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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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CAPITULO 1

ANALISE DE BIOMARCADORES EM ROCHAS
CRETACEAS DA BACIA DE SAO LUIS

Data de aceite: 01/01/2022

Andrenilton Ferreira Silva
Universidade Federal do Piaui — UFPI,
Departamento de Quimica

Teresina — Pl
http://lattes.cnpq.br/2465958411999260

Artur Leal Carvalho Barros
Universidade Federal do Piaui — UFPI,
Departamento de Quimica

Teresina — Pl
http://lattes.cnpq.br/7318055745718661

Anita Jocelyne Marsaioli

Institudo de Quimica - Unicamp
http://lattes.cnpq.br/6882578512943651

Sidney Goncalo de Lima

Universidade Federal do Piaui — UFPI,
Departamento de Quimica

Teresina — Pl
http://lattes.cnpq.br/1655930426274093

RESUMO: A Formagcdo Cod6 é considerada
uma das mais importantes geradoras de
hidrocarbonetos da Bacia de Sao Luis,
constituida principalmente por folhelhos negros
carbonéticos. Este trabalho teve como objetivo
a caracterizacdo de amostras cretaceas
correspondentes a Formagdo Cod6 — Bacia de
Sao Luis, através de analises de biomarcadores.
A partir da distribuicdo, valores dos parametros
moleculares calculados e presencga/abundancia
de biomarcadores, foi possivel sugerir a baixa
evolugéo térmica das amostras, com contribui¢cdo

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

de matéria organica terrestre em um ambiente
marinho anéxico com estratificagdo na coluna
d’agua.

PALAVRAS-CHAVE: Formagéao Codo, Cretaceo,
Bacia de Sao Luis, Biomarcadores, Geoquimica
Orgénica.

ANALYSIS OF BIOMARKERS IN
CRETACEOUS ROCKS OF THE SAO
LUIS BASIN

ABSTRACT: The Cod6 Formation is considered
one of the mostimportant hydrocarbon generators
in the S&o Luis Basin, consisting mainly of black
carbonate shales. This work aimed to characterize
Cretaceous samples corresponding to the Cod6
Formation — S&o Luis Basin through biomarker
analysis. From the distribution, calculated
parameter values, and presence/abundance of
biomarkers, it was possible to suggest the low
thermal evolution of samples with a contribution
of terrestrial organic matter in an anoxic marine
environment with stratification in the water
column.

KEYWORDS: Cod6 Formation, Cretaceous, S&o
Luis Basin, Biomarkers, Organic Matter.

11 INTRODUGAO

A Bacia de Sao Luis est4 localizada no
estado do Maranh@o e compreende uma area
de 20.000 km? (Figura 1) (Goées, 1995; Goes
e Rossetti, 2001; ANP, 2017). E considerada
uma bacia pos-rifiamento originada da
atividade tectbnica durante a formacgdo do
Oceano Atlantico Equatorial, ap6s inicio

Capitulo 1


http://lattes.cnpq.br/2465958411999260
http://lattes.cnpq.br/7318055745718661
http://lattes.cnpq.br/6882578512943651
http://lattes.cnpq.br/1655930426274093

da separacdo dos continentes Africano e Sul-Americano durante os estagios Aptiano-
Albiano (CERQUEIRA e MARQUES, 1985; CARVALHO e GONGALVES, 1994; GOES e
ROSSETTI, 2001; CARVALHO, 2007; ANP, 2017). Seu perfil estratigrafico € composto
principalmente por xistos betuminosos escuros, anidrita e margas, com intercalagbes de
arenitos esverdeados (REIS e CAPUTO, 2007).

Figura 1. Localizag@o da Bacia de S&o Luis e indicagcdo da posicao do pogo 2-ANP-5MA. Fonte:
GOZALEZ et al., 2019.

A Formacgédo Cod6 foi bastante estudada entre os anos de 1979 a 1982 pela
PETROMISA, uma subsidiaria da PETROBRAS. Esta formag&o inclui folhelhos negros e
betuminosos, com intercala¢des carbonéticas e anidritas; arenitos brancos e esverdeados.
Séao depositos altamente fossiliferos e considerados como depositados durante o Aptiano-
Albiano (REIS e CAPUTO, 2007).

Ainda ha uma incerteza quanto ao ambiente deposicional da Formacéo Codo, e
muitos trabalhos divergem se matéria orgénica foi depositada em um ambiente marinho
ou um ambiente lacustre com salinidade variavel (RODRIGUES, 1995; PAZ e ROSSETTI,
2001;GOES e ROSSETTI 2001; ANTONIOLI e ARAI, 2002; ROSSETTI et al., 2004; PAZ e
ROSSETTI, 2006; BAHNIUK et al., 2014; SOUSA et al., 2019).

Ha uma melhor documentacdo a cerca da Formacédo Codé a partir de dados de
estudos da Bacia do Parnaiba, que tem localizagao adjacente a Bacia do Séo Luis pelo sul.
Rodrigues (1995), a partir de dados de biomarcadores, sugeriu a divisdo desta Formagéo em
5 unidades quimioestratigraficas, com caracteristicas deposicionais diferentes: unidades 1
e 5 —intervalos siliciclasticos com baixo Carbono Orgénico Total (COT), condi¢des 6xicas,
ambiente marinho (normal marinho a oligohalino); unidade 2 — intercalagbes de calcério,
marga e folhelhos com maior COT, em um ambiente aerébio restrito, didxico a anbxico

hipersalino; unidade 3 — com altos valores de TOC e indice de hidrogénio, na dicagéo
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de um ambiente deposicional anoxico; e unidade 4 — sedimentagéo evaporitica (anidrita,
calcéario e marga), baixo COT e com predominio de matéria organica tipo Ill, sugerindo
condi¢cbes Oxicas/dissoxicas.

Gonzalez et al. (2020) apds estudo e associacdo de facies, sugeriu 6 tipos de
subdivisbes durante a sedimentacéo da Formacdo Cod6. Dois estagios similares, 1 e 3
(2630 — 2617 m e 2595,8 — 2608,45 m), possuem matéria orgénica amorfa, com auséncia
de indicativos marinhos e de estratuificagdo na coluna d’agua com alta % de COT,; estagio
2 (2617 —2608,45 m), com alta % de COT, condi¢des redutoras e detec¢do de gamacerano;
estagio 4 (2595,8 — 2567m) de ambiente lacustre (palinofaceis), com contribuigdo marinha
(estratificagcdo na coluna d’agua); estagio 5 (2558 — 2540m) ambiente de agua doce, pouco
restrito, possivelmente costeira (contribuicdo marinha), com condi¢des aridas e o estagio 6
(2494 — 2472m) que corresponde a parte superior da Formacao, com crescente deposi¢ao
marinha.

Estes biomarcadores ou fosseis quimicos, s@o estruturas organicas identificadas
em amostras geolégicas (6leo e/ou rochas), que tem a capacidade de preservagédo da
cadeia hidrocarbénica, podendo assim serem associados & um precursor biologico, ap6s
inUmeras transformagdes sofridas pela matéria organica ao longo da histéria geolégica
dessas amostras (6leo e/ou rochas) (TISSOT e WELTE, 1984, KILLOPS e KILLOPS, 2005,
PETERS et al., 2005).

A Figura 2 apresenta exemplo de biomarcadores que s&o associados ao seu
precursor biolégico e matéria organica depositada. Sdo exemplos de transformacgdes a
quebra de ligagdes, formagédo de centros quirais (epimerizagdo), como demonstrado na
Figura 3, aromatizacdo de compostos.

Algas Criséfitas

Figura 2. Biomarcadores e seus precursores biolégicos. (Fonte SILVA, A. F. et al., 2018).
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Uma classe amplamente estudada é a dos esteranos, que passam por isomerizacdes
em suas estruturas, principalemte no carbono C-20, transfornando os compostos de
configuracéo bioldgica (20R) em uma configuracdo geoldgica (20S), que é a configuracéo
mais estavel. Esteranos C,, (5a(H),14a(H),17a(H); 20R,S) tem variagédo na razéo 20S/
(20S+20R) entre 0,0-0,55, com seu maximo em torno de 50-55% (SEIFERT e MOLDOWAN,
1986; FARRIMOND et al., 1998).

Os parametros baseados na isomerizagédo de esteranos, como o afp/(aaa + afp),
sdo usados como parametros de maturagéo. Seu valor de equilibrio ocorre entre 0,67-0,71
(DUAN et al., 2008; PETERS et al., 2005; VOLKMAN, 1988). Com a evolugéo térmica ocorre
um incremento na proporgao dos compostos 5a(H),143(H),17B(H) (20R, 20S), em relagéo
aos de configuragdo 5a(H),14a(H),17a(H) (20R, 20S). A Figura 3 mostra uma proposta de
isomerizacdo capaz de explicar os isbmeros referente as posi¢des 5, 14 e 17. Os espectros
de massas dos principais isdmeros dos esteranos C,, sdo apresentados na Figura 4.

R . R
Redugdo Migragao
7
HO 5 7
07 estenol 07 esterenos

[Is( 14)JrIZIM esterenos

Rearranjo

17 (20R)-espirosterano
Isomerlzacao
14
5 Redugio
20S5+20R epimeros de
50,14[0,170esteranos Rearranjo
l\
0940 (208)-17Festeranos (20S)-espirosterano

Figura 3. Possibilidades da origem dos epimeros 20S e 20R de 5a(H),14p(H),17B(H) de sedimentos
imaturos. Fonte: Adaptado de KILLOPS e KILLOPS, 2005.
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Figura 4. Espetros de massas dos principais isdbmeros dos esteranos C,..

A partir da presenca e/ou abundancia relativa destes compostos, pode-se inferir
as condicdes paleoambientais de deposigdo da matéria organica (como estratificacdo da
coluna d agua, salinidade, anoxia na zona eufética e ambiente deposicional).

Compostos denominados terpanos pentaciclicos (hopanos) apresentam de 27 a 35
atomos de carbono em uma estrutura nafténica, composta por quatro anéis de seis carbonos
e um anel de cinco carbonos. S&o derivados de reagbes de redugdo e desidratacdo do
bacterio-hopanotetrol, presente nas membranas celulares de organismos procariéticos,
que ocorrem durante a diagénese, originado da ciclizagdo de precursores do esqualeno.
Espectros de massas tipicos de terpanos pentaciclicos identificados em diversas amostras
geolégicas sdo apresentados na Figura 5.

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 1 _



Figura 5. Espectros de massas de terpanos pentaciclicos identificados em diversas amostras de
diferentes eras geologicas.

Nesse sentido, a proposta deste trabalho foi o uso de técnicas cromatograficas
classicas a fim de estudar marcadores biologicos que auxiliem no entendimento acerca
do ambiente de sedimentacgéo, as condi¢bes redox do ambiente, tipos de organismos que
contribuiram para matéria organica depositada, de amostras da Formagéo Codd (Cretaceo
— Bacia de Sao Luis).

21 METODOLOGIA

Quatro amostras de rochas sedimentares correspondentes ao Cretaceo da Bacia de
Séo Luis, Formacao Codo, foram lavadas e pulverizadas. Em seguida, a matéria organica
foi extraida em sistema tipo Soxhlet por 24h, com mistura de solventes (DCM: MeOH 12%).
Apds concentrado, o extrato foi fracionado em coluna, usando silica como fase estacionaria
e eluida com hexano (100%) para fracéo saturada; hexano:diclorometano (8:2) para fragéo
aromatica e diclorometano:metanol (7:3) para fragdo polar. As fragbes saturadas foram
analisadas via CG-EM.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

O Cromatograma de lons Reconstituidos m/z 85 da fragdo saturada das amostras
s&o apresentados na Figura 6. A distribui¢cdo de n-alcanos nas amostras variou entre n-C,
e n-C,.. Em geral, os n-alcanos constituem a principal classe de compostos da fragéo
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saturada e sua distribuicao esta associada ao tipo matéria orgénica depositada (TISSOT e
WELTE, 1984).

A partir da Figura 6, RIC m/z 85, percebe-se uma distribuicdo bimodal de
hidrocarbonetos (2561,8; 2563,6 e 2598,55) de baixa a alta massa molecular. A relagédo
Pr/Fi é indicadora de ambiente redox da rocha geradora. Em condigbes anodxicas, o fitano,
que deriva principalmente da cadeia lateral da clorofila é produzido e em ambiente 6xido,
€ gerado o pristano (Figura 6). Para as amostras estudadas, esta relacdo sugere ambiente
anoxico (Figura 6).

Os valores de Pr/n-C,, e Ph/n-C,  tendem a decrescer com o aumento da maturidade,
podendo ser usados como indicadores de biodegradacao, posto que os alcanos lineares
sdo degradados mais rapidamente que os ramificados com igual numero de carbonos
(PETERS, K. E. et al., 2005; WANG et al., 1998). Os valores destes parametros para as
amostras sugerem matéria organica imatura (Figura 6).

Valores de CPl sdo medidas numéricas que representam a predominancia de
hidrcarbonetos com numero impar ou par de carbonos em uma faixa especifica e para o
ultimo, a contribuicdo de matéria organica de vegetais superiores (PETERS et al., 2005).
Estes valores sdo geralmente usados como parametros de maturidade especialmente
quando derivados de vegetais superiores. Seus valores se aproximam de 1,0 com o
aumento da maturidade térmica (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e KILLOPS, 2005;
PETERS et al., 2005).
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Figura 6. Cromatograma de fons Reconstituidos m/z 85 das amostras estudadas.

A presenca dos hopanos em amostras geolédgicas tem sido atribuida a bactérias
anaerbbias (metanotroéficas, heterotréficas e cianobactérias). Com o monitoramento
do RIC m/z 191 (Figura 7) foi possivel observar maior abundéncia de pentaciclicos
(C,,-C,,) em relagéo a tetraciclicos. Esta relag&o (Tabela 1), indica ambiente deposicional
marinho evaporitico. A presenca de gamacerano (Figura 7) sugere ambiente marinho
com extratificacdo na coluna d’agua. O valores das razbes Ts/(Ts/Tm) (Tabela 1) podem

fornecer informagbes como a maturacdo da amostra, pois o Ts é termicamente mais
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estavel (apés processo catagénico), enquanto que o Tm, de origem biolégica, &€ menos

estavel termicamente e rearranja-se para Ts. As amostras exibiram uma relagéo Ts/Tm > 1,
sugerindo a imaturidade das amostras.

Tabela 1. Parametros calculados a partir das areas dos principais sinais identificados nas amostras
estudadas.

Est/Hop = (20R + 20S) aaaC,, / off30; TET24/26Tri = TET24/(TT26a+TT26b), TET24/ ab30 = Razéo
entre o terpano tetraciclico 24 e o hopano af330; Dia/Reg Col = (BaSC,, + BaRC,,) /(aaaSC,, +
aBBRC,, + aBBSC,, + aaaRC27); 208/(20S+20R) = aaaSC,./ (aaaSC,, + aaaRC,,); app/(app+aaa)
= (aBBRC,, + aBPRSC,,) / (aaaSC,, + aBBRC -+ aBPSC,, + aaaRC,,); %C,, = (aaaSC,, + aBpRC,, +
aBRSC,, + aaaRC,,) / (aaaSC,, + aBBRC,, + aBRSC,, + aaaRC,, + aaaSC,, + apBRSC,, + aaaRC,,
+a0aSC,, + apPRC,, + apBSC,, + aaaRC,,); %C,, = (aaaSC,, + aBBRSC,, + aaaRC,,) / (aaaSC,, +
aBBRC,, + aBPSC,, + aaaRC,, + aaaSC,, + aBBRCS,, + aaaRC,, + aaaSC,, + aBBRC,, + aBRSC,,
+aaaRC,); %C,, = (aaaSC,, + aBBRC,, + aBpSC,, + aaaRC,) / (aaaSC,, + aBpRC,, + aBpSC,, +
aaaRC,, + aaaSC,, + aBBRSC,, + aaaRC,, + aaaSC,, + aBBRC,, + aBRSC,, + aaaRC,,); NI = Nao
identificado.
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Figura 7. Monitoramento do RIC m/z 191 para andlise dos compostos hopanoides.

A Figura 8 mostra o perfil cromatografico dos esteranos monitorados a partir do
fragmento m/z 217. A complexidade da distribuicdo dos esteranos em uma amostra
geologica é afetada por dois fatores principais: diferenga de fonte e maturidade. Os esteranos
mais comuns em sedimentos e éleos sé@o aqueles correspondentes a C,, (Colestanos),
C,, (Ergostanos) e C,, (Estigmastanos). Estes compostos séo utilizados em estudos de
correlagdo de oleos e como indicadores de paleoambiente. Os esterois C,, e C,, s&o os
mais abundantes em plactons e invertebrados marinhos, enquanto nos animais e vegetais
superiores, principal fonte de matéria organica continental, predominam os esterois em C,,
e C,, (XIAO et al.,, 2014).

As amostras exibiram uma maior abundancia de C,,, sugerindo contribuicdo de

29’
plantas superiores durante a formagao do sedimento. As razdes 20S/(20S+20R) e aBR/(
aBB + aaa) sdo indicadores de matéria organica pouco evoluida termicamente, concordante

com os valores obtidos para a razao Ts/(Ts+Tm).
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Figura 8. Perfil cromatogréafico obtido pelo monitoramento do ion m/z 217 para os esteranos.

41 CONCLUSAO

Diversos autores descrevem a Formacdo Cod6 como de idade cretacea e é
considerada uma secé@o da Bacia de Sao Luis. Valores de CPI, razdes Pr/Fi, razdo dos
epimeros R e S para hopanos e esteranos, indicam baixo grau de maturagéo. A presenca
de Gamacerano e - Carotano sugerem e corroboram entre si um ambiente deposicional
salino, como ja sugerido por outros autores baseados em analises petrograficas e de facies.

O perfil cromatogréafico e os parametros calculados sugerem um baixo nivel de
maturidade. A maior distribuicéo de esteranos C,, sobre C,,, juntamente com as relagées
tetraciclicos/pentaciclicos, a isomerizacdo dos hopanos, sugerem matéria organica imatura,
contribuicdo de matéria orgéanica continental e algas marinhas.
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