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RESUMO

A Bacia do Araripe apresenta a mais complexa histdria geoldgica entre as bacias
intracratonicas do Nordeste brasileiro, sendo caracterizada predominantemente por sistemas
sedimentares continentais e aluviais estando relacionada com a fragmentacédo do Gondwana e
formacdo do Oceano Atlantico Sul. Este trabalho tem por objetivo caracterizar a matéria
organica de quatro amostras de folhelho betuminoso da Formacgdo Ipubi, coletados em
diferentes minas de gipsita, utilizando carbono organico total (COT), pirdlise Rock-Eval,
cromatografia liquida (CL) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM), para fazer uma interpretacdo das condicGes paleoambientais durante a deposicdo da
matéria organica. As amostras apresentaram valores elevados de COT e os dados fornecidos
por pirdlise Rock-Eval mostraram uma rocha muito imatura, dotada de um grande potencial
gerador de hidrocarbonetos, e possuindo mataria organica associada com querogénio Tipo I.
As fragcbes obtidas pela CL mostram elevado percentual de compostos polares (NSO),
indicando uma composi¢do compativel com rochas imaturas. Dados obtidos por
biomarcadores via CG-EM, nas fracGes saturadas e aromaticas dos betumes forneceram os
parametros e compostos especificos, que apontam para uma matéria organica depositada em
ambiente lacustre, andxico e hipersalino, compativel com ambiente evaporitico, mostrando
uma contribuicdo dominante de algas, com influéncia de vegetais superiores (incluindo

coniferas) e bactérias fotossintetizantes.

Palavras-chave: Betume. Biomarcadores. Geoquimica. Formacao Ipubi. Bacia do Araripe.



ABSTRACT

The Araripe Basin display the most complex geological history between intracratonics
basins in northeastern Brazil, and is characterized predominantly by continental and alluvial
sedimentary systems related to the fragmentation of Gondwana and formation of the South
Atlantic Ocean. This study aims to characterize the organic matter of four samples of
bituminous black shale from Ipubi Formation, collected in different mines of gypsum, using
total organic carbon (TOC), Rock-Eval pyrolysis, liquid chromatography (LC) and gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) in order to make an interpretation of the
environmental conditions during the deposition event. The samples show high values of TOC,
and data provided by pyrolysis show a very immature rock endowed with a large hydrocarbon
generating potential and classified as Type | kerogen. The fractions obtained by the CLC, has
a great contribution of polar compounds (NSO) indicating a composition compatible with
immature rocks. GC-MS biomarkers data obtained from saturated and aromatic fractions,
provided parameters and specific compounds that points to an organic material deposited in
lacustrine, anoxic and hypersaline environment, compatible with an evaporitic environment,
showing a dominant contribution of algae, with influences of higher plants (including

conifers) and photosynthetic bacteria.

keywords: Bitumen. Biomarkers. Geochemistry. Ipubi Formation. Araripe Basin.
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RMD — Razdo 4- metildibenzotiofeno /fenantreno

RMDBT4-1 — Razéo 4-metildibenzotiofeno/1-metildibenzotiofeno

RMN — Razéo 2-metilnaftaleno/3-metilnaftaleno

RTMN — Razdo 2,3,6-trimetilnaftaleno/(1,4,6-trimetilnaftaleno+1,3,5-trimetilnaftaleno)

TMF — Trimetilfenantreno

TMN — Trimetilnaftaleno



1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

A Bacia do Araripe foi e ainda é alvo de inUmeros estudos estratigraficos e
paleontoldgicos, apresentando uma das mais complexas historias geoldgicas dentre as bacias
interiores do nordeste brasileiro. Contudo, no que diz respeito a estudos envolvendo sua
geoquimica organica, ndo existem na literatura muitos trabalhos referentes a natureza da
matéria organica depositada junto as formacGes geoldgicas que compdem a bacia. Entre os
trabalhos disponiveis que analisaram a Bacia do Araripe do ponto de vista da geoquimica
organica podem ser citados Neumann et al. (2003), Heimhofer et al. (2008), Pereira et al.
(20094, 2009b), Brito (2010) e Delgado (2012).

Neumann et al. (2003) desenvolveram um estudo referente a composicéo e distribuicao
de matéria orgénica em sequéncias lacustres do intervalo Aptiano-Albiano na Bacia do
Araripe. Neste caso, analises por reflectancia de vitrinita, carbono organico total e analise
elementar (razbes H/C, O/C, C/N e C/S) permitiram caracterizar a distribuicdo da matéria
organica para as formacgdes lpubi, Crato e Rio da Batateira, bem como seu estagio de
maturacao térmica.

Com relacdo a analise de biomarcadores, foram relatados para a Formacdo Romualdo o
isorrenieratano e seus derivados diagenéticos, identificados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (Heimhofer et al., 2008). Estes compostos, sendo
associados com bactérias sulfurosas, indicaram a ocorréncia de eventos anoxicos durante a
deposicéo desta formacao. Posteriormente, Pereira et al. (2009a, 2009b), também utilizando a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, determinaram a composicao
molecular e origem botanica de amostras de ambar provenientes da Formacdo Crato. Foram
identificadas diversas classes de biomarcadores relacionadas predominantemente com
diterpenoides produzidos por coniferas, possibilitando um conhecimento adicional referente a
paleobotanica da Bacia do Araripe e as modificacdes diagenéticas sofridas pelos diterpenoides
presentes no ambar.

Brito (2010) analisou amostras de folhelhos provenientes das formacdes Rio da
Batateira e Santana, utilizando diversas técnicas organofaciologicas (microscopia de luz
branca transmitida e fluorescéncia, carbono organico total, enxofre total, indice de coloragédo
de esporos e reflecténcia de vitrinita). Seus resultados mostraram boa quantidade e qualidade

para geracdo de hidrocarbonetos, porém com estdgios de maturacdo térmica pouco evoluidos.
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Com base em seus dados, estes autores propuseram que o paleoambiente pode ser
caracterizado como continental de alta energia a baixa energia, com o clima variando de &rido
a semiarido.

Por fim, Delgado (2012) conduziu um estudo semelhante ao de Brito (2010) para a
Formacdo lIpubi, acrescentando ainda informaces cromatogréficas, dados provenientes de
pirlise Rock-Eval e ensaios de hidropirdlise. No que diz respeito a cromatografia gasosa, a
analise das fracOes de saturados obtidas apds extracdo e fracionamento de betume mostrou
diferencas na origem e grau de maturacdo para as amostras analisadas. Foram identificados n-
alcanos e isoprenoides (pristano e fitano) que permitiram determinar a origem da matéria
organica e as condicdes redox do paleoambiente deposicional. No entanto, terpanos, esteranos
e compostos aromaticos nao foram caracterizados.

Este trabalho tem como motivacdo suprir parte dessa lacuna de conhecimento,
apresentando novos dados e aprimorando o atual conhecimento geoldgico/geoquimico
referente a Bacia do Araripe, especificamente para a Formacdo Ipubi. Ainda existe, por
exemplo, caréncia de informacdes referentes aos perfis de biomarcadores dos betumes
extraidos dessa formacdo, bem como ndo sdo conhecidos os compostos aromaticos ai
presentes.

Para tanto desenvolveu-se um estudo cromatografico amplo para as amostras,
contemplando diferentes classes de compostos organicos, a saber, n-alcanos, isoprenoides,
terpanos (bi, tri, tetra e pentaciclicos), esteranos e compostos aromaticos. Alem disso, foram
realizadas analises complementares no sentido de caracterizar o querogénio por meio de

andlise de carbono organico total e pirdlise Rock-Eval.

1.2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral realizar uma caracterizacdo geoquimica de
amostras de folhelhos da Formacdo Ipubi por meio da identificacdo de biomarcadores e
compostos aromaticos utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
como principal ferramenta analitica. Além disso, obter informacbes complementares
referentes a matéria organica presente nas amostras por meio de outras técnicas analiticas, tais

como andlise de carbono organico total e pirdlise Rock-Eval.

Entre os objetivos especificos, destacam-se:

e Extrair o betume das amostras de folhelho por meio de extrator Soxhlet;
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eFracionar o betume presente nos folhelhos por meio de cromatografia liquida,
determinando os percentuais de hidrocarbonetos saturados, compostos aromaticos e
compostos polares;

e Realizar uma caracterizacdo quimica ampla para as amostras, englobando n-
alcanos, isoprenoides, terpanos (bi, tri, tetra e pentaciclicos), esteranos e compostos
aromaticos;

¢ Avaliar geoquimicamente os betumes extraidos por meio da identificacdo dos
n-alcanos, isoprenoides, biomarcadores (esteranos e terpanos) e compostos aromaticos
presentes e, com base em parametros geoquimicos moleculares, determinar a origem
da matéria organica e sua evolucdo térmica, bem como as condi¢cdes dos
paleoambientes deposicionais associados;

e Avaliar o querogénio presente nas amostras utilizando analises de carbono
organico total e pirdlise Rock-Eval, obtendo-se informagdes quantitativas sobre a

matéria organica de forma a determinar o potencial gerador das rochas.
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2. ASPECTOS GEOLOGICOS DA BACIA DO ARARIPE

2.1. LOCALIZACAO E ASPECTOS GERAIS

A Bacia do Araripe ocupa uma area de cerca de oito mil quildmetros quadrados, tendo
um formato alongado longitudinalmente e se localiza geograficamente entre as fronteiras
estaduais do Ceard, Pernambuco e Piaui. A provincia Borborema tem um complexo
arcabouco estrutural e é fortemente marcada por conjuntos de zonas de cisalhamentos que
transpassam zonas dobradas e intrudidas por batdlitos igneos (Ponte & Ponte Filho, 1996).

A Bacia do Araripe € uma bacia intracraténica (Moraes & Figueiroa, 1998) e apresenta
a mais complexa historia geoldgica entre as bacias interiores do nordeste brasileiro. Sua
formacdo e evolucdo estdo diretamente relacionadas com 0s eventos tectonicos que se
sucederam no Eocretaceo que levaram ao rifteamento de Gondwana e a consequente

formacdo do Oceano Atlantico Sul (Ghignone et al. 1986; Neves, 1990).

2.2. EVOLUCAO TECTONO-ESTRUTURAL

Repousando sobre os terrenos pré-cambrianos da Zona Transversal da Provincia
Borborema (Almeida et al. 1977), a Bacia do Araripe se limita a sul pela Falha Sitio dos
Moreiras e a norte pela Zona de cisalhamento Patos, sendo limitada a leste pela Falha de
Conceicdo e a oeste pela Falha de Farias Brito. Nesta bacia dominam falhas normais de
direcio NE-SW, falhas transcorrentes E-W, e subordinadamente falhas de carater
transcorrente e normal com direcdo NW-SE (Matos, 1992). Ponte & Ponte Filho (1996)
apresentaram um mapa do interior do nordeste brasileiro, onde foram expostos 0s principais
elementos estruturais destas bacias assim como as suas direcdes de esfor¢o de estriamento
crustal, como pode ser observado na Figura 1.

A deposicdo dos sedimentos da Formacdo Mauriti durante o Siluriano representa
apenas uma porc¢do das coberturas paleozoicas. Ela ndo tem génese relacionada ao periodo
Mesozoico, onde havia um contexto tectono-sedimentar diferente (Ponte & Ponte Filho,
1996), relacionado a um sistema de riftes abortados durante os eventos que levaram a
formacdo do Oceano Atlantico Sul (Matos, 1992).

Almeida et al. (1977) mostraram que duas sub-bacias foram formadas durante o
Neocominiano em decorréncia de uma compartimentacdo estrutural da bacia, sendo elas a

Sub-bacia do Cariri e a Sub-bacia de Feira Nova, chamada posteriormente de Sub-bacia de



13

Feitoria (Ponte & Ponte Filho, 1996). Estas sub-bacias estdo separadas por um alto estrutural

do embasamento, o chamado Horst de Dom Leme (Ponte & Ponte Filho, 1996).
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Figura 1 - Mapa do interior do nordeste brasileiro, com os principais elementos estruturais e direcdes de
esforcos tensionais relacionados rifteamento no Eocretaceo (Ponte & Ponte Filho, 1996).

Assine (1994), Neumann (1999) e Neumann & Cabrera (1999) dividiram a evolucgédo
tectono-sedimentar desta bacia em cinco fases, a saber:
- Fase Beta: em regido cratdnica de grande estabilidade tectdnica (Siluro-Devoniana).
- Fase Pre-Rift: fase de subsidéncia regional em decorréncia do adelgacamento crustal
(Oxfordiano-Titoniano).
- Fase RIift: Formacdo de sistemas de grabens e semi-grabens tipicos de rift

intracontinental (Berriasiano-Valanginiano).
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- Fase POs-Rifte: dominado por subsidéncia termal simples, associado a eventos
erosivos (Aptiniano-Albiano).
- Fase Zeta: fase sag da bacia (Cenozoica).

2.3. ESTRATIGRAFIA

O estudo detalhado da Bacia do Araripe foi estabelecido inicialmente por Beurlen
(1962, 1963), seguido de muitos outros trabalhos e propostas estratigraficas providos por
diversos autores, a saber: Gaspary & Anjos (1964), Braun (1966), Beurlen (1971), Mabesoone
& Tinoco (1973), Silva (1976), Silva (1983), Assine (1990), Ponte & Appi (1990), Viana
(1990), Viana & Cavalcanti (1991), Martill (1993), Assine (1994), Neumann (1999) e
Neumann & Cabrera (1999), Silva et al. (2003), Assine (2007), gerando varias propostas
estratigraficas.

Inicialmente, Small (1913) concebeu a divisdo estratigrafica em trés sequéncias
distintas, nomeadas de Arenito Inferior (com um conglomerado basal), Calcario Santana e
Arenito Superior. A partir deste ponto, varias outras proposicoes de cartas estratigraficas
surgiram (Moraes et al., 1976; Lima, 1978; Silva, 1983; Ghignone et al. 1986), sendo adotada
neste trabalho a proposi¢cdo de Neumann (1999) e Neumann & Cabrera (1999).

Neumann (1999) reuniu as principais proposicoes estratigraficas dos diversos autores,
como apresentado na Figura 2. A coluna estratigrafica detalhada da Bacia do Araripe, de
acordo com Neumann (1999) e Neumann & Cabrera (1999), é apresentada na Figura 3.

Na década de 1980 a bacia foi alvo de pesquisas exploratdrias extensas com o objetivo
de avaliar o potencial petrolifero da mesma, tendo como ponto de partida os levantamentos
gravimétricos de Rand & Manso (1984), que mostraram um depocentro com espessura
sedimentar muito mais espessa que o estimado por Beurlen, décadas antes. Os estudos de
mapeamento geoldgico de Ghignone et al. (1986) promoveram os alicerces para o grande
progresso no conhecimento estratigrafico da bacia, consolidado nos estudos de Ponte & Appi
(1990), Assine (1990, 1994) e Ponte & Ponte Filho (1996). Apesar de um registro sedimentar
incompleto e informacdes reduzidas de subsuperficie, a analise de paleocorrentes foi uma
ferramenta indispensavel na reconstituicdo da evolucdo tectonica e sedimentar exposta por
Assine (1994).
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Embaciamentos gerados em ambientes tectdnicos distintos foram observados a partir
do estudo de sequéncias estratigraficas que se mostram limitadas por discordancias regionais,
onde cada uma destas sequéncias foi formada em um contexto paleogeogréfico particular,
associado a bacias adjacentes. Remanescentes isolados em pequenas bacias entre 0s
lineamentos de Pernambuco e Paraiba e na Bacia de Jatoba mostram que, anteriormente, estas
sequéncias tinham uma distribuicdo geografica bem mais ampla. No tocante aos aspectos
geomorfoldgicos, a Bacia do Araripe se diferencia da regido em seu entorno pela formacgéo da
uma chapada, topograficamente mais elevada e dotada de um suave mergulho em sentido
oeste, tendo bordas escarpadas e ingremes, formadas por processos erosivos ainda ativos. As
margens desta bacia se entendem a leste, além dos limites atuais da mesma, chegando a
ocupar a depressdo do Vale do Cariri, onde afloram unidades paleozoicas, pré-rifte e rifte
(Assine, 1990; Matos, 1992; Ponte & Ponte Filho, 1996).

As sub-bacias de Feira Nova (descoberta por métodos geofisicos) e Cariri sé@o
estruturadas por falhas dominantemente NE e WNW, em decorréncia da propagacdo de
eventos tectonicos relacionados a fase rifte das bacias marginais brasileiras (Assine, 1990;
Matos, 1992; Ponte & Ponte Filho, 1996).

Exceto pela Formagdo Santana e seus sedimentos marinhos, a Bacia do Araripe €
predominantemente caracterizada por sistemas sedimentares continentais e aluviais, onde o
fluxo hidrico era determinado pela topografia paleoambiental da regido. Dessa forma o
conjunto das medidas de paleocorrentes, juntamente com informag6es obtidas nas literaturas a
respeito das bacias adjacentes, permitiu determinar o mergulho deposicional e permitiu
reconhecer e esbocar mudancas de Aareas-fonte, movimentacdes tectdnicas e cenarios

paleogeogréaficos (Assine, 2007).

Fase Beta

Esta sequéncia é dotada de apenas uma unidade litoestratigrafica, denominada de
Formacdo Cariri (Beurlen, 1962) ou Formacdo Mauriti (Neumann, 1999; Neumann &
Cabrera, 1999), aflorando majoritariamente na porcao leste da bacia, também tendo pontos
aflorantes na borda norte-central. Esta formacdo também ocorre em subsuperficie na por¢édo
oeste da bacia, com espessura reduzida de cerca de cem metros. Todavia a sua ocorréncia

subsuperficial ndo se estende ao extremo oeste.
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Formacdo Mauriti

Chamada de Formacgdo Mauriti (Gaspary & Anjos, 1964), esta formacdo tem espessura
média de cerca de 200 metros, apresentando exposi¢oes nas por¢des norte e nordeste da bacia
assim como nos arredores da cidade de Brejo Santo. Ela é composta essencialmente de
arenitos imaturos e de granulacdo que varia de média a muito grossa, com grdos angulares a
subangulares de cores claras, compostos essencialmente de quartzo e feldspato. Tem-se
também a ocorréncia de niveis de ortoconglomerados, que estdo mais presentes na base da
formacdo, onde se notam fragmentos liticos provenientes do embasamento e clastos de
feldspatos roseos bem preservados. Tais feicBes apontam para um ambiente deposicional
continental, interpretado como um sistema fluvial entrelacado, com padréo de paleocorrentes
no sentido 352 Az (Assine, 1994). Grande parte dos depoésitos apresenta silicificagdo. De
acordo com do grau de silicificacdo, os depositos podem mostrar-se de fridveis a bastante
litificados. Tanto os arenitos como a matriz do material conglomeratico contem niveis
localmente caolinizados.

A similaridade da Formacdo Cariri com a Formacdo Tacaratu da Bacia de Tucano-
Jatoba levou Braun (1966) a atribuir uma idade paleozoica a Formacdo Cariri. Ghignone
(1972) considerou estas unidades correlatas ao Grupo Serra Grande, alegando que a Bacia do
Parnaiba, durante o Siluriano, tinha uma extensdo muito maior que a observada atualmente.
Caputo & Crowell (1985) e outros autores também adotaram esta idade. Carvalho et al.
(1995) posicionaram a formacdo no Cretaceo Inferior com base no reconhecimento de
pegadas de dinossauro em estratos da unidade. Todavia a existéncia destes icnofosseis nunca
foi confirmada por outros pesquisadores, tais como Kellner & Campos (2000). A ocorréncia
de ostracodes tipicos do Andar Dom Jodo na Formacdo Brejo Santo, que € sotoposta a
Formacdo Cariri, expostas por Braun (1966) e posteriormente por Coimbra et al. (2002)
ajudaram a sanar contradicGes levantadas por outros autores que gquestionaram a atribuicdo da
idade paleozoica a Formacdo Cariri. Assine (1994), através do estudo das paleocorrentes da
Formacdo Cariri, notou uma expressiva constancia ao longo da bacia, ndo encontrando
relacdo com a geometria dos sitios onde os depoésitos desta unidade foram preservados. Os
vetores médios das paleocorrentes ndo mostram nenhuma similaridade com os vetores médios
das sequéncias pré-rifte e rifte, contudo mostram similaridade ao Grupo Serra Grande da

Bacia do Parnaiba.
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Fase Pré-Rift

A sequéncia pre-rifte € composta por duas formacGes: a Formacdo Brejo Santo e a
Formacdo Missdo Velha. Ambas foram formadas em condicGes pré-rifte, dominado por um
periodo de subsidéncia mecanica produzida pelo estiramento litosférico visco-elastico (Assine
2007).

O processo de estiramento litosférico foi o responsavel pela criacdo da Depressdo
Afro-Brasileira, que abrangia desde o sul do estado da Bahia até regifes mais ao norte, como
a Bacia do Araripe (Garcia & Wilbert, 1995). Esta supersequéncia € normalmente limitada
por falhas e ndo apresenta facies marginais, assim como também ndo apresenta um padrao de
variacdo de facies. Isto leva a crer que os depdsitos preservados formam um fragmento de
uma bacia precedente, bem mais extensa, que tinha seus limites ampliados tanto pra norte
quanto para sul.

Assine (1994) mostrou que dados de paleocorrentes medidas em arenitos fluviais
indicavam um paleofluxo constante de direcdo SSW, integrando-se a uma rede paleo-
hidrografica que fluia em direcdo a Bacia do Reconcavo-Tucano.

Coimbra et al. (2002) expde que as associacdes palinoldgicas nas duas formagoes que
compde a Supersequéncia Pré-rifte podem posiciona-las no Andar Dom Jodo, tornando-as
cronocorrelatas as formac6es Alianca e Sergi da bacia do Reconcavo-Tucano e as formacoes

Bananeiras e Serraria da Bacia de Sergipe-Alagoas.

Formacdo Brejo Santo

Definida inicialmente por Gaspary & Anjos (1964) esta formacdo € equivalente a
Formacdo Alianca de Braun (1966). Sua exposicdo se restringe as por¢des norte e nordeste da
bacia e é constituida de folhelhos vermelhos e lamitos avermelhados bem estratificados e
margas esverdeadas, chegando a atingir uma espessura maxima de 450 metros, com presenca
de estratificacbes plano-paralelas e formas ndo-marinhas, possuindo ostracodes tipicos do
Andar Dom Jodo (Bisulcocypris pricei P & S e Darwinula oblonga roemer) e indicacdes de
ambiente lacustre. Conforme exposto por Assine (2007), a presenca de formas exclusivamente
ndo-marinhas indica sedimentacdo lacustre em ambientes propicios a formacao de redbeds.
Esta unidade representa o inicio da primeira fase lacustre da bacia, possuindo algumas

influéncias fluviais e eélicas.
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Formagdo Missdo Velha

Sobrepondo em concordéncia & Formagdo Brejo Santo e com espessura menos
significativa, de aproximadamente 200 metros, a Formagdo Missédo Velha foi inicialmente
definida por Beurlen (1962) e depois redefinida por Ponte & Appi (1990). Ela € caracterizada
por arenitos quartzosos, feldspaticos e caolinicos com coloragdes brancas e amareladas,
apresentando fei¢des conglomeraticas em pontos especificos. Seu contetdo fossilifero é
composto de troncos fossilizados e fragmentos de madeira silicificada, associados com
coniferas da espécie Dadoxilon benderi. A presenca destas evidencia claramente que as areas
fonte desta formacdo eram recobertas por extensas florestas de gimnospermas. Segundo
Coimbra et al. (2002), a presenca de associacBes palinoldgicas indicativas da Zona
Dicheiropollis sp. a Leptolepidites ssp. permite posiciona-la no Andar Dom Jodo.

Estes arenitos se apresentam em sets decimétricos que ostentam estratificacdes
cruzadas planares e acanaladas, separados ocasionalmente por niveis centimétricos a
decimétricos de siltitos arroxeados. Tais fei¢cOes estdo associadas a sistemas deposicionais
continentais fluviais entrelagados, de pequena profundidade e alta energia, que se originaram
durante um evento tecténico que levou a uma suave elevacao epirogenética nas areas fontes
(Assine, 2007).

Fambrini (2011) desenvolveu um estudo facioldgico detalhado para a Formagéo
Missdo Velha e subdividiu informalmente a mesma em duas sequencias deposicionais, a
saber: Sequéncia 1 e Sequéncia 2, onde a Sequéncia 1 € composta por depositos peliticos
lacustres na base (Formacéo Brejo Santo), sendo estes sobrepostos por arenitos finos a medios
depositados por canais fluviais de carater efémero menos expressivamente dunas e lencois de
areia eolicos. A Sequéncia 2 se mostra limitada por uma superficie erosiva na por¢do basal é
composta por arenitos grossos a conglomeraticos, ricos em troncos fossilizados depositados

por cinturdes de canais entrelacados.

Fase Rift

A deposicdo da Formacdo Abaiara marca o inicio da fase rifte no Neocominiano. Esta
se distingue facilmente das litologias encontradas nas sequéncias pré-rifte devido a sua
significativa variacdo facioldgica lateral e vertical. A formacdo aflora na porcdo leste da

bacia, ocorrendo sub-superficialmente sob a Chapada do Araripe.
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Formacdo Abaiara

A Formacdo Abaiara apresenta espessura de cerca de 400 m, tendo sido definida por
Ponte & Appi (1990) e Assine (1990). Esta unidade representa a parte superior da primeira
fase lacustre da bacia.

Coimbra et al. (2002) apresentou uma descri¢do completa do contetdo paleontoldgico
da Formacdo Abaiara, admitindo um contato basal discordante com a Formacdo Missao
Velha, baseando-se na auséncia de ostracodes da Zona Theriosynoecum Varietuberatum
Varietuberatum. Ainda segundo estes autores, existe um notado espacamento e escassez de
contetdo fossilifero na parte inferior desta unidade, ndo sendo encontrados espécimes-indice
em abundancia. Ja na por¢do superior os ostracodes se mostram abundantes e com diversidade
extremamente baixa.

Assine (1992) expbs que tal formacdo é dotada de uma espessura muito superior a
espessura proposta pela secdo-tipo da unidade apresentada por Ponte & Appi (1990),
chegando a 280 m ante os 115 m anteriormente propostos. O autor descreve que na base da
formacéo existe um predominio de folhelhos silticos e siltitos vermelhos, intercalados com
arenitos finos em camadas decimetrica que apresentam descontinuidade lateral. Na porgéo
superior da formacdo os arenitos finos predominam, apresentando ocasionalmente
intercalacBes com lentes decamétricas de arenitos quartzosos finos a muito grossos dotados de
niveis conglomeraticos contendo fragmentos de madeira silicificada. Estes arenitos da porgéo
superior estdo dispostos em camadas decimétricas a centimétricos, ostentando estratificacdo
cruzada cuneiforme tangencial na base e niveis de folhelhos verdes portadores de ostracodes.
Estratos com estratificacdo cruzada recumbente e dobras convolutas sdo evidéncias de
tectonismo contemporaneo a sedimentacéo.

A interpretacdo das associacbes faciologicas e o conteddo fossilifero indicam
sedimentacdo em tratos deposicionais continentais remetendo a um cenério interpretado como
de origem deltaica e de planicie de inundacéo fluvial, que progradam sobre as facies lacustres
mais internas, ou distais, caracterizadas por argilitos intercalados com arenitos grossos
similares aos da Formacao Brejo Santo (Neumann, 1999).

As paleocorrentes medidas nestes arenitos fluviais mostram paleofluxo constante para
SSW, levando a conclusdo de que o cenario paleogeografico do Andar Dom Jodo ndo foi
alterado no Eocretaceo. Além disto, tais dados mostram que a Bacia do Araripe fez parte de
uma paleobacia hidrogréafica cujos rios corriam para sul em direcdo a Bacia do Rec6ncavo-

Tucano, corroborando com observacoes feitas nas litologias da fase pré-rifte (Assine, 1994).
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As sub-bacias do Cariri e de Feitoria seguem estruturas do tipo horsts e grabens marcadas por
falhas normais de direcdo dominante NE. Este arranjo emoldura-se no esquema tectonico de
distenséo regional NW-SE, apresentado por Matos (1992).

A estruturacdo ruptil foi em grande parte moldada pelo evento de tectbnica,
relacionado a um segundo pulso da fase rifte. Este evento ndo criou espaco de acomodagéo
significativo, porém criou basculamentos nas unidades mais antigas. Atualmente estas feicoes
estdo preservadas nas sub-bacias do Cariri e de Feitoria. Processos erosivos predominaram até
o Eoaptiano, causando a peneplanizacao do relevo que em seguida foi recoberto por unidades
da Sequéncia Pos-Rifte (Ponte & Appi, 1990).

Fase Pos-Rifte

A Sequéncia Pos-Rifte foi depositada como resultado de uma subsidéncia flexural
térmica marcando o inicio do estagio pos-rifte. Essas sequéncias recobrem em discordancia
angular unidades das sequéncias mais antigas ou repousam diretamente sobre o embasamento
cristalino, sendo a segunda configuracdo comum na porc¢éo oeste da bacia. Esta discordancia e
conhecida como discordancia pré-Alagoas, que € uma discordancia regional reconhecida em
todas as bacias da margem leste brasileira e que, no caso da Bacia do Araripe, tem duragéo
que vai desde o Andar Buracica até o Andar Alagoas Inferior. As Sequéncias Pds-Rifte estéo,
na porgdo oeste, em contato direto com o embasamento pré-cambriano, pois nesta regido as
formacdes mais antigas estdo ausentes (Assine, 2007).

A Sequéncia Pos-Rifte € composta por cinco formac6es: Formacdo Rio da Batateira,

Formacdo Crato, Formacéo Ipubi, Formacdo Romualdo e Formacdo Abaiara.

Formacdo Rio da Batateira

A Formacdo Rio da Batateira foi definida por Ponte & Appi (1990), equivalendo a
Formacdo Barbalha de Assine (1990). Ela apresenta predominantemente arenitos dispostos
em camadas decimétricas a meétricos intercalados com folhelhos vermelhos e niveis
conglomeraticos pouco espessos. Estes arenitos sdo de granulometria fina a média,
subarredondados a subangulares, friaveis, com teor elevado de argilominerais, dispersdo de
seixos, bolas de argila e feldspatos alterados, exibindo ainda estratificacdo cruzada planar ou
acanalada em todas suas ocorréncias. Esta formacdo apresenta um ciclo fluvial

granodecrescente ascendente com carbonatos lacrustes em seu topo que se repetem ao Iongo
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de todos os perfis levantados por Chagas (2006) no Vale do Cariri. O ciclo fluvial acaba em
um intervalo de folhelhos betuminosos negros, ricos em matéria organica de origem algalica,
coprolitos, ostracodes, restos de peixes (Dastilbe elongatus) e fragmentos vegetais
carbonificados. Ainda neste intervalo ocorre uma camada de calcario decimétrica com
brechoides mineralizados em sulfetos (Farina, 1974). Farina (1974) nomeou estas camadas
como “sequéncia plumbifera do Araripe”. A este pacote foi atribuida uma idade neoapitiana
com base em estudos palinolégicos realizados primeiramente por Lima & Perinotto (1984) e
mais tarde corroborados por Hashimoto et al. (1987), que formalizou o termo "Camadas
Batateira". Estas camadas tém espessura que nao ultrapassam o0s dez metros, porém
apresentam grande continuidade lateral, identificada em quatorze furos de pesquisa da CPRM
(Scheid et al., 1978). Esta continuidade a tornou um 6timo marco estratigrafico, onde se deu o
primeiro ambiente sedimentar lacruste da bacia em condi¢des de Eh redutoras, permitindo a
conservagao de matéria organica.

Acima da Camada Batateira, sobrepdem-se arenitos grossos e conglomerados fluviais
em contato erosivo. Os arenitos sdo granodecrescentes ascendentes e mostram intercalacfes
com folhelhos calciferos verdes, os quais passam a dominar no topo da Formagéo (Silva et.
al., 2003).

Formacéo Crato

Esta formacdo inicialmente era descrita como Calcario Santana, passando
posteriormente a se chamar de Formacdo Santana (Beurlen, 1963). Todavia, Beurlen (1971)
voltou a chama-la de Membro Crato, até que Martill (1993), e mais recentemente Neumann
(1999) e Neumann & Cabrera (1999), tornaram a propor o nome Formacao Crato, que, apesar
de certa divisdo entre 0s pesquisadores, tem maior aceitagéo.

Esta formacdo é marcada pelo inicio do segundo ciclo fluvial da Sequéncia Pés-Rifte,
também granodecrescente ascendente, terminando em uma camada de calcario micritico
laminado, que apesar de descontinuo lateralmente, chega a ultrapassar vinte metros de
espessura. Neumann (1999) destaca ainda a auséncia de estruturas marinhas neste ambiente,
indicando um ambiente de sedimentacéo lacruste.

O contetdo fossilifero para a Formacdo Crato € muito abundante e diversificado,
representado por escorpifes e aracnideos (Campos, 1986; Carvalho & Lourenco, 2001),
pterossauros (Mabesoone & Tinoco, 1973; Kellner & Campos, 2000; Sayao & Kellner, 2000;
Saydo, 2003), plantas e ambares (Bernardes de Oliveira et al., 2000, 2002, 2003, 2006; Pereira
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et al., 2009a, 2009b; Sayéo et al., 2011), entre outros, 0 que permite a classificacdo desta
formacdo como um Konservat-Lagerstatten (Deposito de conservacdo), devido as

concentracdes de fosseis com estados de conservacdo extraordinarios.

Formagdo Ipubi

Esta formacdo inicialmente foi classificada, com base em seu contetido palinoldgico,
como de idade aptiana/albiana (Pons et al., 1990) e, posteriormente, como de idade albiana.
Esta formacdo é sotoposta as camadas de calcarios laminados e se compde essencialmente de
uma camada de cerca de trinta metros de evaporito (dominantemente composto por gipsita e
anidrita) associado a folhelhos verdes e negros, de forma laminada e com cristais colunares
em palisades. Ocorréncias secundarias de gipsita se apresentam sob forma de alabastro,
rosetas de selenita e nodular, além de variedades fibrosas surgirem como produto da
recristalizacdo diagenética (Silva, 1988). Estas ocorréncias se concentram na por¢do oeste da
bacia, porém também ocorrem de forma mais discreta no Vale do Cariri, a leste.

Os evaporitos foram formados em ambientes costeiros de supramaré, sujeitos a
variacOes relativas do nivel do mar, em condicdes de clima arido a semi-arido, onde a
existéncia de intercalacdes de folhelhos contendo conchostraceos e a intima associagdo com
folhelhos betuminosos negros, ricos em ostracodes ndo-marinhos e fragmentos vegetais
carbonificados, sustentam a idéia de que a paleogeografia realmente ndo era a de uma grande
bacia evaporitica marinha (Assine, 2007).

As camadas neoaptianas de gipsita sdo cronocorrelatas aos evaporitos das bacias
marginais (Regali, 1989), constituindo um importante marco estratigrafico na bacia do
Araripe. Assine (2007) reclassificou para “Camadas Ipubi”, posicionadas estratigraficamente
no topo do Membro Crato, 0 qual é marcado por descontinuidade erosiva de curta duragéo,
caracterizando um contato diastémico com o Membro Romualdo. Em direcédo ao topo, nota-se
0 comportamento transgressivo dos litotipos e os arenitos costeiros cedem lugar a uma se¢éo
de folhelhos verdes, ricos em ostracodes.

De acordo com Arai & Coimbra (1990), estes folhelhos verdes apresentam uma
assembleia fossilifera composta por grdos de pdlen, esporos, dinoflagelados, ostracodes,
foraminiferos e moluscos tipicos de ambientes costeiros de salinidade varidvel, tais como
estuarios e lagunas, com uma inquestionavel influéncia marinha.

A medida que se aproximam da parte superior da camada, os folhelhos passam a

apresentar coloragfes mais escuras e chegam a um intervalo de aproximadamente vinte
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metros de folhelhos cinza escuros e pretos, ricos em matéria organica, e com um nivel
contendo concregdes fossiliferas com cerca de cinco metros de espessura na porgao extrema
leste da chapada. Este nivel de concrec¢des ocorre ao longo de toda a bacia, constituindo assim
um marco estratigrafico significativo.

Santos & Valenca (1968) descreveram estas concregdes como o encerramento de uma
paleoictiofauna marinha rica, havendo ainda ocorréncias de tartarugas marinhas (Price, 1973)
e pterossauros (Price, 1971; Kellner & Campos, 2000). Barros (2011) coletou cerca de trinta e
dois metros cubicos de folhelho negro da Formacdo Ipubi, encontrando 403 fosseis, dentre
eles, peixes, plantas, coprélitos e outros. A primeira ocorréncia de dinossauros na Formacéao
Ipubi se deu dentro das camadas de folhelhos betuminosos (Andrade et al., 2009).

Beurlen (1966) confirmou inquestionavelmente as condigdes marinhas francas,
baseando-se na presenca de moluscos marinhos (turritelideos) e de equinoides em uma
camada de coquinas acima do nivel das concrecGes fossiliferas. Assine (2007) assumiu que as
coquinas sdo lags residuais, onde o contato basal é interpretado como uma superficie de
ravinamento por onda, de forma que o nivel de coquinas corresponde a superficie de
inundagdo méaxima desta sequéncia.

Acima do nivel das coquinas, siltitos e arenitos com conchostraceos e moluscos de
agua doce (Beurlen, 1971) voltam a se interdigitar com os folhelhos negros, caracterizando

um sistema regressivo. Porém a ocorréncia desta secéo € incerta.

Formacao Abaiara

Esta unidade geoldgica foi inicialmente definida por Beurlen (1963) como sendo o
membro inferior da Formacao Exu e foi nomeada por Ponte &Appi (1990) para representar 0s
sedimentos de natureza essencialmente terrigena que se localizam na base da Formacdo Exu
(Beurlen, 1971), e que corresponde ao Membro Inferior proposto por Assine (1990).

A Formacdo Abaiara foi caracterizada primeiramente por Mabesoone & Tinoco
(1973), que reconheceu um ambiente limnitico para estes sedimentos, que representam uma
associacdo de facies heterolitica definida por uma grande variedade de rochas geneticamente
relacionadas.

A secdo correspondente ao que foi denominado membro inferior da Formacdo Exu é
restrita a porcdo oeste da bacia. Esta secdo inferior, atravessada pelo poco 2-AP-1-CE na
profundidade de 237 a 337 m, ndo apresenta correlacdo estratigrafica com a secdo de topo da

Formacdo Santana, como se apresenta na parte leste da bacia, de forma que foi sugerido o
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abandono da denominacdo Arajara para designa-la. Por outro lado, considerando o fato de que
constitui uma unidade distinta e mapeével, de importancia para o entendimento da evolugéo
da bacia, e que tem sua melhor area de exposicdo nos arredores de Araripina, propde-se a
denominagdo Formagdo Araripina para a mesma (Assine 2007). A denominagdo de Formagéo
Avraripina foi proposta anteriormente por Silva (1986) para designar o conjunto dos membros
Crato e Ipubi, mas tal proposi¢do trouxe mais confusdo a nomenclatura estratigrafica, ndo
tendo sido adotada por outros autores. Os melhores afloramentos desta unidade encontram-se
na parte oeste da bacia, em torno da escarpa da chapada.

Segundo Assine (1990) e Ponte & Ponte Filho (1996) a Formacdo Araripina €
constituida por ritmitos compostos de arenitos finos argilosos e argilitos com cores variando
do amarelo ao roxo e contendo corpos lenticulares de arenitos médios a grossos intercalados.
Estruturas como as laminagdes plano-paralelas, as vezes basculadas, estratificaces cruzadas
bem evidentes, marcas de ondas e raras estruturas de sobrecarga, como almofadas e
pseudonddulos, séo evidenciadas nesta sequéncia de sedimentacdo que foram depositadas em
ambiente lagunar e planicie de inundagéo, sob condi¢des oxidantes.

Os truncamentos internos observados e as deformacgdes convolutas existentes na secéo
heterolitica da Formacdo Abaiara sugerem a acdo de um tectonismo sindeposicional,
evidenciado também pelo fato da unidade encontrar-se intensamente fraturada contendo
brechas intraformacionais com clastos de ritmitos. Afirma-se também que este evento
tectonico de idade mesoalbiana afetou os estratos subjacentes da Formacdo Santana, onde

toda a formacao apresenta-se basculada com até vinte graus de mergulho (Assine, 2007).

Fase Zeta

Formacéo Exu

As litologias da Formacdo Exu recobrem em discordancia erosiva a Formagao Abaiara,
ocorrendo com angularidade pouco acentuada em alguns locais, representando um novo
evento tectono-sedimentar na bacia (Assine, 2007).

Ela é composta majoritariamente de arenitos grossos com argila na matriz, intercalados
com niveis de arenitos conglomeraticos, com colora¢bes que vdo do roxo ao amarelo, e
localmente silicificados. Estes arenitos apresentam-se na maioria das vezes friaveis,

apresentando estratificacdes cruzadas de médio e grande porte. Ponte & Ponte Filho (1996)
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afirmam que as associagdes faciologicas e as estruturas sedimentares apresentadas, apontam
para um sistema deposicional fluvial torrencial.

Assine (2007) prop0s que o padrédo das paleocorrentes nos arenitos da Formagao Exu
possui um mergulho deposicional para oeste, representando uma mudanga muito expressiva
em relacdo ao padrdo das sequéncias subjacentes da bacia. Isto é consequéncia do retorno as
condicdes de sedimentagdo continental, resultado do soerguimento epirogénico no nordeste
brasileiro no Albiano. Tal soerguimento promoveu uma reestruturacdo da paleodrenagem, que

passou a fluir em direcdo a Bacia do Parnaiba.
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3. FUNDAMENTOS DA GEOQUIMICA ORGANICA

Tanto para fins de avaliacdo do potencial petrolifero de rochas geradoras e a natureza
de amostras de petroleo, quanto para a caracterizacdo paleoambiental de bacias sedimentares,
os estudos possibilitados pelas técnicas decorrentes da geoquimica orgénica auxiliam na
interpretacdo de diversas variaveis que agiram na bacia ao longo da producgdo, acumulacdo e
preservacdo da matéria organica nela contida (Peters & Moldowan, 1993). Entre as
informacdes que podem ser obtidas especificamente para rochas sedimentares destacam-se as
condi¢des do paleoambiente deposicional, a origem biolégica da matéria organica depositada
e 0 estagio de evolucdo da matéria organica. Estes dados, reunidos, possibilitam um melhor
entendimento geolégico de rochas potencialmente geradoras de petréleo, tais como 0s
folhelhos presentes na Formacgao Ipubi.

A seguir é apresentada de forma breve a fundamentacao tedrica das principais técnicas

analiticas e métodos utilizados neste trabalho.

3.1. ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL

Ao ser analisado o teor de carbono organico total (COT) de uma amostra, a mesma €
pesada e passa por processos de acidificacdo e secagem, sendo posteriormente aquecidas em
um forno com temperatura elevada, em torno de 1350°C, onde toda a matéria organica
existente é queimada gerando basicamente CO,, CO e H0, junto a compostos sulfurados e
nitrogenados. Essa relacdo de gases gerados é diretamente proporcional a matéria organica
precursora disponivel na amostra inicialmente, sendo entdo gerado um valor percentual em
massa no final do procedimento (Peters & Moldowan, 1993; Killops & Killops, 2005; Peters
et al., 2005a).

Estes valores podem ser influenciados por indmeros fatores paleoambientais e
geoldgicos, tais como taxa de sedimentacdo, disponibilidade de biomassa, indices de pH e Eh,
niveis de evolucdo geoldgica, entre outros (Tissot & Welte, 1984). A evolucdo do
soterramento sedimentar gera reacdes que degradam e craqueiam compostos organicos,
resultando numa queda nos valores de COT a medida que se ultrapassam os limites
diagenéticos e se adentra em condi¢fes metagenéticas ou catagenéticas (Tissot & Welte,
1984; Peters et al., 2005b). Considera-se de maneira genérica que valores de COT superiores
a 1% em rochas sedimentares sdo tipicos de rochas potencialmente geradoras de petréleo
(Peters & Cassa, 1994).
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3.2. PIROLISE ROCK-EVAL

Na andlise por pirolise Rock-Eval, faz-se uma simulacdo em escala laboratorial do
processo de maturacdo da matéria organica e geracdo de hidrocarbonetos mais leves durante a
metagénese e catagénese (Espitalié et al., 1985). A amostra de folhelho é macerada e alocada
em uma cépsula metalica inerte que € introduzida em um micro-forno, onde passa por um
rapido aquecimento até atingir 300°C, vaporizando todo betume ja presente na rocha. Em
sequéncia, um progressivo aumento de temperatura incide novamente na amostra, desta vez
de forma mais lenta, em geral da ordem de 25°C/min até atingir a temperatura alvo de 600°C
(Espitalié et al., 1985; Peters & Moldowan, 1993; Killops & Killops, 2005; Peters et al.,
2005a).

Durante este aumento gradativo de temperatura, sdo liberados inicialmente os
hidrocarbonetos livres ja existentes na amostra, assim como hidrocarbonetos e CO;
produzidos pelo craqueamento térmico de moléculas complexas do querogénio. Os
hidrocarbonetos produzidos e o CO, sdo registrados em um pirograma sob a forma de picos
que sdo utilizados para a interpretacdo geoquimica (Espitalie et al., 1985; Peters &
Moldowan, 1993; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005a). Estes picos sdo denominados
de S1, S2 e S3.

O pico S1 é gerado por hidrocarbonetos livres na rocha, ou seja, o betume nelas
contido, sendo expresso em mg HC/g rocha. O pico S2, por sua vez, representa 0S
hidrocarbonetos que foram gerados pelo craqueamento térmico do querogénio, tambem
expresso em mg HC/g rocha. O pico S2 representa o potencial gerador da rocha, indicando
quantitativamente o potencial de produzir petroleo da rocha, caso a mesma passasse por
condicBes naturais favoraveis. Por altimo ocorre a formacdo do pico S3, que representa a
quantidade de CO, liberado pelo craqueamento térmico intenso do querogénio da rocha,
expresso em mg CO,/g rocha (Espitalié et al., 1985). Peters & Cassa (1994) compilaram
dados e relacionaram os valores de COT, S1 e S2, com o potencial gerador de
hidrocarbonetos de uma rocha. Estes valores estdo expressos na Tabela 1.

Uma vez que sdo gerados hidrocarbonetos livres na rocha (aumento do pico S1), o
potencial gerador cai (pico S2), ocorrendo obviamente uma relagdo entre estas medidas. Essa
relacdo pode ser descrita por S1/S1+S2, denominada de indice de producédo ou IP, indicando o
aumento progressivo do processo de geracdo e do nivel de maturacdo da rocha (Peters &
Moldowan, 1993; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005a).
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Tabela 1 - Relagdo entre potencial gerador de hidrocarbonetos (HC), COT e valores de S1 e S2 (Peters &
Cassa, 1994).

Potencial COT (%) s1 (mg HC/g rocha) s2 (mg HC/g rocha)
gerador de HC
Ruim <0,5 <0,5 <25
Fraco 05-1 05-1 25-5
Bom 1-2 1-2 5-10
Muito bom 2-4 2-4 10-20
Excelente >4 >4 > 20

O ponto de méaxima geracdo de hidrocarbonetos ocorre em uma temperatura chamada
temperatura méaxima de geracao (Tmax), representada pelo valor de temperatura na inflexdo do
pico S2, e indica o grau de evolucao térmica da matéria organica, servindo como parametro de
maturacao.

O indice de alteracdo termal (1AT) foi proposto inicialmente por Staplin (1969) e se
trata de uma forma de calculo de evolucdo térmica a partir da alteracdo de coloragdo de
esporos, e se corresponde de forma ndo linear com valores de reflectancia de vitrinita (R,) e

indice de coloracdo de esporos (ICE).

A observacdo dos valores de Reflectancia de Vitrinita (R.), Tmax, Indice de Producéo
(IP) e indice de Alteragdo Termal (IAT), podem juntos, indicar a maturacdo de uma rocha
geradora. A Tabela 2 expde os valores adotados para cada nivel de maturacdo em relacdo aos

dados supracitados.

Tabela 2 - Relagdo entre valores de R,, Tmax, IP € IAT com a maturacdo da matéria orgénica (Peters &
Cassa, 1994).

Maturidade R, (%) Tmax (°C) IAT 1P
Imaturada 0,2-0,6 <435 1,56 - 2,6 <01
Pouco maturada 0,6- 0,65 435 - 445 2,6-27 0,1-0,15

Maturada 0,65-0,9 445 - 450 2,6-27 0,25-0,4
Muito maturada 09-1,35 450 - 470 2,9-3,3 >0,4
Pés-maturada > 1,35 > 470 >3,3 -

As rochas imaturas apresentam Tmax com valores menores que 435°C e valores de R,
menores que 0,6. Por outro lado, rochas maturas, que alcancaram o pico de geracdo de
hidrocarbonetos, mostram valores de Tmax entre 445 e 450°C com valores de R, maiores que
0,65 e menores que 0,9 (Killops & Killops, 2005).

Espitalié et al. (1985) propds que valores de indice de hidrogénio (IH) e de oxigénio
(10) podem ser calculados através de razbes IH = S2/COT e 10 = S3/COT. Estes valores
refletem respectivamente a quantidade de hidrogénio e oxigénio presentes na matéria

organica, permitindo a construgdo de um pseudo-Diagrama de Van Krevelen, com os valores
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de IH e 10 expressos em mg HC/g COT (Killops & Killops, 2005). Os indices IH e 10 séo
correlacionaveis as razdes H/C e O/C conseguidas por meio de analise elementar, refletindo a
preservacao e a natureza quimica da matéria orgénica. Desta forma, a matéria organica de
origem terrestre é pobre em hidrogénio e rica em oxigénio, enquanto a matéria organica de
origem algalica é enriquecida em hidrogénio (Tissot & Welte, 1984; Killops & Killops, 2005;
Peters et al., 2005a). Ao longo do periodo de deposicdo ou pouco tempo apds 0 mesmo, a
matéria organica da rocha pode ficar exposta as condi¢fes oxidantes, de modo que a biomassa
local seja alterada, ocorrendo empobrecimento de hidrogénio (Peters & Moldowan, 1993).

O uso dos valores de IH e 10 permitem a identificacdo de quatro tipos basicos de
matéria organica através do uso do diagrama de Van Krevelen (Espitalié et al., 1985). Estes
valores de IH e 10 junto com as razbes S2/S3 e H/C (Tabela 3), trazem informagdes quanto ao
tipo de matéria organica que gerou o deposito em questdo (Peters & Cassa, 1994). A evolucéo
do processo de maturacdo da matéria organica na rocha geradora tende a causar uma
diminuicdo os valores de IH e 10 levando-os a valores proximos de zero (Peters &
Moldowan, 1993).

Tabela 3 - Tabela descritiva da relacdo IH/10 versus tipo de matéria organica (Peters & Cassa, 1994).

M.O. IH (mg HC/g COT) 10 (mg CO,/g COT) S2/S3 H/C Origem
Tipo | > 600 <100 >15 >15 Lacustre
Tipo Il 300 - 600 <100 10-15 1,2-15 Marinha
Tipo Il e 1l 200 - 300 100 - 200 5-10 1-1,2 Mista
Tipo 11l 50 - 200 100 - 200 1-5 0,7-1 Terrestre
Tipo IV <50 100 <1 <0,7 Lenhosa

3.3. CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA EM COLUNA DE SIiLICA

A cromatografia liquida em coluna de silica consiste em uma técnica preparativa que
permite separar misturas de componentes por meio da passagem dos mesmos através de uma
fase estacionaria a medida que sdo carreados por uma fase movel, constituida por um solvente
ou uma mistura de solventes (Peters e Moldowan, 1993; Killops & Killops, 2005). Em
estudos relacionados com o petroleo ou betume, a cromatografia liquida preparativa tem por
objetivo fracionar os extratos betuminosos ou 6leos em trés fracdes basicas constituidas por
compostos saturados, compostos aromaticos e compostos polares (ou compostos NSO), que
possuem polaridades distintas.

Tanto a fase mdvel quanto a fase estacionaria devem ser inertes em relacdo aos
compostos da mistura, de modo a conservar sua composicdo original no final do processo. A

fase estacionaria poder ser silica, alumina ou mesmo uma mistura de propor¢do variada de
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ambos, a depender da metodologia empregada e das caracteristicas da mistura (Aquino Neto
& Nunes, 2003). A fase movel é composta de solventes ou mistura de solventes especificos
para cada tipo de material fracionado. Em um mesmo procedimento, a sequéncia dos
solventes ou misturas que passam pela coluna tem que necessariamente possuir propriedades
fisico-quimicas distintas, para que cada componente da amostra tenha um tempo de retencéo
diferente (Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005b).

3.4. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa é provavelmente a técnica
mais empregada na analise de rochas geradoras e 6leos, bem como para a correlacdo entre 0s
mesmos (Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005a). A cromatografia gasosa pode ser
combinada a diferentes sistemas de detec¢do. O acoplamento entre um cromatédgrafo a gas e
um espectrémetro de massas, por exemplo, combina as vantagens da cromatografia (alta
seletividade e eficiéncia de separagdo) com as vantagens da espectrometria de massas
(obtencéo de informacéo estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade) (Peters
& Moldowan, 1993; Peters et al., 2005a).

A cromatografia gasosa separa 0s componentes de uma mistura e a espectroscopia de
massas ira caracterizar cada um dos componentes, individualmente. Combinando essas duas
técnicas é possivel ter tanto uma analise qualitativa como quantitativa (Aquino Neto & Nunes,
2003), tornando possivel e elucidacdo da composicdo quimica de amostras complexas como
betumes e petréleos. Milhares de compostos foram identificados a partir da aplicacdo desta
técnica e atualmente ela se tornou uma ferramenta indispensavel para os geoquimicos e para a
industria petrolifera (Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005a).

3.5. PARAMETROS GEOQUIMICOS E BIOMARCADORES

Marcadores biolégicos ou biomarcadores sdo fosseis moleculares, significando que
estes componentes foram formados originalmente de organismos vivos (Eglinton et al., 1964;
Englinton & Calvin, 1967). O termo “fosseis moleculares” foi utilizado pela primeira vez para
descrever compostos organicos que aparentavam uma forte ligacdo com compostos organicos
naturais ja conhecidos (Englinton & Calvin, 1967). Posteriormente, outros termos como
marcadores bioldgicos e biomarcadores passaram a ser largamente utilizados para descrever

tais compostos. Considerando que a estrutura basica da molécula precursora do biomarcador é
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preservada ao longo da evolucdo térmica da matéria organica, torna-se possivel correlacionar
0 precursor bioldgico com o composto geologicamente mais estavel encontrado em rochas
sedimentares e petréleos (Philp, 1985; Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005a).

Um fingerprint de um 6leo ou betume pode ser obtido por meio de analises por
cromatografia gasosa acoplada a diferentes detectores, tais como detector de ionizagdo de
chama e detector por espectrometria de massas. Com isso, é possivel separar e identificar as
centenas de picos gerados por biomarcadores e ndo-biomarcadores (n-alcanos e isoprenoides)
presentes nas amostras, entre aproximadamente um e quarenta atomos de carbono (Peters &
Moldowan, 1993). A partir da identificacdo dos biomarcadores e calculos de parametros
geoquimicos sdo obtidas informacbes sobre origem de matéria organica, paleoambiente
deposicional, maturagdo, biodegradacdo, salinidade e condicdes redox, por exemplo. Isso
permite uma melhor avaliacdo de sistemas petroliferos, admitindo a préatica de correlac6es
0leo-0leo e Oleo-rocha geradora, assim como a definicdo de tendéncias regionais de alteracéo
de 6leos (Philp, 1985; Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005a).

n-Alcanos

Alcanos lineares, n-alcanos ou parafinas (Figura 4) sdo hidrocarbonetos alifaticos com
cadeias carb6nicas de tamanho bastante varidvel que formam séries homdlogas e tem por

formula geral CoHzn+z.

n

Figura 4 - Férmula estrutural para a série dos n-alcanos.

A analise dos perfis cromatogréaficos para a série dos n-alcanos permite a aquisicdo de
informacBes que auxiliam na determinacdo da evolucdo térmica das rochas geradoras,
paleoambiente deposicional e o tipo de matéria organica que gerou os hidrocarbonetos (Peters
& Moldowan, 1993). A fragmentacdo de n-alcanos em um espectrémetro de massas gera o
pico m/z 85, sendo este o de maior intensidade e caracteristico desta classe.

Oleos e betumes que receberam contribuicdo de matéria organica marinha (algalica)
geralmente possuem maior abundancia de n-alcanos entre o n-Cis, n-Ci; e n-Cig

concentracdes relativamente elevadas de n-C,, sdo indicativas de um provavel ambiente de
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lagos salgados; e a matéria organica oriunda de plantas terrestres, por outro lado, mostra os n-
alcanos entre n-C,7, n-Cy9 € n-C3; mais expressivos (Peters & Moldowan, 1993; Peters et al.,
2005). E valido salientar também que mesmo um pequeno percentual de contribuicdo de
matéria organica terrestre (valores proximos a 10%) fara com que a distribuicdo dos n-alcanos
indique tal ambiente (Tissot & Welte, 1984, Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005b).

Isoprenoides

Chamados também de isoalcanos, sdo alcanos ramificados derivados de combinacdes
diversificadas de unidades de isopreno (CsHsg) (Figura 5). Os isoprenoides podem ser
regulares, que admitem ligacOes cabeca-cauda (head-to-tail), e irregulares, que admitem
ligacGes cabeca-cabeca (head-to-head) e cauda-cauda (tail-to-tail). Existe uma predominancia
da existéncia de isoprenoides head-to-head, a exemplo do pristano (Pr) e fitano (Fi), derivados

da clorofila, ou do farnesano (Figura 6).

PN

Figura 5 - Férmula estrutural do isopreno, unidade fundamental que constitui os isoprenoides.

I | |

Figura 6 - Férmula estrutural do farnesano, C;sHs; (2,6,10-trimetildodecano), com destaque para as
unidades isoprénicas e ligagdes cabe¢a-cauda.

Ao inserir a clorofila em um ambiente geoldgico, esta molécula passa a estar em
condicBes totalmente adversas as condicdes intracelulares nas quais ela se encontrava
previamente. Tal mudanca deixa a clorofila instavel e eventualmente ocasiona a fragmentacéao
da mesma gerando os isoprenoides pristano e fitano. Ambos ndo sdo constituintes naturais da
biota terrestre (Peters & Moldowan, 1993), sendo moléculas geoformadas pela alteracdo do
fitol, um composto originado a partir da cadeia lateral de uma molécula de clorofila

proveniente de organismos fotossintetizantes. A depender das condi¢Oes de oxireducdo do
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meio deposicional, duas sequéncias de rea¢cdes podem ocorrer com o fitol, uma associada com
ambientes oxidantes e outra associada com ambientes redutores (Killops & Killops, 2005).

Ao ser exposto a um ambiente oxidante, o fitol sofre reacGes de oxidagdo e
descarboxilagdo formando o pristano (Pr). Por outro lado, quando o fitol é exposto a um
ambiente redutor, o0 mesmo sofre uma reacdo de hidrogenacdo e posterior desidratacéo
formando a molécula de fitano (Fi). De fato, a conversao do fitol a pristano e fitano é bastante
complexa, sendo que varias reacbes sao responsaveis por sua transformacgdo. Didyk et al.
(1978) resumiu muitas destas reacbes em seus trabalhos. E de aceitacdo geral dizer que
amostras com razdo Pr/Fi<l sdo provavelmente formadas em ambientes redutores e que
razbes Pr/Fi>1 sdo compativeis com ambientes oxidantes (Killops & Killops, 2005).

Varios estudos demonstraram que Pr e Fi também podem ser gerados a partir de outras
moléculas precursoras além da clorofila (Haven et al., 1985), como por exemplo fontes
lipidicas halofilicas e metanogénicas de arqueobactérias para o fitano e zooplancton e
tocoferol (Vitamina E) para o pristano (Goossens et al. 1984). Entretanto, essa contribuicdo a
parte do fitol ndo é expressiva o suficiente a ponto de invalidar ou inutilizar o uso desta razao.
A Figura 7 apresenta um resumo das reacOes que levam a formacdo do Pr e Fi a partir de

diferentes fontes, destacando a matéria organica inserida no sistema.

Pr do zooplancton ou & Clorofila J Fitanil ou lipideos de
tocoferol (Vitamina E arqueobactérias

PR Fi

Figura 7 - Conversdo do fitol em Pr ou Fi a partir de diferentes fontes de matéria organica.
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Vale salientar que esta razéo pode ser afetada pelas diferencas nas contribui¢fes dos
organismos e ndo apenas pelo efeito redutor ou oxidante do meio deposicional (Peters &
Moldowan, 1993), além de efeitos gerados pelo craqueamento da matéria organica. Elevadas
concentragcdes de fitano em relacdo aos n-alcanos podem ser um indicativo de ambiente
marinho evaporitico (Mello et al., 1988; Killops & Killops, 2005). Em sedimentos,
isoprenoides de cadeia curta, como 0s i-Cis, 1-Ci6 € i-Cyg € outros com menos de vinte
carbonos, também podem ser derivados do proprio fitol (Killops & Killops, 2005; Peters et
al., 2005).

Terpanos Bi, Tri, Tetra e Pentaciclicos

Estes compostos sdo bastante utilizados em parametros de maturacdo, idade geologica,
biodegradacdo e origem da matéria organica. Em Oleos e betumes, os terpanos mais

disseminados sdo os biciclicos ou sesquiterpanos, triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos.

Terpanos Biciclicos

Os sesquiterpenoides tém por destaque compostos como o0s drimanos, eudesmanos e
cadinanos. Drimanos ocorrem em 0Oleos desde o Cambriano, ndo podendo, desta forma, ter
relacio com plantas superiores. Possuem provavel origem microbiana ou mesmo se
originando de hopandides biodegradados. Eudesmanos e cadinanos (Figura 8), por outro lado,
sdo oriundos de vegetais superiores e indicam claramente uma contribuicdo deste tipo de
organismo (Alexander et al., 1983). Utilizam-se os ions m/z 109 e m/z 123 para identificacdo

destes compostos em um cromatograma.

4B(H)-eudesmano

8B(H)-drimano

‘s

Figura 8 - Estruturas moleculares do eudesmano e do drimano.
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Diterpanos

Os diterpanos (Figura 9) estdo largamente distribuidos nas plantas superiores, se
concentrando principalmente nas suas resinas. N&o existem ocorréncias tdo amplas para estes
compostos, sendo 0s mesmo encontrados em 0leos e rochas geradoras do Delta do Makenzie,
6leos Australianos e dleos da Indonésia (Snowdon, 1979, 1980; Peters & Moldowan, 1993;
Peters et al., 2005b). Tais compostos sdo derivados da estrutura basica de &cidos abiético e
pimarico, ambos &cidos componentes de resinas vegetais produzidas, por exemplo, por
coniferas (Pereira et al., 2009a; Pereira et al., 2009b). Desta forma, a presenca de diterpanos é
uma clara evidéncia de contribuicdo de matéria organica terrestre. Estes compostos, assim
como 0s sesquiterpanos, sao identificados a partir do monitoramento dos ions m/z 109 e m/z
123 (Peters & Moldowan, 1993).

",
‘v

Figura 9 - Férmula estrutural para diterpanos.

Terpanos triciclicos

Ourisson et al. (1982) propds que 0 precursor para estes compostos € o
triciclohexaprenol, um composto oriundo de um constituinte celular universal, o hexaprenol.
Todavia, 0s terpanos triciclicos podem ser provenientes também de algas abundantes no
Alasca e na Tasmania durante o periodo Permiano, conforme exposto por Simoneit et al.
(1990).

As associacdes ndo comprovam a origem algalica destes compostos, pois bactérias
procaridticas também sdo tidas como alguns dos precursores dos terpanos triciclicos
(Ourisson et al., 1982, 1984; Aquino Neto et al., 1983; Peters & Moldowan, 1993). As

estruturas ciclicas, compactas e bastante estaveis destes compostos dao a eles uma grande
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resisténcia a biodegradacdo, fazendo com que os mesmos possam ser utilizados para a
correlacdo de 6leos altamente biodegradados (Connan et al., 1985).

Os terpanos triciclicos formam comumente séries homologas, iniciando com 0 CigHs3g
até CyssHgs (Peters & Moldowan, 1993), onde predominam configuragdes 13p(H), 14a(H). Em
compostos com 25 ou mais atomos de carbono ocorre isomerizacao de diastereoisbmeros na
posicdo 22R e 22S (Peters & Moldowan, 1983). Terpanos triciclicos podem ser monitorados
pelos ions m/z 123, 163 ou 191 (Figura 10). Vale ressaltar que a maior abundancia destes

compostos ocorre com 0s compostos mais leves, de até 26 carbonos.

Terpanos tetraciclicos

Assim como 0s terpanos triciclicos, os terpanos tetraciclicos sdo largamente
distribuidos em OGleos e rochas geradoras. Aquino Neto et al. (1983) propds que estes
compostos sdo oriundos da degradacdo de hopanos pentaciclicos, porém, diferente dos
terpanos triciclicos, o tetraciclicos formam séries homologas curtas, compreendendo entre o
Co4 € Cy7. Assim como os terpanos triciclicos, esta classe de biomarcadores pode ser

monitorada através dos ions m/z 123, 163 e 191 (Figura 10).

m/z191

Terpano triciclico Cs,

m/z191 m/z191

Terpano pentaciclico Css Gamacerano
Figura 10 - Férmula estrutural do terpano triciclico Cs, tetraciclico C,;, pentaciclico Cgs € gamacerano,

destacando as fragmentacdes que levam a formacéo do ion m/z 191, utilizado para identificacdo dessas
classes de biomarcadores.
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Os terpanos tetraciclicos C,s, Cy6 € Co7 S80 mais observados em rochas carbonéticas e
evaporiticas e se cogita que estes compostos ndo ocorram em elevada concentra¢do em outros
tipos de ambientes sedimentares (Aquino Neto et al., 1983; Waples & Machiara, 1991).

A presenca constatada destes compostos em amostras de 6leos de diversos ambientes
deposicionais (Philp, 1985) também sugere que os mesmos tenham origem provavel ligada a
degradacédo termocatalitica e microbiana de hopanos precursores. Apesar deste fato, ndo existe
uma origem Unica para o terpano tetraciclico C,4, pois ele pode ser associado a algas ou a
matéria organica terrestre (Waples & Machiara, 1991).

Terpanos pentaciclicos

Esta classe de terpanos abre um grande leque para as isomerizac¢des devido a um maior
namero de centros quirais. Os parametros geoquimicos utilizados a partir destes compostos
proporcionam aquisicdo de informacgdes referentes ao ambiente deposicional, grau de
evolucdo térmica e nivel de biodegradacdo (Peters & Moldowan, 1993). Esta classe de
compostos pode ser dividida em duas subclasses, os hopanoides e os ndo-hopanoides. Entre
0s ndo-hopanoides destacam-se 0 gamacerano e o oleanano (Figura 11). indice de gamacerano
elevado em 0leo ou betume é indicativo de provavel deposicdo em ambiente hipersalino
(Peters & Moldowan, 1993), ou com uma acentuada estratificacdo em corpo aquoso (Damsté
et al., 1995). Por sua vez, o oleanano tem distribuicdo mais diferenciada, sendo um
biomarcador indicativo tanto de origem quanto de periodo geoldgico. Sendo proveniente
principalmente de angiospermas (vegetais superiores), grupo que se diversificou a partir do
Cretaceo, sua presenca indica matéria organica produzida neste periodo ou mais recente
(Killops & Killops, 2005).

OLEANANO GAMACERANO

Figura 11 - Férmulas estruturais do oleanano e do gamacerano.
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Os hopanos sdo 0s mais comuns e bem estudados hopanoides. Seu principal precursor
é o bacterohopanotetrol (Figura 12), molécula presente nas membranas de bactérias e
cianobactérias (Killops & Killops, 2005). A cadeia lateral do carbono 21 da estrutura basica
do hopanos (Figura 13) pode conter até oito carbonos, dando origem a uma série que abrange
0s norhopanos C,7 ao Cyg, 0 hopano Cso € 0s homohopanos, que abrangem do Cs; a0 Css. A
fragmentacdo dos hopanoides gera o ion m/z 191 (Figura 10) pelo rompimento da estrutura no
anel C e gera um segundo fragmento de m/z 148 + R, onde R representa a massa da cadeia

lateral.

OH
Figura 12 - Férmula estrutural do bacterohopanotetrol.

N
Figura 13 - Férmula estrutural dos hopanos, com as numeragdes dos carbonos da estrutura.

A distribuicdo estereoquimica dos isdmeros dos hopanos ocorre devido as mudancas
no posicionamento dos hidrogénios ligados aos carbonos 17 e 21, que admitem as
configuragbes 17p(H),21B(H), 17a(H),21B(H), e 17p(H),21a(H), chamados B, of ¢ Po
respectivamente (Figura 14). O isomero B ¢ originado biologicamente e se torna
termicamente instavel em ambiente geologico, se convertendo para configuracbes mais
estaveis, como a aff e Po. Desta forma, a presenca de isdmeros P indica que a matéria
organica se encontra imatura, ou que teve contato com uma fonte de matéria organica nestas
condicdes (Killops & Killops, 2005).
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21

(22R)-17p,21B-hopanos

Cher o Ahes
21 " o 21

Epimeros 22R e 228 dos Epimeros 22R e 228 dos
17f.,21a-hopanos 17B.,21p-hopanos
Figura 14 - Arranjo espacial entre os isbmeros dos hopanos. Adaptado de Killops & Killops (2005).

Dentre os isdmeros mencionados, apenas os com configuracdo 21B(H) sdo de fato
chamados de hopanos, sendo que os com arranjo 21a(H) sdo denominados moretanos (Killops
& Killops, 2005). Os moretanos apresentam uma estabilidade térmica intermediaria, diferente
da dos hopanos que sdo mais estaveis em ambiente geoldgico, por assumir uma configuracao
estereoquimica termodinamicamente mais favoravel (Peters & Moldowan, 1993).

O carbono 22 dos hopanos € um centro quiral que admite duas configuracdes,
chamadas 22R e 22S, onde a configuracdo 22R é gerada por biossintese. Com o incremento
térmico os isbmeros 22R se convertem para o arranjo 22S que € termicamente mais estavel,
ou seja, tem maior compatibilidade com as condicGes catagenéticas (Peters et al., 2005). A
Figura 14 mostra uma sintese dos arranjos espaciais destes isdbmeros e dos equilibrios
estabelecidos entre eles.

Estes isdbmeros atingem um equilibrio de abundancia relativa (22S/22R)
aproximadamente iguais (Killops & Killops, 2005). Com o progresso das condigcdes
diagenéticas (mudancas fisico-quimicas) existe uma tendéncia progressiva de formacao de

isbmeros especificos, como ilustrado na Figura 15.
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Isomerizagdo do hopano C;,

Meio intracelular Meio diagenético
Figura 15 - Isomerizagédo do hopano Csp, do meio celular para o meio geoldgico.

Alguns compostos com estruturas semelhantes a dos hopanos sdo observados em éleos
e rochas geradoras. Entre eles se destacam o 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e o
18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) (Figura 16), que sdo indicadores de condicdes de
sedimentacdo e evolucdo térmica (Peters & Moldowan, 1993).

Figura 16 - Formulas estruturais do Tme Ts.

Na catagénese estes compostos se apresentam com estabilidades térmicas distintas,
onde Tm é menos estavel que o Ts (Seifert & Moldowan, 1981). A razdo Ts/(Ts+Tm) se
mostra também sensivel a reacOes catalisadas por argilas, onde autores observaram que esta
razdo tem comportamento anomalamente baixo em 0Oleos de origem carbonatica quando séo
comparados a 6leos gerados em folhelhos (McKirdy et al.,1983; Rullkotter et al., 1990, 1994;
Prince et al., 1994).

Nos cromatogramas do ion m/z 191, os terpanos tetraciclicos podem facilmente coeluir
com Tm e Ts, acarretando em um valor inconfiavel para esta razdo. O monitoramento do Tm
e Ts por meio do ion m/z 370 pode contornar este problema. Salvas as limitacGes, esta razdo é
largamente utilizada como parametro de maturacdo da matéria organica, tanto em 0leos
guanto em rochas geradoras.

Existem também alguns compostos com estruturas bastante similares as dos hopanos,
com o caso do 18a(H)-28,30-bisnorhopano. Este composto é observado com maior frequéncia
em matéria orgénica depositada em ambientes anoxicos. Outro exemplo é o 17a(H)-25-
norhopano, que se faz presente em dleos com alto grau de biodegradacdo (Peters &
Moldowan, 1993).
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Esteranos

Os esterdis sdo compostos facilmente observados na grande maioria das plantas
superiores e algas, contudo s&o mais raros em organismos procariontes. Eles sdo um
componente importante na composic¢ao das membranas celulares de seres eucariontes (Waples
& Machihara, 1991; Peters & Moldowan, 1993). Os precursores dos esteranos sdo esterdis
distintos, porém estruturalmente semelhantes, sendo observados em diversos organismos
fotossintetizantes. Na diagénese se convertem em esteranos, 0s quais sd0 mais estaveis em
ambiente geoldgico (Waples & Machihara, 1991).

Os esteranos formam uma série homéloga a partir do carbono 24, originando assim
quatro esteranos regulares, a saber, o colestano (Cy7), ergostano (Cas), € sitostano (Cy) € 0 24-
n-propil-colestano (Csp) (Figura 17). Os esteranos Copg € Cy9 também podem ser denominados
de 24-metilcolestano e 24-etilcolestano, respectivamente (Waples & Machihara, 1991).

Figura 17 - Estruturas do colestano (C,;), ergostano (C,g), sitostano (C,g) e 24-n-propilcolestano (Csy).

Esteranos regulares podem ser identificados através do ion m/z 217, que representa a
fragmentacdo do esterano no anel D (Figura 18). Porém as fragmentacdes nos anéis C e na
cadeia lateral também sdo comuns, gerando os ions m/z 149 e m/z 259 (Peters e Moldowan,
1993).
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Figura 18 - Esquema de fragmentag&o dos esteranos em seus ions caracteristicos.

As moléculas dos esteranos formam uma sequéncia estereoquimica de isdmeros, onde
a configuracdo bioldgica inicial dos esterodis Sa(H), 14a(H), 17a(H), 20R é mantida quando
estes sao convertidos em esteranos regulares. Inicialmente apenas a configuracdo aooaR
existe, mas com o incremento de temperatura na fase diagenética, a estrutura inicial €
convertida em isdmeros termicamente mais estaveis, mudando de aoaR para aooS. Na
mesma faixa de temperatura que se inicia a isomerizacdo dos esteranos 20R em 20S, inicia-se
outro processo de isomerizagdo de esteranos regulares, que formam os isdmeros af3fR e afpS
(Peters & Moldowan, 1993). O equilibrio quimico é alcangado em ambiente geoldgico, onde
os isomeros “acaR”, “aaaS”, “afpfR” e “aBPS”, atingem a propor¢do de 1:1:3:3 (Peters &
Moldowan, 1993) (Figura 19). Estes dados foram reproduzidos em laboratorio, através do
aquecimento do isomero aooR de esteranos com catalisadores de platina-carbono, atingindo-
se as mesmas proporcdes entre os isdmeros observados em ambiente geoldgico (Seifert &
Moldowan, 1981).

Existe um predominio dos colestanos, ergostanos e estigmastanos (Cz7, Czs, € Ca,
respectivamente) em 0Oleos e rochas geradoras. No entanto, podem ocorrer esteranos na faixa
de Cis até 0 Cz (Mackenzie et al., 1982). Vale ressaltar que a distribuicdo de esteranos é
afetada majoritariamente pela origem da matéria organica e pela evolucdo térmica da mesma.
Os colestanos podem ser indicativos de predominio de organismos fitoplanténicos marinhos,
0S ergostanos que comumente estdo em menor abundancia, podem indicar uma contribuicdo
algalica lacustre e, por fim, os estigmastanos apontam para uma forte contribuicdo de matéria

organica terrestre (Huang & Meinschein, 1978, 1979).
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Figura 19 - Raz0es de equilibrio para isdmeros dos esteranos e modificacdes estereoquimicas durante a
diagénese/catagénese. Adaptado de Peters & Moldowan, 1993

Diasteranos

Os diasteranos (Figura 20), ou esteranos rearranjados, sdo formados em ambientes
acidos, por meio de reacGes de conversdo dos esterois catalisadas por argilas, formando os
diasteranos Cj7, Cos, Co9 € C3o. Os diasterenos sdo reduzidos a diasteranos apresentando
maior abundancia do estereoisdmero 13a, 17B8(H) 20S e 20R em relagdo ao 13, 17a(H) 20S e
20R (Peters & Moldowan, 1993). Desta forma, em ambientes carbonaticos de condigdes
anoxicas e com baixo teor de argilas sdo observadas baixas razdes diasteranos/esteranos
(Peters & Moldowan, 1993). Os diasteranos sdo mais refratarios que os esteranos regulares,
sendo assim menos susceptiveis aos processos naturais de biodegradacdo e cragueamento
térmico (Lisboa, 2006), tornando-se bem mais evidentes em matéria organica maturada ou

biodegradada.
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R

Figura 20 - Férmula estrutural dos diasteranos e a fragmentacdo que gera o ion m/z 259.

Hidrocarbonetos aromaticos com aplicacdo geoquimica

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) possuem por caracteristica dois ou
mais anéis aromaticos condensados, que podem ou ndo estar substituidos por cadeias
alifaticas. A sintese deste tipo de composto esta fortemente associada a contribuicdo
petrolitica, porém pode ocorrer de maneira discreta por sintese bidtica, por plantas, fungos e
bactérias (Law & Biscaya, 1994). O estudo destes compostos tem mostrado que é possivel
obter muitas informacdes a respeito da contribuicdo de matéria organica precursora, levando a
correlacdes rocha-0leo e Oleo-6leo e também inferéncias quanto a maturacdo (Peters &
Moldowan, 1993; Peters et al., 2005b). Os HPAs petrogénicos apresentam de maneira geral
dois ou trés anéis aromaticos em suas estruturas, estando presentes em amostras de 6leo bruto
e betumes. S&@o representados pelo naftaleno, fenantreno, antraceno (Figura 21) e seus
respectivos derivados alquilados, sendo comum a ocorréncia de compostos sulfurados ou
oxigenados (Neff, 1979).

A

(&)

(B)

Figura 21 - Estruturas do antraceno (A), naftaleno (B) e fenantreno (C).
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Naftaleno, fenantreno e seus alquilderivados

Para a determinacdo de parametros geoquimicos com base no naftaleno e seus
alquilderivados sdo realizados os monitoramento dos ions m/z 128, m/z 142, m/z 156, m/z 170
e m/z 184, que correspondem ao naftaleno, metilnaftalenos, dimetilnaftalenos,
trimetilnaftalenos, tetrametilnaftalenos, respectivamente. Podem existir em betume e 6leo
alguns isémeros do naftaleno que ndo ocorrem naturalmente nos seus organismos precursores,
sendo estes formados a partir de processos de isomerizacdo e metilacdo, conforme exposto
por Radke et. al. (1982a) e Alexander et. al. (1985). A Figura 22 exemplifica a progressiva
metilagdo do naftaleno, convertendo-o em metil, dimetil, trimetil e tetrametilnaftalenos
respectivamente. As abundancias destes compostos variam de acordo com o tipo de ambiente
deposicional em que a rocha geradora estava submetida.

Van Aarssen et. al. (1999) mostra que alguns derivados de plantas superiores e micro-
organismos, como 0s sesqui e triterpenoides, sdo os principais precursores do naftaleno e seus

alquilderivados.

CH2 cH2

n@@Q@
@@E@@i

CH2

Figura 22 - Metilagdo progressiva do naftaleno, gerando isdmeros dos metilnaftalenos, dimetilnaftalenos,
trimetilnaftalenos, tetrametilnaftalenos.

A presenca de 1,6-dimetilnaftaleno (1,6-DMN) e 1,2,7-trimetilnaftaleno (1,2,7-TMN)
pode ser um indicativo de contribuicdo de matéria organica terrestre, onde Radke et al. (1990,
1994) e Van Aarssen et al. (1992) observaram uma elevada abundancia relativa de 1,6-DMN
em amostras terrestres e Rowland et al. (1984) obteve mesma conclusdo para o 1,2,7-TMN.
Foi observada também que a presenca de 1,2,7-TMN esta associada a matéria organica
proveniente de plantas superiores (angiospermas), trazendo informacdes quanto a idade da

matéria organica (Radke et al., 1990).
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A abundancia relativa de naftaleno e alquilderivados é pequena em matéria organica
imatura, sendo que a determinacdo da razdo 2-metilnaftaleno/1-metilnaftaleno (RMN) traz
informagdes quanto a maturacdo da mesma (Radke et al., 1982b).

Radke et al. (1982a, 1982b) e Alexander et al. (1985) estabeleceram cinco razdes para
os dimetilnaftalenos (DMN) Uteis para analise da evolucdo térmica, a saber: Razéo (2,6-DMN
+2,7-DMN)/1,5-DMN (RDMN1), Razéo 2,7-DMN /1,8-DMN (RDMN2), Razéo 2,6-DMN
/1,8-DMN (RDMN3), Razdo 1,7-DMN /1,8-DMN (DMN4), Razéo 1,6-DMN /1,8-DMN
(RDMNS5). A Razdo 2,3,6-TMN/(1,4,6-TMN +1,3,5- TMN) proposta por Alexander et al.
(1985), também ¢€ utilizada para monitorar a evolucdo térmica de uma amostra.

Fenantreno e metilfenantrenos (MF) sdo derivados de esteroides e triterpenoides
(Greiner et al.,, 1976) e através do monitoramento dos ions m/z 178 e m/z 192,
respectivamente, pode-se identifica-los em um cromatograma. Assim como ocorre com 0
naftaleno, a presenga de alquilderivados do fenantreno € um indicativo de contribuicido de
matéria organica terrestre conforme Budzinski et al. (1995) exp6s. Este mesmo autor aponta
que a origem da matéria organica afeta a distribuicdo dos metilfenantrenos, de modo que as
amostras de origem terrestre tém maior abundancia de 1-MF e 2-MF, e matéria organica
marinha apresenta maior contribuicdo de 9-MF e valores mais baixos de 3-MF e 2-MF. Os
metilfenantrenos podem possuir configuragdo a ou P, no primeiro caso o radical estid nos
carbonos 1 ou 9 da estrutura do fenantreno, enquanto no segundo caso o radical fica ligado
aos carbonos 2 ou 3.

A evolucdo geoldgica de uma bacia leva a um incremento no processo de maturacdo de
modo que as concentracdes relativas de 2-MF e 3-MF se elevam em relacdo as concentracfes
de 1-MF e 9-MF. Isso ocorre devido a configuragdo B dos isomeros ser termodinamicamente
mais estavel que a configura¢ao a. (Radke et al., 1986; Budzinski et al., 1993). Radke et al.
(1982a, 1982b) propbés a Razdo 2-MF /1-MF (RMF) como parametro de maturacdo, e
posteriormente Radke & Welte (1983) propuseram as razGes IMF1 e IMF2 respectivamente

representadas por:

1,5(2-MF + 3-MF)/(F + 1-MF + 9-MF)
1,89(2-MF + 3-MF)/F + 1,26(1-MF + 9-MF)

A matéria organica terrestre costuma apresentar maior abundancia relativa de 2,6-
dimetilfenantreno e 2,7-dimetilfenantreno, e de maneira comparativa, as matérias organicas de

origem marinha e betumes apresentam baixos valores para estes compostos (Budzinski et al.,
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1993). Budzinski et al. (1995) propds que Oleos com contribuicdo terrestre tendem a ter
maiores concentragbes de 1,2,6-trimetilfenantreno, 1,2,7-trimetilfenantreno e 1,2,8-
trimetilfenantreno, e os éleos com contribuicdo predominantemente marinha tendem a possuir
uma maior abundancia de 1,3,9-trimetilfenantreno, 1,6,9-trimetilfenantreno, 1,2,9-

trimetilfenantreno e 1,7,9+1,3,8-trimetilfenantrenos.

Dibenzotiofenos e alquidibenzotiofenos

A identificacdo de alquilderivados do dibenzotifenos se d& a partir do monitoramento
dos ions m/z 198, m/z 212 e m/z 226, correspondendo aos metildibenzotiofenos,
dimetildibenzotiofenos e trimetildibenzotiofenos. Dibenzotiofenos s&o indicadores de
ambiente fortemente redutor e de alta salinidade, e seus alquilderivados séo utilizados para
caracterizar origem deposicional da matéria organica, onde o incremento de salinidade causa
um aumento alquilacdo dos derivados (Radke et al., 1982a, 1982b). O 4-metildibenzotiofeno
(Figura 23) é apontado como o alquilderivado mais abundante em matéria organica de origem
terrestre.

Varias razbes utilizando metildibenzotiofenos e dimetildibenzotiofenos foram
definidas por Radke et al. (1986) e Radke (1988) onde, a Razdo 4-
metildibenzotiofeno/Fenantreno (RMD), Razéo 4-metildibenzotiofeno/1-metildibenzotiofeno
(RMDBT4-1), Razéo 2,4-dimetildibenzotiofeno/1,4-dimetildibenzotiofeno
(RDMDBT2,4/1,4) e Razéo 4,6-dimetildibenzotiofeno/1,4-dimetildibenzotiofeno

(RDMDBT4,6/1,4) podem ser utilizadas como parametro de maturacgéo.

T GO G0

Figura 23 - Estruturas do dibenzotiofeno (A), 1-metildibenzotiofeno (B) e 4-metildibenzotiofeno (C).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. AMOSTRAGEM E DESCRICAO DOS PONTOS DE COLETA

Devido a intensa exploracdo de gipsita que ocorre na regido do pélo gesseiro, as
amostras de folhelhos puderam ser obtidas nas frentes de lavra de minas em distintas posicoes
geograficas da bacia. Estes folhelhos conservaram suas caracteristicas originais, selados e
protegidos das intempéries meteorolégicas e efeitos antropogenéticos pelas camadas
sobrejacentes, conservando com isso seu percentual original de matéria organica, bem como a
sua composicdo quimica original. A coleta das amostras se deu de forma manual, visando
porc¢des resguardadas dos afloramentos onde os folhelhos se mostraram mais enegrecidos.

Folhas de aluminio foram utilizadas para o manuseio, embalagem e armazenamento
das amostras, de modo a prevenir contaminacdo. As coordenadas de coleta das amostras séo
apresentadas na Tabela 4, com as siglas utilizadas para identificacdo de cada amostra. Um

mapa de localizacdo dos pontos de coleta é fornecido no Anexo I.

Tabela 4 - Coordenadas UTM para os pontos de coleta das amostras analisadas.

Mina Localizagcdo (Municipio/Estado) Sigla  Amostra Longitude Latitude Zona
Pedra Santana do Cariri / CE PB PB-05 420668 9212050 24 M
Branca
Vale do Araripina/ PE VG VG-02 338967 9143630 24 M
Gesso
Serra Araripina / PE SSuU SSU-01 330074 9145580 24 M
Suposta
Sombra Acraripina/ PE SSE SSE-01 344822 9149832 24 M
da Serra

As amostras apresentam caracteristicas bastante semelhantes. Sdo folhelhos negros,
com laminas de gipsita centimétricas que sao menos comuns na parte basal dos afloramentos
e se tornam mais frequentes a medida que se chega ao topo da camada, culminando no
desaparecimento do folhelho e surgimento de um pacote evaporitico. A Figura 25 mostra um
afloramento na Mineracdo Pedra Branca. Notam-se as lentes centimétricas de gipsita em meio

ao pacote de folhelhos.
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Figura 24 - Mapa geoldgico simplificado com indicagdo dos pontos amostrados neste estudo. Adaptado de

Miranda, 2012.
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Figura 25 - Fotografia de afloramento tipico da Formacéo Ipubi contendo Folhelhos negros com os veios
de gipsita destacados em tracejado vermelho.

Estes folhelhos por vezes apresentam zonas ligeiramente mais enegrecidas, indicando
um maior acumulo de matéria organica no local, e zonas centimétricas de argilitos, com
menor concentracdo de compostos organicos. Pacotes margosos também ocorrem com
espessuras decimétricas nestes folhelhos.

A descrigdo destes folhelhos como folhelhos pirobetuminosos € plausivel, uma vez que
em alguns niveis a abundancia de betume livre é elevada o suficiente para promover sua
combustdo quando estimulado por uma chama. Em todos os afloramentos das amostras
estudadas neste trabalho foi observada a presenca de fosseis, que vao de fragmentos vegetais a

macro-fosseis representados por peixes.
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4.2. LAVAGEM DO MATERIAL UTILIZADO

Todas as vidrarias e materiais utilizados passaram por um método de limpeza que
consistiu em:
e Lavagem com 4&gua corrente e detergente neutro, seguida de banho em solucdo de
Extran® 5% por um periodo de 24 h para remog&o de qualquer residuo organico.
e Enxague do material em &gua corrente, seguido por enxague com agua destilada.
e Secagem em temperatura ambiente para a vidraria volumétrica e secagem em estufa,
por 24 h a 105 °C para as demais vidrarias.

¢ Rinsagem de todo o material com diclorometano.

4.3. SOLVENTES E VIDRARIAS

Os solventes utilizados foram n-hexano, diclorometano e metanol (Sigma-Aldrich®),
todos com grau de pureza adequado ao trabalho cromatografico.

As vidrarias e demais materiais utilizados foram:

e Pipetas Pasteur

e Funil analitico

e Provetas de 10 mL

e Vidro de reldgio

e Baldes de fundo redondo, de 50 mL

e Balbes de fundo chato, de 150 mL, para o extrator Soxhlet
e Sistema de extracdo Soxhlet, com condensador

e Béqueresde 5, 10 e 50 mL

e Coluna de vidro para cromatografia liquida (15 cm x 0,5 cm)
e Mantas de aquecimento

e Suporte universal, com garra

e Espatulas de aco inox
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4.4. ANALISES DE CARBONO ORGANICO TOTAL

O procedimento de analise de carbono organico total (COT) foi realizado nas
dependéncias do Laboratério de Geoquimica Orgéanica e Inorganica da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, iniciado-se com a maceracdo das amostras manualmente, utilizando
gral de 4gata e pistilo (Figura 26). As amostras fracionadas foram peneiradas em peneira
Bertel® de 80 Mesh e subsequentemente acomodadas em recipientes de acrilico com
capacidade de dez gramas para posterior pesagem. Todo material utilizado na preparacdo das
amostras foi rinsado com solucdo hidro-alcodlica de etanol 92,5°GL e secos com auxilio de
jato de ar comprimido, antes e entre as amostras. Em seguida, aproximadamente 250 mg de
amostra triturada foram transferidos para barquetes de cerdmica previamente pesados.

:

Figura 26 - Materiais utilizados para maceracdo das amostras para posterior analise de COT e Pirdlise
Rock-Eval.

Os barquetes de ceramica com as amostras foram entdo colocados em suportes de
polipropileno e acomodados em uma bandeja de Pyrex®, sendo em seguida levados a um

banho em solucéo &cida de HCI:H,0 na proporcao 1:1, (v:v), tomando-se o cuidado para que
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o0 nivel da solucdo ndo ultrapassasse as bordas dos barquetes acarretando perda de amostra. As
amostras foram mantidas na solugdo &cida por 12 horas. Apoés este periodo a solucédo acida foi
descartada e os barquetes foram lavados com agua destilada por cinco vezes consecutivas para
eliminacgéo dos cloretos formados no processo de acidificacdo, sendo a primeira lavagem com

agua destilada a ponto de fervura e as demais em temperatura ambiente (Figura 27).

Figura 27 - Barquetes com amostras apos procedimento de acidificacéo e lavagem.

Terminados os processos de acidificacdo e lavagem, os barquetes foram deixados a
escoar 0 excesso de agua por alguns minutos e levados para um banho de luz, para serem
secos por mais 12 horas.

Com as amostras secas foi feita uma segunda pesagem e em seguida 0s barquetes
foram posicionados em um sistema de analise elementar LECO®, modelo SC-632. Foi
utilizada uma amostra padrdo de solo (Soil and Ore Standards, Part. No. 502-308) com
valores de carbono e enxofre conhecidos (%C=2,5-3,5; %S=0.015-0.3), fornecidos pelo
fabricante do aparelho, além de duplicatas de algumas amostras. Os resultados destas
afericGes se mostraram satisfatorios, ficando dentro dos limites de precisdo e exatiddo do

equipamento. A temperatura de queima no forno foi de 1350°C.
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4.5. ANALISES POR PIROLISE ROCK-EVAL

As amostras foram trituradas e peneiradas em peneira Bertel® de 80 Mesh utilizando-
se 0s mesmos processos de limpeza efetuados na preparacdo das amostras para analise de
COT. Entre 8-20 mg de amostra (calculados a partir dos valores de COT obtidos previamente)
foram dispostos em cadinhos de ago inoxidavel com tampas porosas, com capacidade méaxima
de 100 mg e levados com o auxilio de pincas de aco aos suportes do pirolisador.

A anélise utilizou um pirolisador modelo Rock-Eval Il (Vinci Technologies) e
metodologia proposta por Espitalié et al. (1977), utilizando-se atmosfera inerte de hélio de
alta pureza, com temperatura inicial de 300°C por 3 minutos e posterior incremento térmico a
uma razao de 25°C/min até atingir a temperatura alvo de 650°C, mantendo a isoterma por 3

minutos para aquisicao extra.

4.6. EXTRACAO DOS BETUMES

Para extracdo do betume, foram utilizadas as dependéncias do Laboratério de
Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros e Marinhos (OrganoMar) da Universidade
Federal de Pernambuco, onde, os folhelhos foram previamente triturados em um moinho de
bolas de agata modelo Pulverisette 7® (Fritsch®) por 15 minutos a 500 rpm. Para garantir a
ndo contaminacdo das amostras, as bolas de agata foram lavadas e rinsadas com
diclorometano entre as trituracdes das amostras. Os betumes foram extraidos com uso de
extrator Soxhlet por um periodo de 24 h, utilizando em torno de 70 mL de diclorometano
como solvente. Foram utilizados 15 g de folhelho em cada extracdo. Apds a extracdo, o
betume obtido foi concentrado por meio da evaporacdo do solvente em um rotaevaporador
sob pressdo reduzida, a uma temperatura de 40°C. A massa de betume extraida de cada
amostra foi determinada em balanca analitica. A Figura 28 mostra o processo de extracdo de

betume via extrator Soxhlet em andamento.
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Figura 28 - Extracdo dos betumes utilizando extrator Soxhlet.

4.7. CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA EM COLUNA DE VIDRO E
FRACIONAMENTO DAS AMOSTRAS

Utilizou-se em torno de 2,5 g de silica gel ativada transferida para a coluna por meio
de suspensdo em 10 mL de n-hexano. Foram utilizadas pastilhas de silica para transferéncia
do betume para o topo da coluna cromatogréafica, com a adicdo de 100 mg de amostraa 0,5 g
de silica-gel . A silica-gel (0,063-0,200 mm, Merck®) foi ativada por 24 h a 110 °C.

As amostras foram fracionadas por meio da eluicdo com 12 mL n-hexano, 10 mL de n-
hexano:diclorometano (8:2) e 10 mL de diclorometano:metanol (9:1), seguido de 5 mL de
metanol, obtendo-se assim as fracdes de hidrocarbonetos saturados, compostos aromaticos e
compostos polares (NSO), respectivamente. Cada fracdo foi recolhida separadamente em
balGes volumétricos e o excesso de solvente das mesmas foi evaporado em rotaevaporador. A
Figura 29 mostra o processo de fracionamento em andamento. Apos isto, foi feita a
transferéncia dessas fracGes para frascos de 1,5 mL previamente pesados, utilizando
diclorometano como solvente. O solvente foi entdo evaporado em temperatura ambiente.

Posteriormente os frascos foram pesados e as massas de cada fragdo foram obtidas.
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Figura 29 - Fracionamento do betume por cromatografia liquida em coluna de silica.

4.8. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Para a analise das fracGes de hidrocarbonetos saturados e aromaticos foram utilizadas
as dependéncias do Laboratdrio de Saneamento Ambiental (LSA) da Universidade Federal de
Pernambuco, onde as amostras foram injetadas num cromatdgrafo a gas modelo Agilent
7890A acoplado a um espectrometro de massas Single quadrupolo modelo 5975C. Utilizou-se
coluna capilar de silica fundida HP5MS (Agilent, 30 m, 25 mm d.i., 0,25 um d.f.).

A temperatura foi programada da seguinte forma: 70°C de temperatura inicial, com
taxa de aquecimento de 20°C/min, até uma temperatura de 170°C, seguindo uma taxa de
aquecimento 2°C/min até temperatura final de 310°C, mantendo a isoterma por 5 min.
Temperatura do injetor foi de 290 °C e do detector de 310 °C. A injecdo foi feita sem divisao
de fluxo, utilizando-se hélio como gas carreador. lonizagdo por impacto de elétrons a 70 eV.
A analise foi realizada por modo de varredura linear (SCAN) entre 50-580 Da. O volume de
amostra injetada foi de 2uL.

As condicdes de analises para as fragdes de compostos aromaticos foram: temperatura

do forno mantida a 40°C por 5 min, programacao de temperatura de 40°C a 300°C, 4°C/min,
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mantendo em isoterma por 10 min, temperatura do injetor a 290°C e do detector de 310 °C.
Inje¢do de 2 uL da amostra, sem divisdo de fluxo e ionizacdo por impacto de elétrons a 70
eV.

As fracGes de compostos aromaticos foram analisadas por varredura linear na faixa de
50-580 Da e por monitoramento seletivo de ions (MSI). Os ions monitorados sdo descritos na
Tabela 5.

Tabela 5 - Tabela de compostos e respectivos ions analisados por MSI.

Compostos lons (m/z)
Naftaleno 128
Metilnaftalenos 142
Dimetilnaftalenos 156
Trimetilnaftalenos 170
Tetrametilnaftalenos e 184

Dibenzotiofeno

Metildibenzotiofenos 198
Dimetildibenzotiofenos 212
Trimetildibenzotiofenos 226
Fenantreno 178
Metilfenantrenos 192

5. RESULTADOS E DISSCUSSAO
5.1. CARBONO ORGANICO TOTAL

As amostras dos folhelhos analisados apresentaram valores elevados de COT (Tabela
6), variando entre 17,2 e 28,6% e com baixos teores de carbonatos. A fracdo inorganica

corresponde ao complemento deste valor a 100%, ou seja, variam de 82,8 a 71,4%.

Tabela 6 - Valores de COT obtidos para as amostras analisadas.

Amostra COT (%)
VG-02 25,40
SSE-01 28,60

PB-05 18,90
SSU-01 17,20

Os valores de COT obtidos para as amostras de folhelhos da Formacao Ipubi mostram

que estas rochas possuem uma abundancia muito elevada de matéria organica, ultrapassando
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largamente a faixa de concentracdo de 1% matéria organica para elas sejam consideradas
rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos. Isso torna a quantidade de matéria
orgénica (em média 22,5%) destes folhelhos mais que o suficiente para considera-los como
rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos.

Os valores de matéria orgénica disponiveis nestes folhelhos séo reflexo de excelentes
condicdes paleoambientais durante a deposicao, sendo influenciados diretamente por indices
de pH e Eh, anoxia, niveis de evolugdo geoldgica, aporte de sedimentos, taxa de sedimentacdo
e biomassa disponivel (Tissot & Welte, 1984). Valores elevados de COT ja foram reportados
para folhelhos da Formacéo Ipubi anteriormente em valores que ultrapassam 10% (Neumann
et al., 2003; Delgado, 2012).

5.2. PIROLISE ROCK-EVAL

Os resultados obtidos pela Pirolise Rock-Eval (Tabela 7) mostram valores de S1
variando entre 1,61 a 6,45 mg HC/g Rocha, valores de S2 entre 106,33 e 192,27 mg HC/g
Rocha e S3 entre 2,14 e 6,55 mg CO,/g COT. A amostra SSE-01 mostrou maiores valores de
S1 e S2 entre as demais, com 0 menor S1 observado na amostra PB-05 e 0 menor S2 na
amostra SSU-01. Para o pico S3, o valor mais alto foi encontrado para a amostra VG-02.

Os valores do indice de hidrogénio (IH) variam de 571,53 a 672,27 mg HC/g COT,
com as amostras VG-02 e SSE-01 apresentando valores mais elevados, e Tmax menores que as
PB-045 e SSU-01. O indice de producdo (IP) foi o mesmo para amostras VG-02 e SSE-01.

Para a amostra PB-05 obteve-se o menor valor, 0,015.

Tabela 7 - Parametros obtidos através de Pirélise Rock-Eval e valores de IH e 10.

Amostra S1 (mg/g) S2 (mg/g) S3 (mg/g) Tmax (°C) IH 10 IP
VG-02 5,77 167,68 6,55 403 660,16 25,79 0,033
SSE-01 6,45 192,27 3,83 406 672,27 13,39 0,032

PB-05 1,61 108,02 2,97 415 571,53 15,71 0,015
SSU-01 2,78 106,33 2,14 415 618,20 12,44 0,025

Os valores de S1 apresentados apontam para um volume bom a excelente de betume
nos folhelhos da Formacédo Ipubi analisados nesse trabalho. Os valores de S2 mostram um
folhelno com excelente potencial gerador de hidrocarbonetos, como valor médio de 143,45
mg de hidrocarbonetos gerados por grama de rocha. De fato, pode-se afirmar que os folhelhos

da Formacédo Ipubi sdo ricos e bem conservados no tocante a matéria organica.
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A partir dos valores de IH e 10 (Tabela 7) obtidos para as amostras, confeccionou-se
um diagrama de Van Krevlen (Espitalié, 1985) para caracterizar o tipo de matéria orgéanica
que gerou estes acumulos de hidrocarbonetos nos folhelhos das Formagdo Ipubi (Figura 30).
Desta forma, pode-se determinar o querogénio do Tipo | para todas as amostras. Na Figura 30
nota-se que existe uma boa similaridade entre as amostras investigadas quanto a classificacdo
do tipo de matéria organica para os folhelhos analisados. Este tipo de matéria organica é
caracterizado por ser rico em compostos alifaticos, derivados majoritariamente de lipideos
provenientes de algas ou ambientes com presenca acentuada de bactérias, geralmente estando
relacionados a ambientes lacustres. Esse tipo de matéria organica apresenta uma razdo H/C
alta e é associado a um elevado potencial de geracdo de hidrocarbonetos (Killops & Killops,
2005).
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Figura 30 - Diagrama de Van Krevlen para os folhelhos da Formacéo Ipubi.

Segundo Peters & Cassa (1994), os valores de IH e 10 obtidos para as amostras
(Tabela 7) sdo compativeis com o Tipo | de matéria organica, onde os valores de IH séo
maiores que 600 mgHC/gCOT e 10 superiores a 15 mgCO,/gCOT apresentados

anteriormente na Tabela 3.
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A amostra PB-05 apresenta valores de IH compativel com matéria orgéanica Tipo I,
contudo em diagrama de Van Krevlen se posiciona como sendo Tipo I. Para esta amostra 0s
valores de S2/S3 sdo de 36,37 levando a mesma a classificagéo de Tipo I.

A medida que aumenta o indice de hidrogénio dos folhelhos os valores dos COT
tendem a subir (Lisboa, 2006). Esta relacdo pode ser observada em um diagrama IH versus
COT, como mostrado na Figura 31.

Com a evolugdo térmica de uma rocha, ocorre uma transformacdo de querogénio em
betume através do craqueamento de moléculas complexas e de alta massa molecular em
moléculas mais simples e mais estaveis termicamente. Esta conversao causa uma progressiva
queda nos valores de S2 a medida que o processo se intensifica e moléculas cada vez mais
complexas sdo craqueadas. O progressivo aumento de S1, pico que representa 0S
hidrocarbonetos livres na rocha, esta sujeito a queda em seu valor em decorréncia de uma
possivel migracdo de hidrocarbonetos da uma rocha geradora para uma rocha reservatorio. No
caso dos folhelhos da Formacao Ipubi estdo capeados por uma rocha selante, de modo que,
mesmo se houvesse geracdo em volume suficiente, este betume ficaria provavelmente retido

no folhelho por influéncia do pacote evaporitico sotoposto.
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Figura 31 - Diagrama IH versus COT para folhelhos de Formacé&o Ipubi.
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O potencial de geragdo de hidrocarbonetos é facilmente observado em um diagrama S2
versus COT, onde 0 ao se exporem estes valores para os folhelhos estudados, observa-se um
aumento linear entre as relacfes de COT e potencial gerador. Este comportamento linear leva
a deducdo de que estes folhelhos foram submetidos a um grau de maturacdo bastante
semelhante, como observado na Figura 32.

Como ocorre uma conversdo de S2 em S1, o S1 atual da rocha é fruto de uma fracao
do S2 previamente convertido, portanto ambos estdo associados ao potencial gerador inicial
de uma rocha (Tissot & Welte, 1984). Os valores de S1+S2 sdo utilizados para avaliar o
potencial de geragdo inicial de uma rocha, onde valores acima de 6 mgHC/gRocha séo
associados a rochas com excelente potencial gerador (Tissot & Welte, 1984). Os valores de
S1+S2 para os folhelhos da Formacgéo Ipubi variam entre 109,11 e 198,72 mgHC/gRocha,

sendo portando consideradas excelentes geradoras de hidrocarbonetos.

225
200 ®
175
@
g 150
(-]
1
70
125
@]
=]
%‘J 100 O
o
a ® SSE-01
» PB-05
s0 @ VG-02
@ 55U-01
25
0 S 10 15 20 25 30 35
COT (%)

Figura 32 - Diagrama S2 versus COT dos folhelhos da Formacao Ipubi.

Também € possivel fazer uma avaliacdo do potencial gerador a partir dos valores de IH
e S2 (Espitalié et al, 1985), conforme exibido no diagrama da Figura 33.
Para uma rocha qualquer gerar hidrocarbonetos numa taxa consideravel, ela precisa

entrar nas condigdes térmicas corretas, a chamada janela de geracdo de 6leo. Os valores de
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Tmax indicam a temperatura onde houve maxima producdo de hidrocarbonetos a partir do
craqueamento térmico do querogénio da amostra, refletindo desta forma o grau de maturidade
da mesma. E sabido que rochas imaturas apresentam Tms abaixo dos 440°C, rochas
maturadas trazem valores de Tmax entre 440 e 470°C, e valores acima de 470°C sdo tipicos de
rochas senis (supermaturadas). Isto ocorre pelo fato de que a medida que a temperatura
aumenta numa rocha geradora, 0s compostos organicos mais suscetiveis ao cragueamento
térmico sdo craqueados, e compostos mais resistentes sdo conservados. Desta forma, os
valores de Tmax €m rochas maturas precisam ser bem maiores para que se atinjam as
temperaturas necessaria para que ocorra 0 craqueamento de moléculas mais estaveis

termicamente.
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Figura 33 - Diagrama S2 versus IH, com indicacéo de aumento de maturagdo e aumento de potencial
gerador inicial.

As amostras de folhelhos da Formacao Ipubi apresentam valores de T max Muito baixos,
indicando que estas amostras estdo muito imaturas, e que um pequeno incremento térmico ja
seria o suficiente para gerar modestas quantidades de hidrocarbonetos.

Segundo Peters & Moldowan (1993) e Peters et al. (2005b), valores de Tmax inferiores

a 435°C e IP inferior a 0,1 séo indicadores de imaturidade ou ndo geracdo de dleo. A Figura
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34 mostra um diagrama IP versus Tmax, € Nele fica claro que as amostras da Formagéo Ipubi

apresentam valores baixos de IP.
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Figura 34 - Diagrama IP versus Tax, onde se observam valores andmalos de IP.

5.3. CROMATOGRAFIA LIQUIDA

Os percentuais obtidos de hidrocarbonetos saturados variaram entre 5,04 e 17,17%,
para 0s compostos aromaticos entre 3,90 e 7,16%, e para 0s compostos polares entre 76,44 e
90,19%. A Tabela 8 abaixo apresenta os valores obtidos apos o fracionamento das amostras e
a Tabela 9 apresenta o célculo de razdes entre as fragdes obtidas.

A amostra PB-05 apresentou uma propor¢cdo de compostos saturados bem mais
elevados, com 17,17%, o que contrasta com uma média de aproximadamente 5,54% das
outras amostras.

Tabela 8 - Percentuais obtidos para hidrocarbonetos saturados, compostos aromaticos e compostos
polares ap6s fracionamento das amostras.

Amostra % Saturados % Aromaticos % Polares
VG-02 5,91% 3,90% 90,19%
SSE-01 5,66% 7,16% 87,18%
PB-05 17,17% 6,39% 76,44%
SSU-01 5,04% 4,83% 90,13%
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Tabela 9 - Razdes entre as fragdes de saturados, aromaticos e polares para as amostras.

Amostra (Saturados+Aromaticos)/Polares Saturados/Aromaticos
VG-02 0,11 1,51

SSE-01 0,15 0,79
PB-05 0,31 2,69

SSU-01 0,11 1,04

A Figura 35 abaixo ilustra os percentuais obtidos para cada uma das fragcdes das

amostras estudadas.
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Figura 35 - Diagramas exibindo composicéo dos betumes extraidos das amostras estudadas.

Razbes (Alifaticos+aromaticos)/Polares e Alifaticos/Aromaticos trazem informacdes
quanto a maturacdo do extrato analisado (Peters & Moldowan, 1993). Os valores obtidos
foram baixos, abrangendo de 0,11 a 0,31 para a razdo (Alifaticos+Aromaticos)/Polares e de
1,04 a 2,69 para a razdo Alifaticos/Aromaticos. Estes valores apresentados a partir do calculo
de razbGes apontam para uma matéria organica com baixo grau de imaturidade (Peters &
Moldowan, 1993).

Percentuais elevados de resinas e asfaltenos, os chamados compostos polares (NSO),
indicam de maneira geral, que ndo houve craqueamento térmico eficiente nesta matéria

organica, de forma que fossem geradas moléculas mais simples (com menor peso molecular),
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0 que consequentemente aumentaria a contribuicdo percentual dos compostos alifaticos e
aromaticos.

As razbes (Alifaticos+Aromaticos)/Polares e Alifaticos/Aroméaticos em todas as
amostras estudadas apresentam valores muito baixos, indicando mais uma vez que estas
rochas ndo foram expostas a temperaturas capazes de promover uma evolugdo termoquimica
razoavel.

A razdo de hidrocarbonetos Saturados/Aromaticos pode por vezes indicar o estagio de
evolucdo térmica (Tissot & Welte, 1984), sucedendo-se um aumento nesta razdo com
aumento do grau de maturacdo. Contudo, variagdes na composic¢ao do betume em decorréncia
de exposicdo atmosférica prolongada ou outros fatores que levem a uma queda nos teores das
fracbes mais polares, causam um aumento no valor da razdo Saturados/Aromaticos,

culminado em uma falsa interpretacdo quanto a maturacgéo.
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Figura 36 - Diagrama ternario das composi¢des dos betumes analisados na Formacéo Ipubi.

A amostra PB-05 apresenta-se com valores elevados para a razdo
Saturados/Aromaticos  (Figura 37), contudo os valores modestos da razdo
(Saturados+Aromaticos)/Polares sdo indicativos que possa ter ocorrido uma queda no volume
inicial de compostos NSO. A baixa maturacdo desta amostra fica mais evidente com a analise

em CG-MS discutida a seguir.
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Figura 37 - Diagrama mostrando a relacdo entre razdes das fragdes das amostras investigadas dos
folhelhos da Formagcéo Ipubi.

5.4. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Os cromatogramas das frac6es de hidrocarbonetos saturados (Figura 38) apresentaram
perfis muito semelhantes, com predominio de componentes de alto peso molecular,
observacdo de coeluicdes entre algumas classes de compostos (hopanos e esteranos, por
exemplo) e presenca de compostos insaturados representados por hopenos (também coeluindo
com o0s hopanos). Os isoprenoides apresentaram picos relativamente mais altos em
comparacdo aos n-alcanos.

O perfil cromatogréafico da amostra PB-05 mostrou um pico intenso, apresentando uma
eluicdo longa, coeluindo com varios outros compostos entre 9 e 19 minutos. Este pico foi
identificado com sendo octatiocano, em arranjo provavel ortorrémbico (Sg). Esta coelui¢do
pode ser resolvida por meio de cromatogramas de ions extraidos (Figura 39), sendo que sua
presenca ndo afeta significativamente a identificacdo de outros compostos dentro do intervalo

de tempo mencionado, tais como n-alcanos.
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Figura 38 - Cromatogramas de ions totais para as fra¢des de hidrocarbonetos saturados analisadas.
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Figura 39 - Cromatogramas de ions extraidos para m/z 256 e m/z 85, mostrando o pico do enxofre (S8 -
Octatiocano), evidenciado pelo ion m/z 256, em contraste com os picos de n-alcanos, evidenciados pelo fon
m/z 85.
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Outros ions também foram usados para confirmagdo quanto a presenca de enxofre na
amostra (m/z 64, 128, 160, 192, 224 e 256), de acordo com a fragmentagdo do mesmo (Figura
40). Para eliminar o enxofre elementar na amostra poderiam ser realizados previamente os

seguintes procedimentos:

I. precipitacdo do enxofre a partir do resfriamento sutil da solucéo a ser injetada;

ii. utilizacdo de cobre metélico ativado no interior do baldo durante o processo de
extracao;

iii. eluicdo da fracdo de saturados por uma coluna recheada com cobre metalico ativado,

antes da sua injegéo.
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Figura 40 — Cromatogramas de fons extraidos dos ions m/z 64, 128, 160, 192, 224 e 256 caracteristicos do

octatiocano (Ss).

Os cromatogramas de ions totais das fracfes de hidrocarbonetos saturados observados

sdo muito semelhantes entre si, onde as séries homdlogas esperadas para hopanos, por
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exemplo, ndo foram téo evidenciadas. 1sso devido a ocorréncia de coeluigdes nas amostras. A
presenca de compostos insaturados, tais como 0s hopenos e esterenos, acarreta em uma maior
dificuldade na identificacdo dos picos de seus equivalentes saturados — os hopanos e esteranos
—em funcédo das coelui¢bes observadas. Contudo, a presenca dos compostos insaturados é um
forte indicativo de um grau muito baixo de maturacdo térmica, uma vez que possivelmente
ndo foram atingidas temperaturas elevadas o suficiente para promover a conversdo de
hopenos em hopanos.

A Tabela 10 apresenta os parametros geoquimicos junto aos valores obtidos para o CPI
e OEP que puderam ser calculados para as amostras, apesar das coelui¢cbes que foram

observadas. Os valores foram obtidos a partir das areas dos picos identificados.

Tabela 10 - Parametros geoquimicos calculados para as amostras estudadas.

Parametros SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
Pr/Fi 0,37 0,32 0,17 0,16
Pr/n-C; 0,30 0,54 1,03 1,27
Fi/n-Cyg 1,18 3,12 7,53 15,52
(Pr+n-Cy7)/ 0,87 0,70 0,30 0,27
(Fi+n'C18)
(n-Cy1+n-Cy,)/ 0,34 0,34 1,12 1,01
(n-Cas+n-Ca)
CPI 3,10 2,26 3,79 3,89
OEP 1,44 1,63 2,69 2,61
H32ap S/(S+R) 0,18 0,18 0,03 0,23
Ts/(Ts+Tm) 0,22 0,12 0,15 0,10
C29 Bp/(awt+Pp) 0,28 0,39 0,21 0,28
8B(H)-homodrimano/H30a3 - 0,38 0,53 0,14
TT24/H300f 0,06 - 0,23 0,06
%C,; 45 47 51 51
%Cog 13 14 13 18
%Cy0 42 39 36 31

n-Alcanos e Isoprenoides

As amostras analisadas apresentaram perfis e distribuicdes de n-alcanos similares, ndo
tendo sido detectados homologos inferiores ao dodecano (n-Cy2) ou superiores ao tetracontano
(n-Cyo).

As amostras SSU-01 e PB-05 sdo marcadas por um predominio dos n-alcanos Cjs, Cy7
e Cy9 em relacdo aos outros homélogos. Para as amostras VG-02 e SSU-01 ha predominio dos

n-alcanos Cy3, Cys € Cy7, apresentando ainda o isoprenoide 2,6,10,15,19-pentametileicosano (i-
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Czs), que é ausente nas demais. Existe uma clara predomindncia em todas as amostras

estudadas de cadeias carbOnicas impares sobre as cadeias pares.
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Figura 41 - Cromatogramas de ions extraidos (m/z 85), destacando as séries homdlogas de n-alcanos e
isoprenoides identificados nas amostras.
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Os valores do indice Preferencial de Carbono (Carbon Preference Index — CP1) foram
calculados a partir da formula: CPl = [(X n-Cps a0 n-Css impares) + (£ n-Cy3 a0 n-Cs;
impares)] / 2 x (X n-Cy4 & n-Cs, pares). Os valores para a Predominancia Impar sobre Par ou
OEP (Odd to Even predominance) através da formula: OEP = (n-Cy; + 6 X n-Cy3 + n-Cys) / (4
% N-Cyz + 4 x n-Cyp4). Os valores de CPI variaram entre 2,26 e 3,89 e para OEP entre 1,44 e
2,69. As amostras SSE-01 e VG-05 apresentam valores mais elevados que as PB-05 e SSU-
01

A Figura 42 mostra os espectros de massas obtidos na identificacdo de alguns dos

isoprenoides detectados nas amostras analisadas.
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Figura 42 - Espectros de massas para alguns dos isoprenoides identificados nos folhelhos analisados.

A Tabela 11, a seguir, relaciona todos os n-alcanos e isoprenoides identificados nas

amostras através do cromatograma de ions extraidos do ion m/z 85.



Tabela 11 - n-Alcanos e isoprenoides identificados nas amostras analisadas.
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Nomeclatura Sigla FM. MM. SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
t, (min)  t. (min)  t.(min) t.(min)
Dodecano n-Cy,  CioHog 170 4,09 4,09 4,25 -
Tridecano n-Ci3  CyzHyg 184 479 4,79 4,96 4,78
2,6,10-trimetildodecano i-Cis  CisH3 212 5,32 5,32 5,52 5,31
Tetradecano n-Cyy CiyHz 198 5,50 5,51 5,70 5,48
Pentadecano n-Cis CisHz, 212 6,34 6,38 6,59 6,32
Hexadecano N-Cis  CyeHas 226 7,40 7,41 7,71 7,36
2,6,10-trimetilpentadecano i-Cig  CigHsg 254 7,99 8,00 8,39 7,98
Heptadecano n-Ci;  Cy7H3g 240 8,76 8,82 9,18 8,73
2,6,10,14-tetrametilpentadecano Pr CigHag 268 8,84 8,92 9,31 8,86
Octadecano n-Cig  CigHasg 254 10,48 10,53 11,04 10,52
2,6,10,14-tetrametilhexadecano Fi CyoHao 282 10,69 10,86 11,4 10,88
Nonadecano n-Ciy CioHip 268 12,65 12,75 13,33 12,65
Eicosano n-Cp CxHs, 282 15,23 15,53 16,03 15,21
Heneicosano N-C,;  CyiHu 296 18,19 18,69 19,10 18,19
Docosano N-Cy  CyHye 310 21,42 21,75 22,41 21,41
2,6,10,15,19 pentametileicosano i-Cys  CysHsp 352 - - 23,58 22,52
Tricosano N-Cy,;  CysHug 324 24,86 25,15 25,97 24,91
Tetracosano n-Cos  CyHsg 338 28,35 28,58 29,42 28,30
Pentacosano N-Cos  CysHsp 352 31,98 32,28 33,04 31,95
Hexacosano N-Cos  CoyeHss 366 35,45 35,71 36,46 35,34
Heptacosano Nn-Cy;  CyHsg 380 39,17 39,60 40,10 39,01
Octacosano N-Cogs  CoygHsg 394 42,44 42,80 43,49 42,42
Nonacosano N-Cyys  CayoHso 408 45,96 46,35 46,90 45,85
Triacontano N-Cz  CzoHs: 422 49,10 49,36 50,18 49,19
Hentriacontano N-C3;  CziHss 436 52,22 52,40 53,26 52,37
Dotriacontano N-Cz;  CazoHgs 450 55,06 55,19 56,18 55,31
Tritriacontano N-Cs3  Ca3Hes 464 58,01 58,17 59,18 58,47
Tetratriacontano n-Cs; CaHyg 478 60,77 60,86 61,84 61,01
Pentatriacontano n-Css  CgzsHp 492 63,55 63,63 64,54 63,73
Hexatriacontano N-Czs  CazHus 506 66,21 66,26 67,13 66,26
Heptatriacontano n-C3; CszHyg 520 68,85 68,89 69,71 68,85
Octatriacontano N-Css  CagHys 534 71,38 71,42 - 71,38
Nonatriacontano N-Csg  CagHgo 548 73,90 73,92 - 73,88
Tetracontano N-Cs  CuoHs 562 76,43 - - -
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A presenca de homdlogos com cadeias com mais de vinte e dois carbonos (elevado
peso molecular) sugere uma contribuicdo lacustre para as amostras (Mello et al., 1988). A
dominéncia de homologos de cadeias impares entre 0 n-Cy3 e n-Cs;, sdo relacionados a algas
ndo marinhas, tipicas de ambiente lacustre e n-alcanos com cadeias longas, entre n-C,; e n-Cs;
sdo ja conhecidos como derivados de ceras de plantas superiores (Tissot & Welte, 1984,
Peters et al., 2005b). O predominio dos n-alcanos C,7, Cy9 € Cs; nas amostras SSU-01 e PB-05
evidencia uma contribuicdo acentuada de ceras de plantas superiores e bactérias
fotossintetisantes (Tissot & Welte, 1984, Peters et al., 2005Db).

Sedimentos imaturos geralmente tém baixa abundancia de n-alcanos de cadeia par.
Com isso, parametros como o indice preferencial de carbono (CPl) e OEP ajudam a
interpretar as relacBes entre cadeias pares e impares. Os valores de CPI e OEP variam entre
2,26 e 3,89. Tais valores decrescem com 0 aumento da maturacdo (Lisboa, 2006), indicando
desta forma uma matéria organica com baixa evolucdo térmica, onde as amostras SSE-01 e

VG-05 se apresentam um pouco mais imaturas que SSU-01 e PB-05 (Figura 43).
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Figura 43 - Relacéo CPI versus OEP para folhelhos da Formagao Ipubi.

Para a razdo Pr/Fi, foram obtidos valores menores que 1 estando compreendidos entre
0,16 e 0,37 (Tabela 10). Isto indica condicBes redutoras nos primeiros estagios de deposicao
da matéria organica (deposicdo em ambiente de elevada anoxia). Tais valores também podem

ser um indicativo de deposicdo de matéria organica em ambiente hipersalino, pois o fitano
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também pode ser gerado a partir de lipidios de arqueobactérias metanogénicas halofilicas
(Tissot & Welte, 1984, Peters et al., 2005b).

Os valores de Pr/Fi quando abaixo de 0,8 indicam provavel associacdo com deposicdo
em ambiente evaporitico e carbonatico (Peter et al., 2005), além de apontarem para condi¢fes
de forte anoxia (Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005b).

O aumento de maturacdo acarreta em formacgdo mais acentuada de n-alcanos que
isoprenoides, de forma que os valores obtidos a partir das relagdes Pr/n-Cy7 e Fi/n-C;g tendem
a cair abaixo de uma unidade em amostras maturas. A utilizacdo destas razdes para avaliar
biodegradacdo em amostras muito imaturas é contra-indicada, pois a ndo geracdo de n-alcanos
leves deixa de ser considerada, tendo-se por solucdo adotar a razdo (Pr+n-Cy7)/(Fi+n-Cyg) que
suaviza este efeito, valores menores que uma unidade s&o indicativos de baixa maturacéo e
baixa biodegradacdo. Este efeito pode ser claramente observado ao se calcular as razdes
mencionadas para a Amostra VG-02 (Tabela 10).

Os valores para as relac6es entre isoprenoides e n-alcanos pela razéo (Pr+n-Ci7)/(Fi+n-
Cig) variam abaixo de uma unidade, com valores entre 0,27 e 0,87 unidades, indicando desta
forma um comportamento compativel com matéria organica imatura ndo biodegradada
(Figura 44).
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Figura 44 - Diagrama Pr/Fi versus (Pr+n-C17)/(Fi+n-C18), indicando condic@es fortemente redutoras
para as amostras dos folhelhos da Formacao Ipubi.

A presenca do isoprenoide 2,6,10-trimetildodecano ou farnesano (i-Cis), foi observada
em todas as amostras estudadas. Este isoprenoide é associado com matéria organica terrestre,
especificamente originada de coniferas. O 2,6,10-trimetilpentadecano (i-Cig) também foi
observado em todas as amostras, sendo provavel fruto da perda de um radical *CH; do
carbono de posicdo 14 do 2,6,10,14-tetrametilpentadecano (Pristano). O cromatograma de
fons extraidos do ion m/z 85, mostrado na Figura 45, aponta a localizacdo e estrutura destes

compostos.
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Figura 45 — Cromatograma de ions extraidos (m/z 85) para a amostra SSE-01, apresentando a
identificacdo dos isoprenoides i-C;s (Farnesano) e i-Cgg.

A presenca de 2,6,10,15,19-pentametileicosano (i-C,s) em duas amostras, a saber;
SSE-01 e VG-02 junto aos valores apresentados de Pr/Fi, indicam hipersalinidade no
ambiente deposicional (Cerqueira & Santos Neto, 1986; Araujo, 2000). Ndo foi observada a
presenca do i-Cys nas amostras SSU-01 e PB-05 e também néo foi observado o isoprenoide i-

Cso (esqualeno) em nenhuma das amostras.

Terpanos Bi, Tri e Tetraciclicos

A presenca de sesquiterpanos foi identificada por meio do cromatograma de ions
extraidos do ion m/z 123. Terpanos da classe dos drimanos foram identificados em todas as
amostras, exceto na PB-05. O homodrimano foi identificado em todas as amostras, exceto
SSU-01. Estes compostos apresentam o pico m/z 123 como pico-base, sendo que outros ions
diagndsticos consistem em m/z 193 para o drimano e m/z 207 para o homodrimano (Philp,
1985).

As massas moleculares do drimano e homodrimano correspondem ao pico do ion-

molecular m/z 208 e m/z 222, respectivamente. A Figura 46 mostra a presenca dos terpanos
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biciclicos da classe dos drimanos para a Amostra SSE-01 e seus respectivos espectros de

massas obtidos.
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Figura 46 - Identificagdo de sesquiterpanos na amostra SSE-01 e seus respectivos espectros de massas.

Na Tabela 12 sdo relacionados os tempos de retencdo associados aos drimanos e

homodrimanos identificados nas amostras em estudo.

Tabela 12 - Sesquiterpanos identificados nas amostras estudadas.

Nome do composto F.M. M.M. SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
t, (min) t, (min) t, (min) t, (min)
8(B)-Drimano CisHog 208 6,29 - 5,87 6,28
8B(H)-Homodrimano Ci6Hs3o 222 - 7,5 7,84 7,46

Dentre os terpanos triciclicos, homologos com cadeias abrangendo de 19 a 25 atomos
de carbono foram detectados. A Figura 47 mostra a ocorréncia destes compostos na amostra

SSE-01, que apresenta a série mais completa observada, abrangendo homologos que vao do
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Tr19 ao Tr25. Estes compostos foram identificados a partir do cromatograma de ions

extraidos do ion m/z 191.
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Figura 47 - Cromatograma de ions extraidos (m/z 191) para a amostra SSE-01, exibindo os terpanos
triciclicos identificados.

O terpano tetraciclico TT24 foi identificado em todas as amostras, exceto na PB-05.

Tabela 13 - Tabela de terpanos ticiclicos e tetraciclicos identificados nas amostras em estudo.

Nome do composto Sigla F.M. MM. SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
tg (Min)  tg (Min)  tz (Min) tr (Min)
Terpano triciclico Cyg Tr19 CigHas 262 - - 13,20 -

Terpano triciclico Cyq Tr20  CyoHas 276 16,05 - 16,89 16,03
Terpano triciclico Cy; Tr21  CyHag 290 18,53 19,51 19,46 18,51
Terpano triciclico Cys Tr23  CysHag 318 25,37 - 26,46 25,35
Terpano triciclico Cy, Tr24  CyHao 332 27,16 28,25 28,28 27,14
Terpano triciclico Cys Tr25  CysHua 346 31,61 - 32,76 31,60
Terpano tetraciclico C,;  TT24  CyyHyp 330 32,35 - 33,22 32,05

Apenas um homoblogo foi observado para a classe dos terpanos tetraciclicos, o TT24, e
a sua presenca pode ser relacionada com ambientes deposicionais evaporiticos e carbonaticos
(Connan et al., 1985, Peters et al., 2005b).

As razdes entre 8B(H)-homodrimano/H30ap e TT24/H300f foram utilizadas para a
avaliacdo de folhelhos da Formacao Irati, apresentando baixos valores e apontando para uma
matéria organica terrestre e imatura (Lisboa, 2006). Os valores observados para estas razfes
nos folhelhos da Formacédo Ipubi (Tabela 10) sdo inferiores aos encontrados na Formacéo

Irati, também sugerindo uma matéria organica imatura e com contribuicao terrestre.
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Terpanos Pentaciclicos

A identificacdo dos hopanos (terpanos pentaciclicos) foi realizada por meio do
cromatograma de ions extraidos do ion m/z 191 (Figura 48). Nao foram identificados
homologos superiores ao H33, havendo uma acentuada presenca de isémeros com
configuragao 17p(H),21B(H), assim como estereoisomeros com configuracdo 22S e
coeluigdes ndo resolvidas entre hopanos com hopenos. Foram identificados ainda o 18a-
22,29,30-trisnorhopano (Ts) e 0 17a-22,29,30-trisnornechopano (Tm).
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Figura 48 - Identifica¢do de hopanos no cromatograma de ions extraidos m/z 191 para a Amostra SSE-01.
Compostos insaturados siao precedidos do simbolo A, coeluindo com os hopanos.

O indice de gamacerano (G) ndo pode ser calculado, pois 0 mesmo coelui com o
hopeno C32 (AH32). Contudo, ao se avaliar as intensidades relativas dos picos referentes aos
hopenos, percebe-se que eles apresentam pequena intensidade. Desta forma, pode-se inferir
pela intensidade do pico G + AH32 que existe provavelmente uma abundancia relativamente
elevada de gamacerano nas amostras estudadas. Também ndo foram detectados o a-oleanano
¢ B-oleanano. A Figura 48 mostra a identificacdo dos compostos, incluindo os picos onde
ocorre coeluicdo entre hopanos e hopenos, para a amostra SSE-01.

A Tabela 14 resume o0s hopanos identificados nas amostras analisadas, acompanhados

por seus respectivos tempos de retencao.



Tabela 14 - Tabela de Hopanos identificados nas amostras estudadas.
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Nome do composto Sigla FM. MM. SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
tg (Min) tg (min) tg (min) tg (min)
18a-22,29,30-trisnorhopano Ts CyHye 370 43,84 43,90 44,67 43,78
17a-22,29,30-trisnorneohopano Tm Cy7Hye 370 44,68 44,98 45,90 44,71
17B(H),21B(H)-hopano Cy; (22R) H27BBR CxHi 370 45,86 46,21 47,06 45,95
17a(H),21p(H)-30-norhopano + hopeno  H290f3 + AH29 - - 49,25 49,40 50,45 49,30
C29
17B(H),2 10(H)-30-moretano Cyg H29BaS CypHsp 398 50,78 51,04 52,08 51,01
170 (H),21B(H)-hopano Cs H300p CypoHs, 412 51,82 52,07 53,06 52,02
17B(H),21p(H)-30-norhopano (22R) + H29pBBR + - - 53,12 53,30 54,34 53,33
17a (H), 21B(H)-moretano Csg (22S) H30BaS
Hopano Cz; (22S) + hopeno Cgy H31S + AH30 - - 55,30 55,45 56,59 55,69
17a (H), 21B(H)-homopano (22S) + H31apS + - - 55,65 55,75 56,92 56,03
hopeno Cs, AH32
Gamacerano + hopeno Cs, G + AH32 - - 56,08 56,27 57,35 56,46
17B(H), 21B(H)-hopano Cz (22R) + H30BPR + - - 56,32 56,45 57,63 56,68
17B(H), 21a(H)-moretano Cs; (22S) H31BaS
17a(H),2 1 p(H)-bishomohopano (22S) H32aBS CasHsg 440 57,23 57,36 58,52 57,47
170(H),21B(H)-bishomohopano (22R) H320pR CsoHss 440 57,78 57,91 59,05 58,02
17B(H),21o(H)-moretano Cs, H32Ba CsHsg 440 58,85 59,01 60,04 59,38
17B(H),21B(H)-homopano (22R) H31BBR CauHsy 426 59,91 - - 60,50
17B(H),21p(H)-homopano (22R) + 17a H31BBR + - - - 60,13 61,32 -
(H),21B(H)-trishomohopano (22S) H33apS
17a (H), 21B(H)-trishomohopano (22S) H33aBS CasHsg 454 60,08 - 61,43 60,68
17a (H), 21B(H)-trishomohopano (22R) H33apR CxuHsg 454 60,80 60,87 62,12 61,22
17B(H), 21a(H)-moretano Cs3 H33Ba CasHsg 454 61,94 - 63,16 62,22
17B(H), 21B(H)-bishomohopano (22R) H32BBR CaoHsg 440 62,48 62,57 63,82 62,96
17B(H), 21p(H)-trishomohopano (22R) H33BBR CasHsg 454 65,56 65,62 66,82 65,95

A razdo entre os isomeros S/(S+R) para o hopano H32af3 apresentou valores que

variam entre 0,03 e 0,23 (Tabela 10), onde, a matéria organica matura tem valores entre
dentro da janela de equilibrio (entre 0,52 e 0,62) e rochas imaturas valores proximos a zero
(Seifert & Moldowan, 1981, Peters et al., 2005b). O fato das amostras de folhelho da
Formacdo Ipubi ndo estarem dentro da janela de equilibrio destes isdmeros indica um grau de
maturacdo muito baixo devido a ndo conversdo da configuracdo R (configuracdo bioldgica)
em S (configuracdo geoldgica).

A razdo Ts/(Ts+Tm) é indicada para avaliar a evolucdo térmica quando as amostras
sdo provenientes de um ambiente com a mesma fonte de matéria organica (Peters &
Moldowan, 1993). O Tm é sensivel ao processo de maturacdo, de forma que tende a 0 em
amostras imaturas e a 1 em amostras muito maturadas (Peters & Moldowan, 1993; Peters et
al., 2005b). Os valores encontrados da razéo Ts/(Ts+Tm) para os folhelhos da Formacao Ipubi

variaram entre 0,10 e 0,22 (Tabela 10), indicando uma matéria organica bastante imatura.
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Esteranos

Dentre os esteranos regulares foi constatada a presenca de colestanos e sitostanos, com
configuracdes aaaR ¢ apffR. No caso dos ergostanos, foi identificado apenas o isdmero aooR.
A Tabela 15 mostra os esteranos que foram identificados pelo cromatograma de ions extraidos
do ion m/z 217, com o auxilio de outros ions diagndsticos, tais como 0 m/z 290, m/z 149 e m/z
259. Nao foram detectados homologos inferiores ao C27 ou superiores ao C29. Néao foram
identificados diasteranos. A Figura 49 expbe o cromatograma de ions extraidos do ion m/z
217 para a amostra SSE-01, indicando os esteranos regulares que foram identificados nas
amostras estudadas.

Tabela 15 - Tabela de esteranos identificados nas amostras estudadas.

Nome do composto Sigla F.M. MM. SSU-01 PB-05 SSE-01 VG-02
tg (mMin) tg (mMin) tg (mMin) tr (Min)
5a(H),14B(H),17p(H)- Cy7appR  Cy7Hss 372 41,67 42,05 42,77 41,58
colestano (20R)
5a(H),140(H),17a(H)- CyaaoR  CyHse 372 43,02 43,38 44,11 42,95
colestano (20R)
5a(H),14a(H),17a(H)- CyzaaaR  CygHsp 386 46,38 46,71 47,61 46,45
metilcolestano (20R)
5a(H),14B(H),17p(H)- CyappR  CyHs, 400 48,08 48,40 49,29 48,11
24 etilcolestano (20R)
50(H),140(H),170(H)- CyaaaR CyHs, 400 49,44 49,79 50,68 49,52
24 etilcolestano (20R)
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Figura 49 - Cromatograma de ions extraidos para o ion m/z 217 com destaque para os esteranos regulares
identificados na amostra SSE-01.
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O célculo da razao BP/(ao+PP) para a isomerizacdo de esteranos regulares pouco
depende da fonte de matéria organica (Peters & Moldowan, 1993) e esta foi utilizada tendo
por base o esterano C29. Os valores obtidos por esta razdo variaram entre 0,21 e 0,39 (Tabela
10). Valores entre 0,67 e 0,71 séo interpretados como sendo os valores de equilibrio em 6leos
maturos (Seifert & Moldowan, 1981; Peters et al., 2005b). Os valores obtidos das razdes
BP/(aa+PP) para o esterano C29 e suas relagdes com a razdo Ts/(Ts+Tm) e com a razdo
S/(S+R) para os isdomeros do hopano H32af3 nas amostras de folhelhos da Formacéo Ipubi

apontam, para uma matéria organica imatura (Figuras 50 e 51).
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Figura 50 - Diagrama expressando a relacdo entre as razdes S/(S+R) para o hopano H32ap e a razio
Ts/(Ts+Tm) para os folhelhos da Formacao Ipubi. Note que por ser uma matéria organica muito imatura,
os valores apresentados ficam fora da zona de equilibrio.
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Figura 51 - Diagrama expressando a relagio entre as razdes S/(S+R) para o hopano H320f e a razio
Bp/(ao+Bp) para a isomerizacio do esterano C,y para os folhelhos da Formacéo Ipubi.

A razdo entre as concentracfes dos esteranos regulares C,7, Cyg € Cyg (Tabela 10) pode
ser utilizada para caracterizar o tipo de matéria organica que originou o 6leo ou betume em
questdo. A Figura 52 abaixo mostra o comportamento destes compostos expostos neste

diagrama, indicando uma forte contribuicdo de matéria organica terrestre.
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Figura 52 - Diagrama com concentragdes relativas dos esteranos regulares (5a(H), 14a(H), 17a(H) 20R)
C,7, Cyg € Cy, € suas classifiagbes quanto a origem.
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Compostos Insaturados

Os compostos contendo insaturagdes em suas estruturas foram identificados em todas
as amostras de betume da Formacgdo Ipubi, tendo sido identificados principalmente n-alcenos,
hopenos e diasterenos. Estes compostos frequentemente coeluiram com compostos saturados,
impedindo por vezes a obtengdo de valores de parametros geoquimicos e abundancia relativa.

Para identificacdo de n-alcenos, hopenos e diasterenos, foram usados respectivamente
0s fons m/z 69, m/z 367 e m/z 257. A Tabela 16 mostra os diversos compostos insaturados
identificados nas amostras em estudo, onde os simbolos dos n-alcenos sdo precedidos de An.
Os compostos nomeados de “Insat." sdo o0s compostos que ndao foram identificados
precisamente, mas que apresentam espectro de massas compativel com um perfil de

fragmentagé@o de compostos lineares contendo insaturagoes.

Tabela 16 — Relagdo dos compostos insaturados identificados nas amostras estudadas.

Sigla F.M. M.M. SSE-01 PB-05 SSU-01 VG-02
t, (min) t, (min) t, (min) t, (mMin)
An-C19 CigHss 266 9,61 9,17 - 9,43
An-C19 CigHss 266 9,68 9,23 - -
An-C19 CigHss 266 9,87 9,41 - 9,73
An-C19 CigHss 266 9,95 9,47 - -

An-C20 CaoHao 280 10,62 10,10 - 10,06
An-C20 CaoHao 280 10,78 10,53 - 10,23
An-C20 CaoHao 280 11,71 11,14 - 11,13
An-C20 CaoHao 280 12,03 11,44 - 11,41
AH29 Ca9Hss 398 50,44 49,55 49,27 49,31
AH29 Ca9Hss 398 51,85 50,06 50,55 50,75
Insat. - - 52,22 51,16 52,92 51,18
AH30 CsoHso 412 53,76 52,68 52,72 52,74
AH31 Cs1Hs; 426 54,62 53,54 53,39 53,60
AH31 CsiHs2 426 54,95 53,84 53,69 53,92
AH30+AH32 - - 56,71 55,54 55,46 55,86
AH32+G - - 57,42 56,28 56,16 56,48
Insat. - - 59,35 58,06 58,03 58,29
Insat.+H32Ba - - 60,38 59,07 59,03 59,39
Insat. - - 61,93 60,76 60,68 61,05
Insat.+H32 - - 63,32 62,15 62,09 62,34
Insat. - - 64,52 63,39 63,36 63,56
Insat. - - 66,22 65,14 65,11 65,26
ADia29 CagHys 398 43,82 43,08 42,71 42,66
ADia29 Ca9Has 398 44,15 - 43,06 42,99
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Foram identificados n-alcenos com 19 e 20 carbonos, 0s quais apresentavam quatro
homdlogos indeterminados, totalizando oito picos desta classe de compostos. Entre o0s
hopenos foram identificados homologos com 29 a 32 4tomos de carbono na estrutura, alem de
alguns hopenos ndo determinados precisamente, mas que apresentam espectros de massas
com perfil de fragmentacdo compativel com a classe.

Foi observada a presenca de dois homologos do diastereno com 29 carbonos, definido
pelo simbolo ADia29.

LigacBes duplas entre atomos de carbono ndo possuem um estabilidade térmica
elevada, de forma que podem existir em seres vivos ou em condi¢fes brandas de temperatura,
porém em condicBes diagenéticas se tornam bastante instaveis e tendem a ser convertidas em
ligagdes simples através de reacGes de hidrogenacdo (Peters & Moldowan, 1993). Em
condicOes catagenéticas tais compostos sdo encontrados em concentracdes extremamente
baixas. Portanto a presenca de n-alcenos, hopenos e diasterenos nas amostras € indicativa de

uma matéria organica imatura nos folhelhos da Formagéo Ipubi.

Compostos Aromaticos

A identificacdo dos compostos aromaticos utilizou monitoramento seletivo de ions,
analises por SCAN e cromatogramas de ions extraidos (Tabela 5).

No caso do naftaleno e seus alquilderivados, a identificacdo foi feita por meio dos ions
m/z 128, m/z 142, m/z 156, m/z 179 e m/z 184, correspondendo respectivamente ao naftaleno,
metilnaftalenos, dimetilnaftalenos, trimetilnaftalenos e tetrametilnaftalenos. As amostras SSE-
01 e PB-05 apresentaram picos muito intensos para o naftaleno e seus alquilderivados. Para a
amostra SSU-01 observou-se uma mistura complexa ndo resolvida, enquanto para a amostra
VG-02 os picos mostraram-se pouco intensos para esses compostos. O naftaleno nédo foi
observado na amostra PB-05. O perfil cromatografico das amostras para o naftaleno e seus
alquilderivados pode ser observado na Figura 53, enquanto a Figura 54 apresenta a

identificacdo individual destes compostos.
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Figura 53 - Perfis cromatograficos para o naftaleno e seus alquilderivados.
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Figura 54 - Cromatograma de ions extraidos dos ions m/z 128, m/z 142, m/z 156, m/z 170 e m/z 184 exibindo
o0 naftaleno e seus alquilderivados, para a amostra SSE-01.

A identificacdo do fenantreno e dos isomeros do metilfenantreno se deu pelos ions m/z
178 e m/z 192 respectivamente. A Figura 55 exibe os cromatogramas das amostras. A Figura
56 apresenta a distribuicdo destes compostos e seus respectivos isdmeros. A identificacdo dos
isomeros foi feita por meio da ordem de eluicdo dos mesmos, a partir do trabalho de
Heckmann (2008).
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Figura 55 - Perfis cromatograficos para o fenantreno e seus alquilderivados.
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Figura 56 — Cromatogramas de ions extraidos exibindo o fenantreno (m/z 178) e os isdbmeros do
metilfenantreno (m/z 192), para a amostra SSE-01.

Para identificacdo dos metilbenzotiofenos, dimetilbenzotiofenos e
trimetilbenzotiofenos foram utilizados os ions m/z 198, m/z 212 e m/z 226, respectivamente
(Figura 57). A Figura 58 apresenta 0s cromatogramas de ions extraidos dos ions

mencionados, destacando as regides de eluicdo dos compostos.
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Figura 57 - Perfis cromatograficos para metilbenzotiofenos, dimetilbenzotiofenos e trimetilbenzotiofenos.
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Figura 58 - Cromatogramas de ions extraidos exibindo metilbenzotiofenos (m/z 198), dimetilbenzotiofenos
(m/z 212) e trimetilbenzotiofenos (m/z 236), para a amostra SSE-01.

A Tabela 17 apresenta os compostos aromaticos e sulfurados identificados nas
amostras estudadas, com seus respectivos tempos de retencdo. A identificacdo de
alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e alquildibenzotiofenos nas amostras permitiu a

determinagdo dos parametros geoquimicos apresentados na Tabela 18.



Tabela 17- Compostos aromaticos identificados nas amostras estudadas.

Composto FM. MM. tr (mMin)
Naftaleno CioHs 128 20,36
2-metilnaftaleno CuHyo 142 24,38
1-metilnaftaleno CuH1o 142 24,94
2,6-dimetilnaftaleno CppoHp, 156 27,73
2,7-dimetilnaftaleno CpoHypo 156 27,83
1,3+1,7-dimetilnaftaleno CpH;, 156 28,09
1,6-dimetilnaftaleno CHi, 156 28,56
1,4-dimetilnaftaleno CpHyp 156 28,66
2,3-dimetilnaftaleno CpHi, 156 29,15
1,5-dimetilnaftaleno CppHp, 156 29,25
1,2-dimetilnaftaleno CpoHypo 156 29,64
Trimetilnaftaleno CisHua 170 32,03
1,3,7-trimetilnaftaleno CisHus 170 32,45
1,3,6-trimetilnaftaleno CisHis 170 32,58
1,3,5 + 1,4,6-trimetilnaftaleno CisHis 170 32,95
2,3,6-trimetilnaftaleno CizH1a 170 33,04
1,2,5-trimetilnaftaleno CisHis 170 34,18
1,2,3-trimetilnaftaleno CisHua 170 34,40
Tetrametilnaftaleno CuHis 184 36,52
Tetrametilnaftaleno CisH1s 184 36,63
Tetrametilnaftaleno CuH1s 184 37,08
Tetrametilnaftaleno CiaH1s 184 37,34
Tetrametilnaftaleno CuH1s 184 37,77
Tetrametilnaftaleno CisH1s 184 38,12
Tetrametilnaftaleno CuH1s 184 38,79
Tetrametilnaftaleno CisH1s 184 38,91
Fenantreno CuH1o 178 38,84
3-metilfenantreno CisH1o 192 41,82
2-metilfenantreno CisH; 192 41,95
9-metilfenantreno CisH; 192 42,42
1-metilfenantreno CisH; 192 42 54
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Tabela 18 - Parametros geoquimicos obtidos para compostos aromaticos e sulfurados identificados nas
amostras investigadas.

Razéo Sigla SSE-01 SSU-01 PB-05 VG-02

Razdo Metilnaftaleno RMN 0,92 - 0,50 -

Razédo Dimetilnaftaleno 1 RDMN1 0,43 - 0,11 -
Razdo Trimetilnaftaleno RTMN 0,33 0,35 0,38 0,55
Razdo Metilfenantreno RMF 1,17 1,06 0,61 0,61
indice metilfenantreno 1 IMF1 0,63 0,78 0,53 0,68
Indice metilfenantreno 2 IMF2 0,71 0,85 0,58 0,71
Razdo Metildibenzotiofeno RMD 0,51 0,61 0,37 1,03
Razdo Metildibenzotiofeno 4-1 RMDBT4-1 0,41 0,46 0,57 0,47

Razédo Dimetildibenzotiofeno 2,4-1,4 RDMDBT?2,4-1,4 1,18 0,91 1,36 -
Razdo Dimetildibenzotiofeno 4,6-1,4 RDMDBT4,6-1,4 1,00 0,79 0,82 0,87

Para os metilnaftalenos e trimetilnaftalenos foi possivel o célculo de trés razdes, a
saber; RMN, RDMN1 e RTMN. Os valores obtidos de RMN s&o 0,5 e 0,92 para as amostras
SSE-01 e PB-05, respectivamente. Os valores de RDMN1 sdo de 0,11 para a amostra SSE-01
e 0,43 para a amostra PB-05. Para as amostras SSU-01 e VG-02 as coeluigdes e misturas
impossibilitaram o calculo das razdes que tem por base metil e dimetilnaftalenos (RMN e
RDMN1), sendo calculados apenas os valores para RTMN, que variam entre 0,33 a 0,55 nas
amostras estudadas (Tabela 18). A amostra VG-02 apresentou coeluicdes envolvendo os
alquilfenantrenos. Isto, associado a uma intensidade muito baixa para os picos de alguns
compostos, impossibilitou uma identificacdo segura para todos 0s isdmeros.

Quanto aos isdmeros do metilfenantreno foram calculadas as razbes RMF, IMF1 e
IMF2, onde RMF varia de 0,61 a 1,17, IMF1 varia de 0,53 4 0,78 e IMF2 varia de 0,58 a 0,85
(Tabela 18).

A identificacdo dos picos de compostos aromaticos sulfurados permitiu o célculo de
quatro razdes (Tabela 18), a saber; RMD (entre 0,31 e 1,03), RMDBT4-1 (entre 0,41 e 0,57),
RDMDBT2,4-1,4 (entre 0,91 e 1,18) e RDMDBT4,6-1,4 (entre 0,79 e 1). Os valores de
RDMDBT2,4-1,4 ndo foram obtidos para a amostra VG-02, devido a coeluicdo de compostos.

As razBes entre isoprenoides Pr/Fi versus RMD servem para avaliar a origem da
matéria organica, sendo que valores para os pardmetros RMD<1 e Pr/Fi<1 sdo caracteristicos
de um ambiente deposicional predominantemente lacustre e que valores RMD<1 e Pr/Fi entre
1 a 3 sdo compativeis com ambiente deposicional marinho ou lacustre (misto) (Tissot &
Welte, 1984; Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005b).

Nas amostras estudadas os valores muito baixos de Pr/Fi associados aos valores

proximos ou inferiores a uma unidade para RMD, indicam um ambiente lacustre, onde apenas



93

a amostra VG-02 apresentou valores de RMD intermediarios (1,03) entre ambientes de carater
lacustre ou misto. A Figura 59 ilustra as amostras estudadas em um diagrama Pr/Fi versus

RMD, onde se observa o carater predominantemente lacustre desses betumes.
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Figura 59 - Diagrama Pr/Fi vs. RMD para as amostras da Formacéao Ipubi.

Radke et al. (1990 e 1994) e Alexander et al. (1985) utilizam o0 RMN, IMF1 e IMF2
como indicadores de maturacdo de rochas e 6leos, contudo para as amostras SSU-01 e VG-02
os valores de RMN nédo foram obtidos devido as coeluicbes de compostos. A analise de
RTMN junto a valores de IMF1 e IMF2 ou da razdo C29 Bp/(aa+pp) forneceram informacdes
quanto a maturacao dos folhelhos estudados, levando a valores compativeis com uma matéria
organica pouco maturada. Este resultado estd de acordo com o que foi obtido para os
parametros de maturacdo envolvendo compostos saturados, discutidos anteriormente. O
diagrama da Figura 60 mostra os valores RTMN versus C29 Bp/(aa+pp).

Os valores de IMF1 versus RTMN (Figura 61) tendem a se elevar com o aumento da
maturacdo. Entre as amostras estudadas os baixos valores encontrados mostram evolucéo

térmica semelhante, exceto pela amostra VG-02 que parece ser mais matura.
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Figura 60 - Diagrama RTMN versus C29 pp/(aa+pp). As linhas vermelhas delimitam valores de equilibrio
para C29 gp/(ca+pp).
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Figura 61 - Diagrama RTMN versus IMF1 indicando a maturacéo das amostras da Formacé&o Ipubi.

A presenca dos isdmeros 1,6-dimetilnaftaleno e 1,7-dimetilnaftaleno foi observada em
todas as amostras estudadas, exceto na amostra VG-02 que possui abundancia relativa de
dimetilnaftalenos muito baixa. Radke et al. (1990, 1994) expBe que a presenca destes
compostos em Oleos e betumes é indicativo de uma contribuicdo de matéria organica

terrestre. Essa informagdo corrobora com observacgdes feitas anteriormente com base em
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compostos saturados. A presenca de 1,2,7-trimetilnaftaleno € indicativo de contribuicdo de
plantas superiores, principalmente angiospermas, sendo este composto observado em todos os
betumes analisados da Formacédo Ipubi. Isso pode ser utilizado como parametro para inferir
além de contribuicdo de angiospermas uma idade méaxima dessa matéria organica, pois o
surgimento destes vegetais ocorreu no Cretaceo.

De acordo com Radke et al. (1990, 1994), o naftaleno e seus alquilderivados séo
escassos em matéria organica pouco evoluida. Contudo, os valores apresentados desta classe
de compostos nas amostras da Formagao Ipubi (muito imatura) sdo relativamente elevados
quando comparados aos fenantrenos e compostos sulfurados. Isso decorre da provavel
contribuicdo marcante de matéria organica terrestre nesta formacdo, o que também é
evidenciado pela distribuicdo dos esteranos Cy7, Cas € Cao.

Os perfis de distribuicdo de metilfenantrenos também podem trazer informacdes a
respeito da origem da matéria organica de uma rocha. Budzinski et al.(1993) aponta que
maior abundancia relativa de 9-metilfenantreno associada a baixos valores de 3-
metilfenantreno e 2-metilfenantreno esta associado a ambiente marinho e valores elevados de
1-metilfenantreno e 2-metilfenantreno pode estar relacionado a matéria organica de origem
terrestre. As amostras SSU-01 e PB-05 mostram perfis mais compativeis com matéria
organica terrestre, e as amostras VG-01 e SSE-01 tem perfis com distribui¢do intermediéria,

incompativel com os perfis propostos por Budzinski et al. (1993).



96

6. CONCLUSOES

Os teores de COT observados sdo elevados o suficiente para que estes folhelhos sejam
considerados rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos. As informac6es obtidas
via pirélise Rock-Eval mostraram um excelente potencial gerador e baixo grau de evolugéo
térmica, onde os valores de Tmax Se apresentam muito baixos. Os valores obtidos para IH e 10
apontam para uma razdo compativel com uma matéria organica predominantemente algalica
(Tipo I).

A cromatografia liquida trouxe informagfes quanto a evolucdo térmica do betume
extraido, onde a fragdo NSO teve maior contribuicdo composicional em relacdo aos
compostos aromaticos e saturados, indicando um baixo grau de evolucdo térmica. As razbes
entre saturados e alifaticos também apontam claramente para imaturidade desta materia
organica.

Os estudos com base em CG-EM indicaram uma notavel contribuicdo de matéria
organica terrestre, onde a presenca de isoprenoides caracteristicos de angiospermas foi
observada. Razdes Pr/Fi apontam para uma condicdo fortemente andxica no ambiente
deposicional e também para um ambiente evaporitico ou carbonatico. As relagdes entre
isoprenoides e n-alcanos também apresentaram valores baixos, indicando uma matéria
organica imatura.

A distribuicao de n-alcanos e isoprenoides indica ainda uma contribuicdo dominante de
algas ndo marinhas e vegetais superiores (angiospermas e coniferas), com os valores obtidos
para OEP e CPI indicando também baixa maturacdo. Esta baixa maturacdo também é
corroborada pelos parametros 83(H)-homodrimano/H30af e TT24/H30ap.

A presenca de TT24 pode ser relacionada com ambientes deposicionais evaporiticos e
carbonaticos, suportando as informacGes obtidas pelos n-alcanos e isoprenoides. Os valores
das razdes S/(S+R) para o hopano H32af das amostras se apresentaram fora da faixa de
equilibrio, indicando imaturidade térmica. As razbes Ts/(Ts+Tm) apresentaram valores muito
baixos, levando também a uma identificacdo das condi¢6es de baixa maturidade dessa matéria
organica.

A razdo entre as concentracdes relativas dos esteranos regulares C,7, Cys € Cyg
caracterizou a matéria organica destes betumes como lacustre, com contribuicdo terrestre. O
calculo das razdes Bp/(aat+pP) para esteranos regulares indicou a ja observada imaturidade

térmica destes folhelhos.
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Os valores para a razdo RMD obtidos das fracbes de compostos aromaticos em
associacdo aos valores de Pr/Fi observados apresentam comportamento compativel com
ambientes lacustres e eventualmente misto (lacustre e marinho). A razdo RTMN e os valores
de IMF1 e IMF2 levaram a valores compativeis com uma matéria organica pouco matura e a
contribuicdo de matéria organica terrestre também foi notada a partir da presenca de 1,6-
DMN e 1,7-DMN, que indicam uma contribui¢do muito relacionada a angiospermas.

A presenca de compostos insaturados nos betumes estudados, coleuindo com hopanos
e esteranos, dificultou ou impossibilitou os calculos de outros parametros geoquimicos, sendo
por outro lado outro forte indicativo da baixa evolugdo térmica destes folhelhos.

A andlise de folhelhos negros da Formacédo Ipubi da Bacia do Araripe com base em
COT, pirdlise Rock-Eval e métodos cromatograficos estd em acordo com dados relatados

previamente na literatura.
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7. RECOMENDACOES E SUGESTOES

A principal dificuldade envolvida na andlise das amostras descritas neste trabalho
relacionou-se com a ocorréncia de coelui¢des entre compostos com massas moleculares muito
préximas, tais como hopanos e hopenos. Em funcdo disso, tornou-se inviavel a aquisi¢ao de
informagdes por meio de pardmetros geoquimicos classicos, comumente utilizados na analise
de Oleos e betumes (e.g., indice de gamacerano, esteranos regulares/17a(H)-hopanos,
isomerizacdo de homohopanos 22S/22S + 22R).

O uso de técnicas cromatograficas mais sofisticadas é recomendado para resolver as
coeluicBes observadas. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas acoplada
a espectrometria de massas pode auxiliar na distin¢cdo destes compostos, uma vez que com
esta técnica e possivel observar a relagdes ion pai - ion filho, sanando alguns dos problemas
de coeluicéo relatados. Alem disso, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente, por
separar 0S compostos presentes em uma mistura complexa utilizando duas colunas
cromatograficas, permitiria a separagédo entre hopanos e hopenos, por exemplo.

Sugere-se ainda um estudo mais amplo dos folhelhos da Formacao Ipubi, envolvendo
um nimero maior de amostras coletadas em outros pontos da bacia. A comparagéo entre as
mesmas poderia possibilitar a determinacdo de areas em que o0s niveis de maturacdo térmica
da matéria organica fossem mais elevados, contribuindo para uma melhor compreensdo da
evolucdo geologica da bacia assim como a identificacdo de um possivel potencial econémico

para exploracao destes folhelhos.
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