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Resumo

Na geoquimica organica, a defini¢do da origem do petroleo muitas vezes pode ser acessada por meio do estudo de suas molé-
culas organicas fosseis. Tais moléculas, os biomarcadores, permitem inferir condi¢des ambientais da rocha geradora, possibi-
litando a correlagdo entre 6leo gerado e sua rocha. Apesar da ampla aplicabilidade dos biomarcadores, métodos geoquimicos
moleculares nem sempre permitem diferenciar com efetividade 6leos gerados em condigdes paleoambientais similares. Con-
tudo, a analise isotdpica de compostos individuais em 6leos pode auxiliar na diferenciagdo de fontes estabelecendo identida-
des mais exatas dos 6leos. Com o objetivo de testar a ferramenta 6'*C em compostos individuais na anélise biogeoquimica, o
presente estudo apresenta a avaliagdo integrada de biomarcadores, andlise isotopica de 6leo total e de compostos individuais
em Oleos oriundos de cinco bacias brasileiras: Bacia do Reconcavo, Bacia do Parana, Bacia de Santos, Bacia do Solimdes e
Bacia de Sergipe-Alagoas. Os dados isotopicos e geoquimicos obtidos corroboram a interpretagdo atual proposta para seus
ambientes geradores. As analises dos compostos individuais pristano e fitano, cuja razdo ¢ amplamente utilizada como uma
ferramenta de paleoredox, mostrou que esses compostos apresentaram valores isotopicos diferenciados. Tal resultado de-
monstra que, na maioria dos casos, esses compostos tiveram fontes distintas, o que impde certa cautela na aplicabilidade da
razdo P/F como uma ferramenta paleoredox. Adicionalmente, 6leos associados a rochas geradoras com ambientes deposicio-
nais semelhantes apresentaram valores isotopicos distintos tanto para composigdo total quanto para compostos individuais.
Tal resultado sugere que a técnica é promissora na defini¢do de identidades de dleos que podem ser utilizadas em estudos de
correlagdo e identificag@o da origem de petroleo, quando esses sdo poluentes em desastres ambientais.

Palavras-chave: Geoquimica organica; Analises isotopicas em compostos especificos; Petroleo; Biomarcadores;
Identificaggo de petrdleos.

Abstract

In organic geochemistry, the determination of the origin of o0il can often be accessed by studying its fossil organic molecules.
These molecules, the biomarkers, allow us to infer environmental conditions of the source rock, providing the correlation
between generated oil and its rock. Despite the wide applicability of biomarkers, molecular geochemical methods do not
always allow to effectively differentiate oils generated from source rocks deposited under similar conditions. However, iso-
topic analysis of individual compounds in oils can help to differentiate sources by establishing more exact fingerprints of
the oils. To test the 8"C proxy on individual compounds in biogeochemical analysis, this study presents an integrated as-
sessment of biomarkers, total oil isotopic analysis and individual compounds in oils from five Brazilian basins: Reconcavo
Basin, Parana Basin, Santos Basin, Solimdes Basin, and Sergipe-Alagoas Basin. The isotopic and geochemical data reported
here reinforces the actual interpretation proposed for the paleoenvironments associated with the source rocks and correlated
oils. Analyses of the individual compounds pristane and phytane, compounds that are commonly used as a paleoredox tool,
revealed that these individual compounds differ in isotopic values. This result demonstrates that, in most cases, these compo-
nents have different sources that make difficult the single application of the P/F ratio as a paleoredox tool. Additionally, oils
associated with source rocks deposited under similar condition have distinct isotopic values for both whole oil composition
and individual compounds. This result highlights that the technique is promising for providing oil fingerprints that can be
further useful for the identification of the origin of oil, provided these are pollutants in environmental disasters.

Keywords: Organic geochemistry; Compound-specific isotopic analysis; Petroleum; Biomarkers; Petroleum fingerprinting.
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INTRODUCAO

A anélise de compostos organicos pela perspectiva da
biogeoquimica pode fornecer informagdes extrema-
mente relevantes para entender a dindmica de ambientes
pretéritos. De maneira geral, os organismos sintetizam
moléculas especificas e, sob condigdes ambientais and-
xicas, tais compostos podem ser preservados (completa
ou parcialmente) e estudados por meio de técnicas cro-
matograficas e espectrométricas (Peters et al., 2005).
Adicionalmente, processos biogeoquimicos distintos
exercem diferentes fracionamentos isotépicos para o
d"°C, estando a composi¢do de qualquer composto orga-
nico sintetizado relacionada diretamente com a fonte,
efeitos isotdpicos associados a assimilagdo de carbono
durante a fotossintese e a processos metabolicos durante
a biossintese dos organismos (Hayes et al., 1989, 1990).
Nesse sentido, a analise de razdes especificas 8'°C de
compostos individuais pode auxiliar na associagdo direta
entre composi¢ao isotéopica do fossil molecular e sinal
isotopico da matéria organica.

Apesar de trabalhos relevantes terem sido desenvolvi-
dos na analise de moléculas fosseis em bacias brasileiras
(Mello et al., 1988; Rodrigues et al., 1988, 2019; Mello e
Maxwell, 1990; Alferes et al., 2011; Bastos et al., 2014,
2020, 2021), uma analise geoquimica detalhada e o estudo
de compostos individuais em 6leos explotados dessas bacias
ainda se faz necessario. Assim, no presente estudo, foram
estudados 6leos explotados das bacias do Solimdes, Parana,
Reconcavo, Sergipe-Alagoas e Santos, gerando um amplo
espectro de assinaturas isotopicas de compostos organicos
individuais (rochas e 6leos de idades e bacias distintas),
bem como a identifica¢do de pardmetros geoquimicos por
meio da analise de biomarcadores, 0 que permite uma ana-
lise mais detalhada da origem da matéria organica geradora
desses Oleos, auxiliando na interpretacdo paleoambiental
das rochas geradoras. Adicionalmente, o estudo isotopico
de compostos organicos individuais possibilita o estabele-
cimento de assinaturas isotdpicas especificas, sendo pos-
sivel estabelecer fingerprints para as rochas e 6leos, per-
mitindo correlacdes mais seguras entre dleo explotado e
rocha geradora.

Nesse sentido, extrapolando-se a perspectiva da inter-
pretacao paleoambiental, também sera abordado o poten-
cial de utilizagcdo do sinal isotépico como ferramenta de
identificacdo de poluentes no ambito da industria petro-
lifera (correlagcdo 6leo-contaminante). A diferenciagao,
por exemplo, de 6leos de exsudacdes e de derramamentos
podera ser feita de forma mais precisa, bem como a influén-
cia antropogénica na contaminac¢do de lenc¢ois freaticos
que ¢ frequentemente realizada por meio da avaliagdo da
concentragdo de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos
(Wagener et al., 2011).

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo geoquimico
amplo, bem como analisar os sinais isotopicos de compostos
individuais em rochas geradoras e 6leos especificos de cinco
bacias sedimentares brasileiras (Reconcavo, Parana, Santos,
Solimdes e Sergipe-Alagoas), tendo como foco principal
a distingd@o entre sinal isotdpico dos isoprendides fitano e
pristano. A escolha desses compostos para a aplicagdo da
técnica de andlise do sinal isotdpico tem sido recentemente
explorada na caracterizacdo da evolugdo da concentragdo
atmosférica de CO, ao longo do tempo geoldgico, em rochas
e 6leos de origem marinha, demonstrando o enorme potencial
da técnica (Witkowski et al., 2018). Tal determinagdo permi-
tird estabelecer quais moléculas fosseis estdo contribuindo
de forma mais significativa para o sinal isotdpico total da
matéria organica, permitindo refinar a interpretacdo de sua
origem e paleoambiente no qual foi depositada.

Também se objetivou estabelecer fingerprints para os
referidos 6leos possibilitando melhores correlagdes entre
o0 6leo e a rocha geradora. Pela perspectiva ambiental, pre-
tendeu-se também demonstrar que, com uma assinatura iso-
topica mais detalhada de um 6leo contaminante, evitam-se
erros na determinagdo da sua origem, seja ela antropogénica
ou natural. Assim, este estudo explora um conjunto de fer-
ramentas geoquimicas que permite obter mais precisdo no
estabelecimento de fontes de matéria organica, bem como
na correlagdo entre materiais organicos de mesma fonte, e,
portanto, pode contribuir de forma significativa para o enten-
dimento da geracao de 6leos explotados de bacias brasileiras.

MATERIAIS E METODOS
Oleos estudados

Os cinco 6leos de origens conhecidas (Reconcavo, Parana,
Santos, Solimdes e Sergipe-Alagoas) que foram avaliados
nesta pesquisa constituem representantes das bacias brasileiras,
designadas na Tabela 1. As letras A, B, C, D e E representam
cada dleo ao qual foi atribuido o ambiente deposicional da
rocha geradora com base nas cartas estratigraficas e nos estu-
dos apresentados no Boletim de Geociéncias da Petrobras
(Silva et al., 2007; Milani et al., 2007; Moreira et al., 2007,
Wanderley Filho et al., 2007; Campos Neto et al., 2007).
A Bacia do Reconcavo localiza-se na por¢ao leste do estado
da Bahia (6leo A). Sua formagao se iniciou ha 150 milhdes
de anos, durante o processo distensional Juro-Cretaceo,
sobre o Craton Sao Francisco. A se¢do lacustre sinrifte inclui
folhelhos, arenitos turbiditicos e progradagdes deltaicas
da Formacdo Candeias. O sistema petrolifero da Bacia do
Reconcavo, segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural ¢ Biocombustiveis (ANP, 2015a), ¢ constituido da
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Tabela 1. Bacias sedimentares brasileiras analisadas neste estudo.

Bacia Localizacao Ideng::::gao Geradora Idade Tipo de ambiente
Bacia do Recbéncavo Leste dowe stado da Bahia A Fm. Candeias  Cretaceo Lacustre de agua

(Regiéo Nordeste) doce / salobra
Bacia do Parana Centro-leste da América B Fm. Irati Permiano I\/Iarlmho rgstnto

do Sul (hipersalino)
Bacia de Santos Regido Sudeste Fm. Picarras Cretaceo Lacustre
Bacia do Solimdes Estado qNO Amazonas D Fm. Jandiatuba Devoniano Marinho
(Regido Norte)
Margem continental da

Bacia Sergipe-Alagoas Regiao Nordeste. Engloba E Fm. Muribeca Cretaceo Marinho restrito

os estados de Sergipe,
Alagoas e Pernambuco.

(Mb. lboura)

Fm.: Formacao; Mb.: Membro.

Formacao Candeias, sendo, possivelmente, a Uinica rocha
geradora de hidrocarbonetos da bacia. Assim, pode-se defi-
nir basicamente os sistemas petroliferos mais importantes:
Candeias/Sergi (1), Candeias/Agua Grande (!), Candeias/
Candeias (!) e Candeias/Ilhas (!).

O oleo B foi obtido na Bacia do Parana. Ela se loca-
liza na por¢ao centro-leste da América do Sul. A bacia tem
forma alongada, com o maior eixo N-S, e ocupa uma area
de 1,5 milhdo de km?. Inclui porgdes territoriais do Brasil,
Paraguai, Argentina e Uruguai. De acordo com Milani et al.
(2007), a bacia sofreu amplo afogamento marinho no primeiro
ciclo transgressivo no Meso-Ordoviciano. Apos o segundo
ciclo transgressivo, no Devoniano, estabeleceram-se condigdes
glaciais que se estenderam até o Permiano. Seguiram-se as
condicdes periglaciais com folhelhos betuminosos, margas,
carbonatos e evaporitos na Formacao Irati e aportes deltaicos
na Formagao Rio Bonito. Ao fim do Permiano, no contexto
tectonico convergente, o “Mar Irati” foi aprisionado e, com
o crescente aumento das condi¢des de aridez, secou total-
mente (Milani et al., 2007; Bastos et al., 2021). Segundo a
ANP (2017b), a Bacia do Parana apresenta dois sistemas
petroliferos comprovados, o Ponta Grossa-Itararé (PG-It) e
Irati-Rio Bonito/Piramboia (I-RB/P). O sistema PG-It com-
bina geragdo nos folhelhos devonianos da Formagao Ponta
Grossa e acumulag@o nos arenitos carboniferos do Grupo
Itararé. O sistema petrolifero [-RB/P combina gera¢io nos
folhelhos permianos da Formagao Irati com acumulagdo nos
arenitos da Formacao Rio Bonito e/ou Piramboia. Neste tra-
balho, o sistema petrolifero analisado serd o Irati-Rio Bonito,
com amostra obtida na Mina Carbonifera.

O ¢6leo C provém da Bacia de Santos, mais especifica-
mente do Campo de Tupi. Ela se localiza na Regido Sudeste
do Brasil. O Campo de Tupi ¢ a maior area de exploragdo
de petrodleo brasileira abaixo da se¢do evaporitica (pré-sal).
A Bacia de Santos esta localizada na Regido Sudeste do Brasil
e ocupa cerca de 350 mil km?, totalmente imersa. Abrange
os litorais dos estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana

e Santa Catarina. Os carbonatos da Formag¢ao Barra Velha
constituem os reservatorios do “pré-sal”. De acordo com a
ANP (2017a), os principais sistemas petroliferos reconhe-
cidos na Bacia de Santos sdo Pigarras-Itapema/Barra Velha
(1) e Itajai-Acu-Ilha Bela (!). O sistema petrolifero Pigarras-
Itapema/Barra Velha teve sua gerag@o em folhelhos lacus-
tres com carbonatos intercalados da Formagdo Picarras e
acumulacao nos reservatorios carbonaticos das formagdes
Itapema e Barra Velha.

O 6leo D provém da Bacia do Solimdes, bacia intracra-
tonica localizada no norte do Brasil, que apresenta limite
a norte com o escudo das Guianas; ao sul com o Escudo
Central Brasileiro; a oeste com o Arco de Iquitos, que a
separa da Bacia do Acre; e a leste com o Arco de Purus
que a separa da Bacia do Amazonas. Ocupa uma area apro-
ximada de 600 mil km?. De forma similar a outras bacias
em sinéclise paleozoica do territorio brasileiro, o primeiro
ciclo transgressivo marca um grande afogamento marinho,
no Meso-Ordoviciano (Milani et al., 2007). O segundo
ciclo transgressivo ocorre no Devoniano com a Formacgao
Jandiatuba, na qual ocorre um espesso intervalo de folhe-
lhos marinhos de plataforma distal, muito fossilifero e com
potencial gerador de hidrocarboneto. Segundo a Cioccari e
Mizusaki (2019), o sistema existente na bacia € constituido
da Formacao Jandiatuba-Jurud (1), apresentando correlacdo
genética entre os 6leos da rocha geradora e das acumula-
¢des nos reservatorios.

O o6leo E foi extraido da Bacia Sergipe-Alagoas. A Bacia
Sergipe-Alagoas esta situada na margem continental da
Regido Nordeste do Brasil e abrange os estados de Sergipe,
Alagoas e uma parte de Pernambuco. Apresenta area total de
44.370 km?, sendo 31.750 km? em mar. A primeira grande
incursdo marinha ocorreu no fim do Aptiano, marcando a
fase pos-rifte, e proporcionou a deposicao dos sedimentos
da Formag¢do Muribeca, composta de siliciclasticos alu-
vio-fluviais e deltaicos do Membro Carmépolis, evapori-
tos, carbonatos microbiais e folhelhos do Membro Ibura.
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Dados da ANP (2015b) mostram que a Bacia de Sergipe-
Alagoas é produtora de dleo e gas em diversos tipos de plays
exploratdrios, com varios sistemas petroliferos conheci-
dos. No entanto, a maior parte destes ¢ ativa apenas para a
parte terrestre da bacia. A amostra em andlise foi extraida
do campo de Carmopolis.

Biomarcadores

Os biomarcadores geoquimicos, neste trabalho denominados
somente biomarcadores, sdo moléculas organicas fosseis de
estrutura complexa, derivados de organismos vivos, que,
sob condi¢cdes ambientais especificas, foram preservados
mantendo toda ou parte de sua estrutura quimica original
(Peters et al., 2005). Uma vez que os biomarcadores podem
ser analisados tanto em 6leo quanto em extrato organico
de rochas geradoras, eles representam uma valiosa ferra-
menta de correlagdo 6leo-rocha quando somente o dleo
estd disponivel (Peters et al., 2005). Adicionalmente, como
0s organismos sdo sensiveis as mudangas ambientais, 0s
biomarcadores também permitem inferir o ambiente depo-
sicional, condi¢des de deposi¢do e soterramento, entre inu-
meras outras aplica¢des (Luo et al., 2019). Segundo Peters
et al. (2005), uma caracteristica Unica do carbono ¢é que
ele pode dividir elétrons com outro atomo de carbono for-
mando longas cadeias de carbono. Outros elementos que
possuem quatro elétrons na camada mais externa, como o
silicio, podem formar liga¢des covalentes com elementos
idénticos, mas estes sdo instaveis nas condigdes da Terra e
se oxidam rapidamente.

Com o propdsito de aumentar a seletividade das ana-
lises e iniciar o processo de caracterizagdo de cada 6leo,
foram separadas as fragdes SARA (saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos), por diferen¢a de polaridade. A fracdo
dos saturados ¢ um liquido oleoso incolor composto prin-
cipalmente de hidrocarbonetos apolares lineares, ou rami-
ficados, podendo também ser parafinas ciclicas. A fracdo
dos aromaticos, também chamada de naftenos aromaticos,
¢ um liquido oleoso de coloracdo que vai do amarelo ao
castanho e contém hidrocarbonetos aromaticos que podem
apresentar alquilacdo e heteroatomos de enxofre, oxigé-
nio ou nitrogénio (Rudyk, 2018). Resinas e asfaltenos, ou
compostos polares contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio
(NSO), constituem um liquido viscoso a so6lido, de colora-
¢do escura. Sdo as moléculas mais pesadas contendo os ele-
mentos C, H, O, S e N, com peso molecular acima de 500
(Tissot e Welte, 1984). A diferenga entre resinas e asfaltenos
¢ definida pela solubilidade relativa em hidrocarbonetos.
Enquanto os asfaltenos precipitam no 6leo cru, utilizando-se
uma grande quantidade de alcanos de baixo peso molecular,
por exemplo, o n-pentano, as resinas permanecem no 6leo
até que um solvente com maior polaridade possa solubili-
za-las (Peters et al., 2005).

As fragdes compostas de saturados e aromaticos foram
extraidas do 6leo pela técnica de cromatografia liquida em
coluna de vidro, segundo adaptacdo do procedimento pro-
posto por Li et al. (1998). Foram pesados, aproximadamente,
20 mg de cada 6leo em balanga analitica Sartorius CPA2245.
Para a construgdo da coluna de fracionamento, foi utilizada
aproporg¢do de 1 grama de fase estaciondria para cada 10 mg
de 6leo. Em uma coluna de vidro para cromatografia liquida,
foi adicionada fase estaciondria na proporcao de 1/3 de silica
gel 40 para cromatografia em coluna e 2/3 de 6xido de alu-
minio 90 neutro, previamente ativados por aquecimento a
120 — 150°C, por 12 h. Ap6s montada, a coluna foi lavada
com 5 mL de n-hexano. Para a primeira eluicdo, foi uti-
lizado n-hexano na propor¢do 3,5 mL por grama de fase
estacionaria, que solubilizou o 6leo e foi vertido na coluna,
extraindo os compostos saturados que foram coletados em
frascos devidamente pesados e identificados. A segunda
eluigdo foi feita com 1:1 hexano/diclorometano na propor-
¢do 4 mL por grama de fase estacionaria. Nessa etapa, os
aromaticos foram coletados em frascos pesados e identifi-
cados. As resinas e os asfaltenos ficaram retidos na coluna
e ndo foram utilizados neste estudo. As fragdes saturados e
aromaticos foram concentradas por evaporagdo e pesadas
para o calculo da massa percentual de cada uma. Em seguida,
foram diluidas em 1,5 mL de n-hexano, acondicionadas em
vials e encaminhadas para analise instrumental.

Todas as fases de preparo e analise instrumental das
amostras foram realizadas no Laboratdrio de Estratigrafia
Quimica e Geoquimica Organica (LGQM), na Universidade
do Estado do Rio de Janeiro (UER]J).

Analises por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas

Foram realizadas as analises por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas (GC-MS) para iden-
tificagdo dos seguintes biomarcadores da fragdo saturados:
alcanos lineares e ramificados (m/z 85), terpanos (m/z 191),
esteranos (m/z 217), diasteranos e poliprendides tetraciclicos
(TPP) (m/z 259). Na fragdo aromaticos, foram identificados
os fenantrenos (m/z 178) e metilfenantrenos (m/z 192), além
da avaliagdo do cromatograma do ion total (TIC).

As fragdes saturados e aromaticos de cada 6leo foram
analisadas no cromatografo Agilent Technologies serie
6890, acoplado a um espectrometro de massa (GC-MS)
Agilent 5973 Network MSD, equipado com a coluna capi-
lar Agilent, HP-5MS (5% fenil dimetilpolisiloxano) 30 m
x 0,25 mm ID e 0,25 um de espessura de filme. O fluxo na
coluna foi de 1,0 mL/min. Por meio do injetor automatico
7683 Series da Agilent Technologies, foi injetado 1 pL, em
modo split a 270°C, de cada amostra da fragdo saturados
e em seguida dos aromaticos. A rampa de aquecimento do
forno da coluna foi programada 70°C por 2 min — 6°C/min
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—290°C por 20 min. A temperatura da linha de transferén-
cia do médulo MS foi de 305°C e o bombardeamento de
elétrons com energia de 70eV. O gas de arraste utilizado foi
o Hélio 5.0, de pureza 99,999%. O software de aquisigdo e
processamento de resultados foi o ChemStation, da Agilent
Technologies. Os compostos foram identificados de acordo
com seus espectros de massa, segundo Philp (1985).

Analises isotdpicas

Para a analise de razdo isotdpica de carbono organico por
analisador elementar acoplado ao espectrometro de massas
por razdo isotopica (EA/IRMS), foi realizada a analise de
isotopos estaveis no 6leo total e nas fragdes saturados e aro-
maticos em espectrometro de massa Delta V Advantage IRMS
(Thermo Scientific), acoplado ao Analisador Elementar Flash
EA1112. O grau de precisdo do sistema ¢ de 0,05%o. Os gases
utilizados foram: gas de arraste Hélio 5.0 (pureza 99,999%);
gas de combustdo Oxigénio 4.0 (pureza 99,998%); e padrao
de CO, para calibrar o equipamento (pureza 99,995%). Para
essa analise, foi utilizado um padrio internacionalmente
certificado de cafeina (IAEA-600). O software de aquisi¢ao
e processamento dos resultados foi o Isodat 3.0.

A anélise de 6'*C de compostos especificos por CG-IRMS
dos hidrocarbonetos lineares, com énfase em pristano e fitano,
foi realizada em um espectrémetro de massa de razdo iso-
topica Delta V Advantage IRMS (Thermo Scientific), aco-
plado a um cromatografo gasoso TRACE GC Ultra Thermo
Scientific, equipado com a coluna capilar J&W Scientific
DB-5 (5% fenil dimetilpolisiloxano) com 30 m x 0,25 mm
de didmetro e espessura de filme 0,25 um. O fluxo na coluna
foi de 1,2 mL/min. Foi injetado 1 pL de cada fragdo satu-
rado por meio do injetor automatico CTC Analitics da GC
Pal. A temperatura do injetor, no modo split, foi 250°C.
A rampa de aquecimento do forno da coluna foi programada
em 60°C por 1 min— 10°C/min —280°C por 7 min. Linha de
transferéncia para o moédulo MS em 305°C. O gés de arraste
utilizado foi o Hélio 5.0, de pureza 99,999%. Foi utilizada
a Mistura C como padrio analitico, comercializada pela
Universidade de Indiana, EUA (https://hcnisotopes.earth.
indiana.edu/doc/list-of-nalkanes.pdf), composta da mistura
dos n-alcanos C ., C,,, C, , C,, e C .. O resultado foi obtido
por meio do software Isodat 3.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a obtenc¢do das quantidades SARA (saturados, aroma-
ticos, resinas e asfaltenos), é necessario separar o petroleo
em suas fragdes. No presente estudo, ao realizar o fracio-
namento dos cinco 6leos, as massas isoladas forneceram
dados sobre a quantidade em percentual SARA que estdo
apresentados na Figura 1.

SAT%: porcentagem de saturados; ARO%: porcentagem de aromaticos;
NSO%: porcentagem de resinas e asfaltenos, para cada dleo.
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 1. Grafico indicando a porcentagem de saturados,
aromaticos e NSO.

Os dleos A, B e D apresentaram boa concentragdo de
hidrocarbonetos saturados (59 — 71%), aromaticos em torno
de 20% e NSO abaixo de 21%. Eles foram classificados como
oleos parafinicos por Tissot e Welte (1984). O 6leo C tem
uma contribui¢ao equivalente entre saturados e NSO, com
os aromaticos permanecendo proximo dos 20%. O dleo E
apresenta maior proporg¢do de resinas e asfaltenos e contri-
buicdo de saturados abaixo de 40%. Esses dados sdo rele-
vantes para a defini¢cdo de processos de refino, como suge-
rido por Bissada et al. (2016).

Alcanos lineares e ramificados

Para os 0leos analisados, foram detectados os alcanos lineares
de C , até C, e os isoprendides pristano, fitano, esqualano
(iC,) € 2,6,10,15,19-pentametilicosano (iC,;), de acordo
com os cromatogramas obtidos para cada dleo analisando
o ion m/z 85 (Figura 2).

Oleo A

Ao analisar o perfil cromatografico do 6leo A (Figura 2),
observa-se que este apresenta maior concentragao de alcanos
lineares de alto peso molecular, o que pode ser confirmado pelo
baixo valor de C,./C,, em 0,63 (os valores de todas as razdes
utilizadas neste trabalho estdo no Apéndice 1). Essa relagdo
pode apontar para um ambiente lacustre com alta contribui-
¢do de material orgénico de vegetais superiores. De fato, a
forte presenga de alcanos lineares de alto peso molecular
¢ consistente com essa interpretagdo, tendo em vista que a
fonte apontada para estes sdo ceras epicuticulares de vegetais
superiores (Peters et al., 2005) e certos grupos algais de agua
doce lacustre, por exemplo, Botryococcus braunii(Moldowan
et al., 1985; Derenne et al., 1988). Adicionalmente, as bai-
xas razdes dos isoprendides iC,,/C,, igual a 0,07 e iC, /C,
igual a 0,09 sdo fatores que indicam baixa salinidade, tendo
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P: pristano; F: fitano; C,,: alcano linear 17 carbonos; C,,: alcano linear 18 carbonos; C,: alcanolinear 25 carbonos; C,,: alcano linear 27 carbonos; iC,:
2,6,10,15,19 pentametilicosano; iC, : esqualano.
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 2. Cromatogramas m/z 85 por GC-MS dos 6leos A, B, C,D e E.
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em vista que os isoprendides regulares iC,, e iC, t€ém como
fonte, principalmente, grupos especificos de arqueobacté-
rias halofilicas (De Rosa et al., 1982; Teixidor et al., 1993;
Dawson et al., 2012; Luo et al., 2019). A baixa propor¢ao
desses indicadores, portanto, corrobora a interpretagdo de um
ambiente lacustre de 4gua doce ou salobra. O 6leo A ndo tem
sinais de biodegradagao, sendo confirmado pelas relagoes
C,/P=1,60eC /F=1,97. Os isoprendides pristano e fitano
também podem fornecer informagdes sobre a salinidade e
condig¢des redox do paleoambiente (Albrecht et al., 1976;
Volkman e Maxwell, 1986; Ten Haven et al., 1988; Peters
etal., 2005). O pristano e o fitano sdo isoprenoides oriundos
da mesma molécula precursora, o fitol. As condi¢des do meio,
contudo, determinam qual molécula serd gerada. Em meio
oxidante, o fitol, em fungdo do O, dissolvido na 4gua, dara
preferencialmente origem ao pristano (Powell e McKirdy,
1973; Peters et al., 2005). Em meio redutor, a presenca de
H,S favorece a formagéo de fitano. Sendo assim, relagdes
de fitano maiores que pristano podem indicar condi¢des de
anoxia (Waples e Machihara, 1991). Utilizando com outros
indicadores, essa razdo vem se mostrando efetiva na carac-
terizagdo de intervalos andxicos, mas deve se salientar que,
em ambientes hipersalinos, atribui-se o decréscimo da razao
pristano/fitano também a expressiva presenca de bactérias
haloterantes, contendo elevada abundancia do lipidio fitanil
(Albrecht et al., 1976; Volkman e Maxwell, 1986; Ten Haven
etal., 1988). Arazdo P/F é de 1,09 obtida para o 6leo, contudo
ndo sugere que o paleoambiente da rocha geradora do 6leo
estudado apresentava salinidade elevada, o que ¢ condizente
com os outros parametros analisados.

Oleo B

A incidéncia maior de alcanos de baixo peso molecular em
relagdo aos de alto peso molecular, expresso pelarazio C./C,,
igual a 1,43, pode indicar a influéncia de fitoplancton
marinho (Matsuda e Koyama, 1977; Peters et al., 2005).
No entanto, observando-se o perfil cromatografico do dleo
B, ha sinais de biodegradacao com os isoprenoides pristano
e fitano se sobressaindo ante os alcanos lineares. Os baixos
valores das relagdes C,./P = 0,42 e C /F = 0,24 confirmam
essa interpretacdo. Ao analisar o cromatograma, ¢ possivel
constatar a presenga de iC,, e iC,, confirmado pela razdo
iC,,/C,, igual 2 0,60 ¢ iC, /C, igual a 0,53, que podem ser
oriundos de arqueobactérias que conseguem se desenvol-
ver em ambientes de alta salinidade (Grice et al., 1998).
Vale ressaltar que, em trabalhos anteriores, altas concen-
tracdes desses indicadores também foram reportadas em
extratos organicos provenientes de rochas imaturas da Fm.
Irati, reforcando a interpretagdo de um paleoambiente de alta
salinidade (Araujo, 2001; Bastos et al., 2021). Corroborando
a constatagdo da abundéncia dos isoprenoides iC,, ¢ iC, , a

30°
baixa razdo P/F = 0,69 ¢ tipica de ambientes hipersalinos,

onde esta parece ser controlada pela variacdo da salinidade
sobre comunidades arqueobacterianas (Mello et al., 1988;
Peters et al., 2005; Luo et al., 2019).

Oleo C

O perfil cromatografico do 6leo C apresenta valor relati-
vamente baixo de C,./C,, = 1,28, sendo predominante o
alcano linear C,,, que, com o C e C,, € associado a fontes
algélicas (Gelpi et al., 1970; Tissot e Welte, 1984). Nao foi
observada a presenga significativa de iC,, € iC, no dleo C,
o que pode sugerir auséncia de fontes organicas oriundas
de arqueobactérias. As relagdes C ./P=1,42¢ C /F=1,52,
demonstram que ha bons indicios de preservacao do dleo.
A razdo P/F igual a 1,10 deve ser interpretada com cautela
com os outros parametros, tendo em vista que seu valor nao
¢ conclusivo ante as distintas fontes que esses compostos
podem ter (Peters et al., 2005).

Oleo D

O 6leo D apresenta um perfil cromatografico com a predomi-
nancia de alcanos lineares de baixo a médio peso molecular
(C,,/C,,igual a 2,21). Tal configura¢do pode ser sugestiva de
contribui¢do de algas a matéria orgénica (entre elas, grupos
de algas marinhas), sendo condizente com as interpretagdes
propostas para as rochas geradoras desses 6leos. Nao foi
observada a presenga significativa de iC; e iC, no 6leo D,
o que pode sugerir auséncia de fontes organicas oriundas
de arqueobactérias. As relagdes C /P =4,01 ¢ C /F = 6,09
apontam para uma boa condi¢do de preservagdo do oOleo.
Arazao P/F de 1,49 pode indicar ambiente suboxico a dxico.

Oleo E

Quanto ao parametro C./C,, com o valor de 1,37, 0 6leo E
apresenta tendéncia de contribuigdo de algas (possivelmente
de ambiente marinho), porém com pesos moleculares mais
distribuidos que o 6leo anterior. A contribui¢ao dos isopre-
noides iC, e iC, expressa pelas razdes iC,/nC,, igual a
0,14 ¢iC, /nC, igual a 0,09 ndo € sugestiva de contribui¢do
de fontes relacionadas a arqueobactérias. Adicionalmente,
o0 6leo E ndo tem sinais de biodegradacédo, o que ¢ confir-
mado pelas relagdes C,./P = 1,95 e C /F = 1,05. Quanto a
razdo P/F, no o6leo E, observa-se maior presenca de fitano
(P/F=0,60), o que pode indicar ambiente andxico ou presenga
de arqueobactérias halofilicas, caracteristicas de ambientes
com salinidade elevada.

Terpanos

,» O tetra-

a serie dos pentaciclicos do C,, (Ts € Tm) ao

Foram identificados os terpanos triciclicos T ;a T

ciclico TE,,,
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C,, e 0 gamacerano, obtidos pela andlise da fragdo saturados
(ion m/z 191) como observado nos cromatogramas de cada
6leo identificado (Figura 3).

Oleo A

Observando-se o cromatograma do 6leo A, a razao tricicli-
cos/pentaciclicos € muito baixa, o que foi confirmado pela
relagdo T,,/H,, (Apéndice 2). Quanto a evolugdo térmica
atribuida a Ts e Tm, o valor de Ts bem superior a Tm (Ts/
Tm = 1,82) pode indicar que o ambiente ja contasse com
uma fonte de Ts, além do Ts obtido pela conversdo do Tm
(Waples e Machihara, 1991). Por isso, a razdo Ts/Tm nao
pode ser considerada como parametro de evolugdo térmica
nesse caso. Também foi observada uma baixa abundéncia
de gamacerano (expresso pela relagdo G/H, ), corroborando
a interpretacao de um dleo de origem lacustre de d4gua doce
ou salobra. Na literatura, a presenca do gamacerano, ter-
pano pentaciclico, foi inicialmente associada a condi¢des
ambientais hipersalinas, sendo posteriormente associada
como um marcador de estratificacdo da coluna da agua por
salinidade ou temperatura (Ten Haven et al., 1988; Harvey e
Mcmanus, 1991; Sinninghe Damsté et al., 1995). A sua fonte
tem sido associada a bactérias ciliadas que habitam a zona
oxica-andxica em colunas d’4gua estratificadas (Sinninghe
Damsté et al., 1995) que sintetizam o tetrahimanol, triterpeno
encontrado em algumas espécies de protozoarios (Mallory
et al., 1963). Vale ressaltar também que o gamacerano ¢
mais resistente a biodegradagdo do que o C,; hopano, ¢,
portanto, as baixas razdes G/H, também provam que o
6leo A ndo sofreu biodegradacao significativa (Peters et al.,
2005; Abeed et al., 2012).

O grau de isomeriza¢do do homohopano 32 (H,,oS
/ (H,,0pS + H,,0fR) = 57%) ¢ um indicio de evolugdo
térmica avancada, que também ¢ reconhecida na razdo
moretano/hopano com valor baixo (0,12) e na auséncia do
composto instavel C,, 17, que, apesar de ser associado a
vegetais terrestres, geralmente ndo ¢ detectado em o6leos.
O 6leo A apresenta, em relacdo aos terpanos, portanto, carac-
teristicas lacustres.

Oleo B

O 6leo B, ao contrario do 6leo A, destaca-se pela quanti-
dade expressiva de gamacerano (G/H,, = 0,73). A marcante
abundancia desse biomarcador reflete, possivelmente,
grande contribui¢do de bactérias ciliadas que habitam a zona
oxica-anoxica em colunas d’agua estratificada & matéria
organica (Mallory et al., 1963; Sinninghe Damsté et al.,
1995). Com isso, a presenga desse indicador aponta para
processos de estratificacdo da coluna d’4gua (possivelmente
por salinidade) no paleoambiente da rocha geradora do 6leo
B. Vale ressaltar que valores similares para a razdo G/H,,

ja foram obtidos em trabalhos anteriores para a matéria
organica preservada da Formagao Irati, geradora do 6leo B
(Aratijo, 2001; Bastos et al., 2021). Para a razdo Ts/Tm, foi
obtido o valor de 0,49.

A isomerizagdo do carbono 32 (H,,afS / (H,,afS +
H,,0ffR) = 58%) e a razdo moretano/hopano (M, /H, =
0,08) indicam evolugdo térmica avancada. Arazdo T, /T,,
maior que 1 possibilita considerar os folhelhos betumi-
nosos como o principal gerador desse 6leo (Reis, 2012),
sem uma clara definicdo do ambiente deposicional da
rocha geradora.

Oleo C

O dleo C apresenta quantidade de triciclicos mais significativa
em relag@o aos pentaciclicos, evidenciado pela razao mais
alta de T,,/H,, que também € um pardmetro de avango de
alta evolugdo térmica. Junto a esse fator, a razao moretano/
hopano (M, /H,,=0,14) € o grau de isomerizagdo do ’carbono
32 em 57% sdo indicativos de evolugdo térmica. E o 6leo
com menor indice de gamacerano (G/H,,= 0,20) e menor
valor de razdo Ts/Tm (0,27), ndo sugerindo, portanto, que
a rocha geradora tenha sido depositada sob condi¢des de
estratificag@o da coluna d’4agua. A predominancia do trici-
clico C, sobre o C,,, em conjunto com 0s outros pardme-
tros, sugere que o 6leo C tem origem em ambiente lacustre
(Peters et al., 2005).

Oleo D

Entre os picos de interesse para o grupo dos terpanos e
esteranos, o 6leo D ndo apresentou sinal cromatogréafico,
provavelmente pela elevada maturidade (Buchardt et al.,
1989; Heckmann et al., 2011). E possivel que tenha per-
dido os compostos ciclicos ao longo do processo avan-
cado de evolugdo térmica, permanecendo os aromaticos
(mais resistentes).

Oleo E

O ¢6leo E também apresentou quantidade expressiva de
gamacerano, com o indice de gamacerano igual a 0,55, indi-
cando que os 6leos B e E podem ter sido gerados por meio
de rochas geradoras depositadas em ambientes restritos com
alta salinidade. A razdo moretano/hopano (M, /H, = 0,16) e
o equilibrio de isomerizagdo do homohopano C,, em 55%
indicam que o dleo E apresenta evolugdo térmica, porém
em um grau um pouco abaixo dos demais, tendo em vista
que o equilibrio de isomeriza¢do dos homohopanos geral-
mente ocorre entre 0,57 — 0,62 (Seifert e Moldowan, 1980;
Peters et al., 2005). O valor para a razdo Ts/Tm foi 0,51.
O ¢6leo E ¢ proveniente de geradora formada em ambiente
marinho restrito.
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T,,a T, terpano triciclico de 19 a 26 carbonos; TE,,: terpano tetraciclico de 24 carbonos; Ts: C,, 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano; Tm: 17a(H)-22,29,30-
trisnorhopano; H,,: hopano C,, 170(H),218(H); H,,: hopano C,, 17a(H),21B(H); M,,: moretano C,, 178(H),210(H); M,;: moretano C,; 178(H),210(H); H, oS

homohopano C,, com isomeria no carbono 22 (22S); H, afR: homohopano C,, com isomeria no carbono 22 (22R); idem para os homohopanos C,, a C,,; G:
gamacerano.

Fonte: Cavalcante (2021).
Figura 3. Cromatogramas m/z 191 por GC-MS.
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Segundo Peters et al. (2005), em um estudo realizado
com mais de 500 6leos de rochas geradoras de diferentes
ambientes deposicionais, existe uma tendéncia de os dleos
de gerados por meio de matéria organica lacustre apresen-
tarem alto valor na razao de triciclicos com 26 e 25 atomos
de carbono (T, /T,,), e baixos valores na razdo homohopano
H, ofR/hopano C,  Em uma anélise geral, quando calcula-
mos tais razdes para os 6leos aqui estudados e plotamos no
grafico (Figura 4), observamos que € possivel confirmar a
tendéncia observada por Peters et al. (2005) com os 6leos
B e E apresentando afinidades mais marinhas, e os 6leos A
e C mais lacustres.

Esteranos

Os esteranos foram identificados na razdo m/z 217, como
observado nos cromatogramas de cada dleo identificado
na Figura 5.

Oleo A

O ¢6leo A apresentou o maior valor da razdo hopano/esterano
(Apéndice 3) que fornece informagdes sobre a contribuigdo
de organismos procaridticos vs. organismos eucariontes
(Peters et al., 2005). Conforme apontado por Tissot e Welte
(1984) e Moldowan et al. (1985), valores altos dessa razao
tipificam a matéria organica terrigena e/ou que sofreu a¢ao
microbial. Nesse sentido, o valor de 22 encontrado para o
6leo A ¢ consistente com uma matéria organica depositada
em ambiente lacustre e, assim, corrobora interpretacdes ante-
riores. Entre a configuracdo dos esteranos, a predominancia
dos C,, e C,, indica forte contribui¢do algal e de vegetais
superiores, com o C,, superior ao C,,, como observado na
razdo C,000/C, 000 igual a 1,33. A isomerizagdo do
esterano C,, [CaaaS/(C,,0005+C, a0iR)] apresentou
valor de 51%, o que ¢ proximo ao valor de equilibrio (0,34
—0,55; Peters et al., 2005), enquanto o valor da conversao
do esterano C,, oo em C,, o foi de 47%, indicando
evolucao térmica.

Figura 4. Grafico T,/T, vs. H, oBR/H,,.

C,,0008: C,, acer (208) cholestano; C,,a00R: C,, oo (20R) cholestano;
C,,0fB: C,, afp (20R+20S) cholestano; C,.a00S: C, ooc (20S5) 2,4
metilcholestano; C,,ocoR: C,, aoco (20R) 2,4 metilcholestano; C,,0Bp:
C,; opB (20R+20S) 2,4 metilcholestano; C,j000S: C,, aoo (20S) 2,4
etilcholestano; C,,a00R: G,y oo (20R) 2,4 etilcholestano; C,,aBp: C,, o
(20R+208S) 2,4 etilcholestano.

Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 5. Cromatogramas m/z 217 por GC-MS.
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Oleo B

Observando-se o cromatograma da Figura 5, o 6leo
B apresentou isomerizag¢do do carbono 29 [C, o008/
(C0008+C o0aR)] igual a 53%, enquanto a conversao
do esterano C,, aioiee em C, off} foi de 52%. Tais valores
proximos aos valores de equilibrio entre os isomeros suge-
rem evolugdo térmica avangada. O valor da razdo C, o0/
C,,a00 (0,73) sugere uma materia organica derivada de
algas verdes (de ambiente marinho ou nao) que sintetizam,
predominantemente, esteréis C,, (Kodner et al., 2008),
embora ndo possa ser descartada que sua fonte também
esteja relacionada a certo aporte de matéria organica oriunda
de vegetais terrestres.

Oleo C

Da mesma forma que o 6leo A, o 6leo C apresenta caracte-
risticas lacustres, com o valor do C,, superior ao C,,, como
observado na razdo C, a0i0/C 0000 igual a 2,21. A fonte
do C,, esterano pode estar relacionada a algas vermelhas ndo
marinhas (Kodner et al., 2008). A isomerizagdo [C  00i0S/
(C,,0008+C, 000R)] foi de 52% e a conversdo C,) oo

em C, BB foi de 41%.
Oleo D

A auséncia dos esteranos, como ocorreu com os terpanos,
foi ocasionada pela elevada evolugdo térmica, normalmente
observada nos 6leos da Bacia do Solimdes.

Oleo E

A baixa razdo hopano/esterano (igual a 2), indica a possibi-
lidade de ambiente marinho para o 6leo E, sendo a predo-
minancia do C,, esterano possivelmente relacionada a algas
vermelhas (rodoéfitas) (Kodner et al., 2008). A contribuigdo
de C,,, expressa pela razdo C,,0010/C, o000 igual a 0,55 €
o percentual de C,; igual a 50% indica pouca ou nenhuma
contribui¢ao de plantas terrestres superiores. A isomerizagao
[C,,0008/(C,,000008+C  cioiaR)] foi de 36% e a conversdo
C, 00 para C, 3B foi de 34%, indicando o grau de evolugio
térmica inferior aos demais 6leos.

Diasteranos e TPP

Para finalizar as analises da fragdo saturados por GC-MS,
foram identificados os diasteranos e o poliprendide tetraci-
clico (TPP) (Figura 6).

A razdo entre TPP e os diasteranos C,, € outro para-
metro que pode ser utilizado na interpretacdo do ambiente
deposicional. Os maiores valores para a razio TPP/D, oS
(Apéndice 4) foram obtidos para os 6leos A e C, corroborando

D27_Boc S:‘ diasterano_ C,, Ba 20S; D,,Ba. R: diasterano C,, Bo 20R; TPP:
poliprendide tetraciclico.
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 6. Cromatogramas m/z 259 por GC-MS.
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a resposta dos outros indicadores que sugerem que tais
6leos tém origem lacustre. Em contrapartida, os 6leos B
e E tém origem marinha dados os valores mais baixos da
razdo TPP/ D, BaS.

A Figura 7 apresenta o grafico com as razdes hopano/
esterano e TPP/D27BaS que sdo comumente utilizadas para
inferir o ambiente deposicional (Holba et al., 2000). Os resul-
tados corroboram os resultados anteriores, nos quais o 6leo
A ¢ claramente lacustre e os 6leos B e E sdo de origem mari-
nha. No entanto, esse pardmetro ndo se mostrou eficaz na
previsdo do ambiente deposicional do 6leo C.

Aromaticos: TIC

Na analise da fragdo aromaticos por GC-MS, foi possivel
observar, simultaneamente, os biomarcadores em estudo
(fenantreno — m/z 178 e metilfenantreno — m/z 192) por
meio do TIC (Figura 8). A vantagem da avaliagdo pelo
TIC ¢ que se pode comparar a intensidade de cada grupo
de biomarcadores simultaneamente. Por exemplo, pode-se
observar pelo cromatograma que o 6leo D apresentou alta
concentracdo da familia dos fenantrenos. No entanto, os
esteranos triaromaticos e esteranos triaromaticos metilados
estdo ausentes.

Com base nas areas do sinal do fenantreno, e dos qua-
tro picos que compdem o metilfenantreno identificados
com os nuameros 3, 2, 9 e 1, foram calculados os indices de
maturagdo dos fenantrenos (MFI) e feita a correlagdo com
a refletancia da vitrinita estimada (Rc), para a zona de 6leo
(Apéndice 5).

Os resultados do indice de vitrinita calculados com
base nos 6leos para as correspondentes rochas geradoras
demonstram que o 6leo D € o mais evoluido termicamente,
0 que justifica a auséncia de terpanos e esteranos observa-
dos nos itens anteriores. Os 6leos B, C e E ndo apresenta-
ram diferencas entre si nesse pardmetro e t€m um estagio
de evolugdo térmica ndo tdo acentuado como a do 6leo D.

Figura 7. Grafico da razdo hopano/esterano (H,/
C, c00S+R) vs. razdo TPP/D27BaS.

Figura 8. Cromatogramas TIC da fragdo aromaticos por
GC-MS.
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Por esse indice, o 6leo A ¢é o que apresenta menor grau de
evolucao térmica.

Analise de razao isotépica 6 '*C: IRMS

As analises dos valores dos is6topos 8"°C foram realizadas
para o 6leo total e para as fragdes saturados e aromaticos.
A Tabela 2 apresenta os valores de 8"°C obtidos para os
oleos totais, fragao saturados, fra¢do aromaticos, assim como
os resultados dos compostos individuais pristano e fitano.

Os resultados obtidos indicam que os 6leos mostram
assinaturas isotopicas distintas, mesmo quando apresentam
uma origem comum, associado a0 mesmo tipo de ambiente
deposicional. O que possibilita uma caracterizag¢ao particu-
lar por bacia sedimentar.

O ¢6leo A apresenta caracteristicas de um ambiente
lacustre continental, conforme avaliado pela analise de
biomarcadores e pode ser corroborado pelo valor isotd-
pico obtido para o dleo total para essas condi¢des que foi
de -30,237%o0. Embora os 6leos A, C e E sejam de idade
Cretacea, observa-se uma grande diferenga entre eles.
O mais leve € o0 6leo A (-30,237%o), que tem origem lacus-
tre de agua doce/salobra. O dleo C, que também ¢ lacus-
tre, mas de ambiente salino, apresentou valor mais pesado
(-25,765%0). O 6leo E apresentou valor intermediario
(-26,785%0), porém, visto que ¢ de origem marinha, esse
valor ja era esperado, conforme relatado em Mello et al.
(1988) e Grice et al. (1998). O 6leo D (Devoniano), com
caracteristicas marinhas, apresentou valor isotopico mais
leve para o 6leo total (-28,673%o), que foi observado por
Pereira et al. (2010) e Rodrigues et al. (2019). O 6leo B
(Permiano), com caracteristica de 6leo marinho hipersalino,
foi o 6leo mais positivo dos oleos avaliados (-23,736%e).
Os valores isotopicos mais positivos para o 6leo B sdo
condizentes com estudos anteriores para rochas imaturas
do intervalo Permiano da Bacia do Parana (Aratjo, 2001;
Bastos et al., 2021), sendo tais valores possivelmente um
reflexo de balango hidrico negativo com reducdo da con-
centragdo de CO, dissolvido, dado o aumento da salinidade
e da temperatura do ambiente deposicional (Schidlowski
et al., 1984) ou elevadas taxas de bioprodutividade prima-
ria (Rau et al., 1992; Faure e Cole, 1999).

Tabela 2. Valores isotdpicos obtidos para os dleos A, B,
C,DeE.

J §13C §13C §13C §13C §13C

Oleo SAT  ARO  6leo total PRISTANO FITANO
A 30,767 29,916 -30,237 27,633 28570
B -23800 -23,164 -23,736 -25,138 -25016
C 25736 -24,875 -25765 -26,971 -25910
D 28397 28,441 -28673 -30,415 -28,251
E 27,900 -26,332 -26,785 -22,114 -24,782

Analise de is6topos dos compostos
pristano e fitano por GC-IRMS

Da mesma forma que foi observado uma assinatura isotopica
especifica para as fra¢des saturados, aromaticos e total para
cada dleo independentemente de caracteristicas similares
ou nao do ambiente deposicional da rocha geradora, a ana-
lise da razdo isotdpica dos compostos especificos também
demonstra a especificidade de cada dleo, que apresenta uma
assinatura Unica. A andlise dos resultados obtidos permite
avaliar que o sinal dos indicadores pristano e fitano apre-
sentou composic¢des isotdpicas muito proximas no oleo B,
da Bacia do Parana (P = -25,138%o, F = -25,016%0), com
uma variacdo menor que 0,5% entre os valores isotopicos
de pristano e fitano, o que permite inferir que eles, possi-
velmente, sdo oriundos de uma mesma fonte. Tal resultado
corrobora estudos anteriores que utilizaram a razdo como
uma ferramenta paleoredox para a Formagao Irati (Araujo,
2001; Rodrigues et al., 2010; Alferes et al., 2011; Bastos
etal., 2021).

Nos demais 6leos, os valores isotopicos de pristano e
fitano divergiram, deixando a hipotese de origens distin-
tas. A Figura 9 indica a distribui¢do dos valores isotdpicos
obtidos por GC-IRMS para pristano, fitano e 6leo total.
Ela demonstra que cada 6leo analisado apresentou assina-
turas isotdpicas especificas, o que permitiria a defini¢do de
uma assinatura para eles, que seriam passiveis de serem
individualmente rastreadas.

Figura 9. Distribuigdo dos valores isotépicos de pristano,
fitano e oleo total. (A) Grafico da variagédo isotépica de
pristano, fitano e dleo total por bacia. (B) Distribuicdo do
valor isotépico de pristano, fitano e dleo total.
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CONCLUSOES

A técnica de GC-IRMS mostrou-se efetiva para diferenciar
6leos, ainda que oriundos de rochas geradoras provenien-
tes de ambientes sedimentares semelhantes. Ao longo do
desenvolvimento deste trabalho, foram exploradas varias
ferramentas para respaldar uma interpretacdo paleoambiental
da rocha geradora, mas deve se ressaltar que a diversidade
de ambientes e condi¢des durante a diagénese e catagénese
podem alterar alguns marcadores, sem que isso comprometa
a confiabilidade dos resultados.

Uma vez que as bacias sedimentares brasileiras apre-
sentam particularidades, a utilizagdo de mais uma técnica
seletiva, tal qual GC-IRMS para compostos especificos, per-
mitird maior seguranga na informacao e no rastreamento da
origem de 6leos, quando esses se apresentam como poluen-
tes, por exemplo. Nesse sentido, com o objetivo de utilizar
essa ferramenta, recomenda-se o estabelecimento de um
banco de dados com valores de compostos individuais de
diversos 6leos e extratos organicos das bacias brasileiras a
fim de que, quando necessario, possam ser consultados com
o objetivo de correlagao.

No caso especifico das técnicas isotdpicas para os com-
postos especificos, foram gerados dados isotdpicos para o
pristano e fitano dos 6leos das bacias analisadas. Em prin-
cipio, a técnica mostrou-se adequada e potencialmente aten-
deu ao objetivo deste trabalho, que é mostrar o sinal isoto-
pico especifico como um elemento a mais na identificagdo
dos 6leos. Assim, provavelmente sera possivel utilizar esse
sinal como um identificador de 6leos associados a desas-
tres ambientais. Por fim, as interpretacdes mais aprofunda-
das com base nas caracteristicas geoquimicas de cada 6leo
especifico apresentaram grande confiabilidade na defini¢ao
do paleoambiente associado as rochas geradoras analisadas.
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Apéndice 1. Razdes entre os alcanos lineares e ramificados identificados.

Oleo C,/C,, iC,./C,, iC,/C,, C,/P C,/F P/F
A 0,63 0,07 0,09 1,60 1,97 1,09
B 1,43 0,60 0,53 0,42 0,24 0,69
C 1,28 0,13 0,08 1,42 1,52 1,10
D 2,21 0,19 0,08 4,01 6,09 1,49
E 1,37 0,14 0,09 1,95 1,05 0,60

P: pristano; F: fitano; CW: alcano linear 17 carbonos; Cm: alcano linear 18 carbonos; 022: alcano linear 22 carbonos; 026: alcano linear 26 carbonos; 027: alcano
linear 27 carbonos; iCzs: 2,6,10,15,19 pentametilicosano; ngo5 esqualano.

Apéndice 2. Razdes envolvendo os terpanos identificados.

Oleo T, /H, T/, Ts/Tm GMH_, H_opS/(H,opS +H_opR) M /H, T,/T, H,opR/H,
A 007 054 182 033 0,57 0,12 17 0,15
B 008 142 049 073 0,58 0,08 0,8 0,24
c 022 069 027 020 0,57 0,14 12 0,19
D nc nc nc nc nc nc nc nc
E 016 070 051 055 0,55 0,16 1,0 0,19

T,,: terpano triciclico de 23 carbonos; T, terpano triciclico de 25 carbonos; T, terpano triciclico de 26 carbonos; Ts: C,, 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano; Tm:
17a(H)-22,29,30-trisnorhopano; H,: hopano C,, 17a(H),21B(H); M,,: moretano C,, 17B(H),21a(H); H,,afS: homohopano C,, com isomeria no caborno 22 (22S);
H,,0fR: homohopano C,, com isomeria no caborno 22 (22R); G: gamacerano; nd: ndo detectado; H31a8R: homohopano C,, com isomeria no caborno 22 (22R).

Apéndice 3. Razdes envolvendo esteranos e hopanos identificados.

Oleo C,a008+R/  %C27 %C28 %C29 C,,000:8 / C,.oBB/(cwowar+ o) Hopano/esterano
C,,0008+R (00i0S+R) (00S+R) (00:S+R) (C 000R + Cp000S) 20 (H./ C,,000S+R)

A 1,33 44 23 33 0,51 0,47 22

B 0,73 34 19 47 0,53 0,52 6

C 2,21 58 15 26 0,52 0,41 5

D nc nc nc nc nc nc nc

E 0,55 28 23 50 0,36 0,34 2

C,,0008: C,, aoa, (208) cholestano; C,,a00R: C,, ae (20R) cholestano; C,,08B: C,, off (20R+208) cholestano; C,,0caS: C,, oot (20S) 2,4 metilcholestano;
C,,000R: C,, oo (20R) 2,4 metilcholestano; C,.afp: C,, 0ff (20R+20S) 2,4 metilcholestano; C ,000S: C,, cer (20S) 2,4 etilcholestano; C,o0R: G,y oioiow
(20R) 2,4 etilcholestano; C,,aBB: C,, afp (20R+20S) 2,4 etilcholestano; H, : hopano C,; 170(H),21B(H).

Apéndice 4. Razao TPP/D27. Apéndice 5. indice de maturagdo dos fenantrenos (MFI) e
6leo TPP/ D27 refletancia da vitrinita estimada (Rc%).
A 235 Oleo MFI Rc%
B 1,04 A 0,51 0,70
C 1,50 B 1,02 1,01
D nd C 1,02 1,01
E 0,55 D 1,59 1,36
E 0,99 1,00

TPP: pico do poliprendide tetraciclico; D,,Bo S: diasterano C,, Bo. 20S.

indice MFI: 1,5 (2MF+3MF)/(Fe+1MF+OMF); Rc (%): 0,6 * MFI + 0,4.
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