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APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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RESUMO: Depositos Aptianos, correspondentes
aFormagao Codo6 (FC), tém despertado interesse,
ndo apenas pelo aspecto econOmico, mas
também por constituirem o principal registro das
etapas iniciais de abertura do Oceano Atlantico
Equatorial. Trabalhos geologicos anteriores
mostraram que a FC sofreu a influéncia de varios
ciclos marinhos transgressivos-regressivos,
sugerindo varias possibilidades de ambientes
deposicionais, de deltaico salino a marinho
raso. O objetivo deste trabalho foi avaliar
a composicdo quimica de hidrocarbonetos
aromaticos (HCA) na matéria organica de

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

rochas de afloramento da Formagédo Codo, e
sua relacdo com o paleoambiente deposicional,
origem e maturagdo. As amostras de rocha foram
coletadas em afloramentos nas cidades de Cod6
e Grajau no Estado do Maranhdo, seguindo
metodologias classicas. A distribuicdo de HCA
e o calculo de alguns parametros moleculares
sugeriram que as amostras apresentaram baixa
evolugédo térmica e contribuicdo de MO lacustre,
corroborando com estudos anteriores com fracéo
saturada e dados geoquimicos. A identificacéo
de carotenoides aromaticos e derivados, sdo
indicativos de um paleoambiente deposicional
anoxico sob condicdes euxinicas.
PALAVRAS-CHAVES: Alquilfenantrenos;
Dibenzotiofenos; alquildibenzotiofenos;
Carotenoides Arométicos; Formagéo Codo.

OCCURRENCE AND DISTRIBUTION
OF AROMATIC HYDROCARBONS IN
SEDIMENTARY ROCKS OF THE CODO
- CRETACEO FORMATION (PARNAIBA
BASIN)

ABSTRACT: Aptian deposits, corresponding
to the Cod6 Formation (FC), have aroused
interest, not only for the economic aspect but
also for constituting the main record of the initial
stages of the opening of the Equatorial Atlantic
Ocean. Previous geological work showed that
CF was influenced by several transgressive-
regressive marine cycles, suggesting different
depositional environments, from saline deltaic
to shallow marine. The objective of this work
was to evaluate the chemical composition of
aromatic hydrocarbons (HCA) in the organic
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matter of outcrop rocks of the Codé Formation and its relationship with the depositional
paleoenvironment, origin, and maturation. The rock samples were collected from outcrops
in the cities of Cod6 and Grajau in the State of Maranh&o, following classical methodologies.
The distribution of HCA and the calculation of some molecular parameters suggested that
the samples showed low thermal evolution and lacustrine MO contribution, consistent with
previous studies with saturated fraction and geochemical data. The identification of aromatic
carotenoids and derivatives is indicative of an anoxic depositional paleoenvironment under
euxinic conditions.

KEYWORDS: Alkylphenanthrenes; Dibenzothiophenes; alkyldibenzothiophenes; Aromatic
Carotenoids; Codd Formation.

11 INTRODUGCAO

Depositos Aptianos da Bacia do Parnaiba, correspondentes a Formacdo Codd
(FC), tém despertado interesse, ndo so6 pelo seu aspecto econdmico (extragdo de calcario,
gesso e geracgdo potencial de hidrocarbonetos), mas também pelo fato de constituirem o
principal registro dos estagios iniciais de abertura do Oceano Atlantico Equatorial (ARAI,
2009; GONGCALVES et al.,, 2006)“id":"ITEM-2","itemData”{“ISSN":"18514979","abstra
ct””’A Formagéo Codo, exposta na regido de Cod6é (MA. Esta formagéo inclui folhelhos
pretos e betuminosos, com intercalagbes de carbonato e anidritos, e arenitos brancos e
esverdeados. Sao depositos considerados altamente fossiliferos, depositados durante o
periodo Aptiano—Albiano (ca. 100-125 Ma) (REIS; CAPUTO, 2007). A matéria organica
(MO) é composta principalmente de um residuo organico particulado insolivel em solventes
orgénicos chamado de querogénio. Existem também compostos orgénicos solUveis em
solventes organicos como hidrocarbonetos saturados e compostos polares (denominado
de resinas e asfaltenos), KILLOPS; KILLOPS, 2005).

A Formacgéo Codo foi alvo de estudos anteriores, em relagéo a suas caracteristicas
sedimentolégicas, estratigraficas e geoquimicas, a fim de reconstruir as condicbes
deposicionais (PAZ, 2000; PAZ; ROSSETTI, 2005; ROSSETTI; PAZ; GOES, 2004). Esses
estudos sugeriram condi¢cdes ambientais lacustre hipersalino anéxico fechado, com base
em observacgdes litologicas ao longo da bacia. Estudos recentes sugerem que a evolugéo
da Formacgédo Cod6 ocorreu em um paleoambiente lacustre fechado com alternéancia de
episodios de encolhimento e expanséo dos niveis dos lagos (BAHNIUK et al., 2015).

Para caracterizagdo geoquimica da MO, é indispensavel a utilizacdo de
biomarcadores (fésseis quimicos ou fésseis moleculares), que sdo compostos organicos
responsaveis por permitir esta avaliagdo, pois sua importancia baseia-se no fato de que
as estruturas moleculares dos organismos vivos (vegetais, planctons, fungos e bactérias),
quando incorporados aos sedimentos sofrem modificagdes em seus grupos funcionais
e ligagdes, preservando seu esqueleto béasico de carbono (KILLOPS; KILLOPS, 2005;
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A distribuicdo e abundancia relativa destes biomarcadores permitem identificar e
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avaliar as rochas geradoras e correlacionar os 6leos entre si e com as respectivas rochas,
visando orientar a exploracédo para areas e profundidades mais favoraveis a existéncia de
acumulagdes comerciais de 6leo e gas (KILLOPS; KILLOPS, 2005; MILANI et al., 2000).

Nas amostras petroleo e extratos de rochas os compostos saturados s&o os principais
responsaveis pela caracterizacdo geoquimicas de amostras. Porém é possivel utilizar a
distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos e seus pardmetros, para fornecer informacgbes
valiosas sobre a correlagcdo 6leo-rocha, 6leo-6leo, contribuicdo de MO, estabelecer o
grau de evolucado térmica, maturacéo e paleoambiente deposicional (HECKMANN et al.,
2008; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). O objetivo desse trabalho foi extrair
matéria organica de afloramentos da Formacdo Codd e avaliar a composi¢cdo quimica
de hidrocarbonetos aromaticos (HCA) e sua relagdo com o paleoambiente deposicional,
origem e maturagéo da MO.

21 MATERIAIS E METODOS

As amostras de rocha foram coletadas no periodo de julho a agosto de 2014, em
afloramentos proximos as cidades de Codo6 e Grajau, no estado do Maranh&o. Para remover
possiveis contaminagbes ambientais e manuais, as amostras de rocha foram cortadas,
limpas e trituradas (DE SOUSA et al., 2020; SOUSA et al., 2019). A rocha triturada foi
submetida a extracao em sistema do tipo Soxhlet por 24 h, utilizando a mistura azeotropica
diclorometano/metanol 12% r. O extrato foi filtrado, concentrado e fracionados empregando
a cromatografia em coluna (CC). As fragbes foram concentradas e preparadas para analise
CG-EM, de acordo com SOUSA, E. da S. et al., (2019).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Agrande extensado da Formagéo Cod0, associada a ocorréncia de mdaltiplas incursdes
e regressdes marinhas ocorrendo no Aptiano, criaram diversas varia¢cdes paleoambientais,
favorecendo grande variedade de organismos que vivem nesta 4rea e como resultado
afetam a composicdo do sedimento, o que torna dificil definir o ambiente deposicional
predominante. Por conta disso, sdo muitas discussdes existentes entre os varios autores
na literatura que estudaram esta unidade, em relagédo a influéncia marinha e a existéncia
de lagos hipersalinas durante a sedimentagéo das rochas dessa formacao. O estudo mais
recente SOUSA, E. da S. et al., (2019) demostram presenca de i-25, i-30 e gamacerano
como indicativos de ambiente hipersalino, enquanto dinosteranos, 24-n-propilcolestano,
4-metil-24-etil-colestanos e a alta prevaléncia de esterano sobre hopano sugeriram uma
contribuicdo da MO de origem marinha no paleoambiente deposicional.

Essas diferentes contribuicbes da matéria organica, pode estar associada as
incursdes marinhas e regressdes marinhas registradas na Formacao Codo, sugerindo em
ambiente costeiro, lagunar, ora dominado, predominantemente pela contribuicdo marinha,
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ora pela contribuicdo lacustre. Apesar dessa formacdo ser bem discutida na literatura,
a grande maioria dos trabalhos registrados com a identificacdo de fésseis quimicos néo

avaliam a presenca hidrocarbonetos aromaticos.

Alquilfenantrenos

Os alquilfenantrenos sédo uma classe de hidrocarbonetos aromaticos bastante
Uteis por fornecerem informacdes a respeito do grau de maturidade dos 6leos e rochas na
geoquimica organica. A distribuicdo de alquilfenantrenos, depende da origem da matéria
organica, se marinha ou lacustre. Os alquifenantrenos sao utilizados como parametros
de maturagdo devido a alta resisténcia a transformacdes que ocorrem sob condicbes
(razoavelmente elevadas) de temperatura e pressdo. Esses compostos sdo monitorados
pelo ion m/z 192. Apesar de nédo ser considerados biomarcadores, devido as alteragdes
sofridas em suas estruturas basicas quando comparada aos seus precursores e por ndo
se apresentarem em altas concentracdes em organismos vivos, é possivel aplica-los na
determinacdo de diversos parametros geoquimicos (SOUZA, 2012). Os isébmeros mais
abundantes dessa classe sdo 2-, 3-, 9- e 1-metilfenantrenos. A Figura 1, apresenta o
perfil cromatogréafico para os compostos da classe alquil-fenantrenos; enquanto a Tabela
1 mostra alguns parametros moleculares calculados: IMF 1, IMF 2 e IMF 3 (indice de
Metilfenantrenos).
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Figura 1. Perfis cromatograficos (A) mostrando o somatério dos RICs m/z 178 (F) e m/z 192 para
fenantreno e os metilfenantrenos (MF) e (B) mostrando os etilfenantrenos (EF) e osdimetilfenantrenos
(DMF), presentes no RIC m/z 206 das amostras da Formacédo Cod6-Bacia do Parnaiba.

Parametros PB-6.1 PB-7.1 PB-7.3 PB-8.0 PB-9.1

IAF 0,51 0,35 0,37 0,51 0,41
IMF 1 0,38 0,28 0,28 0,35 0,33
IMF 2 0,45 0,32 0,33 0,42 0,39
IMF 3 1,50 1,47 1,37 1,26 1,66
RMD 0,04 0,05 0,06 0,10 0,03
DBT/F 0,02 0,05 0,04 0,07 0,05
Pr/Ph 0,15 0,17 0,14 0,21 0,20

IAF: 2-MF+3-MF+9-MF+1-MF no RIC m/z 192 /F no RIC m/z 178; IMF 1: 1,5*(2-MF+3-MF)/(F+9-MF+1-

MF); no RIC m/z192 e no RIC m/z 178 (KILLOPS; KILLOPS, 2005); IMF 2: 3*2-MF/(F+9-MF+1-MF); no

RIC m/z 192 e no RIC m/z 178 (KILLOPS; KILLOPS, 2005); IMF 3: (2-MF+3-MF)/(9-MF+1-MF); no RIC

m/z 192 (KILLOPS; KILLOPS, 2005); RMD: razédo 4-MDBT/F; no RIC m/z 198 e no RIC m/z 178; Pr/Ph
= Pristano/Fitano usando a area dos sinais no TIC (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Tabela 1. Parametros calculados com base na distribuigdo dos alquilfenantrenos nas amostras da
Formacgéo Codé.
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Os paréametros IMF 1 e IMF 2, por apresentarem valores <1 em todas as
amostras, sugerindo matéria organica ndo evoluida termicamente, baixa concentragdo do
2-metilfenantreno e 3metilfenantreno (alquilfenantrenos de maior estabilidade) em relacéo
ao fenantreno, 9-metilfenantreno e 1metilfenantreno (Tabela 1, Figura 1).

Jao IMF-3, apresenta valores >1, sugerindo matéria organica evoluida termicamente.
Esta divergéncia pode estar associada a presen¢a de matéria organica de origem terrestre,
a qual apresenta concentragdes mais elevadas do 1-metilfenantreno e 2-metilfenantreno
(ARMSTROFF et al., 2007; NABBEFELD et al., 2010; RADKE; WELTE; WILLSCH, 1986).

Além dos metilfenantrenos, foi possivel identificar etilfenantrenos e
dimetilfenantrenos, por meio do fragmento m/z 206 (Figura 1). Segundo STOJANOVIC et
al., (2007), esses compostos fornecem importantes informagdes quanto a maturagéo da
matéria organica por meio de parametros como indice de dimetilfenantrenos, calculado a

partir de dois grupos de isébmeros de dimetilfenantreno e fenantreno.

Dibenzotiofenos e alquildibenzotiofenos

Os metildibenzotiofenos (MDBTs), dimetildibenzotiofenos (DMDBTs) e os
trimetildibenzotiofenos (TMDBTSs) foram identificados, monitorando os ions m/z 198, m/z
212 e m/z 226, respectivamente, conforme ilustrado nos cromatogramas apresentados na
Figura 2. Os dibenzotiofenos e alquilbenzotiofenos séo correlacionados com a evolugédo
térmica, paleoambiente deposicional e biodegradacdo. Suas relagbes, utilizando os
isbmeros metil-, etil- e dimetil-dibenzotiofenos, servem como parametro de evolugédo
térmica em rochas geradoras, indicando resultados comparaveis aos dados de reflectancia
de vitrinitas (ARMSTROFF et al., 2007; BUDZINSKI1 et al., 1995; HECKMANN et al., 2008).

1 2 7
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2,4,7+1,4,6-TMDBT
1,4,8-TMDBT
-2,6,7-TMDBT
1,3,7-TMDBT

Tempo de retengdo (min)

Figura 2. Perfis cromatogréaficos mostrando os metildibenzotiofenos, dimetildibenzotiofenos e os
trimetildibenzotiofenos.

Os DBTs possuem estabilidades semelhantes aos do alquilfenantrenos, sofrem
também co-eluicdo em analises de CG-EM, que pode ser uma agravante ao se calcular
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parametros geoquimicos. Um dos parametros geoquimicos calculados para esta classe
foi a razdo metildibenzotiofeno (RMD, Tabela 1), que quando correlacionado com a razao
Pristano/Fitano (Pr/Ph, Tabela 1) fornecem informacdes em relagdo ao paleoambiente
deposicional. Os valores dos parédmetros RMD < 1 e Pr/Ph < 1 sugerem ambiente
deposicional lacustre, enquanto as razées RMD < 1 e Pr/Ph entre 1 a 3 caracterizam
ambiente deposicional marinho (HUANG et al., 2004; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).

A razdo dibenzotiofenos/fenantrenos (DBT/F, Tabela 1) & outra relagcdo muito
importante utilizando os dibenzotiofenos, apesar de n&o ser muito utilizada. Alguns
trabalhos na literatura (DAHL; SPEERS, 1986; PALMER, 1984; WILLIAMS et al., 1986).

O cruzamento desse parametro com a razdo Pr/Ph (Tabela 1) resulta no grafico de
correlagédo DBT/F versus Pr/Ph (Figura 3). Essa correlagéao foi proposta por HUGHES et
al., (1995), para caracterizar amostras de rochas e 6leo em relagéo ao seu paleoambiente
deposicional e litologia de rochas de origem de petréleo, sendo que 6leo brutos de rochas
geradoras marinhas ricas em carbonato e lacustres ricas em calcario e sulfato possuem
razbes DBT/F > 1 e razdo Pr/Ph < 1, enquanto que rochas em 6éleos de folhelhos marinhos
e rochas de fonte fluvial/deltaica possuem valores de DBT/F <1 e Pr/Ph > 1 (ZHANG et al.,
2015)NW China were quantitatively analyzed by gas chromatography-mass spectrometry
to elucidate the influence of thermal maturation, multiple charges and mixing, and
thermochemical sulfate reduction (TSR. Os valores DBT<1 e Pr/Ph<1 sugeriram que as
amostras s&o lacustres e pobre em sulfato.

60
1 m PB6.1
557 e PB7I
501 A PB-73
4o o < PBII
40
35 Zona 1A =Marinho carbonético;

Zona 1B=Marinho carbonatico rico em sulfato
] de ambientes lacustres
257 Zom 1B |Zoma 2=Lacustre e pobre emsul fato;

30

DBT/F

20 4 Zona 3 =Folhelhos marinhos e outros lacustres;
15] Zona 4=Folhelhos Huvio-deltaico.
10
05 Zona2 Zona 3 Zona 4
o+ 7717 T 7
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Figura 3. Gréfico das razdes DBT/F vs Pr/Ph, indicativo de ambientes deposicionais e litologia
(HUGHES; HOLBA; DZOU, 1995).

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 11 m



3.1 Benzo-hopanos

Benzo-hopanos (BzH) foram também detectados nas amostras. Esses compostos,
ndo sdo associados a um precursor presente em microrganismos como alguns
biomarcadores. Sua formagéo ocorre a partir das reagoes de desidratacéo e ciclizagdo das
cadeias laterais do bacterio-hopanotetrol, seguido de aromatizagdo (HUSSLER et al., 1984;
HUSSLER; CONNAN; ALBRECHT, 1984).

Asérie pode variar de C_,-C . e sdo bastantes resistentes a biodegradagéo (OLIVEIRA
et al., 2012). Ocorre geralmente em grandes concentragdes em 6leos e extratos de rochas
de origem evaporitica e carbonaticas, porém tragos desses compostos sdo encontrados na
maioria das rochas e 6leos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Pode haver dois
tipos de estruturas para BzH, um em que a ciclizagao ocorre em C-16 e outro no C-20 na
estrutura do bacterio-hopanotetrol (SCHAEFFER et al., 1995).

A Figura 4 mostra a série completa de BzH na FC, identificada utilizando o fragmento
m/z 191 na fragdo aromatica (TIAN et al., 2013). A presenca desse ion na fragcdo aromatica
confirma a detecgdo de composto com esqueleto do tipo benzo-hopano, entretanto, outros
ions também séao utilizados para confirmagéo dessas estruturas, tais como m/z 225 e 239,
caracteristicos de estruturas contendo um anel de benzeno formado da cadeia lateral
em C,, (LIAO et al., 2015). A alta abundéancia de benzo-hopanos indica paleoambiente,
contendo evaporitos ou carbonatos (HEFTER; NAAFS; ZHANG, 2017; LIAO et al., 2015;
OLIVEIRA et al., 2012; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005; TIAN et al., 2013).

Figura 4. RIC m/z 191 da fragcdo aromatica de hidrocarbonetos insaturados das amostras da Formacgéao
Codo-Bacia do Parnaiba.

3.2 Esteranos Monoaromaticos

As anélises das amostras da FC permitiram a detec¢éo de esteranos monoaromaticos
(Figura 5) identificados por meio da presenca de um pico base m/z 253 no espectro de
massas e comparacgoes relativas ao tempo de reten¢do (DE LIMA et al., 2010; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Os esteranos monoaromaticos sao considerados produtos
diagenéticos dos esteranos regulares e sua detec¢do pode ser considerada conflitante
com uma MO imatura. No entanto, a presenca de muitos esterenos A®'% nas amostras da
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Formacdo Cod6 (SOUSA et al., 2019) oferece a alternativa de uma aromatizagao quimica
que leva aos esteranos monoaromaticos no anel C detectados.

Figura 5. RIC do m/z 253 da amostra PB 6.1, mostrando os esteranos monoaromaticos,
respectivamente.

3.3 Carotenoides aromaticos

O cromatograma RIC m/z 133 e 134 séo frequentemente usados para determinar a
distribuicdo de carotenoides aromaticos e seus derivados diagenéticos. O isorenieratano (1)
foi identificado nas amostras da Formagéo Cod0, sendo encontrado em maior abundéancia
na amostra PB-7.3 (Figuras 5). O clorobactano (C) e okenano (O) também foram
identificados nas amostras, a presenca desses derivados carotenoides pode evidenciar,
ao menos em um dado periodo, que condigbes euxinicas alcangaram a zona fética do
ambiente desposicional (LUO et al., 2019; SEPULVEDA et al., 2009).

A presencga de okenano nas amostras da FC também pode implicar um ambiente
anoxico pouco profundo com concentragéo severa de H,S na zona fotica (BROCKS;
SCHAEFFER, 2008; CONNOCK; NGUYEN; PHILP, 2018; GUERRERO et al., 1985).
Por sua vez a presenca do isorenieratano pode sugerir a minima incursdo de sulfeto de
hidrogénio na zona fotica. Pode-se sugerir que nas amostras da formacao Codé, a presenca
do isorenieratano pode estar associado a ambiente deposicional euxinico. O renieratano
(R) (Figura 6) também foi identificado nas amostras da Formagéo Cod6. Geralmente, esse
composto elui simultaneamente com isorenieratano, isso € muito recorrente devido as
condigbes cromatograficas. Também foi identificado no cromatograma RIC m/z 134 um sinal
referente a um carotenoide C,, com ion molecular M+ 552 correspondente a formula estrutural
C,H,, sendo equivalente ao dos compostos B-isorenieratano (G-I) e B-renierapurpurano
(B-Rn), derivados dos B-isorenierateno e B-renierapurpurina, respectivamente (Figura 6).
BEHRENS et al., (2000) BROCKS e SCHAEFFER, (2008) e SCHAEFFER, et al., (1997)
relatam que a B-renierapurpurina (Figura 6) pode estar associada a presenc¢a da okenona,
ja que existem evidéncias de que seu precursor seja sintetizados por sulfobactérias
roxas (Chromaticeae), assim acontece com B-isorenierateno (BROCKS et al., 2005). A
presenca B-1 e B-Rn confirmados pela presenca do ion molecular e pico base, junto com
outras moléculas de mesma origem indicam a contribuicdo de bactérias Chromaticeae e
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Chlorobiaceae, confirmando as condi¢cbes anodxicas.

Foram identificados carotenoides C,, com um anel aromatico adicional (Figura 6),
que sao resultado da ciclizagdo e expulsdo ou dessulfuragdo do isorenierateno (ou de
outro diaril isoprenoide trissubstituido insaturado) durante a diagénese e a catagénese
(CLIFFORD; CLAYTON; SINNINGHE DAMSTE, 1998; KOOPMANS et al, 1996a;
SINNINGHE DAMSTE et al., 1995).

Nas amostras da Formag&@o Codo, foram identificados aril isoprenoides de C, g
-C
ferramenta de auxilio para indicar a condigdes euxinicas na zona fotica. Os AIR encontram-

20 COM padréo de substituigdo do Isorenieratano (Figura 6), tornando-se uma outra

se em abundéancia muito baixa em relagdo aos carotenoides C,,, 0 que confirma a baixa

40’
maturacdo das amostras ja discutidas em seg¢des anteriores. Isso geralmente acontece
porgue nos estagios iniciais da geracao de petroleo, esses compostos sofrem um aumento
na concentrac@o e apds esse processo decresce rapidamente (HARTGERS et al., 1994;
KOOPMANS et al., 1996b; REQUEJO et al., 1992). Alguns trabalhos como FRENCH et al.,
(2015) e HADDAD et al., (2018) argumentam que os carotenoides C40 s&do preservados
intactos até que MO alcance a janela de geracgéo de petréleo.

A degradacao térmica do B-Caroteno e outros carotenoides C40 pode resultar na
expulsdo de tolueno ou xileno a partir da cadeia poliénica. Geralmente, o C33 é 0 mais
abundante em extratos de rochas e 6leo, por conta do maior nimero de possibilidades da
eliminagé@o de tolueno a partir da cadeia carotenoide e o estado de transi¢cdo que explica
essa facilidade de eliminagé@o do tolueno durante o processo, em comparagao com xileno
(SOUSA JUNIOR et al., 2013). Nas amostras da Formagdo Codd, foi possivel observar a

presencga dos compostos C_H, e C_H,, (Figura 6), sendo o C,, mais abundante.
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Figura 6. Cromatograma de massas do somatério dos fragmentos m/z 133 + 134 para a amostra PB
7.3.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Agrande extensao da Formagéo Cod0, associada a ocorréncia de mdltiplas incursdes
e regressGes marinhas ocorridas no Aptiano, criam diversas variagcbes paleoambientais,
favorecendo grande variedade de organismos que vivem nesta area, o que tem gerado
muitas discussGes com relagdo a origem, ao ambiente deposicional predominante.
A distribuicdo de HCA e o célculo de alguns pardmetros moleculares sugeriram que as
amostras apresentaram baixa evolugao térmica e contribuicao de MO lacustre, corroborando
com estudos anteriores com fragdo saturada e dados geoquimicos. A identificacdo de
carotenoides aromaticos e derivados, séo indicativos de um paleoambiente deposicional
andxico sob condig¢des euxinicas.
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