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RESUMO

GARCIA, Pedro Henrique Vieira. Geoguimica Organica das Formagdes Ereré, Barreirinha e
Curiri (meso e neo devoniano) em dois pog¢os na porcao oeste da Bacia do Amazonas. 2014.
130 f. Dissertacdo (Mestrado em Geologia) — Faculdade de Geologia, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

O estudo geoquimico detalhado em dois pocos (A e B) na porcdo oeste da Bacia do
Amazonas visou o entendimento da quantidade, fonte e evolucdo térmica da matéria organica
presente nas FormacOes Ereré, Barreirinha e Curiri. Foram efetuadas analises de Carbono
Organico Total (COT), pirdlise “Rock-Eval” e biomarcadores. Os teores de carbono organico
total da Formacao Barreirinha (Membro Abacaxis) que variam de 1,43% a 8,39%, indicaram
que este intervalo possui quantidade de matéria organica necessaria para ser considerado
potencialmente gerador de 6leo e gas. As outras unidades litoestratigraficas apresentaram
teores de COT pouco significativos. Com base nos dados de pirolise, identificou-se que o
intervalo com o melhor potencial gerador corresponde ao Membro Abacaxis. Esta secdo no
poco A possui indice de hidrogénio (IH) ligeiramente superior a 200 mg HC/gCOT e um
potencial gerador (S2)variando de 4 a 17,76 mg de HC/g de rocha, indicando um bom a
excelente potencial adequado a geracdo de gas e condensado. Ja no poco B, em decorréncia
do aumento da evolucéo térmica, os valores de S2 e IH sdo mais baixos(variando de 5 a 10
mgHC/g de rocha e com valores entre 50 e 150 mg HC/gCOT, respectivamente), apenas
indicando um bom potencial a geracéo de gas. Segundo diagrama tipo Van Krevlen, a matéria
organica deste intervalo € heterogénea e se comporta como querogénio tipo Il e 111 no poco A
e do tipo 11l e IV no poco B. As caracteristicas dos biomarcadores encontrados no Membro
Abacaxis indicam uma origem algal e ambiente marinho. O Membro Uraria e a Formacao
Curiri apresentam indicadores sugestivos de aporte de matéria organica de origem terrestre,
sendo que o Membro Uraria ainda mostra algumas assinaturas semelhantes com o Membro
Abacaxis. Devido a baixa concentracdo dos biomarcadores ciclicos nas amostras do Poco B,
ndo foi possivel realizar uma caracterizacdo da fonte da matéria organica da Formacéo Ereré.
A avaliacdo dos parametros utilizados para a interpretacdo da evolucdo térmica, como Tmax,
taxa de transformacdo (TT), indice de producéo (IP), reflectancia da vitrinita calculada (Roc)
e raz0es entre alcanos lineares e ramificados (P/nC17 e F/nC18), indicaram que no intervalo
gerador do Poco A houve geracdo de hidrocarbonetos, mas ainda nao correu a migragdo. No
caso do Poco B, os dados mostram que neste intervalo ja houve geracdo e migracdo de
hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Geoquimica organica. Formacfes Ereré. Barreirinha. Curiri. Devoniano
Superior. Bacia do Amazonas.



ABSTRACT

GARCIA, Pedro Henrique Vieira. Organic Geochemistry of Ereré, Barreirinha and Curiri
Formations (meso and neo Devonian) in two weels in the western portion of Amazonas Basin.
2014. 130 f. Dissertacdo (Mestrado em Geologia) — Faculdade de Geologia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

The detailed geochemical study in two wells (A and B) at the west portion of the
Amazonas Basin aimed the understading of the source, origin and thermal evolution of the
organic matter presented in the Barreirinha Formation, encompassing the samples of the Ereré
and Curiri Formations too. Analyzes of Total Organic Carbon (TOC), pyrolyse "Rock-Eval"
and biomarkers were carried out. The organic carbon content of Barreirinha Formation
(Abacaxis Member) range from 1,43% to 8,39% and indicate that this interval has enough
organic matter and a good potential for oil and gas generation. The other lithoestratigraphic
units showed not significant levels of TOC. Based on the pyrolyse data, it was identified that
the interval with the better potential for generation is the Abacaxis Member. This section of
the well A has the hydrogen index (HI) slightly higher to 200 mg HC/gTOC and a generating
potential (S2) ranging from 4 to 17,76 mg of HC/g of rock, indicating a good to excellent
potential for generation of gas and condensed. On the other hand, the well B, as a result of the
higher thermal evolution, the values of S2 and HI are lower (ranging from 5 to 10 mg of HC/g
of rock in S2 and values between 50 and 150 mg HC/gTOC in HI), just indicating a slightly
potential to the generation of gas. In according to the Van Krevlen Diagram, the organic
matter of this interval is heterogeneous and behave like a kerogen type Il and 111 at the well A
and type Ill and IV at the well B. The biomarkers data at Abacaxis Member indicate algal
origin and marine environment. The Uraria Member and the Curiri Formation show
suggestive indicators of terrestrial organic matter contribution, but the Uraria Member show
some evidences similar to the Abacaxis Member too. Due to the low concentration of the
cyclic biomarkers in the samples of the weel B, the characterization of the origin of the
organic matter of Erere Formation was not possible. The assessment of the parameters utilized
for the interpretation of the themal evolution, such as Tmax, transformation ratio (TR),
production index (IP), calculated vitrinite reflectance (Roc) and the ratios pristane/nC17 and
phytane/nC18, indicate that the source rock of Well A had generation of hydrocarbon, but still
does not happened the migration. In case of Well B, the data shows that in this interval
already had generation and migration of hydrocarbon.

Keywords: Organic geochemistry. Ereré. Barreirinha. Curiri. Formations. Upper Devonian.
Amazonas Basin.



Figural—
Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —
Figura 5 —

Figura 6 —
Figura 7 —
Figura 8 —
Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —
Figura 13 —
Figura 14 —

Figura 15 —
Figura 16 —

Figura 17 —
Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —
Figura 21 —

Figura 22 —

LISTA DE FIGURAS

Localizacdo e limites da Bacia do AMAzZONas.........ccccceervereevvrieerneennnns
Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Amazonas com a
localizag@o dos dois pocos eStudados...........eevereererienieiieeie e
Arcabouco estrutural do embasamento das bacias do Amazonas e
SONIMOES. ...ttt e e eneenes
Arcabouco estrutural simplificado da Bacia do Amazonas.....................
Geocronologia e litoestratigrafia da Bacia do Amazonas juntamente
com a Carta estratigrafica da Bacia do AmMazonas............cccceververvvrvennn.
Composicao de pocos do estudo de LOBOZIAK et al. (1997)...............
Equipamento de Pirdlise RoCk-Eval 6. ..........ccocooviiiiiiiine s
Exemplo de registro obtido como resultado da Pirdlise “Rock Eval”.....
Fluxograma da metodologia aplicada. ...........ccccovveiniiinieineniiecceins
Diagrama tipo “Van Krevelen”..........ccccooiviiiiiiiiiiniiieses e
Estrutura molecular de dois compostos lineares...........ccccveeevveieereennnne
Composicao molecular da unidade iISOPrénica...........cccccvevvereeierverennnnns
Estrutura molecular do pristano e fitano..........c.ccceevvvevieeie e
Estruturas moleculares de esterdis presentes em organismos
FOTOSSINTETICOS. ..vevirieieiie et e bbb
Estrutura de esteranos de C27 a C30, derivados dos esterais..................
Estrutura molecular, sistema de numeracédo e ions caracteristicos dos
BSTEIANOS. ...vevveieetise ettt ettt ettt ettt r e ens
Estrutura basica de um hopano com isomero 17a(H), 21B(H)................
Estrutura molecular do C31 17B(H), 21a(H) (20R) moretano................
Estrutura molecular, sistema de numeracédo e ions caracteristicos dos
ROPANGIUES. ...t s ere s
Estruturas moleculares dos compostos TM e TS...cccvveeeeieiievecieccieennean,
Estruturas quimicas de alguns hidrocarbonetos aromaticos
DENZENGIAES. ...ttt
Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da

diStribUICAO A0S BSLEIANOS. ... ccuveiviereiieeie ettt e

17

18

20
20

23
29
34
34
39
43
47
48
49

50
51

52

54

57

57
58

60

67



Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —
Figura 29 —

Figura 30 —
Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Comparativo das sequéncias de biodegradacdo entre classes de
compostos alifaticos e aromaticos em amostras de 6leo..............c.c........
Gréafico mostrando o0 momento em que ocorrem certas transformagoes
quimicas nos biomarcadores e onde elas atingem seu equilibrio............
Dados de COT e pirdlise do pogo A. As linhas em vermelho separam a
matéria organica com COT > 1% e os dados de pirdlise segundo
ESPITALIE ET AT. 1985, ...ttt en e e
Diagramas tipo Van Krevlen dos membros da Formacéo Barreirinha....
Cromatograma de ions totais (TIC; A), e fragmentogramas m/z 191
(B) e m/z 217 (C) da amostra 1346 m (Membro Abacaxis)....................
Razdes entre biomarcadores do POGO A.......ccccevvererireninienineeeneeieeas
Cromatograma de ions totais (TIC; A), e fragmentogramas m/z 191
(B) e m/z 217 (C) da amostra 1250 m (Membro Urarid)...........cc.ccoceeven.
Diagrama tipo Van Krevlen da FOrmagao Curiri.........ccoooevvvvvnicnnnennn
Relacdo entre as razbes dos terpanos triciclicos C20/C23 e
NOPANOS/ESLEIANOS. ... .c.viivee ittt st
Anélise em CG-MS-MS da amostra 1189,4 m do Poco A. Transi¢cdes
m/z 330, M/z 344 e M/Z 358 2 M/Z 19L.....cocoeiiiiie e
Cromatograma de ions totais (TIC; A), e fragmentogramas m/z 191
(B) e m/z 217 (C) da amostra 1189,4 m (Formacao Curiri)............c.c.....
Dados de COT e pirdlise do pogo A. As linhas em vermelho separam a
matéria organica com COT > 1% e os dados de pirolise segundo
ESPITALIE ET AL. 1985......ociieeieeeeeeeeeeeeesseee st ssees s ssss s saen s

Diagrama tipo Van Krevlen da Formacgao Ereré...........ccccccevvvvvivrrnennn.
Dados de carbono organico total (COT) e razdes entre biomarcadores
NO POGCO Bt
Cromatogramas de ions totais (TIC) dos alcanos, nas profundidades de
1834,25m (Membro Urarid), 1963m (Membro Urubu), 2025,6m
(Membro Abacaxis) e 2076,2m (Formacdo Ereré). As linhas

tracejadas vermelhas indicam a diferenca na razdo entre o nC17 e

Diagramas tipo Van Krevlen dos membros referentes a Formacéo

Barr@iriNNa. .....eeeeeeeeeeeee ettt

74

80

84

86

88
89

91
92

94

95

96

98

99

100

101



Figura 39 —
Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Correlacdo quimioestratigrafica dos POGOS.........cccvcevrvieiieveriesise s
Diagramas tipo Van Krevlen dos membros referentes a Formacédo
Barreirinha NnoS POCOS A € B.....oviciiiiciece e
Gréafico com dados de Roc (%), pirélise e biomarcadores......................
Cromatograma de ions totais dos hidrocarbonetos arométicos (TIC)
das amostras 2076,2 m e 2142,6 m, da Formacao Ereré e dados de Roc
(%) de t0d0 0 POGO Bh......ccooiiiiiiieeee s
Cromatogramas de ions totais dos hidrocarbonetos arométicos (TIC)
das amostras 2025,6m (Poco B) e 1346m (Poco A) do Membro
Abacaxis e dados de Roc (%) de ambos 0S POGOS..........ccevrervrierirrennnns
Cromatogramas de ions totais dos hidrocarbonetos arométicos (TIC)
das amostras 1834,25m (Poco B) e 1250m (Pogo A) do Membro
Uraria e dados de Roc (%) de amb0S 0S POGOS.......ccceverververerireniiniainns
Cromatograma de ions totais dos hidrocarbonetos aromaticos (TIC)
das amostras 1166,9 m, 1189,4 m e 1208,65 m da Formagé&o Curiri e
dados de Roc (%) de todo 0 POGO A.......ocvveeeeeeie et
Mapa de isovalores da TT segundo Gonzaga et al. (2000) e a

localizag@o aproximada dos pocos utilizados neste estudo.....................

105

106

108

112

114

115

117

119



Tabela 1 -

Tabela 2 —

Tabela 3 -

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

LISTA DE TABELAS

Valores correspondentes do Tmax e sua relacdo com os estagios de
EVOIUGAD TEMMICA. ... e.veiceiieecei e e et
Valores correspondentes do IH (HC = hidrocarbonetos)...........c...c........
Valores correspondentes do pico S2 (HC = hidrocarbonetos)................
Resumo das interpretacdes dos biomarcadores...........cccovvvveriveieniennns
Resumo das interpretacdes dos biomarcadores em relagdo a
L1V = To%: (o USSP PP PR
Raz0es entre biomarcadores das amostras analisadas nas Formacoes
Barreirinha (Membros Abacaxis e Uraria) e Curiri no Pogo A...............
Dados de Roc (%), Tmax (°C), P/nC17 e nC17/nC27 de cada amostra
analisada (em extrato OrganiCO).........ccourererrerierierie st
Média dos valores representativos de TT e IP no Membro Abacaxis de

ambos 0S POCOS (A € B).vveeeeiieieceeee e

42

44

44

69

82

87

109



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

nCx Alcano linear com x 4tomos de carbono

CcoT Carbono Organico Total

LECO Equipamento utilizado na andlise de COT e Pirdlise

P Fenantreno

F Fitano

HC Hidrocarbonetos

IH indice de Hidrogénio

10 indice de Oxigénio

IP indice de Producio

MP Metil-fenantreno

NSO Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio

Pr Pristano

S2 Quantidade de hidrocarbonetos gerados na pirdlise (potencial
gerador)

S1 Quantidade de hidrocarbonetos livres gerados (betume)

S3 Quantidade de oxigénio presente no querogénio

F/nC18 Razéo de biomarcadores Fitano/nC18
HOP/EST Razéo de biomarcadores Hopanos/Esteranos

P/nC17 Razdo de biomarcadores Pristano/nC17

TT Taxa de transformacao

Tmax Temperatura maxima de pirélise
™™ Trisnorhopano

Ts Trisnorneohopano

UERJ Universidade do Estado do Rio de Janeiro



cm

g

°C

+

pum
mgCO2/gCOT
mg HC/g
mgHC/gCOT
mL

mm

%

LISTA DE SIMBOLOS

Alfa

Beta

Centimetro

Grama

Graus celcius

Mais ou menos

Micrometro

Miligrama de gés carbonico por grama de COT
Miligrama hidrocarboneto por grama
Miligrama hidrocarboneto por grama de COT
Mililitro

Milimetro

Porcentagem



SUMARIO

INTRODUGAO . ...t ceteeeeeeeeeeees e ss st
1 BACIA DO AMAZONAS. ... .ottt a e
1.1 LOCAIIZAGAD. ...ttt e
1.2 Arcabouco Estrutural e evolugao teCtONICA. .......cc.ovvevereiieiee e
1.3 Arcabouco EStratigrafiCo........cccooi i
1.4 FOrmagao Ereré... ...
1.5 FOrmagao Barreirinna....... ...
151 =T 1= 11T Fo 0[RS
152 MEMDBIO ADACAXIS. ... vveveeeeieesteetiestaaseeseestesseeseeeeesseesaeaseessesseesseenseaseessenseenseessens
153 MEMBIO UFUDU. ...ttt sttt en e st e e eneesreenee e
154 LT 0010 oL 4 VS S
1.6 FOIrMAGAO CUNTTH. ittt et et
2 METODOLOGIA APLICADA. ...ttt
2.1 AAS BIMOSTIAS. ...ttt r e en e n e nr e er e
2.2 Carbono Organico Total (COT) ..ovvceiece e
2.3 Pirdlise ROCK-EVAL..........cccoiiiiiiiieic s
2.4 Extracdo da fracao sollvel da matéria organica.........cccccoeeveeiesiesesiecseennenns
2.5 Cromatografia LiqUida.........ccccceveiiiiiecieiie e
2.6 Cromatografia Gasosa (CG) e cromatografia gasosa acoplada a

espectrometros de massas (CG-MS) ...
2.6.1 Cromatografia gasosa (CG) por ionizagdo de chama (FID).........cccccevvevirirernnnnen
2.6.2 Cromatografia Gasosa com espectrometro de massas (CG-MS)........ccccoveriernennen.
2.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas acoplado a

espectdmetro de massas (CG-MS-MS)........ccccoieiieiiiic e
3 GEOQUIMICA ORGANICA. ..ottt eee st e e
3.1 Carbono Organico Total (YoCOT) ...cccecieiieeececeee e
3.2 Pirdlise ROCK-EVAL..........ccoiiiiiiiieices et
3.3 BIOMAICAUOIES. .....oviiieeieiectiee et e e sb et en e
3.31 Hidrocarbonetos Saturados (HS) ......cccoveviieienie i

3.3.11 ALCANOS LINBAIES. .. oot e ettt ten e e e e e e e e e e e eeaeeeenaaans

16
18
18
19
22
26
27
27
30
30
31
31
32
32
32
33
35
35

36
37
38

39
40
41
41
44
45
46



3.3.1.2
3.3.13
3.3.1.31
3.3.1.3.2
3.3.2
3321
3.3.3
3331
3.3.3.2
3.3.3.3
3.3.34
3.3.35
3.3.3.6
3.3.3.7
3.3.3.8
3.3.3.9
3.3.3.10
3.4

3.5

4.1
4.2
4.3

4.4
4.5

5.1
5.11
5.111
5.1.1.2

Alcanos ramificados (ISOPreNOIAES) .......ccveverierieiirieie e
CICI0AICANDS. ...t sttt st sr et naesre e e
ESTEIANOS. ...ttt e
TEIPANODS. ...ttt
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) .....ccoovvieveieveiecice e,

T A Fo T (] 2101 TP
Parametros GeoquimiCoS MOIBCUIAIES. .........ooe oo e eee e
Raza0 Pristano/Fitan0 (P/F) ..o

Razdo NnC17/nC27 (alcanos lINEAIES) .......ccoceieriiiiiieie e
RAZEO PriStANO/NCLT ......ooeeieee ettt ettt n e sra e
e V2 Lo T I I8 1 0 SR
Raz80 C20/C23 (TFICICHICOS) ..veveuiriiiieiieiee e
Razdo C23(triciclico)/C30(N0OPAN0) ......ccviieiiiieiie e
Razdo C24(tetraciclico)/C30(N0OPAN0) .....covvrveeiiiierieieriee e
Raz80 C29/C30 NOPANOS......cuerviieieirieeiiie ettt sr bbb
Correlagdo entre 0s esteranos regulares C27-C28-C29........ccccccevvviveieciesiesinnnnns
Raz&0 HOPANOS/ESIEIAN0S. ... .c.vecuveivieieiieeeetie st et e s e erae st ee e eraesre e e e eneas
Sintese das discussdes sobre biomarcadores...........ccocvevevenie i sinieene e
(27100 (=0T =T F- Uor Lo J RS OS
EVOLUGAO TERMICA.......ooieieeeeeet ettt stss e
GENEFAlIAAES. ..ot e
indice do fenantreno (P) e dos metil-fenantrenos (MP) .........cccccocevvveveevieeennn.
Izomerizagdo de determinados compostos e transformacao dos

biomarcadores com aumento da Maturagao............cccecerveereeiesiesnsieesseeseeieeas
Taxa de transformacéo (TT) e Indice de Produco (IP) .......cccouvvveveevrverennnne,
Sintese das discussdes sobre biomarcadores como parametros de
QT LU g Tox= T SRS PP
CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DAS UNIDADES LITO-
ESTRATIGRAFICAS......ooooeeeeeteeeeee e ee s s ee st

47
49
50
53
59
61
62
63
63
64
64
65
65
66
66
66
67
69
73
75
75
77

77
81

81

83
83
83
85
90



5.1.1.3
5.1.2
5121
5.1.22
5.1.23
5124
5.13

5.2

521
5211
5212
52121
52122
52123
5213
5.2.2

IMIBEUTAGAOD. ...ttt bttt sb et b e
Pirdlise “Rock-Eval” € BiOmMarCaAOOIES. . ...uveeeeee e et ee e e eeeeeeeeeeeeesseesseeeeeeeeeeeens

FOIMAGED ETEIE.......eeieieee ittt
FOrmagao Barr@irinNa..........cooeeiriiiiiieieieee e et
A LT a0 oA 7= Vo DL
AT 00T o] o T U o SR
A LT 00T o o T 1 VS S
FOIMAGAD CUNITE. ...ttt ettt sttt eeneas
Taxa de transformagdo (TT) e indice de Producao (IP) .......cccceveevevereerevereeneenenee.
CONGCLUSOES......cooieeireiieeieese st es st ess st
REFERENCIAS. ..ottt st




16

INTRODUCAO

O principal foco deste estudo s&o os folhelhos radioativos do Membro Abacaxis da
Formacdo Barreirinha, que constituem os principais geradores de hidrocarbonetos da Bacia do
Amazonas (RODRIGUES, 1973). Este estudo engloba também dados das Formacgdes Ereré e
Curiri, além dos Membros Urubu e Urarid (Formag&o Barreirinha).

Assim, sdo estudados em detalhe estes intervalos litoestratigraficos, utilizando técnicas
que possibilitam estabelecer melhor a quantidade e fonte da matéria organica precursora dos
hidrocarbonetos presentes nestes intervalos e a evolugdo térmica da matéria organica, a qual
ainda € considerada um dos grandes problemas da Bacia do Amazonas, cujos dados impactam
diretamente na geoquimica desta bacia.

S&@o abordados alguns aspectos da geoquimica organica (carbono orgéanico total,
pirélise Rock-Eval e biomarcadores), relacionados a geracdo de 6leo na Formagéo
Barreirinha, visando a sua caracterizacdo detalhada na area ocidental da Bacia do Amazonas.
Estes dados serdo comparados, adicionados e interpretados juntamente com aqueles ja obtidos

anteriormente na mesma area.



17

1 BACIA DO AMAZONAS

1.1 Localizagdo

A Bacia do Amazonas é do tipo sinéclise intracraténica e esta localizada na porcéo
setentrional do continente sul-americano. Seu preenchimento sedimentar abrange grande
variacdo espaco-temporal, uma vez que seus depositos séo distribuidos em escala continental
e possui idades que vao desde o Proterozoico até o Recente (CUNHA et al., 2007).

Esta localizada ao sul do Escudo das Guianas e ao norte do Escudo Brasileiro. E
limitada a oeste pelo Arco de Purus, o qual a separa da Bacia do Solimdes e a leste pelo Arco
de Gurupda, o qual a separa da Bacia Mesozoica do Marajd, (figura 1). Possui cerca de
500.000 km? de area e abrange parte dos estados do Amazonas e Para.

Figura 1 - Localizacéo e limites da Bacia do Amazonas.

Fonte: CUNHA (2000).

Os dois pocos estudados estdo localizados na porgdo ocidental da bacia, proximos as
cidades de Manaus (AM) e Itacoatiara (AM), figura 2.
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Figura 2 — Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Amazonas com a localizagdo dos dois

pocos estudados.

Fonte: modificado de CPRM (2001).
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1.2 Arcabougco Estrutural e evolucéo tectonica

Segundo Zalan et al. (2004), uma das hipoteses para o desenvolvimento da sinéclise é
relacionada a um modelo onde o rift ativo € o precursor do desenvolvimento da bacia,
correlacionando com a ocorréncia de vulcanismo baséltico no fundo de bacias sedimentares
brasileiras, que tem sido interpretada como prenincio de esforcos distensionais,
condicionando ambiente propicio a formacédo de bacias.

A Bacia do Amazonas desenvolveu-se sobre o Craton AmazOnico que apresenta
notaveis descontinuidades litolégicas e geocronoldgicas. Na verdade, este craton € a
representacdo da juncdo de dois outros cratons, o da Guiana, ao norte e Brasileiro, ao sul. O
substrato Neoproterozoico da bacia é constituido por faixas moveis (Maroni-ltacaitnas, Rio
Negro Juruena e Araguaia-Tocantins) acrescidas a um ndcleo mais antigo, denominado
Provincia Amazonica Central (CORDANI et al., 1984) (figura 3).

A Provincia Amazonica Central constitui-se de um nucleo cratdonico formado por
granitos anorogénicos e sequéncias vulcano-sedimentares de idades Arqueanas a
Proterozdicas Medias. S&o registradas rochas alcalinas associadas a fendmenos magmaticos
anorogénicos datadas pelo método K-Ar com idade de 450 a 100 Ma (Cordani et al., 1984)
que poderia estar relacionadas a abertura do rift gerador da bacia.

A Provincia Maroni-Itacaiunas € representada por uma sequéncia de rochas
metavulcénicas e metassedimentares intercaladas, cortadas e deformadas por granitdides do
Ciclo Transamazobnico que apresenta forte estruturacdo NW-SE na parte sul do craton e
inflexdo W-NW ao norte, formando o embasamento da por¢éo oriental da bacia (CUNHA et
al., 2000).

Os arcos regionais presentes na regido da Bacia do Amazonas sdo responsaveis pela
delimitacdo da mesma com bacias vizinhas. Sao eles, 0 Arco de Gurupa, a leste e o Arco de
Purus, a oeste. A subida de certos arcos na regido influenciou em grandes regressdes ou
transgressdes marinhas (CUNHA et al., 2007).

Segundo Cunha (2000), o depocentro da Bacia do Amazonas (figura 4) corresponde a
linha de maior subsidéncia da bacia e é definida por altos gravimétricos. Sua orientacdo é em
geral WSW-ENE, sendo deslocado em algumas regides, devido a provaveis falhamentos

transformantes os quais sdo correspondentes a descontinuidades provenientes da crosta.
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Na figura 4 também podem ser observadas duas linhas de charneira,uma ao norte e
outra ao sul, que separam as Plataformas Norte e Sul, respectivamente, das areas proximas ao

depocentro da bacia.

Figura 3 — Arcabouco estrutural do embasamento das bacias do Amazonas e Solimdes.
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Figura 4 — Arcabouco estrutural simplificado da Bacia do Amazonas.
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Evolucdo TectOnica

Zalan (2004) associou esta bacia com as seguintes fases da Plataforma Sul-

Americana;

1 @ Fase (pré-cambriana) — denominada ciclo Brasiliano, o qual corresponde a formagao do
supercontinente Gondwana. Cunha (1994) quantificou estes eventos, estando o rift precursor
da bacia relacionado a implantagdo, durante o Ciclo Brasiliano, da Faixa Paraguaia-Araguaia.
Apobs este o esforco, houve o resfriamento da massa mantélica, dando inicio a subsidéncia
térmica regional e ao desenvolvimento de uma sinéclise intracontinental.

2% Fase (Cambriano- Ordoviciano) — Ha predominancia de falhamentos como agente gerador
de fossas e bacias marginais, que sdo preenchidos por material sedimentar e vulcanico. A
auséncia de dobras, discordancias angulares e basculamentos de blocos nas formacoes
paleozoicas, indicam que estas falhas normais mestras foram ativas apenas no estagio inicial
de formagdo da bacia, durante a abertura e fechamento do Oceano lapetus (WANDERLEY
FILHO, 1991).

3 2 Fase (Siluriano- Jurassico), denominada de estagio de estabilizacéo e € dividida em 2 sub-
fases, onde na primeira ocorre formacdo de grandes sinéclises que sofrem transgressdes e
regressdes marinhas extensas e a segunda, onde ha calma tectonica e a plataforma continental
como um todo sofre ascensdo, ndo favorecendo a acumulacdo e preservacao de sedimentos,
principalmente ap6s o Permiano.

42 Fase (Neo-Juréssica) € denominada de ativacdo Mesozdica. Durante o Jurassico, a Bacia do
Amazonas sofreu o terceiro evento cinematico distensivo, na direcéo leste-oeste, como reflexo
da abertura dos oceanos Atlantico Norte e Equatorial. Esta distensdo foi acompanhada de
magmatismo basico, em forma de soleiras e enxame de diques de diabasio, com direcdo N-S,
denominado de Magmatismo Penatecaua. No periodo entre 0 Jurassico Superior e o Cretaceo,
esforcos compressionais (ENE-WSW) afetaram a bacia através de formacdo cisalhante e
reativacdo de fraturas preexistentes, sendo conhecido como Diastrofismo Jurua. Este evento
deformacional foi a resposta da abertura do Oceano Atlantico Equatorial a leste, e a orogénese
Andina a oeste.

5% Fase (Cretdceo ao Recente) é denominada reativacdo Mesozoica e ocorre ap0s o
Diastrofismo Jurua, num momento tectdnico de Sinéclise da bacia. H& a implantacéo de novos

ciclos deposicionais que sao representados pela sequéncia Mesozoica-Cenozoica.
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1.3 Arcabouco Estratigréafico

A Bacia do Amazonas possui uma cobertura sedimentar fanerozoica de cerca de 5000
metros de espessura, que pode ser dividida em duas sequéncias de primeira ordem (figura 5),
sendo a principal constituida de rochas sedimentares variadas de idade Paleozoica, associadas
a intrusbes de diques e soleiras de diabasio, de idade mesozoica. A outra sequéncia é
constituida de sedimentos de idade mesozoico-cenozoica (CUNHA et al., 2007; CUNHA et
al., 1994; CUNHA, 2000).

Estes registros sedimentares refletem grandes variagdes do nivel eustatico e também
remetem a eventos tectdnicos paleozoOicos que ocorreram na borda oeste da antiga placa
Gondwanica, enquanto que a leste havia influéncia da tafrogenia mesozdica do Altlantico Sul
(CUNHA et al., 2007).

Cunha et al. (1994) também reconhecem trés sequéncias de segunda ordem, sendo
elas: Ordoviciano-Devoniana (O-D), Devoniano-Carbonifera (D-C) e Carbonifera-Permiana
(C-P). Estudos mais recentes, como Cunha et al. (2007), sugeriram uma atualiza¢do no pacote
sedimentar da sequéncia Paleozoica, dividindo a mesma em quatro outras sequéncias de
segunda ordem: Ordivicio-Devoniana, Devono-Tournaisiana, Neoviseana e Pensilvaniano-

Permiana (figura 5).
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Figura 5 — Geocronologia e litoestratigrafia da Bacia do Amazonas juntamente com a Carta

estratigrafica da Bacia do Amazonas.
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Megassequéncia Paleozoica

- Sequéncia Ordovicio-Devoniana

Representa o estdgio de deposicdo inicial da bacia e corresponde a um ciclo
transgressivo-regressivo. H4 alternancia de sedimentos glaciais e marinhos, com ingressdes de
leste para oeste, posicionando-se em onlap contra o Arco Purus.

E representada pelas rochas do Grupo Trombetas (Ludwig, 1964) o qual é truncado em
seu topo pela intensa erosdo causada pela Orogenia Famatiniana (Zalan, 1991) e grande
rebaixamento do nivel do mar.

O Grupo Trombetas, segundo Ludwig (1964), é composto pelas seguintes formacdes:
Autéds Mirim, composta por arenitos e folhelhos neriticos; Nhamunda, composta por arenitos
neriticos e glaciogénicos; Pitinga, composta por folhelhos e diamictitos marinhos;
Manacapuru, constituida por arenitos e pelitos neriticos e por ultimo a Formacdo Jatapu
(composta por arenitos e siltitos marinhos paralicos), a qual era o antigo Membro Jatapu, da

Formacdo Maecuru, do sobreposto Grupo Urupadi.

- Sequéncia Devono-Tournaisiana

Apos a discordancia gerada a partir da orogenia ja citada, registra-se um novo ciclo
transgressivo-regressivo, que gerou a deposicdo dos Grupos Urupadi e Curua. Esta sequéncia
representa um estagio deposicional marinho com incursées glaciais (CUNHA et al., 2007).

Segundo Caputo (1984), o Grupo Urupadi abrange as Formacgdes Maecuru, composta
por arenitos e pelitos neriticos a deltaicos e Ereré, composta por siltitos, folhelhos e arenitos
neriticos e paralicos.

Sobreposto a este Grupo, seguiu-se uma espessa secdo sedimentar denominada de
Grupo Curua, que se depositou apds um pequeno pulso regressivo (Ludwig, 1964) e é
constituido pelas Formacg6es Barreirinha, Curiri e Oriximina. Cunha et al. (2007) propGem
ainda a divisdo da primeira Formacdo em trés membros: Abacaxis (consiste de folhelhos
cinza-escuros a pretos, fisseis e carbonosos), Urubu (folhelhos cinza-escuros), Uraria
(folhelhos cinza-escuros a claros e siltitos).

A Formacdo Curiri, segundo Cunha et al. (2007), sobrepde-se de forma discordante
sobre a Formacao Barreirinha por toda a bacia e € composta principalmente por diamictitos e,

secundariamente por folhelhos, siltitos e arenitos de ambiente glacial a periglacial.
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Completando essa sequéncia, segundo 0S mesmos autores, tem-se a Formagéo
Oriximina, composta por arenitos e siltitos subordinados, depositados em ambiente marinho

raso/fluvial.

- Sequéncia Neoviseana

Apds a deposicdo da sequéncia anterior ocorreu uma intensa atividade tectdnica nas
margens da Placa Sul-Americana, denominada de Orogenia Acadiana ou Chanica, que
ocasionou 0 soerguimento e consequente erosdo dessa sequéncia, onde se originou a
discordancia que a separa da unidade sobreposta, denominada de Formacgdo Faro, composta
por arenitos e pelitos fluvio-deltaicos e litordneos com influéncia de tempestades. O topo
desta unidade litoestratigrafica é afetado pelo recuo do mar associado a orogenia Eo-
Herciniana, que acarretou num extenso processo erosivo nesta sequéncia (CUNHA et al.,
2007).

- Sequéncia Pensilvaniano-Permiana

Durante o Neocarbonifero, um novo ciclo deposicional de natureza transgressivo-
regressiva se instaurou na Bacia do Amazonas. Esta sequéncia é constituida pelas formacgdes
Monte Alegre, Itaituba, Nova Olinda e Andir4, as quais estdo inclusas no Grupo Tapajos. E
formada por sedimentos terrigenos, carbonatos e evaporitos. E limitada no seu topo pela
erosdo relacionada a Orogenia Gonduanide (Zalan, 1991) e por um efetivo rebaixamento
eustatico do nivel do mar, sendo também afetada pelo diastrofismo Jurua (CUNHA, 2000). O
registro sedimentar desse Grupo registra atraves dos seus sedimentos significativa mudanca
climatica da época (CUNHA, 2000).

A Formacdo Monte Alegre inicia sua deposicdo com arenitos eolicos e de wadis, 0s
quais sdo intercalados por siltitos e folhelhos de interdunas e lagos (COSTA, 1984).

A Formacdo Itaituba se depositou com o avango do processo transgressivo e é
composta por folhelhos, carbonatos e anidritas de facies lagunar e marinho rasa/inframaré.
Sdo sobrepostos por calcareos, anidritas e halitas de inframaré e planicies de sabkha, da
Formacdo Nova Olinda (CUNHA et al., 2007).

A fase final desse ciclo conta com a presenca de um soerguimento e inicio da
continentalizagcdo da bacia, estando associados & mudanca climatica e a orogenia tardi-

herciniana. Associada aos efeitos dessa orogenia se depositou a Formacdo Andira, que é
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caracterizada por uma sedimentacdo predominantemente continental, representada por siltitos
e arenitos avermelhados com raras anidritas, os quais estdo associados a facies fluviais e
lacustrinas (CUNHA et al., 2007).

Megassequéncia Mesozbico-Cenozoica

Apobs a atuacdo dos esforcos de carater compressivo relacionados ao Diastrofismo
Jurud, ocorreu um relaxamento tectdnico na bacia, que foi seguido da implantacdo de novos
ciclos deposicionais. Sdo representados pelas sequéncias Cretacea-Tercidria, as quais
constituem o Grupo Javari (Formacdes Alter do Chéo, Solimbes e Marajo, sendo esta ultima
ocorrente na porcédo oriental da bacia) (CUNHA et al., 2007).

A Formacdo Alter do Chédo é composta por arenitos grossos de sistema fluvial, além
de arenitos e conglomerados de facies de planicie e leques aluviais, apresentando também
bandas ferrosas lateriticas em alguns niveis arenosos, sugerindo um clima Umido para esta
época.

A Formacédo Solimdes é constituida por uma cunha argilosa composta por pelitos que
contém niveis com restos vegetais e conchas. Ja a Formacdo Marajo é composta por uma
deposicéo arenosa sob condi¢des flavio-deltaicas e fluviais.

A seguir, serdo descritos em maior detalhe os intervalos litoestratigraficos estudados

geoquimicamente.

1.4 Formacao Ereré

Esta formacdo faz parte do Grupo Urupadi, o qual foi depositado num novo ciclo
transgressivo-regressivo, instalado apos a discordancia relacionada a Orogenia Famatiniana e
consequente rebaixamento do nivel do mar (CUNHA, 2000).

E constituida por siltitos com intercalaces de folhelhos fossiliferos bioturbados,
associados a um pulso transgressivo, em sua porcdo basal e por arenitos depositados em
ambiente deltaico progradante associados a nivel de mar alto na sua porcao superior. Proximo
ao flanco sul da bacia os folhelhos radioativos da base da unidade, marcam intervalo de
inundacdo maxima (CUNHA et al., 2007; CUNHA, 2000).

Segundo Melo e Loboziak (2003), esta formagéo tem idade neoeifeliana/eo-givetiana.
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1.5 Formacéo Barreirinha

1.5.1 Generalidades

Esta formacdo faz parte da secdo basal do Grupo Curua, que teve sua fase inicial de
deposicdo associada a rapida subida relativa do nivel do mar, a qual é representada por
espessa secdo de folhelhos negros, betuminosos, que estdo associados a maxima transgressao
atingida pela bacia, durante o Frasniano (CUNHA, 2000).

A Formacdo Barreirinha é composta basicamente de folhelhos negros tipicos,
concrecdes esferoidais a discoidais de siderita e que podem se apresentar frequentemente
silicificadas.

Também estdo presentes na base da secdo, porém menos comumente, algumas
pequenas camadas interdigitadas de siltitos micaceos e arenitos finos, apresentando
laminacdes cruzadas a onduladas (LOBOZIAK et al., 1997) (figura 6).

Essa formacdo pode ser dividida em dois intervalos baseados no carater litoldgico e no
comportamento dos raios gama e nas curvas de resistividade. O intervalo basal é caracterizado
por alta radioatividade e resistividade, além de altas concentracbes de carbono organico
(podendo alcancar até 10% préximo a base da unidade, segundo Caputo, 1984) e
predominancia de folhelhos negros bem laminados, micro micaceos e com pirita, e que sdo
também enriquecidos localmente em alguns elementos como S, Cu, Mo e V. Sua espessura
varia de 30-40m nas bordas e 150-160m no depocentro (GONZAGA et al., 2000). O intervalo
superior se distingue do inferior por um decréscimo geral nos valores de
radioatividade/resistividade e também reducdo nos valores de COT e também maior presenca
de silte nos folhelhos.

Podem ocorrer bioturbac6es na parte superior da Formacdo Barreirinha (LOBOZIAK
et al., 1997).

Apos a analise dos resultados, Loboziak et al. (1997) concluiram que durante o
Fameniano Tardio, ocorria uma sedimentacdo em aguas profundas, representada pelos
folhelhos negros da Formacdo Barreirinha (Superior), gradando para os siltitos de ambiente

marinho raso da Formacao Curiri (Inferior).
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Os autores também chegaram a conclusdo de que o contato inferior, com a Formacgéo
Ereré, pode representar uma paraconformidade, j& o contato superior, com a Formagao Curiri,
varia de conformidade para discordancia erosiva.

A intensa deposicdo de matéria orgénica preservada nos folhelhos radioativos dessa
formacdo indica a existéncia de um amplo mar andxico e um clima equalizado durante o
Frasniano (BACKHEUSER, 1988).

J& em relacdo as caracteristicas litoestratigraficas, esta formacao é subdividida em trés
membros: Abacaxis, Urubu e Uraria.

A figura 4 mostra os carateres litolégicos, bioestratigraficos e de raios gama. Pode-se
notar que na parte superior hd uma maior concentracdo de silte nos folhelhos (diminuindo
assim os valores de raios gama). JA& no contato gradacional com a Formacdo Ereré, ha

presenca de arenitos.



Figura 6 — Composigéo de pogos do estudo de LOBOZIAK et al. (1997).
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1.5.2 Membro Abacaxis

Trata-se do intervalo basal da Formagdo Barreirinha, contemplando os principais
geradores de hidrocarbonetos da bacia (Rodrigues, 1973) e é constituido por folhelhos negros
bem laminados e fisseis, ricos em matéria organica, com niveis subordinados de siltitos e
arenitos finos. Apresentam em perfis elétrico-radioativos com baixa densidade, alta
resistividade e radioatividade e baixa velocidade sonica (CUNHA et al., 2007).

Depositou-se sobre regime de sedimentagcdo condensada em ambiente marinho distal e
euxinico (CUNHA et al., 2007). Esses folhelhos orgénicos e radioativos correspondem a
superficie de inundacdo maxima (SIM) da Sequéncia Devono-tournaisiana, de segunda
ordem, de acordo com CUNHA (2000).

A porcdo liptinitica deste intervalo é composta por tasmanites, acritarcas, esporos,
polen e cuticulas vegetais (GONZAGA et al., 2000).

Segundo as palinozonas descritas por Melo e Loboziak (2003), este membro tem idade

que varia do eofrasniano até o eo- ou mesofameniano.

1.5.3 Membro Urubu

Representa o terco médio da Formacdo Barreirinha, também representado por
folhelhos cinza-escuros, pouco fisseis, com niveis subordinados de siltitos. Foram depositados
em ambiente marinho distal levemente regressivo, passando para raso no topo (CUNHA et al.,
2007).

Diferencia-se do membro inferior quando se comparam as respostas dos perfis
elétrico-radioativos, onde o Membro Urubu apresenta menor radioatividade, baixa
resistividade e velocidade sdnica mais alta. Também & menos rico em matéria organica.

Sua idade varia do meso- ao neo-fameniano (MELO E LOBOZIAK, 2003).
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1.5.4 Membro Uraria

A parte superior desta formacdo ja foi uma secdo antes atribuida a parte inferior da
Formagdo Curiri. E caracterizada por siltitos e subordinadamente folhelhos cinza-escuros a
claros e arenitos com estruturas wavy e linsen, apresentam também bioturbacdes e plantas
fosseis. Foi depositado em ambiente marinho francamente regressivo, passando de distal na
base para raso no topo, caracterizando uma condicao disdxica/éxica (CUNHA et al., 2007).

Suas caracteristicas nos perfis elétrico-radioativos sdo: regular radioatividade e
velocidade sonica e altos valores de resistividade (porém menores do que os encontrados no
Membro Abacaxis).

Diferencia-se da Formag&o Curiri pela auséncia de diamictitos.

Segundo Melo e Loboziak (2003), esse membro possui idade neofameniana.

1.6 Formacao Curiri

Esta formagdo também faz parte do Grupo Curué e sobrepde-se discordantemente a
Formacdo Barreirinha por toda a bacia. E constituida principalmente de diamictitos e
secundariamente por folhelhos, siltitos e arenitos de ambiente glacial a periglacial, os quais
sdo relacionados ao resfriamento climatico vigente na bacia ocorrido ao final do Devoniano.
Representa o trato de sistemas de mar baixo da sequéncia de terceira ordem sobreposta a
anterior através de discordancia erosiva (CUNHA et al., 2007).

Segundo os mesmos autores essa formacéo foi depositada sob regime de sedimentacao
em ambiente glacio-marinho com facies peliticas e facies de leques deltaicos com forte

influéncia glacial nas margens, ocorrentes devido a regressdo maxima ao final do Devoniano.
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2 METODOLOGIA APLICADA

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados métodos e técnicas de trabalho
da geoquimica orgénica, envolvendo 0s seguintes procedimentos: analise de carbono organico
total; pirolise “Rock-Eval”’; extracdo (organica); cromatografia liquida; cromatografia gasosa
e cromatografia gasosa com espectrémetro de massas acoplado.

Todas as analises geoquimicas foram desenvolvidas no Laboratorio de Estratigrafia
Quimica e Geoquimica Organica (LGQM) da Faculdade de Geologia/UERJ.

2.1 As amostras

As amostras de ambos 0s pogos de estudo (A e B) sdo de natureza variada, algumas
sdo de testemunho de sondagem e outras de amostras de calha. Em alguns casos, a
disponibilidade de pouco material, principalmente no caso das amostras de calha,
impossibilitou a realizacdo de algumas analises.

Utilizou-se neste trabalho, os perfis de Raios Gama/Resistividade (amostrados em
3036 profundidades diferentes), os resultados das analises de Carbono Orgéanico Total (COT),
pirolise “Rock-Eval”, extrato organico e cromatografias liquidas e gasosas.

O pocgo A contou com 62 dados de Carbono Orgéanico Total (COT) e pirdlise “Rock-
Eval” ¢ 7 de extrato orgénico, ja o outro pogo contou com 82 dados de Carbono Organico

Total (COT) e pirolise “Rock-Eval” e 5 de extrato orgénico.

2.2 Carbono Organico Total (COT)

As amostras foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm, sendo posteriormente

pesados cerca de 0,25 gramas da amostra em cadinho de porcelana filtrante.
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Posteriormente, as amostras foram acidificadas com &cido cloridrico 6N a quente,
durante 1 hora, para eliminagédo completa dos carbonatos, pois para a determinacéo do teor de
carbono orgénico é preciso eliminar o carbono inorganico, que esta presente na amostra na
forma de carbonato.

Apobs este procedimento, as amostras foram lavadas por quatro horas, com agua
quente, para a eliminacdo total de cloretos. Em seguida, foi seca em estufa a 80°C e
novamente pesada.

Os teores de carbono organico e enxofre de uma rocha sedimentar sdo determinados
por combustdo. Os volumes de CO, (CHs; + 20, - CO; + 2H,0) e SO; liberados na
combustdo sdo diretamente proporcionais a quantidade de matéria organica e enxofre
presentes nas amostras, que sao medidos por um detector de infravermelho. O contetdo de
carbono organico total e enxofre sdo expressos em percentagem de peso relativo a amostra
original.

O equipamento utilizado nas analises de COT foi 0 LECO SC-632, do Laboratério de
Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica (LGQM) da UERJ.

2.3 Pirdlise Rock-Eval

Para esta anélise foram utilizados os procedimentos estabelecidos por ESPITALIE Et
al. (1977). Pesa-se de 10 a 100 mg de amostra pulverizada e peneirada (80 mesh) em cadinho
de aco. Os cadinhos sdo colocados no equipamento de pirélise Rock Eval 6 da marca Vinci
(figura 7), onde cada amostra é aquecida em atmosfera inerte de 300 a 650 °C, utilizando
nitrogénio como gas carreador.

Os gases provenientes do aquecimento sdo divididos em duas partes, uma parte passa
por um detector de ionizac¢do de chama, enquanto a outra, por uma célula de infravermelho. O
detector de ionizacdo de chama é responsavel pela quantificacdo dos hidrocarbonetos gerados
pela amostra. O primeiro pico é medido a temperatura de 300°C, recebe a denominacédo de S1
e é expresso em mgHC/gRocha. O segundo pico (S2) € formado pelos hidrocarbonetos
produzidos pelo craqueamento térmico do querogénio durante o aquecimento a temperatura
entre 300 e 650°C; também determinado na unidade mgHC/gRocha (figura 8).

A temperatura do pico S2, em que houve a maior liberacdo de hidrocarbonetos, ou

seja, sua altura maxima é denominada Tmax. Ja o CO, liberado durante o aquecimento é
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quantificado por uma célula de infra vermelho, correspondendo ao pico S3, que representa a

quantidade de oxigénio presente no querogénio e é medido em mgCO,/gRocha.

Figura 7 — Equipamento de Pir6lise Rock-Eval 6.

Fonte: O autor (2014).

Figura 8 - Exemplo de registro obtido como resultado da Pir6lise “Rock-Eval”.

230

350 550
» TEMPERATURA (°C)

S8 . i Sz
=0 = INDICE DE OXIGENIO s iNDICE DE HIDROGENIO

Fonte: Modificado de Espitalié et al. (1985).
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2.4 Extracdo da fracao soluvel da matéria orgénica

Para esta etapa foram escolhidas amostras de cada intervalo litoestratigrafico (quando
havia material suficiente) e com variados COT, IH, S1 e S2.

A extracdo consiste na retirada da porcao organica solivel do sedimento. Esta etapa é
necessaria para a obtencdo do extrato organico para as analises de cromatografia liquida e
gasosa.

O procedimento consiste em: pesar cerca 30 */.2 g de amostra pulverizada e peneirada
(60 mesh) em cartucho de celulose. A amostra é submetida a um sistema de extracdo ao
Soxhlet (250 mL) utilizando como solvente o diclorometano P.A., durante 48 horas.

Apos a extracdo, o betume obtido é concentrado em rotaevaporador a 50°C. Nesta
etapa pode ser necessario um processo adicional de remocéo de enxofre elementar, caso este
forme depdsitos apOs a rota-evaporagdo. Apos, € transferido para um frasco previamente
tarado. Deixa-se 0 extrato secar por completo e pesa-se o frasco novamente para a

determinacgéo do extrato organico da amostra (% E.O.).

2.5 Cromatografia Liquida

Este processo tem a finalidade de separar o extrato organico nas fracfes parafinas
(normais, ramificadas e ciclicas), nos compostos aromaticos e nos compostos polares (resinas
+ asfaltenos).

O procedimento consiste, primeiramente, na pesagem de dois frascos identificados,
um para a fracdo de saturados e 0 outro para a fracdo de aromaticos, por cada amostra a ser
fracionada. E utilizado, no maximo, 15 + 2 mg de extrato organico obtido na extracdo por
Soxhlet que € fracionado por cromatografia liquida, utilizando uma coluna de vidro de 15 mm
de didmetro e 15 cm de comprimento. A fase sélida foi composta por uma mistura de silica
gel/alumina (1/3:2/3), ativada por aquecimento a temperatura de 120-150 °C por 12 horas.

Para que a fase solida seja impedida de escapar da coluna é adicionado um chumaco
de 1a de vidro tanto na ponta inferior quanto no topo da coluna de vidro.

Para cada amostra foi utilizada a proporcéo de 1g de fase solida para cada 10 mg de

extrato organico.
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A coluna é ativada com a adi¢do de 5 mL de hexano puro. Para a primeira elui¢do é
adicionado hexano (3,5 mL/g de fase solida), e a mistura resultante posteriormente € vertida
na coluna de vidro com a fase sélida, extraindo os compostos saturados que sdo recolhidos no
respectivo frasco previamente pesado e identificado, este procedimento é repetido uma vez.
A segunda eluicdo é realizada com uma mistura 1:1 de hexano/diclorometano (4 mL por
grama de fase solida) que ¢é adicionada a coluna onde foi realizada a primeira eluicdo e de
onde sdo extraidos os compostos aromaticos que sdo recolhidos no respectivo frasco
previamente pesado e identificado. N&o sdo extraidas as fracOes de resinas e asfaltenos, que
ficam adsorvidas na fase sélida.

A fracdo dos alcanos saturados recolhida no frasco é concentrada por evaporagdo a
temperatura ambiente e retomada com 1,5 mL de hexano transferindo-a em seguida para um
vial (frasco de vidro onde se coloca a amostra para ser injetada no cromatografo), seguindo
para injecdo em cromatdgrafo a gas com detector de massas. Foi adotado o mesmo
procedimento para a fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos, substituindo o hexano por uma

mistura de hexano/diclorometano (1:1).

2.6 Cromatografia Gasosa (CG) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometros de
massas (CG-MS)

Estas técnicas possibilitaram uma identificacdo mais detalhada dos compostos em
relacdo a cromatografia liquida. Esta analise teve como principal objetivo a interpretacéo da
distribuicdo e concentracdo das parafinas lineares, isoparafinas (ramificadas), cicloparafinas e
dos compostos aromaticos. O método de cromatografia gasosa utiliza-se do cromatégrafo,
também podendo se utilizar um fragmentografo. O primeiro é usado na identificacdo dos
grupos quimicos que compdem os hidrocarbonetos, através de diferentes temperaturas de
ebulicdo, por meio de um detector de ionizacdo de chama (FID). O cromatdgrafo acoplado a
um espectrébmetro de massas, ou seja, o fragmentografo (CG-MS) identifica as massas
moleculares, através da fragmentacdo dos compostos quimicos presentes na amostra. Desta
forma, fornece uma informacdo mais completa a respeito da composicdo quimica
(BRASSELL, 1992).
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2.6.1 Cromatografia gasosa (CG) por ionizacdo de chama (FID)

Os processos de CG-FID e CG-MS possuem 0s mesmos principios, que compreendem
na injecdo de uma aliquota da fracdo de hidrocarbonetos saturados, por exemplo, a qual esta
diluida em hexano e volatilizada a temperatura de 270°C. Ao percorrer a coluna capilar do
cromatdgrafo, carreada por gas inerte (hélio), a mistura gasosa &, repetidamente adsorvida e,
posteriormente, liberada por uma pelicula liquida, correspondente a fase estacionaria, que
reveste o tubo capilar. Sendo assim, os componentes mais volateis, de baixo peso molecular,
deixam primeiro a coluna, carreados pelo gas inerte e, sucessivamente, 0s compostos de mais
alto peso molecular e de menos volatilidade.

As diferencas entre os métodos de cromatografias citados se encontram no momento
de saida da coluna, onde na cromatografia que possui um dectector por ionizacdo em chama
de hidrogénio, os compostos sdo registrados em intervalos regulares, sendo 0s picos
individuais definidos pelo tempo de retencédo e suas intensidades diretamente relacionadas as
magnitudes das correntes ibnicas mensuradas (BRASSELL, 1992).

A analise incluiu a injecdo de 1ul da fracdo diluida de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos do extrato organico, com a programacao inicial da temperatura em 100°C com
aquecimento de 4°C por minuto até 310°C, permanecendo por 10 minutos, somente apos esse
tempo inicia-se a analise. O cromatdgrafo usado foi da marca Agilent Technologies, modelo
7890 e injetor Agilent Technologies 7683 B series. A coluna utilizada é a HP-5 da J&W
Scientific, com 30 metros de comprimento, 0,325 mm de didmetro interno e 0,25um de
espessura do filme de fase estacionaria.

O resultado final é um registro continuo entre o tempo e a intensidade, chamado de
cromatograma, onde a posicdo dos picos corresponde ao seu peso molecular e a intensidade
deste pico € proporcional a concentracdo desses compostos. A integracao das areas dos picos
fornece uma medida direta de suas quantidades relativas, enquanto a comparacdo com um
padrdo interno permite o calculo de suas quantidades absolutas (LANCAS, 1993).

O perfil cromatogréfico registra a distribuicdo das parafinas normais, ramificadas,
ciclicas e dos aromaticos, mas ndo revela a estrutura ou massa molecular dos compostos,
sendo necessario a complementacdo da andlise de cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massas (LANCAS, 1993).
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Esta anélise € mais comum em 0leos e usada também na identificacdo dos compostos
mais leves, ndo sendo utilizada para as amostras desse trabalho, as quais foram submetidas a
analise em CG-MS.

2.6.2 Cromatografia Gasosa com espectrometro de massas (CG-MS)

Esta técnica é a principal ferramenta para analise dos biomarcadores, que sdo
considerados os fosseis organicos preservados no 6leo. Os fragmentogramas mais utilizados
sdo 0 m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos), pois apresentam as familias mais abundantes
de biomarcadores policiclicos saturados, em uma faixa de C27 a C35. Outros
fragmentogramas tipicos podem ser o m/z 123 (série dos secohopanos), m/z 177 (terpanos
desmetilados), m/z 231 (metil-esteranos) e m/z 259 (esteranos rearranjados).

A cromatografia gasosa é utilizada acoplada a espectrometria de massas em um
sistema “on-line” de separagdo e aquisicdo do espectro de massas dos componentes
individuais contidos na fragdo saturada e na fracdo aromatica.

O procedimento consta na utilizacdo do cromatdgrafo gasoso da marca Agilent,
modelo 6890 acoplado a um detector de massas da mesma marca, modelo 5973 Network. A
coluna capilar utilizada ¢ a HP-5MS da J&W Scientific, com as seguintes dimensdes: 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura do filme de fase
estacionaria. A fase estacionaria é composta por: 5% de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano
(caracteristica apolar).

O processo usado neste método € praticamente 0 mesmo do anterior, se diferenciando
no tipo de detector usado, no qual na CG-MS, as amostras saem da coluna e passam por um
detector de massas. Ou seja, depois de fracionadas, as amostras sdo submetidas a um aumento
gradual de temperatura na coluna cromatogréafica de 70 a 290°C, a taxa de 6°C/min, mantida a
temperatura final por 20 minutos. A corrida cromatografica dura de 58 a 67 minutos. No
detector de massas, cada composto proveniente da amostra é bombardeado por elétrons com
energia de 70eV, produzindo a fragmentacdo da molécula na forma de ions. Estes ions sdo
monitorados pela técnica de varredura do tipo “full scan” onde todos os ions produzidos com
a relacdo massa/carga (m/z) na faixa de 50 a 570 séo registrados. Concomitantemente, pode
ser realizada aquisicdo no modo SIM (Selective lon Monitoring), de maior sensibilidade,

sendo respeitados os parametros utilizados no “full scan” com exce¢do que sdo monitorados
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apenas ions previamente selecionados de interesse. No modo SIM foram monitorados o0s
respectivos ions: TIC (cromatogramas de ions totais), 85, 191, 217, para compostos saturados
e osions TIC, 178, 192, 206 e 220 para compostos aromaticos.

2.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas acoplado a

espectrometro de massas (CG-MS-MS)

A anélise por CG-MS-MS trata-se de uma cromatografia gasosa acoplada a um triplo
quadrupolo. Esta analise serviu para a confirmacao da presenca de determinados compostos
tetraciclicos (monitoramento da transicdo m/z 330, 344, 358 => 191).

O equipamento utilizado € um Agilent GC 7890A acoplado a um 7000 GC/MS Triple

Quad. A analise segue as mesmas condicGes da analise de CG-MS.

O fluxograma da figura 9 mostra, de forma resumida, 0s processos pelo quais as

amostras passaram para obter os dados de biomarcadores a serem analisados e interpretados.

Figura 9 - Fluxograma da metodologia aplicada.
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Fonte: O autor (2014).
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3 GEOQUIMICA ORGANICA

O estudo e a avaliacdo do potencial petrolifero de uma bacia tém sido apoiados
fortemente em estudos de geoquimica organica. Esta area da geoquimica possibilita a
identificacdo de rochas geradoras (quantidade, qualidade e grau de evolucdo térmica da
matéria organica) e na reconstrucdo da historia de geracao e migracao dos produtos gerados.

A matéria organica presente nas rochas sedimentares, sob o ponto de vista da
geoquimica organica, é constituida de uma fracdo insolivel em solventes organicos
denominada querogénio (Durand, 1980) e uma fracdo solivel normalmente reconhecida como
matéria organica solivel (MOS) ou betume. Enquanto o querogénio é estudado através da
microscopia, objeto da palinologia ou da petrografia orgénica, o betume é extraido das rochas
e caracterizado por diversos procedimentos analiticos da geoquimica organica, também
conhecida como geoquimica do petroleo.

Sendo o petroleo produto da transformacgéo termoquimica da matéria organica presente
nas rochas sedimentares, é de se presumir que o0 estudo do conteudo organico da rocha é de
extrema importancia para a avaliagdo geoquimica de uma bacia sedimentar.

Sabe-se que cada tipo de matéria organica possui uma determinada capacidade de
geracdo de hidrocarbonetos e, sendo esse processo de transformacdo da materia organica em
Oleo e gas essencialmente térmico, é também de extrema importancia se conhecer o tipo e a
evolucao térmica da matéria organica, a fim de se poder avaliar a capacidade de geracao de
um determinado intervalo.

Como salientado anteriormente, trés caracteristicas fundamentais sobre a matéria
organica das rochas sedimentares devem ser observadas: quantidade, qualidade e evolucéo
térmica. A primeira é definida através do teor do carbono organico total (COT %), enquanto a
segunda e a terceira sdo avaliadas por outros procedimentos, tais como: petrografia organica
do querogénio, pir6lise Rock-Eval, cromatografia liquida e gasosa da matéria organica solavel
extraida (betume) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, onde 0s

denominados biomarcadores podem ser identificados.
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3.1 Carbono Organico Total (%COT)

O COT refere-se a quantidade de matéria orgénica presente na amostra analisada.
Segundo Tissot e Welte (1984), esta quantidade é o resultado final da interacdo de fatores
como a quantidade de biomassa disponivel para acumulagdo no ambiente, a taxa de
sedimentacdo no ambiente deposicional e o grau de preservacdo da biomassa durante a
deposicéo e a diagénese precoce. Posteriormente, o valor de COT também é influenciado pela
velocidade e tempo de soterramento sedimentar e as reacfes responsaveis pela transformacédo
da matéria organica em petroleo, diminuindo progressivamente ao longo da metagénese e
catagénese.

De um modo geral, as amostras que apresentarem valores de COT iguais ou acima de
1% séo consideradas como rochas potencialmente geradoras de petroleo (PETERS E CASSA,
1994).

3.2 Pirdlise Rock-Eval

Corresponde ao meétodo fisico-quimico mais utilizado para caracterizar os tipos de
querogénios e também fornecer os seus respectivos potenciais de geracdo (RODRIGUES,
1995).

Nesta analise sdo obtidos trés picos S1, S2 e S3, além do valor de Tmax. O pico S1
equivale a quantidade (em mgHC/gRocha) de hidrocarbonetos livres (betume), que podem ser
extraidos normalmente com solventes organicos por nao terem sofrido migracdo. O pico S2
corresponde a quantidade (em mgHC/gRocha) de hidrocarbonetos liberados pelo
cragueamento térmico do querogénio no equipamento, sendo denominado de potencial
gerador e correspondendo a quantidade de petr6leo que a rocha analisada teria condicGes de
produzir caso submetida as condicdes de soterramento adequadas. O pico S3 representa a
quantidade de dioxido de carbono (CO2) liberado pelo cragueamento térmico do querogénio
(mgCO2/gRocha) e que ainda esté presente na rocha (ESPITALIE et al., 1985).

A temperatura (em °C) em gue ocorre a maxima liberacdo de hidrocarbonetos durante
0 craqueamento do querogénio (corresponde ao topo do pico S2) é denominada de Tmax e

pode ser considerada como uma razoavel aproximagdo da evolucdo térmica da matéria
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organica (ESPITALIE et al., 1985). Embora os valores de Tmax possam ser influenciados por
fatores como, por exemplo, o tipo do querogénio e mudancas na matriz mineral, pode-se
considerar como interpretacfes preliminares sobre a evolucdo térmica da matéria organica os

seguintes limites (tabela 1):

Tabela 1 - Valores correspondentes do Tmax e sua relacdo com os estagios de evolucdo

térmica.
Tmax Evolucéo térmica
< 440°C Imaturo
440-470°C Maturo
> 470°C Senil

Fonte: ESPITALIE et al. (1985).

A utilizacdo dos dados de pirdlise como o S2 e S3 com aqueles de COT permitem
obter o indice de hidrogénio (IH), medido em mg de hidrocarbonetos/ g de COT e indice de
oxigénio (10), medido em mg de CO,/ g de COT, respectivamente (IH=S2/COT x 100;
I0=S3/COT x 100). Esses ultimos dados podem ser plotados num diagrama tipo “Van
Krevelen” (figura 10).

Ao se considerar amostras ndo muito evoluidas termicamente, é possivel identificar
quatro tipos basicos de querogénio (ESPITALIE et al., 1985; BROOKS, 1981, apud
RODRIGUES, 1995; PGT, APOSTILA):

-querogénio tipo I: Matéria organica rica em hidrogénio e pobre em oxigénio,
excelente para geracdo de hidrocarbonetos liquidos e gasosos; predomina cadeias alifaticas,
com poucos nlcleos aromaticos; associado a matéria organica geralmente de origem lacustre
(material algal); possuem valores mais altos de IH (>600-700 mgHC/gCOT) e baixos valores
de 10 (<100 mgCO2/gCOT).

-querogeénio tipo Il: menos rico em hidrogénio que o tipo anterior, mas ainda adequado
a formacdo de grandes volumes de hidrocarbonetos; possui maior proporcdo de nucleos
aromaticos, anéis nafténicos e grupos funcionais oxigenados; associado a,
predominantemente, biomassa marinha; apresentam valores de IH entre 400-700

mgHC/gCOT e valores baixos de 10 tal qual o tipo I.
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-querogénio tipo Ill: matéria orgdnica com muito oxigénio e pouco hidrogénio,
potencial de geracdo inferior ao dos querogénios tipos | e Il e mais propicio a geracdo de
hidrocarbonetos gasosos; composto predominantemente por ndcleos aromaticos e funcgdes
oxigenadas, como poucas cadeias alifaticas; sua origem ¢é associada a ambiente
essencialmente terrestre (vegetais superiores); apresenta baixos valores de IH (<300
mgHC/gCQOT) e altos de 10 (>100-200 mgCO,/gCOT).

-querogénio tipo IV: engloba a matéria organica oxidada, ndo possuindo qualquer
potencial para geracdo de dleo ou gas.

Figura 10 — Diagrama tipo “Van Krevelen”.
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Fonte: Modificado de ESPITALIE et al. (1985).

O aumento de maturacdo térmica produz a formacdo de CO, e posteriormente
hidrocarbonetos, o0 que representa, respectivamente, perdas de oxigénio e hidrogénio do
querogénio (RODRIGUES, 1995). Isto gera um deslocamento dos pontos em dire¢do ao
vértice no diagrama tipo "Van Krevelen", dificultando a identificacdo do tipo de querogénio

original.
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Os valores do pico S2 (mgHC/gRocha) e de indice de hidrogénio (mgHC/gCOT)
permitem avaliar o potencial gerador da matéria organica presente em cada amostra. As
escalas sugeridas para cada um dos casos s&o as seguintes (ESPITALIE et al., 1985) (tabelas 2
e 3).

Tabela 2 — Valores correspondentes do IH.

IH (mgHC/gCOT) Potencial gerador
<200 Gés
200-300 Gés e condensado
>300 Oleo

Legenda: HC = hidrocarbonetos.
Fonte: ESPITALIE et al. (1985).

Tabela 3 — Valores correspondentes do pico S2.

S2(mgHC/gRocha) Potencial gerador
<2 Baixo
2-5 Moderado
5-10 Bom
>10 Excelente

Legenda: HC = hidrocarbonetos.
Fonte: ESPITALIE et al. (1985).

3.3 Biomarcadores

Marcadores bioldgicos ou biomarcadores sdo fosseis moleculares, o que significa que
estes compostos sdo derivados de organismos vivos no passado. Os biomarcadores sdo
compostos organicos complexos compostos por carbono, hidrogénio e outros elementos. Eles
sdo encontrados em rochas e sedimentos e mostram pouca ou nenhuma mudanga na estrutura
de suas moléculas organicas originais (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

Durante o processo da diagénese os atomos de oxigénio e as duplas ligacGes sdo
perdidas/hidrogenadas (reduzidas) num processo de saturacdo e assim 0S COmMpOstos
precursores sdo convertidos nos biomarcadores, através de complexas séries de mudangas
quimicas e biolégicas (MACKENZIE, 1984).
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A distribuicdo, a abundancia relativa e as variagdes na estereoquimica de determinados
compostos em amostras de rocha ou sedimentos, funcionam como uma espécie de DNA e
podem ser usados como parametro de maturacdo, nas correlages de 6leos, como indicadores
de fonte da matéria orgéanica, na classificacdo do nivel de biodegradacéo, na determinacdo do
ambiente deposicional, em reconstrucGes paleoldgicas e paleocliméaticas, dentre outras
informacdes (SOUZA JUNIOR et al. 2012).

Segundo estudos de Tissot e Welte (1984), foi estimado que menos de 0,1% do
carbono produzido como biomassa a partir de plantas se preserva nos sedimentos e pode ser
considerado como possivel gerador de petr6leo. A matéria organica é preservada nos
sedimentos apenas sob circunstancias muito especificas como serdo descritas a seguir.

Vaérios fatores sdo determinantes na preservacdo da matéria organica durante a
sedimentacdo e soterramento, nomeadamente a quantidade de oxigénio no ambiente, a
quantidade da coluna de agua e sedimentos, a circulagdo da agua, a produtividade organica e
taxa de sedimentacdo (DEMAISON E MOORE, 1980 APUD PETERS E MOLDOWAN,
1993).

O petroleo € constituido principalmente por hidrocarbonetos saturados (HS),
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e, em menor quantidade, de néo
hidrocarbonetos (resinas, asfaltenos, e compostos com heterodtomos de nitrogénio, oxigénio e
enxofre (NOS). Dentre os HS serdo utilizados e interpretados neste trabalho os alcanos
lineares (n-alcanos), os ramificados (isoprendides) e os alcanos ciclicos (terpanos e esteranos).

Dentre os HPA, os fenantrenos e metil-fenantrenos.

3.3.1 Hidrocarbonetos Saturados (HS)

Os hidrocarbonetos saturados possuem somente ligacGes simples entre os atomos de
carbono e podem ser distribuidos de forma linear (n-alcanos), ramificada (iso e anteiso
alcanos) e ciclica (cicloalcanos ou compostos nafténicos) (SOLOMONS, 1983). Dentre 0s
hidrocarbonetos saturados, as principais familias de compostos estudadas em Geoquimica
Organica sdo os n-alcanos, alguns isoprendides (pristano e fitano), terpandides (hopanos) e
derivados de esterdides (esteranos) (KASSIM E SIMONEIT, 2001).
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3.3.1.1 Alcanos Lineares

Alcanos lineares ou n-alcanos sdo hidrocarbonetos que formam uma série homologa
conforme a formula geral CnH2n+2, sendo o metano (CH4) o primeiro da série. Na figura 11
tém-se exemplos desses compostos, que podem ser analisados a partir do fragmentograma de
fons m/z 85 ou do TIC (cromatogramas de ions totais).

Essa analise pode fornecer informacfes sobre evolucdo térmica das rochas geradoras
(secdo 4), tipo de matéria organica, ambiente deposicional e grau de biodegradacéo.

Segundo diversos autores como Philippi (1965); Gelpi (1970); Tissot et al. (1971);
Brassell et al. (1978); Tissot e Welte (1984); Peters e Moldowan (1993), entre outros,
algumas indicacdes desses fatores ja citados podem ser indagadas, como por exemplo, em
relacdo a evolugéo térmica:

- com seu aumento a materia organica gera preferencialmente alcanos lineares
em relacdo aos isoprendides;

- 0 aumento da evolugdo térmica também produz, pelo craqueamento das
ligacGes C-C, um aumento relativo de hidrocarbonetos de mais baixo peso molecular,
0 que pode ser comprovado nos cromatogramas com o deslocamento dos picos para a
regido de mais baixo peso molecular.

Em relacdo ao tipo de matéria organica e ambiente deposicional:

- abundancia de compostos de mais baixo peso molecular (nC15, nC17, nC19)
impares e/ou pares, indicam uma origem algal e ambiente lacustre ou marinho;

- abundancia de compostos de mais alto peso molecular (nC27, nC29, nC31),
com preferéncia de impar sobre par podem indicar vegetais superiores e/ou algas de
agua doce (Botryococcus braunii) em ambiente lacustre ou marinho deltaico.

Cabe salientar que o aumento da evolucgdo térmica pode comprometer a interpretacao
ambiental pelos fatores ja citados, também se deve ter cuidado com o avanco ou ndo do
processo de biodegradacdo em Oleos, que também pode comprometer na interpretacdo em
relacdo aos outros compostos, pois 0s n-alcanos sdo 0s primeiros compostos a serem
consumidos pelas bactérias.

Outro parametro utilizado na interpretacdo dos n-alcanos é em relacdo a sua
imparidade (abundancia de compostos com nimeros pares ou impares de carbono). Segundo
Tissot e Welte (1978) e Peters e Moldowan (1993), a predominancia de parafinas normais de

namero par € frequentemente associada a ambiente anoxico carbonatico ou evaporitico.
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Este pardmetro é mais comumente usado para amostras termicamente imaturas. Amostras
tanto de dleo quanto de estrato de rocha termicamente maturos geralmente ndo apresentam tal
preferéncia (Bray e Evans, 1961). O grau APl também influencia nessa razdo impar/par
(Peters e Moldowan, 1993).

Cabe salientar algumas precaucdes na interpretacdo dos n-alcanos, como por exemplo,
em relacdo aos n-alcanos volateis (<C15), onde o decréscimo de abundancia pode estar
relacionado a baixa maturidade termal, efeitos da migracdo (separacdo de fases), perda na
evaporacdo (efeitos climaticos ou de laboratério) ou lavagem por agua (Peters e Moldowan,
1993).

Figura 11 — Estrutura molecular de dois compostos lineares.

HsC \/\/\//\/\/\//\/\CH3

n-hexadecano

m/z 85

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993).

3.3.1.2 Alcanos ramificados (isoprendides)

Este grupo de biomarcadores compreende uma ampla faixa de alcanos ramificados.
Sua estrutura basica € composta por cinco atomos de carbono, € encontrado em todos 0s
biomarcadores, e é denominada de isopreno (metil-butadieno) (figura 12). As diferentes
combinacgdes de unidades de isopreno (C5) recebem o nome de terpendides, isoprendides e
isopentendides (NEN E MCKEAN, 1977 apud PETERS E MOLDOWAN, 1993). Esta
estrutura bésica (C5) forma ligacGes regulares: cabeca-cauda (head-to-tail) e irregulares:
cabeca-cabeca (head-to-head) e cauda-cauda (tail-to-tail), com os outros compostos. Dentre

0s isoprenoides encontrados, 0s mais abundantes sdo pristano (possui 19 a&tomos de C e nos
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cromatogramas se localiza a direita do nC17) e fitano (com 20 atomos de C e a direita do
nC18) com ligagéo do tipo cabecga-cabeca (figura 13).

Os isoprendides mais regulares contém vinte ou menos atomos de carbono, incluindo
o fitano e pristano, sdo derivados da cadeia lateral phytol da clorofila durante a diagénese.
Este é um composto presente em organismos fototréficos (PETERS E MOLDOWAN, 1993),
embora outras fontes como os lipidios da Archaebacteria ndo possam ser descartadas
(CHAPPE et al. 1982; GOOSENS et al. 1984, entre outros). O pristano pode ser derivado da
oxidacdo e descarboxilizagdo do phytol, enquanto que o fitano pode ser derivado da
desidratacéo e reducdo. Deste modo, diferencas nas populagdes dos organismos presentes nos
sedimentos podem contribuir nas variagGes das propor¢des desses compostos.

Também podem ser analisados a partir do fragmentograma de hidrocarbonetos
saturados (m/z 85) ou do TIC (cromatogramas de ions totais).

Em condicbes anoxicas, a cadeia lateral e clivada, fornecendo o fitol, que é reduzido a
dihidrofitol e posteriormente em fitano. Em condic¢Ges oxidantes, o fitol & oxidado a acido
fiténico, descarboxilado a pristeno e, entdo, reduzido a pristano. Portanto, uma predominancia
de fitano sobre pristano seria um indicador de ambiente em condi¢fes anoxicas, enquanto que
a situacao oposta seria um indicativo de um ambiente oxidante (PETERS E MOLDOWAN,
1993). O indicativo de anoxia € melhor aplicado se houver alto conteido de porfirinas e
compostos sulforosos. A diminuicdo da razdo pristano/fitano pode ocorrer ainda devido ao
aumento da salinidade (Rodrigues e Takaki, 1987; Ten Haven et al. 1987) e por contribuicao
de outros organismos. Desta forma, ndo se deve utilizar a razdo pristano/fitano como
parametro unico de potencial redox ou de salinidade de um ambiente de sedimentacdo. Essa
razdo, juntamente com a presenca do composto gamacerano formam um indicativo mais
confiante de ambiente salino (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

Figura 12 — Composicdo molecular da unidade isoprénica.

Isoprene (Cs)

441\‘49'73W'

"Head"

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993).
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Figura 13 — Estrutura molecular do pristano e fitano.

ji/\/ H3 CH3 CH3
HsC

CHs
pristano (C19)
HsC /\J\/\\/KA, \\/CHg

fitano C20

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993).

3.3.1.3 Cicloalcanos

Compdem um grupo importante de biomarcadores e sdo indicativos de diversas
informacGes como, por exemplo, evolucdo térmica, niveis de biodegradacdo, condicdes de
deposicédo, ambiente de sedimentacao e tipo da matéria organica.

Séo afetados pela evolucdo térmica e como ja citado anteriormente, por apresentarem
maior peso molecular, suas estruturas sdo destruidas dando lugar a compostos lineares e/ou
ramificados e de mais baixo peso molecular em extratos organicos com certo nivel de
maturacao. Ja em relacdo ao processo de biodegradacdo essa relacéo se inverte.

Serdo descritos a seguir, 0s dois grupos de hidrocarbonetos ciclicos: os terpanos e 0s
esteranos. O primeiro grupo, ainda pode ser dividido segundo o numero de suas cadeias
ciclicas: tri (trés), tetra (quatro) e penta (cinco), sendo este Gltimo grupo também chamado de
hopanos.

Terpanos e esteranos propriamente ditos ndo sdo encontrados na matéria organica
viva, mas seus compostos precursores (triterpandides e esterdides, incluindo os esterdis) estao
presentes em concentragdes variaveis em muitos organismos. Durante a diagénese algumas
dessas moléculas precursoras sdo convertidas, através de mudancas quimicas e bioquimicas
complexas em hidrocarbonetos saturados mais estaveis (MACKENZIE, 1984). O precursor

dos esterdides e triterpandides geralmente contém um ou mais atomos de oxigénio e
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comumente ligacdes duplas. Durante a diagénese, os a&tomos de oxigénio sdo perdidos e a

dupla ligagdo recebe um atomo de hidrogénio, produzindo assim hidrocarbonetos saturados.

3.3.1.3.1 Esteranos

Este grupo € derivado dos esterdis, que sdo encontrados na maioria dos vegetais
superiores e algas e sdo raros ou ausentes em organismos procariontes. Os esterois sdo
importantes componentes da membrana e dos hormdnios em organismos eucariontes
(VOLKMAN, 1986 e 1988). Quatro precursores principais do esterol contendo 27, 28, 29, 30
atomos de carbono sdo encontrados em numerosos organismos fotosintéticos (figura 14).
Esses esterdis ddo origem a quatro diferentes esteranos durante a diagénese (figura 15). Esses
novos compostos podem ser chamados de homdlogos, pois se diferenciam pela adi¢do do —
CH,— em determinado lugar na molécula. Seus novos nomes agora sé@o em relacdo ao numero
de atomos de carbono: Colestano, Ergostano (metil colestano), Sitostano (etil colestano) e n-

propil colestano, respectivamente.

Figura 14 — Estruturas moleculares de esterois presentes em organismos fotossintéticos.

Colestano (C27) Ergostano (C28)

Sitostano (C29) 24-n - propil-colestano (C30)

= = 1T}
o= Meeaes

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991).
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Figura 15 - Estrutura de esteranos de C27 a C30, derivados dos esterdis.

HO

Ergosterol (28)

Colesterol (27)

HO
HO

Sitosterol (29) Esterol (30)

Fonte: Modificado de WAPLES E MACHIHARA (1991).

Assim como o0s hopanoides, 0s esteranos também apresentam epimeros. A
configuracdo bioldgica presente nos esterois é 5a(H), 14a(H), 17a(H), 20R (a isomerizacao
ocorre em C-20 nos esteranos), ou numa forma mais simples como aac R. Durante a
diagénese ocorre a isomerizacao para configuracGes mais estaveis até alcancar o equilibrio na
proporcao de " aaa R”, "aao S"," aff R" e " afff S" em 1:1:3:3 (PETERS E MOLDOWAN,
1993; figura 16). Suas mudancas em relacdo a maturacdo seréo discutidas na secao 4.

A distribuicdo dos esteranos € influenciada pela origem da matéria organica e pela
evolucao térmica (secdo 4). Estudos como o de Huang e Meinschein (1979), indicaram que a
proporcao relativa entre os esteranos C27-C29 podia ser relacionada com determinados
ambientes. Eles propuseram, basicamente, que uma preponderancia do C29 esterano sugere
uma contribuicdo de vegetais terrestres, enquanto que a abundancia do C27 esterano pode
indicar influéncia de fitoplancton caracteristico de ambiente marinho. O C28 esterano é
encontrado geralmente em menor quantidade relativa, quanto mais abundante poderia indicar
contribuicdo de algas lacustres.

Essa associacdo deve ser usada com cautela, pois outros estudos, como os de VVolkman
(1986 e 1988), indicaram que havia predominancia de C29 em sedimentos marinhos,
pelagicos, ou seja, longe de alguma influencia terrestre e também sedimentos Pré-Cambrianos
e Paleozoicos inferiores apresentaram abundancia desse mesmo composto, portanto o C29

pode ter origens variadas. E de extrema importancia que qualquer diagndstico de paleo
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ambientes ndo deva ser feito somente usando-se um parametro geoquimico, devem-se buscar
outras evidéncias geoldgicas e outros parametros de outros grupos de biomarcadores.

Hé& ainda o esterano regular com 30 atomos de carbono (C30), que é gerado a partir da
molécula precursora 24-n-propilcolestano, a qual é sintetizada por algas marinhas (Moldowan
et al., 1990). Segundo Moldowan et al. (1985), este composto estd presente apenas em
amostras de idades pos-Siluriano depositadas em ambientes marinhos. Porém ndo se deve
afirmar que todos os ambientes marinhos dessas idades contenham o C30 esterano, pois
estudos de Volkman (1988) mostraram a presenca desse composto tanto em algas lacustres
quanto marinhas.

Os esteranos podem ser analisados principalmente a partir do fragmentograma de

hidrocarbonetos saturados (m/z 217).

Figura 16 - Estrutura molecular, sistema de numeragé&o e ions caracteristicos dos esteranos.

Fonte: SEIFERT (2012).

Por fim ha o grupo dos diasteranos ou esteranos rearranjados, que sao formados por
meio da conversdo de esterdis durante a diagénese. Os diasterenos sdo reduzidos a
diasteranos, apresentando maior abundancia do isomero 13a,17p(H) 20S e 20R em relagdo ao
13B,17a(H) 20S e 20R, em reacdes catalisadas por argilas em ambientes acidos (Ph baixo). Os
diasteranos mais comuns sdo C27, C28, C29 e C30 (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

Em ambientes carbonaticos anoxicos e pobres em argila, sdo encontradas baixas
razdes diasteranos/esteranos (Peters e Moldowan, 1993), pois 0s ions de bicarbonato e amdnia

sdo produzidos por atividade bacteriana, resultando no aumento da alcalinidade da agua,
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favorecendo uma maior preservacdo da matéria organica, que ndo propicia a formacéo de
diasteranos. Portanto, sdo mais facilmente encontrados em sedimentos clasticos, onde héa
maior presenca de argila.

Os diasteranos sdo mais estaveis que 0s esteranos, portanto mais resistentes aos
processos de biodegradacdo e ao craqueamento térmico (WAPLES E MACHIHARA, 1991).

3.3.1.3.2 Terpanos

Acredita-se que esse grupo de biomarcadores origina-se de bactérias, pois varios
triterpanodides possuem feicbes como grupos de —OH e duplas ligaches, feiches essas
importantes constituintes de membranas celulares de bactérias (WAPLES E MACHIHARA,
1991). Os mesmos autores citam ainda que a transformacao dos triterpanoides em terpanos,
provavelmente ocorre de forma parecida da transformacdo dos esterdis em esteranos e como
ocorre neste ultimo grupo, a forma geral da molécula dos terpanos é geralmente pouco afetada
pela diagénese.

A assinatura dos terpanos pode ser um indicativo de evolucdo térmica (mais discutidas
na secdo 4), tipo da matéria organica e ambiente de sedimentacao.

A forma mais estavel termicamente ¢ o isomero 17a(H), 21p(H) (Figura 17), a
configurag¢do 17 B (H), 21 B (H), biologica, esta presente apenas em amostras muito imaturas.
Com a a¢ao da diagénese e evolugdo térmica, os Bf-hopanos se convertem para 0s isdmeros
Ba e aff (SEIFERT E MOLDOWAN, 1980). J& no processo de catagénese ha um decréscimo
maior dos compostos fa se comparados aos ofy (TEN HAVEN et al., 1992).
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Figura 17 — Estrutura basica de um hopano com isémero 17a(H), 21B(H).

-
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e

Legenda: R = radical, que pode conter até oito atomos de carbono.
Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991).

Os terpanos podem ser analisados principalmente a partir do fragmentograma de
hidrocarbonetos saturados (m/z 191).

Séo divididos em trés grupos distintos baseados no numero de anéis, 0S mais
comumente estudados sdo 0s que possuem cinco anéis e sdao chamados de pentaciclicos, a
maioria desses compostos contem de 27 a 35 atomos de carbono, embora Rullkoter e Philp,
(1981) e Farrimond et al. (1990), tenham encontrado compostos com mais de 40 atomos de
carbono. Outro grupo diz respeito aos compostos que possuem trés anéis, denominados de
triciclicos, possuindo de 19 a até 40 atomos de carbono, porém os que possuem ao redor de 25
atomos sdo mais comuns. Por ultimo, tém-se os tetraciclicos, que mostram quatro anéis em

Sua estrutura.

- Terpanos Triciclicos

Possuem maior abundancia na faixa de C19 a C26, ultrapassando a C45, com

configuragdo predominantemente 133(H), 14a(H). A partir do C26 ocorre como uma mistura
de isbmeros, 22R e 22S (AQUINO NETO ET AL., 1982 E MOLDOWAN ET AL., 1981
APUD PETERS et al., 2005).
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Os Terpanos Triciclicos (<C30) devem ser derivados de um isoprendide regular (C30)
como o triciclohexoprenol (Aquino Neto et al., 1983) e pode ser um constituinte de uma
membrana procarionte (bactérias) (Ourisson et al., 1982), porém outros trabalhos como o de
Aquino Neto et al., (1989) mostraram que altas concentracOes desses compostos podem
indicar uma origem proveniente das algas Tasmanites. Ja Noble (1986) afirma que alguns
triciclicos sdo indicativos terrigenos.

O C23 triciclico € geralmente o mais dominante desse grupo (Aquino Neto et al.,
1983), embora seja menos dominante em amostras derivadas de vegetais terrestres. Trabalhos
como o de Rodrigues (2004), mostraram que um aumento dos triciclicos de baixo peso
molecular (C19 e C20), associado com o aumento da propor¢do dos terpanos tetraciclicos
(C24 a 27) indicam Gleos e betumes derivados de matéria orgénica de origem terrestre.

Os triciclicos costumam ser mais estaveis termicamente que os pentaciclicos, porém
deve ser analisar suas concentragdes em amostras menos evoluidas de um mesmo material, a
fim de se separar os efeitos causados pela evolugdo térmica ou pela diferenca faciologica
(WAPLES E MACHIHARA, 1991). Também sdo mais resistentes a degradacdo térmica que
0s outros grupos de terpanos (ZUMBERGE, 1984).

Portanto, € de se supor que a origem desses compostos € de dificil compreenséo e por
vezes controversa, e assim ndo deve ser analisado de forma isolada e sim corroborando com

outras andlises de biomarcadores.

- Terpanos Tetraciclicos

Seus componentes mais comuns correspondem a faixa de C24 a C27. Estes compostos
estdo presentes em diferentes ambientes deposicionais, e sua origem tem sido sugerida como
sendo provenientes da degradacdo termocatalitica e microbiana dos precursores hopanos e dos
hopanoides com abertura do anel E (PHILP, 1985).

Seu principal composto é o C24 e sua origem € variada e controversa. Segundo
Aquino Neto et al. (1983); Palacas et al. (1984), entre outros, este composto organico €
encontrado em abundancia em sequéncias evaporiticas e carbonaticas e possui origem
microbiana. Wielens et al. (1990), observaram uma abundancia desse composto em alginitas
(micro fossil marinho) de idade cambriana, ja Philp e Gilbert (1986) encontraram o C24

tetraciclico em 6leos derivados de matéria organica terrestre. Portanto, ha de se perceber que
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ndo ha uma simples e Unica origem para esse composto e assim deve ser utilizado em
conjunto com outros biomarcadores.

Os terpanos tetraciclicos C24, C25, C26 e C27 tém sido encontrados em rochas
carbonaticas e evaporiticas e, provavelmente, ndo ocorrem em abundancia em outros tipos de
ambientes sedimentares (Aquino Neto et al., 1983; Waples e Machihara,1991). Porém, neste
presente trabalho foram encontrados esses compostos em amostras que ndo sao derivadas
desses ambientes de sedimentacdo descritos pelos autores. Para a confirmacdo da presenca
real desses compostos foram realizadas as transicdes m/z 330> 191, m/z 344> 191 e m/z
358> 191, a fim de se confirmar a existéncia dos compostos C24, C25 e C26 tetraciclicos,

respectivamente (figura 32).

- Terpanos Pentaciclicos

Segundo Peters e Moldowan (1993), pelo fato desse grupo possuir um grande nimero
de centros quirais em sua estrutura, confere a estes compostos uma grande potencialidade para
formacdo de derivados com diferentes estereoquimicas, cujas abundancias relativas podem ser
utilizadas como parametros indicativos de ambiente deposicional e/ou grau de evolugéo
térmica e/ou nivel de biodegradacao.

Esta classe € dividida entre hopandides e ndo-hopanoides. Nos hopandides estéo
incluidos tanto os 17a(H), 21B(H) hopanos (chamados simplesmente ¢ hopanos), como os
17B(H), 21a(H) (denominados de moretanos, figura 18). Os pentaciclicos mais comuns sdo 0s
hopanos, que possuem 27 a 35 4tomos de carbono numa estrutura nafténica composta por 4
anéis com 6 carbonos e 1 anel com 5. Formando séries homologas com a configuracédo
17a(H), 21B(H). Esses compostos diferem entre eles pelo fato de possuirem ou ndo um radical
metil a mais (-CH2-) ligado na cadeia lateral no anel E, denominado de R (figura 19)
(PETERS E MOLDOWAN, 1993; WAPLES E MACHIHARA, 1991).
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Figura 18 — Estrutura molecular do C31 17B(H), 21a(H) (20R) moretano.

~
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Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991).

Figura 19 — Estrutura molecular, sistema de numeracdo e ions caracteristicos dos hopandides.

Fonte: SEIFERT (2012).

Os hopandides apresentam dois importantes ions de fragmentacdo que facilitam sua
identificacdo. O ion m/z 191 ¢é formado pela clivagem do anel C incluindo os anéis A e B da
molécula. O fragmento de ions m/z 148 + R, inclui os anéis D e E, e R se refere a massa da
cadeia lateral (figura 19). Dessa forma, a relacdo m/z do ion dependera do nimero de 4&tomos
de carbono do radical R.

Os C29 e C30 17a(H), 21B(H) hopanos ndo possuem carbono quiral em suas cadeias
laterais, ja os compostos C31-C35 17a(H), 21p(H) (chamados de homohopanos ou hopanos
extendidos) possuem um atomo de carbono quiral (C22) na cadeia lateral e, portanto podem

existir na forma dos epimeros 22R e 22S, sendo 0s hopanos precursores na configuracdo 22R.
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No fragmentograma de massas m/z 191 é possivel observar um dublete para cada
homohopano indicando os epimeros 22R e 22S.

O indice de homohopanos pode ser usado como indicativo de oxi/reducdo do ambiente
de sedimentacdo, porém é afetado pela evolugdo térmica (PETERS E MOLDOWAN, 1991).
O C35 pode ser um indicativo de extensa atividade de bactérias no ambiente deposicional.
Como nesse trabalho ocorre em niveis muito baixos de concentracdo, impossibilita sua
avaliagéo.

Os C27 hopano (17a(H)-22,29,30-trisnorhopano e 18a(H)-22,29,30-trisnorneochopano)
sdo comumente chamados de Tm e Ts, respectivamente (figura 20). O Tm é proveniente da
estrutura bioldgica do composto, ja 0 Ts é gerado nos sedimentos e rochas pelo efeito da
diagénese ou processos termais, ou ambos (WAPLES E MACHIHARA, 1991).

Figura 20 — Estruturas moleculares dos compostos Tme Ts

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991).

Os moretanos possuem também 29 a 35 atomos de carbono em sua estrutura e sua
origem ndo € bem explicada. Porém, estudos de Rullkotter e Marzi, 1988 e Ramanampisoa et
al. (1990), por exemplo, indicaram uma origem de vegetais superiores, ja Conan et al. (1986)
indicaram que esses compostos estdo presentes também em carbonatos, porém em baixas
concentracdes, portanto ha davidas se sua origem provém desses vegetais ou se é oriundo de
ambientes deposicionais associados a carbonatos.

H& ainda outros compostos mais raros e de dificil identificacdo como o 28,30-
bisnorhopano (C28) e o 25,28,30-trisnorhopano (C27) e compostos ndo hopanodides como o
gamacerano (C30) e oleanano (C30). O gamacerano seria indicador de ambiente deposicional

hipersalino marinho ou n&o-marinho (Peters e Moldowan,1993) ou com forte estratificacdo do
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corpo d” &gua (DAMSTE et al., 1995). J4 o oleanano possui ocorréncia mais restrita e € um
marcador de angiospermas, que sd0 Vegetais superiores de idade cretacea ao recente
(WAPLES E MACHIHARA, 1991). Todos estes ndo foram encontrados nas amostras desse
trabalho.

Os compostos 28,30-bisnorhopano (BNH) e 25,28,30-trisnorhopano (TNH) sdo
desmetilhopanos (hopanos que perderam 2 ou 3 radicais metil). Altas concentracGes de BNH
e TNH s8o tipicas de amostras derivadas de ambiente deposicional altamente redutor a
anoéxico (PETERS E MONDOWAN, 1993).

Apo6s discussdo acima, pode-se concluir que o hopano (C30) e seus homdlogos

ocorrem com trés diferentes estereoquimicas em relacéo aos carbonos CI7 e C21:

() 17a(H),21B(H) ou “af” , mais estaveis termicamente;
(b) 17B(H),21B(H) ou “BP” , menos estaveis termicamente;
(c) 17B(H),21a(H) ou “(moretanos) ” .

Geralmente os C29 e C30 hopanos sdo 0s mais abundantes dentre os pentaciclicos e
podem ser usados,com cautela, na determinacdo do paleo ambiente. Segundo estudos de
Zumberge (1984); Conan et al. (1986); Price et al. (1987), a abundancia do composto
norhopano (C29) em relagdo ao C30 pode estar associada a sedimentacdo de rochas
carbonaticas ou evaporiticas, ou conforme Brooks (1986), a presenca de matéria organica
terrestre.

Um adendo sobre os biomarcadores deve ser feito. A grande maioria deles ndo define
apenas um unico e exclusivo ambiente ou matéria organica, podendo possuir varios
precursores de diferentes localidades e ambientes. Portanto, deve-se buscar uma assembleia

de biomarcadores e, somando as informacdes, chegar a uma conclusdo mais segura.

3.3.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Esses compostos ndo sdo sintetizados em organismos Vvivos e sdo em grande maioria
ausentes na estrutura natural da matéria organica. A maioria dos HPA presentes no petrdleo

sdo produtos de transformagdes quimicas complexas das particulas precursoras olefinicas e
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naftténicas durante a diagénese e catagénese. Portanto, para a formagdo dos HPA deve-se ter
as condicdes propicias a preservacdo desses compostos primarios (BASTOW, 1998).

As alteragbes dos grupos funcionais nas estruturas biol6gicas comumente ocorrem
através da descarboxilizacdo ou desidratacdo desses compostos. Suas ligacOes insaturadas
propiciam a formacdo de compostos ciclicos e sua consequente aromatizacdo. Nos processos
de diagénese e catagénese ocorre a transformacao dos caratendides, terpendides e compostos
alcaloides, que sdo consideradas as moléculas formadoras dos mono-, di- e tri- aromaticos
(BASTOW, 1998).

Durante o processo de aromatizacdo a molécula precursora pode sofrer alquilacéo,
dealquilacdo, aromatizacdo e abertura de anéis, dificultando ainda mais sua correlacdo com
seu precursor bioldgico.

Cabe salientar que os argilo-minerais atuam como catalisadores no enriquecimento da
alquilacdo e decomposicdo dos hidrocarbonetos aromaticos precursores durante 0 processo
diagenético.

Portanto, pode-se concluir que 0s compostos aromaticos ndo sao biossintetizados por
organismos Vivos e que sua ocorréncia no petrdleo esta relacionada as transformacdes dos
precursores biologicos, impossibilitando seu correto uso como indicador de fonte e ambiente
de sedimentacao.

Os hidrocarbonetos aromaticos possuem um ou mais anéis benzénicos ou anéis
aromaticos, que sao constituidos por ligaces duplas e simples que se alternam em anéis com

seis &tomos de carbono (figura 21).

Figura 21 - Estruturas quimicas de alguns hidrocarbonetos aromaticos benzenoides.

benzeno naftaleno fenantreno éiseno

Fonte: GAMA (2008).
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Segundo Atkins (2000), uma das principais caracteristicas dos compostos aromaticos
esta relacionada a sua elevada estabilidade quimica, quando comparada a de outros compostos
insaturados, que estad associada a habilidade dos elétrons que participam das ligacdes
ocuparem uma extensa regido do anel.

Os hidrocarbonetos aromaticos estdo entre os maiores constituintes da matéria
organica sedimentar podendo ser utilizados como biomarcadores, assim como o0s
hidrocarbonetos saturados. No entanto, os aromaticos representados por alquilbenzenos,
alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e compostos arométicos sulfurados ndo sdo formalmente
considerados como biomarcadores, por terem sofrido alteragdes significativas na estrutura
basica original em relacdo as suas moléculas precursoras, diferentemente do que ocorre com
0s terpanos e esteranos. Sao, portanto, provenientes de biomarcadores, mas ndo guardam uma
relacdo inequivoca com 0s compostos que os originaram. Ainda assim é possivel aplica-los na
determinagdo de alguns parametros geoquimicos como, por exemplo, a origem da materia
organica, o ambiente de deposicdo e a evolucdo térmica. Para este trabalho esse grupo de
hidrocarbonetos serd usado para a avaliagdo da evolucdo térmica da matéria organica
(HECKMANN et al., 2011).

Alquilbenzenos, alquilnaftalenos e alquilfenantrenos podem ser utilizados como
indicadores de maturidade térmica para a matéria organica, porém, apenas o0s Ultimos
compostos serdo usados para essa finalidade e serdo descritos em mais detalhes a seguir e

também na secdo 4.

3.3.2.1 Fenantrenos

Os hidrocarbonetos aromaticos como o fenantreno e os seus alquilderivados, podem
ser encontrados em petrdleos e em matéria organica sedimentar, sendo derivados de esteroides
e triterpenoides (RADKE et al.,, 1994). Devido a grande ocorréncia de hidrocarbonetos
aromaticos com esqueleto ndo isoprenoidal em sedimentos, acredita-se que estes possam ser
produtos de reacdes sedimentares (VAN AARSSEN et al., 1992).

Segundo estudos de Heckmann et al. (2011); Budzinski et al. (1995), entre outros, a
distribuicdo dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem da matéria organica (marinha,
lacustre ou terrestre). As amostras de origem marinha apresentam maior abundancia de 9-

metil-fenantreno (isomero o) [9-MF] e baixa concentracdo de 3- e 2-MF (), enquanto que a
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presenca de 1-MF (isomero a) e 2-MF (isomero B) pode estar associada ao aporte de matéria
organica de origem terrestre.

Diversas pesquisas foram realizadas quanto a utilidade dos derivados alquilados do
fenantreno como parametros de evolucdo térmica, sendo que os mais estudados sdo o 1-, 2-,
3- e 9-MF. Sendo que em amostras de 6leo pouco evoluidas termicamente, os isomeros 9-MF
e 1-MF séo os de maior abundancia, sendo 9-MF o isdbmero predominante. Com 0 aumento do
nivel da evolucdo térmica, os isomeros 2-MF e 3-MF sofrem um incremento em suas
concentragcdes, devido a maior estabilidade térmica do isdmero [ sobre o isdmero ao
(BUDZINSKI et al., 1995; HECKMANN et al., 2011).

Deve-se ter cuidado na interpretacdo dos metil-fenantrenos em relagdo a sua origem,
pois estudos de Radke et al. (1986); Cassini et al. (1988) e Heppenheimer et al. (1992), por
exemplo, mostraram que o 1-metil fenantreno é mais abundante em querogénios do tipo I1I; o
9-metil fenantreno, por sua vez, é predominante nos tipos | e I, ja os 2,3-metil fenantrenos
seriam predominantes em compostos maturos dos querogénios tipo I e Il. H& de se concluir
entdo, que a distribuicdo dos fenantrenos é fortemente influenciada pela origem da matéria
organica e, portanto, a avaliacdo da evolucdo térmica pode ndo ser a mesma, nem ser
constante em diferentes tipos de querogénio.

Os fragmentogramas diagnosticos (m/z) utilizados na identificacdo de compostos
aromaticos por monitoramento seletivo de ions sdo: m/z 178, para o fenantreno e m/z 192,

para os metil-fenantrenos.

3.3.3 Pardmetros Geoguimicos moleculares

Nesta secdo serdo discutidos os parametros usados em cada grupo de biomarcadores,
ou mesmo juntando a informacao de alguns grupos de compostos ja citados. Com o resultado
desses parametros geoquimicos sera possivel identificar a origem, bem como a evolugédo
termal da matéria organica. A identificacdo dos picos foi efetuada pela interpretacdo do
espectro de massas e do tempo de retencdo de cada composto. As razdes entre 0S compostos
foram calculadas de acordo com a integracdo das alturas dos picos dos cromatogramas,

medidos a partir de cada linha base.
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3.3.3.1 Razao Pristano/Fitano (P/F)

Razdo P/F maior que 1 sugere ambiente oxidante, P/F menor que 1 sugere ambiente
redutor. O potencial redox do ambiente deve ser suportado por outros dados geoquimicos tais
como aumento no teor de enxofre, indice de homohopanos, altos valores de porfirinas e alta
proporcdo de gamacerano (PETERS E MOLDOWAN, 1993). Esta razdo pode ser
determinada na cromatografia de ion total ou no fragmentograma m/z 85.

Segundo estudos de Volkman e Maxwell (1986), essa relacdo nao é recomendada para
se usar em amostras que possuem pouca evolucdo termal, ja para amostras na janela de
geracdo de Oleo, altas razbes P/F (>3) podem indicar input de matéria organica terrestre sob
condicbes oOxicas do ambiente e baixos valores (<0,6) indicam anoxia em ambiente
hipersalino. Para amostras que mostram essa razdo entre 0,8 e 2,5, 0s autores ndo
recomendam seu uso para descrever paleoambientes. Ja Peters e Moldowan (1993),
mostraram que razdes mais baixas de P/F (<2), podem ser indicativo de matéria organica
marinha.

A maturacdo também pode causar variagdes no resultado deste parametro, onde
normalmente hd um aumento na razéo P/F com o0 aumento da maturacdo (CONAN, 1974 apud
PETERS E MOLDOWAN, 1993).

3.3.3.2 Razdo nC17/nC27 (alcanos lineares)

Como ja citado na se¢do 3.3.1.1, 0 aumento da evolucao térmica tambeém produz, pelo
craqueamento das ligagdes C-C, um aumento relativo de hidrocarbonetos de mais baixo peso
molecular, o que pode ser comprovado nos cromatogramas com o deslocamento dos picos
para a regido de mais baixo peso molecular. Portanto, valores mais elevados dessa razédo
podem ser indicativos de maturagdo térmica.

Ja em relacdo ao tipo de matéria organica e ambiente deposicional, pode-se concluir
que a abundancia de compostos de mais baixo peso molecular indicam uma origem algal
(fitoplancton marinho) em ambiente marinho. Abundancia de compostos de mais alto peso
molecular sugerem um maior aporte de lipideos (em plantas superiores - ceras de folhas) e/ou

algas de agua doce (Botryococcus braunii).
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3.3.3.3 Razdo Pristano/nC17

Razdo principalmente usada para se estudar a evolugdo térmica. Segundo Tissot et al.
(1971), com o aumento da evolucdo térmica a matéria organica gera preferencialmente
alcanos lineares em relacdo aos isoprendides, portanto uma diminuicdo dessa relacdo sugere
um aumento da maturacao, esta relacdo também pode ser feita com fitano/nC18 (F/nC18).
Também pode ser utilizada no estudo da intensidade de biodegradacdo de 6leos (a razéo

aumenta com a biodegradacao devido a remocao preferencial dos alcanos lineares).

3.3.3.4 Razdo Ts/Tm

Em amostras de matéria organica de mesma origem, o trisnorneohopano (Ts) €
termicamente mais resistente a degradacao termal do que o trisnorhopano (Tm) (SEIFERT E
MOLDOWAN, 1978; WAPLES E MACHIHARA, 1991). Portanto, ha de se concluir que
com o aumento da evolucédo térmica essa razdo também aumenta. Segundo van Graas, (1990),
a razdo Ts/Tm comeca a crescer tardiamente durante a maturacao (Ro > 0,9%).

Em amostras imaturas a razdo Ts/Tm é menor que 1 em ambientes salinos, marinhos
evaporiticos e marinho carbonatico e maiores que 1 em ambientes lacustres de agua doce,
marinho deltaico e marinho siliciclastico (PETERS E MOLDOWAN, 1993; ALEXANDRE,
2010).

E recomendavel ndo se utilizar apenas dessa ferramenta para a obtencéo da evolucio
térmica de uma amostra, pois esses compostos sdo muito susceptiveis a mudancas
facioldgicas e também no caso de ambientes hipersalinos, onde a proporcao de Ts € maior que
o normal (FAN PU ET AL., 1984).

A razdo Ts/Tm também pode ser usada na identificacdo de paleoambientes e origem
de material organico. Alguns estudos como de Fan Pu et al. (1984); Philp e Fan (1987), entre
outros, mostraram essas razdes muito altas em facies provenientes de ambiente hipersalino, ja
para essa razdo mais baixa foi proposto um tipo de dleo de origem carbonética. Robinson
(1987) estudou uma origem de vegetais terrestres para uma maior proporcdo de Tm. Portando
obvserva-se que a identificagdo da origem da matéria organica através dessa razdo é

controversa e ndo muito precisa.
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Esta razéo pode ser determinada no fragmentograma m/z 191, e quando prejudicados
pelo co-eluigdo com os terpanos triciclicos e tetraciclicos pode ser usado o fragmentograma
m/z 370 (VOLKMAN ET AL., 1983a apud WAPLES E MACHIHARA, 1991).

3.3.3.5 Razdo C20/C23 (Triciclicos)

Esta razdo é feita entre dois compostos triciclicos. Estudos de Aquino et al. (1983)
mostraram que o C23 (dentre os outros compostos triciclicos) € sempre dominante em
amostras provenientes de matéria organica ndo terrestre. J4 uma predominancia dos outros
compostos desse grupo, como C19, C20 e C21, podem ser indicios de uma contribuicdo de

vegetais terrestres.

3.3.3.6 Razéo C23(triciclico)/C30(hopano)

Segundo estudos de Aquino Neto et al. (1989), amostras ricas nas algas Tasmanites
continham uma propor¢do maior dos compostos triciclicos (representados pelo C23) sobre 0s
pentaciclicos (representados pelo C30). Valores mais baixos das razdes hopanos/esteranos
também sdo diagnosticos dessas algas (Aquino Neto, opus cit).

Esta relacdo também €& importante no que diz respeito a maturacdo térmica, pois a
partir de estudos de Kruge (1986); Snowdon et al. (1987) apud Waples e Machihara (1991),
foi observado que os triciclicos parecem ser mais estaveis termicamente do que oS
pentaciclicos (pois ha o cragueamento das estruturas de maior peso molecular como 0s
pentaciclicos). Portanto, é de se esperar que em amostras mais evoluidas termicamente essa
razdo tenda a crescer em relacdo a amostras menos evoluidas. Porém, deve-se usar esse
parametro com cuidado e observar, primeiramente, as concentra¢des absolutas de cada grupo,
a fim de se separar os efeitos da maturacdo com os efeitos das mudancas faciologicas.

Porém, a presenca dos triciclicos pode ser derivada da quebra das cadeias alquiladas
laterais dos hopanos (ZUMBERGE, 1983). Portanto, deve-se ter cuidado ao interpretar o
aumento da concentracdo dos triciclicos, pois seu aumento pode ser relacionado a destruigdo

dos hopanos pela maturacao téermica ou pelo processo acima citado.
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3.3.3.7 Razdo C24(tetraciclico)/C30(hopano)

Trata-se da razdo entre o C24 tetraciclico e o C30 hopano. Uma abundancia do
primeiro composto pode indicar input de matéria orgénica terrestre ou entdo uma maior
maturacdo térmica, pois 0s pentaciclicos sdo menos resistentes aos efeitos da evolugéo

térmica.

3.3.3.8 Razdo C29/C30 hopanos

Ambos costumam ser, dentre 0s pentaciclicos, os picos mais altos nos cromatogramas
m/z 191. Como ja citado anteriormente, maiores concentracdes de C29 podem ser indicios de
material organico proveniente de carbonatos, evaporitos ou até mesmo provenientes de

matéria organica terrestre.

3.3.3.9 Correlacdo entre os esteranos regulares C27-C28-C29

As distribuicBes relativas destes esteranos estariam relacionadas a ambientes
especificos fornecendo informacdes importantes de paleoambientes. O esterano C29 indicaria
contribuicdo terrestre, C27 contribuicdo de fitoplancton marinho, enquanto que o C28
(encontrado geralmente na menor proporcdo entre os trés compostos) quando em maior
proporcao indicaria contribuicdo de algas lacustres (HUANG E MEINSCHEIN,1979),
sugerindo o uso de um diagrama ternario para representar as proporcoes relativas (WAPLES
E MACHIHARA,1991) (figura 22).
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Figura 22 - Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da

distribuicdo dos esteranos.
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Fonte: Modificado de WAPLES E MACHIHARA (1991).

Esta relacdo em alguns trabalhos apresentou controvérsias (Volkman, 1986,1988), as
quais foram discutidas anteriormente na se¢do 3.3.1.3.1.

Para este presente trabalho a interpretacdo a partir deste diagrama ternario ndo foi
utilizada em razdo dos compostos esteranos apresentarem baixa concentracdo, dificultando

sua correta interpretacéo.

3.3.3.10 Razédo Hopanos/Esteranos

As concentracfes absolutas e relativas variam muito de certos tipos de amostras. As
concentracdes absolutas sdo fortemente afetadas pela fonte ou maturacdo, enquanto que as
concentracdes de cada um, separadamente, dependem primariamente das suas fontes. Por esse
motivo, essa relacdo, sozinha, ndo deve ser usada com total confianca e, além disso, ndo ha
uma uniformidade sobre quais compostos de cada grupo deve-se usar para fazer essa relacéo
(WAPLES E MACHIHARA, 1991).

Neste trabalho, utilizou-se para o calculo desta razdo os hopanos e esteranos mais

abundantes de cada amostra.



68

Como j& citado (secBes 3.3.1.3.1. e 3.3.1.3.2), acredita-se que 0s esteranos S&o
provenientes principalmente de algas e vegetais superiores, enquanto que 0s terpanos Sao
provenientes basicamente de bactérias. Portanto um alto valor da razdo hopanos/esteranos
indica um alto input de origem microbial, ja a situacdo inversa indica uma fonte proveniente

ou de algas ou de vegetais terrestres:

- Altas concentragdes de esteranos e baixos valores de razdo hopano/esterano:
indica deposicdo de matéria organica marinha com maior contribuicdo de
organismos plancténicos (algas);
- Baixas concentragdes de esteranos e altos valores de raz&o hopano/esterano:
indica deposicdo de matéria organica terrestre e/ou microbialmente
retrabalhada (Peters et al., 2005).
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3.4 Sintese das discussdes sobre biomarcadores

A seguir serdo apresentadas em forma de tabela (tabela 4), sinteses das principais
interpretacdes sobre ambiente deposicional, origem da matéria organica e litologia utilizadas
neste trabalho. Sabendo-se que essas interpretacbes possuem ressalvas ja discutidas

anteriormente.

Tabela 4 — Resumo das interpretacfes dos biomarcadores

AMBIENTE
DEPOSICIONAL

Cadeias mais curtas de n- Marinho P. ex. Peters e Moldowan
alcanos mais abundantes que (1993)
as longas (maturacgao pode
interferir)
Raz&o Pristano/Fitano < 1 Marinho P. ex. Peters e Moldowan
(1993)
Razdo Pristano/nC17 (alcano Marinho P. ex. Waples e Machihara
linear) < 0,5 (1991)
C30 esterano presente Marinho P. ex. Moldowan et al.
(1990)
Razdo hopanos/esteranos <1 Marinho P. ex. Waples e Machihara
(1991)
Alta concentragdo de terpanos Marinho P. ex. Aquino Neto et al.
triciclicos, sendo mais (1989)
abundante o0 C23
Maior abundancia de C27 Marinho P. ex. Huang e Meinschein
esterano (1979)
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Predominancia de cadeias Terrestre P. ex. Rodrigues (2004)
mais longas de n-alcanos
Raz&o Pristano/Fitano >1 Terrestre P. ex. Peters e Moldowan
(1993)
Raz&o Pristano/nC17 (alcano Terrestre P. ex. Peters e Moldowan
linear) >0,6 (1993)
C30 esterano baixo ou Terrestre P. ex. Moldowan et al.
ausente (1990)
Raz&o hopanos/esteranos >1 Terrestre P. ex. Peters et al. (2005)
Baixa concentracdo de Terrestre P. ex. Rodrigues (2004)
terpanos triciclicos, sendo
mais abundante 0 C 19 e C20
Alta concentracdo de Terrestre P. ex. Waples e Machihara
oleanano (1991)
Maior abundancia de C29 Terrestre P. ex. Huang e Meinschein
esterano (1979)
C30 esterano baixo ou Lacustre P. ex. Waples e Machihara
ausente (1991)
Baixa razdo C22/C21 Lacustre P. ex. Waples e Machihara
triciclicos (1991)
Razdo C26/C25 triciclicos >1 Lacustre P. ex. Peters e Moldowan
(1993)
Raz&o Pristano/Fitano >1 Oxico P. ex. Peters e Moldowan

(1993)
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Razdo hopanos/esteranos >1 Oxico P. ex. Waples e Machihara
(em razéo da alta atividade (1991)
microbial)
Baixo indice de homohopanos Oxico P. ex. Peters e Moldowan
(1991)
Razdo Diasteranos/esteranos Oxico P. ex. Peters e Moldowan
alta (influenciada tanto pela (1993)
litologia quanto pela
maturacdo)
Baixa razdo Ts/Tm Oxico P. ex. Alexandre (2010)
Razdo Pristano/Fitano <1 Anoxico P. ex. Peters e Moldowan
(também em ambiente (1993)
hipersalino)
Razao hopanos/esteranos <1 Anoxico P. ex. Waples e Machihara
(1991)
Alto indice de homohopanos Andxico P. ex. Peters e Moldowan
(alto também em ambiente (1991)
hipersalino)
Raz&o Diasteranos/esteranos Anoxico P. ex. Peters e Moldowan
baixa (1993)
Alto indice de gamacerano Hipersalino P. ex. Peters e Moldowan
(1993)
Aumento da proporcao dos Hipersalino P. ex. Peters e Moldowan

isoprendides em relacéo aos

alcanos lineares

(1993)
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LITOLOGIA

P. ex. Peters e Moldowan
Razdo Pristano/Fitano <1 Carbonatos (1993)

Alto indice de homohopanos Carbonatos P. ex. Waples e Machihara
(1991)

Razdo Diasteranos/esteranos Carbonatos P. ex. Waples e Machihara
baixa (1991)

Alta razdo C29/C30 hopanos Carbonatos P. ex. Waples e Machihara
(1991)

Baixa razdo Ts/Tm Carbonatos P. ex. Waples e Machihara
(1991)

Raz&o Pristano/Fitano > 1 Folhelhos P. ex. Peters e Moldowan
(1993)

Razdo Diasteranos/esteranos Folhelhos P. ex. Waples e Machihara
alta (sofre interferéncia da (1991)

maturacéo e do Ph)
Baixa razdo C29/C30 Folhelhos P. ex. Conan et al. (1986)
hopanos
Altarazdo Ts/Tm Folhelhos P. ex. Waples e Machihara

(1991)

MATERIA ORGANICA

Alcanos lineares de cadeia

curta

Algas e cianobactérias

P. ex. Rodrigues (2004)

Terpanos triciclicos (C23),

algas Tasmanites

Algas e cianobactérias

P. ex. Aquino Neto et al.
(1983)

Esteranos C27 e C28

Algas e cianobactérias

P. ex. Huang e Meinschein (1979)
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Aumento dos terpanos Plantas superiores P. ex. Rodrigues (2004)
triciclicos C19 ao C20 e dos
tetraciclicos C24 ao C27
Alcanos lineares de cadeia Plantas superiores P. ex. Rodrigues (2004)
longa
Pentaciclico C29 e moretanos Plantas superiores P. ex. Rullkotter e Marzi
(1988)
Esterano C29 Plantas superiores P. ex. Waples e Machihara
(1991)
Terpanos em geral Bactérias P. ex. Waples e Machihara
(1991)
Terpano tetraciclico C24 Bactérias P. ex. Palacas et al. (1984)

3.5 Biodegradacao

A biodegradacdo consiste na remocdo seletiva de determinados tipos de
hidrocarbonetos por bactérias presentes no reservatorio, alterando as propriedades fisicas e
moleculares do 0Oleo. Este processo pode ser causado tanto por micro-organismos aerébicos
quanto por anaerébicos. Quando ha interveniéncia de dguas metedricas, este processo pode
ser incrementado pelo aporte de nutrientes. Muitos estudos consideram as bactérias aerobicas
como principais agentes da degradacdo do petroleo. Algumas anaerdbicas, como as sulfato
redutoras também podem oxidar os hidrocarbonetos, mas provavelmente as fazem de modo
mais lento que as aerobicas (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

O processo de biodegradacdo ocorre primeiro em compostos mais simples, que
possuem apenas ligacbes saturadas H-C. A escala de biodegradacdo descrita por Peters e
Moldowan (1993), é basicamente composta por: n-parafinas (n-alcanos) > isoprendides >
esteranos > hopanos/diasteranos > esterdides aromaticos > porfirinas, sendo o primeiro grupo
0 mais suscetivel ao processo de biodegradacdo e entre eles os de mais baixo peso molecular

ainda mais suscetiveis. Esta escala pode ser observada em maior detalhe na figura 23.
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H& de se concluir que as amostras deste presente trabalho ndo sofreram agdo da

biodegradacdo, por se tratarem de amostras de rocha.

Figura 23 - Comparativo das sequéncias de biodegradacdo entre classes de compostos

alifaticos e aromaticos em amostras de 6leo.

Wenger et al., [46]
Biomarker Biodegradation scale
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Alkyleyclohexanes
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C14-C16 bicyclic terpanes

Hopanes (23-norhopane present)
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C26-C29 aromatic steriods

Porphyrins

Methyl- and dimethylnaphthalenes
Trimethylnaphthalenes
Methylphenanthrenes
Tetramethylnaphthalenes
Dimethylphenanthrenes
Methylbiphenyls
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Legenda:L: leve; M: moderado; H: forte grau de biodegradacéo.

Nota: As setas indicam a extensdo da deplecdo de cada classe de composto, onde as linhas tracejadas indicam

comeco da deplecéo, as cinzas significativa deplecdo e as setas pretas indicam completa remocao.

Fonte: WENGER E ISAKSEN (2002).
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4 EVOLUCAO TERMICA

4.1 Generalidades

Primeiramente cabe salientar do que se trata a maturacgdo, a qual é descrita por Peters e
Moldowan (1993) como sendo as reacfes controladas pelo calor que convertem matéria
orgénica sedimentar em petréleo. Os processos diagenéticos iniciais convertem restos de
bactérias, plantas e outros tipos de materiais organicos presentes nos sedimentos em
querogénio (parte insolavel) e betume (estrato organico). Os processos termais sdo geralmente
associados ao soterramento dos sedimentos e juntos convertem parte dessa matéria organica
em petréleo e nos estagios mais avangados em gas e grafita.

Segundo Tissot e Welte (1984), a matéria organica pode ser descrita como imatura,
matura ou senil. A materia imatura foi afetada pela diagénese, se incluindo alteracdes
biologicas, quimicas e fisicas, porém sem um efeito efetivo da temperatura. A matéria
organica matura ja foi afetada pela catagénese (processo onde a matéria organica presente nas
rochas é termicamente alterada pelo soterramento e calor, em temperaturas entre 50 e 150°C),
esse processo € equivalente a zona de geracdo de 6leo e gas e condensado (PETERS E
MOLDOWAN,1993). Por fim, tem-se a matéria organica senil, a qual é afetada por altas
temperaturas e € reduzida a um material pobre em hidrogénio e é capaz de gerar apenas
poucas quantidades de gas.

Algumas transformacdes nos biomarcadores ocorrem como resultado de reagdes
termais, cujas taxas sdo controladas tanto pelas temperaturas em sub-superficie, quanto pela
duracdo da exposicdo dos compostos a essas temperaturas.

Na geoquimica organica existem alguns métodos para se estabelecer a intensidade da
evolucao térmica sofrida pela matéria organica, dentre eles cabe-se destacar a Pirdlise Rock-
Eval, a qual é obtida através dos valores da Tmax (se¢do 3.2), que significa a temperatura de
méaxima liberacdo de hidrocarbonetos durante o craqueamento do querogénio, e que
corresponde ao pico do S2 (Rodrigues, 1995); a Reflectancia da Vitrinita (Ro), a qual é
medida utilizando-se um microscopio de luz refletida, porém, nesse presente trabalho a
Reflectancia da Vitrinita (Ro) foi obtida indiretamente, através do indice de Reflectancia da
Vitrinita Calculado (Roc), calculada através dos hidrocarbonetos aromaticos, com a utilizagdo

do MPI 1 (indice de metil-fenantreno) (Radke et al.,1986) a ser observada na segdo 4.2. As
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interpretacOes utilizadas para 0 Ro serdo as mesmas usadas para 0 Roc; também se utilizou o
indice P/n-C17 e F/nC18 (P= pristano; F= fitano; n-C17 e 18 - alcanos lineares com 17 e 18
atomos de carbono) (secdo 3.3.3.3); a isomerizacdo de alguns terpanos e esteranos (se¢éo 4.3);
a taxa de transformacéo (TT) e indice de producéo (IP) (secdo 4.4).

Em estudos mais recentes, a distribuicdo de compostos aromaticos em 06leos brutos e
nos extratos organicos de rochas sedimentares e carvdes esta sendo cada vez mais aplicados a
problemas de maturacdo (TISSOT E WELTE, 1984). Existem evidéncias de que as razdes de
concentracdo dos fenantrenos e outros compostos aromaticos mudam de forma regular na
janela de geracdo de dleo, com o avanco da maturacdo. Os estudos apontaram que ocorre, de
fato, boa correlacdo entre uma variedade de pardmetros com base em hidrocarbonetos
aromaticos em rocha e, principalmente com a reflectancia da vitrinita (Ro) no range de 0,7-
1,3% Ro (RADKE et al., 1982b; 1984a APUD RADKE et al.,1986). Esses estudos ainda
mostram que ao redor de uma faixa do intervalo de geracdo de hidrocarbonetos (0,5-0,7%
Ro), entretanto, alguns parametros aromaticos mostram variagdes irregulares, indicando
significativa relevancia das facies organicas.

Por esta razdo, parametros obtidos de evolucao térmica devem ser usados com cuidado
nesse intervalo e também se deve ter em mente que as correlacdes de Ro devem ser usadas
apenas em Oleos de mesma origem.

Valores ao redor de 0,6% de reflectancia da vitrinita séo aceitos para indicar o inicio
da geracdo de 6leo na maioria das rochas geradoras (DOW, 1977; PETERS, 1986).

Estudos anteriores, como 0s de Rodrigues (1975 e 1995), por exemplo, mostraram que
com o aumento da temperatura e craqueamento do querogénio ha modificacbes na
composicdo inicial do betume, entre elas o aumento na proporc¢do dos hidrocarbonetos
(alcanos e aromaticos) e diminuicdo dos ndo hidrocarbonetos (resinas e asfaltenos). A
proporcao do segundo grupo volta a crescer novamente nos estagios mais altos de evolucao
térmica.

Entre os hidrocarbonetos, se observa com o aumento da maturacdo, um aumento
relativo da quantidade de alcanos em relacdo aos aromaticos. Portanto, pode-se usar a razdo
alcanos/ aromaticos como parametros de evolucdo termal. Porém, deve-se ter cuidado, pois
cada tipo de querogénio tem uma quantidade determinada de cada um desses compostos e isto

pode comprometer a avaliacdo final.
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4.2 Indice do fenantreno (P) e dos metil-fenantrenos (MP)

Esta razdo pode ser observada a partir dos fragmentogramas de hidrocarbonetos
aromaticos m/z 178 (fenantreno) e m/z 192 (3, 2, 9, 1 metil-fenantrenos). Seus diagnosticos
de ambientes e de maturagéo sdo melhores descritos nas se¢des 3.3.2.1 e 4.

Para correlacionar a reflectdncia da vitrinita (Ro) com os compostos aromaticos,
Radke et al. (1986) utilizaram o indice dos metil-fenantrenos (MPI 1) (férmula 1) para se
obter o indice de reflectancia da vitrinita calculado (Roc) (férmula 2).

f— 1,5([2MP] + [3MP]) )
~ [P]+ [1MP] + [9MP] M

Formula 1 — indice dos metil-fenantreno (2MP = 2-metil fenantreno; 3MP = 3-metil
fenantreno; 1MP = 1-metil fenantreno; 9MP = 9-metil fenantreno e P = fenantreno).

Roc = 0,60 (MPI1) + 0,40 )

Formula 2 - indice de reflectancia da vitrinita calculado.

Cabe ressaltar que os resultados de Roc podem ser correlacionados com os padrdes ja
estudados para os mesmos valores obtidos através do Ro e também que as correlacdes feitas

para os dados de Roc devem ser usadas apenas em 6leos de mesma origem.

4.3 lzomerizacdo de determinados compostos e transformacédo dos biomarcadores com

aumento da maturacao

Um importante parametro no estudo da evolugdo térmica é baseado na abundancia
relativa de dois estereoisomeros, o que envolve o enriquecimento do mais estavel
termicamente (ndo biolégico) comparado ao isdmero com a configuracdo estereoquimica

biolégica (FARRIMOND et al., 1998). A maturagdo pode gerar uma interconversdo de um
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isdmero para outro (p. ex. B = Po e aff em hopanos regulares); geragdo de um composto a
partir de outro a partir do craqueamento da estrutura do primeiro (p. ex. triciclicos formados a
partir da degradacdo dos pentaciclicos), neste caso deve-se observar primeiro a abundancia
relativa de cada composto para uma posterior avaliacdo; geracdo de isomeros diferentes pelo
fato de serem de matérias organicas diferentes (FARRIMOND et al., 1998). Estudos desse
mesmo autor mostram que, por exemplo, no caso dos hopanos ha a perda inicial do composto
BB (configuragdo bioldgica) nos primeiros estagios de maturacdo e a concentracdo das
configuragdes Po e afy comega a se elevar antes da degradacdo do primeiro composto,
indicando que as duas Ultimas configuracdes sdo liberadas do querogénio e ndo somente da
isomerizacao dos PBf.

A seguir alguns exemplos da isomerizacdo dos compostos terpanos e esteranos
(RODRIGUES, 1995):

- Isomerizacdo em C-20 Sa(H), 14a(H), 17a(H) esteranos

Entre os esteranos, o aumento da evolucdo térmica produz um decréscimo da
configuracdo (20R), que é termicamente menos estavel e também € produzida biologicamente
(Waples e Machihara,1991), em relacdo ao seu isbmero (20S). Esta medida € normalmente
efetuada sobre o C29 (onde ha menor problema de co-eluicdo com outros compostos). Neste
presente trabalho essas medidas ndo foram efetuadas devido a baixa concentracdo desses

compostos, o0 que poderia gerar resultados ndo muito confiaveis.

- Isomerizacdo em C-14 e C-17 5o(H), 14B(H), 178(H) esteranos

Medida também efetuada sobre o C29. Se observa nesse caso que com o0 aumento da
evolucao termica ocorre um aumento na propor¢ao dos compostos So(H), 14p(H), 17p(H),
isdmeros (20S + 20R) sobre os 5a(H), 14a(H), 17a(H), isdmeros (20S + 20R). No caso dos
esteranos a configuragdo afjf3 ¢ mais estavel termicamente que a configuragdo aoa (Sendo esta
Gltima, como j& citado anteriormente, é produzida biologicamente). Medidas também nao
efetuadas nesse trabalho pelo mesmo motivo apresentado anteriormente.

- Isomerizacdo em C-22 170(H), 21B(H) nos C31 hopanos (homohopanos)

Esta isomerizacdo ocorre em niveis de evolucdo térmica mais elevados que 0s outros

exemplos possibilitando sua utilizacdo em amostras mais maturas.
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Neste caso a configuracdo (22R) também é termicamente menos estavel que a (22S).
Estudos de Mackenzie e Maxwell (1981) apud Rodrigues (1995) mostraram que essa
isomerizacdo € normalmente completada antes da intensa geracao de hidrocarbonetos (Ro =
0,6%). Assim, ndo seria uma medida adequada para o estudo da evolugdo térmica das

amostras deste trabalho (segéo 5.2).

- 17B(H), 210(H)- moretanos/17a(H), 213(H)-hopanos

O valor dessa razdo decresce com 0 aumento da evolucao térmica, mostrando que no
caso dos hopanoides a configuracdo aff ¢ mais estdvel termicamente que a configuracao Po.
Estas medidas sdo normalmente efetuadas nos compostos C29 ou C30.

Segundo Waples e Machihara (1991), pelo fato dos moretanos, em sua maioria,
apresentarem baixas concentracdes em amostras com evolucao térmica (Ro > 0,6%), eles sé@o

usados em situacOes especificas, onde suas concentracdes sdo mais elevadas.

Estudos de Rullkotter et al. (1984); Ten Haven et al. (1986); Waples e Machihara,
(1991); entre outros, mostraram que deve-se ter cautela na utilizacdo desses parametros
moleculares dependendo do tipo de ambiente ao qual foram depositados, como, por exemplo
no caso do ambiente hipersalino, onde ha grande proporcdo do isdmero (20R) entre 0s
esteranos e em outros casos, onde a proporcdo dos isdmeros muda dependendo do ambiente
deposicional.

Gaines et al. (2008), observaram que as transformacfes moleculares dos grupos de
compostos organicos comecam a ocorrer em diferentes temperaturas e se ddo em diferentes
taxas. De um modo sucinto, como pode ser observado na figura 24, as primeiras
transformacdes a ocorrer sdo as do pristano, com o seu equilibrio sendo alcancado bem antes
do inicio da geracdo de Oleo. As outras transformacdes das configuracdes de hopanos e
esteranos ocorrem em temperaturas e taxas diferentes até atingirem o equilibrio, sendo que
todas ocorrem em temperaturas mais elevadas que a estudada para o pristano. Por fim, os
esteroides mono- e tri- aromaticos, 0s quais sdo 0s mais resistentes e, além disso, suas
transformacdes comecam a ocorrer em temperaturas mais elevadas, em amostras ja maturas,
com seu equilibrio ocorrendo apenas ao fim da janela de geracdo de 6leo, onde ja ocorre
geracdo de gas.

Estes exemplos podem ser observados na figura 24, onde nota-se o0 motivo pelo qual

ndo se utilizou neste trabalho (nota da figura 24), determinados parametros de maturacao e o
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porqué foi dado uma énfase nos compostos aromaticos e em outros pardmetros que nao sao
dependentes de determinados compostos orgénicos, como a taxa de transformacdo (TT) e
indice de producdo (IP).

Segundo Waples e Machihara (1991), alguns problemas relacionados a analise dos
biomarcadores como parametros de maturacdo incluem, principalmente: contaminacédo, re-
trabalhamento do material organico, possiveis efeitos da migracdo dos hidrocarbonetos,
efeitos diagenéticos, erros analiticos, baixa concentracdo dos compostos, co-elui¢do e ainda a
presenca de argila na rocha fonte, pois esta catalisa reagdes de isomerizagdo e degradacao de
alguns compostos.

A fim de fazer o melhor uso possivel dos dados de maturidade dos biomarcadores,
deve-se conhecer ndo somente a confiabilidade de cada medicdo e o range de temperaturas de
maturacdo em que ocorre cada transformacdo quimica, mas também as fraquezas associadas
com os parametros de maturidade dos biomarcadores em geral (WAPLES E MACHIHARA,
1991), ja citados anteriormente.

Figura 24 — Grafico mostrando 0 momento em que ocorrem certas transformacdes quimicas

nos biomarcadores e onde elas atingem seu equilibrio.
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Nota: Nota-se que a maioria dos parametros de maturacdo dos compostos apresentados na figura 24 alcangam
seu equilibrio antes da geragdo de 6leo e, também na zona imatura de temperatura.
Fonte: GAINES et al. (2008).
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4.4 Taxa de transformacao (TT) e Indice de Produc&o (IP)

Taxa de transformacdo € calculada através da férmula TT= [S20 — S2r/ S20] x 100;
onde S20 = potencial gerador original e S2r = potencial gerador residual, que é definida como
a relacdo entre a quantidade de petroleo gerado (S20 — S2r) e o potencial gerador original
(S20) (TISSOT E WELTE, 1984). O S20 se refere ao querogénio que ainda ndo foi submetido
a catagénese, ou seja, cuja taxa de transformacdo € zero e é obtido em amostras do intervalo
gerador imaturo termicamente.

A partir do inicio da catagénese, a conversao do querogénio em petrdleo ocasiona um
progressivo aumento da taxa de transformacdo associado a reducdo do potencial gerador
original (S20), o qual passa a ser denominado de residual (S2r). Sob condi¢fes extremas de
evolucao térmica (metagénese) o S2r do querogénio pode ser reduzido a zero engquanto a taxa
de transformacdo chega a 100%. Essa razdo serd utilizada apenas para o melhor intervalo
gerador dessa bacia (Membro Abacaxis).

indice de producéo pode ser considerado também um indicativo de evolugdo térmica.
E calculado pela formula [S1/(S1+S2)];a qual se trata da razdo entre a quantidade de
hidrocarbonetos liberados (S1) no primeiro estdgio de aquecimento na analise de pirGlise
“Rock-Eval” e o potencial gerador da rocha (S1 + S2). De um modo geral, as rochas
termicamente imaturas apresentam valores de IP <0,1, enquanto que as que alcancaram o pico
de geracdo apresentam valores de IP proximos de 0,4 (ESPITALIE ET AL., 1985).

A partir do inicio da expulsdo, a quantidade de hidrocarbonetos livres na rocha
geradora (S1) diminui. Consequentemente, o indice de producdo aponta valores
sistematicamente inferiores aos calculados para a taxa de transformacdo (ESPITALIE ET
AL., 1985 e TISSOT E WELTE, 1984).

4.5 Sintese das discussdes sobre biomarcadores como parametros de maturacao

A seguir serd apresentada em forma de tabela a sintese das principais interpretac@es
sobre evolucdo térmica utilizadas neste trabalho. Sabendo-se que essas interpretacdes

possuem ressalvas ja discutidas anteriormente.
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Tabela 5 — Resumo das interpretagdes dos biomarcadores em relagdo a maturagéo.

EVOLUCAO
TERMICA

Aumento da razdo Ts/Tm (C27

pentaciclico)

Decréscimo da razdo

moretanos/hopanos

Elevacdo da razdo 22S/22R nos
homohopanos

Elevacdo da razéo dos esteranos
C29aa0 20S/20R

Aumento da razdo dos terpanos

triciclicos/pentaciclicos

Aumento da razdo dos terpanos

tetraciclicos/pentaciclicos

Decréscimo da razao

Pristano/nC17 (alcano linear)

Decréscimo da abundancia dos
n-alcanos lineares de cadeia

mais longa

Aumento da evolucdo

térmica

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex

. Waples e Machihara
(1991)

P. ex. Tissot et al. (1971)

P. ex. Peters e Moldowan

(1993)




