicos (Triciclo-hexaprenol). A insaturacdo no anel C do
precursor (A***®) pode ser o ponto de inicio da aromatizacdo progressiva (AZEVEDO
etal. 1992).

Tabela 8 — Identificacdo dos compostos aromaticos identificados nas amostras
estudadas.

SINAL COMPOSTO SINAL COMPOSTO
1 2,6+2,7- DMN 26 2- Metil-fenantreno
2 1,3+1,7-DMN 27 9- Metil-fenantreno
3 1,6-DMN 28 1- Metil-fenantreno
4 1,4+ 2,3-DMN 29 3-Etil-fenantreno
2- + 9- Etil-fenantreno; 3,6-Dimetil-
5 1,5-DMN 30 fenantreno
6 1,2-DMN 31 3,5- + 2,6- Dimetil-fenantreno
7 1,3,7-TMN 32 2,7- DMF; 2- Etil-fenantreno
8 1,3,6-TMN 33 2,10- + 3,9- + 3,10- Dimetil-fenantreno
9 1,46 +1,3,5-TMN 34 2,5- Dimetil-fenantreno
10 2,3,6-TMN 35 1,7- Dimetil-fenantreno
11 1,2,7-TMN 36 2,3- Dimetil-fenantreno
12 1,6,7-TMN 37 1,9- + 4,9- Dimetil-fenantreno
13 1,2,6-TMN 38 1,8- Dimetil-fenantreno
14 1,2,4-TMN 39 1,2- Dimetil-fenantreno
1,3,6- + 1,3,10- + 2,6,10- TMF; 2- Etil-
15 1,25-TMN ut fenantreno;5- Metil-fenantreno
1,3,7-+2,6,9- + 2,7,9- TMF; 7- Etil-
16 1,36,7-TeMN 4l fenantreno;1- Metil-fenantreno
17 1246+1,24,7+1,46,7-TeMN 42 1,3,9- + 2,3,6- Trimetil-fenantreno
18 1.2.5.7-TeMN 42 1,6,9- +1,7,9- + 2,3,7- Trimetil-
fenantreno
19 2,3,6,7-TeMN 43 1,3,8- Trimetil-fenantreno
20 1,2,6,7-TeMN 45 2,3,10- Trimetil-fenantreno
21 1,2,3,7-TeMN 46 C3-F
22 1,2,3,6-TeMN 47 1,6,7- Trimetil-fenantreno
23 1,256 +1,2,3,5-TeMN 48 1,2,6- Trimetil-fenantreno
24 Fenantreno 49 1,2,7- + 1,2,9- Trimetil-fenantreno
25 3-Metil-fenantreno 50 1,2,8- Trimetil-fenantreno

DMN=Dimetilnaftaleno; TMN= Trimetilnaftaleno; TeMN= Tetrametilnaftaleno; MF=Metilfenantreno;
EF= Etilnaftaleno; DMF=Dimetilfenantreno; TMFTrimetilnaftaleno



76

7.5.2 Toluenos, Metil- e Dimetiltoluenos

A Figura 45 (A) apresenta a distribui¢do da série pseudo-homdloga de
carotenoides aromaticos identificada nas amostras estudadas, descrita inicialmente por
Zhang et al (2011), aqui variando de C;; a C,s. Estes compostos tém ions consistentes
com a formula C,Hj,.6, indicativa de hidrocarbonetos monoaromaticos. Os fragmentos
m/z 119 sdo formados a partir da clivagem 3 do anel aromadtico e os fragmentos m/z 120,
a partir do rearranjo de McLafferty. Esta série de dimetil aril isoprenoides ¢
possivelmente gerada através da perda de um grupo metila a partir do anel aromatico em

C-6 ou C-3 ou C-4 (ZHANG et al., 2011).

BA-01A Cu
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4
c t
.. @\/\/\ _
AP TLU © [&f-
C17 H
A c Cis m/z 119 m/z 120
11
BA-01A Cis Cy m-C
o i %/\/\/\/\ 19
B C15

BA-01A
9x 104

Cy “M

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550

Figura 45 — RIC’s m/z 119 (A), m/z 106 (B) e m/z 91 (C) representativos para as
amostras estudas. E possivel observar as quebras caracteristicas da clivagem 3 e
rearranjo de McLafferty (A) e as diferentes posicdes das substituicdes no anel
aromatico (B).

7.5.3 Esteranos mono- e triaromaticos
A distribui¢dao dos esteranos monoaromaticos (MA) e triaromaticos (TA) podem

ser usadas como parametros de evolucao térmica e ambiente deposicional. Um esterano

TA ¢ resultado da aromatizacdo de um esterano MA. Essa transformac¢do envolve a
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perda de um grupamento metila de MA, assim um composto C29 MA se transforma em
C28 TA. Um mecanismo de conversdo deste tipo ¢ suportada pela concentracio de MA

e TA presentes no 6leo. A razdo TA/(MA+TA) aumenta de 0 a 100% com a maturagao.

Os esteranos monoaromaticos (m/z 253) também indicam ambiente deposicional
da MO, por meio da relagio entre os carbonos C27 — C28 — C29. Oleos originados em
ambientes marinhos tém menos esteranos MA C29 do que ndo marinhos. A MO
terrestre apresenta em sua composicdo mais esteranos MA C29, entretanto a
contribuicao de C27 e C28 terrestre € muito pobre se a razao C29/(C28 + C29) <0,5. A
distribuicao tipica de esteranos mono e triaromaticos sao apresentadas nas Figuras 47 ¢

48 respectivamente.
R Cy(20S) m/z 253

C,(20R)

R=H-Cy, C,7 (20S) C (20R)

R=CH, - Cy,

R=CgHy,- Cypr
R=C;Hyg- Cyg

Figura 46 — RIC m/z 253 representativo para a distribuicdo de esteranos

monoaromaticos identificados nas amostras.

C25(2085)

R=CgHy- Cyo
C,(20S)

C,, (20S)

C,,(208)

Cx(20R) m/z 231

Cy4(20S)
R;=CH;, R,=H - Cy
R,= CHy, R,=CH; - C, C(208) C45(209)
R;= CHg, Ry= C,Hs — Cyg
R;=CHa, Ry=C3H; — Cyg
C,5(20R)
C,4(20S)

Cu5(20R)

L

Figura 47 — RIC m/z 231 representativo para a distribuicdo de esteranos triaromaticos
identificados nas amostras.

Na Tabela 9 sdo encontrados os valores das areas em porcentagem dos esteranos
mono- e triaromaticos para as amostras estudadas.
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Tabela 9 — Porcentagem de esteranos aromaticos (mono- e tri-) de cadeia longa e
cadeia curta.

AMOSTRAS Monoaromaticos Triaromaticos
CutCy  CpetCytCptCy  %Cy, %Cy  %Cy %Cy
(%) (%)

FB-G NI NI 20,2 36,8 18,9 241
FB-F NI NI 215 379 293 218
FB-E NI NI 149 386 298 16,7
FB-D 4,2 95,8 8,5 425 29,3 197
FB-C 15 98,2 9,6 342 40,6 15,6
FB-B NI NI 109 379 293 219
FB-A 4,8 95,2 6,9 38,1 36,2 18,8

NI- Néo identificado

7.3.4 Benzo- (BH) e 8,14-Seco-hopanos (SH)

Os BH mostraram ser generalizados em rochas sedimentares e 6leos brutos, no
entanto, com peculiar abundincia em amostras de ambientes evaporiticos e
carbondticos. Esta familia de compostos hexaciclicos tem origem exclusivamente
bacteriana, variando de 32 a 35 carbonos, dependendo do modo de formagdo. A
ciclizagdo de formacdo do sexto anel deve ocorrer durante a degradacdo da cadeia
lateral (poli)funcionalizada dos intermediarios de bacteriohopanoides durante o inicio
da diagénese, como mostrado na Figura 48 (SCHAEFFER et al., 1995; LI et al., 1997,
OLDENBURG et al., 2004). Aqui, foram identificados 3 BH e seus espectros de massas

estdo apresentados na Figura 49.

M¥221
211+ 14n

Mm*288
144 + 14n

Mt432 + 14n
n=0-4

Figura 48 — Proposta da relacdo de possivel precursor-produto e fragmentos
caracteristicos.
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Figura 49 — Espectros de massas dos BH identificados nas amostras estudadas.

Seco-hopanos

(SH) (Figura 50)

sdo compostos altamente resistentes
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a

biodegradacdo e podem ser formados pela alteracdo microbiana. Os SH sdo mais

resistentes que os demais biomarcadores saturados e com isso podem ser utilizados

como parametros de maturacgdo,

sobretudo para amostras de Oleos altamente

biodegradadas, sendo a presenca destes atribuida a degradacdo térmica ou microbiana

de precursores hopanoicos (FAZEELAT et al., 1995; PETERS et al., 2005b; WANG et

al., 1990).
SH-1

BA-07G

8x 104

3031 32 33 34" '35 36 37 38 39 40 41 42 43 a4’ 45 46 47" 48 49 's0 51’ 52 53" 54 55

Tempo de Retengéo (min)

Figura 50 — RIC m/z 365 representativo mostrando a distribuicéo de 8,14-Secohopanos
aromaticos identificados nas amostras aqui estudadas.
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7.3.5 Aril isoprenoides e carotenoides aromaticos

A Figura 51 apresenta a distribuicdo de aril isoprenoides nas amostras em
estudo. Estes compostos (C;3-Cs;) tém sido identificados em rochas geradoras, bem
como em o6leos de diferentes periodos, inclusive do Devoniano superior (PETERS et al.,
2005b). Além disso, sdao amplamente utilizados como biomarcadores para a
caracterizagdo de ambiente deposicional, uma vez que seus precursores sao
biossintetizados por sulfobactérias verdes (Chlorobiacae) e roxas (Chromatiaceae), de
ambientes anoxicos e presenca de H,S, componente necessario para a fotossintese. Em
paralelo, a presenga de HC saturado farnesano (i-C;s) confirma este tipo de ambiente
deposicional, uma vez que este possivelmente tenha seu precursor a cadeia lateral de

bacterioclorofilas como ja mencionado.

Seus produtos diagenéticos sdao identificados pelo monitoramento dos
fragmentos m/z 133 (resultante da clivagem ) e m/z 134 (resultado do rearranjo de
McLafferty) e adicionalmente a partir dos fragmentos caracteristicos para compostos

aromaticos (m/z 119,120, 105, 91 e 77).

/% 546
O O P
Paleorenieratano (P) Isorenieratano (I)
1

;\5\ m/z 134 R
\gt’ m/z 133 + 134 °
:
U]
RN SUNC SR "SRR
s \\‘ R
& Cis %13 \ O . °
k= 9 OC19 N \
”8 Co13 Cs \\ O \
= ° y

Tempo de retengdo (min)

Figura 51 — RIC m/z 133 + 134 mostrando a distribuicao tipica de aril isoprenoides
nas amostras estudadas. Em evidéncia, m/z 546, caracteristicos dos carotenoides
aromaticos com 40 carbonos (P, Paleorenieratano e I, Isorenieratano).

O isorenieratano (destacado na Figura 51) é o derivado diagenético do
isorenierateno e este € exclusivamente produzido pelas sulfobactérias verdes
(Chlorobiacae). A Figura 52 mostra de forma simplificada a deposi¢cdo da MO em

ambiente com condicdes euxinicas durante a sedimentacdo na zona fotica, com exemplo



81

do isorenierateno (precursor do isorenieratano) e possiveis derivados diagenéticos e

catagenéticos, também identificados neste trabalho.

\\\\\\\\\

g —
a0 .
}: Isorenierateno (Cyp)
< Sulfobactérias verdes Diaoé
g de pigmentagio ageriese
k= pigmentaca
8 marrom (Chlorobiacae)
l Isorenieratano (C,)

Dlaéenese /Catagénese

wwm

Figura 52 — Perfil simplificado do ambiente com condicfes euxinicas na zona fética.
Isorenierateno e derivados diagenéticos (isorenieratano) e catagenéticos.
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8 CONCLUSAO
A partir dos resultados da analise de DRX, foi possivel caracterizar as amostras

como sendo amostras correspondentes a parte basal da FB, Membros Abacaxis e/ou
Urubu, confirmados pelas analises facioldgicas, atribuindo duas correlacdes, Plataforma

Profunda a Plataforma Transicional-Profunda, de deposicdo marinha distal.

Os resultados de pirélise Rock-Eval mostraram para as amostras analisadas
valores de Tma tipicamente inferior a 440 °C e, portanto, sugerindo que sao
termicamente imaturas. As fragOes estudadas mostraram distribuicdo bimodal de n-
alcanos de n-Ci, a n-Cyo, sugerindo contribuicdo mista de matéria organica (marinha e

continental).

Os parametros de biomarcadores mais frequentemente usados para avaliar
maturidade tais como hopano Cs;- 22S/22S + 22R, esterano Cye- 20S / 20S + 20R e
trisnorhopano, razdes Ts/Ts + Tm, CPI e Pr/Fi foram concordantes com os dados de
Rock-Eval, sugerindo amostras termicamente imaturas, entretanto, esses dados e aqueles
referentes a origem (marinha) das amostras devem ser vistos com cautela por se tratar

de amostras de afloramento, sujeitas a alteracdes ou contaminacgdes recentes.

A auséncia ou baixa abundancia relativa de -carotano e gamacerano pode ser
em decorréncia da baixa salinidade assim como a presenca de oxigénio neste ambiente
deposicional, entretanto a presenca de produtos de degradacdo dos carotenoides
aromaticos também foram detectados, sugerindo evidencias de zona fética euxinica no
ambiente de deposicdo. A alta abundancia de hopanos sobre esteranos sugere estagio de
deposicdo lacustre, o que é corroborado com a presenca de TPP em ordem crescente da

base para o todo do afloramento.

De modo geral, as amostras apresentaram diferentes caracteristicas geoquimicas
entre si, variando composicdo e abundancia dos compostos estudados (alcanos lineares e
isoprenoides, terpanos tri- e pentaciclicos, esteranos e poliprenoides tetraciclicos). Os
parametros concordam entre si quanto a imaturidade das amostras, mistura na
contribuicdo da matéria organica depositada, diferencas de salinidade e deposicdo de

sedimentos.
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APENDICE A — Sinais e compostos identificados e mencionados ao longo do texto na

fracdo saturada.

Simbolo  Estr. Nome do composto Formula/MM
Hopanos (m/z 191)

Ts 27 1 18a(H)-22,29,30-Trisnornechopano C,7H46/370
Tm 27 2 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano C7H46/370
BTm 27 3 17B(H)-22,29,30-Trisnorhopano C7H46/370

af 29 4 17a(H),21B(H)-30-Norhopano CyoHs50/398

29 Ts 5 18a(H)-30-Norneohopano CyoHs50/398

30D 6 17a(H)-Diahopano CyoHs0/412

Ba 29 7 17B(H),21a(H)-30-Normoretano CyoHs50/398

ap 30 8 170(H),21B(H)-Hopano CyoHs2/412

30Ts 9 18a(H)-Hopano CyoHs0/412
aa 30 10  17a(H),21a(H)-Hopano CyoHs0/412

Ba 30 11 17B(H),21a(H)-Moretano CyoHs0/412
aps 31 12 170(H),21p(H)-31-Homohopano (22S) CaHs4/426
afR 31 12 17a(H),21B(H)-30-Homohopano (22R) Cz1Hs4/426

Ba 31 13 17B(H),21a(H)-30-Homohopane (22S + 22R) CaHs4/426
afS 32 14 17a(H),21B(H)-30,31-Bishomohopano (22S) CaHs6/440
apR 32 14 170(H),21B(H)-30,31-Bishomohopano (22R) CspHs6/440

22(29)31 15 17a(H),21B(H)-Hop-22(29)-eno CayHs,/424

BaS32 16  17p(H),21a(H)-30,31-Bishomomoretano (22S) CaHs6/440
afS 33 17 170(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopano (22S) CasHsg/454
ofR 33 17 170(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopano (22R) Ca3Hse/454
BasS 33 18  17B(H),210(H)-30,31,32-Trishomomoretano (22S) Ca3Hse/454
BaR 33 18  17B(H),21a(H)-30,31,32-Trishomomoretano (22R) Ca3Hse/454
apsS 34 19  17a(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopano (22S) Ca4He0/468
afR 34 19  17a(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopano (22R) Ca4He0/468
BasS 34 20  17p(H),21a(H)-30,31,32,33-Tetrakishomomoretano (22S) Ca4Hego/468
BaR 34 20 17B(H),21a(H)-30,31,32,33-Tetrakishomomoretano (22R) Ca4Hego/468
aBs 35 21 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopano (22S)  CssHg,/482
ofiR 35 21 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopano (22R)  CssHg,/482

TPP 22 Poliprenoide tetraciclico (TPP) CaHs,/414
Gam 23  Gamacerano CaoHs,/412
B-Car 24  B-Carotano CaoH78/558
Esteranos (m/z 217)
BaSS26 25  13B(H),17a(H)- norcolestano 20S CoeH46/386

BaR26 26 13B(H),17a(H)- norcolestano 20R CoeH46/386
apS26 27 13o0(H),17p(H)- norcolestano 20S CoeH46/386
apfR26 28  130(H),17p(H)- norcolestano 20R CoeH46/386
a0oS26 29  5a(H),140(H),17a(H)-27-norcolestano 20S CoeH46/386
afpS26 30 5a(H),14B(H),17p(H)-27-norcolestano 20R CosHy6/386
afpR26 31 5a(H),14B(H),17p(H)-27-norcolestano 20S CosH6/386
aooR26 32 5a(H),14a(H),17a(H)-27-norcolestano 20R CosH6/386
BaSS27 33 13B(H),17a(H)-diacolestano 20S Co7Hyel372
BaR27 34 13B(H),17a(H)-diacolestano 20R Co7Hyel372
apS27 35  130(H),17a(H)-diacolestano 20S Co7Hyel372
apR27 36  130(H),17a(H)-diacolestano 20R Cy7H4e/372
aoaS27 37  50(H),140(H),17a(H)-colestano 20S Co7H4g/372
appS27 38  5a0(H),14p(H),17p(H)-colestano 20R Co7H4e/372
appR27 39  50(H),14p(H),17p(H)-colestano 20S Co7H4e/372
aoaR27 40  5a(H),140a(H),17a(H)-colestano 20R Co7H4g/372
a0aS28 41 50(H),140(H),17a(H)-24-metilcolestano 20S CogHs0/386
afpS28 42 50(H),14B(H),17B(H)-24-metilcolestano 20R CogHs0/386
appR28 43 5a(H),14B(H),17p(H)-24-metilcolestano 20S CogH5/386
aooR28 44 50(H),140(H),17a(H)-24-metilcolestano 20R CogH50/386
a00S29 45  50(H),14a(H),17a(H)-24-etilcolestano 20S CagHs,/400
afpfR29 46 5a(H),14B(H),17B(H)-24-etilcolestano 20R C,9H=,/400
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affS29
aoaR29
BaS28
BaR28
afS28
afR28
BaS29
BaR29
afS29
afR29
BaS30
BaR30
afS30
afS30
aaaS30
afpS30
afR30
acaR30
al9
19
aoasS 21
appR 21
afps 21
aaoR 21
oo 22
23Col

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

5a(H),14B(H),17p(H)-24-etilcolestano 20S
5a(H),140(H),170(H)-24-etilcolestano 20R
13B(H),17a(H)-24-metildiacolestano 20S (24S + 24R)
13B(H),17a(H)-24-metildiacolestano 20R (24S + 24R)
130(H),17B(H)-24-metildiacolestano 20S (24S + 24R)
130(H),17B(H)-24-metildiacolestano 20R (24S + 24R)
13B(H),17a(H)-24-etildiacolestano 20S
13B(H),17a(H)-24-etildiacolestano 20R
13a(H),17p(H)-24-etildiacolestano 20S
13a(H),17p(H)-24-etildiacolestano 20R
13B(H),17a(H)-24-propildiacolestano 20S
13B(H),17a(H)-24-propildiacolestano 20R
13a(H),17p(H)-24-propildiacolestano 20S
13a(H),17B(H)-24-propildiacolestano 20SR
50(H),140(H),17a(H)-24-propildiacolestano 20S
5a(H),14B(H),17p(H)-24-propildiacolestano 20R
5a(H),14B(H),17p(H)-24-propildiacolestano 20S
50(H),140(H),17a(H)-24-propildiacolestano 20R
So(H)-Androstano

5B(H)-Androstano

S50(H),14a(H),17a(H)- Pregnano (20S)
5a(H),14B(H),17p(H)-Pregnano (20R)
5a(H),14B(H),17p(H)-Pregnano (20S)
5a(H),14a(H),17a(H)- Pregnano (20R)
5a(H),14a(H),170(H)- Homopregnano

C,3-Esterano

CaoH52/400
CaoHs/400
CogHs0/386
CosHs0/386
CogHs0/386
CogHs0/386
CaoHs/400
CagHs/400
CaoHs/400
CaoHs/400
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
CaoHsa/414
Ci19H2,/260
Ci9H3/260
C1H25/288
C1H35/288
C1H35/288
Cy1H35/288
C22H36/304
C22H40/316
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APENDICE B - Estruturas hopanoides, poliprenoide tetraciclico e f-carotano.
34

Sistema de numeracdo
para hopanos

7R = CyHs

2,R=H

4, R =CzHs P 11, R =i-C3H;
8, R=i-CgH;  ~ 13, R = C4Hg
12,R= C4H9 16, R = CgHq
14,R=CsHyy 18, R = CgH13
15, R=C4Hy 20,R=C7Hys
17, R = C6H13

19,R= C7H15

21, R= C8H17

é,R:H

21, R = CsHyy 22, C3o TPP

24, B-Carotano
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APENDICE C - Estruturas dos esteranos citados no texto.

2
3 5 Sistema de numeracgéo

4 6 para esteranos

33-34,R=H 35-36, R=H

49-50, R = CH3 51-52, R = CH3

53-54, R = CyH5g 55-56, R = C,Hs

57-58, R = C3Hy 59-60, R = C3H7
R R

0

b 37-40,R=H

38-39R=H

41-44,R = CH4 42-43, R =CHj3
H 45-48, R = C,Hs H 46-47, R = C;Hs
61-64, R = C3Hy 62-63, R = C3H;

5 65-67,R=H
67-70, R = C,Hs

H 71,R= i-C3H7
72, R = sec-butil

Processos de maturagao 5
e/ou isomerizacéo catalizada
em amientes ricos em argila

ou fortemente 6xidos

Esteranos Regulares Esteranos Rearanjados

(Diasteranos)
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APENDICE D — Espectros de massas de alguns n-alcanos lineares e isoprenoides
identificados nas amostras.
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APENDICE E — Espectros de massas dos esteranos identificados.
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APENDICE F — Espectros de massas dos hopanos identificados.
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APENDICE G — Concentragdes absolutas de hidrocarbonetos lineares, isoprenoides,
esteranos (regulares e diasteranos), hopanos e poliprenoide tetraciclico Cgo (TPP).

AMOSTRAS
Composto (concentracdo em ppm)

BA-01A BA-02B BA-03C BA-04D BA-05E BA-06F BA-07G

2C13-Cyg (x10°) 27,76 3,82 11,94 38,82 19,19 7,75 7,14

2C19-Cys (x10°) 15,50 7,38 12,32 27,77 19,68 10,36 9,62

2C5-Cyo (x10°) 8,44 4,43 7,20 21,32 14,55 6,78 6,56

£Ca1-Cys (x10°) 1,77 1,72 1,11 6,28 3,11 1,55 1,23

EC36-Cyo (x10°) 0,00 0,81 0,00 0,92 0,13 0,16 0,00

Tisoprenoides (x10°) 19,84 4,22 11,36 9,18 5,60 3,22 2,58
Esteranos (ppm) 600,64 271,32 335,45 155,63 255,63 207,50 132,35
Hopanos (ppm) 910,17 710,69 976,74  2380,06 3120,91 2126,54  1453,24

TPP 3,77 2,02 12,92 5,62 27,35 15,98 8,20




