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RESUMO

O presente trabalho é derivado do subprojeto 3 intitulado “Calibracéo de Parametros Opticos
e Moleculares de Maturacdo de Rochas Geradoras N&o Convencionais”, do Projeto
“Programa: Formacdo do Centro de Exceléncia em Geoquimica do Petréleo do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal da Bahia (UFBA) — GEOQPETROL”, em associa¢ao
com a BG Brasil como apoiadora financeira, através do convénio BG E&P Brasil Ltda -
UFBA — FAPEX.

A Bacia do Parnaiba esta situada na regido Nordeste do Brasil, compreendendo uma area de
aproximadamente 665.888 Km?. Nessa bacia os primeiros pocos comerciais de gas foram
descobertos em 2010, e atualmente € a quinta maior produtora de gas natural do Brasil. Esta
Dissertacdo busca ampliar o conhecimento geoquimico para a geracdo de hidrocarbonetos da
Bacia do Parnaiba e, portanto aumentar sua atratividade exploratoria. O principal objetivo
deste trabalho foi determinar a quantidade, qualidade e maturidade termal da matéria organica
das 27 amostras de rocha coletadas em dois afloramentos da Formacdo Pimenteiras
(Devoniano), na borda oeste da Bacia do Parnaiba. Devido a relevancia geoquimica, foram
apresentados os resultados de biomarcadores saturados obtidos do afloramento com 11
amostras, e correlacionados a fim de avaliar as variacGes relativas do nivel do mar. Para tanto,
foram realizadas andlises de Carbono Organico Total (COT), enxofre total, pir6lise Rock Eval
e isGtopos estdveis de carbono nas amostras de rocha. A matéria organica sollvel das rochas
foi extraida para submeté-las a analises de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo
em chama e com detector seletivo de massas. Os resultados indicaram a presenga de matéria
organica mista com maior contetdo terrestre para todas as amostras da Formacao Pimenteiras.
Entretanto, a matéria organica marinha é predominante nas amostras que representam as
tendéncias de transgressdo marinha. Além disso, para os afloramentos estudados da Formacéo
Pimenteiras foi verificada a imaturidade das amostras. Com rela¢do ao potencial gerador de
hidrocarbonetos, entre 75% e 77% das amostras apresentaram potencial para gerar gas, 0s
percentuais restantes sdo os correspondentes as amostras com potencial de gerar 6leo ou gés.
Analises nos extratos da rocha foram realizadas para as amostras do afloramento que
evidenciou diferencas notaveis no paleoambiente deposicional, associadas & relagdo de 5'°C e
COT. Por conseguinte, foram caraterizadas 11 amostras de rocha através de biomarcadores
saturados indicadores da matéria organica e do paleoambiente deposicional, com base nas
razdes de: terpanos triciclicos Ci9/C19+Cp3 € Cy0/Co1, terpanos triciclicos/17a(H)-hopanos,
hopanos/esteranos, TPP/TPP+Dia, gamacerano/Csy hopano e da distribuicdo de esteranos
regulares, junto com a distribuicdo de n-alcanos e isoprendides. Os resultados obtidos
permitiram evidenciar dois grupos de amostras: o grupo 1 apresentou caracteristicas de
deposicdo em paleoambiente lacustre salobre/salgado e o grupo 2 mostrou uma significativa
contribuicdo marinha. Esses resultados representaram um excelente exemplo das tendéncias
transgressivas do mar ocorridas no periodo Devoniano na Bacia do Parnaiba. Este trabalho
sugere que através dos biomarcadores saturados, € possivel realizar uma reconstrucao
paleoambiental, indicando a curva relativa do nivel do mar em um afloramento.

Palavras chave: Geoquimica do petrleo, Formacdo Pimenteiras, Bacia do Parnaiba,
Biomarcadores saturados, Inundacdo marinha, Devoniano.



ABSTRACT

This project is derived from subproject 3 “Calibracio de Parametros Opticos e Moleculares de
Maturacdo de Rochas Geradoras N&o Convencionais”, of the Project “Programa: Formacéo
do Centro de Exceléncia em Geoquimica do Petréleo do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal da Bahia (UFBA) — GEOQPETROL”, in association with BG Brasil as
a financial supporter, through the agreement BG E&P Brasil Ltda— UFBA- FAPEX.

The Parnaiba Basin is located in northeastern Brazil with an area of approximately 665.888
Km?Z. In this basin, the first commercial gas wells were discovered in 2010, making it the fifth
largest producer of natural gas in Brazil to date. This work seeks to expand the geochemical
knowledge for the petroleum generation from the Parnaiba Basin and thus increase its
exploratory attractiveness. The aim of this study was to determine the quantity, quality and
maturity of the organic matter of 27 rock samples of two outcrops from the Pimenteiras
Formation (Devonian), located on the western edge of the Parnaiba Basin. Due to
geochemical significance, the saturated biomarkers results were correlated in order to evaluate
the relative changes in sea level of an outcrop with 11 samples. Analyses were performed to
determine Total Organic Carbon, total sulfur, Rock Eval pyrolysis and stable carbon isotopes
on rock samples. The soluble organic material of rock samples was extracted in order to be
analyzed using the techniques of gas chromatography with flame ionization detector and a
selective mass detector. The results indicated the presence of mixed organic matter,
predominantly made up of terrestrial content, in all samples from the Pimenteiras Formation.
However, marine organic matter is predominant in the samples where the marine
transgression tendency is represented. Furthermore, studies of outcrops show that the samples
were thermally immature. Relating to the hydrocarbon generation potential, between 75% and
77% of the samples had the potential to generate gas. The other percentages correspond to the
samples with the potential to generate oil or gas. Analyses of rock extracts from the outcrop
samples were undertaken showing remarkable differences in the paleoenvironment deposition
associated with the ratio of °C and Total Organic Carbon. The 11 rock samples were
analyzed using saturated biomarkers indicators of organic matter source and depositional
paleoenvironment. Relating to the ratio biomarkers Cio/Ci9+Co; and Cyo/Cyy tricyclic
terpanes; tricyclic terpanes/17a(H)-hopanes; hopanes/steranes; TPP’s; gamacerane/Cso-
hopane and regular steranes distribution, with the n-alkanes distribution and isoprenoid. The
results of the sample rocks studied allowed two groups to be identified. Group 1 showed
deposition characteristics in a brackish/salt lacustrine environment. Group 2 showed a
significant marine contribution. These results represent an excellent example of transgressive
sea tendencies that occurred in the Devonian period in the Parnaiba Basin. This work suggests
that through analyses of saturated biomarkers, it is possible to perform a paleoenvironment
reconstruction, indicating the relative sea level curve on an outcrop.

Key-words: Petroleum geochemistry, Pimenteiras Formation, Parnaiba Basin, Saturated
biomarkers, Marine flooding, Devonian.
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1 INTRODUCAO
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A Bacia do Parnaiba esta situada na regido Nordeste do Brasil, compreendendo uma

4rea de aproximadamente 665.888 Km? localizada nos Estados do Piaui, Maranho,
Tocantins, Goias, Para, Ceara e Bahia (MILANI et al., 2007; VAZ et al., 2007), como

apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Localizacdo da Bacia do Parnaiba
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Fonte: Modificado de ANP (2015)

Esta Bacia paleozoica intracraténica, encontra-se limitada ao norte pelo Arco Ferrer-

Urbano Santos; a leste pela Falha de Taua; a sudeste, pelo Lineamento Senador Pompeu; a

oeste, pelo Lineamento Tocantins-Araguaia; €, a noroeste, pelo Arco Tocantins (VAZ et al.,

2007). O arcabougo estratigrafico da Bacia do Parnaiba é dividido em trés sequéncias

paleozoicas: a primeira sequéncia, de influéncia marinha, corresponde a Siluriana; a segunda

sequéncia é a Mesodevoniana-Eocarbonifera, correspondente as formag@es Itaim, Pimenteira,

Cabecas, Longa e Poti, e a terceira sequéncia € a Neocarbonifera-Eotriéssica (Figura 2).



Figura 2 — Carta estratigréfica da Bacia do Parnaiba
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As sequéncias paleozoicas da Bacia do Parnaiba situam-se no estado de estabilizacédo
da plataforma Sul-Americana, e sdo separadas por discordancias relacionadas as flutuacoes
dos elevados niveis eustaticos dos mares epicontinentais do Eopaleozdéico (VAZ et al., 2007).
As inundagBes marinhas mais extensas correspondem ao Fanerozoico da América do Sul
registradas no Devoniano (SANTOS et al.,2009).

No inicio do Mesodevoniano (Eifeliano), na Bacia do Parnaiba ocorreu uma inundagéo
marinha de procedéncia africana (Figura 3), a qual depositou os sedimentos que hoje se
constituem no Grupo Canindé, denotando ambientes marinhos, transicional (deltaico e
planicies de maré) e continental (fluvial), para retirar-se no comeco do Carbonifero
(CALVANTE, 2006).

Figura 3 — Inundagdes ocorridas no Mesodevoniano ha 390 Ma no Brasil, mostrando a possivel localizagdo da
Bacia do Parnaiba
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Fonte: Modificado de Calvante (2006)
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De acordo com Johnson et al. (1985), durante o Neodevoniano a varia¢do do nivel do
mar (Figura 4) é caracterizada por sub-estagios de subida e descida do nivel eustatico ao
longo da idade Givetiano (estagio If, lla e parte de Ilb), Frasniano (llb, Ilc e parte de Iid) e
Fameniano (lld, Ile e 1If). O méaximo da inundacdo devoniana realizou-se no Frashiano
(SANTQOS, 2005). Nessa idade, foram identificados por Della Favera (1990) folhelhos pretos,

com alto teor de carbono organico na Formagéo Pimenteiras.
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Figura 4 — Curva de variagdo do nivel do mar do Neodevoniano e as unidades litoestratigraficas Longa,
Cabecas, Pimenteiras e Itaim da Bacia do Parnaiba (identificando com linhas cinza pontilhada as idades de
interesse neste estudo)

CURVA DE VARIACAO DO NIVEL DOMAR | 1DADE |
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Fonte: Modificado de Santos (2005)

A Formacédo Pimenteiras estd composta por camadas (10 a 30 m) de folhelhos cinza-
escuros a pretos com intercalagdes de laminas de arenito muito fino (DELLA FAVERA,
1990). O topo dos ciclos é reconhecido pela presenca de corpos de arenitos de 3 a 5 m de
espessura e de extensdo de até 100 m, com geometria de lobos ou barras, com estratificacdo
cruzadas tipo hummocky, e hardgrounds bioturbados. Retrata uma ambiente marinho de
plataforma como registro da grande transgressdo com oscilagcbes do nivel do mar que
ocorreram no Devoniano, sendo o maximo de mar alto representado pelas camadas de
folhelho laminado (SANTQOS, 2005).

Diversos autores (MILANI; ZALAN, 1999; SANTOS et al. 2007; ARAUJO, 2015)
atribuem a Formacdo Pimenteiras um potencial exploratério de hidrocarbonetos do ponto de
vista da rocha geradora. Porém, Milani e Zalan (1999) alertam que essa rocha fonte é imatura
em relagdo a evolucédo termal. Alias, as intrusdes igneas seriam uma fonte de calor capaz de
promover a maturacdo para a geracdo de grandes quantidades de hidrocarbonetos,
caracterizando um sistema petrolifero atipico.

De acordo com Rodrigues (1995), no topo de sistemas transgressivos na Bacia do
Parnaiba apresentam-se folhelhos radioativos A, B e C (Figura 5). Os folhelhos radioativos A
situam-se no limite Eifeliano/Givetiano (387 Ma), sdo cinza escuros a pretos, laminados, e
estdo em quase toda a Bacia no contato das formagoes Itaim e Pimenteiras. Esses folhelhos
tém espessura maxima de 20 metros, apresentam teores de carbono orgéanico (COT) variando
entre 1,0 e 3,0%, matéria organica tipo Il e sdo 0s Unicos que se encontram maturos por
subsidéncia na porcdo NO da bacia. Contudo, sdo pouco espessos para geracdo de volume
apreciavel de hidrocarbonetos (ARAUJO, 2015). Os folhelhos radioativos B situados no
Givetiano Médio (387-382 Ma) ocorrem no centro e norte da bacia. Esses folhelhos
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apresentam espessura maxima de 20 metros, teores de COT variam de 1,0 a 3,5%, matéria
organica tipo Il e tipo Ill, sendo pouco evoluida termicamente, porém com poucas
possibilidades de geracdo de 6leo ou gas (RODRIGUES, 1995).

Figura 5 — Intervalo de folhelhos radioativos da Formagéo Pimenteiras
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Fonte: Rodrigues (1995)

Os folhelhos radioativos C foram depositados no Frasniano (382-372 Ma). Podem ser
correlacionados aos folhelhos geradores das bacias do Solimfes (Formacdo Jandiatuba) e
Amazonas (Formagcéo Barreirinhas). E o principal intervalo de folhelhos radioativos da bacia,
alcancando espessuras de 40 metros (ARAUJO, 2015). Os folhelhos radioativos C possuem
COT variando entre 1,0 e 5,0%, matéria organica tipo Il que é constituida principalmente por
algas, depositada em paleoambiente andxico e sdo imaturos termicamente. Cabe destacar, que
os folhelhos radioativos C, tém o maior contetdo de carbono orgéanico e melhor composicéo
da matéria organica, devido a sua deposicdo na inundacdo méaxima do Devoniano, por
conseguinte sdo mais profundos e distais das areas de influxo de clasticos terrestres
(RODRIGUES, 1995).

Sugerindo a possibilidade da existéncia do sistema petrolifero, Young (2006) analisou
0s corpos arenosos da Formacdo Pimenteiras, alem de fornecer um modelo de regressdo
forcada para explicar o posicionamento de corpos arenosos dentro desta formacao.

Souza (2007), avaliou o potencial de geracdo de petréleo e o estagio de evolugédo
térmica presente em testemunhos de dois pocgos localizados na borda leste da Bacia do

Parnaiba. Além disso, realizou 0 mapeamento das tendéncias regressivas e transgressivas
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utilizando palinofacies. Trindade et al. (2015) reportaram variagfes do paleoambiente
deposicional, através de analises de palinofacies em rochas das formacdes Itaim, Pimenteiras
e Cabecas, localizadas no centro-norte da Bacia do Parnaiba.

Parra (2012), ao estudar a geoquimica da Formacdo Pimenteiras de afloramentos da
borda oeste da bacia através de biomarcadores saturados, revelou que amostras de rocha
apresentaram potencial de gerar hidrocarbonetos gasosos, com matéria organica derivada
principalmente de vegetais superiores, a qual encontrava-se imatura. Adicionalmente, as
amostras exibem paleoambiente deposicional salino e foi verificada a ocorréncia dos eventos
transgressivos do mar, atraves da relagdo inversa entre os valores de COT e da razdo C30
TPP/ C27 esteranos (TPP’s). Essa razéo indicadora do paleoambiente deposicional, relaciona
0s compostos poliprendides tetraciclicos (C30 TPP) e C27 esteranos, 0s quais podem ser
observados por CG/EM monitorando os ions m/z 259 e 217, respectivamente.

Essas tendéncias de transgressdo e regressdo marinha, também tém sido identificadas
em outras bacias paleozdicas brasileiras por autores como Rodrigues et al. (1995); Rodrigues
(2001); Souza et al. 2013, entre outros. No tocante a essas bacias, a Bacia do Parnaiba é a
menos estudada geoquimicamente em termos de evolucdo paleoambiental. Entretanto, até o
momento ndo se tem reportado na literatura uma reconstrucdo paleoambiental indicando a
variacdo relativa do nivel do mar no Devoniano através de relagcdes biomarcadores saturados.

Os biomarcadores geoquimicos sdo estruturas organicas complexas encontradas nos
sedimentos, rochas e petroleo (PETERS et al., 2005), as quais proporcionam informacao
sobre o tipo de paleoambiente deposicional (marinho, lacustre e deltaico), as fontes bioldgicas
da matéria organica, as condi¢Ges oxi-redutora do paleoambiente deposicional, o grau de
maturidade térmica, o nivel de biodegradacdo, litologia da rocha e idade dos sedimentos. A
variacdo do input de matéria organica geralmente é devida aos diferentes tipos e quantidades
relativas de algas, bactérias e vegetais superiores (PETERS et al., 2005).

Na avaliacdo do input de matéria organica e paleoambiente deposicional nas rochas
geradoras sdo utilizados como parametros geoquimicos as razdes calculadas a partir das
abundancias relativas dos biomarcadores saturados, detectados nos cromatogramas de massas.
No entanto, as informac@es separadas ndo sao confidveis, necessitando de um maior nimero
de parametros geoquimicos possiveis para uma melhor interpretacao.

Na caracterizacdo do paleoambiente deposicional € comumente usada a razdo de
pristano e fitano (P/F) como indicador de sedimentacdo em condic¢Bes anoxicas a Oxicas. Esta
razdo com valor menor que 1 indica deposi¢do andxica, acompanhada pela alta quantidade de

porfirina e de enxofre; enquanto uma razdo P/F > 1 sugere paleoambiente deposicional sub-
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oxico. Os valores da razdo P/F normalmente se encontram na faixa entre 0,8 e 3,0. Por
conseguinte, os valores P/F < 0,8 sdo caracteristicos de paleoambientes anoxicos, comumente
hipersalinos ou carbonaticos. Entretanto valores da razdo P/F elevados (> 3,0), indica input de
matéria organica terrestre deposicdo em condicGes sub-Oxicas (PETERS et al., 2005).

O indice de Css homohopanos (Css HHI) correspondente a razdo Css/Y. Cz1-Css
homohopanos (22S e 22R), é usada como indicador das condi¢des redox em sedimentos
marinhos durante a diagéneses. Elevados valores de Css HHI (> 0,1) indica condi¢cbes
anoxicas, comumente associadas a carbonatos marinhos ou evaporitos (PETERS et al., 2005).

O gamacerano é indicador de salinidade ou reflete eficiéncia na estratificacdo da
coluna d"agua. Assim, quanto mais salino o ambiente, maior é a razdo Gam/Hsz, (PETERS et
al., 2005).

A distribuicdo dos esteranos regulares C,7-Cy9 14a(H),17a(H), 20R é comumente
utilizada na avaliacdo do paleoambiente deposicional (WAPLES; MACHIHARA, 1990).
Huang e Meinschein (1979), indicaram que a primeira evidéncia da relacdo entre as
abundancias relativas dos esterdis regulares nos organismo vivo, estava relacionada com
ambientes especificos e sugeriram plotar num diagrama ternario as distribuicdes relativas dos
esterdis (ou esteranos) C,7, Cos € Cy9 de Oleos e extratos, para distinguir o paleoambiente

deposicional (Figura 6).

Figura 6 — Diagrama ternario ilustrativo, que representa os paleoambientes em funcdo da distribuicdo dos
esteranos regulares (C,7, Cpg € Cyg)

CE?
100%

Plancton

Cae

100% . 100%
Fonte: Modificado de Waples e Machihara, 1990

Baseado nesse diagrama a predominéncia dos Cyg esteranos indicaria contribuicdo

terrestre, enquanto a predominancia dos C,; esteranos indicaria maior contribuicdo de
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fitoplancton marinho. Os Cog esteranos, quando em maior proporc¢ao, poderiam indicar maior
contribuicdo de algas lacustres (PETERS et al., 2005).

A razdo hopanos/esteranos reflete a proporcdo entre a matéria organica procariota
(bactérias) e a eucariota (principalmente algas e plantas superiores) nas rochas geradoras
(PETERS et al., 2005). Elevado valor da razdo (HOP/EST >7) indica deposicdo de matéria
organica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada. Por outro lado, baixos valores da razdo
(HOP/EST<4) sugerem deposicdo de matéria organica marinha com maior contribuicdo de
organismos planctonicos e/ou algas (NAZIR, 2013).

Os poliprenodides tetraciclicos (Csy TPP) podem ser observados por CG/EM se
monitorando o ion m/z 259. A razdo entre C3 TPP e 0s C,; diasteranos é usada para
reconhecer o input de algas de agua doce/salobra (HOLBA, 2003). Desse modo, permite uma
boa diferenca entre ambientes lacustres de ambientes marinhos devido a presenca dos
poliprendides tetraciclicos através da razdo expressada pela Equacdo 1.

TPPs Cao TPP18a(H), (21R +215)
Diaesteranos  Cso TPP18a(H), ( 21R + 21S) + Dia27 - diaesteranos

(Eq. 1)

Os resultados indicam que os valores elevados dessa razdo sugerem paleoambientes
deposicionais de agua doce/salobra, enquanto valores baixos de concentracdo advertem da
deposicdo em paleoambiente marinho (HOLBA, 2003). A razdo TPP junto com outros
indicadores paleoambientais como 4-metil esteranos ou a razdo de hopanos/esteranos, foram
usadas para diferenciar as influéncias marinhas e ndo-marinhas em Oleos pré-sal e rochas
geradoras da Africa ocidental.

Visto que: a) Bacia do Parnaiba tem poucos estudos geoquimicos em termos de
evolucdo paleoambiental; b) na literatura ndo se tem reportado uma reconstrucdo
paleoambiental com as variagdes do nivel do mar do Devoniano atraves de biomarcadores ; c)
as mudangas do nivel do mar sdo um fator importante na deposigéo preferencial de folhelhos
ricos em carbono organico (ARTHUR; SAGEMAN, 1994; WIGNALL, 1994); esta
Dissertacdo propde-se a fornecer uma contribuicdo para o conhecimento geoquimico de
folhelhos geradores da Formagdo Pimenteiras. Além, tem o intuito de caracterizar o input
organico e o paleoambiente deposicional das rochas, visando identificar a variagéo relativa do
nivel do mar atraves da analise integrada de biomarcadores saturados associados com outros

parametros geoquimicos, como carbono organico total e is6topos estaveis de carbono.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar através de métodos de geoquimica a matéria organica presente nas
amostras de folhelhos da Formacgéo Pimenteiras, coletadas em afloramentos na borda oeste da
Bacia do Parnaiba, visando a potencialidade para a geracdo de hidrocarbonetos, bem como

avaliar os eventos de inundacdo marinha através de biomarcadores saturados;

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» determinar a quantidade, a qualidade e o estagio de evolucdo térmica da matéria
organica presente nas amostras de folhelhos, através nas analises geoquimicas das
rochas;

» avaliar o tipo de input organico e as condigdes fisico-quimicas do paleoambiente
deposicional através de biomarcadores saturados, presentes nas amostras de rocha
estudadas;

» correlacionar os dados obtidos através de biomarcadores saturados, a fim de investigar
a variacdo relativa do nivel do mar nos eventos transgressivos em funcéo dos litétipos

apropriados.
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho de campo foi realizado no periodo entre os dias 14 e 16 de outubro de
2014, em parceria com pesquisadores envolvidos no Projeto GEOQPETROL, desenvolvido
pelo Nucleo de Estudos Ambientais / Instituto de Geociéncias (IGEQO) / Universidade Federal

da Bahia (UFBA).
3.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo corresponde a uma faixa quase que norte-sul de afloramentos da
Formacdo Pimenteiras (Devoniano) no centro-norte do Estado de Tocantins. Os pontos
escolhidos para a coleta de rochas foram selecionados dos principais intervalos ricos em
matéria organica referenciados em Parra (2012). O primeiro afloramento foi localizado na
margem sudeste do Km 29 da rodovia TO-010, entre as cidades de Bom Jesus do Tocantins e
Santa Maria do Tocantins, com coordenadas geograficas: latitude 8° 53’ 20,0” e longitude 47°
57' 35,6" (Figura 7).

Figura 7 — Localizagdo geografica dos afloramentos do ponto 3 localizado no Km 29 da rodovia TO-010, entre
as cidades de Bom Jesus do Tocantins e Santa Maria do Tocantins, e ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia
BR-153 (Belém - Brasilia)
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Figura 8- Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 3 (A) localizado no Km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do Tocantins - Santa Maria do Tocantins) e Ponto 6

(B) localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasilia)
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A fim de facilitar a identificacdo do afloramento este é registrado como ponto 3, no
qual, foram coletadas 16 amostras de rocha em intervalos de cerca de 1 metro, diferenciadas
numericamente de baixo para cima desde 3.1 a 3.16 como se observa na Figura 8(A).

O segundo afloramento foi localizado na margem oeste do Km 399 da rodovia BR-153
(Belém - Brasilia), com coordenadas geograficas: latitude 9° 25' 22,3" e longitude 48° 34'
20,5" (Figura 7). Esse afloramento foi identificado como ponto 6, e nele foram coletadas 11
amostras de rocha a cada metro aproximadamente, distinguidas de baixo para cima através de
nameros de 6.1 a 6.11 (Figura 8(B)).

Os afloramentos foram diferenciados por tercos (Figura 8), nos quais o tergo inferior
corresponde a base do afloramento, onde iniciou a coleta das amostras; o terco médio
composto pelas amostras coletadas entre 6 a 10 m para o afloramento ponto 3, e entre 4 ma 7
m para 0 ponto 6, medidos a partir da base; por ultimo, o terco superior composto pelas
amostras localizadas no topo do afloramento.

Assim mesmo, foi descrita sua litologia como se observa na figura 8. Em geral o ponto
3 foi composto, por folhelhos cinza-claro a escuros, com presenca de 6xido de ferro e enxofre.
Foram observadas camadas milimétricas de areia intercaladas com folhelho na amostra 3.10.
As amostras que constituem o terco superior, do afloramento, foram verificados folhelhos
cinza-escuros a pretos (Figura 8(A)). Entretanto a caracterizacdo litologica do ponto 6
encontra-se na Figura 8(B), no qual foi constituido no terco inferior por folhelhos cinza-claro,
no tergco médio por folhelhos cinza-claro com intercalagdes cinza-escuro e no tergo superior
foi composto por folhelhos cinza-escuro com intercalagdes cinza-claro. E importante destacar
a presenca de oOxido de ferro e enxofre em todos os folhelhos do ponto 6, com maior
predominancia no terco superior.

O estudo detalhado dos afloramentos, a partir da coleta sequencial, permite, com base
nas andlises geoquimicas, a identificacdo sistematica da origem, paleoambiente deposicional e

maturacao termal da matéria organica nos afloramentos ricos em carbono orgéanico.

3.2 ANALISES GEOQUIMICAS

O procedimento analitico foi realizado a maior parte no Laboratorio de Estudos de
Petroleo (LEPETRO) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA), situado no Instituto de
Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Unicamente as analises de
isotopos de carbono foram realizadas no Laboratério de Isotopos Estaveis do Centro de
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Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de S&o Paulo (USP). A sequéncia analitica
realizada para as amostras de rochas geradoras é apresentada na Figura 9.

Inicialmente as amostras de rocha foram limpas, eliminando-se as impurezas. Em
seguida, com gral de &gata foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm (80 mesh),
finalmente acondicionadas em recipientes de vidro limpos com tampa de rosca.

Para realizar as analises geoquimicas foram seguidas duas rotas analiticas, na primeira
foram realizadas analises geoquimicas na rocha como carbono orgéanico total, is6topos
estaveis de carbono, enxofre total, pirélise Rock Eval. Posteriormente, foi seguida a rota de
analises geoquimicas realizadas na matéria orgénica sollvel ou extrato organico das amostras
de rocha, como: cromatografia gasosa no 6leo total (Whole Qil), cromatografia liquida e

analise de biomarcadores na fracdo saturada.

3.2.1 Descarbonatacao

Para as analises de carbono organico total e is6topos estaveis de carbono foi retirado o
carbono inorganico presente nas rochas através de um processo de descarbonatacdo, no qual
as amostras foram pulverizadas e tratadas usando-se &cido cloridrico 6N, para remover 0s
carbonatos, em seguida foram lavadas com agua deionizada por quatro horas. Na sequéncia as

amostras foram secas em estufa em temperatura em torno de 80° C, até peso constante.

3.2.2 Carbono Organico Total

No procedimento realizado, as amostras descarbonatadas foram levadas a combustao
(950°C) num analisador elementar da marca LECO 628CN. Este equipamento possui um
detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgéanico contido na amostra,

em valores de % em peso.



Figura 9 - Protocolo analitico para as amostras de rochas geradoras da Formagdo Pimenteiras
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Fonte: A autora (2015)
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3.2.3 IsOtopos Estaveis de Carbono

A composicao isotdpica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no
espectrébmetro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-
20, no Laboratério de Isotopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de S&o Paulo (USP). A notagdo 6 (“delta”) ¢ usada para expressar as razoes dos
isgtopos *C/**C. Os dados sdo apresentados com o desvio do padréo internacional PDB por
mil (%o) (Pee Dee Belemnite - carbonato padrdo: Formacdo Pee Dee, Cretaceo Superior,
Carolina do Sul). Esta notag&o é definida pela equagao 2:

5=(Ra—Rp

*10° (Eq.2
Rp J (Eqg. 2)

Onde Ra e Rp referem-se & razio isotépica *C/**C da amostra e do padrao, respectivamente.
3.2.4 Enxofre Total

Na determinacdo do teor de enxofre presente nas amostras de rocha pulverizadas,
foram aquecidas até 350°C utilizado um analisador elementar da marca LECO 628S. Este
equipamento possui um detector infravermelho, determina a quantidade de enxofre total

contido na amostra, em valores % em peso.
3.2.5 Pirdlise Rock Eval

A pirdlise Rock Eval foi realizada para as amostras com o conteido de COT >0,80%.
Entre 60-80 mg de amostra de rochas pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600 °C a 25
°C/min em atmosfera de nitrogénio, empregando um analisador Rock Eval 6, o qual possui
um detector infravermelho (FID). Os resultados evidenciaram os hidrocarbonetos livres
contidos na rocha (S;), o potencial gerador de hidrocarbonetos (S;) e a temperatura maxima

(Tmax) em que ocorre o craqueamento do querogénio.

A sequéncia analitica seguida para a preparacdo das amostras e as andlises
geoquimicas necessarias a avaliacdo do input orgénico e das condi¢cdes do paleoambiente
deposicional sdo apresentadas na Figura 9, para a rota das analises no extrato.
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3.2.6 Extragéo Soxhlet

As amostras de rocha pulverizada foram sometidas a extracdo soxhlet para separar a
matéria organica solivel (betume) do querogénio. Em extratores soxhlet, foi retirado o
betume das amostras de rocha, com diclorometano (CH,CI,) por 32 horas. Posteriormente 0s
extratos foram concentrados em evaporador rotatorio.

Este processo de extracdo foi realizado repetidas vezes até atingir a quantidade

necessaria para realizar as analises geoquimicas do betume.

3.2.7 Remocao de enxofre

Foi necessario remover o enxofre livre presente nos extratos das rochas, ja que € um
composto interferente para as analises cromatogréficas, devido a seu carater polar, o qual
poderia facilitar sua deteccdo no cromatografo gasoso como uma sustancia semi-volatil,
indicando um sinal dominante no extrato. A remocao de enxofre elementar foi realizada
depois de terminado o processo de extragdo soxhlet, utilizando os fios de cobre metalicos
previamente ativados.

A ativacdo dos fios de cobre foi realizada colocando-os em acido cloridrico (HCI)
concentrado P.A (Merck), até que o cobre apresentasse uma aparéncia brilhante. Em seguida,
os fios de cobre foram retirados do &cido e lavados sequencialmente, com duas porcGes de
metanol P.A (Merck), trés proporcdes de acetona (Quimex) e uma de diclorometano. Essa
metodologia foi baseada nos estudos realizados por Sanders (1995) e Jin (2007). O enxofre foi
detectado pelo escurecimento do cobre. No APENDICE A, podem ser encontradas as fotos
dos fios durante o tratamento de ativacdo e depois de retirar o enxofre livre na matéria

organica da rocha.

3.2.8 Oleo Total (whole oil)

Os extratos das amostras apos a retirada do enxofre foram analisados usando-se um
cromatografo gasoso (CG), marca Agilent 7890B com detector de ionizacdo de chama (FID).
Na cromatografia gasosa foi utilizada a coluna capilar de silica fundida DB-1 (15 m x 0,25
mm x 0,25 um). As condi¢des de analises: temperatura do forno de coluna foi de 40 °C, 2
minutos, 10°C/min até 330 °C por 12 minutos; Temperatura do injetor foi de 300 °C e do
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detector 330 °C; Gas de arraste: Hidrogénio, 20 mL/min, fluxo constante; Concentracdo
injetada: 0,05 mg amostra/1 yL de diclorometano; Volume de injecéo: 1 pL.
As areas dos picos resultantes foram utilizadas para a comparacao quantitativa de n-

parafinas presentes nos extratos estudados.

3.2.9 Cromatografia liquida preparativa

Esta analise foi empregada para separar as fragdes de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e compostos polares, contidos no betume.

Inicialmente foi empacotada em uma coluna de vidro, uma mistura silica e n-hexano.
Com auxilio de uma pipeta do tipo Pasteur, 40 mg de betume foi transferido para a parte
superior da coluna. As fracdes de hidrocarbonetos presentes no betume foram separadas
utilizando-se as solucbes em sequéncia de: 20 mL de n-hexano para separagdo dos
hidrocarbonetos saturados; 12 mL de n-hexano e 8 mL de tolueno para os hidrocarbonetos
aromaticos; e 12 mL de n-hexano e 8 mL de metanol para a extragdo dos compostos polares.

Uma vez separadas, as fragdes foram concentradas em evaporador rotatorio.

3.2.10 Biomarcadores Saturados

As fracGes saturadas foram analisadas no cromatdgrafo gasoso Agilent 7890B
acoplado ao espectrometro de massas (GC-EM) Agilent DSM 5977A, equipado com uma
coluna capilar de silica fundida DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 um). O hélio foi empregado
como gas de arrastre com fluxo de 1 mL/1 pL e pressdo constante de 30 psi. A concentracdo
da fracdo saturada injetada foi de 0,1 mg amostra/1 pL de hexano, volume de injecdo 1 pL e
aquecida a 60 °C até 310 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min. Estas analises foram
realizadas com o fim de se identificar os biomarcadores e avaliar suas fei¢cbes, monitorando 0s

ions m/z 217 (esteranos), m/z 191 (triterpanos) e m/z 259 (poliprenoides tetraciclicos).

3.3 APRESENTACAO DE TEXTOS CIENTIFICOS

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados em dois (2) artigos, 0s quais
serdo submetidos em revistas cientificas. O artigo 1, intitulado “Potencial gerador de
hidrocarbonetos da Formacdo Pimenteiras (Devoniano), no Estado de Tocantins, Bacia

do Parnaiba, Brasil”, contem os resultados das analises de Carbono Orgéanico Total (COT),
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pirdlise Rock Eval e isotopos estaveis de carbono. Neste artigo sdo estudados em detalhe os
dois principais afloramentos ricos em matéria organica, através dos parametros da
caraterizacdo geoquimica, com o fim de se avaliar as areas, nas quais é apresentado o maior
potencial gerador de hidrocarbonetos.

O artigo 2, intitulado “Biomarcadores saturados como indicadores de input
organico e de eventos de inundagdo em folhelhos da Formacéao Pimenteiras (Devoniano)
da Bacia do Parnaiba, Brasil”. Esse artigo € composto pelos resultados das analises de
cromatografia em 6leo total e biomarcadores saturados presentes nos extratos dos folhelhos
do ponto 6. Com o intuito de caracterizar a composicdo da matéria organica e o
paleoambiente deposicional nas rochas geradoras. Além disso, identificar as variacdes
relativas do nivel do mar no afloramento estudado. Cabe ressaltar que o afloramento “ponto
6” foi escolhido para o segundo artigo, devido & evidente diferenca de paleoambiente
deposicional indicado pelos pardmetros geoquimicos avaliados nas rochas. Caracterizando o

fendmeno em inundagdes marinhas no Devoniano da Bacia do Parnaiba.



30

4 POTENCIAL GERADOR DE HIDROCARBONETOS DA FORMACAO
PIMENTEIRAS (DEVONIANO), NO ESTADO DO TOCANTINS, BACIA DO
PARNAIBA, BRASIL

RESUMO

A Bacia do Parnaiba esta situada na regido nordeste ocidental brasileira com uma area de
cerca de 665.888 Km®. Esta Bacia atualmente possui quatro campos de gas, tornando-se a
quinta maior produtora de gas natural do Brasil. Este trabalho busca ampliar o conhecimento
geoquimico para geracdo de hidrocarbonetos da Bacia do Parnaiba e, portanto sua atratividade
exploratdria. O objetivo do presente trabalho foi caracterizar geoquimicamente os folhelhos
Devonianos coletados em afloramentos da Formacdo Pimenteiras na borda oeste da referida
bacia, quanto a quantidade, qualidade e maturacdo termal da matéria organica, através das
analises de Carbono Organico Total, enxofre total, pirdlise Rock Eval e is6topos estaveis de
carbono. Os resultados obtidos das analises nas 27 amostras de rocha geradora coletadas
indicaram que 67% das amostras possuem o teor de carbono organico total minimo requerido
para gerar hidrocarbonetos. Entre 75% e 77% das amostras apresentaram potencial para gerar
gas. Os percentuais restantes sdo os correspondentes as amostras com potencial de gerar 6leo
ou gas. Contudo, a maioria das amostras evidenciou imaturidade termal.

Palavras-Chave: geoquimica do petréleo, Bacia Parnaiba, Formacdo Pimenteiras,
Devoniano, rochas geradoras.

ABSTRACT

The Parnaiba Basin is located in northeastern Brazil with an area of approximately 665.888
Km?. Currently, this basin has three gas fields, making it the fifth largest producer of natural
gas in Brazil. This work seeks to expand the geochemical knowledge of the area to generate
hydrocarbons and enhance the exploratory attractiveness of the Parnaiba Basin. The aim of
this work is to characterize, geochemically, the Devonian shales collected in outcrops of the
Pimenteiras Formation on the western edge of the Parnaiba Basin. It will evaluate the
quantity, quality and thermal maturity of organic matter through the total organic carbon, total
sulfur, Rock Eval pyrolysis and stable carbon isotopes analyses. Analysis results of 27 source
rock samples indicated that 67% of the samples have the minimum content of total organic
carbon required to produce hydrocarbons. Between 75% and 77% of the samples had the
potential to generate gas. The remainder corresponds to samples with the potential to generate
oil or gas generates. However, the samples demonstrated thermal immaturity.

Key-words: Petroleum geochemistry, Parnaiba Basin, Pimenteiras Formation, Devonian,
source rocks.
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4.1 INTRODUCAO

A Bacia do Parnaiba esta situada na regido nordeste ocidental brasileira, com uma area
de cerca de 665.888 Km?, abrangendo a quase totalidade dos Estados do Maranhéo e Piaui e
pequenas faixas do Pard, Ceard, Tocantins, Goias e Bahia (MILANI et al., 2007; VAZ et al.,
2007). A atividade exploratdria da bacia voltada para a pesquisa de hidrocarbonetos data dos
anos 1950. Como resultado dessas atividades, quatro campos de gas natural foram
descobertos em 2010, 2011 e 2012 com reservas de gas. Atualmente, a Bacia do Parnaiba € a
quinta maior produtora de gas natural do Brasil e encontra-se em um estagio exploratério com
expectativas de ocorréncia de petroleo (ARAUJO, 2015).

Estudos anteriores identificaram trés intervalos potencialmente geradores dentro da
Formacdo Pimenteiras, denominados de folhelhos radioativos A, B e C (RODRIGUES,
1995). Os folhelhos radioativos A, reportados com indices de carbono organico total (COT)
variando de 1,0% a 3,0%, matéria organica do tipo Ill, sdo 0s Unicos que se encontram
maturos por subsidéncia na por¢cdo NO da bacia. Os folhelhos radioativos B, possuem COT
variando de 1,0 a 3,5% e matéria organica dos tipos Il e Il1l. Enquanto os folhelhos radiativos
C possuem COT variando entre 1,0 e 5,0% e matéria organica do tipo Il, sendo o principal
intervalo de folhelhos radioativos.

Buscando contribuir com o conhecimento geoquimico da Bacia do Parnaiba com
vistas a ampliagdo de sua atratividade exploratéria, o presente trabalho esta focado na
caracterizacdo do potencial de rochas geradoras, quanto a quantidade, qualidade e maturagéo
da matéria organica, das amostras de rochas coletadas em afloramentos da Formacéo
Pimenteiras (Devoniano), na borda oeste da Bacia do Parnaiba, Estado do Tocantins. Essa
caracterizagdo foi realizada através das analises geoquimicas de carbono orgénico total,
enxofre total, pirélise Rock Eval e isétopos estaveis de carbono.

4.2 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo corresponde a uma faixa quase que norte-sul de afloramentos da
Formacdo Pimenteiras (Devoniano) no centro-norte do Estado de Tocantins. Os pontos
escolhidos para a coleta de rochas foram selecionados dos principais intervalos ricos em
matéria organica referenciados em Parra (2012). Um total de 27 amostras de folhelhos foram
coletadas sequencialmente a cada metro de altura, dentro de dois afloramentos da formagao



Pimenteiras, na borda oeste na Bacia do Parnaiba, Estado de Tocantins, Brasil (Quadro 1 e

Figura 10).

Quadro 1 - Localizagdo geografica dos afloramentos, nos quais foi realizada a coleta das amostras de rochas

Afloramento Ponto 3

Afloramento Ponto 6

Localizagdo: margem sudeste do km 29 da
rodovia TO-010 (Bom Jesus do Tocantins - Santa
Maria do Tocantins)
Coordenadas geograficas®: 8° 53° 20,0”

47° 57" 35,6"
Coleta: 16 amostras de folhelho

Localizacdo: margem oeste do km 399 da
rodovia BR-153 (Belém - Brasilia)

Coordenadas geograficas®: 9° 257 22,37
48° 34' 20,5"
Coleta: 11 amostras de folhelho

*Coordenadas medidas com GPS

Figura 10 - Localizacdo geografica dos afloramentos do ponto 3 localizado no Km 29 da rodovia TO-010, entre
as cidades de Bom Jesus do Tocantins e Santa Maria do Tocantins, e ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia
BR-153 (Belém - Brasilia)

48°45'W

48°0'wW 47°44'W

i SANTAMARI DO TOCANTINS 23

RS },’ [PonTO 3]

Legenda:

AREA INDIGENA Xg]

Nedgeno/Quat.

B Creticeo « Ponto de coleta !-'RA.‘-ORTEA" :
Jurdssico 4 Municipio ou cidades L A J%’.’I‘i?ill ! A

] Truéssluca ] 52‘?\‘2’;‘:::’: estaduais MIRACEMA DO \ | "
Permiano i Rodovias federais TocanTisf |\ : . - - =
Carbonifero Rodovias estaduais 15 km 0 15 30 45 60km o
Deveniano =t ~ =t -

Wsiluriano ~ —— Ferrovia

Fonte: Modificado de ANP (2015) e Guia geogréafico (2015)

No primeiro afloramento foram coletadas 16 amostras de rocha e no segundo 11
amostras. Esses afloramentos foram identificados como ponto 3 e ponto 6, respectivamente. A
fim de facilitar a identificagcdo, os afloramentos foram diferenciados por tercos: o tergo
inferior correspondente a base do afloramento, onde iniciou a coleta das amostras; o tergo
médio composto pelas amostras coletadas entre 6 m a 10 m para o afloramento ponto 3, e
entre 4 m a 7 m para o ponto 6, medidos a partir da base; o ter¢co superior composto pelas
amostras localizadas no topo do afloramento (Figura 11).
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Figura 11- Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 3 (A) localizado no Km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do Tocantins - Santa Maria do Tocantins) e Ponto 6
(B) localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasilia)
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No geral o ponto 3 foi composto, por folhelhos cinza-claro a escuros, com presenca de
oxido de ferro e enxofre. Destacando-se camadas milimétricas de areia intercaladas com
folhelho na amostra 3.10, além da presenca de folhelhos cinza-escuros a pretos no terco
superior (Figura 11(A)). A caracterizacéo litolégica do ponto 6 encontra-se na Figura 11(B), o
qual foi constituido no terco inferior por folhelhos cinza-claro, no terco médio por folhelhos
cinza-claro com intercalacdes cinza-escuro e no terco superior foi composto por folhelhos
cinza-escuro com intercalacdes cinza-claro. E importante destacar a presenca de Oxido de

ferro e enxofre em todos os folhelhos do ponto 6, com maior predominancia no terco superior.

4.3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente as amostras de rocha foram maceradas até serem reduzidas ao tamanho
de 80 mesh (0,177 mm). Na analise elementar de carbono orgénico total e composicédo
isotopica, as amostras pulverizadas foram tratadas usando-se acido cloridrico 6N para
remover 0s carbonatos e, apds esse procedimento, as amostras foram lavadas com agua
deionizada por quatro horas. Os residuos insoliveis foram levados a combustdo (950°C) num
analisador elementar da marca LECO 628CN do Laboratorio de Estudos do Petrdleo
(LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Este equipamento possui um
detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono organico contido na amostra,
em valores % em peso. Para avaliar a quantidade de enxofre total foi usado o LECO 628S,
com detector FID.

A pirdlise Rock Eval foi realizada para as amostras com o conteido de COT >0,80%.
Entre 60-80 mg de amostra de rochas pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600°C a 25
°C/min em atmosfera de nitrogénio, empregando-se um analisador Rock Eval 6 do
Laboratorio de Estudos do Petroleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).
Os resultados evidenciaram os hidrocarbonetos livres contidos na rocha (S;), o potencial
gerador de hidrocarbonetos (S;) e a temperatura maxima (Tmax), em que ocorre 0
cragueamento do querogénio (TISSOT e WELTE, 1984).

A composicao isotdpica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no
espectrometro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-
20, no Laboratério de Isotopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de S&o Paulo (USP). A notagdo 6 (“delta”) ¢ usada para expressar as razoes dos

isétopos *3C/**C. Os dados sdo apresentados com o desvio do padréo internacional PDB por
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mil (%o) (Pee Dee Belemnite - carbonato padrdo: Formacdo Pee Dee, Cretaceo Superior,

Carolina do Sul). Esta notacéo € definida pela equacao 3:

5:[Ra—Rp
Rp

]*103 (Eq. 3)

Onde Ra e Rp referem-se & razio isotépica *C/**C da amostra e do padrao, respectivamente.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

analises de is6topos de carbono e pirdlise Rock Eval sdo apresentados na Tabela 1.

Os resultados das analises elementares de carbono organico total, enxofre total,

Tabela 1 — Resultados de COT, enxofre total, Isétopos de carbono e pir6lise Rock Eval nas amostras dos

afloramentos dos pontos 3 e 6

Local. | Amostras CQT S, 51,3C Rock Eval
(%) (%) (%o) s1 2 $3 Tmax (°C) H 10
3.16 2,35 1,46 26,27 0,06 3,73 0,69 426 139 28
s| 315 3,00 0,54 26,11 0,10 553 1,52 425 184 51
2| s 3.72 2,94 26,48 0,09 531 0.85 422 143 23
Z| 313 3.16 0,93 -26.58 0,08 6.23 1,18 427 197 37
3.12 0,78 0.83 -27.13 0,01 0,78 0,22 426 100 28
] s 1,20 173 27,12 0,02 1.41 0,60 428 117 50
-1 310 3,35 1,04 -25,54 0,09 6.36 1,60 427 205 48
23| 30 2,28 0,78 26,34 0,05 253 1.82 425 111 80
£ 2| s 2,48 0,78 26,61 0,06 314 1,88 424 127 76
= 37 3,04 2,20 26,49 0,06 6.48 0,69 428 213 23
] 3 1,64 0,51 -26.40 0,04 2,02 0.86 429 179 53
35 2,02 33 25,99 0,07 7.28 1,30 432 249 45
gl 34 1,79 1,60 27,86 0,02 2,90 0,35 430 162 20
2 33 0,36 0,14 -26.71 - - - - - -
1 os2 0,12 1,00 26,96 . . y y . y
31 1,11 0,70 -27.49 0,03 1,11 0,37 424 100 33
| en 2.67 0,48 25.84 0.06 6.75 1.91 430 252 71
2| 610 3,12 0,39 -25,68 0,09 8,34 1,90 430 267 61
2| 69 2,03 1,40 25,88 0,07 5,34 1,16 429 187 40
|| es 3,08 1,01 26,23 0,08 546 1,79 426 177 58
el | 67 0,77 0,18 -26,64 0,01 0,95 041 434 124 53
é § 6.6 0,85 0,06 26,77 0,01 0,93 0,68 434 110 80
£1=| 65 0,66 0,05 -26,48 - - - - - -
6.4 0,60 0,07 226,66 ; ; - - - -
g 3 0.32 0,06 2621 ; ; ; ; ; ;
2| 62 1,07 0,06 -26,89 0,01 1.68 0,50 438 157 47
1 6 0,08 0,09 26,82 001 1,08 0,68 436 10 69

- : nao foi realizada a analises nessa amostra; S;=mg HC/g rocha; S,=mg HC/g rocha; S;=mg CO,/g rocha; IH=

mg HC/g COT; 10= mg CO,/g COT.
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4.4.1 Analises de Carbono organico Total e Enxofre Total

Os valores de COT nas amostras do ponto 3 variaram entre 0,12% e 3,72%, com
valores mais elevados de 1,79% até 3,72% nos intervalos desde a metade do tergo inferior
abarcando o terco médio (amostras de 3.4 a 3.10) e as amostras de 3.13 a 3.16 do terco
superior. Uma percentagem de 81% das amostras do ponto 3 evidenciaram a quantidade
minima (>1% em peso) de COT aceita para que uma rocha sedimentar siliciclasticas possa ser
considerada como possivel rocha geradora de hidrocarbonetos.

Entretanto, as amostras do ponto 6 apresentaram valores de COT entre 0,32% e 3,12%
em peso (Tabela 1). Foi possivel observar valores de COT mais elevados entre 2,67% e
3,08%, para as amostras coletadas no terco superior do ponto 6 (amostras 6.8, 6.9, 6.10 e
6.11). Cerca de 46% das amostras (6.2, 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11) atingiram valores maiores que
1%, permitindo classifica-las como possiveis rochas geradoras.

Com relacdo aos teores de enxofre, apresentados na Tabela 1, foi possivel observar
que os valores oscilaram de 0,14% a 2,94% para as amostras do ponto 3. Os maximos
contedos de enxofre foram apresentados nas amostras 3.7 e 3.14 com valores de 2,20% e
2,94%, respectivamente. Para o ponto 6, os valores de enxofre oscilaram entre 0,05% a
1,40%. Pode ser observado para as amostras coletadas no terco superior do afloramento (6.8,
6.9, 6.10 e 6.11) um aumento no conteldo de enxofre, com valores oscilando de 0,39% até
1,40%. No mesmo tergo, foi verificado um elevado teor de carbono organico total, com
valores entre 2,67% a 3,08%.

De uma maneira geral foi observado que nas amostras com valores maiores de %S,
também apresentam valores elevados de COT para os afloramentos estudados. Esta relacédo
ndo é estrita, como observou-se nas amostras 3.2 e 3.11, as quais apresentaram maior
porcentagem de enxofre e COT diminuido. De acordo com Berner (1984), o enxofre
incorporado nos sedimentos é devido a acdo de bactérias redutoras de sulfato presentes na
coluna de agua livre de oxigénio sobre a matéria organica. Consequentemente, os valores
elevados de enxofre sdo indicativos de deposicdo em ambientes andxicos (BERNER, 1984).
Sabendo que, a preservacdo da matéria organica é maior nos ambientes andxicos do que nos
oxicos, devido a reducdo da degradacédo de organismos aerdbicos. Por tanto, altos valores de
enxofre poderiam sugerir maior preservacdo da matéria organica para gerar hidrocarbonetos.

Alternativamente, o enxofre incorporado na matéria organica também pode ser
derivado de enxofre elementar e de polissulfetos (WERNE et al., 2003). Cabe ainda salientar

que uma porcentagem do enxofre no querogénio é derivada diretamente da biomassa da qual
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se formou, proveniente de moléculas como aminoacidos e proteinas de algas e bactérias
(WERNE et al., 2003).

Em geral, os teores de enxofre para as rochas estudadas no presente trabalho séo
baixos, quando comparado com querogénios Tipo IIS, com valores entre 8% e 14% (razéo
atdbmica S/C >0,04) encontrados na Formagdo Monterey, California (BASKIN e PETERS,
1992). O mesmo se verificou em relagdo aos querogénios classificados por Hunt et al. (2013),
desde o Tipo I1-A com 11% Serq (Mesmo tipo 11S) observados na Formagdo Monterey até o

Tipo 11-D (5% Sorg), correspondentes aos folhelhos Devonianos de Oklahoma.

4.4.2 Is6topos de Carbono

A razdo isotépica de carbono (53C) do extrato das rochas junto com outros parametros
geoquimicos pode fornecer informacdo sobre a origem da matéria organica e paleoambiente
deposional (OLIVEIRA et al., 2006; FREIRE et al., 2013). Conforme pode ser observado na
Tabela 1 para o ponto 3, as composicOes isotopicas de carbono variaram entre -25,54%, e
-27,86%,, enquanto as amostras do ponto 6 exibiram valores de -25,68%, a -26,89%,. Na
Figura 12 apresenta-se a variacdo de 8"3C (%) com relagdo ao COT para os afloramentos
ponto 3 e ponto 6.

Figura 12 — Composicéo isotdpica vs os teores de carbono organico para os pontos 3 e 6
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Fonte: A autora (2015)

Na Figura 12(A) foi observado para os intervalos de amostra de 3.5a 3.10 e de 3.13 a
3.16, elevados valores de COT associados a valores mais positivos de §°C, sugerindo

condicdes de deposicdo marinha relacionadas as inundacgdes. Entretanto, no terco inferior (de
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3.1 a 3.4) e as amostras 3.11 e 3.12, com valores <1,5% de carbono organico total
apresentaram valores mais negativos de &%C, indicando possivelmente condigtes
deposicionais mais continentais. De acordo com Freire (2013), a matéria organica originada
em ambiente marinho ou salino pode apresentar valores de 8*3C menos negativos do que a
proveniente de ambientes continentais da mesma idade.

Um comportamento interessante pode ser observado para o ponto 6 (Figura 12(B)), no
qual foi possivel distinguir claramente dois grupos de amostras. Um grupo esta composto
pelas amostras do terco inferior e médio no afloramento (amostras do intervalo 6.1-6.7), com
valores de COT <1,5%, dentro do qual foram observados valores de 8'3C menos negativos
(enriquecidas em *?C) para as amostras com baixos teores de carbono organico. Entretanto, o
segundo grupo compreendido pelas amostras do terco superior (amostras 6.8 — 6.11), rico em
matéria organica (alto COT), apresentou valores de & *C mais positivos quando comparado
com o primeiro grupo. Por conseguinte, o paleoambiente deposicional seria possivelmente
marinho. Variagdes mais positivas de 5"*C em ambientes marinhos tém sido correlacionadas a
ciclos transgressivos ou eventos andxicos, enquanto que variagdes negativas indicariam ciclos
regressivos (LAMB et al., 2006; PEDRO, 2007; FREIRE, 2013).

4.4.3 Pirdlise Rock Eval

Com base nos intervalos propostos por Peters e Cassa (1994), ilustrados por diferentes
cores na Figura 13, foi possivel observar as variagdes dos parametros geoquimicos do COT,
potencial gerador (S;), indice de hidrogénio (IH) e temperatura maxima (Tmax) para as
amostras dos pontos 3 e 6.

Cerca de 56% das amostras do ponto 3 (amostra 3.5 e os intervalos 3.7-10 e 3.13-3.16)
apresentaram teores de carbono organico muito bom para a geracdo de hidrocarbonetos.
Entretanto, as amostras 3.1, 3.4, 3.6 e 3.11, representando um percentual de 25%, mostraram
potencial bom. As amostras 3.2, 3.3 e 3.12, oscilaram entre potencial regular a pobre. Na
avaliacdo do potencial para as amostras do ponto 6 atraves do grafico de COT da Figura 13,
observou-se que aquelas localizadas no terco superior do afloramento, representando 36% dos
totais, possuem um potencial muito bom para gerar hidrocarbonetos. Enquanto, 64% das
amostras do afloramento, localizadas no ter¢o basal a médio apresentaram potencial entre

regular e pobre.
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Figura 13 - Perfil dos parametros geoquimicos obtidos neste trabalho para os afloramentos do ponto 3 e 6 na
Formacdo Pimenteiras da Bacia de Parnaiba, destacando-se com cores os intervalos de classificagdo definidos
por Peters e Cassa (1994)
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A partir do segundo grafico sdo apresentados os resultados obtidos pela pirdlise Rock
Eval, os quais sdo comumente usados para indicar a qualidade da rocha geradora. Assim, o
parametro S, representa o potencial gerador de hidrocarbonetos, o qual para ponto 3 oscilou
desde 0,78 mg/g de rocha para a amostra 3.12 até 7,28 mg/g de rocha na amostra 3.5. Ja para
as amostras do ponto 6, os valores estdo no intervalo de 0,93 mg/g de rocha para amostra 6.6
até 8,34 mg/g de rocha para 6.10 (Tabela 1).
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As amostras de rochas do ponto 3 que apresentaram bom potencial, ou seja, valores >5
mg HC/g de rocha foram: 3.5, 3.7, 3.10, 3.13, 3.14 e 3.15, com valores de S; entre 5,31 a 7,28
mg HC/g de rocha. Ao passo que no ponto 6 as amostras localizadas no terco superior
(amostras 6.8, 6.9, 6.10, 6.11), apresentaram altos valores de S, entre 5,46 a 8,34 mg HC/g de
rocha (PETERS; CASSA, 1994).

O tipo de matéria organica foi avaliado pelo indice de hidrogénio (PETERS; CASSA,
1994), conforme é mostrado no terceiro diagrama da Figura 13. Observou-se para ambos 0S
afloramentos que as amostras apresentaram abundancia do querogénio tipo Ill, em termos
percentuais de querogénio, sendo de 77% para as amostras do ponto 3 e 75% do ponto 6 e
menores percentuais de querogénio tipo II/111, correspondentes ao potencial gerador de gas e
mistura de 6leo-gas, respectivamente (PARRA, 2012). Por outro lado, nenhuma das amostras
estudadas apresentou querogénio tipo | ou 1V.

Através do diagrama de S, versus COT (Figura 14) é possivel avaliar o tipo de
querogénio e o potencial de geracdo de hidrocarbonetos, segundo o reportado nos trabalhos de
Dahl et al. (2004), Oliveira et al. (2006), Duarte (2013), Fakhri (2013). De acordo com o
representado no mesmo diagrama, para os ponto 3 e 6, as amostras foram localizadas
predominantemente na area do querogénio tipo Ill. No entanto, as amostras 3.5, 3.7, 3.10, e 0
6.10 e 6.11, que apresentaram elevados teores de COT, se mostraram muito proximas a linha
do limite de IH=200, o que pode ser um indicativo de serem do querogénio do tipo II/1lI

(ERIK et al., 2006).

Figura 14 - Diagrama de COT versus S, para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formacdo Pimenteiras
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Cabe destacar que o querogénio tipo 11/111 descreve uma composicao de transi¢cdo entre
os tipos Il e Ill, que comumente representa uma mistura de matéria organica marinha e
terrestre. O querogénio tipo Ill é derivado de matéria organica de origem terrestre ou lagos,
sendo frequentemente encontrado em rochas depositadas em ambiente marinho deltaico e
facies marinhas Oxicas (PETERS et al., 2005).

Por outro lado, autores como Routh et al. (1999), utilizaram diagrama IH versus COT
para deduzir as quantidade de matéria organica terrestre e as condi¢fes de oxigénio embaixo
da agua para diferentes paleoambientes deposicionais. No presente estudo, a relagdo entre o
indice de hidrogénio (IH) e COT, pode ser verificada na Figura 15 para os pontos 3 e 6, com 0

intuito de mostrar as condicOes de sedimentacao.

Figura 15 - Diagrama de teor do IH versus COT para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formacdo
Pimenteiras
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Fonte: A autora (2015)

Observou-se uma correlacdo positiva entre IH e COT para todas as amostras
analisadas por pirdlise Rock Eval, lembrando-se que essas amostras apresentaram COT
>0,8%. Esta correlacdo entre IH e carbono orgénico total indica que o aumento do COT esta
relacionado com uma riqueza em lipideos, o que pode indicar uma fonte marinha (ROUTH et
al., 1999). Por conseguinte as oscilagbes dos contetidos de hidrogénio, oxigénio e de COT
para os dois afloramentos, representam diferencas nas condi¢bes paleoambientais devidas as
variagOes relativas do nivel do mar ao longo da deposi¢do da formacdo. Varios autores
reportaram uma tendéncia similar no grafico IH versus COT para sedimentos transgressivos e

regressivos, como na Bacia San Juan, New Mexico (PASLEY et al., 1991); na Formacéo
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Kazhdomi da Bacia de Zagros, Iran (FAKHRI et al. (2013); e na Bacia Maamba Coalfield,
Zambia (ROBISON; ENGEL, 1993).

A temperatura maxima (Tméax) na qual ocorre o cragueamento do querogénio na
pirdlise, analisada em funcédo da localizacdo das amostras pode ser observada na Figura 13. O
grafico de Tméx para o ponto 3 mostra um comportamento uniforme na faixa imatura (Tmax
< 435 °C) em todas as amostras com valores entre 422 °C e 432°C (Tabela 1). Para o ponto 6,
as duas primeiras amostras no terco inferior, evidenciaram temperaturas na fase inicial de
maturagdo (Tméax = 435- 470 °C), possivelmente por efeito do soterramento ou proximidade
de intrusdes igneas. As amostras restantes do terco médio a superior apresentaram valores de
426 °C a 430 °C, indicando imaturidade termal. E possivel observar na Figura 16 que as
amostras 6.1 e 6.2 estdo localizadas depois da linha de 435°C, a qual indica o inicio da
maturacdo. Entretanto, a maior parte das amostras apresentaram temperaturas menores que
435°C, sugerindo imaturidade termal para a geracdo de hidrocarbonetos, sem efeitos térmicos
importantes como resultado do soterramento ou da presenca de rochas intrusivas de diabasio

proxima a geradora como foi proposto por Rodrigues (1995).

Figura 16 - Diagrama de IH versus Tmax para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formacédo Pimenteiras
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4.5 CONCLUSOES

Os principais parametros geoquimicos foram avaliados nas amostras de rocha em dois
afloramentos da Formacéo Pimenteiras, na Bacia do Parnaiba. Para o afloramento localizado
no Km 29 TO-010 (ponto 3) no Estado do Tocantins, estimou-se que 81% das amostras

evidenciam a quantidade minima requerida para gerar hidrocarbonetos. O potencial gerador,
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avaliado pelo parametro S,, indicou um bom potencial gerador para amostras localizadas a 5,
7, 10, 13, 14, 15 metros de altura medidos a partir da base no afloramento. Com base nos
valores IH da matéria organica, 77% das amostras analisadas indicaram predominancia do
querogénio tipo Il e 23% foram do tipo Il/I1l indicando mistura entre matéria orgénica
terrestre e marinha. No afloramento localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém-
Brasilia), no Estado do Tocantins, correspondente ao ponto de coleta 6, foi evidenciado que
46% das amostras atingiram a quantidade minima requerida para gerar hidrocarbonetos. O
parametro S, permitiu identificar nas amostras coletadas no terco superior um potencial bom
para a geracdo de hidrocarbonetos. O 75% das amostras analisadas indicou querogénio tipo
I11, enquanto 25% restante evidenciou querogénio tipo I1/1l, correspondente as duas ultimas
amostras no topo do afloramento.

De uma maneira geral, foi possivel verificar para o afloramento localizado no Km 29
TO-010, que as amostras coletadas a 5, 7 e 10 m a partir da base do afloramento, exibiram
bom potencial para gerar 6leo ou gés e as coletadas entre 13 e 15 m medidos desde a base,
foram associados ao potencial gerador de gas. Para o afloramento localizado Km 399 BR-153
(Belém- Brasilia), as amostras do ter¢o superior apresentaram as melhores caracteristicas de
gerar hidrocarbonetos, no qual as duas primeiras amostras revelaram potencial gerador de gas
e as duas ultimas para gerar 6leo ou gas.

Os resultados dos pardmetros geoquimicos indicam imaturidade na maioria das
amostras, exceto nas coletadas entre 1 e 2 metros de altura no ponto 6, as quais encontram-se
na fase inicial de maturagéo.

Cabe ressaltar que esses afloramentos ricos em matéria organica apresentaram
variacdes claras no paleoambiente deposicional, devido as subidas relativas do nivel do mar

na Formagao Pimenteiras.
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5 BIOMARCADORES SATURADOS COMO INDICADORES DE INPUT
ORGANICO E DE EVENTOS DE INUNDACAO EM FOLHELHOS DA
FORMACAO PIMENTEIRAS (DEVONIANO) DA BACIA DO PARNAIBA,
BRASIL

RESUMO

O input de matéria organica e o paleoambiente deposicional foram caracterizados em 11
amostras de rochas geradoras, da Formacdo Pimenteiras na borda oeste da Bacia do Parnaiba,
usando técnicas analiticas de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama e
com detector seletivo de massas, analises de COT e isétopos estaveis de carbono. O uso de
biomarcadores saturados permitiu evidenciar as diferencas em folhelhos coletados
sequencialmente a cada metro dentro de um afloramento. A partir das razdes dos
biomarcadores saturados foram identificados dois grupos de rochas geradoras. O grupo 1
composto pelas amostras coletadas desde o terco inferior a médio no afloramento apresentou
matéria organica mista, predominantemente terrestre com aportes de organismo de &gua
doce/salobra, depositados sob condicdes sub-Oxica. O grupo 2 constituido pelas amostras
coletadas no terco superior (topo) do afloramento, foram compostas por matéria orgéanica
mista com aporte terrestre e contribuicdo marinha. Os folhelhos do grupo 2, ricos em matéria
organica representaram a inunda¢do marinha méxima no afloramento. Este trabalho sugere
qgue a avaliacdo geoquimica através de biomarcadores saturados junto com analises
cromatogréaficas no extrato total, carbono organico total e is6topos estaveis de carbono,
permitem distinguir as variacfes relativas do nivel do mar em sequéncias com eventos
transgressivos.

Palavras-Chave: Biomarcadores saturados, geoquimica do petréleo, inundacdo marinha,
Bacia do Parnaiba, Formacdo Pimenteiras, Devoniano.

ABSTRACT

The input of organic matter and the depositional paleoenvironment were characterized in 11
samples of source rocks, from the Pimenteiras Formation, located on the western edge of the
Parnaiba Basin. The geochemical characterization of biomarkers in the saturated fraction of
soluble organic matter from source rock samples was performed using analytical techniques
of gas chromatography with flame ionization detector, and a mass selective detector, TOC
analysis and stable carbon isotope. The use of saturated biomarkers has highlighted the
differences in shales collected sequentially to each meter within an outcrop. Coming out of
the ratios of saturated biomarkers, two groups of source rocks were identified. The first group
is formed by the samples from the bottom third of the outcrop, which had mixed organic
matter; predominantly terrestrial with fresh / brackish water organism contributions, deposited
under sub-oxic to oxic paleoenvironment conditions. Group 2 consists of the samples
collected in the upper third (top) of the outcrop, made up of organic matter mixed with
terrestrial and marine contributions. The shales in group 2, rich in organic matter, represent
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the maximum marine flooding in the outcrop. This work suggests that the geochemical
evaluation by means of saturated biomarkers, with chromatographic analyses of the entire
extract, including the total organic carbon, and stable carbon, allows us to distinguish the
relative variations in sea level in sequences with transgressive events.

Key-words: Satured biomarkers, petroleum geochemical, marine flooding, Parnaiba Basin,
Pimenteiras Formation, Devonian.

5.1 INTRODUCAO

A caracterizacdo de rochas geradoras de hidrocarbonetos desempenha um papel
importante na avaliacdo das bacias sedimentares com respeito a exploracdo de 6leo e gas.
ContribuicBGes de técnicas analiticas como o uso de compostos biomarcadores a partir da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas permitem obter informacdes sobre
0 tipo de querogénio, maturacdo termal e o tipo e as condi¢Bes fisico-quimicas do
paleoambiente deposicional. Além disso, os biomarcadores sdo ferramentas essenciais na
avaliacdo das variacOes regionais em facies organicas.

A Bacia do Parnaiba esta situada na regido nordeste ocidental brasileira com uma area
de cerca de 665.888 Km?, abrangendo quase a totalidade dos Estados do Maranhéo e Piaui e
pequenas faixas do Para, Ceard, Tocantins, Goias e Bahia (MILANI, et al., 2007; VAZ, et al.,
2007). Como resultado das atividades de exploracdo, quatro campos de géas natural foram
descobertos em 2010, 2011 e 2012 com reservas comprovadas de gas. Atualmente, a Bacia do
Parnaiba é a quinta maior produtora de gas natural do Brasil e encontra-se em um estagio
exploratério com expectativas de ocorréncia de petréleo (ARAUJO, 2015).

A Formagdo Pimenteiras do periodo Devoniano (Givetiano-Frasniano), contém
folhelhos radioativos, 0s quais sdo consideradas principais rochas geradoras, sdo ricos em
matéria organica e representam a transgressao marinha mais importante da Bacia (VAZ et al.,
2007).

As variacdes do nivel do mar sdo um fator importante no enriquecimento de carbono
organico nos mares marginais e epicontinentais (PASLEY et al., 1991). Facies ricas em
matéria organica sdo acumuladas preferentemente no decorrer de eventos transgressivos
(ARTHUR, 2005). O aumento do nivel do mar favorece a retengdo de nutrientes, portanto
maior producdo organica e condi¢des eutroficas, e ainda, promove a contribuicdo de material
terrestre criando intervalos caracterizados pelo enriquecimento de carbono orgéanico

(ARTHUR, 2005). Outros autores tém identificado tendéncias transgressivas e regressivas do
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mar na Formacdo Pimenteiras da Bacia do Parnaiba. Souza (2007) mapeou as tendéncias
regressivas e transgressivas em amostras da Formacao Pimenteira, coletadas em dois pocos da
borda leste da Bacia do Parnaiba utilizando palinofacies e facies organica. Ainda assim,
Trindade et al. (2015) reportaram varia¢fes do paleoambiente deposicional através de anélises
de palinofacies em rochas das formac@es Itaim, Pimenteiras e Cabecas localizadas no centro-
norte da Bacia do Parnaiba.

Buscando contribuir com o conhecimento geoquimico da Bacia do Parnaiba com
vistas a ampliagdo de sua atratividade exploratdria, foi realizado este estudo usando técnicas
cromatograficas, analises de COT e is6topos de carbono. Empregando-se ainda as razdes de
biomarcadores, fingerprint, valores de COT e §*3C, para determinar as variagdes na origem da
matéria organica e condi¢bes do paleoambiente deposicional da matéria organica devida a
inundacgdes marinhas na Bacia. Esses dados foram utilizados para construir curvas qualitativas

das variacgdes relativas do nivel do mar no afloramento estudado.

5.1.1 Areade estudo

O afloramento estudado esta localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém-
Brasilia), no Estado de Tocantins, com as seguintes coordenadas geograficas: latitude 9° 25'
22,3" e longitude 48° 34' 20,5" (Figura 17).

Figura 17 - Localizacdo geogréfica dos afloramentos do ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia BR-153
(Belém - Brasilia)
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Figura 18 - Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasilia)
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Nesse local, foram coletadas 11 amostras de folhelhos sequencialmente a cada metro
de altura dentro do afloramento. A fim de facilitar a identificacdo, o afloramento foi
registrado como ponto 6 e as amostras de rocha coletadas foram distinguidas por nimeros de
6.1 a 6.11. Além disso, o afloramento foi diferenciado por tercos: o tergo inferior
correspondente a base do afloramento, onde se iniciou a coleta das amostras; o terco médio
composto pelas amostras coletadas entre 4 m a 7 m medidos a partir da base; e o terco
superior composto pelas amostras localizadas no topo do afloramento (Figura 18).

E possivel observar na Figura 18 a descrigdo litologica das amostras coletadas no
afloramento estudado, o qual foi constituido no terco inferior por folhelhos cinza-claro, no
terco médio por folhelhos cinza-claro com intercalagdes cinza-escuro e no tergco superior por
folhelhos cinza-escuro com intercalagbes cinza-claro. E importante destacar a presenca de
Oxido de ferro e enxofre em todas as amostras de folhelhos do ponto 6, com maior

predominancia no tergo superior.

5.2 MATERIAS E METODOS

No Laboratério de Estudos do Petroleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA), as amostras de rocha pulverizada foram sometidas a extracdo soxhlet para separar a
matéria organica soltvel (betume) do querogénio. Em extratores soxhlet foi retirado o betume
de todas as amostras, com diclorometano, por 32 horas. Apés a extracdo da matéria organica
soluvel foi realizada a remocéo de enxofre elementar utilizando-se fios de cobre metélicos
ativados. Os extratos das amostras foram estudados usando cromatografia gasosa (CG), com o
equipamento marca Agilent 7890B com detector de ionizacdo de chama (FID). Na CG foi
utilizada a coluna capilar de silica fundida DB-1 (15 m x 0,25 mm x 0,25 pum). As condic¢Ges
de andlises foram: a temperatura do forno de coluna foi de 40 °C, 2 minutos, 10°C/min até 330
°C por 12 minutos; Temperatura do injetor foi de 300 °C e do detector 330 °C; Gas de arraste:
Hidrogénio, 20 mL/min, fluxo constante; Concentracdo injetada: 0,05 mg amostra/1 pL de
diclorometano. As &reas dos picos foram utilizadas para a comparacdo quantitativa de n-
parafinas presentes nos extratos estudados. Por outro lado, para separar as fracoes, o betume
extraido foi transferido para o topo de uma coluna de vidro preenchida 12 cm com uma
mistura de n-hexano e silica gel ativado (550°C por 4 horas). Em seguida, foram utilizadas as
seguintes solugfes em sequéncia: 20 mL de n-hexano para separacdo dos hidrocarbonetos
saturados; 12 mL de n-hexano e 8 mL de tolueno para os hidrocarbonetos aromaticos; e 12
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mL de n-hexano e 8 mL de metanol para a extracdo dos compostos polares. Uma vez
separadas, as fracGes foram concentradas em evaporador rotatorio.

As fracbes saturadas foram analisadas no cromatografo gasoso Agilent 7890B
acoplado ao espectrémetro de massas (GC-EM) Agilent DSM 5977A, equipado com uma
coluna capilar de silica fundida DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 um). O hélio foi empregado
como gas de arrastre com fluxo de 1 mL/1 pL e pressdo constante de 30 psi. A concentragdo
da fracdo saturada injetada foi de 0,1 mg amostra/1 uL de hexano, volume de injecdo 1 uL e
aquecida a 60 °C até 310 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min. Estas analises foram
realizadas com o fim de se identificar os biomarcadores e avaliar suas feicbes, monitorando 0s
ions m/z 217 (esteranos), m/z 191 (triterpanos) e m/z 259 (poliprenoides tetraciclicos).

Na analise elementar de carbono organico total, as amostras pulverizadas a 80 mesh
foram tratadas usando acido cloridrico 6N para remover os carbonatos, em seguida foram
lavadas com agua deionizada por quatro horas. Na sequencia, foram levadas a combustdo
(950°C) num analisador elementar da marca LECO 628CN. Este equipamento possui um
detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgéanico contido na amostra,
em valores % em peso.

A composicao isotdpica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no
espectrometro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo SLG 20-
20, no Laboratério de Isotopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de S&o Paulo (USP). A notagéo 6 (“delta”) ¢ usada para expressar as razoes dos
isotopos *3C/**C. Os dados sdo apresentados com o desvio do padréo internacional PDB por
mil (%,) (Pee Dee Belemnite- carbonato padrdo: Formacdo Pee Dee, Cretaceo Superior,
Carolina do Sul). Esta notacéo € definida pela equacéo 4:

S= (M]*W (Eq. 4)
Rp

Onde Ra e Rp referem-se a razdo isotopica *C/**C da amostra e do padrio, respectivamente.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados das analises de Carbono organico total (COT), is6topos estaveis de

carbono (5™°C) e razdes de biomarcadores para a avaliacdo do input organico e paleoambiente

deposicional séo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados de COT, razdes de biomarcadores de n-alcanos, isoprenoides, esteranos, terpanos

Amostras 61 62 63 64 65 66 67 68 69 610 611
% COT 098 1,07 032 060 066 085 077 308 293 312 267
shc 126,82 -26,89 -26,21 -26,66 -26,48 -26,77 -26,64 2623 -25.88 2568 -25,84
P/F 1,65 1,72 098 117 133 151 148 126 170 155 148
PCl7 038 037 054 054 044 039 037 1,02 101 09 104
F/n-C18 030 027 050 047 034 030 030 09 085 088 088
CPI 167 1,58 1,52 136 138 136 119 111 101 119 114
TAR 098 127 243 111 161 158 120 122 059 082 074
%C27 34 34 38 38 37 36 33 45 43 45 44
%C28 15 18 16 16 16 16 17 13 15 13 14
%C29 51 48 46 46 47 49 50 41 42 42 42

TRI9(TRI9+TR23) 044 034 026 023 031 033 039 026 028 031 022
TR20/TR21 098 091 081 088 098 099 089 123 178 168 201
HOP/EST 4,62 447 587 598 533 581 600 154 142 155 171

TPP/TPP+DIA 0,57 055 049 057 067 059 059 023 024 019 022
C35HHI 0,008 0,01 0003 0,001 0016 0,013 0012 0,016 0019 0,015 0013
GAM/H30 0,12 0,11 007 008 009 010 008 0,14 017 0,14 013

%COT: carbono organico total; 513C: razdo isotopica de C; P/F:pristano/fitano; P/n-C17: pristano/n-C17; F/n-
C18: fitano/n-C18; CPI: 2*( n-C23 + n-C25 + n-C27 + n-C29)/ n-C22+2*(n-C24+ n-C26 + n-C28) + n-C30;
TAR: (nC27 + nC29 + nC31)/ (nC15 + nC17 + nC19); %C27: C27/(C27-C29) ana-20R esteranos* 100%;
%C28: C28/(C27-C29) aan-20R esteranos* 100%; %C29: C29/( C27-C29) oao-20R esteranos* 100%;
TR19/(TR19 + TR23): C19 terpanos triciclico/(C19 terpanos triciclico + C23 Terpanos triciclico); TR20/TR21:
C20 terpanos triciclicos /C21 terpanos triciclicos; HOP/EST: Y C27-C35 (incluso 22S + 22R) hopanos (sem
moretanos, DH30, NOR30H, gam)/>C27-C29 esteranos (incluso 20S + 20R);. TPP/TPP+DIA: (C30 TPP
18a(H), 21R+ C30 TPP 18a(H), 21S)/(C27 diacolestano R e S); C35HHI: C35/ YC31- C35 homohopanos (22S
+ 22R); GAM/H30: gamacerano/C30 hopano.

5.3.1 Origem da matéria organica

As fontes da matéria organica foram estudadas através da distribuicdo de n-alcanos,
isoprendides, diagrama ternario de esteranos e as razGes de biomarcadores mais importantes

em amostras de folhelho para o afloramento ponto 6 na Formacao Pimenteiras.

5.3.1.1 Distribuicao de n-parafinas e isoprendides regulares

Os gréficos resultantes das analises de cromatografia gasosa ou fingerprint realizadas

no betume foram usados para elucidar as possiveis fontes da matéria organica (Figura 19).
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Figura 19 - Cromatogramas da matéria organica sollvel das amostras do ponto 6, destacando a posi¢do do

pristano (P) e o fitano (F)
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Na Figura 19 foi observada a presenca de alcanos normais no intervalo de n-C;, até n-

Cs7, advertindo a auséncia de n-parafinas de baixo peso molecular (<n-C;;) para todas as
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amostras. Os cromatogramas apresentaram ainda elevacdes na linha base (hump), as quais
representam uma mistura complexa de compostos nafténicos e aromaticos nao resolvidos
(UCM) pela coluna cromatografica, devido a imaturidade termal ou possivel biodegradacao.
Desse modo, as amostras que mostraram maiores elevagOes na linha base, séo aquelas
localizadas no terco superior do afloramento (intervalo de amostra 6.8 a 6.11 na Figura 19).

Na Figura 20 sdo apresentadas as concentracGes de n-parafinas das amostras estudadas.

Figura 20 — Distribui¢do da concentracdo de n-parafinas para as amostras de rocha: (A) do terco inferior ao
médio e (B) do terco superior para o afloramento ponto 6.
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Por um lado, foi identificada uma distribuicdo unimodal nas amostras do terco inferior
a médio (6.1 a 6.7), as quais apresentaram elevadas abundancias relativas de n-parafinas de
alto peso molecular no intervalo n-Cy; a n-Cypg (Figura 20 (A)). A predominancia nos picos em
n-Cys, N-Cys € n-Cy7, indicou matéria organica de origem terrestre (PETERS et al., 2005). Por
outro lado, foi observado na Figura 20 (B) que as amostras no intervalo de 6.8 a 6.11 (topo do
afloramento) mostraram uma distribuicdo bimodal com maior abundancia relativa nas n-
parafinas de alto peso molecular no intervalo de n-C,, a n-C,g, com picos maximos em n-Cos,
n-C,7, N-Cyg. Além disso, as n-parafinas de baixo peso molecular exibiram abundancia média
entre n-Cy4 a n-Cy, com picos altos em n-Cjs, n-Cy7, n-Cyg, indicando contribuicdo de algas.
Routh et al.,, (1999) reportaram uma distribuicdo bimodal similar para sedimentos da
Formacdo Yegua, Brazos County, Texas (Estados Unidos), referenciando a matéria organica
com origem terrestre. Consequentemente as amostras no tergo superior do afloramento,
sugerem predominancia de matéria organica terrestre com contribui¢cdes marinhas. Routh et
al. (1999) reportou uma tendéncia semelhante em sedimentos transgressivos, indicando que a
presenca de grandes quantidades de matéria organica terrestre € devida possivelmente ao
transporte de fragmentos de plantas e lenhos pela acdo das ondas ao largo da plataforma
continental.

Com o fim de se determinar a predominancia de n-parafinas pares ou impares foi
calculado o indice preferencial de carbono (CPI) mostrado na Tabela 2. Foram observados em
todas as amostras valores maiores que 1, por conseguinte predominaram as n-parafinas
impares, o qual sugere contribuicdo terrestre. Cabe ressaltar que as amostras do intervalo de
6.7 a 6.11 apresentaram 0s menores valores entre 1,01 e 1,19, indicando diminuicdo no
conteddo de matéria terrestre quando comparadas com as amostras 6.1-6.6 (Tabela 2).

A razdo entre a matéria organica terrestre e a proveniente de algas (TAR), foi proposta
por BOURBONNIERE e MEYER (1996), para identificar a fonte da matéria organica. Foi
possivel verificar na Tabela 2 valores entre 1 e 2,43 para as amostras da base ao terco medio,
sugerindo maior contribuicdo terrestre (PETERS et al., 2005). Entretanto, nas amostras do
topo no afloramento apresentaram valores de 0,59 a 0,74, indicando maior input de algas
(Tabela 2).

O tipo de matéria organica e a condicdo redox na deposi¢do paleoambiental foram
identificados pelas razdes P/n-C17 e F/n-C18. Na Figura 21 foi possivel observar que as
amostras estudadas estdo localizadas na zona da matéria orgénica mista (tipo 11/111). No
entanto, as amostras 6.1, 6.2 e 6.6 indicaram maior maturagdo; enquanto que as amostras 6.7,

6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 sugerem imaturidade termal ou possivel biodegradacao.
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Figura 21 - Grafico das razdes de n-parafinas Pristano/n-C17 e Fitano/n-C18, nos extratos das amostras de rocha

do ponto 6.
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Fonte: Modificado de Shanmugam (1985)

5.3.1.2 Diagrama ternario dos esteranos C,7, Cog € Cyg

Os esteranos regulares C,7-Cyg provenientes dos eucariotas, fornecem informagdes do
paleoambiente deposicional da matéria organica (WAPLES et al., 1990). Portanto, as
distribuicGes dos esteranos C,7, Cag € Cyg plotadas num diagrama ternario séo frequentemente
usadas para distinguir a origem da matéria organica (HUANG e MEINSCHEIN, 1979). Os
valores de porcentagem normalizados dos esteranos C,7-Cog foram apresentados na Tabela 2.
Nas amostras estudadas foram observados, valores de C,g baixos (13-18%), quando
comparados com Cy7 (33-45%) e Cyg (41-51%).

As abundancias dos esteranos C,7-Cy9 aaa-20R para as rochas estudadas séo
apresentadas na Figura 22. No diagrama ternario as amostras estdo localizadas na &rea de
mistura entre matéria organica terrestre e marinha (Figura 22 (A)).

Na Figura 22(B) ¢ apresentado o grafico dos esteranos %C,q versus %C,7, ressaltando
dois grupos de amostras localizadas na area do ambiente transicional. O grupo 1 corresponde
as amostras do terco inferior e médio, enquanto o grupo 2 esta integrado pelas amostras do
terco superior e disposto perto da faixa marinha. Alem disso, na Figura 22(C) encontra-se a
composicdo em porcentagem dos esteranos Cy7 e Cyg para as amostras coletadas, na qual foi
observado que inicialmente nas amostras que compdem o grupo 1 (6.1-6.7) predomina a
composicao de Cy9 com valores de 46-51% quando comparada com C,7 (33-38%) (Tabela 2).
Enquanto que nas amostras 6.8-6.11 do grupo 2, os valores das composi¢Ges dos esteranos

C,7 aumentaram até serem levemente mais elevados (43-45%) do que os esteranos Cpg (41-
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42%), indicando contribuicdo marinha devido a um evento de subida relativa do nivel do mar

(inundacao marinha na Figura 22(C)).

Figura 22 — (A) Diagrama Ternario; (B) grafico de %C29 esterano vs %C27 esterano; (C) Gréafico da variagéo
de %C27 esterano e %C29 esterano no afloramento, mostrando a inundagdo marinha
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5.3.1.3 Distribuic&o de terpanos triciclicos e tetraciclico

Os cromatogramas de massas da relacdo m/z 191, caracteristico dos hidrocarbonetos
da familia dos terpanos, sdo mostrados na Figura 23. Observou-se nas amostras 6.4 e 6.11
(Figuras 23(A) e 23(F)) representativas do grupo 1 e 2, a presenca dos terpanos triciclicos de
Cy9 até Cgo, sugerindo uma influéncia marinha (PETERS, 2000; MAGNIER et al., 2004). No
entanto, o pico TET24 mostra-se com baixa abundancia co-eluindo com o TR 26A e elevando

sua abundancia. Em geral, a distribui¢do dos hopanos foi maior do que os terpanos triciclicos
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e foi encontrada no intervalo desde C,g até Css, com a presenca do gamacerano, Ts, Tm, Hso,

entre outros.

Figura 23 - Cromatogramas de massas representativos do grupo 1 (amostra 6.4) para os ions: (A) m/z 191; (B)
m/z 217 e (C) m/z 259. O grupo 2 (amostra 6.11) para os ions: (D) m/z 191; (E) m/z 217 e (F) m/z 259. As
nomeacdes dos picos sdo mostradas na Tabela 3.

M
12 14
g 10

*®

Amostra 6.4

13

CG/EM: m/fz 191 R

CG/EM: mfz 217

R
5
b

1 6 \ 1
‘i—!-"f-)»\\a|w 1| l;u{_,_]ml_*w,l.,ij_)‘],..l ab\-\lji\fk-l-."?\) '-Al.,l},l',__l.\l ¥l
18

10

Ko
e
3 | | | 16
c 1 1247
£ WL A 18
.& L E\LJ'H Uit 'h‘IUi\'n“J'I"M\I-J.J,‘-wﬁifl'?'-_ -:-%-::f--.ll.‘.‘;__\I_.J\L.J__;_

CG/EM: m/z 259 |

2 |1 |a
. ;‘1!' I||||| By
". |I‘.‘|\,_l..|."lL' ",'_"l'..' .L "-.,*-',_".‘ .'-||,I ".'.I'-_ A | | L 'l ) i N |

(A)

16 Y

5
R 18 13

(B)

Mokns

(C)

.J.j.R..ER__._

Amostra6.11 s 12 14 (D)
* |13
CG/EM: m/z 191 S 1ol |
| i 16 E
1 | M MJ 6 9 | 1_§ SE 19
AT s, 2
10

CG/EM: m/fz 217

1
|

Abundancia

Tempo de retengdo

Fonte: A autora (2015)

|2, 4.6
";{d.a«u.l-'_.l.x».udv‘ el A, Mt _i _f:_'-_\l\q

12 14
8179 s
f 16,
Al

70
(il

L

b |

(F)

CG/EM: m/z 259

Tempo de retencao

Tabela 3 - Nomeagao dos picos dos cromatogramas de massa para m/z 191, m/z 217 e m/z 259

Pico_Cadigo Identificacio m/z 191 Codigo Identificacho m/ 217 Codige ldentificagio m/z 259
1 IRI9  C19 terpano triciclico s21 C21 5a(H)14p(L)17p(L1)-esterano DIA278 ;i:‘fgi: 3BADITo(tD)-
2 TR20 C20 terpano triciclico $22 €22 5a(H) 14p(H)1 7B(H)-esterano DIA2TR Eﬂ:&i;wm DI7a(t)-
3 TR21 C2I terpano triciclico DIA278 €27 208-13p(H)17a(H)-diasterano TPP2IR C30 21R-18a(H)-TPP
4 TR23 C23 terpano triciclico DIA27R  C27 20R -13B(1)1 7ol 1)-diasterano TPP21S C30 21S-18a(H)-TPP
5 TET24 C24 terpano tetraciclico DIA27SS €27 208-13a(IT)1 7R(IT)-diasterano
6 Ts 18a(H)21[({H)-22,29, 30-trisnorhopano DIA2TRR C27 20R-13a{H)1 7H(H)-diasicrano
7 Tm  17a(H)21P(H)-22,29,30-trisnorhopano ~ |C27S €27 208-5a(H)14a(H)1 7a(H)-colestano
8 TR30A C30 terpano triciclico C27BBR  C27 20R-5a(H)14B(H)17p(H)-colestano
9 H28  17a(H)18a(H)21p(H)-28,30-bisnorhopano| C27BBS €27 208-5a(H)14B(H)17B(H)-colestano
® 28, 30-bisnorhopano
10 H29  17a(H)21 B(H)-30-norhopano C27R  C27 20R-5a(H)14a(H)17a(H)-colestano
11 M29  17a(H)21j(H-30-nothopano (moretano) | C288 C28 205-5a(H)14a(H)1 Ta(H)-crgostano
12 H30  17a(H)21B(H)-hopano C28BBR €28 20R-5a(H) 14B(H)17B(H)-ergostano
13 M30 17 p(i)21a(i)-hopano (moretano) C28BBS €28 208-5a(H)14B(H)17p(L)-ergostano
(228 ¢ 22R)-17a(H)21 B(H)-30- o

4 H3L o opano C28R 28 20R-5a(H)14a(H)17a(H)-crgostano

15 GAM Gamacerano C298 €29 20S-5a(IT)14a(IT) 1 7a(H)-estigmastano
(228 ¢ 22R)-17a(H)21 P(H)-30,31- L

16 H32 i ohopano C29BBR  C29 20R-5a(H) 14B(H)17(H)-estigmastano

; (228 e 22R)-17a(l)21 B(H)-30,31 32- | . . . .

17 133 L mohopano C29BBS €29 208-5a(H)14B(H) 17(H)-estigmastano
(228 ¢ 22R)-17 a(H)21H(H)-30,31 32,33- s

18 H3d e ohopano C29R  C2920R-5u(H)14a(H)17a(H)-estigmastano

19 m3s (228 ¢ 22R)-17a(H)21P(H)-

30,31,32,33,34- pentakish hog
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Segundo Volk et al. (2005) a razdo TR19/(TR19+TR23) € um indicador da origem da
matéria organica. Entretanto, os terpanos triciclicos Ci9 (pico TR19) sdo originados
principalmente por plantas vasculares (NAZIR, 2013). Neste trabalho os valores da razdo
TR19/(TR19+TR23) oscilam de 0,23 a 0,44 para o grupo 1 (amostras 6.1-6.7), sugerindo
maior contribuicdo terrestre da matéria organica quando comparados com o grupo 2 (amostras
6.8-6.11), com valores de 0,22 a 0,31 (Tabela 2).

Na avaliacdo dos biomarcadores triciclicos realizada foi identificada a predominancia
dos triciclicos Cy e Cp1 em relagdo aos Cys para as amostras do grupo 2. Outros autores como
Requejo et al. (1994) e Aquino Neto et al., (1992) reportaram que esta caracteristica é
encontrada em amostras marinhas ricas em Tasmanites (algas verdes, eucariotas, primitivas),
e também tem sido observadas em amostras lacustre (KUO, 1994; HOLBA et al., 2000). Foi
possivel observar um comportamento interessante da razdo TR20/TR21 no terco superior do
afloramento para o qual foi sugerido anteriormente ocorréncia de inundag&o marinha. Quando
comparada com os valores da razdo TR20/TR21 para amostras que formam os tercos inferior
a médio, verificou-se um aumento nos valores que indicam a presenca de algas relacionadas
com subidas relativas do nivel do mar (Figura 24). Assim, pOde-se constatar valores
TR20/TR21 <1 para o grupo 1 e TR20/TR21 >1 no grupo 2 (Tabela 2). Esses resultados
concordam com o estudo de palinofacies na Formacdo Pimenteiras realizado por Trindade et
al. (2015), no qual reportaram uma tendéncia crescente de microplancton para o Givetiano e
um aumento abrupto de palinomorfos marinhos no Frasniano. Além disso, confirmam a

presenca de algas como Tasmanites e Cymatiosphaera.

Figura 24 - Diagrama da razdo terpano triciclico C20/ terpano triciclico C21 (TR20/TR21) dos extratos de
amostras de rocha estudadas da Formacao Pimenteiras
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5.3.1.4 Razdo Hopanos/Esteranos

A razdo reflete a quantidade de matéria organica procariota (bactérias) versus
eucariota (principalmente algas e plantas superiores) nas rochas geradoras (PETERS et al.,
2005). Os cromatogramas de massas representativos dos esteranos e hopanos (m/z: 217 e 191)
sd0 mostrados na Figura 23, enquanto que os valores da razdo hopanos e esteranos,
encontram-se na Tabela 2. Foi observado que os valores da razdo oscilam entre 4,47 a 6 para
as amostras do grupo 1 e de 1,42 a 1,71 do grupo 2 (amostras 6.1-6.7). Utilizando-se a
correlacédo entre a razdo P/F e HOP/EST (Figura 25), foi possivel identificar para o grupo 2
(amostras do terco superior) valores de HOP/EST <4, indicando paleoambiente marinho com
contribuicdo de plancton e/ou algas (REGATO, 2008). Por outro lado, quando os valores
HOP/EST >7, indicam matéria orgénica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada (PEDRO,
2007). Portanto para o grupo 1 com valores de HOP/EST entre 4 e 7, indicam deposicédo

paleoambiental terrestre transicional

Figura 25 - Correlacdo dos parametros hopanos/esteranos (HOP/EST) e pristano/fitano (P/F) dos extratos de
amostras de rocha estudadas da Formacao Pimenteiras
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Fonte: A autora (2015)

5.3.1.5Razéo TPP

Esta razdo € usada para reconhecer o input de algas de agua doce/salobra em rochas
lacustres, deltaicas, facies de rochas transicionais marinhas/ndo-marinhas, incluso em rochas
geradoras marinhas transicionais (HOLBA, 2003). Além disso, podendo informar a
ocorréncia de transgressGes marinhas através da relagdo inversa do COT e da razdo TPP.

Nas Figuras 23(C) e 23(F) sdo mostrados os cromatogramas de massas representativos

das amostras 6.4 e 6.11. Na Tabela 2 foram verificados valores mais elevados de TPP no
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intervalo de 0,49 a 0,67 para o grupo 1 (amostras 6.1-6.7), quando comparados com 0sS
valores entre 0,19 a 0,24 do grupo 2 (amostras 6.8-6.11). Desse modo, para 0 grupo 1 as
amostras com TPP >0,4 indicaram input de algas de agua doce/salobra, enquanto o grupo 2
com TPP <0,4 indicaram paleoambiente salino.

Foi verificada uma inundagdo marinha atraves da relacdo inversa de COT e TPP
(Figura 26), a qual ocorre no intervalo de amostras desde 6.8 a 6.11 (grupo 2), com valores
altos de COT entre 2,67 a 3,12 e valores baixos da razdo TPP desde 0,19 a 0,24.

Figura 26 - Diagrama da variacdo dos TPP’s e %COT, mostrando uma inunda¢do marinha na Formagdo
Pimenteiras
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A Figura 27 apresenta a razdo TR20/TR21 e TPP/TPP+DIA, com o intuito de avaliar a
deposicdo em paleoambientes de dgua doce/salobra e salina. Foi possivel observar que, as
amostras do grupo 1 apresentaram valores da razéo TPP >0,4 e de TR20/TR21 <1, indicando
paleoambiente deposicional de agua salgada/salobra. O grupo 2 mostrou valores da razédo TPP
<0,4 e de TR20/TR21 >1, sugerindo paleoambiente deposicional salino marinho, para o qual
foi sugerido anteriormente & presenca de algas Tasmanites. Essas mesmas algas foram
verificadas por Trindade et al. (2015), através do estudo de palinofacies realizado na formacao

Pimenteiras.
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Figura 27 - Diagrama da razdo terpano triciclico C20/ C21 e TPP/TPP+DIA dos extratos de amostras de rocha
estudadas da Formacdo Pimenteiras
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Fonte: A autora (2015)

5.3.2 Condi¢6es do paleoambiente deposicional

5.3.2.1 Pristano/Fitano

As amostras apresentaram valores da razdo P/F de 0,98 a 1,72 (Tabela 2). Para a
amostra 6.3 o fitano é maior em comparacdo ao pristano (P/F <1), devido provavelmente as
condigdes redutoras no momento da deposicdo das rochas. Por outro lado, a maioria das
amostras apresentou uma relacdo pristano/fitano maior que 1 (P/F >1), sugerindo

paleoambiente deposicional sub-6xico a dxico.

5.3.2.2 indice homohopano Css (CzsHHI)

A razdo Cgs/Y. C31-C3s homohopanos (22s e 22R) chamada de indice de homohopanos,
¢ usada como indicadora das condi¢Ges redox em sedimentos marinhos (PETERS E
MOLDOWAN, 1991). O CgsHHI mostrou valores baixos, entre 0,001 a 0,019 (Tabela 2),
predominando os picos Cs; e Csp, sugerindo paloambiente deposicional sub-6xico a 6xico
(NAZIR, 2013).

5.3.2.3 Razdo Gamacerano/C3, Hopano

O gamacerano € indicador de salinidade, ou reflete a eficiéncia na estratificacdo da coluna

d"agua. Assim, quanto mais salino o ambiente, maior é a razdo gamacerano/Cs, hopano. Na
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figura 28 sdo comparados os valores da razéo Pristano/Fitano (P/F) e gamacerano/ Csy hopano
(GAM/H30).

Figura 28 - Variagdes do Pristano/Fitano (redox) e o indice de Gamacerano (salinidade) dos extratos de
amostras de rocha estudadas da Formacao Pimenteiras
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Fonte: A autora (2015)

Foi observado na Figura 28 que o grupo 2 tem maior salinidade devido a inundagéo
marinha. Além disso, nos dois grupos quando aumenta-se a salinidade, a razdo P/F apresentou
altos valores, indicando paleoambiente entre sub-dxico e 6xico. Nao obstante, se esperaria que
0 grupo 2 mostrasse menor razdo P/F devido a inundagdo marinha. Pasley et al. (1991)
reportou que folhelhos transgressivos ricos em COT, apresentam matéria organica terrestre
altamente degradada. Esses autores sugerem que a matéria organica terrestre depositada
durante a transgressdo é retrabalhada, ou demora mais tempo na interface sedimento-agua

exposta a maior biodegracdo durante o transporte.
5.3.3 Isétopos de Carbono

A fim de se ter uma visdo mais completa sobre o paleoambiente deposicional do ponto
6, foram avaliados os parametros de biomarcadores correlacionados com a composigéo de
isétopos de carbono da matéria organica (Figura 29). A razdo isotopica de carbono (5°C) do
extrato de rochas da mesma idade pode fornecer informacdo sobre a origem da matéria
organica e paleoambiente deposicional (OLIVEIRA et al., 2006; FREIRE et al., 2013).
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Figura 29 - Variacdo de 5°C (%0 PDB) associadas as razdes de biomarcadores: (A) TR20/TR21; (B)
Hopanos/esteranos; (C) Gamacerano/H30 e (D) TPP/TPP+DIA
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Em geral, na figura 29 observa-se nos gréficos apresentados, que os valores de 5°C
mais negativos correspondem ao grupo 1, sugerindo caracteristicas de paleoambientes
transicionais para as amostras que compdem esse grupo. Enquanto que os valores 8*3C menos
negativos foram detectados para as amostras do grupo 2, indicando origem marinha. Segundo
Freire (2013), a matéria organica originada em ambiente marinho ou salino pode apresentar
valores de 8*3C menos negativos do que a proveniente de ambientes continentais da mesma
idade. Além disso, as algas marinhas ou ambientes salinos podem utilizar o bicarbonato
(HCO3) como fonte de carbono para a fotossintese, que é mais enriquecido em **C que o
dioxido de carbono da atmosfera ou dissolvido em &gua. Portanto sedimentos marinhos

apresentariam valores mais positivos (LAMB, 2006).
5.3.4 Variacdes relativas do nivel do mar

Com o intuito de identificar as variagdes relativas do nivel do mar, os gréaficos dos

parametros de biomarcadores saturados e COT foram integrados na Figura 30.



63

Figura 30 - Perfil do COT e os parametros de biomarcadores, mostrando as variagdes relativas do nivel do mar para o afloramento Ponto 6 da Formacdo Pimenteiras
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Observa-se que no ultimo grafico que para as amostras coletadas no tergo inferior a
médio, a subida relativa do nivel do mar vai aumentando suavemente, indicada pelos valores
de %C27, TR20/TR21, 1/(TPP/(TPP+Dia), e pela diminuicdo de TR19/(TR19+TR23),
indicador de input de plantas vasculares. Logo, as amostras do ter¢o superior evidenciaram
uma inundagdo maxima do mar, sugerida pelo elevado COT, maior input marinho refletido no
aumento dos valores de %C27 esterano, TR20/TR21, 1/(HOP/EST), GAM/H30, TPP/
(TPP+DIA), e uma diminuicdo do input terrestre, indicado pela diminuicdo dos valores de
%C29 esterano e TR19/(TR19+TR23).

Foi verificada a correlagdo das variacdes relativas do nivel do mar com a descricdo
litologica realizada para amostras coletadas. Na Figura 30 observa-se que as amostras
constituintes do terco inferior do afloramento séo folhelhos cinza-claro, nos quais o nivel do
mar estd iniciando a subida. Entretanto, o terco médio foi composto por folhelhos cinza-claro
com intercalacBes cinza-escuro, 0 que revela um aumento do nivel do mar relacionado a
deposicéo de folhelhos mais escuros, portanto com maior contetdo organico. Finalmente, o
terco superior constituido por folhelhos cinza-escuro com intercalagdes cinza-claro, indicou
uma subida méxima do nivel do mar através da deposi¢do de maior quantidade de folhelhos
escuros que revelam elevado conteddo de matéria orgdnica. Devido as caracteristicas
apresentadas por essas amostras, poderiam ser correlacionados aos “folhelhos radiativos C”,
reportados por Rodrigues (1995). Esses folhelhos representam depositos relacionados a
superficie marinha de inundagdo maxima.

Entretanto, a curva de variagdo do nivel do mar proposta nesta dissertacdo, coincide
com estudos geologicos do nivel eustatico durante o0 Neodevoniano realizado por Johnson et
al. (1985).

5.4 CONCLUSOES

Amostras de folhelhos do Devoniano coletados em um afloramento na borda oeste da
Formacdo Pimenteiras da Bacia do Paranaiba, apresentaram um excelente exemplo de
transgressdo marinha. Fundamentados em resultados de fingerprint e de biomarcadores
saturados foram evidenciadas diferencas significativas da matéria organica em dois grupos de
amostras. O grupol constituido pelas amostras coletadas desde a base até 7 metros de altura
no afloramento, que contém matéria organica mista, predominantemente terrestre com aportes

de organismo de agua doce/salobra, depositadas sob as condi¢des sub-6Oxica a dxicas. Quanto
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que o grupo 2, constituido pelas amostras coletadas a partir de 8 até 11 metros de altura no
topo do afloramento, essas representaram a transgressdo marinha. Os folhelhos foram
derivados de matéria organica mista com aporte terrestre e contribuicdo marinha (algas).
Esses folhelhos ricos em matéria organica estdo imaturos, o qual foi indicado pelas razbes
moderadamente altas de P/n-C17 e F/n-C18 e pela elevacédo da linha base nos cromatogramas
para as amostras do intervalo de 6.7 a 6.11. Assim, os folhelhos depositados em sequéncias
transgressivas apresentaram melhores caracteristicas da matéria organica para gerar 6leo,
devido ao aumento na taxa de deposi¢cdo da matéria orgénica, refletida no conteudo de
carbono orgéanico total e ao aporte de organismos marinhos.

E importante que seja destacado que os resultados deste trabalho demostraram a
utilidade das analises cromatograficas através dos parametros geoquimicos de distribuicdo de
n-alcanos, isoprendides e as melhores razGes biomarcadores saturados como terpanos
triciclicos C20/C21, 1/(hopanos/esteranos), gamacerano/ hopano C30 e 1/(TPP/TPP+DIA), na
avaliacdo das variacOes relativas do nivel do mar. Além disso, os estudos realizados
contribuem para melhor compreensédo dos paleoambientes de deposi¢do de rochas geradoras e

beneficiar a predicéo de intervalos 6timos para a geracao de hidrocarbonetos.
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6 CONCLUSOES

As anélises geoquimicas realizadas nas rochas para os dois afloramentos da Formacéo
Pimenteiras determinaram que, a maioria das amostras sao imaturas, exceto para as coletadas
na base do ponto 6, as quais encontram-se na fase inicial de maturagdo. Com relacdo a
guantidade e qualidade da matéria organica, as amostras 3.5, 3.7, 3.10 do ponto 3 apresentam
bom potencial para gerar 6leo ou gas e as coletadas no intervalo de 3.13 a 3.15 poderiam
produzir gas. Além disso, as amostras indicaram matéria organica predominantemente do tipo
I11 e do tipo I1/111 para as amostras 3.5, 3.7 e 3.10. Enquanto que no ponto 6 as amostras que
tem melhores caracteristicas de gerar hidrocarbonetos sdo as duas primeiras do terco superior
(6.8 e 6.9) apresentando potencial para gerar gas, e as Gltimas amostras do topo (6.10 e 6.11)
para gerar 6leo ou gas. Também predominou o querogénio tipo Ill, com indicios de mistura
entre matéria organica terrestre e marinha (tipo I1/111), nessas amostras.

As analises realizadas nos extratos de rocha para o ponto 6 indicaram que esse
afloramento é um excelente exemplo da inundagdo marinha na Bacia do Parnaiba ocorrida no
periodo Devoniano. Assim, foram evidenciadas diferencas significativas da matéria organica
em dois grupos de amostras. O grupol composto pelas amostras do terco inferior a médio no
afloramento, contém matéria organica mista, predominantemente terrestre, com aportes de
organismo de &gua doce/salobra, depositados sob condicGes sub-Oxica a dxicas. Enquanto que
0 grupo 2 constituido pelas amostras do tergo superior do afloramento, representaram a subida
marinha maxima. Os folhelhos foram derivados de matéria organica mista com aporte
terrestre e contribuicdo marinha (algas). Consequentemente, os folhelhos depositados em
sequéncias com inundacdo marinha apresentam melhores caracteristicas organicas para gerar
6leo ou gés, sendo corroborado pelas analises realizadas na rocha e pelo aporte de organismos
marinhos.

E importante ressaltar que os resultados de biomarcadores foram conjugados com a
descricdo litologica realizada para o afloramento ponto 6, realizados em estudos anteriores
geoquimicos e de palinofacies, na Formacdo Pimenteiras da Bacia do Parnaiba. Mesmo assim,
a curva de variacdo do nivel do mar proposta nesta dissertacdo, coincide com estudos
geoldgicos realizados do nivel eustatico durante o Neodevoniano.

Deve ser destacado que os resultados deste trabalho demostraram a utilidade das
razGes biomarcadores saturados como terpanos triciclicos C20/C21, 1/(hopanos/esteranos),

gamacerano/hopano C30 e 1/(TPP/TPP+DIA), junto com valores de Carbono organico total e
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isdtopos estaveis de carbono, na reconstrucdo do paleoambiente deposicional em periodos
com ciclos de variacOes relativas do nivel do mar. Este estudo auxilia na compreensdo de
deposicédo de rochas geradoras e contribui para a predicao de intervalos 6timos para a geragdo

de hidrocarbonetos.
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APENDICES

APENDICE A - Aspecto dos fios de cobre durante o processo de retirada do enxofre

[\ e

AR Y A i
b
\_ @&\“\
Fios de cobre Fios de cobre Fios de cobre
sem tratamento ativados com enxofre

Amostra se%‘) Amostra tratac&*)

tratamento com fios ativos

Na parte superior, se observa na primeira imagem os fios de cobre (sem tratamento)
depois de retirado o plastico que os cobre. Em seguida, na segunda imagem sdo apresentados
os fios depois da ativacdo, os quais apresentam um aspecto brilhante. Logo em seguida sé&o
mostrados os fios de cobre (com enxofre), depois de remover o0 enxofre nos extratos das
rochas geradoras.

Na parte inferior é apresentada a imagem de uma amostra com alto contetdo de
enxofre, mostrando um exemplo da aparéncia de um extrato sem retirar o enxofre através do
tratamento com os fios de cobre ativados. Destaca-se a precipitacdo do enxofre elementar
tanto no baldo como no vial. Na ultima imagem se expde a mesma amostra tratada com os
fios de cobre ativos, e nessa imagem é caracterizada a auséncia dos grdos de enxofre

mostrados na imagem anterior.



APENDICE B - Resultados das analises por cromatografia em fase gasosa com detector de ionizag&o de chama

Tabela B 1 - Concentragdo (ppm) das n-parafinas
afloramento ponto 3 e 6 da Formagdo Pimenteiras

identificadas

na andlise por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama dos
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extratos das amostras dos

Amostra p 5 nCis nCiy nCis nCw nCo nCa nCp nCx nCu nCis nCixs nCy nCis nCm nCip nCy nCn nCi nCu
3.1 053 029 036 038 040 036 035 0,36 033 028 042 029 058 047 029 0,16 020 0,10 0,15 0,06
3.2 0.04 006 008 008 0,12 0,10 014 0,19 025 025 039 033 034 032 028 020 015 015 0,19 0,07
3.3 0.10 0,08 0,09 0,09 0,11 0,09 0,10 0,11 0,14 015 0,17 026 030 028 022 0,19 0,15 0.14 0,23 0,06
3.4 0.86 079 0.84 0,76 1,06 083 086 080 092 073 1,15 0,71 1,05 1,14 0,75 035 039 026 025 0,12
35 072 061 096 097 108 072 070 077 078 08 154 121 147 153 090 067 059 029 035 0,14
3.6 0,17 0,19 032 038 038 029 057 051 035 037 040 038 055 050 032 018 0,16 012 020 0,06
37 253 223 231 1,73 236 174 1,78 1,83 1,89 135 226 125 209 291 191 071 093 048 077 038
3.8 1.15 090 1.38 1,21 1,32 091 1,00 0,92 1,04 073 1,06 0,72 1,18 091 085 035 040 021 0,43 0,10
39 095 075 101 098 1,14 075 078 074 08 055 085 051 085 08 065 028 033 017 041 007
3.10 042 040 064 069 080 068 0,74 084 080 0,56 1,00 046 0,56 1,02 0,51 023 032 019 059 020
3.11 042 040 048 037 049 037 040 038 039 032 037 030 048 049 031 0.14 022 0,12 0,21 0,09
312 pa44 044 047 039 057 046 040 040 040 033 035 031 036 056 039 0,16 029 0,13 0,17 0,09
3.13 2,88 238 297 226 2,72 215 212 2,12 201 1.54 247 1,32 239 265 2,03 075 1,02 0,54 093 0,43
314 211 206 246 185 269 191 191 18 167 146 19 1,16 174 193 158 059 080 049 082 040
3.15 1.74 1,52 2,10 1,44 2,12 1.68 1,53 1,82 1,52 1,23 1,92 1,13 1,49 1,37 1,20 0,51 0,73 0,51 0.86 0,49
316 123 113 149 116 142 104 137 109 118 078 106 070 116 134 100 035 054 027 053 025
6.1 0.58 047 062 048 058 046 058 044 0,01 0,49 1,09 054 097 0,57 053 0221 0,24 0,12 0.19 0,07
6.2 0.21 0,18 028 022 029 024 038 030 045 032 067 035 052 034 031 0.16 0,15 0.09 0,12 0,05
6.3 0.07 0,08 0.11 0,13 0,19 0,21 0,37 042 056 045 1,04 043 045 036 030 019 0,15 0,10 0,14 0,05
6.4 0,12 0,11 0,15 0,15 029 022 036 033 044 034 057 028 033 028 020 0,2 0,10 0,08 0,12 0,04
65 026 024 029 028 040 034 058 052 073 066 140 073 079 064 048 034 026 019 025 0,11
66 070 061 071 061 085 078 1,18 121 19 166 281 163 185 139 1,12 076 059 041 046 0,19
67 030 020 035 028 041 035 066 049 059 056 086 060 066 056 039 026 022 018 019 008
6.8 0.37 031 060 054 066 055 066 091 0,84 0.83 1,03 0,77 1,01 0,92 0,61 039 036 030 0,09 0,09
6.9 1.27 1.04 142 099 1.34 1,13 0,98 1,28 1,12 1,15 1.43 0,91 1.15 1,52 076 038 048 043 050 0,19
6.10 1.34 1,07 1,50 1,05 1.68 1,25 1.39 1,70 1,90 1,50 1,95 1,43 2,03 1,75 1,10 0,66 0,55 032 0,54 0,17
6.11 1.05 1,08 1,35 1,07 1,46 1,11 1,23 1,25 1,39 0,99 1,22 1,05 1,53 146 084 046 048 027 049 0,15




Figura B 1 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4
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Figura B 2- Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8
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Figura B 3 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12
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Figura B 4-Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16
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Figura B 5 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4.
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Figura B 6 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8.
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Figura B 7 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11.
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APENDICE C - Resultados das analises por cromatografia em fase gasosa com espectrometro de massas

Tabela C 1 - Areas cromatogréaficas dos compostos biomarcadores identificados na anéalise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o ion m/z 191

Amostra TR19 TR20 TR21 TR22 TR23 TR24 TR25A TR25B TET24 TR26A TR26B TR28A TR28B TR29A TR29B Ts Tm TR30A TR30B
3.1 296645 1636372 847585 195307 1261622 406884 82594 166451 262520 81807 186675 973951 48295 665750 1229257 702775 2257616 306348 22043507
3.2 47942 2538713 2998263 95065 4557526 400850 301137 466502 964336 518817 241321 255213 1332663 126823 280780 725576 4001584 3888963 4189383
33 403947 806022 741156 163433 919825 152454 96279 32490 319500 114664 43463 740191 96827 67539 553749 320323 2755914 2760164 3165367
3.4 423667 1153460 226761 39715 2594881 554452 477335 477335 356477 75842 337222 493643 1928277 38836 3149539 1000068 4944852 632137 3439935
3.5 290884 1393117 2684464 43019 2874469 470920 288854 409308 383412 133859 259010 98532 1296211 492627 1162243 321880 601696 3522765 4429634
3.6 114095 333344 297784 78177 436311 127518 44199 87178 136945 51724 61344 60676 382994 198250 341202 223347 1018489 28831 1299483
3.7 238439 1882067 665859 36268 726380 248493 169735 95135 211045 471750 379134 68061 2095041 201130 1441864 594081 2516001 177517 3214818
3.8 249032 1204344 662790 18423 798473 267050 52983 91232 386931 106675 121771 150294 1450316 495188 985378 349186 3237578 207576 4839798
3.9 400089 1949353 1139175 205428 1240983 390088 99480 237424 504259 173858 154390 150911 1845729 762323 1164695 1021597 4923078 276583 7017795
3.10 287012 1183629 867224 192515 1252212 401827 122623 2745385 446611 75978 168197 162020 1453658 517801 1035387 544997 2718030 4346250 1795176
3.11 267779 1358037 1017528 213392 1260377 465614 112388 232403 404240 92857 190787 992250 961067 529914 1215197 635795 2714462 3341422 297391
3.12 216920 2199531 859180 169700 1064538 414512 351488 152705 294109 66866 289435 1683493 1608652 2888111 1970142 1253338 2929726 3232178 583389
3.13 202596 1223228 694767 147134 849587 284728 70487 115952 401986 99468 242924 72864 1373231 332162 1320539 664011 2864401 3891015 387535
3.14 249805 1242966 769017 165090 878747 323937 187715 108888 180819 716207 257110 138359 2954087 8261583 1743050 746800 3461584 2729854 708025
3.15 346569 2531288 1012455 162612 1252484 466677 97950 211609 484280 122709 188653 157209 1892113 598054 1352042 891797 3851630 5202113 287544
3.16 323645 1668297 842446 136733 940288 325905 166327 127166 424984 91235 233162 1480771 1476562 438490 1646488 853982 3537139 4099219 593434
6.1 426419 952851 967391 104426 535854 246166 101101 24272 369002 18384 117927 256792 2253446 225825 3028548 496045 5595110 6048699 721187
6.2 506427 975367 1072965 167926 981149 449788 243116 116149 332322 634554 220791 110155 1958313 137536 2467791 1861487 5517824 35990959 520959
6.3 376105 691873 837295 139764 1075599 491877 129257 206839 350787 95800 92315 959830 50629 278579 677029 314867 2668787 3098000 453591
6.4 550846 1279506 1446429 215233 1881889 882116 197697 336076 212065 582602 263505 139363 1833771 280272 1779997 812960 6130777 7371951 104929
6.5 460764 837894 851457 117527 1023809 405768 80574 155947 338825 94613 105955 215871 293296 456327 1144615 515808 4034535 74012 4711369
6.6 458039 772641 779272 105011 917388 359626 88266 137510 155722 281867 71586 85423 1222632 1256586 1502290 346015 4175926 70159 4759289
6.7 418589 643138 718633 84400 641610 338515 254649 188477 303490 468202 117886 175046 1565408 311477 2474699 474601 3743417 85427 4381396
6.8 331809 1033051 838755 190495 924167 446344 82871 185504 86608 342872 113015 144160 1428669 385522 986759 0667668 3461606 4925661 258852
6.9 272372 1195466 670193 180459 694032 270908 195489 118069 141035 385427 90004 83819 1465267 257539 1655952 682763 3180775 4554396 660686
6.10 440329 1740821 1035066 158757 987160 485322 127345 231681 390701 78074 170349 273927 1441039 383547 1228655 625120 3467613 5471297 745115
6.11 468954 2757055 1374127 216943 1677509 748284 162173 379886 131908 424409 134454 348771 1997734 459355 1706464 958209 4851834 154155 7488741
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Amostra H28 H29 C29Ts DH30 M29 H30 NOR30H M30 H318 H31R GAM H328 H32R H33S H33R H34S H34R H358 H35R
3.1 3469339 3247273 472947 138588 1623906 3394953 1388563 3121650 395077 2422469 508935 510809 211034 1107894 132606 245769 78405 79262 49859
3.2 136951 4057546 566970 113217 483981 3469988 123898 1905843 908788 2232553 243380 195670 459336 163730 129757 35301 42982 11088 15914
33 319255 3332501 51145 151074 523014 3918362 455515 3404825 747141 3213011 256050 159970 916256 167924 61616 51469 72332 16628 31185
34 192443 4491436 453796 187571 3387408 7570264 3373012 6322518 1041827 6437336 1097656 259077 1274137 354176 413797 204318 15065 8063 87004
3.5 170872 4366363 55748 313617 3060503 6675319 1813634 5439061 1136366 5130195 574473 255150 1200974 346496 351804 469367 69324 178107 73137
3.6 56416 1436058 49727 4876 1067697 2095383 462879 1706678 369158 1468456 258807 337981 83949 574736 100501 19381 51757 58616 28689
3.7 141825 3796955 313889 168843 2015460 4420278 2175310 4437126 528204 3495767 750862 621366 283045 1468384 171707 226394 61420 9086 37151
3.8 197297 4791407 193458 301912 1157358 6474713 1524769 6348494 875658 4985112 498803 223919 1029979 1818204 242623 436781 69428 112365 88157
3.9 2805773 6308178 545906 414870 1487998 9263418 2103663 8869099 1190370 7017250 618700 1422183 482183 2808044 404426 54297 117236 164650 55454
3.10 861182 4366337 365358 263580 1244328 5512227 1454574 5421921 863518 4545384 777766 957438 163714 1977689 27635 439618 79923 147747 68923
3.11 295413 4008070 544589 229902 1198466 4973259 1853421 4463121 583361 3504255 805584 787682 289191 1731645 163730 400024 61500 156218 55042
3.12 339084 4432253 550795 235838 1189941 4967266 2682567 4767662 566982 3452760 871158 743888 125032 1719113 238738 3896035 43456 106015 25701
3.13 392890 5569948 919034 247921 1354414 5742608 2080700 6084281 723359 4847316 935266 583473 106046 2176064 17028 464543 33611 132563 29647
3.14 1037089 4066692 531786 499240 900618 4536459 2668498 4977344 652103 3366383 507394 696231 97108 1929476 156087 34174 64901 113951 23427
3.15 940665 5022172 343121 298404 1504078 6315200 2164696 6648702 764702 5133658 919265 901802 151422 2241130 238842 468148 41676 165205 25479
3.16 583912 6004095 877652 181312 1309531 6043027 3026830 6395005 879035 4749135 933956 920945 168509 2443546 1500697 489721 32837 141913 25153
6.1 764657 6175848 522069 78402 822648 7496266 3439216 7820935 1017379 7076386 874149 1235863 305062 1680862 352970 303436 33189 76893 16583
6.2 195557 6340522 484548 81694 909662 7592707 3159691 7734518 1040614 7349661 838700 1254127 238226 1803113 20309 40420 86267 91720 29446
6.3 319731 3126998 128722 87754 577834 3594442 4944 3555555 618418 3126030 247187 566978 267960 873888 158918 23645 31914 9531 8202
6.4 797843 7426606 396167 112631 1231040 8749423 2146271 8612779 1554960 8153867 678965 1491098 250667 2179054 382173 53138 114037 8858 10486
6.5 280905 4800735 229339 86438 774949 5276493 99249 5737621 772109 4738005 465380 936719 408579 1638283 214706 305207 73881 61136 85652
6.6 420896 4409299 193196 31851 806120 5580222 94068 6079224 801649 35550602 539579 964197 77137 1727945 231681 230263 67074 76087 54086
6.7 523424 4123952 375036 26209 719130 4989598 2523576 5766374 853638 4720942 408442 855347 175563 1684357 249536 34742 60496 83572 19438
6.8 346437 4096459 244290 184409 1351134 5536906 1408964 5969250 660947 4792084 767266 827910 394875 2426679 24143 33487 79919 124888 29142
6.9 439379 3517349 422529 112607 927810 4842845 12917035 6116682 628017 4547895 832531 887035 446047 2464610 69185 31911 84283 145334 29173
6.10 487326 4142183 178387 181914 990332 5641447 2014051 6072272 601920 4358251 803290 775020 354083 2176789 20480 428877 69161 104908 26285
6.11 475464 5422295 395975 174840 1217701 7682343 2923366 8442700 821923 6494318 1030754 1115001 601637 3076656 2050905 36531 97702 160900 24106
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Figura C 1 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4
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Figura C 2 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8
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Figura C 3 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12
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Figura C 4 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16.
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Figura C 5 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4
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Figura C 6 - Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8
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Figura C 7- Cromatogramas de massas do ion 191. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10.
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Tabela C 2 - Areas cromatogréaficas dos compostos biomarcadores identificados na anélise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o fon m/z 217

92

Amostra 821 8522 DIA27S DIA27R DIA27SS DIA27RR  C278 C27BBR C27BBS C27R C288 C28BBR C28BBS C28R C298 C29BBR C29BBS C29R
3.1 1677741 522062 94384 31895 196462 121817 577562 1071061 1022222 4474056 806688 239666 716612 2197418 715767 1599472 522211 6065524
3.2 275519 645494 174134 156826 48219 41446 31647 498474 252919 1119549 56168 22410 55234 267616 153992 209647 81678 632195
33 833591 276697 57042 24689 40388 49414 52378 381140 174013 1262402 81067 55505 226271 374425 226455 367499 96362 1136877
34 883039 1638632 787287 1125936 401036 381010 218981 1080609 120273 10279038 797439 573093 336523 3993771 1504459 2840652 798962 10475638
3.5 942873 2144816 1473232 1423763 594237 417482 213511 3051672 242147 11574852 988026 774841 1768386 5045991 1653666 4113507 1176619 12872526
3.6 900562 25024 69971 288311 172381 103404 189597 545105 601979 2382147 233093 200953 271023 1085658 358510 833894 304264 2693139
3.7 1901144 171537 537760 685126 257671 179583 606919 1189663 1057111 4534467 581338 194271 532675 2065233 1032133 1477248 649648 5120718
3.8 1526986 473900 176821 482240 201160 123764 391553 957274 958321 4227114 451124 732659 697438 1926845 723749 1309483 549238 4405201
3.9 2544079 805566 507384 675740 250740 150094 461987 1233502 1204819 5262589 534868 367360 139382 2515707 944980 1642490 643607 5639267

3.10 3027202 1117745 923023 933398 349147 188166 476101 1619526 1791290 6708575 702790 598729 1102498 3188497 1155631 2317371 932294 7355166
3.11 2077150 854092 157171 758370 265419 228145 602491 1731371 1542662 5980799 805887 318809 855961 3460275 1144703 2336604 837937 8224977
3.12 2187313 880818 727250 737304 202895 149732 797689 1327872 1183011 5540399 633093 234149 910052 2800596 928771 2051960 623649 7076536
3.13 1712650 495324 204422 69093 250729 215924 750519 1170126 1434411 4832508 720612 640145 810782 2397333 1017773 1751504 806320 6675901
3.14 1719795 807552 223417 631948 263225 236458 736250 973577 1050516 4489568 653106 180684 268964 2336154 991350 1502352 1171249 5788598
3.15 2131382 641711 332400 879026 306872 206504 651626 1401963 1361890 5618766 120383 321642 958556 2753304 1085189 1796143 1407379 6754951
3.16 1596520 671867 140734 721790 349435 161371 816408 1376417 1344016 5909884 619871 1376249 921741 2876055 1097103 1705692 758839 7407992
6.1 900906 347495 46230 229426 84285 30245 525982 199508 426792 1493256 127376 172050 24640 681291 629422 545823 146406 2221312
6.2 1012015 226075 156341 210375 72525 90607 528907 222663 233467 1469428 31849 876261 72794 766970 582297 586351 201939 2045588
6.3 754502 225736 60929 37304 35666 20925 95205 96154 96355 657546 17863 307463 19129 279773 241841 86553 19261 794056
6.4 871988 50850 176952 117101 88412 45195 684325 186031 244363 1439851 50157 281972 49312 598138 494435 508568 167196 1750921
6.5 453179 48804 83369 64357 60611 43467 337482 156354 99670 865925 35176 436396 373039 375800 369347 319295 119562 1100674
6.6 432580 59844 91114 51293 61632 70940 351141 107347 117215 793726 28344 541016 82862 351209 400719 310344 127190 1082339
6.7 533375 104387 89915 65704 59014 5341 73251 88750 154885 679479 33817 544154 29180 363108 457340 220566 127528 1043316
6.8 1082148 110544 111731 544639 177107 164515 1193229 971638 371323 4699229 101908 1002455 103578 1362811 731801 577252 109222 4278334
6.9 973281 154592 123698 458984 187843 140307 818557 815044 424656 4512317 121591 864396 121266 1603524 867980 1191182 129440 4417285
6.10 1764239 157020 98967 491684 164938 123911 1115472 954610 640458 4249971 207902 396370 217043 1260327 735569 1090082 450342 3969311
6.11 2803220 218398 517448 546614 225749 235401 780673 844990 863479 5804995 132110 1233841 161833 1831554 757815 1587941 596856 5602660




Figura C 8 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4
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Figura C 9 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8
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Figura C 10 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12
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Figura C 11 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16
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Figura C 12 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4
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Figura C 13 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8
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Figura C 14 - Cromatogramas de massas do ion 217. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10.
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Tabela C 3 - Areas cromatogréaficas dos compostos biomarcadores identificados na anélise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o ion m/z 259

Amostra DIA27S DIA27R TPP21R TPP21S
31 217503 347988 42908 32421
32 119522 78540 8251 41352
33 47214 61737 34934 53820
34 532868 656749 19398 120628
35 756159 1017332 69241 82273
3.6 149526 206408 21877 27206
3.7 284925 468147 55030 70607
38 226085 324886 40070 123720
3.9 326870 404040 121701 133284
3.10 519298 624997 107320 82332
3.11 353704 532966 80730 58350
312 332320 552858 113153 74117
3.13 290354 479705 70997 63671
3.14 290903 479696 87112 63885
3.15 327725 512341 95796 77606
3.16 280066 478440 94466 03138
6.1 57039 99309 102110 103169
6.2 61776 99370 80410 112894
6.3 44467 41582 30137 53848
6.4 72739 71210 91241 103062
6.5 26619 35868 51687 74986
6.6 43192 48620 43435 86865
6.7 39441 44022 51331 69356
6.8 198021 244749 59625 73085
6.9 163864 222320 46498 76074

6.10 207581 310552 56757 66709
6.11 264430 413302 63745 132199
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Figura C 15 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4
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Figura C 16 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8
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Figura C 17 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12
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Figura C 18 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16
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Figura C 19 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4
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Figura C 20 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8
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Figura C 21 - Cromatogramas de massas do ion 259. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11.
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