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RESUMO

Facies organica de uma sucessao sedimentar oligocénica da Formacao Tremembég, Bacia

de Taubaté, Brasil

Renata Brenand Alvarenga das Chagas

Orientador: Prof. Dr. Jodo Graciano Mendonga Filho

Este estudo teve como objetivo a caracterizagdo da Fécies Organica de uma sucessdo
sedimentar oligocénica da Formagao Tremembé, utilizando 47 amostras de folhelho coletadas
em dois testemunhos de sondagem (Pinda 1-SP e Pinda 2-SP), com profundidades de
aproximadamente 600m e 715m, localizados a noroeste da Bacia de Taubaté e, a nordeste da
cidade de Pindamonhangaba, Estado de Sdo Paulo. Na andlise de Palinofacies pode ser
identificado os 3 grupos principais da matéria organica (Fitoclasto, Matéria Organica Amorfa-
MOA e Palinomorfo). A assembleia dominante do querogénio ¢ o Grupo MOA, no qual
ocorre de duas formas distintas, sendo a primeira constituida de matéria organica estruturada
com elevada fluorescéncia, indicando uma provavel origem bacteriana e, a segunda apresenta
matéria organica derivada do retrabalhamento de vegetais superiores terrestre. O Grupo
Palinomorfo esta representado pelo subgrupo das algas lacustres do género Pediastrum e
Botryococcus. J4& o Grupo Fitoclasto ocorre em menor propor¢do, porém em diversas
amostras. Os valores da analise da Tmax (Pirdlise Rock-Eval), Indice de Coloragdo de
Esporos e Reflectancia da Vitrinita indicaram baixa matura¢do térmica. Os resultados de
biomarcadores sugeriram que as amostras foram depositadas, predominantemente, em
paleoambiente lacustre sob condigdes subdxicas-anoxicas, com coluna d’agua estratificada e,
também indicou que em extratos imaturos, a isomerizacdo dos compostos apresentou
correlacdo positiva com a fonte da matéria organica depositada. A partir da analise da Facies
Organica, a sucessdao sedimentar indica ambiente deposicional com variagdo de depdsitos
lacustres de agua doce, com regime oxidante, variando até ambiente salino restrito, com
regime predominantemente dis6xico-anoxico.

Palavras-chave: Facies Organica, Bacia de Taubaté, Oligoceno, Biomarcadores



ABSTRACT

Organic Facies of a sedimentary succession of the oligocene Tremembé Formation, Taubaté
Basin, Brazil

Renata Brenand Alvarenga das Chagas

Orientador: Prof. Dr. Jodo Graciano Mendonga Filho

A quantitative study of organic facies was carried out in the Tertiary sedimentary succession
of the Taubaté basin. About 47 samples were analyzed from two borehole drilled (Pinda 1-SP
e Pinda 2-SP) in Sdo Paulo State. In the studied area, the Oligocene deposits are
approximately 600m and 715m thick. Data was obtained by counting 300 to 500 kerogen
particles per sample, and then recalculating the percentages of the different constituent groups
(phytoclast, palynomorph, and amorphous organic matter - AOM). The kerogen assemblage is
amorphous organic matter-dominated. The fluorescent AOM composed of two main
components: an intensively fluorescing structureless organic matter, indicating a probable
bacterial origin for the organic matter; and terrestrially-derived amorphous organic matter,
which has been reworked to a different extent. Palynomorph group consist mainly of
freshwater lacustrine algae (Pediastrum and Botryococcus). Non-opaque phytoclasts
predominate in most of the kerogen samples. However, significant variations in the proportion
of biostructured and non-biostructured brown phytoclasts occur in some intervals. The Rock
Eval Pyrolysis results revealed high organic contents and generation potential to immature
rocks, as well as, the predominance of kerogen classified as type II/I. The Rock Eval
Pyrolysis (Tmax), Spore Coloration Index, and Vitrinite Reflectance measurement values
obtained from these samples indicate a low maturity stage. The biomarker results suggested
that samples were deposited under lacustrine suboxic-anoxic depositional environment with
stratification of water column and considerable variation in salinity. Furthermore, the
isomerization of the saturated compounds (hopanes) suggested a positive correlation with the
source of organic matter. The integration of these results, together with organic facies
parameters, indicate that the analyzed sedimentary section represents a variation from a
freshwater lacustrine environment with an oxidant regime to a restricted saline, lacustrine
environment with a dysoxic anoxic regime.

Key-word: Organic Facies, Taubaté Basin, Oligocene, Biomarker
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1 INTRODUCAO

Atualmente tém-se conhecimento de que as rochas geradoras marinhas t€ém uma
distribuicdo global maior em relagdo as geradoras ndo-marinhas. Entretanto, as rochas
geradoras lacustres tém grande importancia regional, como € o caso principalmente da China,
Brasil e Indonésia onde pelo menos 85% do 6leo produzido foi gerado por rochas lacustres

(KATZ, 1990).

A Bacia de Taubaté, assim como outras bacias de menor interesse, sempre tiveram
seus estudos limitados, sendo na maioria das vezes realizados em amostras de subsuperficie.
Esta bacia necessita de estudos mais interpretativos no que se refere ao estagio de maturagao
térmica e qualidade da matéria organica, o que possibilitaria conhecer sua historia de

formacgao e preenchimento.

Os folhelhos betuminosos lacustres que compreendem o querogénio Tipo I e Tipo I/I1
constituem um consideravel grupo de rochas geradoras de hidrocarbonetos em todo o mundo.
Em compensa¢do a Formagdo Tremembé, pertencente a Bacia de Taubaté, apresenta niveis de
folhelhos betuminosos o qual vem despertando hd algum tempo interesse tanto do ponto de vista
econdmico quanto académico, porém nao sdo encontrados estudos mais aprofundados sobre o

potencial petrolifero, apresentando assim informagao limitadas.

O processo de maturacdo térmica da matéria organica tem sido exaustivamente
estudado na area de exploracdo de petréleo. Sendo assim, as andlises que reproduzem a
maturagdo artificial da matéria organica ¢ de fundamental relevincia para geoquimica
organica, pois pode fornecer informacdes produtiveis para estudos de modelagem de geragao

de hidrocarbonetos tanto liquidos quanto gasosos.

O estudo da faciologia organica, ou seja, andlises de palinofacies interpretada
juntamente com a geoquimica organica, abrange todo o conteido organico de uma rocha

sedimentar.

A area de estudo para esta dissertacdo, sendo a Bacia de Taubaté, localiza-se
regionalmente no Rift Continental do Sudeste do Brasil (RCSB), definido por Riccomini
(1989), sendo anteriormente denominada por Almeida (1976) como sendo a fei¢ao tectonica
do Sistema de Rifts da Serra do Mar (SRSM), desenvolvida como uma estreita faixa alongada

e deprimida segundo a dire¢do ENE, com extensdo de aproximadamente 800 km, englobando



a Bacia de Curitiba, no Parana, Bacia de Sdo Paulo, Bacia de Taubaté, Bacia de Resende,
Bacia de Volta Redonda, Bacia de Itaborai e Bacia de Barra de Sdo Jodo, e os grabens de Sete

Barras (SP) e da Guanabara (RJ).

2 OBJETIVO

O objetivo principal desta dissertagdo foi analisar a sucessdo sedimentar oligocénica da
Formacao Tremembé, Bacia de Taubaté, utilizando amostras de dois testemunhos de
sondagem, com o intuito de aplicar estudos de Facies Organica. Para tal estudo, foram
utilizados procedimentos analiticos por meio de técnicas microscopicas e técnicas de
geoquimica orgénica, comparando a distribuicdo dos componentes particulados da matéria
organica (Palinofécies), com a andlise quantitativa e qualitativa da matéria organica (COT e
Pirdlise Rock-Eval) e, as fracdes dos extratos organicos (Cromatografia Liquida e

Biomarcadores), com relagdo a fatores deposicionais € maturagdo térmica.



3 CONTEXTO GEOLOGICO

Durante o processo de abertura do oceano Atlantico Sul (final do Jurassico), as
diversas fei¢gdes do embasamento foram reativadas e, no decorrer do periodo Cenozoico,
culminou-se na implantagdo do conjunto de grabens do “Sistema de Rifts da Serra do Mar”

(SRSM) (ALMEIDA, 1976).

Almeida (1976) utilizou o termo “Sistema de Rifts da Serra do Mar” para caracterizar
o complexo de vales tectonicos, serras e pequenas bacias sedimentares de origem tectonica
situados na regido continental adjacente a Bacia de Santos, estando assim associado a
fendmenos de origem termal desenvolvido no manto superior. E devido a este fenomeno,
desenvolveu-se o algamento da regido da Serra do Mar, ao mesmo tempo que ocorreu o inicio
da abertura do Atlantico Sul. Este sistema de rifteamento também esta associado a passagem
Cretaceo-Terciario, na qual tais processos de rifteamento, acompanhados do magmatismo
basico e alcalino, produziram um soerguimento mais efetivo das serras do Mar e da
Mantiqueira e a formag¢do de um rifte cenozdico, no qual estdo inseridas as bacias de Taubaté
e Resende. Um terceiro pulso tectonico, ocorrido provavelmente durante o Plioceno, teria
afetado a regido do SRSM, dando origem a Bacia de Sao Paulo e aumentando a subsidéncia

das bacias de Taubaté e Resende.

Asmus & Ferrari (1978) descrevem o SRSM como um conjunto de bacias com
basculamento na dire¢do noroeste, apresentando blocos situados na borda elevada da Bacia de
Santos. Esse soerguimento foi causado por uma compressdo isostatica em resposta a carga
litoestatica da Bacia de Santos. Estes autores também associaram a formacgdo do rift a
evolucdo da margem continental sudeste do Brasil, adotando um modelo de compensa¢ao
isostatica entre a area continental e ocednica. Este modelo pode ser sintetizado a partir de

quatro estagios evolutivos (Figura 1).
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Figura 1. Modelo evolutivo para a margem continental do sudeste do Brasil e a formacao das bacias terciarias
(Asmus & Ferrari, 1978).

Levando em consideracdo as ideias de Asmus & Ferrari (1978), Albuquerque (2004)
complementou a interpretagdo destes quatro estagios evolutivos. O primeiro estagio de
evolucdo estaria relacionado com um soerguimento crustal causado por anomalia tectono-
térmica, seguido por intensa erosdo da area na qual foi soerguida, culminando nos processos
iniciais de abertura do Atlantico Sul, ocorrida no Eocretaceo. A partir deste estagio, ocorreu
um desequilibrio isostatico ocacionado pelo excesso de massa na Bacia de Santos e
deficiéncia na por¢do continental adjacente, sendo este considerado como o segundo estagio
de evolugdo. O terceiro estidgio estd relacionado com a ocorréncia de movimentos verticais
opostos, ou seja, descendentes na Bacia de Santos e ascendentes na area continental, em
resposta ao desequilibrio isostatico. E por fim o quarto estdgio de evolucdo esta relacionado
com o surgimento de falhas normais (Figura 2), principalmente ao longo de direcdes das
estruturas pré-cambrianas, resultando na geracdo de blocos crustais basculados, cujo arranjo,
atualmente modificado por processos erosivos e deposicionais, se configurou a maneira de
cristas (Serra do Mar, Serra da Mantiqueira e Macigo da Carioca) e depressoes intermediarias

(hemi-graben do Paraiba do Sul e Baixada Fluminense).
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Figura 2. Perfil geoldgico esquematico mostrando o carater escalonado dos falhamentos e o basculamento dos
blocos formando areas elevadas (serras do Mar, da Mantiqueira e da Carioca) e depressdes (hemi-graben do
Paraiba do Sul e Baixada Fluminense)(Asmus & Ferrari, 1978).

Além dos trabalhos de Almeida (1976) e Asmus & Ferrari (1978), destaca-se o
trabalho de Melo et al. (1985), no qual estes autores estudaram a geologia ¢ evolugdo do
sistema de bacias continentais do sudeste do Brasil, denominando de Sistema de Bacias

Tafrogénicas Continentais do Sudeste Brasileiro .

Riccomini (1989) e Riccomini et al. (2004) consideram que apds os movimentos
crustais relacionados a fase de intrusdes magmaticas no sudeste brasileiro durante o
neocretdceo, criaram-se depressdes entre blocos que possibilitaram a instalagdo das bacias
sedimentares cenozoicas do sudeste brasileiro, no qual é definida como “Rift Continental do
Sudeste Brasil” (RCSB), tendo sido relacionada a fase tardia do evento de ativagdo tectonica
da Plataforma Sul Americana, associada a fragmentacao do supercontinente Gondwana ¢ a
abertura do oceano Atlantico Sul. A partir desta evolucdo, novas bacias foram formadas, tais
como as bacias de Curitiba, Sdo Paulo, Taubaté, Resende ¢ Volta Redonda, atribuindo-se a

elas uma possivel continuidade lateral.

Este evento estaria relacionado a um campo de esforcos extensionais na direcdo
NNW-SSE, devido ao basculamento termomecanico da Bacia de Santos, desenvolvendo
assim um grande graben orientado no sentido ENE e com mergulho para NNW (Figura 3). A
formacao de hemi-grabens proporcionou a acumulagao dos primeiros registros sedimentares,
que deram origem ao Grupo Taubaté (Figura 3A). Esse grupo estd representado pelos
depositos de leques aluviais associados a rios entrelacados (Formagao Resende), lateralmente

interligados a lagos altamente fossiliferos (Formacdo Tremembé), que por sua vez, sio
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sobrepostos por sedimentos depositados em um sistema fluvial meandrante (Formagao Sao
Paulo). Foram identificados mais trés eventos tectonicos deformacionais, no qual um deles
seria 0 evento neogénico, caracterizado por uma transcorréncia sinistral E-W, originando
assim a soleira de Aruja, na qual separou as bacias de drenagem dos rios Tieté e Paraiba do
Sul e a soleira de Queluz, que individualizou a Bacia de Taubaté da Bacia de Resende (Figura
3B). O outro evento de idade pleistocénica, sendo identificado como uma transcorréncia
dextral E-W, gerou os altos estruturais de Cagapava e Resende e a soleira de Floriano-Barra
Mansa (Figura 3C). O ultimo evento, sendo considerado de idade holocénica, esta
caracterizado por uma extensio NW(WNW)-SE(ESE), na qual seria responsavel pela
configuracdo atual da distribuicdo dos sedimentos nas bacias (Figura 3D) (RICCOMINI,
1989).

Macico da Itatiaia
Macico de Passa Quatro \\ B. Neogeno
/ Trancorréncia sinistral
Compressao NE-SW (local)
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(E) - Extensiio

liha de 530
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Alto Estrutural
da Rasande

C. Neogeno-Quaternario
Transcorréncia dextral -
Compressao NW-SE S «Soléim

Allo de

LA Soleira da
*  Quelz Floriano-Barra Mansa

Figura 3. Evento tectono-sedimentar proposto para o ““Rift Continental do Sudeste do Brasil”” (Riccomini,1989).

Zalan & Oliveira (2005) propdem uma nova perspectiva da andlise estrutural dos
grabens que compdem o RCSB, sendo denominado de Sistema de Riftes Cenozodicos do
Sudeste do Brasil (SRCSB). Este trabalho apresenta um modelo de evolugao para SRCSB, no

qual se tenta estabelecer uma correlagdo entre os varios eventos geoldgicos observados, a



histéria do soerguimento desses riftes continentais e a evolucdo das bacias maritimas de

Santos e Campos.

A maior divergéncia entre os autores ¢ quanto ao mecanismo de esfor¢os e nimero de
fazes em que ocorreu o rifteamento. Riccomini (1989), Fernandes & Kiang (1992) e
Riccomini et al. (2004) acreditam num mecanismo de ruptura puramente extensional de
direcdo NNE-SSE (Eoceno-Oligoceno), com uma fase posterior de transcorréncia sinistral de
diregdo E-W (Mioceno). Zalan & Oliveira (2005) atribuiram uma unica fase de transtensdo

para a formagao dos riftes.

3.1 Baciade Taubaté

A Bacia de Taubaté ¢ conhecida desde os meados do século XIX, quando Pissis (1842
apud HASUI ¢ PONCANO, 1978) apresentou as primeiras referéncias aos sedimentos
pliocénicos no Vale do Paraiba, denominado naquela época, de Bacia Tercidria “de la
Parahyba”. Derby (1895 apud FERNANDES, 1993) descreveu e fez o primeiro mapa

geologico desta regido.

A denominagdo de Bacia de Taubaté foi proposta por Florence & Pacheco (1929 apud
FERNANDES, 1993) a partir de um pacote sedimentar de idade tercidria. Desde entdo,
diversos trabalhos foram divulgados sobre a bacia, fazendo correlagdo a uma variedade de
aspectos, tais como origem de depressdes, evolucdo tectdnica, sedimentagdo, ambientes
deposicionais e idade. A partir deste momento varias propostas foram designadas por

diversos autores para as unidades litoestratigraficas desta bacia.

Appi et al. (1986), Riccomini et al. (1987) ¢ Chang et al. (1989) apresentam a
evolugdo da Bacia de Taubaté em trés fases principais, utilizando a analise de sequéncias
(Figura 4). A Fase 1 ¢ considerada como uma sedimentagdo a partir do desenvolvimento de
um sistema de leques aluviais, com a deposi¢ao de facies de fluxo gravitacional, caracterizada
por lamitos e lamitos arenosos associados a uma planicie de rios entrelagcados da Formacao
Resende, preenchendo o rift inicial, sendo que a maior subsidéncia e aporte sedimentar se
processam na borda norte da bacia. Com a continuidade da subsidéncia, a Fase 2 consiste de
um sistema lacustre (Formacao Trememb¢), na qual se expandiu até um maximo transgressivo

marcado por camadas de folhelhos betuminosos da regido de Tremembé. Ocorrem também



muitos depodsitos de inunditos que sdo interpretados como derivados de cheias episodicas e
presenca de argilitos macicos floculados nas bordas do lago, relativo a cheias episodicas, que
se intercalam a folhelhos betuminosos no centro. Um grande evento de ressecamento seria
responsavel pela formagao de uma camada de calcério tipo caliche (calcario com feigdes de
paleossolo), podendo ser considerado um marco regional e correlacionado a caliches
existentes nos depdsitos de leques aluviais sob forma de nédulos e preenchendo fendas que,
para estes autores representaria um marco estratigrafico regional. Na ultima fase (Fase 3) a
bacia sofreu o assoreamento decorrente da implantacdo de um sistema fluvial meandrante, que
como ambiente deposicional, persiste at¢ o Quaternario (Holoceno), formagdes Sao Paulo e

Pindamonhangaba.

Il Fase de implantagdo lacustre

Arenitos fluviais
- Folhelhos lacustres
D Inunditos e lamitos

ﬁ Conglomerados e diamictitos

E
Il fase de colmatagao Muvial Embasamento

Figura 4. Evolucdo sedimentar da Bacia de Taubaté (Appi et al., 1986).

Para Marques (1990), a Bacia de Taubaté corresponde a uma bacia assimétrica,
formada internamente por regides deprimidas e elevadas. As primeiras regides correspondem
as sub-bacias de Jacarei, Eugénio de Melo, Taubaté e Pindamonhangaba, separadas entre si
pelos altos do rio Putins, Cacapava, rio Una e Aparecida. E também identificou quatro
diferentes depocentros, denominando-os de NE para SW como sub-bacias de Lorena, Roseira,
Quiririm e Eugénio de Melo, limitadas pelos altos estruturais de Capela Santa Luzia, Capela
Nossa Senhora do Socorro e Cagapava, respectivamente (Figura 5). Os sedimentos que
preenchem as depressdes determinadas sdo de origem tipicamente continental e de idade

cenozoica (Eoceno-recente).
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Figura 5. Arcabouco estrutural com base em linhas sismicas de reflexdo da Bacia de Taubaté apresentado por
Marques (1990).

Fernandes & Chang (2003) definem trés compartimentos na Bacia de Taubaté, de SW-
NE: compartimento Sao José dos Campos, correspondente a por¢cao menos profunda da bacia;
o compartimento Taubaté, que chega a alcangar 600m de espessura de sedimentos e, o
compartimento Aparecida com as maiores espessuras sedimentar, atingindo cerca de 800m.
Os compartimentos de S3o Jos¢ dos Campos e Taubaté estdo separados pelo Alto de
Cagapava, e os compartimentos de Taubaté e de Aparecida, estdo separados pelo Alto de

Pindamonhangaba (Figura 6)
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Figura 6. Mapa estrutural da Bacia de Taubaté (Fernandes & Chang, 2003).

Os sedimentos que preenchem a Bacia de Taubaté estdo depositados sobre um
embasamento cristalino constituido de rochas metamorficas, igneas e migmatitos de idade
Pré-Cambriana, apresentando estruturas variadas relacionadas principalmente a Orogenia

Brasiliana (RICCOMINI, 1989; Figura 7).

De acordo com Hasui et al. (1975) e Riccomini (1989), o embasamento da Bacia de
Taubaté e a regido circundante sdo constituidos por rochas igneas (pegmatitos, granitos e
aplitos), metamorficas (milonitos, milonito-gnaisses, blastomilonitos, gnaisses, xistos,
granito-xistos, quartzitos, calcissilicaticas, anfibolitos, anfibolitos bandados ¢ migmatitos) e
intrusdes de rochas basicas, de idade jurassica superior e alcalinas de idade cretacea-terciaria,

ambas associadas a abertura do oceano Atlantico.

Segundo Fernandes (1993), a Bacia de Taubaté constitui-se numa bacia tipo rift,
apresentando uma sedimentacao tipicamente continental, sin-tectonica, com tipicos depdsitos
psefiticos, decorrentes de processos de debris-flow, atuantes nas bordas falhadas da bacia,
além de depositos psamiticos e peliticos, na parte central da bacia, estes ligados a sistemas
fluvio-lacustres. A estruturag@o interna ¢ caracterizada por grabens assimétricos, limitados
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por falhas e, que ao longo da bacia, mudam de vergéncia formando um padrdo

(Figura 8).
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Figura 7. Coluna crono-litoestratigrafica referente as bacias pertencentes ao RCSB e suas respectivas fases
tectonicas definidas por Riccomini (1989).
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+ Formacdo Resende

Representada por orto e paraconglomerados depositados por processos de fluxos
gravitacionais subaéreos nas bordas norte e sudeste da bacia e com matriz lamitica arenosa,
arcoseana de coloragdo esverdeada, devido a sua abundancia em argilominerais esmectiticos
(SANT’ANNA, 1999; RICCOMINI et al., 2004); lamitos e lamitos arenosos macigos, por
vezes conglomeraticos, nas por¢cdes medianas e distais de leques aluviais, com matriz
composta essencialmente por argilominerais esmectiticos detriticos (SANT’ANNA, 1999);
arenitos maci¢os, no qual ocorrem sob a forma de pequenos corpos de extensdao métrica e
espessura decimétrica ou com estratificagao cruzada acanalada de médio porte (RICCOMINI,

1989).

¢ Formacdo Tremembé

A Formacdo Tremembé, pertencente a Bacia de Taubaté, de idade oligocénica,
definida também por Almeida (1976), corresponde a inical concepgdo proposta por
Riccomini, 1989, a um sistema lacustre do tipo playa-lake desenvolvido na porgdo central da

bacia, de forma mais restrita, na Bacia de Sao Paulo.

Fernandes (1993) e Molinari (2003) descreveram a Formacao Tremembé¢, como sendo
composta por argilitos macigos, folhelhos papiraceos, ritmitos (intercalagdo de marga/calcario
e folhelho), arenitos e calcarios. Geograficamente, a Formagdo Trememb¢ ocorre apenas nas

sub-bacias de Roseira, Quiririm e Sao Jos¢ dos Campos.

Riccomini et al. (2004) descrevem as principais litofacies que constituem a Formagao
Tremembé: presenca de argilitos verdes maci¢os com dolomito de coloracdo verde-
acinzentado intercalado, ritmitos formados pela alternidncia de camadas de folhelhos e
margas; arenitos finos a médios com estratificacdo cruzada de grande porte e arenitos
gradados, grossos a conglomeraticos na base e finos com estratificagdo cruzada de pequeno

porte no topo.

Torres-Ribeiro (2004), a partir de estudos sedimentoldgicos e estratigraficos,
determinou que a Formag¢dao Tremembé ¢ formada, predominantemente, por rochas

essencialmente microclésticas (siltitos, argilitos e folhelhos), ricas em matéria orgénica e
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representa um sistema lacustre fechado, oligomitico e eutrofico, desenvolvido em clima
semidrido. O autor propos também que se tratava de um lago estratificado devido a salinidade,
que o fundo era normalmente andxico, intercalado com fases oxidantes/sub-oxidantes, na qual
propiciou o desenvolvimento de esteiras algalicas. Ao contrario dos modelos propostos por
outros autores, entende-se que a Formagdo Tremembé ndo pode ser classificada como um
sistema deposicional do tipo playa-lake, pois ndo foram encontrados registros associados a
depositos evaporiticos, mesmo com a presenca de camadas de calcario, que estdo associadas a

ambiente de clima mais seco.

Chagas (2009) e Chagas et al. (2009) foram os primeiros a realizar estudos de
palinofacies e facies organica em amostras da Formacdo Tremembé. E observaram que a
alternancia das algas lacustres dos géneros Pediastrum ¢ Botryococcus refletiam na variagado
da coluna d’agua deste lago, levando-se em consideracdo as principais caracteristicas
paleoambientais tais como, salinidade, maiores taxas de evaporacdo, variagdo na
luminosidade e na quantidade de nutrientes, os quais favorecem a produtividade primaria.
Chagas et al. (2009) e Mendonga Filho et al. (2010b), utilizando as analises
organofaciologicas e organogeoquimicas da Formac¢dao Tremembé, indidicaram um ambiente
deposicional referente a antigos depdsitos lacustres de agua doce, com regime oxidante,

variando até ambiente salino restrito, com regime suboxico-andxico.

+ Formacao Sao Paulo

Segundo Riccomini et al. (2004), o sistema fluvial meandrante da Formagdo Sao Paulo
¢ constituido por arenitos grossos, conglomeraticos com estratificacdo cruzada, base erosiva e
com presenca de clastos argilosos, representando depdsitos de canais meandrantes, siltitos e

argilitos laminados depositados em meandros abandonados.
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4 SISTEMAS DEPOSICIONAIS DE AMBIENTES LACUSTRES

4.1 Caracterizagao de ambientes lacustres

A produtividade da matéria organica em sistemas lacustres ¢ controlada, em sua maior
parte, pela disponibilidade de nutrientes das fontes externas ou internas (reciclagem), pela luz,

salinidade e temperatura (KATZ, 1990).

Muito embora os estudos dos ambientes aquaticos continentais sejam muito antigos,
somente a partir de 1900, com o surgimento da Limnologia, foi dada uma maior atengdo para

fauna e a flora destes ambientes (ESTEVES, 1988).

Segundo Esteves (1988), lagos sdo corpos d’4gua interiores sem comunicagdo direta
com o mar e suas aguas tém em geral baixo teor de ions dissolvidos, quando comparadas as
aguas oceanicas. Excecdo deve ser feita aqueles lagos localizados em regides aridas ou
submetidas a longos periodos de seca, nos quais o teor de ions dissolvidos pode ser alto, pois
a intensa evaporacdo nao ¢ compensada pela precipitacdo. Nessas condicdes, o teor de sais

dissolvidos pode ser muitas vezes superior ao da agua do mar.

Os lagos ndo sdo elementos permanentes da paisagem devido a curta durabilidade na
escala geoldgica, portanto surgem e desaparecem no decorrer do tempo. O seu
desaparecimento esta ligado a varios fendmenos, dentre os quais, os mais importantes sdo o
seu proprio metabolismo (pelo acimulo de matéria organica no sedimento) e a deposi¢ao de
sedimentos transportados por afluentes (ESTEVES, 1988). O autor diz ainda que, ¢
caracteristica peculiar dos lagos, a grande produgado fitoplanctonica e macrofitica, na qual ¢
impulsionada, principalmente, pela entrada de elementos nutritivos transportados pelos rios
em suas bacias durante a ascensdo do nivel do lago. A temperatura influencia diretamente na
respiragdo dos organismos, como em outros processos oxidativos, por exemplo, na

decomposi¢cdo da matéria organica por outros microorganismos.

Neumann et al. (2008) definiram lago como um corpo d’agua suficientemente
profundo, circundado por terras e de consideravel extensdo, de maneira que a vegetacdo
terrestre (excluida a subaquatica), ndo possa enraizar-se completamente. Quando as massas de
adgua sao pouco extensas, sdo chamadas de lagoas e, quando apresentam extensodes

excessivamente grandes, sdo chamadas de mares. Em ambos os casos, as massas de agua
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podem ser permanentes ou perenes e doces (salinidade < 1%o), salobras (salinidade entre 1 e

24,7 %o) ou salgadas (salinidade > 24,7 %o).

Existem dois tipos de lagos distintos hidrologicamente: lago de sistema aberto e lago
de sistema fechado. Os lagos de sistema aberto apresentam linhas costeiras relativamente
estaveis e fixas, devido ao influxo e a precipitacdo serem balanceados pela descarga e pela
evaporacdo (EUGSTER & KELTS, 1983; ALLEN & COLLINSON, 1986). Os lagos de
sistema fechado apresentam um balanc¢o hidrico em que o influxo e a precipitacdo podem ser
excedidos pela evaporagdo e pela infiltracdo. Esse desequilibrio conduz a grandes mudancas
no nivel d’dgua e movimentos rapidos e frequentes da linha de costa (ALLEN &

COLLINSON, 1986).

De acordo com a classificagdo proposta por Neumann et al. (2008), os lagos abertos
podem ser classificados por apresentarem costas relativamente estdveis, devido aos seus
efluentes permanentes e aporte hidrico dos rios e da chuva, estarem em equilibrio com a
evaporacao (influxo + precipitagdo = efluxo + evaporacao). Esta classificacdo de lago domina
o influxo fluvial de materiais clésticos, porém podem apresentar sedimentacdo quimica e
biogénica. J& os lagos fechados apresentam costas moéveis e ciclos progradacionais e
retrogradacionais (transgressivos-regressivos), pois ndo ha efluentes estaveis e o balanco
hidrico e quimico se estabelece da seguinte forma: influxo + precipitacdo < efluxo +
evaporagdo. Os lagos fechados se desenvolvem em éreas endorréicas, nas quais a rede

hidroldgica termina no lago ou em areas sem uma rede hidrologica permanente.

Um fator fundamental no desenvolvimento dos sistemas deposicionais lacustres ¢ a
densidade das aguas. A densidade das aguas depende da temperatura e em menor grau da
salinidade (lagos salgados) e da concentragdo de solidos (no caso, lagos glaciais). Se as aguas
lacustres apresentam diferencas de densidades, elas podem se estratificar. Os lagos tropicais
tendem a ter dguas estratificadas, enquanto que os lagos temperados, tendem a misturar suas
aguas, além de favorecer a circulacao vertical por resfriamento da dgua superficial de inverno

(NEUMANN et al., 2008).

A eutrofizagdo ¢ um dos estados da sucessdo natural dos ecossistemas aquaticos. A
medida que o tempo passa e os nutrientes vao se acumulando, ha um desenvolvimento cada
vez maior das populagdes de fitoplancton, podendo ser observado com frequéncia o
florescimento de algas. Quando acontece naturalmente, a eutrofizagdo ¢ gradual e muito lenta

(WETZEL, 1983).
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4.2 Estratificacdo da coluna d’agua

Os lagos estdo sujeitos a uma zonacgao vertical da coluna d'agua em fun¢do da radiagdo
luminosa (zona fotica e afotica; Figura 9) e também aos fatores que podem desenvolver a
estratificacdo da coluna d’agua: (i) overturn (ocorre em fungdo dos ventos, morfologia da
bacia, salinidade e temperatura); (ii) diferencas de temperatura; (iii) contraste de salinidade e

(iv) satura¢do em oxigénio.

Zona

Litoranea Zona
—

Liminética

Zona
Profunda
(afotica)

Figura 9. Esquema da localizacdo da zona fética e afética de um lago (traduzido de
http://www.bio.miami.edu/dana/pix/lakezonation.jpg. Acesso em: 30 de Outubro de 2011).

As é4guas superficiais sdo mais quentes e menos densas que as dguas profundas. Como
resultado desta ma distribuicdo do calor solar absorvido pelas camadas superficiais,
comparado com o restante da massa d’agua, ocorre uma zonagao térmica, o qual € subdividida
em trés partes: epilimnio (camada superficial de &4guas menos densas, temperatura
relativamente uniforme e quente; oxigenada), metalimnio (caracterizada por uma marcante
queda de temperatura com a profundidade), hipolimnio (camada de aguas mais densas com
temperaturas relativamente uniformes e mais frias; de escassa circulagdo e frequentemente
anoxica) e o plano termoclina, no qual a temperatura da dgua decresce rapidamente com a
profundidade. Quando a coluna d'dgua apresenta estas trés camadas, o lago ¢ considerado

termicamente estratificado (Figura 10) (WETZEL, 1983; NEUMANN et al.,2008).
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Figura 10. Representacdo esquematica da estratificacdo térmica dos lagos (traduzido de:
http://www.ufrrj.br/institutos/it/de/acidentes/estrat.gif. Acesso em: 30 de Outubro de 2011)

O contraste de salinidade também ¢ responsavel pelo desenvolvimento da
estratificacdo da coluna d’agua e pode ser associado as mudangas climaticas (fases umidas e
aridas). Durante periodos mais umidos ocorre o aumento do influxo de agua doce, formando

uma camada de 4gua doce sobre 4guas salinas basais (KATZ, 1995a).

4.3 Preservacdo da Materia Organica

No ambiente aquatico, a decomposi¢dao ¢ realizada principalmente por bactérias e
fungos, os quais decompdem a matéria organica em sais minerais, H;O e CO,. O papel dos
decompositores ¢ fundamental no ecossistema aquatico, pois através de sua atividade, eles
promovem a circulagdo dos nutrientes possibilitando que estes sejam reaproveitados pelos
organismos produtores. A matéria organica de dificil decomposicao ¢ formada principalmente

por compostos lignificados (ESTEVES, 1988).

Segundo Katz (1990, 1995a), a decomposicao da matéria organica ¢ um processo que
ocorre por etapas e durante a diagénese. Portanto, a eficiéncia da preservacdo ¢ mais elevada
quando os processos diagenéticos sdo minimizados. Em se¢des lacustres a destruicdo da
matéria organica resulta tipicamente de dois processos: oxida¢do e metanogénese (formacao

de metano).

A extensao da oxidagdo na dgua e na coluna sedimentar ¢ controlada pelo conteudo de
oxigénio livre, tempo de exposicdo, atividade biologica e, tamanho de grao (KATZ, 1990;

1995b). O grau de preservagdo da matéria organica depende da concentra¢dao de oxigénio ao
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longo da coluna d’4gua e na interface agua/sedimento (DEMAISON & MOORE, 1980). O
tempo de exposi¢do da matéria organica na coluna d’4dgua ¢ o fator mais importante para sua

preservacdo e influencia, ndo somente na quantidade o qual sera preservada, como também na

sua qualidade (KATZ, 1990; Figura 11).
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Figura 11. Degradacdo da matéria organica: (a) numa coluna d’agua oxigenada (6xica) e (b) numa coluna
d’agua andxica. (traduzido de Demaison & Moore,1980).

Em ambientes sob condi¢des Oxicas, as bactérias aerdbicas e, metazoarios degradam a
biomassa. J& em ambientes sob condi¢des subdxicas-anoxicas, a acdo desses organismos ¢é
restringida e as bactérias anaerdbicas, que empregam nitratos e sulfatos como agentes
oxidantes, passam a ser as responsaveis pela alteracdo da matéria organica. E em ambiente
sob condi¢des anoxicas de agua doce, devido a pouca disponibilidade desses agentes
oxidantes (oxigénio, sulfato, etc.), a biomassa ¢ alterada principalmente por bactérias
metanogénicas (KATZ, 1990). Assim, pode-se dizer que em ambiente andxico ndo ha
renovagao adequada de oxigénio, e levando em consideragao que seu tempo de exposi¢do foi
limitado, haverda uma maior tendéncia de preservacdo na quantidade de matéria organica,
resultando em menores taxas de decomposicdo e num produto final enriquecido em
hidrogénio, ou seja, com maior potencial de gera¢do de hidrocarboneto (KATZ, 1995a;

PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Outra importante reacao diagenética que consome a matéria organica ¢ a
metanogénese. As bactérias produtoras de metano exigem condigdes anaerdbicas e sulfato
depletadas. Consequentemente, em lagos de baixa salinidade, a metanogénese ¢ mais efetiva.

A redugdo do sulfato é quase tdo eficiente quanto a utilizagdo do oxigénio durante a
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decomposi¢cdo da matéria organica. Entretanto, em lagos salinos, a eficiéncia da degradagao
da matéria organica pela acdo de bactérias redutoras de sulfato fica bastante limitada e a taxa
de decomposicdo da matéria organica, pode ser tdo elevada quanto sob circunstancias

altamente anodxicas (KELTS, 1988; KATZ, 1995a).

A quantidade de matéria organica preservada em um sistema lacustre ¢ basicamente o
resultado do balanco entre a biomassa produzida dentro do lago (autoctone) e/ou trazida de
sua area de drenagem (aloctone) e a quantidade de biomassa alterada e reciclada na coluna
d’agua e nos sedimentos (GONCALVES, 2001). A principal fonte de matéria organica
autdctone nos lagos sdo os organismos primarios, principalmente as algas. Porém, evidéncias
moleculares e isotopicas indicam que bactérias quimiossintetizantes e fotossintetizantes
também podem representar uma importante fracdo da matéria organica primdria preservada
nos sedimentos. (KELTS, 1988; GONCALVES, 2001; MEYERS & ISHIWATARI, 1993;
HOLLANDER et al., 1991).

A classificacdo baseada na produtividade da matéria organica em um sistema lacustre
foi desenvolvida no ambito da limnologia por Neumann em 1932, estando correlacionada com
o predominio de fontes aldctones ou autdctones (Figura 12). Neumann et al. (2008)

subdifidiram em trés tipos:

e Lagos eutroficos: sdo aqueles que apresentam pouco oxigénio dissolvido e muitos
nutrientes. Sua produtividade organica dentro do sistema lacustre supera a provinda de

fora do lago.

e Lagos oligotroficos: sdo aqueles que apresentam muito oxigénio e pouco nutriente. As
areas circunvizinhas possuem uma dindmica de produ¢do que supera a do interior do

lago.

e Lagos distréficos: sdo aqueles que tanto o oxigénio quanto os nutrientes sao escassos.

Apresentam pequena produtividade primaria, ou seja, baixa quantidade de algas.
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Figura 12. Mecanismo de distribuicao e sedimentos resultantes propostos para uma sedimentacéo clastica, em
lagos oligotréficos com estratificacdo termal anual (Neumann et al., 2008)

A sedimentacdo que ocorre em grandes lagos ¢ semelhante a que ocorre nos mares,
sendo ambas diferentes da sedimentagdo que ocorre em pequenos lagos. Geralmente as
sequéncias lacustres apresentam-se finamente laminadas no centro do lago, enquanto que nas

areas marginais dependem da deposicdo (NEUMANN et al., 2008).

4.4 Caracterizagao de rochas geradoras lacustres

No Brasil, em particular, os sedimentos lacustres depositados nas bacias rift
eocretdcicas da margem continental deram origem a mais de 95% das reservas de petroleo
(MELLO & MAXWELL, 1990). Devido ao menor tamanho, os corpos d’agua lacustres sao
mais suscetiveis a mudangas ambientais, apresentando variagdes laterais e verticais de facies
mais abruptas que aquelas mostradas pelas bacias marinhas (SOREGHAN & COHEN,
1996).

Fatores tectonicos e climaticos podem afetar drasticamente os sistemas deposicionais,
bem como, as caracteristicas fisico-quimicas da coluna d’4gua, a natureza da biota, a
producdo e as condigdes de preservacao da matéria organica (KELTS, 1988). Como resultado
destes fatores tectonicos, as rochas geradoras lacustres costumam apresentar uma menor
extensdo geografica e um maior grau de variabilidade composicional e de potencial

petrolifero (KATZ, 1995a).
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Segundo Katz (1990), a profundidade do corpo lacustre e sua posigdo geografica sao
fatores importantes no desenvolvimento de geradoras de hidrocarbonetos, proporcionando
assim melhores condi¢gdes de produtividade e preservacdo da matéria organica. Por outro lado,
Demaison & Moore (1980) sugerem que o desenvolvimento de potenciais geradoras de
petréleo depende da atividade de bactérias anaerdbicas e que a deposi¢do dessas rochas esta

diretamente relacionada a importantes eventos andxicos.

Mello & Maxwell (1990) e Mello et al. (1993;1995) analisaram amostras de rochas
geradoras lacustres da margem continental brasileira com o intuito de -caracterizar
geoquimicamente diferentes ambientes lacustres. Para isso, utilizaram dados de carbono
organico total (COT), produtos da Pirélise Rock-Eval (Indice de Iidrogénio-IH, Indice de

Oxigénio-10), Petrografia Organica e Biomarcadores.

De acordo com Mello et al. (1993) e Peters et al. (2005), os sistemas lacustres de agua
doce sdo caracterizados por apresentarem espessas camadas de folhelhos cinza-escuros a
negros, contendo valores de COT menores que 6%. Nos 6leos e extratos sdao observados
maiores percentagens de hidrocarbonetos saturados, compostos pela abundancia de n-alcanos
com alto peso molecular, elevadas razdes de Pristano/Fitano, auséncia de dinosterano e Csg
desmetil esterano, razao Ts/Tm>1 (Ts = 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopano; Tm = 17a(H)-
22,29,30-Trisnorhopano) e baixas concentracdes de esteranos. J4 os sistemas lacustres
salinos, que geralmente ocorrem em areas com elevada evaporagdo, sdo caracterizados por
apresentarem espessas camadas de rochas carbonaticas escuras, com valor de COT até 9%.
Nos 6leos e extratos observa-se o composto B-carotano, elevadas concentracdes de Hip af3-

hopano, quantidades moderadas de gamacerano e razdo Ts/Tm < 1.

As rochas geradoras de petroleo de origem lacustre sdo constituidas por querogénio
tipo I, caracterizado por ser mais rico em hidrogénio e, portanto, apresentar maior potencial
para a geragao de hidrocarbonetos liquidos, quando comparado aos querogénios tipo II e III

(ESPITALIE et al., 1977; TISSOT & WELTE, 1984).

21



4.5 Diagénese, Metagénese, Catagénese

A transformagdo fisico-quimica da matéria organica durante a historia geoldgica das
bacias sedimentares nao pode ser considerada como um processo isolado. Tal transformagao é
controlada pelos mesmos fatores que determinam as variagdes de composi¢ao da fragao
mineral (fase inorganica sélida) e da 4gua intersticial presente nos sedimentos: atividade
microbioldgica em um estado inicial, seguido de temperatura e pressdo. A partir do
soterramento, a matéria orgdnica em rochas sedimentares sofre numerosas mudancas
composicionais. Esta série continua de processos ¢ denominada de maturacao térmica e esta
dividida em estagios consecutivos de evolugdo: diagénese, catagénese e metagénese (Figura
13). Esses estagios sdo caracterizados por diferentes tipos de processos quimicos (TISSOT &

WELTE, 1984).
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Policondensacio
AF §

AH . AT
ses Isolubilizacgol | iageneses IMATURA
“Humina”

MATURA

Metagénese SENIL
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Figura 13. Esquema geral da evolucéo da matéria organica (traduzido de Tissot & Welte, 1984).

% Diagénese:

A diagénese ¢ um processo no qual ocorrem mudangas fisicas, quimicas e
microbioldgicas através do qual, o sistema tende a se aproximar do equilibrio dentro de
condicdes de baixa profundidade de soterramento, baixa temperatura (até 60°C) e pressdo, no
qual o sedimento normalmente torna-se consolidado. O termo diagénese, quando aplicado a

matéria organica, refere a seu estagio inicial de alteracao (TISSOT & WELTE, 1984).
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Durante a diagénese inicial, um dos principais agentes de transformagdo ¢ a atividade
microbiana, a qual ¢ mais elevada na interface dgua-sedimento e a baixas profundidades de
soterramento. Esta atividade ¢ responsavel pela degradacdo de uma elevada propor¢do da
matéria organica originalmente depositada em moléculas simples tais como CO,, N, e H,O
(condigdes aerdbicas), depois NH3, H,S e CHy (condigdes anaerdbicas) e causa a mobilizagao
simultdnea de espécies minerais. O mais importante hidrocarboneto formado durante a
diagénese ¢ o metano. Durante a diagénese, microorganismos e sistemas de enzimas
associados degradam parcialmente os biopolimeros (proteinas e carboidrato) em unidades

organicas menores (TISSOT & WELTE, 1984).

A proporcao de querogénio resultante de qualquer reacdo diagenética ou de
preservacdo direta depende da natureza do material iniciante e o ambiente deposicional. Ao
final da diagénese, a matéria organica consiste, principalmente, em querogénio. Em termos de
exploragdo de petroleo, as rochas-matrizes sdo consideradas imaturas nesse estagio. (TISSOT

& WELTE, 1984).

¢ Catagénese:

A deposi¢ao consecutiva de sedimentos resulta no soterramento de camadas em
profundidades que alcangam alguns quilometros em relacdo a subsidéncia da bacia. Isto
significa um aumento consideravel na temperatura e pressdo. A tectonica também pode
contribuir para esta elevagdo. A temperatura pode variar de aproximadamente 60 a 120°C e a
pressao geostatica, devido a sobrecarga, pode variar de 300 a 1500 bars. Tal elevacao coloca o
sistema fora de equilibrio e resulta em novas mudangas. A composi¢cdo e a textura da fase
mineral sdo conservadas, com algumas mudangas principalmente na fragdo argila. A principal
modificagdo inorganica diz respeito a compactagdo da rocha: agua continua a ser expelida,
porosidade e permeabilidade diminuem consideravelmente; normalmente a salinidade da dgua
intersticial aumenta e pode se aproximar da saturacdo. Quanto a matéria organica, durante a
evolucdo progressiva, o querogénio produz primeiramente petréleo liquido; depois em um
estagio posterior “gas umido” e condensado; tanto o 6leo liquido como o condensado sdao
acompanhados por significantes quantidades de metano. Seguindo os processos diagenéticos
iniciais, a matéria organica nos sedimentos pode sofrer uma série de reacdes de maturagdo

térmica no estagio catagenético para produzir hidrocarbonetos liquidos (e volateis) e produtos
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residuais resultantes do aumento da estabilidade térmica. Este processo envolve
craqueamento, a temperaturas de aproximadamente 60 a 120°C, de moléculas de
geopolimeros de alto peso molecular resultando em componentes como o petrdleo. Tais
processos constituem a principal zona de geragdo de petroleo nas rochas geradoras. (TISSOT

& WELTE, 1984).

Com a catagénese os trés tipos de querogénio (I, II e III) tornam-se progressivamente
mais deficiente em hidrogénio, ocorrendo uma deple¢do dos componentes volateis. A
propor¢do de carbono residual aumenta em relacdo ao seu valor original, de baixa para o
querogénio tipo I a alta para o tipo IIl. A catagénese resulta do aumento da temperatura
durante o soterramento nas bacias sedimentares, proporcionando maturidade as rochas-

matrizes (TISSOT & WELTE, 1984).

% Metagénese:

O processo final, apds o estdgio catagenético, ¢ a metagénese com temperaturas
superiores a 120°C onde a matéria organica ¢ representada por componentes residuais com
elevado conteudo de carbono e finalmente grafite, com a liberagdo de metano. Metagénese ¢
alcancada somente a grandes profundidades, Neste estagio as rochas-matrizes sao
consideradas supermaturas ou senis e ¢ gerado apenas gas seco. Contudo, este tltimo estagio
de evolugdo da matéria organica inicia antes do metamorfismo da fase mineral. A metagénese
do querogénio pode ser observada em amostras mais profundas ou em locais com elevado
gradiente geotérmico. Em termos exploracionistas, este estagio esta inteiramente situado na
zona de gas seco. Ocorre também, alguma gera¢do adicional de hidrocarbonetos
(principalmente metano) do querogénio, hidrocarbonetos liquidos previamente gerados sdao
também craqueados e convertidos em géas, sendo um estdgio de rearranjo residual do

querogénio (TISSOT & WELTE, 1984).
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4.6 Tipos de querogénio

Durand (1980) definiu querogénio como sendo “todo material orgéanico sedimentar
insolGvel em solventes organicos, incluindo ndo s6 a matéria organica dispersa em rochas
sedimentares, como também os depdsitos de carvdo humicos e sapropélicos, substancias

alifaticas e a matéria organica em sedimentos recentes”.

De acordo com Tissot & Welte (1984), o querogénio ¢ o constituinte organico de
rochas sedimentares que sio insoliiveis em solugdes alcalinas e em solventes organicos. E o
termo mais comumente utilizado para descrever a matéria organica particulada contida em
rochas sedimentares. Na auséncia de hidrocarbonetos migrados, o querogénio perfaz

usualmente 95% ou mais da matéria organica em rochas sedimentares.

A classifica¢do de querogénio introduzida por Durand & Espitalié (1973) e Tissot et
al. (1974) foi basicamente subdividida em trés tipos de querogénio, baseando-se na
extrapolagdo do trabalho de van Krevelen (1961) em amostras de carvdo para separar
querogénio de outros tipos de litologia. Os tipos de querogénio foram determinados através da
razdo atomica de hidrogénio e carbono (H/C) e da razio atomica oxigénio e carbono (O/C),

conforme determinado pela analise elementar (Figura 14).
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Figura 14. Diagrama tipo van Krevelen apresentando os tipos de querogénio e produtos da maturagéo
(traduzido de Tissot & Welte, 1984).
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4.6.1 Querogénio Tipo I

O querogénio tipo I apresenta elevada razio inicial H/C (aproximadamente 1,5) e baixa
razdo O/C inicial (variando de 0,03 a 0,1) em fun¢@o do baixo conteudo de oxigénio. Consiste
principalmente de cadeias alifaticas (aciclicas), sugerindo maior contribuicdo de lipidios e
também apresenta baixa quantidade de nucleos aromaticos e ligacdes heteroatdmicas, quando
comparado aos outros tipos de querogénio (TISSOT & WELTE, 1984; PETERS &
MOLDOWAN, 1993; KILLOPS & KILLOPS, 2005). Pode-se considerar que o querogénio
tipo I é o menos abundante com relagdo aos outros, porém ¢ considerado o mais importante

para geragao de hidrocarbonetos (HUNT, 1979).

A elevada proporcao de lipidios € resultante de uma determinada acumulagdo de
detritos algalicos ou de um extensivo retrabalhamento bacteriano da matéria organica
derivada de algas, particularmente aquelas depositadas em ambiente lacustre, calmos, de
aguas rasas e deficientes em oxigénio, tais como as algas do género Botryococcus, suas
formas associadas e seus equivalentes marinhos (algas do género Tasmanites), na qual sdo
depositadas em ambiente marinho/salobro de baixa energia e também deficiente em oxigénio
(TISSOT & WELTE, 1984; KILLOPS & KILLOPS, 2005). Outra fonte para este tipo de
querogénio estd relacionada com a matéria organica disseminada no qual foi extensivamente
retrabalhada por microorganismos ja que o mesmo ¢ derivado principalmente de uma
biomassa de lipidios retrabalhados e/ou lipidios microbianos (Matéria Organica Amorfa)

(TISSOT & WELTE, 1984).

A presenca de enxofre, neste tipo de querogénio, ¢ considerada baixa (geralmente
menor do que 0,5%), porém as vezes ¢ encontrado em maior concentracdo, caso a deposi¢ao
ocorra em ambiente lacustre andxico e/ou ambiente marinho (PETERS et al.,, 1996;
CARROLL & BOHACS, 2001). E importante mencionar a existéncia de uma variedade
particular deste querogénio tipo I, denominado de querogénio tipo I-S, caracterizado pelo seu
elevado contetido de enxofre (SINNINGHE DAMSTE et al., 1993; CARROLL & BOHACS,
2001), encontrado em rochas geradoras lacustres de dgua salina/hipersalina, apresentando em

média razdo atomica S/C maior que 0,05 (VANDENBROUCKE & LARGEAU, 2007).

E com relagdo aos resultados da analise de Pirdlise Rock-Eval, este tipo de querogénio
apresenta como caracteristica elevados teores de S, (hidrocarbonetos liberados pelo

craqueamento térmico do querogénio) e elevados valores de IH (Indice de Hidrogénio), sendo
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maiores que 600 mg HC/gCOT, comparado aos outros tipos de querogénio (PETERS et al.,
2005). Quando submetido a esta analise, com temperaturas variando de 550 a 600°C, o
querogénio produz uma maior quantidade de volateis e/ou compostos extraiveis e também,

uma quantidade mais elevada de 6leo (TISSOT & WELTE, 1984).

Pelo fato deste tipo de querogénio apresentar elevada razdo atdbmica H/C, tanto para
0leo quanto para extrato, os hidrocarbonetos caracteristicos apresentam uma predominancia
de compostos n-alcanos de cadeias longas, algumas vezes estendendo-se até Cyp, sem
apresentar predominio de impar ou par (PETERS et al., 2005, VANDENBROUCKE &
LARGEAU, 2007). De acordo com Tissot & Welte (1984), a abundancia destes compostos
indica um aporte de provavel matéria organica proveniente das cianoficeas, que sofreram
intenso retrabalhamento bacteriano, justificando a ocorréncia desta elevada concentracdo de
matéria organica depositada. Ja os isoprendides e os hidrocarbonetos ciclicos sdo escassos,
com excec¢do dos terpanos pentaciclicos (hopanos), que sdo encontrados nas membranas dos

organismos procariontes (PETERS et al., 2005).

4.6.2  Querogénio Tipo II

O querogénio tipo II, mais representativo comparado ao tipo I, apresenta relativamente
uma elevada razdo atémica H/C (aproximadamente 1,2 — 1,5) e baixa razdo atomica O/C
comparada ao querogénio tipo III (TISSOT & WELTE, 1984; PETERS et al., 2005;
KILLOPS & KILLOPS, 2005). O nucleo aromatico e os grupos funcionais cetona e acido
carboxilico sdo mais importantes que aqueles encontrados no tipo I e, menos importantes que
no tipo III, enquanto que ligagdes ésteres sdo mais abundantes (KILLOPS & KILLOPS,
2005).

Este tipo de querogénio pode ser formado em diversos ambientes, porém esta
usualmente relacionado a matéria organica marinha depositada em ambientes redutores, além
de uma matéria organica composta de uma variacao de graos de polens, esporos e cuticulas de
vegetais superiores (TISSOT & WELTE, 1984; KILLOPS & KILLOPS, 2005). Pode-se
considerar que sua maior fonte ¢ a mistura da matéria organica autdctone derivada de
fitoplancton (possivelmente de zooplancton, bactérias e significativa contribui¢ao de algas
bentonicas encontradas em sedimentos marinhos), juntamente com contribuicao aloctone de

material derivado de vegetais terrestres superiores (KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et
27



al., 2005). A presenga de ions livres no ambiente deposicional marinho empobrece a matéria
organica que contém hidrogénio, devido a combinacao deste com os ions livres, dando origem

aos sulfatos, nitratos e outros compostos (TISSOT & WELTE, 1984; HUNT, 1996).

O enxofre ¢ frequentemente encontrado em amostras de hidrocarbonetos ciclicos
(KILLOPS & KILLOPS, 2005). A quantidade de enxofre observada no querogénio tipo II ¢
tipicamente mais elevada (menor que 6,0%), quando comparada aos demais tipos de
querogénio e, sua razao S/C encontra-se maior que 0,04 (ORR, 1986). Também ¢ importante
ressaltar a ocorréncia do querogénio tipo II-S, com quantidades de enxofre variando de 8-14%
(ORR, 1986), sendo encontrado em rochas sedimentares associada a ambientes carbonaticos,
apresentando uma pequena diferenca na fonte de matéria organica quando comparado ao

querogénio tipo II (VANDENBROUCKE & LARGEAU, 2007).

Com relacdo a analise de Pirdlise Rock-Eval, o potencial de geracdo ¢ mais baixos do
que os observados no querogénio tipo I, porém ainda sdo encontradas quantidades bastante
significativas de dleo e gés. Os valores de S, sdo mais baixos se comparados ao tipo I e mais
elevados se comparados ao tipo III (TISSOT & WELTE, 1984; KILLOPS & KILLOPS,
2005).

As principais moléculas biogénicas encontradas sdo os n-alcanos de médio peso
molecular, variando de nC; a nCy, com frequente predominancia dos n-alcanos nCis e nCy7,
no qual sdo sintetizados por algas e, possivelmente, sdo derivados da descarboxilagdo de
acidos em C-16 e C-18. Também sdo encontrados os isoprenodides de C;s-C,y, abundantes
esteroides (particularmente Cy7-colestano), alguns carotendides e terpenoides, particularmente

os terpanos pentaciclicos (hopanos) (PETERS et al., 2005).

4.6.3 Querogénio Tipo III

O querogénio tipo III ¢é representado pela baixa razao atdmica H/C (geralmente menor
do que 1,0) e elevada razdo atomica O/C (valores acima de 0,2-0,3). Contém principalmente
grupos funcionais poliaromaticos e grupos funcionais tais como cetona e acido carboxilico,
porém baixa concentragdo de grupamento éster (KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et
al., 2005).
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Este tipo ¢ derivado essencialmente de vegetais terrestres superiores, composto
basicamente por celulose e lignina, no qual sdo extremamente deficientes em hidrogénio
(TISSOT & WELTE, 1984; KILLOPS & KILLOPS, 2005). Este tipo de matéria organica ¢&,
geralmente, encontrado nos sedimentos depositados em ambientes deltaicos, ou em turfas e,
algumas vezes, estdo bastante oxidados ou ndo apresentam importante degradagdo (TISSOT

& WELTE, 1984; VANDENBROUCKE & LARGEAU, 2007).

De acordo com Sinninghe Damsté et al. (1993), o querogénio tipo III-S, rico em

enxofre organico, pode ser formado em turfeira.

E com relag@o aos resultados da analise de Pirdlise Rock-Eval, o potencial de geragao
para 6leo ¢ insignificante quando comparado aos teores observados nos querogénios tipo I e
II, contudo pode fornecer rochas geradoras de gés, principalmente gas metano (TISSOT &

WELTE, 1984; KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Consistem de pouca cadeia longa, grupos metilas e outras cadeias curtas. Os
hidrocarbonetos biogénicos encontrados incluem, principalmente, n-alcanos de alto peso
molecular e predomindncia de niimero impar de carbono (NC,3-NC;s).0s isoprendides sdo
moderadamente abundantes e dominados pelo pristano, apresentando em alguns casos a razao

Pristano/Fitano variando de 4 a 10 (TISSOT & WELTE, 1984; PETERS et al., 2005).
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5 MATERIAL DE ESTUDO

Para esta dissertacdo foram utilizadas 47 amostras de folhelho pertencentes a

Formagdo Tremembé, de idade oligocénica, coletadas em dois testemunhos de sondagem

identificados como Pinda 1-SP e Pinda 2-SP, com profundidades de aproximadamente 600m e

715m, respectivamente, localizados a noroeste da Bacia de Taubaté e a nordeste da cidade de

Pindamonhangaba, Estado de Sao Paulo (Tabela 01, Figura 15). Vale ressaltar que para esta

dissertacdo ndo foram disponibilizados a descri¢do litologica detalhada de ambos os

testemunhos.

Tabela 1 Lista das amostras dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP.

PINDA 1-SP

Amostra Prof. (m)

PINDA 2-SP

Amostra | Prof. (m)]|

P9 7,83 P3 37,20
P39 25,55 P18 52,35
P 97 50,60 P42 76,90
P 137 76,30 P 65 101,00
P 170 101,65 P90 130,00
P 195 123,88 P 110 151,70
P 224 150,60 P 128 175,25
P251 A 183,50 P132 A 185,30
P 277 288,15 P 134 199,10
P 294 249,30 P 142 226,60
P 316 270,70 P 151 255,70
P 352 306,60 P 159 273,05
P 368 322,80 P 164 299,60
P 402 356,90 P 166 322,90
P 427 381,75 P 170 437,95
P 439 403,50 P172 A 486,15
P 452 419,75 P173A | 486,75
P453 A 431,40 P 175 503,30
P 474 453,60 P1/5A 504,85
P 497 476,20 P 176 528,90
P 521 499,90 P 180 552,10
TOTAL 21 P 189 596,55
P 196 625,90

P 199 650,45

P 204 699,65
P 209 717,10

TOTAL 26
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Perfil litolégico esquematico dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP
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5.1 Localizacdo da Bacia

A Bacia de Taubaté¢ esta localizada a nordeste do Estado de Sao Paulo, sendo uma feigao
deprimida entre a Serra do Mar e Serra da Mantiqueira e, alongada segundo direcdo ENE-
WSW. Esta compreendida em uma 4rea de aproximadamente 2.400 km? possuindo 170 km
de comprimento apresentando como extremos as cidades de Jacarei, a sul e Cruzeiro, a Norte
e, aproximadamente 20 km de largura, distribuida em uma espessura sedimentar média de 800

m (Figura 16) (FERNANDES, 1993; RICCOMINI et al., 2004).

Os testemunhos estudados encontram-se inserido no Projeto CTPETRO-
FINEP/PETROBRAS, intitulado: “Evolucdo das Sequéncias Sedimentares do Sistema de
Bacias Cenozoicas da Serra do Mar”, coordenado pelo prof. Dr. Carlos Jorge de Abreu do

Departamento de Geologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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Figura 16. Mapa de localizagéo da Bacia de Taubaté, em destaque a localizagéo dos testemunhos Pinda 1-SP e
Pinda 2-SP (Fonte: Google Earth).
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6 METODO DE ESTUDO

A principal concepcao deste trabalho esta na contribuicdo da geoquimica orgénica para
a analise de bacias sedimentares com a finalidade de fornecer informagdes sobre a maturagao
térmica e identificar o tipo de matéria organica depositada. A riqueza organica especifica e o
estagio de maturacdo térmica, de uma rocha geradora ativa, determinam a quantidade e a
qualidade dos hidrocarbonetos em um sistema petrolifero, disponiveis para uma acumulagao.
Para a realizacdo destes estudos foi necessario a determinacao dos teores de matéria organica,

ou seja, da frag@o insoluvel em solventes organicos (querogénio) e da fragao soluvel (betume).

6.1 Procedimentos Analiticos

Para a obtencdo dos dados foram realizados procedimentos analiticos comuns na area

de Geoquimica do Petroleo, tais como:
e  (Carbono Organico Total (COT);
e Pir6lise Rock-Eval;
e Extragdo por solvente organico;
e Cromatografia Liquida (CL);
e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM);
e Palinofacies;

e Maturagio Térmica (Poder Refletor da Vitrinita - %R,; Indice de Coloragdo de

Esporos - ICE).

A partir da interpretagdo dos resultados obtidos das analises citadas acima, foi obtida a

Fécies Organica sensu Jones (1987).

Inicialmente, foram realizadas andalises de Carbono Organico Total (COT) nas 47
amostras de rocha pertencentes aos dois testemunhos de sondagem. A partir dos resultados
dos teores de COT, foram selecionadas as amostras para analise Pirolise Rock-Eval

(COT>1,0%). Para a andlise do betume (CL e CG-EM) e do querogénio (Palinofacies),
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utilizou-se todas as amostras. A partir deste resultado foram selecionadas amostras para a

confeccdo de “plugs” de concentrado de querogénio para anélise de maturagao térmica.

A maioria das andlises foi realizada no Laboratdrio de Palinofacies & Facies Organica
(LAFO) localizado na UFRJ/CCMN/IGEO/DEGEO, com exce¢do da analise de Pirdlise
Rock-Eval, na qual foi realizada no laboratério da Geréncia de Geoquimica/

CENPES/PETROBRAS. Os procedimentos analiticos realizados estdo descritos na Figura 17.

Amostra
: 1
COT/ST Extracéo g,%sg:g;é%
| |
B C”’[‘,?gfj?g;a“a Palinofacies
— ICE | |vsinia (3%R0)

: |
v

Facies Organica

Figura 17. Fluxograma das analises realizadas no LAFO e no CENPES/PETROBRAS (COT/ST- Carbono
Organico Total e Enxofre Total; RT- Rocha Total; CG-EM: Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro
de Massas; ICE-Indice de Coloracao de Esporos).

6.1.1 Carbono Organico Total (%COT) e Enxofre Total (%ST)

O teor de COT ¢ um indicador da quantidade de material orgédnico presente em um
sedimento ou rocha sedimentar. Esta quantidade, por sua vez, ¢ o produto final da interagao
entre trés fatores principais: abundancia de biomassa disponivel para acumulagdo; grau de
degradagcdo da matéria orgdnica durante a deposicdo e taxa de sedimentacdo (TISSOT &

WELTE, 1984).
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De acordo com Jarvie (1991) a abundancia de matéria organica em sedimentos ¢

expressa como a “percentagem em peso relativo de carbono orgéanico”.

0,

s Procedimento laboratorial

O analisador SC-144DR ¢ um instrumento de quantificacdo simultanea de carbono e
enxofre através de um detector de infravermelho, no qual é possivel quantificar esses
elementos em varios materiais como: coque, hulha e 6leos, ¢ alguns materiais inorganicos

como solo, rocha calcaria e cimento (Figura 18).

Figura 18. Analisador SC-144DR (LAFO/UFRJ).

As amostras, previamente descarbonatadas, sdo levadas a um forno numa atmosfera de
oxigénio (superseco) a temperatura de 1350°C, levando a amostra a combustdo total
(oxidagdo). A leitura dos gases formados (carbono e enxofre oxidados formam
respectivamente CO, e SO,). Com exce¢ao das moléculas dipolares como Nj, H, e O, todas

as outras moléculas absorvem na regido de infravermelho.

O sinal analogico ¢ convertido em digital e obtém-se as concentragdes em percentagem
(ou ppm), por uma equagdo pré-existente no software, que os relaciona a massa da amostra
analisada e a area do pico respectivo aos do padrao de referéncia, que compde a curva de

calibragdo de cada método. A curva ¢ feita com variacdo de massa (0,10g a 0,30g) do padrao
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em triplicata e, para a obtencao de um resultado preciso durante a analise, a area da amostra

deve estar dentro do limite da variacao indicada na curva de calibragao.

A umidade formada no processo ¢ absorvida por dois tubos contendo Anidronio

(Perclorato de Magnésio).

Este método segue as normas de referéncia da ASTM (American Society for Testing

and Materials) com algumas adaptagdes.

% Preparacdo das amostras — Descarbonatagao

Sdo pesados 0,26g da amostra in natura, previamente pulverizada, num cadinho de
porcelana filtrante (de massa conhecida). Apos a pesagem, as amostras sdo acidificadas com

HCI 1:1 a frio, e permanecem assim por 24 horas, para eliminagdo de todo carbonato.

Em seguida inicia-se a lavagem com agua destilada aquecida, para eliminacdo dos
cloretos. A amostra permanece por uma hora nesta etapa e, logo apds, continua-se a lavagem
com 4gua destilada em temperatura ambiente, até que o pH fique proximo de seis. Terminada
essa etapa, elimina-se o excesso de agua, coloca-se as amostras na estufa e as mesmas devem
ser secas a 65°C, por aproximadamente 3 horas. Apoés o resfriamento, os cadinhos sdo
pesados novamente. Para combustdo, utiliza-se a massa inicial, ou seja, antes da acidificacgao,

indicando no programa do equipamento esse valor.

« Calculo do Residuo Insoluvel

O Residuo Insoluvel (RI) corresponde a fragdo da amostra ndo eliminada pelo
tratamento do 4cido, pressupondo-se assim a eliminacdo total dos carbonatos existentes,

havendo apenas carbono organico no residuo restante.

% RI1 =PI x 100
PA

Pl = Peso do insoluvel (massa da amostra descarbonatada)

PA= Peso da amostra (massa inicial)
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+ Parametros analiticos utilizados para interpretagao de COT e ST

A quantidade de matéria organica presente em um sedimento ¢ usualmente expressa
através do contetido de carbono organico total, que inclui tanto a matéria organica insoluvel
(querogénio), quanto a matéria organica solivel (betume), no qual esta ltima apresenta cerca
de 0,1% a 0,2% do conteudo de carbono organico total. O COT contribui com informacgdes
sobre a quantidade e estado de preservacdo da matéria organica, podendo assim, ser
correlacionado com os demais resultados sobre a origem e o estagio de evolugdo térmica da
matéria organica (TISSOT & WELTE, 1984). Para Tyson (1995), os fatores externos, tal

como o clima, também controlam as variagdoes de COT em ambientes 6xicos.

A correlacdo entre o tamanho do grdo depende parcialmente do tipo de matéria
organica e a equivaléncia hidrodindmica entre as particulas. Em sedimentos de granulagdo
mais grosseira, com elevadas percentagens relativas de componentes lenhosos, o contetido de

COT reflete a alta abundancuia absoluta de matéria organica refrataria (TYSON, 1995).

A quantidade minima de matéria organica necessaria para que um sedimento possa ser
considerado uma rocha potencialmente geradora tem sido indicada por diversos autores. De
acordo com Ronov (1958), os folhelhos considerados como rochas geradoras deveriam conter
percentagem de carbono orginico com teor aproximado de 0,5%. J& Gehman Jr. (1962)
considera o contetido minimo de carbono organico para carbonatos como sendo de 0,3%. Para
Tissot & Welte (1984) e Bordenave et al. (1993), os folhelhos teriam que apresentar
aproximadamente teor de COT entre 0,5 - 1,0% para ser considerada uma rocha com baixo ou

nenhum potencial de geracao (Tabela 2)

Muitos sedimentos de ambientes lacustres de dgua doce sdo caracterizados por
apresentarem razdes COT/ST maiores que 10, visto que sedimentos de ambientes marinhos
sdo caracterizados pelas razdes COT/ST variando entre 0,5 a 5,0 (BERNER & RAISWELL,
1984).

38



Tabela 2. Parametros de correlacdo entre a qualidade do potencial de geragéo de hidrocarbonetos e os teores
de COT (Tissot & Welte, 1984).

Potencial | %COT em .\ %COTem |
ol oy | crbonaos

Pobre 0.0-0.5 0.0-0.2
Médio 0.5-1.0 0.2-0.5
Bom 1.0-2.0 0.5-1.0
Muito bom 20-5.0 1.0-2.0
Excelente >5.0 >2.0

Com o objetivo de avaliar a natureza da matéria organica, a analise de COT deve ser
utilizada em conjunto com outros métodos, como por exemplo, a analise de Pirdlise Rock-

Eval e métodos de microscpia optica (TYSON, 1995; BORDENAVE et al., 1993).

6.1.2 Pirdlise Rock-Eval

A técnica de Pirdlise Rock-Eval foi introduzida por Espitalié et al. (1977) e ¢,
frequentemente, considerada o recurso geoquimico mais efetivo e de baixo custo na
caracterizagdo do tipo de matéria organica. O método de Pirdlise Rock-Eval, utilizado para
esta dissertagdo, tem sido amplamente utilizado para exploragdo de 6leo e gas em bacias

sedimentares em todo o mundo.

A analise de pirdlise pode ser definida como sendo a decomposi¢cdo da matéria
organica através do seu aquecimento, na auséncia de oxigénio. Esta andlise simula, em
laboratorio, o processo de geracdo de hidrocarbonetos que ocorre na natureza, envolvendo
temperaturas experimentais consideravelmente superiores aquelas normalmente registradas
em subsuperficie e, tem por finalidade, estudar geoquimicamente a origem do petréleo, pois

fornece informagdes sobre a qualidade da matéria organica e seu comportamento cinético.

O principal objetivo desta andlise ¢ definir os diferentes mecanismos envolvidos
durante a transformacdo da matéria organica em diferentes condi¢cdes de gradientes
geotérmicos. Sendo assim, segundo Espitali¢ et al. (1986), a maturagdo artificial de matéria
organica ¢ de fundamental relevancia para geoquimica organica, pois pode fornecer
informagdes uteis para estudos de modelagem de geragdo de hidrocarbonetos liquidos e

£aS0S80s.
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+ Procedimento laboratorial

Na técnica de Pirdlise Rock-Eval, a amostra é colocada em um cadinho e aquecida
progressivamente até 650°C, em atmosfera inerte, utilizando uma programacdo especial de
temperatura. Durante a analise, os hidrocarbonetos presentes na rocha, no estado livre ou
adsorvidos, sdo volatilizados em uma temperatura moderada. A quantidade de
hidrocarbonetos ¢ medida com um detector de ionizagdo em chama (DIC — Detector de
ionizagdo em chama) e identificada como um pico denominado S;. A seguir, o querogénio
presente na amostra € pirolisado, gerando compostos hidrocarbonetos (identificados como
pico S;), CO; e agua. O CO, gerado ¢ identificado, utilizando-se um detector de
infravermelho, como pico S;. Um programa de temperatura adequado permite uma boa
separagdo dos picos S; e S; no detector DIC. Porém, a medida do S; ¢ limitada a uma janela
de temperatura conveniente (até 400°C), a fim de incluir o principal estagio de geracdo de
CO,, a partir do querogénio e evitar outras fontes de CO,, tais como, decomposi¢do de
carbonatos, particularmente da siderita, que ¢ o carbonato mais labil. Um quarto parametro ¢ a
temperatura Tp,y, correspondente ao maximo de geracdo de hidrocarbonetos durante a
pirélise. Este valor ¢ utilizado para avaliacdo do estdgio de maturacdo da matéria organica

(BEHAR et al., 2001).

¢ Parametros analiticos utilizados na interpretacao da Pir6lise Rock-Eval

Os resultados sao registrados através de trés picos caracteristicos € os valores sao
determinados através da area de cada pico. O primeiro deles correspondente ao S; estd
relacionado aos hidrocarbonetos livres presentes nos sedimentos e que poderiam ser extraidos
normalmente por solventes orgénicos. O segundo pico correspondente ao S, no qual refere-se
aos hidrocarbonetos liberados pelo craqueamento térmico do querogénio durante a pirdlise da
amostra. E o terceiro pico, correspondente ao Ss, estd relacionado ao dioxido de carbono
(CO,) produzido durante a craqueamento térmico do querogénio (Figura 19). De acordo com
Tissot & Welte (1984), quando o pico S; for relativamente maior em relagdo ao pico S,, deve-

se levar em consideracdo a ocorréncia de fontes alternativas (migracao ou contaminacao).
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Figura 19. Esquema geral da técnica de Pirdlise Rock-Eval e parametros adquiridos (Tissot & Welte, 1984).

e Temperatura maxima-Tmax (°C): é a temperatura em que ocorre a taxa maxima de
geracdo (do pico S;) e pode ser usada como uma estimativa de evolu¢do térmica

(Tabela 3);

Tabela 3. Correlacao entre os niveis de maturacao com os valores de T (Tissot & Welte, 1984).
Niveis de Maturacéo Pirolise Rock-Eval Tmax, (°C

Imatura <435
Oleo (querogénio tipo II) 435-465
Oleo (querogénio tipo I1T) 455-465
Gas (querogénio tipo II) >455
Gas (querogénio tipo I11) >465

e Razdo S,/COT ou Indice de Hidrogénio (IH) expresso em mg HC/g COT: indicativo

da razao entre os hidrocarbonetos liberados e o contetido de carbono orgénico total;

e Razdo S3/COT ou Indice de Oxigénio (I0) expresso em mg CO»/g COT: indicativo da

razdo entre o dioxido de carbono (CO;) e o conteudo de carbono organico total;
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e Razdo Si/(S; + S;) ou Indice de Produgdo (IP) ou Razdo de Transformagdo: ¢ uma
indicagdo da quantidade relativa de hidrocarbonetos livres presentes na amostra

(Tabela 4);

Tabela 4. Correlacdo entre o grau de maturacéo e o parametro IP-indice de Produc&o (Tissot & Welte, 1984).

Grau de Maturacao

<0.10 Imaturo
0.10-0.30 Geragdo de Oleo
>0.30 Geragdo de Gas/ Craqueamento do Oleo

e Potencial de Geracao(PG=S;+S,) expresso em mgHC/g rocha: representa a quantidade

total de hidrocarbonetos produzidos pela rocha durante a pirdlise (Tabela 5).

Tabela 5. Escala de variacao para o parametros PG-Potencial de Geragédo (Tissot & Welte, 1984).
PG (mg HC / g rocha)

<2 Baixo
2-6 Moderado
> 6 Alto

Os parametros mais confidveis obtidos sdo o IH, a Tyax € 0s valores dos picos S; e S,.
O parametro menos confiavel é o pico S; (quantidade de CO,), derivado da alteragdo térmica
de componentes organicos oxigenados. O resultado de IH ¢ importante, pois sugere a origem,
o estado de preservacdo e maturidade térmica da matéria organica (PETERS, 1986;
BORDENAVE & ESPITALIE, 1993; BORDENAVE et al., 1993). Porém, de acordo com
Tyson (1995), o IH ¢ considerado de pouco significado para amostras com valores de COT

inferiores a 0,5%.

Além disso, devido ao sucesso da técnica de Pirolise Rock-Eval, os resultados de IH e
IO, podem ser usados similarmente as razdes atdomicas de H/C e O/C, utilizadas no diagrama
de van Krevelen, para sintetizar a relacdo entre as propriedades fisico-quimicas e
petrograficas do querogénio. Esses parametros sdo utilizados para construir um diagrama
modificado de van Krevelen para classificagcdo do tipo de querogénio e para a identifica¢do de

diferentes facies organica (ESPITALIE etal., 1986; PETERS, 1986).
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6.1.3 Geoquimica Organica Molecular

O termo “fosseis quimicos” foi utilizado primeiramente por Eglinton & Calvin (1967),
para descrever compostos organicos na geosfera, cujo esqueleto carbonico proporcionaria
uma ligacao direta com um produto natural conhecido. Speers & Whitehead (1969) chamaram
estes mesmos compostos de “marcadores bioldgicos” e Calvin (1969), chamou-os de “fosseis
moleculares”. Seifert & Moldowan (1981) determinaram o termo como “Biomarcadores”, o

qual atualmente ¢ o mais utilizado.

Tissot & Welte (1984) denominaram biomarcadores como compostos organicos
encontrados em betumes, petroleos e sedimentos, cujas estruturas moleculares apresentam
uma relacdo explicita com compostos naturais presentes em organismos Vvivos, como
bactérias, fitoplancton, zooplancton e vegetais superiores. E, de acordo com Philp (1985),
biomarcadores s3o compostos organicos presentes em materiais geoldgicos (petréleos, rochas
sedimentares e carvoes), cujas estruturas sofreram pouca, ou nenhuma, alteracdo em relagao
as estruturas das substancias orgénicas presentes na membrana celular dos organismos vivos

(procarioticos e eucarioticos) que lhes deram origem.

A matéria organica presente em rochas sedimentares consiste de uma complexa
assembleia de moléculas organicas. A geoquimica organica ¢ capaz de identificar compostos
com determinadas estruturas o qual relatam o reconhecimento biomolecular produzido por
organismos presentes quando o sedimento ¢ depositado. A partir da presenga ou auséncia dos
biomarcadores, pode-se identificar a respectiva origem da matéria organica e, com isso, inferir

aspectos do ambiente deposicional (VOLKMAN, 1988).

De uma maneira geral, os biomarcadores mais intensivamente estudados sdo os
hidrocarbonetos (saturados, insaturados ou aromaticos). Os hidrocarbonetos que sdo os
melhores marcadores biologicos sdo aqueles que possuem esqueleto esteroide, terpenoide e
isoprenoide (KILLOPS & KILLOPS, 2005). Durante o aumento da profundidade de
soterramento, reagdes diagenéticas tendem a converter os biomarcadores com grupos
funcionais e insaturados para hidrocarbonetos saturados e aromaticos (MACKENZIE, 1984;

PETERS et al., 2005).

Embora representem apenas uma pequena fragdo do petroleo e da matéria organica
presente no sedimento, os biomarcadores sdo de grande importincia para a geoquimica

aplicada a exploracdo do petroleo, principalmente porque sdo altamente resistentes ao
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processo de biodegradagdo. Finalmente, proporcionam a possibilidade de melhor
compreensdo cinética da geracdo do petroleo e a historia termal das bacias sedimentares

(HUNT, 1996).

A caracterizagdo dos biomarcadores em sedimentos e petroleos, requer técnicas
sofisticadas de andlise, tais como a Cromatografia Gasosa de alta resolu¢do acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM), sendo possivel separar, identificar e caracterizar a

variedade de familias dos biomarcadores através do método de monitoramento seletivo de

ions (MSI).

6.1.3.1 Obtencao do extrato organico

O betume (matéria organica soluvel em solventes organicos), que ¢ extraido de um
sedimento, ¢ usualmente expresso como a quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e
aromaticos) e compostos NSO (moléculas policiclicas de alto peso molecular com atomos de

nitrogénio, enxofre e oxigénio), em ppm ou em miligramas de extrato por grama de rocha.

s Procedimento laboratorial

Para a obten¢do do extrato organico, ¢ necessario que a amostra esteja isenta de
umidade. O betume ¢ extraido utilizando “Soxhlet”, juntamente & um condensador, com 250
mL de diclorometano durante 8 h (Figura 20). Apds este procedimento, o solvente ¢

evaporado em rotaevaporador, sem levar a secura, concentrando o extrato.
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Figura 20. Extrator do tipo Soxhlet utilizado para extracao da matéria organica (LAFO/UFRJ)

6.1.3.2 Cromatografia Liquida (CL)

Utilizando a técnica de Cromatografia Liquida, obtem-se o fracionamento do extrato
organico, no qual oferece parametros que auxiliam na interpretacdo da evolucdo térmica e do

tipo de matéria organica contida na rocha geradora (Figura 21) (TISSOT & WELTE, 1984).

Extrato
| 1
Coluna de
cobre
Coluna de .
silica Coluna de
silica
I
: | :
Hc's Hc's
Saturados Aromaticos NSO

Figura 21. Fluxograma da andlise de Cromatografia Liquida para cada amostra.

+» Coluna de Cobre

Na coluna de cobre ¢ necessario que se utilize cobre ativado. Neste procedimento
utiliza-se 5g de cobre metalico granulado e, adiciona-se HCI concentrado. Apds esta etapa,
retira-se 0 HCI e lava-se o cobre com 2 fragdes de metanol e, em seguida, 3 de acetona. Para
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finalizar, uma fragdo de diclorometano (grau pesticida) ¢ adicionado em quantidade suficiente
para cobrir o cobre. Apds a ativacdo, coloca-se o cobre em uma coluna de vidro, adicionando-

se o extrato e coletando-o sob a coluna, isento de enxofre (Figura 22).

Figura 22. Procedimento de remocdo de enxofre do extrato. A: extrato com presenca de enxofre dentro do
bequer; B: coluna de cobre; C: coluna de cobre oxidado e o extrato isento de enxofre.

+ Procedimento laboratorial

Para realizar a técnica de cromatografia liquida gravimétrica, foi utilizado coluna de
silica. Em um suporte com mufa, apoia-se uma coluna de vidro obstruida parcialmente com
algodao. Em um bequer de 25 mL coloca-se, aproximadamente, 3g de silica, adicionando-se 5
mL de hexano, homogeneizando a mistura com bastdo de vidro. Esta mistura ¢ transferida
para a coluna de vidro com o auxilio de um funil, sendo necessaria a deposi¢ao da silica e a
eluicdo do solvente. Posteriormente, a amostra previamente pesada ¢ transferida para a coluna
de silica com auxilio de 50 a 100 pL de hexano. Para o inicio da separagdo, utiliza-se 6 mL de
hexano, colocando-se um béquer de 10 mL, devidamente rotulado, sob a coluna, para que a
fragdo saturada seja coletada esperando que todo o solvente elua. Seguindo os mesmos passos
utilizados para a separacao da fracdo saturada, porém com o solvente hexano/diclorometano,
obtem-se a fragdo aromatica e, com solvente diclorometano /metanol, a fracdo polar (Figura

23).
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Figura 23. Esquema da separagdo das fracfes na coluna gravimétrica.

Todos os béqueres, com as devidas fragdes separadas, sdo levados a capela para que
ocorra a evaporagdo dos solventes. Posteriormente, as fragcdes concentradas sdo transferidas
para frascos de 2 mL, previamente rotulados, pesados e armazenados em geladeira para que

nao ocorra a degradacao.

6.1.3.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Um sistema CG-EM tem seis funcdes basicas. A separagao inicial ¢ efetuada por meio
de um cromatdgrafo a gas Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA) modelo 7890A, o qual
esta acoplado a um espectrometro de massas quadrupolar Agilent Technologies (7000B) com
detector de triplo eixo. Utiliza-se gas hélio a 1,2 mL/min, em moédulo de vazdo constante. A
coluna capitar DB-5 Agilent Technologies (5% de fenil e 95% de metilsilicone, 0,25um 30m
x 0,25mm de didmetro. Programagdo do CG: temperatura inicial 70°C e, em seguida, esta
programada para elevar-se de 20°C por minuto até 170°C e, posteriormente, aumenta de 2°C
por minuto até 310°C, em um periodo de 10 min. Temperatura do injetor a 280°C sem divisdo
de fluxo. Condic¢des do espectrometro de massas (EM): temperatura da fonte idnica de 280°C,
temperatura da interface a 300°C e, a temperatura do quadrupolo a 150°C. A interface entre o
CG e o EM, permite que os efluentes gerados no CG entrem em uma fonte i6nica do EM. A
separagdo se realiza de acordo com o peso molecular de cada composto e interagdo com a fase
estacionaria da coluna. Os componentes que entram na fonte idnica sdo bombardeados

mediante uma corrente de elétrons de alta energia (70eV). Desta maneira, as moléculas
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bombardeadas sdo ionizadas e, estes ions moleculares, sdo altamente instaveis e a maioria
deles se fragmenta com carga +1. Devido as diferentes massas apresentadas por estes ions,
eles podem ser separados com o auxilio de um campo magnético varidvel ou de um
quadrupolo. Os ions separados desta maneira se movem de forma sequencial até o detector
onde serdo registradas as abundancias relativas de cada massa. O registro completo das
quantidades e massas de todos os ions, denomina-se espectro de massas. Outro método de
registrar a informacdo proveniente do detector ¢ o método denominado Monitoramento
Seletivo de fons (MSI). Neste método, sio monitorados unicamente ions especificos, tais
como, ion m/z 191 para analise de terpanos e, os esteranos através do ion m/z 217 e/ou 218. O
registro de uma andlise MSI denomina-se cromatograma de massas ou fragmentograma de

massas (Figura 24; Figura 25).

A fragdo de hidrocarbonetos saturados ¢ detalhada através da cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM), a qual permitird a analise dos principais ions,

tais como m/z 85, 191, 217 ¢ 218.

Separagdo Iransferéncia Analise de Detector Tratamento dos

dos compostos lonizagéao massas de ions dados

_— N
‘i Ty
Armazenador
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Linha de Analizador de Massas ==
Transferéncia (Quadrupolo) Impressora

Fo'nte de
lons

Vizualizador

. = de dados
N s —~—
Cromatografia Espectréometro
Gasosa de massas

Figura 24. Equema do funcionamento da Cromatografia gasosa acoplada ao [Espectrémetro de Massas
(traduzido de Peters et al., 2005).
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Figura 25. Cromatografo a gas Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA) modelo 7890A acoplado a um
espectrometro de massas quadrupolar Agilent Technologies (7000B) (LAFO/UFRJ).

6.1.4 Biomarcadores e os parametros para interpretagao

6.1.4.1 Alcanos Normais (n-alcanos)

Os alcanos normais sdo hidrocarbonetos saturados aciclicos, cuja cadeia ¢ uma
sucessao de atomos de carbono, unidos por ligagdes simples sem ramificagdes, sendo
chamado de n-alcanos ou n-parafinas. Os compostos que apresentam uma cadeia ramificada,
o qual sua sucessdo de atomos de carbono ndo seja linear, sio chamados de isoalcanos ou

isoparafinas (PETERS et al., 2005).

Os n-alcanos originam-se dos vegetais superiores e dos organismos pelagicos e
bentonicos, tais como fitoplanctons e bactérias. Assim, rochas geradoras relacionadas aos
ambientes deposicionais lacustres e marinhos deltaicos, tendem a apresentar distribui¢do com
predominio dos compostos de cadeia longa (NCy-nNCss), com preferéncia impar sobre par,
indicando um maior aporte de lipidios de cadeia longa dos vegetais superiores ¢ algas de dgua

doce (TISSOT & WELTE, 1984; PETERS et al., 2005).

Os parametros obtidos pela interpretagdo dos cromatogramas dos n-alcanos, incluem a
determina¢do da evolucdo térmica de rochas geradoras, o tipo de matéria organica e o

ambiente deposicional dos sedimentos.

49



6.1.4.2 Isoprenoides

Compostos formados biosinteticamente a partir da unidade isopreno sdo chamados de
isoprenoides, no qual compreendem os alcanos ramificados formados de varias combinagdes
decorrentes da ligagdo de unidades de isopreno Cs. A forma estrutural basica para a
construcao da estrutura do isoprenoide ¢ chamada de unidade isopreno. Estas unidades podem
ser ligadas de trés maneiras distintas: cabega-cauda, cauda-cauda e cabega-cabega. Cabega ¢ o
final da cadeia sendo a parte que fica mais proxima da ramificacdo metila e, a parte oposta da
cadeia, ¢ chamada de cauda (WALPES & MACHIHARA, 1991; PETERS & MOLDOWAN,
1993).

As ligagdes do tipo cabeca-cabeca sdo mais abundantes e incluem pristano (C9), fitano
(Cy0) e outros membros da série homoéloga acima de C49 ¢ Cyss. Os isoprenoides com uma
ligacdo simples, do tipo cauda-cauda, incluem o esqualano ¢ o licopano (PHILP & LEEWIS,

1987; PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Os isoprenoides pristano (Pr) e fitano (Fi) sdo derivados do fitol (cadeia lateral da
molécula da clorofila encontrados em organismos fotossintéticos) através de processos de
oxidagdo e reducdo, respectivamente (MELLO et al., 1988a; WALPES & MACHIHARA,
1991; PETERS & MOLDOWAN, 1993) (Figura 26).

. . tEn
T o )\/\)\/\/[\/\/L
)\/\/k/\/k/\/&/cm“ / PRISTANO
ik, f\\ )\/\/\\/\/L/\/J\/
(Clorofila) Eh

anoxico FITANO

Figura 26. Origem diagenética do pristano e fitano derivado do fitol (Peters et al., 2005).

Organismos fotossintetizantes e bactérias metanogénicas contendo lipidios,
considerados como sendo a maior fonte do pristano, sdo encontrados em elevada concentracao
nos ambientes lacustres. Entretanto, com um aumento consideravel da salinidade (aumento do
Eh), a populagdo das archaebéacterias, principalmente as halofilicas, consideradas por ser a

maior fonte do fitano, também podem ser encontradas em elevadas concentracdes (TEN
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HAVEN et al., 1988; VOLKMAN, 1988; KATZ, 1990). Isto pode ser justificado quando se
tem a predominancia de pristano em ambientes lacustres comparado com a de fitano em

ambientes hipersalinos (MELLO et al., 1988a).

De acordo com Tissot & Welte (1984), as archaebactérias se reproduzem em maior
abundancia em ambientes salinos e hipersalinos e, com isso, a matéria organica depositada
sobre estas condicdes possivelmente originara petroleo com maior concentragao destes
isoprenoides. Segundo Rowland (1990), alguns estudos utilizando as analises de hidropirdlise
e metanogénese tem sugerido que, tanto o pristano quanto o fitano, podem ser gerados pelo
craqueamento de lipidios de archaebactérias. Estes estudos sugerem que a variagdo do
pristano e do fitano, em um determinado tipo de matéria organica sedimentar, refere-se ao

reflexo da diferenca encontrada no aporte relativo de diferentes organismos.

Mello et al. (1988a) demonstraram que as concentra¢des dos isoprenoides C,sHs, e
CsoHg, s@o mais abundantes em petroleos de origem marinho-evaporitica, marinho
carbonatica e lacustre salina, quando comparados a petroleos lacustre de 4gua doce, marinho-
aberto e marinho deltaico. De acordo com Tissot & Welte (1984), a explicagdo pode estar na

origem destes isoprenoides, como dito anteriormente.

+ Razao Pristano/Fitano

A relacdo pristano/fitano (Pr/Fi) pode indicar variagdes do potencial redox (Eh),
durante os estagios iniciais de decomposi¢do da clorofila como, também, prever se o
paleoambiente era 6xico ou anoxico. Sendo assim, se a razado Pr/Fi for maior que 1, indica
deposicao da rocha geradora em ambiente 6xico, enquanto que razdes menores que 1, indicam
deposicdo em ambiente andxico. Elevadas razdes (acima de 3) indicam aporte terrestre sob
condi¢des oxidantes, enquanto que baixas razdes (menores que 0,8) sdo tipicas de anoxia,

comumente encontrado em ambientes hipersalinos e/ou carbonaticos (PETERS et al., 2005)

Em estudos de bacias sedimentares da margem continental brasileira, alguns autores
propuseram que, em ambientes lacustre de dgua doce, salino e marinho aberto ocorre a
predominancia do pristano, com razao Pr/Fi>1 e, em ambientes marinhos carbonaticos e
hipersalinos, ocorre a predominancia de fitano, com razdo Pr/Fi <1 (MELLO et al., 1988a;

1988b; MELLO & MAXWELL, 1990).

51



ten Haven et al. (1987) sugem que ¢é praticamente impossivel fazer dedu¢des em
relagdo a razao Pr/Fi comparando com as condi¢des oxidantes do paleoambiente deposicional.
Para tanto, ten Haven et al. (1987) e Mello et al. (1988b) sugeriram que esta razdo,
provavelmente, pode refletir a relagdo entre os precursores € a quimica dos ambientes

deposicionais e, ndo somente, as condi¢des 6xicas ou anoxicas de um sedimento.

¢ Razdo n-alcano impares/pares (IPC)

ndice Preferencial de Carbono (IPC) ¢ um pardmetro bastante utilizado na
caracterizacdo da quantidade de n-alcanos encontrada na matéria organica depositada. A
elevada concentracdo de carbonos pares ou impares reflete no ambiente deposicional da rocha
geradora, ou seja, a preferéncia por carbonos impares nos n-alcanos de alto peso molecular
esta geralmente associada a deposicdo de matéria organica terrestre e, a predominancia de n-
alcanos com carbonos pares indica ambiente extremamente anodxico, altamente redutor e

hipersalino (PETERS et al., 2005; KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Em estudos nas bacias da margem brasileira, Mello et al. (1988a) indicam que extratos
lacustres apresentam predomindncia de n-alcanos impares sobre pares (IPC>1), enquanto
extratos marinhos, apresentam predominancia de n-alcanos pares sobre as impares (IPC<1),

considerando-se que esses valores podem ser alterados com a variacdo da maturagdo térmica.

6.1.4.3 Esteranos

Os esteroides sdo derivados da diagénese dos esterdis em organismos eucariontes que
sdo encontrados na maioria dos vegetais superiores terrestres e nas algas, porém sio
raramente encontrados em organismos procariontes (WAPLES & MACHIHARA, 1991;
PETERS et al., 2005). A estrutura molecular dos esteranos esta representada na Figura 27.
Estes biomarcadores sdo menos resistentes a degradagdo bacteriana quando comparado com

os terpanos pentaciclicos (hopanos) (PETERS et al., 2005).

De acordo com de Leeuw & Bass (1986) e Peakman et al. (1989), os esteranos sao
derivados da redugdo dos esterenos e também podem ser derivados dos esterdis ou cetonas

esteroidais, sendo derivados de vegetais superiores terrestres e algas.
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Figura 27. Esquema da estrutura molecular dos esteranos (Walpes & Machihara, 1991).

Durante a diagénese, os esteroides transformam-se nos esteranos regulares, esteranos
rearranjados (ou diasteranos) € no 4-metil-esterano, que sdo muito comuns em rochas
sedimentares e petroleo. A importancia desses biomarcadores estd relacionada,
principalmente, na sua abundancia e ndo nos seus padrdoes de distribuicdo. Por isso sdo
utilizadas as concentragdes absolutas dos esteranos para definir determinados ambientes

deposicionais. (WAPLES & MACHIHARA, 1991; HUNT, 1996, PETERS et al., 2005).

+¢ Esteranos regulares

HUANG & MEINSCHEIN (1979) propuseram que as distribui¢cdes relativas dos
principais esteranos regulares (C,7, Cys € Cyy) estariam relacionadas a ambientes especificos e
sugeriram que os mesmos poderiam fornecer informag¢des importantes sobre os

paleoambientes. A estrutura molecular dos esteranos regulares esta representada na Figura 28.

Os principais precursores dos C27, C28 e C29 esteranos sdo identificados em diversos
organismos fotossintéticos. Esses esterois dao origem a quatro diferentes esteranos regulares
durante a diagénese e, os mesmos, podem ser chamados de homdlogos ou membros da série
homologa, pois a diferenga entre eles esta na adi¢do de unidades de metileno (CH,). Exitem
diferentes configuracdes de se identificar os esteranos regulares mais utilizados (C,7, Cas €
Cy9): colestano, ergostano e sitostano ou simplesmente colestano, 24-metilcolestano e 24-

etilcolestano (Tabela 6) (WAPLES & MACHIHARA, 1991).
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Figura 28. Estrutura dos Esterdis Cy;, Cyg € Cyo. 1:Cy7- colesterol, 11:Cys-Ergosterol e 111:Cy-Sitosterol (Walpes
& Machihara, 1991).

Tabela 6. Os principais esteranos e sua respectiva fdrmula molecular.

ESTERANOS Formula

Molecular
Cor Sa(H),140(H), 1 7a(H)-colestano(20S)
Cy7 Sa(H),14B(H),17p(H)-colestano(20R)
Car 5a(H),14B(H),17B(H)-colestano(20S) Ca7Has
Cor Sa(H),140(H),17a(H)-colestano(20R)

Cos 5a(H),140u(H),170(H)-24-metil-colestano(20S)
Cos 5oa(H),14B(H),17B(H)- 24-metil-colestano (20R)

Cxs | So(H),14B(H),17B(H)- 24-metil-colestano (20S) Castlso
Cos S5o(H),140(H),170(H)- 24-metil-colestano (20R)

Cao Sa(H),140(H),17a(H)-24-etil-colestano(20S)

Cog S5a(H),14B(H),17B(H)- 24-etil-colestano (20R) CasHss

Cag Sa(H),14B(H),17B(H)- 24-etil-colestano (20S)
Cog Sa(H),14a(H),170(H)- 24-etil-colestano (20R)

Esterois em  organismos  vivos mostram a  seguinte  configuragdo:
8B,9a,10B(CHj3),13B(CHs),140,17a(H) 20R. Muitos desses atomos de carbono assimétricos
ndo sdo uteis para aplicagdo da geoquimica. Durante a diagénese e catagé€nese, as
configuragdes nos carbonos C-10 e C-13 ndo podem ser modificadas, pois 0os mecanismos da
estereoisomerizacdo necessitam de que o atomo de hidrogénio seja anexado ao atomo de
carbono assimétrico. E, a estereoisomerizagdo dos carbonos C-8 ¢ C-9, nao ocorrem devido a
sua configuracdo bioldgica, que nesta posi¢ao, ¢ altamente favoravel energeticamente e, com
isso, nao sofrem alteracdes durante a diagénese e catagénese. Portanto, as mudancas
estereoquimicas ocorrem nos carbonos C-14 e C-17 durante a diagénese. (WALPES &

MACHIHARA, 1991; PETERS et al., 2005).
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Nos esterois, o carbono na posicdo C-20 pode apresentar a configuragdo R ou S mas,
geralmente, apresenta completamente ou a configuragdo R ou a configuragdo S, isto com
relacdo a um determinado organismo. Os esteranos regulares apresentam oito centros quirais,
sendo um a mais na posi¢do C-20 para os homodlogos C28 e C29 esteranos. Os isdmeros mais
abundantes sdo So(H),14a(H), 17a(H) ¢ So(H),14B(H),17B(H) 20S e 20R (HUNT, 1996;
PETERS et al., 2005). Devido a presen¢a destas duas configura¢des, durante o comego da
diagénese, pode-se gerar hidrogenagdo na dupla ligagdo do carbono C-20 (PETERS et al.,
2005).

Embora a maioria dos esteranos produzidos diageneticamente apresente a configuragao
na forma oo, tem sido sugerido que a forma B também possa ser produzida durante a
diagénese, particularmente em ambientes hipersalinos (RULLKOTTER & MARZI, 1988;
PEAKMAN et al.,1989) (Figura 29).

A predomindncia dos C,¢ esteranos indica contribuicdo terrestre enquanto, a
predominéncia dos C,7, esteranos indica uma maior contribui¢do de fitoplancton marinho. Os
Cyg esteranos, quando em maior propor¢dao, podem indicar maior contribuicdo de algas

lacustres (PETERS et al., 2005; KILLOPS & KILLOPS, 2005).

ligagao direcionada
pra cima

O configurago o
@ configuragéo

BB 20R e PP 20S

Figura 29. Transformagdes diagenéticas pelo esterol no processo de formagdo dos esteranos (Walpes &
Machihara, 1991).
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Para auxiliar na interpretagdo geoquimica utiliza-se o diagrama ternario dos esteranos
Cy7-Ca3-Cp9, que distingue diversos grupos de petroleo, de diferentes rochas geradoras ou

facies organica da mesma rocha geradora (Figura 30).

O diagrama ternario, no qual representa a proporc¢ao relativa dos esteranos regulares
em C,7, Cys € Cyg, foi proposto por Huang & Meinschein (1979), baseado no fato de que
amostras de ambientes deposicionais semelhantes também deveriam apresentar uma
proporcionalidade similar na distribuicdo dos esteranos. Mackenzie (1984) contestou,
parcialmente, a utilizagdo deste diagrama como indicativo de paleoambiente, sugerindo que

este diagrama seria melhor aplicado como parametro de maturagao térmica.

v

MARINHO ABERTO

ESTUARIO
e PLANTAS
LACUSTRE TERRESTRE SUPERIORES

Figura 30. Diagrama ternario dos esteranos C,;-C,s-Cye mostrando a interpretacdo paleoambiental
(modificado de Huang & Meinschein, 1979).

029

®,

¢ Esteranos rearranjados (diasteranos)

Diasteranos ou esteranos rearranjados sdo produtos de um rearranjo molecular dos
esteranos correspondentes. Presume-se que os diasteranos sio formados por um rearranjo do
esqueleto principal dos esteranos e uma redugdo de esterenos devido a presenca de sitios
acidos cataliticos na rocha. Assim, a condi¢do necessaria para formag¢ao dos diasteranos, ¢ a
catalise acida, ou seja, primeiramente ocorre a conversdo dos esteroides para diasterenos,

durante a diagénese, por meio de reagdes catalisadas e, por ultimo, os diasterenos sdo
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reduzidos a diasteranos de isomeria 133(H), 17a(H)20S e 20R e 130a(H),17B(H)20S e 20R
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Desta forma o significado desses componentes estd mais relacionado com as
caracteristicas da matriz inorganica do sedimento hospedeiro que, propriamente com o aporte
da matéria organica (SEIFERT & MOLDOWAN, 1981). Litologias como os folhelhos,
geralmente, apresentam maior disponibilidade de argilominerais acidicos para catalisar, num
processo de rearranjo, os esterenos do que carbonatos. Sendo assim, carbonatos e matéria
organica de fonte hipersalina teriam quantidades menores de diasteranos do que ambientes
deposicionais ricos em folhelhos. Entretanto, muitos exemplos de sedimentos contendo
pequenas quantidades de diasteranos tém sido observados em amostras de ambientes
hipersalinos e marinho carbonatico (PETERS et al., 2005). Os diasteranos podem ser
aplicados como marcadores bioldgicos indicadores de ambientes deposicionais mesmo em
ambientes com pequenas quantidades de argilominerais estdo disponiveis como em ambientes

marinho carbonatico e hipersalino (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

< Cyo00 esteranos

De acordo com os dados da literatura, o composto Cy;aaa esterano em elevada
concentragdo pode indicar uma predominancia de fitoplancton marinho. Portanto, se for
encontrado em baixa propor¢do indica que o ambiente apresenta caracteristicas lacustres

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

7

+» Razdo Diasterano/Esterano

A razdo ¢ determinada pela relagcdo entre os compostos [Cy7 133,17a(H) (20S+20R) /
Cy7 Sa,l4a, 170(H) (20S+20R)] x 100 (MELLO & MAXWELL, 1990). Como os
diasteranos sdo formados facilmente em sedimentos clasticos, a razdo diasterano/esterano €
frequentemente usada para diferenciar rochas geradoras carbonaticas de clasticas (PETERS et
al., 2005). Os diasteranos sdao encontrados em quantidades significativas em extratos com

elevada maturagdo térmica (WAPLES & MACHIHARA, 1991), pois sdo mais resistentes
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termicamente em relagdo aos esteranos correspondentes. Dados da literatura indicam que
matéria organica de ambiente anoxico, com baixa quantidade de material argiloso, rocha
carbonatica ou ambiente hipersalino apresentam baixa razdo diasterano/esterano. Ja as
elevadas razdes sdao consideradas tipicas de rochas geradoras ricas em argila, encontradas em

ambientes lacustre e/ou marinho deltaico (MELLO et al.,1988b; PETERS et al., 2005).

6.1.4.4 Terpanos

Em contraste com os esteranos, os terpanos sao hidrocarbonetos ciclicos saturados,
derivados biogeneticamente de bacteriohopanotetrol, sendo estes, importantes constituintes da
membrana celular dos organismos procariontes (OURISSON et al., 1982; WALPES &
MACHIHARA, 1991).

Os terpanos podem ser divididos em trés grupos principais de acordo com o nimeros

de anéis na molécula: triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (Figura 31).

7

Triciclico Tetraciclico Pentaciclico
ligagdo metil (CH3) ligagao metil (CHa)
direcionada pra cima | direcionada pra baixo

Figura 31. Representacéo dos trés principais grupos dos Terpanos (Peters et al., 2005)

A. Terpanos Triciclicos

A origem dos terpanos triciclicos pode ser resultado da diagénese de diferentes
precursores bioldgicos, podendo variar consideravelmente entre extratos de diferentes rochas

geradoras ou diferentes facies organica da mesma rocha geradora (PETERS et al., 2005). Sao
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compostos amplamente distribuidos em o6leos e extratos de rochas geradoras de origem
marinha e lacustre, porém os compostos acima de C,g estdo ausentes em extratos dominados
pelo aporte de vegetais superiores terrestres (OURISSON et al., 1982; HUNT, 1996;
ALBERDI et al., 2001).

Aquino Neto et al. (1983) identificaram a série homologa dos terpanos triciclicos,
variando de Ci9 a Cjo, analisando amostras de diversas localidades, com idade desde o
Jurassico até o Terciario. Ja& Moldowan et al. (1983) identificaram a série homologa dos
terpanos triciclicos em compostos estendendo-se até Css. Para de Grande et al. (1993) os
terpanos triciclicos ocorrem como uma série homodloga variando de Ci9 a Csg4, a partir de

matéria organica depositada em ambientes lacustres salinos e marinhos.

Mello et al. (1988a) sugeriram que o principal significado da presenga dos terpanos

triciclicos consiste mais na sua abundancia relativa do que no seu padrao de distribuicao.

Os terpanos triciclicos apresentam dois centros quirais no anel C, nas posi¢des C-13 ¢
C-14, possuindo quatro isémeros [13B(H), 14a(H); 13a(H), 14a(H); 13a(H), 14B(H) e
13B(H), 14B(H)], ocorrendo em rochas imaturas, com o predominio dos isomeros fa e oa.
(AQUINO NETO et al., 1983; HUNT, 1996; PETERS et al.,2005). Com isso, Aquino Neto et
al. (1986) observou que com o aumento da maturagdo térmica, o isdmero Po. torna-se
dominante, sugerindoque os estereoisomeros dos terpanos triciclicos possam ser utilizados em
estudos da maturacdo térmica. Além dissoestudos de biodegradag¢do de dleos indicam que os
terpanos triciclicos sdo mais resistentes em relagdo aos terpanos pentaciclicos, até mesmo em

6leos altamente biodegradados (PETERS et al., 2005)

B. Terpano Tetraciclico

Os terpanos tetraciclicos sdo compostos que ocorrem em muitos 6leos e extratos de
rochas geradoras, estendendo-se de Cy4 a C,7, embora existam evidéncias de extensdo para
Css, sendo encontrados em diversos tipos de ambientes deposicionais (AQUINO NETO et al.,
1983; PHILP & GILBERT, 1986; HUNT, 1996).

Sao considerados como produtos da degradagdo térmica e microbiana de precursores

dos terpanos pentaciclicos a partir da quebra do anel-E que, por sua vez, poderiam se degradar
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ainda mais, formando os compostos triciclicos (TRENDEL et al., 1982; AQUINO NETO et
al., 1983; HUNT, 1996).

Tanto a série dos terpanos triciclicos quanto a dos tetraciclicos sdo relativamente
resistentes a biodegradagdo e, ambos aumentam gradativamente com a maturagdo térmica em

relag@o aos terpanos pentaciclicos (AQUINO NETO et al., 1983; HUNT, 1996).

A ocorréncia destes terpanos em ambientes deposicionais lacustres/nao-marinhos
sugere que 0s compostos possam ser provenientes dos precursores de organismos terrestres,
embora a possivel origem bacteriana ndo tenha sido descartada (BRASSELL et al., 1983). Por
outro lado, elevadas concentragdes dos terpanos tetraciclicos, principalmente o Cp4, também
sdao encontrados em ambientes deposicionais marinhos carbonatico e evaporitico (AQUINO

NETO et al., 1983; PALACAS et al., 1984; CLARK & PHILP, 1989).

Palacas et al. (1984) utilizam os picos relativos dos terpanos triciclicos Cy; e
tetraciclico Cy4 para descrever diferentes fontes de facies de uma determinada bacia. Ja Philp
(1985), encontra com mais frequéncia os terpanos tetraciclicos Cy4 €, ndo encontra com a
mesma frequéncia, os terpanos triciclicos. Para este autor, os tetraciclicos podem ser formados
pela degradacdo térmica do Hjp (terpano pentaciclico-hopano) e, na concepcdo de Hunt
(1996), ndo se pode descartar os indicios biossintéticos, ja& que os terpanos tetraciclicos

possam existir devido a presenga das bactérias.

C. Terpano Pentaciclico

Os compostos pentaciclicos podem ser classificados em dois grandes grupos:
hopanoides (hopanos; 28,30-bisnorhopano-BNH e 25,28,30-trisnorhopano-TNH) e nao-

hopanoides (Gamacerano; 18a(H)-oleanano).

Os hopanos tem recebido uma maior atencdo como marcador bioldgico, pois sao os

mais comuns € os mais bem estudados terpenoides ciclicos presentes em sedimentos ricos em
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matéria organica e petroleo (PETERS & MOLDOWAN, 1993; HUNT, 1996; FARRIMOND
& TELNAES, 1996).

Os hopanoides apresentam como principal precursor o Css bacteriohopanotetrol, o qual
mostram a estereoquimica biologica 178(H), 21B(H), sendo este o constituinte da membrana
celular de organismos procariontes, mais precisamente, de bactérias e cianobactérias
(OURISSON et al., 1979; PETERS et al., 2005) e outros organismos primitivos tais como as
eubactérias (HUNT, 1996).

De acordo com Killops & Killops (2005), os hopanos sdo compostos que existem ao
mesmo tempo, em toda parte, nos sedimentos e nas rochas sedimentares demonstrando a
importancia da atividade bacteriana durante a diagénese. Para Volkman (2005), os hopanos
sdo quase sempre uma boa evidéncia de aporte de matéria organica derivada de organismos
procariontes (eubactéria e/ou cianobactéria), porém ¢é necessario ser identificado em
determinados vegetais sintetizantes deste tipo de composto, como por exemplo, o composto

fernenos encontrado em samambaias, da série dos hopenos.

Os hopanos de configuracao 17a(H), 21B(H) C,7 - Cy9 sdo facilmente encontrados em
rochas geradoras por serem termodinamicamente mais estaveis, quando comparados as
configuracdes [ (caracteristicos de organismos vivos), Pa (Moretanos) e, o0 menos instavel
oo. Geralmente a configuragio B ndo ¢ encontrada em rochas geradoras, pois ¢
termicamente instavel durante o processo diagenético (HUNT, 1996; PETERS et al., 2005;
KILLOPS & KILLOPS, 2005) (Figura 32).

Bacterichopanotetrol

/ / Hopano no sedimento

configuragdo bildgica PP (22R)

S & &y

pa(22R) af(22R) ap(22S)

Figura 32. Esquema proposto dos homopanos a partir dos precursores bactriohopanotetrol em organismos
procariontes (Peters & Moldowan, 1993).
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A série homologa dos hopanos, homohopanos ou hopanos estendidos (adicao de um
grupo funcional metil ao hopano Hsp), caracterizados pelos compostos Hz; a Hss, mostram
uma cadeia lateral estendida com um centro assimétrico na posi¢do C-22, o qual resulta em
dois picos homologos, 22S e 22R, sendo observado no cromatograma m/z 191. Com isto, a
partir do Hj;, pode-se observar um “dublete” para cada homohopano referente aos

diastereoisdmeros 22S e 22R (ROHMER et al.,1992; PETERS et al., 2005).

A fragmentacdo dos hopanoides pode ocorrer a partir de dois ions distintos: m/z 191,
que ¢ formado pela clivagem no anel C, incluindo os anéis A e B da molécula, e o m/z 148, o
qual o ion m/z 148+R, onde o R refere-se a massa da cadeia lateral, baseia-se nos anéis D ¢ E.
Com isso, a relagdo m/z do ion dependera do nimero de atomos de carbono do radical R

(PETERS et al., 2005).

A série dos hopanos e hopenos estendidos (H3; a Hjs) com configuragdo 17a(H),
21B(H) foi identificada por ten Haven et al. (1985) em sedimentos hipersalinos. ten Haven et
al. (1985) e Hunt (1996) concluiram que, os hopanos sdo formados a partir da redugdo dos
hopenos, ao invés da isomerizagdo do estereoisdmero instavel 17B(H), 21B(H), isto com base
na distribuicio dos hopenos e hopanos, juntamente com seus similares derivados da

isomerizagdo no carbono na posi¢ao C-22.

Os parametros moleculares para analise de maturagdo térmica, tem sido amplamente
utilizados a partir da identificagdo das mudancas sistemdticas na composicdo dos
biomarcadores devido ao aumento de profundidade, em condi¢gdes naturais de aquecimento
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1980; MACKENZIE et al., 1980). Muitos dos parametros de
maturagdo sdo determinados a partir da comparacdo de dois isdmeros, como por exemplo,
para os terpanos pentaciclicos (hopanos) ha um aumento relativo do isdmero termicamente
mais estavel (ndo biologico — configuragdo S) comparado ao isémero estereoquimico de
origem biologica (configuracdo R) com o aumento da maturacgdo, assim como a percentagem
de BB hopano diminui a0 mesmo tempo em que a concentracdo do of € Ba hopano aumentam

com a profundidade (FARRIMOND et al., 1998).
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% BNH e TNH

Os compostos Ts (18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano) ¢ Tm (17a(H)-22,29,30-
trisnorhopano) sdo usados como indicadores das condi¢des de sedimentagdo e do grau de
evolucdo térmica. J& o composto 18a(H)-28,30-bisnorhopano, ¢ encontrado principalmente
em oOleos derivados de matéria organica depositada em ambientes anoxicos (PETERS &

MOLDOWAN, 1993).

% Razdo Ts/(Ts+Tm) ou Ts/Tm

Inicialmente Seifert & Moldowan (1980) demonstraram que esta razdo sé era afetada
pela maturagdo térmica. Posteriormente, Seifert & Moldowan (1986) mostraram o cuidado
que deve ser tomado no emprego desta razdo como parametro de maturidade, uma vez que,
tanto a fonte de aporte sedimentar, quanto a matriz mineral exerce controle sobre a razao.
Embora a relacdo entre Ts e Tm e a litologia ndo seja ainda bastante clara, varios estudos ja
mostram que os valores desta razdo sdo menores em ambientes hipersalinos e maiores em
ambientes carbonaticos (RULLKOTTER et al., 1985; WAPLES & MACHIHARA, 1991).
Também expresso por meio da razdo Ts/Tm para Peters et al. (2005), este pardmetro depende
tanto da origem quanto da maturagdo. O composto Ts (18a(H),22,29,30-trisnorneohopano) €
termicamente mais estavel, sendo um indicador de origem e, o Tm (17a(H),22,29,30-
trisnorhopano) ¢ sensivel ao processo de maturagio (MOLDOWAN et al., 1985; PETERS et
al., 2005).

*

+* Gamacerano

O gamacerano ¢ um terpano pentaciclico de estrutura nao-hopanoide, no qual foi
inicialmente interpretado por SEIFERT & MOLDOWAN (1981) como diagnostico de
ambientes lacustres. Posteriormente, Moldowan et al. (1985) estabeleceram que, o
gamacerano ndo pode ser utilizado para distinguir amostras marinhas das ndo-marinhas, uma
vez que ocorre em ambientes distintos. Evidéncias sugerem possibilidades de sua origem, tais

como, a bacteriana ou uma conversdo diagenética do tetraimanol, que estd presente nas
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membranas de certos protozoarios ndao marinhos. Portanto, a sua importdncia como
biomarcador reside mais em sua abundancia, do que em sua simples presenca

(WHITEHEAD, 1974; MOLDOWAN et al., 1985).

A abundancia do gamacerano sugere uma estratificacio da coluna d’agua,
possivelmente devido a salinidade durante a deposi¢do do sedimento. Assim, o gamacerano
pode ser um bom indicador de salinidade do ambiente deposicional, sendo um biomarcador
diagnostico para episodios hipersalinos da sedimentagio (MOLDOWAN et al., 1985; TEN
HAVEN et al., 1989).

¢ Razao Hopano/Esterano

Para esta razado, sdo utilizados os esteranos regulares que compreendem C,7, Cys € Cag
Sa(H), 14a(H), 17a(H)-colestano (20S+20R) e o H3¢-17a,21B3(H)-hopano (22S+22R). Esta
razdo reflete a maior contribui¢do de organismos procaridticos (bactérias) ou organismos
eucarioticos (algas e vegetais superiores terrestres) (PETERS et al., 2005). Para MELLO et al.
(1988a) e PETERS et al. (2005), elevadas concentragdes de esteranos, correlacionada com
baixa razdo hopano/esterano (menor ou igual a 4), podem indicar deposi¢do de matéria
organica marinha, com maior contribui¢cdo de organismos planctonicos e, para elevada razao
(maior ou igual a 7), associada a baixa concentracdo de esterano podem indicar matéria
orgénica terrestre e/ou retrabalhada por microbactérias. Para Seifert & Moldowan (1978), a

mesma pode ser alterada com a variagdo da maturacao térmica.

R

¢ Razdo Hiss/H34 Hopano

Os padrdes de distribuicao dos hopanos com configuragdo a3 em Hss (17a(H),21B(H)-
hopano) em maior abundancia que os homologos em Hj4, caracterizam ambientes marinhos
carbondticos e hipersalinos. No entanto, Peters & Moldowan (1993) correlacionaram o
elevado valor da razdo, em ambientes marinhos, com o baixo potencial de reducdo, ao invés
de correlacionar com a litologia, ja que alguns autores (PALACAS et al., 1984; FU JIAMO et
al., 1985) indicam que, nem todas as rochas carbonaticas apresentam elevadas concentragdes

de hopanos estendidos Hjs. Para Mello et al. (1988b), estudos em bacias sedimentares
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brasileiras mostram que, ambientes lacustres apresentam elevada razao Hss/Hss e ambientes
marinhos apresentam baixa razdo. Para Peters & Moldowan (1993), a elevada abundancia do
homohopano Hjs pode estar relacionado a intensa atividade bacteriana no ambiente
deposicional e, geralmente pode estar associada aos carbonatos ou evaporitos marinhos,

porém devido a variagdo da maturacdo térmica, sua abundancia pode ser alterada.

¢ Razdo Terpanos Triciclicos/17a(H),21B(H)-Hopanos

Primeiramente, Seifert & Moldowan (1978) utilizaram os terpanos triciclicos como
compostos capazes de estabelecer o grau de evolucdo térmica de rochas e o6leos.
Posteriormente, Seifert & Moldowan (1981) aplicaram estes mesmos compostos para
caracterizar ambientes deposicionais, indicar fonte de aporte organico e correlacionar com o

170(H),21B(H)-Hopanos, utilizando-os na razdo terpano triciclicos/H3o-hopano.

Mello et al. (1988a; 1988b) ¢ Mello & Maxwell (1990), em uma ampla investigagdo
nas amostras das bacias sedimentares brasileiras, propuseram que em ambientes salinos e/ou
marinhos carbonaticos, a razao Tr/Hop ¢é elevada quando ocorre a alta abundancia relativa dos

terpanos triciclicos Tr19 a Tr35.

Seifert & Moldowan (1981) e Peters et al. (2005) levando em consideragdo que a
importancia dos terpanos triciclicos se encontra na abundéancia e, ndo no seu padrdao de
distribui¢do, indicaram que a razdo aumenta em funcdo da eleva¢do da maturagdo térmica e,
de acordo com Aquino Neto et al. (1983), esse aumento ocorre devido aos terpanos triciclicos

serem liberados do querogénio em altos niveis de maturacao.

6.1.5 Analise de Palinofacies

O conceito de Palinofacies foi introduzido por Combaz (1964) como sendo o “estudo
palinoldgico da assembleia total de matéria organica contida em um sedimento, seguido pela
remocdo da matriz sedimentar (mineral) pela acidificagdo com HCI (acido cloridrico) e HF

(acido fluoridrico)”. Na mesma percepcao de palinofacies de Combaz (1964), o termo facies
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palinolodgicas foi proposto por Hughes & Moody-Stuart (1967) que, a partir dai, direcionaram

os resultados palinologicos para estudos de paleobotanica.

Os termos organopalinologia e organopalinofécies foram adotados por Quadros (1975)
para investigagdo da matéria orginica em rochas sedimentares, utilizando técnicas de

microscopia voltadas para a Geoquimica Organica.

Tyson (1995) define Palinofacies como sendo um ‘“corpo de sedimento contendo
assembleia distinta de matéria organica palinoldgica que reflete um grupo especifico de
condigdes ambientais, podendo ser associada com um potencial de geracdo de
hidrocarbonetos caracteristicos”.

X/

+* Processamento laboratorial

A preparagdo das amostras de rocha para recuperagdo do querogénio isolado ¢
realizada no Laboratorio de Preparagao de Microfosseis — Micropaleontologia (Departamento
de Geologia / UFRIJ). Para tanto, utiliza-se os procedimentos organofacioldgicos e padrdes
ndo oxidativos descritos por Tyson (1995), Mendonga Filho (1999) e as modificagdes
propostas por Oliveira et al. (2006) e Mendonga Filho et al. (2010a). Este procedimento
consiste na trituragdo da rocha até que os fragmentos tenham aproximadamente Smm. Em
seguida, utiliza-se uma peneira de 4,7mm para que os graos fiquem homogéneos. Apos a
trituragdo, utiliza-se 50g do material para extragdo do betume, separando 25g desta rocha
extraida para a obtengdo do concentrado de querogénio, atentando para a litologia e o teor de

carbono organico total que podem influenciar na quantidade de material a ser processado.

A rocha ¢ colocada em um béquer de polipropileno de 1000 mL. A primeira etapa do
processamento quimico consiste na acidificacdo da amostra com acido cloridrico (HCI 37%),
para eliminacdo dos carbonatos. Esta etapa ocorre por aproximadamente 18 horas e,
posteriormente, o béquer ¢ preenchido com 4agua filtrada, aguardando a decantacdo do
material sobrenadante e, utilizando-se peneira com malha de poliéster (entre 10um e 20um),
realiza-se o peneiramento sem verter o residuo do fundo sobre a peneira. Repete-se este
procedimento at¢ que o pH do liquido esteja proximo de 6. Na segunda etapa do
processamento quimico, utiliza-se acido fluoridrico (HF 40%), para eliminagdo dos silicatos,

por aproximadamente 24 horas, acrescenta-se agua filtrada, aguardando a decantagcdo do
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material e iniciando-se 0 mesmo procedimento de lavagem utilizado na primeira etapa. Na
terceira etapa, a amostra ¢ novamente acidificada com écido cloridrico (HC1 37%), durante 3
horas, para eliminagdo dos possiveis fluorsilicatos formados durante as etapas anteriores,
repetindo o procedimento de adi¢dao de dgua e peneiramento até que pH esteja em torno de 6.
Elimina-se o excesso de dgua e o residuo ¢ colocado em um tubo tipo falcon (50 ml) e
centrifugado até que o material seja decantado, retirando-se o excesso de dgua e adicionando-
se (cloreto de zinco - ZnCl,), para que ocorra a separacdo da fracdo inorganica da fragdo
organica por flotacdo. A fracdo organica (sobrenadante) é colocada em outro tubo tipo falcon
e acrescenta-se HCI diluido 7% até preencher o tubo, centrifugando a 1500 rpm para decantar
o residuo orgénico e posteriormente acrescentar agua filtrada até que esta apresente pH 6. A
matéria organica isolada ou (querogénio isolado) encontra-se, no final do processo, no fundo
do tubo. Posteriormente, este residuo serd utilizado para confeccionar laminas
organofaciologicas. Para tanto, utiliza-se laminas de vidro (24x76 mm), laminulas (24x24

mm), chapa aquecedora (entre 40°C e 50°C) e Entellan-Merck (resina) (Figura 33).

Esta metodologia vem sendo aperfeicoada por meio de técnicas de maceragdo acida e
técnicas diferenciadas para eliminacdo de contaminantes (aditivos de fluidos de perfuragao),
utilizando-se métodos extrativos com solventes organicos e ultrassom, desenvolvidas no

Laboratorio de Palinofacies & Facies Organica-LAFO (MENDONCA FILHO et al., 2010a)

Figura 33. Esquema de prepara¢do das amostras para andlise de palinofacies: A - Fragmentagédo da amostra;
B e C - Acidificagéo e neutralizagéo; D - Separacéo por flotagéo utilizando-se ZnCl,; E - Residuo Orgénico —
sobrenadante; F - Concentrado de matéria organica; G - Montagem da lamina (Mendonca Filho et al., 2010a).
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+ Procedimento analitico

O objetivo deste estudo consiste em integrar todos os aspectos da assembleia de
componentes organicos particulados tais como: identificar os componentes palinoldgicos
individuais; classificar os grupos e subgrupos do querogénio; determinar as proporgdes
relativas atendendo particularmente para tamanho, forma e estado de preservagdo (TYSON,

1995; MENDONCA FILHO et al., 2010a).

Para tanto, utiliza-se as técnicas de microscopia sob luz branca transmitida e, sob luz
azul/ultravioleta incidente (fluorescéncia), no qual envolve o exame quantitativo (contagem
de 300 a 500 particulas) e qualitativo (identificacdo das particulas), dos grupos e subgrupos de
componentes do querogénio. A analise microscopica ¢ efetuada sobre ldminas

organopalinoldgicas em microscopio utilizando-se objetivas com aumento de 20 ou 40x.

A contagem das particulas ¢ realizada com base na classificagdo dos grupos e
subgrupos da matéria organica proposta por Tyson (1995), Mendonca Filho (1999) e
Mendonga Filho et al. (2010a). Os trés principais grupos morfolégicos que podem ser
reconhecidos da matéria organica particulada sdo identificados como Grupo Fitoclasto, Grupo

Matéria Organica Amorfa e Grupo Palinomorfo (Figuras 34, 35 ¢ 36).

68



GRUPOS & SUBGRUPOS DESCRICAO
Equidimensional Particula de cor preta de forma quadritica, sem bioestruturas internas.
= Particula de cor preta de forma alongada, comprimento trés vezes maior que a
g Alongado largura, usualmente nio apresenta estrutura interna porém, os de forma alongada
8‘ podem, ocasionalmente, apresentar perfuragdes.
Corroido Particula de cor preta com contornos difusos e irregulares.
o
S : Elemento filamentoso individual que forma o micélio da fase
-] Hifas de Fungo vegetativa dos fungos,
R R e T
= &
o Nao-degradado
a contorno nitido, pode ser .
=} = levemente irregular, Nao-bioestruturado)| Particula de cor marrom niio-bioestruturada.
b= & ou mesmo, lascado.
7] = ou
< t Degradado
- 2 contorno irregular
&) .E g e difuso, lascado. Particulas cor amarelo-pilido a marrom claro, delgadas, com
Q gl g ou estrutura celular, em alguns casos, com estdmatos visiveis.
~ =& Pseudoamorfo Cuticula Ocasionalmente, podem ocorrer tecidos cuticulares mais
— n;} & contorno difuso, nio exibe coloragio espessos, nesse caso, a cuticula estd associada as camadas
R k- ';f de fluorescéncia, altamente degradado. mais internas do vegetal, como cortex ou epiderme.
A ou
2 Amorfizado
o contorno difuso, exibe coloragio de
= fluorescéncia, oriundo de retrabalhamento - -
_g microbiolégico. Membrana Particulas de cor amarelo-palido, comumente transparentes,
8 ou sem estrutura celular,
- Em decomposigio
a "Altamente preservado”
contorno irregular sob
luz branca transmitida, exibe coloragdo de Particula de cor marrom bioestruturada
fluorescéncia. . Estriado
As caracteristicas petrogrificas Bioestruturado Listrado
indicam elevado grau de preservagio Bandado
quimica, que s6 é possivel, devido a Perfurado
condigdes especificas.
w
S | Células que formam o tecido esclerenquimdtico, com parede secund:ria espessada e impregnadas de lignina. Encontradas em
% diferentes partes do vegetal (raiz, caule e folha) e tém a fungiio de sustentagiio e resisténcia. Os esclereideos podem ocorrer total
5 | ou parcialmente carbonizados por processos de combustio e/ou oxidagio, podendo ser classificados como componentes opacos
E (pretos) ou ndo-opacos.
E

Figura 34. Classificacdo da matéria organica particulada — Grupo Fitoclasto (Mendonga Filho et al., 2010a).

Material organico derivado
da produtividade microbiologica,

GRUPO SUBGRUPO DESCRICAO
& . Material ndo estruturado e com formato variado;
MOA ) . X . ;
. . . cor: amarela-laranja-vermelho; laranja-marrom;
Material organico derivado [ cinza, algumas vezes com inclusdes de palinomorfos,
de ataque microbiologico. fitoclasto, pirita.
Pode exibir ou néo coloragdes de fluorescéncia.
Material amorfo ndo estruturado, intensamente
MATERIA . fluorescente de origem bacteriana, Pode ser fina,
IORGANICA !Sacler!ana . “‘peliculir" (Combaz, 1?80) com impressoes de
AMORFA (Esteiras microbiais) ‘crateras” pela dissolugdo de minerais carbonaticos

da matriz inorgédnica no processo de isolamento por
maceragio acida, Pode apresentar-se também sob

a forma de placas densas, compactas, com contornos
angulares, por vezes exibindo estratificagdes.

Resina

e subtropicais.

Derivada de vegetais superiores
terrestres de florestas tropicais

Particula ndo estruturada, hialina, usualmente
arredondada, homogénea, fluorescente ou
nao-fluorescente.

Figura 35. Classificagcdo da matéria organica particulada — Grupo Matéria Organica Amorfa (Mendonga Filho

et al., 2011).
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GRUPO SUBGRUPOS DESCRICAO
Palinomorfo terrestre Palinomorfo de forma triangular ou circular, apresenta
& Esporo produzidopor pteridéfitas, marca trilcte‘(”Y"}‘ ou monolete (uma cicatriz). '
‘5 briofitas ¢ fungos Ornamentagio variada. Podem ocorrem como massulas
= Azolla), aglomerados e tétrades.
E ( g
E Palinomorfo terrestre Palinomorfo com morfologia complexa a simples,
= - . . . usualmente esférico a subesférico; ornamenta¢io variada,
zZ Mnospermas
ﬁ Grio de Pélen pTOdUIQiTID?;SgerZ;pe as pode apresentar aberturas. Podem ocorrem como
glosp ’ aglomerados e tétrades.
= Colonias globulares irregulares; tamanho 30 a 2000um,
s g BUIWOCOCCHS algumas vezes com varios lobulos; laranja-marrom.
2 _g Ordoviciano-Recente
« = Algas Chlorococcales Algas verdes coloniais, radialmente simétricas; tamanho
%’ ?ﬂ . 30-200pm em diametro com dois chifres no anel mais
;\ ‘: Pediastrum externo das células. Células internas podem ser de forma
== irregular com espagos entre elas ou compactadas.
(] Jurassico (7)-Recente.
= Restos de cistos produzidos Principal caracteristica ¢ a paratabulagio que divide
&~ Cistos d €510s de cistos produzidos ., cq do cisto em placas retangulares ou poligonais
istos de durante a parte sexual . o EEe
(] s Dinoflagelados do ciclo de vida separadas por suturas. Trés morfologias principais:
s = Classe Dinoshve "a proximados, cavados e corados. Existem espécies
o 'g . phyced. atuais de dgua doce. Triassico-Recente.
” = L Microfossies produzidos | Maioria, como Tasmanites, sdo esfericas;
- § Prasinéfitas por pequenas algas didmetro 50 a 2000um. Existem espécies atuais de dgua
= E quadriflageladas. doce. Pré-Cambriano-Recente.
o " . il . . ~ .
« = Cistos fossilizados, Séo eucariontes e de pequena dimensdo (5 a 150pm).
-9 e umclclglarcs de Possuem simetria, forma, estrutura e tipo de
= Acritarcos parede organica. Nao podem | desenvolvimento da ornamentagdio bem variados.
= ser atribuidos a ) Surgiram no Pré-Cambriano, com auge no Ord.-Dev.
nenhum grupo conhecido de | No Meso-Cenozobico exibem baixa diversidade.
organismos.
Revestimento orginico interno de testas de
Pelicula interna quitinosa microforaminiferos recuperados na preparagdo de
Palinoforaminiferol que reveste a amostras para analises de palinoficies e palinologia.
a carapaca de foraminiferos. Coloragio bege, marrom claro a marrom escuro. Principais
< morfogrupos: simples, unisseriais, bisseriais, espiralados
5 e compostos.
g Elemcnto; dispcrsc:js o Ipega bucais, compostas por quitina.
N Escolecodonte apl:,'(;d 0 bll'f:a] tc Ordoviciano inferior- Recente.
anelideos poliquetas.
Vc;uculas em formato de | o pgtituem um grupo extinto de organismos marinhos
Quitinizoario Tascos ou pequenas dotados de testas orgéinicas de quitina.
garrafas ocas (30 a 2000um), | Ordoviciano-Devoniano.
afinidade incerta.
Outros Zooclastos (Graptolitos, Ovos de copépodes); Spongiophyton.

Figura 36. Classificacdo da matéria organica particulada — Grupo Palinomorfo (Mendonca Filho et al.,

2010a).
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6.1.6 Tratamento estatistico

Para uma melhor interpretacdo dos dados obtidos, foi realizada a analise hierarquica de
agrupamento com a finalidade de reconhecer as correlagdes lineares, ou seja, relacionar e
agrupar as amostras que apresentam as mesmas caracteristicas (reconhecer o grau de
similaridade entre as amostras ¢ também verificar a similaridade entre os componentes da
matéria organica). A andlise de agrupamento foi utilizada como uma técnica estatistica para
auxiliar na interpretacdo dos dados de palinoficies (andlise quantitativa dos componentes

organicos particulados).

A partir da analise dos valores percentuais dos grupos e subgrupos do querogénio foi
utilizado o programa Statistic Basic versao 7.0, sendo submetido a analise de agrupamento
(analise de cluster — modo Q e modo R). Os resultados desta analise sdo representados por
dendrogramas, para uma melhor visualizagdo da correlagdo e podendo assim subdividir as

amostras em Associacoes de Palinofacies.

6.1.7 Anadlise de Maturacao Térmica

6.1.7.1 Poder Refletor da Vitrinita (%R,)

De acordo com Hunt (1996), o Poder Refletor da Vitrinita pode representar todos os
possiveis intervalos de paleotemperaturas, ao contrario de outros métodos, 6pticos ou fisico-

quimicos, que sao restritos a determinados niveis de evolucao térmica.

Da mesma maneira que as rochas inorganicas sdo constituidas por minerais, as rochas
organicas sdo constituidas por macerais. Particulas organicas do grupo da vitrinita que
apresentam uma determinada reflectdncia caracteristica, o que permite diferencia-las das

demais particulas (STACH et al., 1982).

A vitrinita ¢ o mais frequente e, consequentemente, o mais importante grupo de
macerais que ocorre em carvoes e outras rochas que contém matéria organica e ¢ subdividida

em macerais ¢ submacerais. O Podre Refletor da Vitrinita ¢ um dos mais importantes
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parametros utilizados para o estudo da evolugdo térmica da matéria organica, contida nos

sedimentos (MENDONCA FILHO, 1994).

R/

s Procedimento Laboratorial

Feito o processamento laboratorial descrito anteriormente, realiza-se o procedimento
de confecgdo dos plugs através da montagem dos moldes de resina epoxi em moldes de teflon.
Uma vez obtido esse molde, uma pequena por¢do do residuo organico (o mesmo do
concentrado de querogénio) ¢ colocada nesse molde para que o plug de querogénio isolado
seja confecionado. Apds o endurecimento da resina, o plug ¢é lixado e posteriormente polido

com feltro (Figura 37).

Figura 37. Processamento laboratorial para confec¢do de plugs (A: querogénio isolado; B: plugs de resina de
poliéster; C: adicdo do querogénio; D: secagem dos plugs em estufa; E: aplicagdo novamente da resina de
poliéster para que posteriormente o plug possa ser lixado).

+ Procedimento analitico

A andlise do Poder Refletor da Vitrinita (%R,) ¢ realizada por meio de técnica de
microscopia sob luz branca refletida, utilizando plugs de concentrado de querogénio, 6leo de

imersao e objetiva com aumento de 50X.
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6.1.7.2 Indice de Coloragdo de Esporos - ICE

A coloragdo original de alguns componentes organicos das rochas sedimentares, tais
como, as esporinitas, ¢ alterada de acordo com o efeito térmico a que foram submetidos,
tornando-se mais escuros com o aumento da temperatura. A atribui¢do de valores numéricos a
estas variagoes de coloragdo constitui o ICE, a partir do qual sdo desenvolvidos os estudos de

maturacdo térmica (MENDONCA FILHO, 1994).

+ Procedimento analitico

O Indice de Coloragdo de Esporos (ICE) foi desenvolvido por Barnard et al. (1981),
que apresenta uma escala de 1 a 10, em intervalos de 0,5 e, foi designado para dar linearidade
com o aumento de profundidade e temperatura. A medida do ICE ¢ determinada através de
laminas organopalinologicas em microscopia sob luz branca transmitida, utilizando-se como
referéncia as “laminas-padrdao” da Robertson Research International Limited (Tabela 7;

Figura 38).

Tabela 7. Escala de evolugao térmica no Cretaceo (Barnard et al, 1981).

ICE IMATURA MATURA | SUPERMATURA
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Figura 38. Escala do indice de Colorag&o de Esporos (Robertson Resarch Limited).

6.1.8 Facies Orgénica

Rogers (1980) foi o primeiro a caracterizar uma facies organica baseando-se no tipo e

na origem da matéria organica e no paleoambiente deposicional.

Uma fécies organica sedimentar também pode ser determinada pelo tipo de organismo
precursor, pelo paleoambiente deposicional e pelas condigdes da diagénese inicial da matéria

organica (PETERS et al., 1986).

De acordo com Jones (1987), facies organica tem sido descrita em rochas de diversas
idades em varias areas. Este autor divide sete facies organicas, com base no critério quimico
e, em menor extensdo, nos dados oOpticos. Estas facies podem ser determinadas para cada
amostra individual, grupos de amostras ou unidades estratigraficas completas e, os parametros

utilizados correspondem a intervalos sedimentares imaturos (Figuras 39).
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. Parametros da pirdlise
OFéfle.s l;l'!C Rock-—EvaI; Matéria orginica dominante
rganica (0.5% VR) TH 0
A >1.45 > 850 10-30 Algalica; MOA
AB 1.35-1.45 650-850 20-50 MOA + minoria terrestre
B 1.15-1.35 400-650 30-80 MOA + terrestre
BC 0.95-1.15 200-400 40-80 Mistura + M.O. oxidada
C 0.75-0.95 125-250 50-150 Terrestre + M.O. oxidada
CD 0.60-0.70 50-125 40-150 + M.O. oxidada; retrabalhada
D < 0.6 <50 20-200+ M.O. oxidada + retrabalhada
IH = indice de Hidrogénio (mg HC/gCOT); 10 = indice de Oxigénio (mg COy/gCOT); %VR = Poder refletor da vitrinita;
MOA = matéria organica amorfa; M.O. = matéria organica.

Figura 39. Caracteristicas geoquimicas e microscépicas das facies organicas das facies organicas A-D. Os
valores da razdo H/C correspondem a se¢des sedimentares imaturas (Jones, 1987).

Pasley (1991) relatou que a defini¢ao de facies organica apresentada por Jones (1987)
¢ a mais apropriada devido a sua defini¢do que pode realcar as similaridades de facies
organica, litofacies e bioficies como unidades estratigraficas mapedveis distinguidas pela

composi¢ao de sua matéria organica constituinte.

Segundo Tuweni & Tyson (1994), a combinagdo COT ¢ Pirdlise Rock-Eval com
Analise de Palinofacies, se constitui em um modo excelente de caracterizacdo de facies

organica.

Tyson (1995) definiu Facies Orgéanica como sendo ““‘um grupo de sedimentos contendo
uma assembleia distinta de constituintes organicos que podem ser reconhecidos por
microscopia ou estar associado com uma composi¢ao organogeoquimica caracteristica”. A
caracterizagdo de facies orginica leva em consideracdo o fato de que as assembleias sdo
controladas por fatores preservacionais, tanto quanto a sua origem e, que mudancas entre

assembleias sdo frequentemente gradacionais.

Tyson (1995) correlaciona os aspectos da faciologia sensu Jones (1987) com os
parametros obtidos pela Analise de Palinoféacies, onde as trés principais divisdes baseiam-se
nas caracteristicas de deposicdo da matéria organica em se¢des sedimentares siliciclasticas

(Figura 40).
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FACIES ORGANICA =
DESCRICAO CARACTERISTICAS DE PALINOFACIES
(0.5VR%)
A Rara; bem laminada; rica em contetdo orginico; Matéria orgdnica amorfa dominante; baixo
usualmente lacustre; anoxia persistente no fundo da | contetdo de fitoclastos; razio opacos/nio-opacos
H > 850 mgHC/gCOT e ; et o ) :
COT 5. 20% coluna d’dgua; aporte desprezivel de matéria elevada; rica em prasindfitas, se marinha, e Algas
’ orgdnica terrestre. Chloroccocales, se lacustre.
AB Laminada; rica em contetido organica; matéria Matéria organica amorfa dominante; baixo
orgiinica quase que exclusivamente composta por conteido de fitoclastos; razio opacos/nio-opacos
IH =650 — 850 mgHC/gCOT tes derivados de al Jou bactérias: Jevada: ri in6fit inh Al
COT 3-10% componentes derivados de algas e/ou bactérias; elevada; rica em prasinofitas, se marinha, e Algas
anoxia persistente na coluna d’agua. Chloroccocales, se lacustre.
Laminada a acamadada; percentagem mais elevada jiis 45 ; F
ok e v o Matéria organica amorfa dominante; baixo
B de matéria organica terrestre e residual que a facies 2 S %
3 : : contetdo de fitoclastos; razdo opacos/ndo-opacos
IH =400 - 650 mgHC/gCOT | AB; fregiientemente ocorre uma anoxia flutuante no L3 Wt H
5 o 2 elevada; rica em prasinofitas, se marinha, e algas
COT 3-10% fundo da coluna d’agua; freglientemen te intercalada Chloroccoiales. se lacustre
com fécies menos ricas, > *
BC Cg;udna ds?gl::]:l’_‘]::;tg;io:qgiigpﬁif;a Anoxia Matéria organica amorfa moderada; contetido
pus-epo # rean ... | moderado de fitoclastos; razéo fitoclastos
IH = 250 — 400 mgHC/gCOT | parcialmente derivada de material terrestre / algalico = ;
3 : e o : opacos/ndo-opacos usualmente baixa.
COT 1-3% biodegradados. Bioturbagdo pode ser responsavel
pela degradagio da matéria orgéinica marinha.
Matéria organica amorfa ausente ou com baixo
conteido; fitoclastos dominam a assembléia do
C Matéria o rganica dominada por matéria orgénica querogénio; razdo fitoclastos opacos/ndo  -opacos
IH =125 - 250 mgHC/gCOT | terrestre degradada. Ocorre em depositos deltaicos, | usualmente baixa; esta facies pode também ser
COT 1-3% lamitos marinhos bioturbados e também em turfeiras.| dominada por matéria orgéinica amorfa
parcialmente oxidada (ndo-fluorescente) e
também por dominada por fitoclastos ndo-opacos
degradados.
Matéria organica amorfa ausente ou em baixo
contetido; fitoclastos dominam a assembléia,
CcDh Matéria o rginica terrestre moderadamente a bem razdo de fitoclastos opacos/ndo-opacos aumenta;
IH = 50— 125 mgHC/gCOT | oxidada; matéria organica residual substancial ou esta ficies pode também ser dominada por
COT <0.5% redepositada. matéria orginica amorfa parcialmente oxidada
(sem fluorescéncia), e até também dominada por
fitoclastos opacos ou nio-opacos degradados.
Matéria orgdnica amorfa ausente ou em baixo
contetdo; fitoclastos dominam a assembléia;
D Matéri - . . razdo de fitoclastos opacos/ndo-opacos aumenta;
atéri ani idual altamente oxidada i A !
IH < 50 mgHC/gCOT 6 d: oiig:iga KRRl alamonlE axiags.on esta facies pode também ser dominada por
COT <0.5% P : matéria orginica amorfa parcialmente oxidada
(sem fluorescéncia) ou até mesmo por dominada
por fitoclastos opacos.

Figura 40. Correlagdo da facies organica de Jones (1987) e palinofacies de Tyson (1995) (Mendonca Filho et
al., 2010a).

De acordo com Menezes et al. (2008), o conceito moderno de “Facies Organica”, as
vezes, ¢ tratado como sinénimo de “Palinofacies” pelos palindlogos e geoquimicos, visto que
¢ dificil demarcar o limite entre a Palinofacies e a faciologia organica. Assim, nenhuma
técnica isolada pode fornecer todas as respostas para o estudo e a explicacdo dos modelos de
facies organica, pois variagdes significativas de palinofacies podem ocorrer em uma dada
facies organica definida através dos parametros organogeoquimicos. Além disso, os diversos
parametros gerados permitem uma analise mais detalhada das variagdes no ambiente

sedimentar e da matéria organica original.
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Com base em se¢des marinhas siliciclasticas, a Figura 41 integra os resultados
combinados de analises de geoquimica organica (COT e Pirdlise Rock-Eval) e técnica

microscopica (Palinofécies, sob luz branca transmitida e sob fluorescéncia) com o objetivo de
caracterizagdo das facies organicas sensu Jones (1987) (MENDONCA FILHO et al., 2010a).

Ficies Orgfmical
. . A AB B BC C CcD D
Palinoficies
0,
AL f of“" g dominante moderada usualmente baixa/ausente
(ﬂ.‘é’}'()}.{(:’ﬁ-’o
Fluorescéncia da MOA intensa moderada a fraca fraca usualmente ausente
Dl :{o_wmf <t baixa (diluigdo) moderada usualmente dominante
(ﬂ.‘é’}'()g(’}ﬂﬂ
Razdo Fitoclasto .
- geralmente alta usualmente baixa aumenta
Opaco/Nao-opaco
Ficies Orginica
P A AB B BC C CD D
Geoquimica
Indice de Hidrogénio =850 =650 =400 =250 >125 50-125 <50
Tipo de Querogénio I /11 it 1/ 1 v v
% COT 5-20° 3-10° 3-3" =3 = 0.5
Ficies Orgﬁnicaj
Fatores A AB B BC C CD D
Ambientais
Tendéncia proximal-distal distal proximal / distal
Regime de Oxigénio anoxico anoxico - disoxico Oxico muito 6xico
Taxa de ‘?mm"'{“’“o baixa varias alta moderada baixa
sedimentar
FACIES ORGANICA A AB B BC C CcD D

Figura 41. Correlacdo das técnicas de palinofacies e facies organicas sensu Jones (1987) utilizando-se
pardmetros de palinofacies, geoquimica orgénica e sedimentologia idealizada para se¢@es marinhas

siliciclsticas (Mendonga Filho et al., 2010a)



7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Carbono Orgénico Total (%COT) e Enxofre Total (%ST)

7.1.1 Testemunho Pinda 1-SP

A analise de COT e ST foi realizada em 21 amostras com profundidade compreendida
entre 7,83 a 499,90m, ao longo da sucessdo sedimentar do testemunho Pinda 1-SP. A maioria
dos teores de COT encontrados apresenta variagdo percentual entre 0,17-8,66%, porém as
amostras P402, P453A ¢ P474, encontradas na base do testemunho, alcangam valores mais
elevados (20,65%, 32,42% e 16,09%, respectivamente). Os teores de ST mostram uma
variagdo percentual entre 0,01- 1,52% e, os valores de RI (Residuo Insoluvel) com variacao
entre 82-93, com excec¢do das amostras P294, P402 e P453A, na qual apresentam valores de
RI mais baixos, com 73, 65 e 60, respectivamente (Tabela 8; Figura 42). Vale ressaltar que,
para esque testemunho, as amostras com teores de COT superiores a 14%, ndo estdo plotados

no grafico COTxST.
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Tabela 8. Resultado das analises de COT (Carbono Organico Total), ST (Enxofre Total) e RI (Residuo
Insollvel) das amostras do testemunho Pinda 1-SP.

Prof. (m) | COT (%) = ST (%) | RI (%)

P9 7,83 0,25 0,01 93
P39 25,55 0,22 0,07 86
P97 50,60 0,93 0,27 85
P 137 76,30 0,32 0,14 84
P 170 101,65 8,64 1,14 85
P 195 123,88 6,66 0,42 86
P 224 150,60 2,90 0,53 84
P251A | 183,50 2,19 0,53 84
P 277 288,15 0,27 0,04 88
P 294 249,30 4,10 0,92 73
P 316 270,70 0,68 0,07 85
P 352 306,60 1,29 0,56 82
P 368 322,80 0,54 0,28 93
P 402 356,90 20,65 1,52 65
P 427 381,75 8,66 0,32 84
P 439 403,50 0,17 0,01 88
P 452 419,75 6,67 0,14 91
P453 A | 431,40 32,42 0,82 60
P 474 453,60 16,09 0,93 88
P 497 476,20 2,64 0,92 85
P 521 499,90 3,14 0,13 91
MIN. 0,17 0,01 60

MAX. 20,65 1,52 93

6,00 8,00

COT%

10,00

14,00

Figura 42. Gréafico COT (% em peso) versus ST (% em peso) para o testemunho Pinda 1-SP (modificado de
Leventhal, 1995; Berner & Raiswell, 1984).
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7.1.2 Testemunho Pinda 2-SP

A analise de COT e ST foi realizada em 26 amostras com profundidade compreendida
entre 37,20 a 717,10m, ao longo da sucessdo sedimentar do testemunho Pinda 2-SP. Os teores
de COT mostram uma variagao percentual entre 0,05-11,51%. Ja& os teores de ST, apresentam
variagao entre 0,01-1,50% e, os valores de RI mostram uma variacao de 80-97, com excecao

da amostra P151, que apresenta valor igual a 63 (Tabela 9; Figura 43).

Tabela 9. Resultado das anélises de COT (Carbono Organico Total), ST (Enxofre Total) e RI (Residuo
Insoltvel) das amostras do testemunho Plnda 2-SP.

| Amostra__Prof. (m)  COT(%) | ST(%) | RI (%) |

37, 20 5,74 0, 32

P 18 52,35 9,80 0,51 87
P42 76,90 439 0,23 87
P 65 101,00 8,00 0,39 89
P 90 130,00 2,63 0,40 89
P 110 151,70 0,13 0.02 96
P 128 175,25 1,55 0,39 83
P132A | 185,30 0,08 0.02 97
P 134 199,10 0,25 0.02 89
P 142 226,60 4,04 0,27 86
P 151 255,70 0,12 0,03 63
P 159 273,05 0,12 0,04 96
P 164 299,60 4,63 0,31 84
P 166 322,90 0,09 0,07 88
P 170 437,95 11,51 0,48 86
P172 A | 486,15 0,16 1,50 86
P173A | 486,75 0,55 0,02 86
P 175 503,30 8,42 0,40 87
P175A | 504,85 7,80 0,34 80
P 176 528,90 0,13 0,06 87
P 180 552,10 0,10 0.02 90
P 189 596,55 0,05 0.02 93
P 196 625,90 0,13 0.02 87
P 199 650,45 0,05 0.02 93
P 204 699,65 0,05 0,01 95
P 209 717,10 0,16 0.02 92
MIN. 0,05 0,01 63

MAX. | 11,51 1,50 97
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Figura 43. Grafico COT (% em peso) versus ST (% em peso) para o testemunho Pinda 2-SP (modificado de
Leventhal, 1995; Berner & Raiswell, 1984).

7.1.3 Comparacao entre os dois testemunhos

A partir da andlise dos resultados de COT, pode-se dizer que os testemunhos
apresentam valores elevados, sendo de até 32,42% para o Pinda 1-SP e, de até 11,51% para o

Pinda 2-SP.

Os valores percentuais de COT mais baixos (entre 0,05-1,55%) estdo associados,
predominantemente, a matéria organica dominada principalmente por componentes
continentais pertencentes ao Grupo Fitoclasto e Grupo Palinomorfo, levando-se em
consideracdo a sua contribuicdo no paleoambiente deposicional. E as amostras com valores
percentuais de COT maiores do que 2,0% estdo, frequentemente, associadas ao Grupo Matéria
Organica Amorfa (MOA), levando-se em consideracdo os fatores de preservagao e
produtividade orgéanica. Pode-se dizer que as amostras com baixos wvalores de COT estdo
associados a coluna d’agua oxigenada e, as amostras com elevados valores de COT, indicam

coluna d’agua anoxica.

Os teores de ST sdo considerados elevados a partir de 1,0% (WALDO et al., 1991).
Analisando os dois testemunhos, observa-se uma elevada variagdo na concentracdo de
enxofre, sendo as amostras P170 e P402 (Pinda 1-SP) e a amostra P172A (Pinda 2-SP) com

valores superiores a 1,0%.
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Os teores de COT superiores a 5,0%, em amostras de folhelho, sdo considerados
excelentes geradores de petroleo (Tabela 2; Indice 6.1.1) (TISSOT & WELTE, 1984).
Portanto, pode-se dizer que tanto o testemunho Pinda 1-SP quanto o Pinda 2-SP apresentam

excelentes niveis potencialmente geradores.

O grafico COT versus ST foi utilizado para indicar um possivel paleoambiente
deposicional. Analisando os dois graficos citados anteriormente (Figura 42 e 43), observa-se
uma variacdo desde um paleoambiente lacustre de dgua doce a lacustre salino-hipersalino,
com excecdo da amostra P172A (Pinda 2-SP) o qual indica paleoambiente lacustre
hipersalino, sendo assim, corroborando com o tipo de matéria organica observada em

microscopia (algas lacustres do género Botryococcus).

7.2 Pirolise Rock-Eval

7.2.1 Testemunho Pinda 1-SP

Para andlise de Pirdlise Rock-Eval, foram selecionadas 9 amostras com valores de

COT superiores a 1,0% (Tabela 10).

As amostras P224, P251A, P294, P402, P497 e P521 apresentam valores de S,
variando entre 6,27-15,90 mgHC/g rocha e, as amostras P170, P195 e P474 apresentam
valores mais elevados, variando entre 34,95-92,63 mgHC/g rocha. O valor de S; ¢
considerado mais baixos para as amostras P224, P251A, P294, P497 e P521, variando entre
0,16-0,51 mgHC/g rocha e, as amostras P170, P195, P402 e P474 apresentam valores de S;

um pouco mais elevados, entre 0,65-1,81 mgHC/g rocha.

Para os valores do Indice de Producdo (IP) observa-se uma variacdo de 0,01-0,08. E os
valores do Potencial de Geragdo (PG) apresentam variagdo entre 6,60-49,56 mgHC/g rocha,
com excecdao da amostra P474, com valor de 94,04 mgHC/g rocha (excelente potencial de

geracdo de hidrocarbonetos).

Os valores da Tpax apresentam variagdo entre 392-437°C, indicando uma matéria
organica em estagio termicamente imaturo. Os valores de Indice de Hidrogénio (IH) e Indice

de Oxigénio (I0) apresentam variagdo entre 283,20-593,44 mgHC/g COT e 19,53-101,48 mg
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CO,/g COT, respectivamente, com excecao da amostra P402, que apresenta valor de IH mais

baixo (42,40 mgHC/g COT).

Para uma melhor interpretagdo, os valores de IH e IO foram plotados no diagrama do

tipo van Krevelen, indicando querogénio predominantemente do tipo II/I (Figura 44).

Tabela 10. Resultado dos parametros obtidos na anéalise de pirélise Rock-Eval do testemunho Pinda 1-SP.

IH PG
Amostra . mgCO,/ mgHC/ mgHC/

g rocha g rocha . g COT g rocha
P170 | 101,65 1,81 | 47,75 | 3,44 | 432 | 579,56 | 41,75 | 0,04 | 49,56

P195 | 123,88 | 0,84 | 3495 | 2,76 | 432 | 534,08 | 42,18 | 0,02 | 35,79
P224 | 150,60 0,39 | 10,73 | 1,40 | 430 | 391,18 | 51,04 | 0,04 11,12
P251 A | 183,50 | 0,33 | 6,27 1,27 | 431 | 283,20 | 57,36 | 0,05 6,60
P294 | 24930 | 0,28 | 1537 | 3,59 | 432 | 382,43 | 89,33 | 0,02 15,65
P 402 |356,90| 0,65 | 7,90 | 1891 | 392 | 42,40 | 101,48 | 0,08 | 8,55
P474 | 453,60 1,41 | 92,63 | 4,60 | 419 | 593,44 | 2947 0,01 | 94,04
P 497 | 476,20 | 0,16 | 7,73 1,33 | 437 | 307,48 | 52,90 | 0,02 7,89
P521 499,90 0,51 | 1590 | 0,64 @ 434 | 485,20 | 19,53 | 0,03 16,41

1100+
10004
900+ //,/”l
800+

700+

6001
5001

400+

‘P294

300 Pag T ¥pposia

indice de Hidrogénio (mg HC / g COT)

200+

100+ 1l

’P402

0 50 100 150 200
indice de Oxigénio (mg CO,/gCOT)

Figura 44. Diagrama tipo van Krevelen para as amostras do testemunho Pinda 1-SP.
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7.2.2 Testemunho Pinda 2-SP

Para analise de Pirdlise Rock-Eval do testemunho Pinda 2-SP, foram selecionadas 11

amostras com valores de COT superiores a 1,0% (Tabela 11).

As amostras P3, P18, P42, P65, P90, P142, P164, P170, P175 e P175A apresentam
valores de S, variando entre 16,45-64,42 mgHC/g rocha. A amostra P128 apresenta valor de
S, mais baixo do que as demais, com 3,21 mgHC/g rocha. O valor de S; é considerado baixo
para as amostras P90, P128, P142, P164 e P175A, no qual apresentam variacdo entre 0,19-
0,56 mgHC/g rocha e, as amostras P3, P18, P42, P65, P170 e P175, apresentam valores mais
elevados, entre 0,76-2,44 mgHC/g rocha.

Os valores do Indice de Produgdo (IP) apresentam variagdo entre 0,01-0,06. E os
valores do Potencial de Geragdo (PG) apresentam variacao entre 16,79-66,86 mgHC/g rocha,

com excec¢do da amostra P128, que apresenta 3,40 mgHC/g rocha.

Os valores da T apresentam variacdo entre 425-436°C, indicando uma matéria
orginica em um estdgio termicamente imaturo. Os valores do Indice de Hidrogénio (IH) e
indice de Oxigénio (I0) apresentam variagdo entre 212,02-683,46 mgHC/g COT e 22,40-
161,16 mg CO,/g COT, respectivamente. Os valores de IH e IO, plotados no diagrama do tipo

van Krevelen, caracterizam o querogénio predominantemente como tipo II/I (Figura 45).

Tabela 11. Resultado dos parametros obtidos na analise de pirolise Rock-Eval do testemunho Pinda 2-SP.

Amostra

P3 37,20 | 1,23 | 32,23 | 3,11 | 428 | 506,04 | 48,83 | 0,04 33,46
P 18 52,35 | 2,44 | 64,42 | 4,86 | 429 | 609,40 @ 45,97 | 0,04 | 66,86
P42 76,90 | 0,76 | 18,78 | 2,54 | 428 | 415,67 | 56,22 | 0,04 19,54
P 65 101,00 | 1,06 | 57,39 | 2,64 | 434 | 683,46 | 31,44 | 0,02 | 58,45
P90 130,00 | 0,35 | 16,87 | 0,65 | 435 | 581,32 | 22,40 0,02 | 17,22
P128 |17525| 0,19 | 3,21 2,44 | 436 | 212,02 | 161,16 | 0,06 | 3,40
P142 | 226,60 0,34 1645 2,83 | 428 382,83 65,86 0,02 | 16,79
P164 | 299,60 0,56 | 2295 | 1,78 | 429 | 483,77 | 37,52 | 0,02 | 23,51
P170 | 437,95 1,06 @ 60,84 4,69 | 426 566,01 43,63 0,02 | 61,90
P175 |503,30 | 0,75 | 56,51 | 291 | 429 | 651,26 | 33,54 | 0,01 | 57,26

P175A 504,85 0,51 | 30,54 4,85 | 425 384,83 o6l,11 0,02 | 31,05
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Figura 45. Diagrama tipo van Krevelen para as amostras do testemunho Pinda 2-SP.

7.2.3 Comparagao entre os testemunhos.

A partir dos parametros analiticos utilizados para a interpretacdo dos resultados da
analise de pirdlise Rock-Eval, dos testemunhos Pinda 1-SP e¢ Pinda 2-SP, pode-se dizer que
ambos apresentam niveis com excelente potencial de geracdo (valores superiores a 6 mg HC/g

rocha), porém termicamente imaturos (Tm.x da Pirdlise Rock-Eval menores do que 437°C)
(TISSOT & WELTE, 1984).

Os valores de IP que alcancam valores de 0,4 indica que as amostras estdo no final da
janela de geragdo e, quando apresentam valores de 0,1 estdo no inicio da janela de geragdo.
Portanto, analisando os dois testemunhos pode-se dizer que os valores de IP estdo condizentes

com os outros resultados obtidos, sendo todas as amostras consideradas imaturas (PETERS,
1986).

A relag@o entre os resultados dos pardmetros organogeoquimicos dos testemunhos

analisados estdo dispostos nas figuras 46 e 47.
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Figura 46.

Relacao dos resultados de COT e parametros da analise de Pirdlise Rock-Eval do testemunho Pinda 1-SP.
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Figura 47. Relacéo dos resultados de COT e parametros da anélise de Pir6lise Rock-Eval do testemunho Pinda 2-SP.
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7.3 Analise de Palinofacies

7.3.1 Testemunho Pinda 1-SP

As amostras P9, P39 e P439 foram consideradas estéreis, devido a baixa recuperagdo

de matéria organica.

Na contagem dos componentes organicos particulados, das 18 amostras recuperadas do
testemunho Pinda 1-SP, observa-se o predominio do Grupo Matéria Organica Amorfa
(MOA), com valores percentuais variando entre 5,3-87,1%, seguido do Grupo Palinomorfo,
variando entre 0,6-94,4%, sendo este representado pelo subgrupo de microplancton de dgua
doce, principalmente algas Chlorococcales do género Botryococcus e, o menos
representativo, o Grupo Fitoclasto, com valores percentuais variando entre 0,3-14,6%, com
excegdo das amostras P402, P452 e P453A (57,9%, 51,7% e 93,5%, respectivamente; Tabela
12; Figura 48 e 49; Tabela 13; Anexo II).

Tabela 12. Valores percentuais dos 3 principais grupos da matéria orgénica do testemunho Pinda 1-SP.

Amostr al Prof. COT | Fitoclasto | MOA | Palinomorfo
(m) (%) €0) €0) €0)

P97 | 50,60 | 0,93 14,6 34,0 51,3
P137 | 76,30 | 032 0,3 5,3 94,4
P170 | 101,65 | 8,64 12,3 70,2 17,5
P195 | 123,88 | 6,66 9,0 75,1 15,9
P224 | 150,60 | 2,90 9,3 77,3 13,4
P251A | 18350 | 2,19 4,6 70,4 25,0
P277 | 22815 | 0,27 9,5 37,1 534
P294 | 249,30 | 4,10 10,8 67,8 21,4
P316 | 270,70 | 0,68 5,1 46,7 48,2
P352 | 306,60 = 1,29 12,1 52,1 35,7
P368 | 322,80 | 0,54 7,7 29,1 63,2
P402 | 356,90 20,65 57,9 40,0 2,2
P427 | 381,75 | 8,66 7,0 87,1 5,9
P452 | 419,75 | 6,67 51,7 46,2 2,1
P453 A | 431,40 | 32,42 93,5 5,9 0,6
P474 | 453,60 | 16,09 9,2 86,2 4,6
P497 | 47620 | 2,64 7,5 488 43.6
P521 | 499,90 | 3,14 1,2 65,9 32,9
MIN. 0,3 5,3 0,6
MAX.| 935 87,1 94,4
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Figura 48. Gréfico binrio demonstrando a variacdo percentual dos 3 principais grupos da matéria organica
em relacéo a profundidade para o testemunho Pinda 1-SP.
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Figura 49. Diagrama ternario com os valores percentuais dos 3 grupos principais da matéria orgénica das

amostras do testemunho Pinda 1-SP.
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Tabela 13. Valores percentuais dos subgrupos dos principais grupos da matéria organica do testemunho Pinda 1-SP.

MATERIA ORGANICA PALINOMORFO
FITOCLASTO (%) AMORFA (%) (%)
AMOSTRA P?n%F' Opaco Né&o opaco MOA | MOA | o\ : aAC'ugsisre
. Bioestruturado I\ homog homog heterog SH2lls .
Along | Equid | Corr List | Est | Band | Perf | Bio Memb Amorf | densa dispersa Botry | Pedi
P97 50,60 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,9 0,0 0,0 | 42 | 3,0 6,6 0,0 0,0 14,0 20,0 1,8 26,0 | 23,6
P 137 76,30 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 0,0 | 0,0 0,3 0,0 1,2 3,1 0,9 0,9 93,5 0,0
P 170 101,65 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 6,1 0,0 0,0 6,1 70,2 0,0 0,0 3,1 12,8 1,7
P 195 123,88 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 5,1 0,0 0,3 3,6 34,1 41,0 0,0 3,6 10,2 | 2,1
P 224 150,60 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 1,6 1,6 6,2 0,0 0,0 77,3 0,0 10,9 2,5 0,0
P 251 A 183,50 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 43 | 0,0 0,3 0,0 0,0 70,4 0,0 8,2 12,8 | 4,0
p 277 228,15 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,8 0,0 0,0 | 6,2 1,7 0,8 0,0 0,6 36,4 0,0 4,6 1,9 | 47,0
P 294 249,30 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,9 0,0 0,0 | 80 | 0,0 2,0 0,0 0,0 67,8 0,0 5,1 1,7 14,5
P 316 270,70 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 0,0 1,0 4,1 0,0 4,9 41,8 0,0 9,0 16,8 | 22,4
P 352 306,60 0,0 0,0 0,0 0,2 | 0,2 0,0 0,0 | 7,9 | 0,7 3,1 0,0 0,0 48,1 4,0 8,1 1,9 | 25,7
P 368 322,80 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 1,6 | 0,0 6,1 0,0 0,0 29,1 0,0 2,1 2,9 58,1
P 402 356,90 0,0 0,0 0,0 1,0 | 1,9 0,0 0,0 | 10,4 | 0,0 0,5 44,1 37,0 2,9 0,0 1,9 0,0 0,2
P 427 381,75 0,0 0,0 0,0 0,6 | 0,0 0,0 0,0 1,4 | 0,0 1,7 3,4 2,5 58,1 26,4 0,8 0,6 4,5
P 452 419,75 0,6 0,9 0,3 1,8 1,2 0,3 0,0 | 42 | 0,0 0,3 42,0 46,2 0,0 0,0 1,5 0,6 0,0
P 453 A 431,40 0,0 0,0 0,0 0,6 | 40,1 0,0 0,0 | 150 | 10,9 0,0 26,8 5,9 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0
P 474 453,60 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 92 | 0,0 0,0 0,0 86,2 0,0 0,0 1,7 2,9 0,0
P 497 476,20 0,0 0,0 0,0 0,0 | 2,8 0,0 0,0 | 2,8 | 09 0,9 0,0 0,0 48,8 0,0 6,8 3,3 33,5
P 521 499,90 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 0,9 | 0,0 0,0 0,3 1,2 64,7 0,0 0,6 10,0 | 224
Legenda:
Along - Alongado List - Listrado Perf - Perfurado Memb - Membrana Homog - homogénea Botry - Botryococcus
Equid - Equidimensional Est - Estriado N Bio — N&o bioestruturado Amorf - Degradado Heterog - heterogénea Pedi - Pediastrum
Corr - Corroido Band - Bandado Cut - Cuticula MOA - Matéria Orgénica Amorfa Espor - Esporomorfo
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7.3.2 Testemunho Pinda 2-SP

As amostras P110, P132A, P159, P166, P180, P196, P199, P204 e P209 foram

consideradas estéreis, devido a baixa recuperacao da matéria organica.

Na contagem dos componentes organicos particulados das 17 amostras recuperadas do
testemunho Pinda 2-SP, observa-se a predominancia do Grupo Matéria Organica Amorfa
(MOA), alcancando valores percentuais até 90,4%, seguido do Grupo Palinomorfo, com
variagdo percentual entre 0,6-96,0%, sendo representado principalmente pelo subgrupo das
algas lacustres do género Botryococcus e, o menos representativo, o Grupo Fitoclasto, com

valores percentuais entre 1,2-32,3% (Tabela 14; Figuras 50 e 51; Tabela 15; Anexo II).

Tabela 14. Valores percentuais dos 3 principais grupos da matéria organica do testemunho Pinda 2-SP.

COT | Fitoclasto | MOA | Palinomorfo

Amostra
P3 37,20 | 5,74 20,3 60,2 19,5
P 18 52,35 | 9,80 5,5 64,8 29,7
P42 76,90 | 4,39 13,9 47,0 39,0
P 65 101,00 | 8,00 10,6 56,8 32,6
P90 130,00 | 2,63 2,3 46,0 51,8
P 128 | 17525 1,55 19,8 33,8 46,4
P 134 | 199,10 0,25 1,2 3.4 95,4
P 142 | 226,60 @ 4,04 15,5 76,2 8,2
P 151 | 255,70 0,12 4,0 0,0 96,0
P 164 |299,60 4,63 7,4 79,7 12,9
P 170 | 437,95 11,51 18,3 75,9 5.8
P172 A | 486,15 | 0,16 7,0 2,0 91,0
P 173 A 486,75 0,55 32,3 9,7 58,0
P 175 |503,30 | 8,42 9,0 90,4 0,6
P175A 504,85 7,80 18,9 67,7 13,4
P176 |528,90 | 0,13 15,0 5,2 79,8
P 189 | 596,55 0,05 3,1 38,4 58,5
MIN. 1,2 0,0 0,6
MAX. 32,3 90,4 96,0
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Figura 50. Grafico binario demonstrando a variacdo percentual dos 3 principais grupos da matéria organica

em relacdo a profundidade para o testemunho Pinda 2-SP.
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Figura 51. Diagrama ternario com os valores percentuais dos 3 grupos principais da matéria organica das

amostras do testemunho Pinda 2-SP.
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Tabela 15.Valores grupos da matéria organica do testemunho Pinda 2-SP.

MATERIA ORGANICA

percentuais dos subgrupos dos principais
FITOCLASTO (%)

PALINOMORFO (%)

AMORFA (%)
AMOSTRA : Opaco N&o opaco MOA | MOA Algas
MOA lacustre
. Bioestruturado [\ el homog heterog == .
Along | Equid | Corr List | Est | Band | Perf | Bio Cut | Memb | Amorf | densa | dispersa Botry | Pedi
P3 37,20 0,0 0,0 0,0 0,4 1,7 0,0 0,0 5,1 0,9 2,3 10,0 51,3 8,8 0,0 5,1 14,5 0,0
P18 52,35 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 1,8 | 0,3 0,0 2,1 17,1 47,8 0,0 2,6 23,4 3,7
P 42 76,90 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,0 0,0 7,6 | 2,8 0,9 1,2 38,3 8,7 0,0 13,2 19,4 6,4
P 65 101,00 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,3 0,0 0,0 8,7 | 0,5 0,0 1,1 40,8 16,0 0,0 1,9 29,6 1,1
P 90 130,00 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 2,3 0,0 0,0 46,0 0,0 8,7 42,7 0,3
P 128 175,25 0,0 0,0 0,0 0,0 | 2,9 0,0 0,7 7,2 5,6 2,9 0,5 0,0 33,8 0,0 3,8 3,8 38,7
P 134 199,10 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,6 0,0 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,0 3.4 0,0 0,9 93,5 0,9
P 142 226,60 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 0,0 | 11,3 | 3,0 0,0 0,0 22,9 53,4 0,0 3,0 4,0 1,2
P 151 255,70 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 2,9 0,6 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 2,6 1,2 92,2
P 164 299,60 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 4,6 1,8 0,6 0,0 0,0 57,5 22,2 1,8 7,1 4,0
P 170 437,95 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 00 [11,3] 03 0,0 6,7 61,0 0,0 14,9 4,3 1,5 0,0
P172 A 486,15 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 3,5 2,3 1,2 0,0 0,0 2,0 0,0 1,7 89,2 0,0
P173A 486,75 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 | 13,2 12,2 6,6 0,3 0,0 9,7 0,0 29,2 28,2 0,6
P 175 503,30 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 8,3 0,0 0,6 0,0 31,2 59,3 0,0 0,6 0,0 0,0
P175A 504,85 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,7 0,0 0,0 2,8 | 0,9 0,2 14,2 67,7 0,0 0,0 2,8 8,7 1,9
P 176 528,90 0,0 0,0 0,0 0,6 | 0,0 0,0 0,6 9,5 4,3 0,0 0,0 0,0 5,2 0,0 0,0 79,8 0,0
P 189 596,55 0,0 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 02 | 04 2,4 0,0 0,0 38,4 0,0 6,2 52,3 0,0
Legenda:
Along - Alongado List - Listrado Perf - Perfurado Memb - Membrana Homog - homogénea Botry - Botryococcus
Equid - Equidimensional Est - Estriado N Bio — N&o bioestruturado Amorf - Degradado Heterog - heterogénea Pedi - Pediastrum
Corr - Corroido Band - Bandado Cut - Cuticula MOA - Matéria Orgénica Amorfa Espor - Esporomorfo
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7.3.3 Descricao dos componentes organicos particulados

De acordo com a contagem dos componentes organicos particulados e a interpretagdo
dos graficos ternarios e binarios citados anteriormente, observa-se nos dois testemunhos o
predominio do Grupo Matéria Organica Amorfa (MOA). Levando-se em considera¢do a
coloragdo (tanto sob luz branca transmitida quanto fluorescéncia), homogeneidade ou
heterogeneidade, forma e relevo, divide-se este grupo em 3 subgrupos: MOA homogénea de
aspecto denso, MOA homogénea finamente dispersa ¢ MOA heterogénea. Observa-se que
estes subgrupos ocorrem de formas distintas, podendo ser derivada de bactéria
(retrabalhamento e/ou produtividade organica), fitoplancton, retrabalhamento de restos de
vegetais superiores terrestres ou de algum agregado organico degradado. A MOA homogénea,
de aspecto denso, apresenta sob luz branca transmitida coloragao de castanho claro a escuro e,
sob fluorescéncia, coloragdo amarelo-laranja de média a alta intensidade. Em alguns niveis,
essa MOA consiste de matéria organica derivada de vegetais superiores terrestres, no qual
sofreram retrabalhamento microbioldgico sob condi¢des redutoras (Estampas 1.1-1.6 e 2.1-
2.6) e, em outros niveis, consiste de uma matéria organica estruturada intensamente
fluorescente (elevado contetido de lipidio, baixo conteudo de proteina e carboidrato),
indicando uma provavel origem bacteriana, sendo caracterizada como esteira microbiana.
Neste caso, essa MOA ¢ derivada da atividade microbiana de bactérias fotossintéticas -
autotroficas (MENDONCA FILHO et al., 2010b) (Estampa 1.7-1.10 ¢ 2.7-2.10). A MOA
homogénea finamente dispersa exibe, sob luz branca transmitida coloracdo castanho claro,
chegando a ser translucida e, sob fluorescéncia, variando de amarelo a amarelo-esverdeado
(Estampa 1.11-1.16 e 2.11-2.16). Este tipo de MOA ¢ caracterizado por ser, provavelmente,
derivada do retrabalhamento de fitoplancton. Ja4 a MOA heterogénea exibe, sob luz branca
transmitida, coloragdo de castanho claro a escuro e, sob fluorescéncia, coloragdo amarela de
baixa intensidade e, em determinados niveis ocorre com inclusdes de palinomorfos e/ou pirita

(Estampa 1.17-1.20 e 2.17-2.20).

A elevada percentagem de MOA ¢ caracteristica de areas com elevada preservagao,
devido as condigdes redutoras e de baixa energia, especialmente aquelas afastadas de areas de
atividade flivio-deltaicas, na qual estao associadas a processos de diluicdo por esporomorfos
e fitoclastos (BUSTIN, 1988; TYSON, 1995; MENDONCA FILHO, 1999). Em facies
deltaicas proximais de baixa energia pode ser possivel que algum material amorfo seja o
produto da degradagdo de vegetais superiores (MENDONCA FILHO, 1999). A intensidade da
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fluorescéncia € controlada tanto pelas condi¢des redox, dentro do qual ocorre a deposigao da
particula, quanto as condi¢des subodxicas-andxicas no qual preservam os componentes labeis
da MOA que, por sua vez, sdo ricos em hidrogénio. E considera-se também que, a
fluorescéncia ¢ parcialmente controlada pela fonte planctonica. Com isso, altas percentagens
de MOA com elevada fluorescéncia, reflete principalmente no aumento do nivel de
preservacao dentro de condigdes redutoras e, em menor extensdo, indicam sedimentacao
afastada de atividade fluvio-deltaica. Com relagdo as caracteristicas da MOA heterogénea,
leva-se em consideracdo a fluorescéncia da matriz das particulas que, por sua vez, sofrem

degradagdo muito facilmente, sendo indicador de condi¢des redox (TYSON,1995).

O segundo grupo mais representativo, o Grupo Palinomorfo, estd essencialmente
representado pelos subgrupos dos microplancton de agua doce e, pelo subgrupo terrestre, os
esporomorfos. O subgrupo das algas lacustres do género Botryococcus apresenta-se sob luz
branca transmitida variando de castanho claro a escuro e, sob fluorescéncia, exibe colorac¢ao
variando entre amarela intensa a amarela-laranja (Estampa 3.1-3.8 ¢ 4.1-4.8). Essas algas sao
tipicas de lagos oligotroficos e, sdo encontradas em diversos tamanhos, podendo estar
relacionado ao seu ciclo de vida ou, a variagao de salinidade ¢ luminosidade ou a existéncia
de outro plancton no paleoambiente, no qual foram depositadas (TYSON, 1995; BATTEN,
1996b). As algas verdes coloniais da ordem Chlorococcales sido exclusivamente de agua doce,
encontradas em facies lacustre, fluvial e deltaica, mas também podem ocorrer em
paleoambiente temporariamente hipersalinos (HUNT, 1987; TYSON, 1995; BATTEN,
1996b).

Ja as algas lacustres do género Pediastrum encontram-se, sob luz branca transmitida,
translicidas e, sob fluorescéncia, com coloracdo variando de esverdeada a amarela-
esverdeada (Estampa 3.9-3.12 ¢ 4.9-4.12). As algas Pediastrum sdo encontradas em lagos
altamente produtivos e, essencialmente, eutroficos (TYSON, 1995). As algas Botryococcus e
Pediastrum podem ocorrer conjuntamente, porém indicam preferéncias ecoldgicas distintas. A
salinidade parece ser um fator significativo para ocorréncia desses componentes, pois 0s
Botryococcus suportam grandes varia¢des de salinidade (organismos eurialinos) (BATTEN,
1996a; DEL PAPA et al.,, 2002), enquanto que as algas Pediastrum sdo associadas a
organismos estenohalinos. A utilizagdo da razao Botryococcus/Pediastrum ¢ de suma
importincia para interpretacdes paleoambientais, pois a ocorréncia e, a abundancia relativa de
cada género, dependem dos fatores que controlam o desenvolvimento desses organismos

(TYSON, 1995).
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Outro subgrupo, dentro do Grupo Palinomorfo, ¢ o dos esporomorfos (graos de polen e
esporos) que de um modo geral, encontram-se sob luz branca transmitida, com coloragdo
variando de castanho claro a castanho escuro e, sob fluorescéncia, exibindo coloracao de
amarelo a amarelo-laranja (Estampa 3.13-3.16 e 4.13-4.18). Também observa-se tétrades,
aglomerados de esporomorfos e Azollas (massula de esporos de pteridofita aquatica) (Estampa
3.17-3.20 e 4.19-4.20). Em ambientes mais distais, de baixa energia e moderadamente
oxidantes, a assembleia de palinomorfos apresenta valores percentuais mais elevados de
esporomorfos (esporos e graos de polén). Os graos de pdlen sdo considerados mais flutuantes
e podem ser transportados por longas distancias, principalmente pela dgua e vento, sendo
encontrados em areas mais distais e, os esporos sdo, frequentemente, encontrados mais
proximos as areas fontes devido a sua ornamentagdo (TYSON, 1995). Uma assembleia de
esporos, principalmente os de parede espessa e ornamentados, indicam deposi¢do proxima a
area fonte, sendo comumente encontrada em facies deltaicas pantanosas (turfeiras)

(DENISON & FOWLER, 1980).

O Grupo Fitoclasto ¢ o menos representativo, no qual observa-se o predominio do
subgrupo fitoclasto ndo-opaco bioestruturado e ndo bioestruturado. Essas particulas
encontram-se, sob luz branca transmitida, com colorag¢do variando de castanho claro a escuro,
nao exibindo fluorescéncia e bastante degradadas. No testemunho Pinda 1-SP foi encontrado
um nivel carbonizado, compreendendo as amostras P452 e P453A, com profundidades
variando de 431,40 a 419,75m. Na amostra P452 ocorre um baixo percentual do subgrupo
fitoclasto opaco, no qual encontra-se em estado preservado e, a amostra P453A apresenta
elevado percentual de fitoclasto nao-opaco bioestruturado do tipo estriado preservado,
indicando possivelmente, rapida deposicdo e consequente preservacdo das particulas
(Estampa 5.1-5.8 e 6.1-6.6). Também foi observado, em menor quantidade, o subgrupo
fitoclasto amorfizado que, sob luz branca transmitida, ocorre com coloragdo castanho escuro
e, sob fluorescéncia, exibe coloragdo amarelo-laranja (Estampa 5.9-5.12 e 6.7-6.12). As

cuticulas e membranas ocorrem com o menor percentual dentro do Grupo Fitoclasto.

As cuticulas encontram-se, sob luz branca transmitida, com colora¢ao variando de
castanho claro a escuro e, sob fluorescéncia, exibe coloracdo amarelo-laranja, podendo ser
observado, em algumas amostras, estdmatos preservados, indicando clima tUmido e,
proximidade da é4rea fonte. J& as membranas, sob luz branca transmitida, ocorrem com
aparéncia translicida e, sob fluorescéncia, exibe coloracdo variando de amarela a amarelo-

esverdeado (Estampa 5.13-5.20 e 6.13-6.12).
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A dominancia dos fitoclastos em assembleias de querogénio ocorre devido a
combinac¢do da natureza proximal da facies, as condi¢des geralmente Oxicas e, a resisténcia
relativamente elevada de tecidos lignificados. E, o decréscimo no percentual destes
componentes, esta relacionado ao afastamento de areas proximais, ocorrendo juntamente com
o aumento na dilui¢do por palinomorfos ou matéria organica amorfa (TYSON, 1995;
MENDONCA FILHO et al., 2010a). Com relagdo aos fitoclastos opacos, sua ocorréncia ¢é
considerada um resultado da alteragdo do aporte terrestre, refletindo flutuacdes sazonais na
coluna d’agua, o que permite exposicao e, sua consequente oxidagcdo durante o transporte
(TYSON, 1995), além dos processos de combustio e, processo de carbonificagdo (pirdlise
natural) dos componentes (TYSON, 1995). O aumento no percentual de cuticulas ¢ comum
em ambientes terrestres proximais, quando as condi¢des de energia sdo particularmente
baixas, especialmente em camadas no qual se encontram deposi¢dao de vegetais in Situ

(TYSON, 1995).

7.4 Tratamento estatistico

7.4.1 Testemunho Pinda 1-SP

Para auxiliar na interpreta¢do dos resultados da Analise de Palinofécies, foi realizado o
tratamento estatistico dos dados. Esses, por sua vez, foram submetidos a andlise de
agrupamento (cluster) - modo-R e coeficiente de correlagdo 1-Pearson-r (para os grupos e
subgrupos da matéria organica particulada em relagdo a sua origem) e, andlise de
agrupamento - modo-Q (para verificagdo das similaridades entre as amostras). Os pardmetros
utilizados para determinar o grau de similaridade entre as amostras e os componentes
organicos particulados, foram os valores de abundancia relativa dos componentes organicos
particulados (fitoclasto ndo-opaco bioestruturado; fitoclasto nao-opaco nado-bioestruturado;
fitoclasto amorfizado; cuticula; membrana; MOA homogénea de aspecto denso; MOA
homogénea finamente dispersa; MOA heterogénea; esporomorfos; e algas lacustres dos

géneros Botryococcus e Pediastrum).

Na analise de agrupamento modo-R, o dendrograma foi subdividido em 5 Associagdes

de Palinofacies (Al, B1, C1, D1 e E1l), considerando-se o maior grau de similaridade dos
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componentes particulados da matéria organica, em relacdo a sua origem (Tabela 16; Figura

52). E, na analise do agrupamento modo-Q, observa-se que as amostras foram agrupadas de

acordo com a abundancia relativa dos subgrupos da matéria organica, podendo assim auxiliar

na subdivisdo dos intervalos (Figura 53).

Tabela 16. Descricao das Associacdes de Palinofacies das amostras do testemunho Pinda 1-SP geradas no

ASSOCIACAO DE
PALINOFACIES

tratamento estatistico modo-R.

DESCRICAO

Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado; fitoclasto ndo-opaco nio

Al . ;
bioestruturado e cuticula.
B1 Fitoclasto amorfizado e MOA homogénea de aspecto denso.
C1 Membranas e algas lacustres do género Pediastrum.
D1 MOA homogénea finamente dispersa e esporomorfos.
El MOA heterogénea e algas lacustres do género Botryococcus.
Ward's method
1-Pearson r
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Figura 52. Dendrograma gerado pela analise de agrupamento modo-R das amostras do testemunho Pindal-SP.
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Ward's method
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Figura 53. Dendrogramas gerado pela analise de agrupamento modo-Q e modo-R das amostras do testemunha
Pindal-SP.

e Associacdo de Palinofacies Al - amostra P453A (431,40m).

Esta Associacdo de Palinofacies esta composta apenas pelos componentes lenhosos do
Grupo Fitoclasto, representados pelo subgrupo do fitoclasto ndo-opaco bioestruturado
(40,7%), seguido do subgrupo do fitoclasto ndo-opaco ndo bioestruturado (15,0%) e, ocorre

também 10,9% de cuticulas, em relacdo a matéria orgénica total (Tabela 17).

e Associacdo de Palinofacies B1 - amostras P170 (101,65m); P402 (356,90m); P452
(419,75m) e P474 (453,60m).

Associagdo composta pelo Grupo MOA (produto do retrabalhamento pela agdo
bacteriana da matéria organica), representado pelo subgrupo da MOA homogénea de aspecto
denso, (provavelmente derivado do retrabalhamento de vegetais superiores terrestres), no qual
ocorre com valores percentuais variando entre 37,0-86,2%. E pelo Grupo Fitoclasto, com o
predominio do subgrupo do fitoclasto amorfizado, alcancando valores percentuais até 44,1%,

em relacdo a matéria organica total (Tabela 17).
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e Associacdo de Palinoféacies C1 - amostras P277 (228,15m) ¢ P368 (322,80m).

Nesta associacdo ocorre a predominancia do Grupo Palinomorfo representada pelas algas
lacustres do género Pediastrum, com altos valores percentuais variando entre 47,0-58,1%. E o
Grupo Fitoclasto, ocorrendo com baixos valores percentuais de membranas, entre 0,8%-6,1%,

em relacdo a matéria organica total (Tabela 17).

e Associacdo de Palinofacies D1 - amostras P195 (123,88m); P224 (150,60m); P251A
(183,50m); P294 (249,30m); P316 (270,70m); P352 (306,60m); P427 (381,75m); P497
(476,20m) e P521 (499,90m).

Esta associa¢do ¢ composta pelo Grupo MOA, na qual estd representada pela MOA
homogénea finamente dispersa, com valores percentuais variando entre 41,0-77,3%. E pelos
componentes continentais do Grupo Palinomorfo de origem terrestre, representados pelos
esporomorfos, com valores percentuais entre 0,6-10,9%, em relagdo a matéria organica total

(Tabela 17).

e Associacdo de Palinofacies E1 - amostras P97 (50,60m) e P137 (76,30m).

Nesta associacdo ocorre a predominancia de componentes continentais lacustres do
Grupo Palinomorfo representado pelos Botryococcus, com altas variagdes percentuais, entre
26,0-93,5%. E pelo Grupo MOA, representado pela MOA heterogénea, com percentuais

entre 0,9-20,0%, em relacdo a matéria organica total (Tabela 17).

Através da analise do dendrograma modo-Q e, da variagdo dos grupos e subgrupos da
matéria organica, juntamente com as associagdes geradas de acordo com o agrupamento
modo-R, pode-se subdividir o testemunho Pinda 1-SP em 6 intervalos, detalhados da base para
o topo, proporcionando assim, uma possivel caracterizagdo paleoambiental. Estes intervalos
obtidos sdo importantes para visualizagdo das mudancgas nos parametros palinofaciolégicos ao

longo do testemunho.
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Tabela 17. Relacdo dos percentuais entre dados organofacioldgicos das amostras pertencentes ao testemunho Pinda 1-SP.

S E o
@ = F. MOA | MOA | MOA . Ass. L
8 § FB FNB Cut. | Mem. Amorf. | disp. | densa | het. Esp. Botry. Pedi. Palino. E
< o =
P97 50,60 0,9 4,2 3,0 6,6 0,0 14,0 0,0 20,0 1,8 26,0 23,6 El 6
P 137 76,30 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 3,1 1,2 0,9 0,9 93,5 0,0 El
P 170 101,65 0,0 6,1 0,0 0,0 6,1 0,0 70,2 0,0 3,1 12,8 1,7 B1
P 195 123,88 0,0 5,1 0,0 0,3 3,6 41,0 34,1 0,0 3,6 10,2 2,1 D1
P 224 150,60 0,0 1,6 1,6 6,2 0,0 77,3 0,0 0,0 10,9 2,5 0,0 D1 5
P251A | 18350 0,0 43 0,0 0,3 0,0 70,4 0,0 0,0 8,2 12,8 4,0 D1
P 277 228,15 0,8 6,2 1,7 0,8 0,0 36,4 0,6 0,0 4,6 1,9 47,0 C1
P 294 249,30 0,9 8,0 0,0 2,0 0,0 67,8 0,0 0,0 5,1 1,7 14,5 D1
P 316 270,70 0,0 0,0 1,0 4,1 0,0 41,8 4,9 0,0 9,0 16,8 224 D1 4
P 352 306,60 0,5 7,9 0,7 3,1 0,0 48,1 0,0 4,0 8,1 1,9 25,7 D1
P 368 322,80 0,0 1,6 0,0 6,1 0,0 29,1 0,0 0,0 2,1 2,9 58,1 C1
P 402 356,90 2,9 10,4 0,0 0,5 441 2,9 37,0 0,0 1,9 0,0 0,2 B1 3
P 427 381,75 0,6 1,4 0,0 1,7 3.4 58,1 2,5 26,4 0,8 0,6 4,5 D1
P 452 419,75 33 4,2 0,0 0,3 42,0 0,0 46,2 0,0 1,5 0,6 0,0 Bl )
P453 A | 431,40 | 407 15,0 10,9 0,0 26,8 0,0 5,9 0,0 0,6 0,0 0,0 Al
P 474 453,60 0,0 9,2 0,0 0,0 0,0 0,0 86,2 0,0 1,7 2,9 0,0 Bl
P 497 476,20 2,8 2,8 0,9 0,9 0,0 48,8 0,0 0,0 6,8 3.3 33,5 D1 1
P 521 499,90 0,0 0,9 0,0 0,0 0,3 64,7 1,2 0,0 0,6 10,0 224 D1

Legenda:

Ass Palino - Associagéo Palinofécies

Cut. - Cuticula

F. Amorf. - Fitoclasto Amorfizado

Mem. - Membrana

Esp - Esporomorfo

Botry- Botryococcus

FNB - Fitoclasto ndo bioestruturado

FB - Fitoclasto Bioestruturado

MOA - Matéria Orgénica Amorfa

Pedi - Pediastrum

Het. - Heterogénea

Disp. - dispersa
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«» Caracterizagdo paleoambiental

O Intervalo 1 (499,90-453,60m) é composto pelas Associacdes de Palinofacies D1 e
B1l. A elevada ocorréncia do Grupo MOA, principalmente do subgrupo MOA homogénea
finamente dispersa, ¢ caracteristica de areas afastadas de influéncia flivio-deltaica, na qual
ocorre a preservacdo da matéria organica, devido as condi¢des mais redutoras (subdxica-
anodxica), de baixa energia e/ou estagnado e consequente diminui¢do da lamina d’agua (clima
mais arido). As algas do género Pediastrum encontram-se preservadas, provavelmente devido
as condigdes paleoambientais mais propicias a proliferagdo de organismos estenohalinos. A
ocorréncia dos subgrupos de esporomorfo e fitoclasto ndo-opaco, observado ao longo do
intervalo, pode indicar que o transporte destas particulas ocorreu devido ao aporte fluvial e/ou
variagdes climaticas (vento, chuva), indicando um clima mais umido. Pode-se dizer que, a
coluna d’agua inicia um processo de oxigenacdo, onde ocorre o consequente aumento de
Pediastrum ¢ diminui¢do de Botryococcus, ja que ambas ndo sdo simultaneamente
abundantes, indicando preferéncias ecologicas distintas. Observa-se a ocorréncia de cuticulas
oxidadas e degradadas que, sob fluorescéncia, exibem coloracdo laranja, corroborando com a
ideia de mudancgas paleoambientais. O topo do intervalo esta representado pelo subgrupo da
MOA homogénea de aspecto denso. Sua preservacao ocorre apos um periodo de influéncia
flivio-deltaica (clima mais Gmido), com deposicdo de componentes lenhosos, seguido de
calmaria, no qual tais componentes sofrem retrabalhamento, indicando um ambiente andxico,

com diminui¢do da lamina d’4gua (clima mais arido) (Tabela 17; Figura 54).

O Intervalo 2 (431,40-419,75m) é composto pelas Associacdes de Palinofacies Al e
Bl. Com relagdo ao Intervalo 1, observa-se um consideravel aumento na deposi¢do de
fitoclastos nao-opacos, indicando condigdes mais Oxicas e, proximidade de areas fluvio-
deltaicas. Na base deste intervalo, ocorre predominio de fitoclasto ndo-opaco bioestruturado
preservado. A ocorréncia deste componente, juntamente com baixos valores percentuais dos
esporomorfos e, auséncia de algas lacustres, indica um alto fluxo fluvial com rapida deposi¢ao
e, baixa produtividade orgéanica, preservando assim os componentes lenhosos no
paleomanbiente. E, o topo deste intervalo ¢ representado pela MOA homogénea de aspecto
mais denso e, pelo subgrupo fitoclasto amorfizado. Pode-se dizer que ocorre uma variacao

climatica, provavelmente de imido para arido, indicando um paleoambiente subdxico-anoxico
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de baixa energia, consequente diminui¢do da lamina d’agua e, com aumento da produtividade
organica (presenca de alga lacustre). As amostras deste intervalo encontram-se sob estado
carbonizado e, podem indicar com condi¢des redutoras sujeita a processo de lenta
decomposi¢do organica. Portanto, 0 mesmo pode estar relacionado a um ambiente pantanoso
(turfeira), uma vez que apresenta elevada concentragdo de matéria organica (Tabela 17;

Figura 54).

O Intervalo 3 (381,75-456,90m) ¢ composto pelas Associacdes de Palinofacies D1 e
B1. Este intervalo é correlacionavel com o Intervalo 1, dito anteriormente. A ocorréncia do
subgrupo MOA homogénea finamente dispersa, na base do intervalo, caracteriza um ambiente
de alta preservacdo devido as condigdes redutoras e, indica um possivel paleoambiente
deposicional de baixa energia, com baixa lamina d’adgua e condi¢des suboxica-anoxica,
afastadas de areas de atividade fluvio-deltaica. Também foi observado a ocorréncia do
subgrupo da MOA heterogénea exibindo, sob fluorescéncia, coloragdao amarelo-laranja,
indicando um processo de oxidacdo, ja que, a matriz da MOA ¢ facilmente oxidada. No topo
do intervalo observa-se o aumento do subgrupo do fitoclasto ndo-opaco indicando aumento da
atividade flavio-deltaica e condigdes mais Oxicas. A ocorréncia destes componentes lenhosos,
juntamente com a MOA homogénea de aspecto denso e, o subgrupo do fitoclasto amorfizado,
pode indicar um periodo de calmaria apos o elevado fluxo fluvial. A elevada ocorréncia de
fitoclastos amorfizados pode indicar um ambiente mais alcalino e, a presenga da MOA de
aspecto denso indica coluna d"agua mais salina (variando de salino a hipersalino), com baixa
lamina d’agua e, provavelmente, com elevada atividade microbiologica (Tabela 17; Figura

54).

O Intervalo 4 (322,80-249,30m) é composto pelas Associacdes de Palinofacies C1 e
D1. A presenga de Pediastrum, ao longo do intervalo, indica uma varia¢ao da lamina d’agua,
quando comparado ao intervalo anterior. Essas algas, associadas a ocorréncia de componentes
lenhosos (fitoclastos ndo-opacos, membranas e cuticulas), indicam o aumento do aporte
fluvial, de clima mais imido, ocasionando o aumento de nutrientes, diminuicdo da salinidade
e luminosidade e, aumento da produtividade primaria, sendo este um paleoambiente propicio
para a proliferacdo de algas do género Pediastrum (organismos estenohalinos). O aumento da

MOA homogénea finamente dispersa, observado ao longo do intervalo, pode estar
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relacionado a processos de amorfizacdo desses microplanctons, devido a mudangas ocorridas
no ambiente. Essa decomposi¢do estd relacionada com a diminuicdo da concentragao de
oxigénio dissolvido na coluna d’4gua, tornando-a suboxica-anoxica, aumento da luminosidade
e, variagdes de salinidade e nutrientes. A diversidade do material palinoldgico pode ser
indicativo do aumento da atividade fluvio-deltaica, devido a presenca de esporos
ornamentados, tétrades ¢ Azolla, indicando rapida deposi¢do em ambiente mais proximal e,
graos de polen bissacados (deposicdo mais distal), sendo estes componentes tipicos de clima

umido (Tabela 17; Figura 54).

O Intervalo 5 (228,15-101,65m) é composto pelas Associacdes de Palinofacies C1,
D1 e B1. Este intervalo apresenta as mesmas caracteristicas do intervalo anterior,
apresentando elevada ocorréncia de Pediastrum ¢ MOA finamente dispersa (levando-se em
consideracdo que a amostra P277, na base do intervalo, apresenta 47,0% do total da matéria
organica), ao longo do intervalo. Porém, no topo deste intervalo, no qual ¢ representado pela
amostra P170 (101,65m), observa-se elevada ocorréncia da MOA de aspecto denso. Este
componente particulado, possivelmente derivado do retrabalhamento de vegetais superiores
terrestres, pode indicar um ambiente de baixa energia apds um periodo de alta atividade
flavio-deltaica, ocorrendo estratificagdo da coluna d’agua, consequente aumento da salinidade
e luminosidade e, diluicdo do oxigénio. O aumento de Botryococcus e, consequente,
diminuigdo de Pediastrum, corroboram com essa mudanga do estado trofico da coluna d’agua,

variando de eutrofico para oligotréfico (Tabela 17; Figura 54).

O Intervalo 6 (76,30 a 50,60m) ¢ composto pela Associacdo de Palinofacies E1. A
base desse intervalo ¢ representada pela elevada ocorréncia de Botryococcus. Esta elevada
abundancia indica um paleoambiente de baixa energia, com baixa ladmina d’agua, elevada
luminosidade, altas taxas de evaporagdo (clima mais arido) e, consequente aumento na
concentragdo da salinidade, sendo este um ambiente propicio para a proliferacio de
organismos eurihalinos. No topo, observa-se uma maior diversidade dos componentes
palinoldgicos, com uma diminuigdo de Botryococcus e, consequente aumento de Pediastrum,
indicando aumento da atividade flivio-deltaica, com variagdo das condigdes troficas da
coluna d’agua (oligotréfico para eutrdfico). A presenga dos componentes lenhosos também
indica um aumento na atividade flavio-deltaica. Ao longo do intervalo, observa-se a presenca
de MOA homogénea finamente dispersa e, da MOA heterogénea, corroborando com o

aumento da oxigenagdo da lamina d’agua (Tabela 17; Figura 54).
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Figura 54. Variacdo dos parédmetros organofacioldgicos das Associacfes de Palinofacies, subdividindo-os em intervalos e mostrando a varia¢do da lamina d’agua, das
amostras do testemunho Pinda 1-SP.
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7.4.2 Testemunho Pinda 2-SP

Assim como no testemunho Pinda 1-SP, para auxiliar na interpretagdo dos resultados
da Andlise de Palinofacies, foi realizado o tratamento estatistico para o testemunho Pinda 2-
SP. Os dados foram submetidos a analise de agrupamento (cluster) - modo-R e coeficiente de
correlagdo 1-Pearson-r (para os grupos e subgrupos da matéria organica particulada em
relagdo a sua origem) e, analise de agrupamento - modo-Q (para verificagdo das similaridades
entre as amostras). Os pardmetros utilizados para determinar o grau de similaridade entre as
amostras € os componentes organicos particulados, foram os valores de abundancia relativa
dos componentes organicos particulados (fitoclasto ndo-opaco; fitoclasto amorfizado; cuticula
total; membrana; MOA homogénea de aspecto denso; MOA homogénea finamente dispersa;
MOA heterogénea; esporomorfos e, as algas lacustres de d4gua doce dos géneros Botryococcus

e Pediastrum).

Na analise de agrupamento modo-R, o dendrograma foi subdividido em 5 Associagdes
de Palinofacies (A2, B2, C2, D2 e E2), considerando-se o maior grau de similaridade dos
componentes particulados da matéria organica, em relacdo a sua origem (Tabela 18; Figuras
55). Na analise do agrupamento modo-Q, observa-se que as amostras foram agrupadas de
acordo com a abundancia relativa dos subgrupos da matéria organica, podendo assim auxiliar

na subdivisdo dos intervalos (Figura 56).

Tabela 18. Descri¢do das AssociacBes de Palinofacies das amostras do testemunho Pinda 2-SP geradas no
tratamento estatistico modo-R.

ASSOCIACAO DE

PALINOFACIES RISSSRICTAY
A2 Fitoclasto ndo-opaco; cuticula; membranas; componentes continentais
terrestres (esporomorfos).
B2 Componentes continentais lacustres (algas do género Pediastrum).
Cc2 MOA heterogénea e MOA homogénea finamente dispersa.
D2 Componentes continentais lacustres (algas do género Botryococcus).
E2 MOA homogénea de aspecto denso e fitoclasto amorfizado.
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Figura 55. Dendrograma gerado pela analise de agrupamento modo-R das amostras do testemunho Pinda2-SP.
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Figura 56. Dendrograma gerado pela analise de agrupamento modo-Q das amostras do testemunho Pinda2-SP.
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e Associacdo de Palinofacies A2 - amostra P173A (486,75m).

Esta associagdo ¢ composta pelos componentes continentais de origem terrestre do
Grupo Palinomorfo, representado pelos esporomorfos (29,2%). Também ¢ representada pelo
Grupo Fitoclasto, subgrupo do fitoclasto ndo-opaco (13,2%), cuticulas e membranas (12,2% e

6,6%, respectivamente), em relacdo a matéria organica total (Tabela 19).

e Associacdo de Palinoféacies B2 - amostras P128 (175,25m) e P151 (255,70m).

Esta associacdo ¢ composta pelo Grupo Palinomorfo, representado pelas algas
lacustres do género Pediastrum, com uma elevada variagdo nos valores percentuais, entre

38,7-92,2%, em relagdo a matéria orgénica total (Tabela 19).

e Associacdo de Palinofacies C2 - amostras P18 (52,35m); P90 (130,00m); P142
(226,60m); P164 (299,60m) e P175 (503,30m).

Esta associagdo ¢ representada pelos componentes do Grupo MOA, representado
principalmente pelo subgrupo da MOA homogénea finamente dispersa, com valores
percentuais variando entre 46,0-59,3% e, pelo subgrupo MOA heterogénea, porém ocorrendo

somente na amostra P164 (22,2%), em relagdo a matéria organica total (Tabela 19).

e Associacdo de Palinofacies D2 - amostras P134 (199,10m); P172A (486,15m); P176
(528,90m) e P189 (596,55m).

Associagdo composta pelos componentes continentais lacustres do Grupo Palinomorfo
representado pelas algas do género Botryococcus, com valores percentuais variando entre

52,3-93,5%, em relag@o a matéria organica total (Tabela 19).

o Associacdo de Palinofacies E2 - amostras P3 (37,20m); P42 (76,90m); P65 (101,00
m); P170 (437,95m) e P175A (504,85m). Esta associacao ¢ representada pelos componentes
do Grupo MOA, principalmente o subgrupo MOA homogénea de aspecto denso, com valores
variando entre 38,3-67,7% e, componentes lenhosos do Grupo Fitoclasto, representado pelo

fitoclasto amorfizado (1,1-14,2%), em relacdo a matéria organica total (Tabela 19).
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Tabela 19. Relagdo dos percentuais entre dados organofacioldgicos das amostras pertencentes ao testemunho Pinda 2-SP.

S E o

b7 = F. MOA MOA MOA . Ass. L

E § FNO Cut Mem. Amorf. disp. densa het. Esp. Botry. Pedi. Palino. E

< o =
P3 37,20 7,1 0,9 23 10,0 8,8 51,3 0,0 5,1 14,5 0,0

P18 52,35 3,1 0,3 0,0 2,1 47,8 17,1 0,0 2,6 234 3,7 5
P 42 76,90 9,0 2.8 0,9 1,2 8,7 38,3 0,0 13,2 19,4 6,4
P 65 101,00 9,0 0,5 0,0 11 16,0 40,8 0,0 1,9 29,6 L1
P90 130,00 0,0 0,0 23 0,0 46,0 0,0 0,0 8,7 42,7 0,3

P 128 175,25 10,8 5,6 2,9 0,5 33,8 0,0 0,0 3,8 3,8 38,7 4
P 134 199,10 0,9 0,0 0,3 0,0 3.4 0,0 0,0 0,9 93,5 0,9
P 142 226,60 12,5 3,0 0,0 0,0 53,4 229 0,0 3,0 4,0 1,2

P 151 255,70 2,9 0,6 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 2,6 1,2 92,2 3
P 164 299,60 4,9 1,8 0,6 0,0 57,5 0,0 22,2 1,8 7,1 4,0
P 170 437,95 11,3 0,3 0,0 6,7 0,0 61,0 14,9 43 1,5 0,0

P172 A | 486,15 3,5 2,3 1,2 0,0 2,0 0,0 0,0 1,7 89,2 0,0 2
P173 A | 486,75 13,2 12,2 6,6 0,3 9,7 0,0 0,0 29,2 28,2 0,6
P 175 503,30 8,3 0,0 0,6 0,0 59,3 31,2 0,0 0,6 0,0 0,0

P175A | 504,85 3,5 0,9 0,2 14,2 0,0 67,7 0,0 2,8 8,7 1,9 1
P 176 528,90 10,7 43 0,0 0,0 5,2 0,0 0,0 0,0 79,8 0,0
P 189 596,55 0,2 04 24 0,0 38,4 0,0 0,0 6,2 52,3 0,0

Legenda:

Ass Palino - Associagéo Palinofécies

Cut. - Cuticula

Esp - Esporomorfo

MOA — Matéria Organica Amorfa

F. Amorf. — Fitoclasto Amorfizado

Disp. — Finamente dispersa

FNO - Fitoclasto ndoopaco

Memb - Membrana

Pedi - Pediastrum

Botry- Botryococcus

Het. - Heterogénea

109



Através da analise do dendrograma modo-Q e da variagdo dos grupos e subgrupos da
matéria organica, juntamente com as associagdes geradas de acordo com o agrupamento
modo-R, pode-se subdividir o testemunho Pinda 2-SP em 5 intervalos, detalhados da base para
o topo, proporcionando assim, uma possivel caracterizacdo paleoambiental. Estes intervalos
obtidos sdo importantes para visualizagdo das mudancgas nos parametros palinofaciolégicos ao

longo do testemunho.

¢ Caracterizagdo paleoambiental

O Intervalo 1 (596,55-503,30m) ¢é constituido pelas Associacdes de Palinofacies D2,
E2 e C2. A elevada ocorréncia do subgrupo das algas lacustres do género Botryococcus, na
base do intervalo, indica paleoambiente de baixa energia, sem perturbagdes, de clima arido,
com altas taxas de evaporagdo, consequente diminui¢do da lamina d’4gua e, aumento da
luminosidade, permitindo o desenvolvimento de organismos eurihalinos. A presenga do
subgrupo da MOA finamente dispersa, derivada do retrabalhamento bacteriano e/ou
fitoplancton, também foi identificada na base do intervalo, indicando um ambiente de baixa
energia, de condicdes redutoras, com elevada preservacdo da matéria organica e depositada
em areas afastadas da influéncia flavio-deltadica. Observa-se, ao longo deste intervalo, uma
pequena variagdo dos compostos lenhosos e do subgrupo esporomorfo. O topo do intervalo ¢é
caracterizado pelo aumento do subgrupo MOA de aspecto denso, subgrupo fitoclasto
amorfizado e, também, pelo subgrupo da MOA finamente dispersa, ocorrendo juntamente
com uma baixa percentagem das algas lacustres de dgua doce, indicando a estagnagdao do
ambiente. A preservacdo da MOA ocorre, preferencialmente, em ambientes suboxico-

anoxicos (Tabela 19; Figura 57).

O Intervalo 2 (486,75-437,95m) ¢é constituido pelas Associacdes de Palinofacies A2,
D2 e E2. A base deste intervalo estd representada, principalmente, pelos subgrupos dos
fitoclastos ndo-opacos, cuticulas, membranas e esporomorfos. A diversidade do tipo de
matéria organica depositada pode ser indicativo do aumento da atividade fluvio-deltaica e
transporte destas particulas pelo vento e/ou chuva, ou seja, a presenga de esporos e graos de
pélen indica deposi¢cdo em ambiente com clima mais umido, com consequente aumento da

lamina d’agua e, condi¢gdes mais Oxicas. Porém, ao longo do intervalo, observa-se um
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consideravel aumento de Botryococcus, sendo indicativo da diminui¢do de aporte sedimentar
ocorrendo, possivelmente, uma diminui¢ao da ldmina d’agua (clima mais arido), aumento da
produtividade organica, aumento na variagdo da salinidade e nutrientes, sendo este um
ambiente propicio para a proliferacdo destas algas. Ja no topo do intervalo, observa-se uma
diminui¢do de Botryococcus e maior abundancia da MOA de aspecto denso, ocorrendo
juntamente com a MOA heterogénea e, fitoclasto amorfizado. Este tipo de matéria organica
caracteriza um ambiente de baixa energia apds um elevado fluxo fluvial, com consequente
deposicdo de componentes continentais, de coluna d’agua mais salina, indicando um

paleoambiente subdxico-anoxico (Tabela 19; Figura 57).

O Intervalo 3 (299,60-226,60m) ¢ constituido pelas Associacdes de Palinofacies C2 e
B2. Ao longo deste intervalo, observa-se a alternincia entre a matéria organica particulada
tipica de areas fluvio-deltaicas e, a matéria orgdnica encontrada em ambientes de baixa
energia. Na base, observa-se o predominio da MOA finamente dispersa, indicando condi¢des
paleoambientais subodxico-anodxica, porém a consideravel ocorréncia da MOA heterogénea,
pode ser indicativo da presenca do oxigénio ainda dissolvido na coluna d’4gua, ja que a
matriz da MOA ¢ facilmente oxidada. O aumento de Pediastrum e, consequente diminuigao
de Botryococcus, pode estar relacionado com o aumento do aporte fluvial. Este aporte,
ocorrido ap6s um periodo de calmaria, sugere aumento da produtividade orgénica, varia¢ao da
salinidade e de nutrientes, aumento da lamina d’agua, acarretando em uma diminui¢do da
luminosidade, a qual favorece a reproducdo de Pediastrum (organismos com caracteristicas
estenohalinas). No topo, observa-se uma maior abundancia da MOA finamente dispersa,
sendo esta derivada do retrabalhamento microbioldgico e/ou fitoplancton, indicando um

paleoambiente afastado de atividades flavio-deltaica (Tabela 19; Figura 57).

O Intervalo 4 (199,10-130,00m) ¢é constituido pelas Associacdes de Palinofacies D2,
B2 e C2. A base deste intervalo esta representada pela abundéincia das algas lacustres do
género Botryococcus, no qual indica paleoambiente de baixa energia, sem perturbacdes, de
clima mais arido com consequente diminui¢do da lamina d’agua e, elevacdo luminosidade e
salinidade, permitindo o desenvolvimento dessas algas. A ocorréncia dos componentes
lenhosos (membrana e cuticula) e continentais (esporomorfo e Pediastrum) indica aumento da

atividade fluvio-deltaica com consequente aumento da produtividade organica. Observa-se o
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aumento da MOA finamente dispersa, em direcao ao topo, indicando um paleoambiente de
baixa energia, clima mais arido, com coluna d’agua sob condi¢des subdxica-andxica e,
consequente aumento da atividade microbioldgica. O predominio de Botryococcus, no topo
deste intervalo e, menor abundancia de Pediastrum, corrobora com um paleoambiente de
baixa energia, com varia¢ao da salinidade e de nutrientes, maior luminosidade, sendo propicio

para a proliferacao de organismos eurihalinos (Tabela 19; Figura 57).

O Intervalo 5 (101,00-37,20m) ¢ constituido pelas AssociacOes de Palinofécies E2 e
C2. Ao longo deste intervalo ocorre uma alternancia entre todos os componentes particulados,
ou seja, variagdo de um paleoambiente de baixa energia para um ambiente com elevada
atividade fluvio-deltaica. A ocorréncia de fitoclasto amorfizado, juntamente com a MOA de
aspecto denso, indica um ambiente deposicional estagnado, de clima mais arido, com
consequente elevagdo de salinidade e, condigdes mais andxicas da coluna d’agua. Em dire¢ao
ao topo do intervalo, ocorre uma consideravel diversidade palinologica, indicativa de
influéncia fluvial, ou seja, ocorre o aumento dos esporomorfos, algas lacustres e,
componentes lenhosos. No topo, observa-se novamente a predominancia da MOA de aspecto
denso, ocorrendo juntamente, com os fitoclastos amorfizados, indicando novamente a

mudanga do ambiente (Tabela 19; Figura 57).
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Figura 57. Variacdo dos parametros organofacioldgicos das Associagdes de Palinofécies, subdividindo-os em intervalos e mostrando a variagdo da lamina d’agua, das

amostras do testemunho Pinda 2-SP.
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7.5 Maturacdo Térmica

7.5.1

Reflectancia da Vitrinita (%R,)

A andlise de Reflectancia da Vitrinita (%R,) foi realizada nas amostras P251A, P316,

P402 e P453A, do testemunho Pinda 1-SP, no qual apresentam valores de %R, entre 0,375-

0,436 e, desvio padrdo variando entre 0,003-0,013. Foi observado, principalmente na amostra

P453A, que as particulas de vitrinita apresentam baixo qualificadores, no qual podem

diminuir a acuracia da analise (BORREGO et al., 2006) (Figura 58; Estampa 7).

Frequéncia

Frequéncia

0,300

J4 as amostras P3, P142, P170 e P175, do testemunho Pinda 2-SP, apresentam valores
de %R, entre 0,380-0,413 e, desvio padrdo vairando entre 0,007-0,013(Figura 59; Estampa 8).
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Figura 58. Histograma de frequéncia das medidas de reflectancia das amostras do testemunho Pinda 1-SP
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Figura 59. Histograma de frequéncia das medidas de reflectancia das amostras do testemunho Pinda 2-SP

7.5.2 Indice de Coloragdo de Esporo

A analise do Indice de Coloragdo de Esporo (ICE) foi realizada em esporos e grios de
polén, no qual foi determinada a coloracdo predominante de cada amostra. No testemunho
Pinda 1-SP, o ICE apresenta variacao entre 3,5-4,5 e, o testemunho Pinda 2-SP, com variacao

entre 3,0-4,0 (Estampa 8).

Com base na escala de evolugao térmica (Tabela 7; indice 6.1.7.2), estes baixos valores
de ICE indicam que as amostras, tanto o testemunho Pinda 1-SP quanto o Pinda 2-SP, estio

termicamente imaturas.
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7.5.3 Correlagdo entre os parametros de maturagdo

Os parametros da maturagdo térmica obtidos nas analises de Pirdlise Rock-Eval (T ax)
e Reflectancia da Vitrinita (%R,) foram correlacionados na tabela de Mukhopadhyay (1994)
com a finalidade de se obter uma correlagdo com parametros de outras analises. Através da
analise dos histogramas (valores de %R, entre 0,375-0,436), pode-se dizer que as amostras,
dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP, sdo termicamente imaturas, corroborando com os
valores da Tpax da Pirolise Rock-Eval (419-437°C) e com os valores de ICE entre 3,0-4,5
(Tabela 20; Tabela 21; Figura 60; Figura 61).

Tabela 20. Correlagéo dos parametros de maturagio das analises de indice de Colorag&o de Esporo (ICE),
Pirolise Rock-Eval (Tnay) € Reflectancia da Vitrinita (%R,), das amostras do testemunho Pinda 1-SP.

DEsSVIO
Amostra | Fro ARG padrao .
pP224 150,60 - - 3,5 430
P251A 183,50 0,375 0,013 4,0 431
P316 270,70 0,404 0,003 3,5 -
P352 306,60 - - 3,5 -
P402 356,90 0,436 0,011 - -
P453A | 431,40 0,381 0,011 - -
P497 476,20 - - 4,5 437

Tabela 21. Correlagdo dos parametros de maturacéo térmica das analises de indice de Coloracéo de Esporo
(ICE), Pirolise Rock-Eval (Tyay) € Reflectancia da Vitrinita (%R,), das amostras do testemunho Pinda 2-SP.

Amostra | Prof. (m) | %R, E; j\r/gc)) ICE | Tmax (°C)

P3 37,20 0,413 0,007 3,5 428

P42 76,90 - - 3,0 4238

P90 130,00 - - 4.0 435
P142 226,60 0,380 0,013 - -
P170 437,95 0,380 0,012 - -
P173A 486,75 - - 3,0 -
P175 503,30 0,385 0,008 - -
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PARAMETROS MICROSCOPICOS |~ PARAMETROS
DE MATURACAO QUIMICOS DE MATURACAO
indice de indice de Esterano
Refl. Vitrinita | Ajteragiio Coloragio | Tmax (°C) | EsteranoCy,-| Dia C27/
(%eRo) Térmica de Esporos | Rock-Eval | 2080208 +20R)| Dia €27+
(IAT) (ICE) Reg C27
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Figura 60. Correlagéo dos parametros de maturacdo térmica das amostras do testemunho Pinda 1-SP .
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Figura 61. Correlacéo dos parametros de maturacéo térmica das amostras do testemunho Pinda 2-SP.
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7.6 Biomarcadores

7.6.1 Cromatografia Liquida

A técnica de Cromatografia Liquida permite a determinagdo da composi¢cdo em massa
de cada amostra analisada em relagdo ao percentual relativo das fragdes dos hidrocarbonetos

alifaticos, aromaticos e resinas + asfaltenos (compostos NSO).

No testemunho Pinda 1-SP, observa-se o predominio dos hidrocarbonetos polares, com
valores percentuais entre 9,6-80,7%, seguido dos hidrocarbonetos saturados, variando entre
3,9-85,9% e, dos hidrocarbonetos aromaticos, variando entre 1,8-47,9%. Ja para a razdo
%Sat/Aro, os valores apresentam variacdo entre 0,1-20,0% (Tabela 22; Figura 62). As

amotras P277, P352 e P453A nao foram utilizadas devido a erro analitico.

No testemunho Pinda 2-SP, observa-se o predominio dos hidrocarbonetos polares, com
valores percentuais entre 13,8-82,5%, seguido dos hidrocarbonetos saturados, variando entre
4,2-85,2% e, dos hidrocarbonetos aromaticos, variando entre 1,0-23,2%. Ja a razao %Sat/Aro
apresenta variacao entre 0,3-89,5% (Tabela 23; Figura 63).

Tabela 22. Valores percentuais das fracoes de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares (compostos
NSO) para o testemunho Pinda 1-SP.

Prof. Saturado | Aromatico Polar Razao

Amostra

(m) (%) (%) (%) | %Sat/Aro
P97 50,60 16,7 10,0 73,3 1,7
P137 76,30 41,2 11,8 47,1 3,5
P170 101,65 6,8 12,5 80,7 0,5
P195 123,88 9,7 11,2 79,1 0,9
P224 150,60 15,3 17,1 67,6 0,9
P251A | 183,50 69,2 4.8 26,0 14,3
P294 249,30 11,2 47,9 40,9 0,2
P316 270,70 24,4 2,4 73,2 10,0
P368 322,80 85,9 4,5 9,6 19,1
P402 356,90 3,9 39,2 56,9 0,1
P427 381,75 16,4 15,7 67,9 1,0
P452 419,75 17,0 11,5 71,5 1,5
P474 453,60 14,3 22,3 63,4 0,6
P497 476,20 35,1 1,8 63,2 20,0
P521 499,90 55,0 3,6 41,4 15,4
MIN 3,9 1,8 9,6 0,1
MAX | 859 47,9 80,7 20,0
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Figura 62. Diagrama ternario das proporgdes dos hidrocarbonetos saturados, aromiaticos e compostos polares
(NSO) do testemunho Pinda 1-SP.

Tabela 23. Valores percentuais das fragdes de hodrocarbonetos saturados, aromaticos e polares (compostos
NSO) para o testemunho Pinda 2-SP.

Ao Pro s ado Aromatico Pola Razao
! 0 ! 0 ! 0 ! odAl/ATO

P3 37,20 6,2 11,3 82,5 0,5
P18 52,35 27,2 9,0 63,8 3,0
P 42 76,90 22,1 10,6 67,3 2,1
P 65 101,00 6,2 14,4 79,5 0,4
P 90 130,00 31,0 13,8 55,2 2,3
P128 | 17525 54,3 2,0 43,7 26,5
P134 199,10 40,7 10,2 492 4,0
P142 | 226,60 4,2 13,6 82,2 0,3
P151 | 255,70 32,0 12,0 56,0 2,7
P164 | 299,60 75,5 1,6 22,9 46,9
P170 | 437,95 7,6 10,5 82,0 0,7
P172 A | 486,15 39,5 18,4 42,1 2,1
P173 A | 486,75 70,4 1,4 28,2 50,0
P175 | 503,30 18,0 12,5 69,5 1,4
P175A | 504,85 17,7 14,9 67,4 1,2
P176 | 528,90 85,2 1,0 13,8 89,5
P189 | 596,55 452 23,2 31,5 1,9
MIN. 4,2 1,0 13,8 0,3

MAX. 85,2 23,2 82,5 89,5
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Figura 63. Diagrama ternario das proporg¢des dos hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares
(NSO) do testemunho Pinda 2-SP.

A quantidade relativa destes componentes depende principalmente da composi¢do
quimica do extrato e do estdgio de evolucao térmica das amostras (GAGLIANONE &
TRINDADE, 1988). E possivel estimar o estagio de evolugio térmica da amostra através da
razdo %Saturado/Aromatico (%Sat/Aro), ou seja, quanto maior a razdo, mais elevada ¢ a

maturacao térmica (TISSOT & WELTE, 1984).

Nos dois testemunhos analisados, observa-se a predominancia dos compostos resinas +
asfaltenos, indicando que as amostras estdo em um estagio imaturo, devido a presenca dos
grupamentos funcionais com NSO, no qual sdo perdidos com o aumento da maturacao,
corroborando com os baixos valores percentuais da razdo %Sat/Aro ao longo do testemunho.
Porém, nao foi observada uma correlagdo direta entre os resultados da maturagdo térmica,
obtidos pelos parametros Opticos e, a razdo %Sat/Aro, ja que todas as amostras sdo
consideradas imaturas. Com isso, observa-se que as amostras com elevados valores
percentuais da razdo %Sat/Aro, principalmente as amostras P164 (razdo 46,9%), P173A
(razdo 50,0%) e P176 (razdo 89,5%), todas do testemunho Pinda 2-SP, consistem em
contribuicdo de algas lacustres, no qual apresentam altas concentracdes de cadeias alifaticas
(predominio de n-alcanos), contribuicdo de lipidios, reducdo de aromadticos e, ligagdes

heteroatomicas, sendo assim, tem-se o aumento da percentagem da fragdo Saturada e, reducgdo
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da fragdo Aromatica, ocasionando o aumento significativo do valor da razao, independente da
variacdo da maturagdo térmica. Portanto, pode-se dizer que essas razdes apresentam uma
melhor correlagdo com a qualidade da matéria organica das amostras do que com seus

estagios de evolugdo térmica (TRIGUIS, 1986).

7.6.2 Cromatografia gasosa acoplada ao espectometria de massas (CG-EM)

Para a andlise dos biomarcadores nos extratos, foi utilizada a anélise de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa em 18 amostras do testemunho Pinda 1-SP e, 17
amostras do testemunho Pinda 2-SP, determinando as distribuigdes dos biomarcadores pelo
método de monitoramento seletivo de ions (MSI), tendo como ions selecionados: m/z 85 (n-
alcanos e isoprenoides), m/z 191 (terpanos), m/z 217 e 218 (esteranos). Todos os resultados

dos cromatogramas estdo disponiveis nos sumarios geoquimicos (Anexo 7).

7.6.2.1 Testemunho Pinda 1-SP

As andlises dos alcanos lineares e dos isoprenoides (pristano-Pr e fitano-Fi), foram
realizadas através do estudo do cromatograma de massas m/z 85. A atribui¢do destes
compostos aos picos correspondentes observados nos cromatogramas ¢ realizada com base na
comparag¢do de seus espectros de massas e, com os dados da literatura, bem como seus tempos
de retengdo relativos. Para melhor interpretagdo, foram obtidos os valores de IPC (indice
Preferencial de Carbono), as razdes pristano/fitano e correlagdo entre pristano/nC;; e

fitano/nC;g (Anexo 4).

De um modo geral, todos os cromatogramas m/z 85 obtidos apresentam perfis similares
para as amostras. Observa-se uma distribuicdo sequencial de parafinas normais, com
predominancia de parafinas de média a elevada massa molecular (nC,3 — nCs3), observando-se
uma maior abundancia principalmente dos compostos NCy7, NCy9 € NCs,. Para determinar a
predomindncia das n-parafinas impares sobre as pares utiliza-se a razdo IPC, no qual os
valores apresentam variagdo entre 1,80-8,37, indicando que as parafinas impares prevalecem

sob as pares (Tabela 24).
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De acordo com os dados obtidos, pode-se dizer que as amostras P97, P224, P294 ¢
P316 apresentam baixo valores da razao Pr/Fi, sendo estas menores que 0,78 e, as amostras
P170, P195, P277 e P474 com razdo variando entre 0,87-0,94. As outras amostras apresentam
razdo variando entre 1,02-1,78, com exce¢do das amostras P452 e P453A (razdo 2,97-2,82,
respectivamente), no qual a amostra P453A ¢é caracterizada pelo aporte de vegetais superiores
terrestres, sendo identificada na andlise de microscopia Optica como linhito (%R, 0,381). A
razdo pristano/nC;; apresenta variacdo entre 0,10-3,28 e, a razdo fitano/nC,s apresenta

variacao de 0,12-3,32 (Tabela 24).

Tabela 24. Valores das razdes realizadas nos picos do cromatograma m/z 85 para o testemunho Pinda 1-SP.

Amostra Prof.(m) IPC l Pr/Fi | Pr/nC;; | Fi/nCig

P97 50,60 3,90 0,39 0,19 0,20
P137 @ 7630 @ 1,80 1,09 0,52 0,57
P170 101,65 8,08 0,89 0,19 0,76
P195 | 123,88 @ 3,36 0,94 0,29 0,48
P224 150,60 6,65 0,64 0,36 1,08
P251 A 183,50 @ 3,16 1,11 0,10 0,12
P277 228,15 1,88 0,88 0,42 0,29
P294 | 24930 @ 6,26 0,40 0,53 2,55
P316 270,70 2,66 0,78 0,23 0,12
P352 | 306,60 3,75 1,02 0,41 0,62
P368 322,80 2,58 1,11 0,30 0,19
P 402 @ 356,90 5,75 1,74 0,98 0,65
P427 381,75 4,96 1,02 0,81 1,28
P452 | 419,75 @ 3,36 2,97 0,29 0,14
P453 A 431,40 3,43 2,82 3,28 1,10
P 474 | 453,60 | 3,48 0,87 1,98 3,32
P 497 47620 8,37 1,17 0,57 0,70
P521 | 499,90 @ 2,35 1,78 0,43 0,28
MIN.| 1,80 0,39 0,10 0,12

MAX.| 8,37 2,97 3,28 3,32

Através da analise do cromatograma de massas m/z 191, foi possivel observar e
identificar os terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos. Foram identificados os
terpanos triciclicos (Tr20 a Tr25) e, o terpano tetraciclico (Tetr24). Observa-se a presenga dos

terpanos pentaciclicos, principalmente os hopanos (Hzo € Hsop; CooBB a CssPB; Msofa a
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M3;Ba) e, a série dos homohopanos (Hs;a3 a Hysaf, nas configuragdes R e S). Também foi
possivel identificar alguns compostos insaturados, sendo o C,7hop-13(18)-eno, C,7hop-
17(21)-eno, Csphop-13(18)-eno e Csphop-17(21)-eno. Todos os terpanos identificados podem

ser vistos no Anexo 5.

Na analise dos extratos, observa-se na maioria das amostras a baixa ocorréncia dos
terpanos triciclicos Tr20 a Tr25 e, do tetraciclico Tetr24, com exce¢do das amostras P97,
P137, P170, P251A, P277, P368 e P497 apresentam maior representatividade dos terpanos
triciclicos. A amostra P195 ndo apresenta toda a distribuicdo dos compostos triciclicos e, nas
amostras P224, P427, P452, P453A e P521 nao foram observadas a ocorréncia dos terpanos

triciclicos e tetraciclicos.

Os compostos insaturados C,7hop-13(18)-eno, Cy7hop-17(21)-eno, Csphop-13(18)-eno
e Csphop-17(21)-eno podem ser observados nas amostras P97, P170, P224, P316, P402, P427
e P497. As amostras P137, P195, P277, P294, P352, P368, P452, P4A53A, P474 ¢ P521
apresentam auséncia de alguns compostos insaturados e, na amostra P251A ndo foram

identificados esses compostos.

Os compostos 18a-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) e 17a-22,29,30-trisnorhopano
(Tm) sao identificados em todas as amostras analisadas. As amostras P170, P195 e¢ P474
apresentam elevada abundancia relativa do composto Ts (relagdo Ts>>Tm) e, as amostras
P137, P316, P368 ¢ P521 com maior abundancia relativa do Tm (relagdo Ts<<Tm). Ja o

restante das amostras apresenta a relacao Ts<Tm.

Pode-se observar a presenca dos compostos Hyg ¢ Hsp em todas as amostras, com
relagdo do Hzg>>H3p nas amostras P368 e P452 (razdo H,¢/H3( variando entre 1,79-2,04) e,
relagdo de Hog>H3p nas amostras P97, P137, P251A e P521 (razdo Hyy/Hj3o variando entre
1,04-1,45). O Hjp ocorre em maior abundancia relativa nas amostras P294, P352, P402 e
P474, com relagao de Hyo<<Hjy (razdo H,o/Hj3¢ variando entre 0,08-0,15) e, nas amostras
P170, P195, P224, P277, P316, P427, P453A e P497 com relagao Hyg<Hsp (razao Hyo/H3p
entre 0,26-0,95). O composto Cy9Ts ocorre em quase todas as amostras, estando ausente nas
amostras P137, P195, P251A, P316, P452, P453A, P497 e P521. Observa-se que, o
gamacerano (Gam) ocorre em todas as amostras, com menor abundancia relativa (razao
Gam/Hgy variando entre 0,003-0,367), sendo que somente a amostra P170 apresenta razdo

Gam/Hszy com valor de 1,545, na qual esta ¢ caracterizada na microscopia Optica com a
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presenca da MOA de aspecto denso (retrabalhamento microbiologico de vegetais superiores

terrestres).

Foi observado que as amostras P277, P402, P452, P453A e P521 apresentam a relagdo
H31aBR>C31BB e, o restante das amostras apresenta a relacdo HzjaBR<Cs1BB. A série
completa dos homohopanos Hs;-Hss com configuracao 17a(H),213(H)-20R e 20S podem ser
observados nas amostras P97, P137, P277, P316, P352 e P368 (relagdo Hziof>>Hz0p>
Hi3;0B>Hsi0p>H;3s50p) (Figura 64).

0T P97
§ 80 + —P 137
; 70 + w—P 277
er) 60 + —P 316
2 50 4 ——p 352
© ) i
S an+t P 368
2 301
™
T 20+

10 +

O T T T T —

H31 H32 H33 H34 H35

Homohopanos

Figura 64. Distribui¢do da série completa dos homohopanos Hz F-Hsse8 (R e S) das amostras do testemunho
Pinda 1-SP.

Os compostos 17p(H), 21B(H)-hopano do Cy ao CsBB ocorre em todas as
amostras, com maior abundancia relativa do pico Cs;BB nas amostras P97, P137, P224,
P251A, P277 e P316 (relacao C3oBB<Cs1B>C32BP) e, nas amostras P170, P195, P294, P352,
P368, P402, P427, P452, P453A, P474, P497 e P521 foi observado a relacao

Ca0BB>Cs1BB>Cs2BP.

Os compostos 173(H), 21au(H)-hopano do M3pa ao Ms,Ba podem ser observados em
todas as amostras, com maior abundancia relativa do pico Ms;Ba nas amostras P352, P402,
P427, P453A, P474 e PA97 (relacdo M3oBa<MsiBa>MsBa) e, o restante das amostras maior

abundancia relativa do MsoBa (relacdo MzpBa>Msifa>MsBa).
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Através da analise do cromatograma m/z 217 foi possivel identificar os esteranos
Cyooa Cyaa (R e S), Co7Bp a Cpp (R e S) e os diasteranos C,7DIA (R e S). O
cromatograma m/z 218 foi utilizado somente para ratificar os picos dos isomeros C,7pB (R e
S) a Co9BB (R e S). Todas as amostras analisadas apresentam perfis de distribui¢do similares

para os esteranos, diferenciando apenas na sua abundancia relativa entre eles (Anexo 6).

Observa-se que os picos C,7DIA(R) e C7DIA(S) ocorrem em quase todas as amostras,
com maior abundancia relativa do C,;DIA(R). Os diasteranos ndo foram observados nas

amostras P195, P294 ¢ P521.

Os esteranos Cy700R e Cyo0aR, comparados aos isomeros Co7BB(R e S) a CooBp (R e
S), sdo os mais representativos em quase todas as amostras, sendo que na amostra P251A foi
identificado somente os picos Cy;aaS e C,7BBS. Observa-se que, a amostra P316 apresenta a
relagdo Cor7aaR>>CyaaR e, as amostras P137, P474 e P521 com a relagao
CoraaR>CyaaR. Ja as amostras P97, P170, P195, P224, P277, P294, P352, P368, P402,
P427, PA52, P453A e P497 apresentam a relacdo Cp;aaR<CyaaR.

A razdo CyaaS/Cyaa(S+R) apresenta variacdo entre 0,01-0,53 e, a razdo
Co9BP/Corg(aa+PP) entre 0,18-0,61. A razao C,;DIA/Cr;000(S+R) apresenta vairagdo entre
0,01-0,66 e, a razao Cy;a0aR/CyaaR entre 0,13-4,07, sendo que nessa ultima razdo, somente

as amostras P137, P316 e P474 apresentam valores superiores a 1,0 (Tabela 25).
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Tabela 25. Parametros moleculares observados nas amostras do testemunho Pinda 1-SP.

Amostra | Pro 5 a : op s 90.a P
0 OO 90LO oo+
P 97 50,60 0,079 0,07 0,19 0,215 0,83 1,16 0,08 7,44 0,82 0,145 0,11 0,26
P 137 76,30 0,015 0,01 0,11 0,105 0,80 1,26 19,25 0,78 0,222 0,53 0,61
P 170 101,65 1,483 0,60 0,67 1,545 0,84 0,95 0,07 1,74 0,009 0,04
P 195 123,88 1,431 0,59 0,07 0,177 0,99 0,32 33,12
P 224 150,60 0,591 0,37 0,46 0,183 0,88 0,24 0,84 1,85 0,013 0,07 0,21
P 251 A 183,50 0,110 0,10 0,16 0,012 1,45 0,34
P 277 228,15 0,121 0,11 3,48 0,123 0,22 0,66 0,08 3,49 1,21 0,656 0,15 0,35
P 294 249,30 0,107 0,10 0,09 0,175 0,91 0,15 0,06 11,63
P 316 270,70 0,002 0,00 0,21 0,139 0,85 0,84 2,84 1,30 0,018 0,05
P 352 306,60 0,091 0,08 0,13 0,120 0,90 0,07 0,74 1,65 0,92 0,022
P 368 322,80 0,001 0,00 0,14 0,120 0,81 1,79 0,04 6361,33 0,83 0,106 0,08 0,28
P 402 356,90 0,047 0,05 0,08 0,003 0,85 0,08 0,61 4,75 0,053 0,01
P 427 381,75 0,075 0,07 0,178 0,89 0,26 0,09 2,45 0,011 0,01
P 452 419,75 0,510 0,34 0,277 0,93 2,03 3,20 0,15
P453 A 431,40 0,963 0,49 0,193 0,83 0,30 5,73 0,01
P 474 453,60 1,661 0,62 0,09 0,367 0,89 0,15 0,58 6,56 0,015 0,29 0,18
P 497 476,20 0,010 0,01 0,10 0,271 0,88 0,37 4,10 0,017 0,04
P 521 499,90 0,003 0,00 0,107 0,79 1,04 39,86 0,08
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7.6.2.2 Testemunho Pinda 2-SP

As andlises dos alcanos lineares e dos isoprenoides (pristano-Pr e fitano-Fi) foram
realizadas através da analise do ion m/z 85. Para melhor interpretacdo, foram obtidos os
valores de IPC (indice Preferencial de Carbono), as razdes pristano/fitano, e correlagdo entre

pristano/nC,7 e fitano/nC;g (Anexo 4).

De um modo geral, todos os cromatogramas m/z 85 obtidos apresentam perfis similares
para as amostras. Observa-se uma distribuicdo sequencial de parafinas normais, com
predominancia de parafinas de média a elevada massa molecular (NC,s5— nCss), observando-se
uma maior abundancia principalmente dos compostos NCy7, NCy9 € NC;;. Para determinar a
predominancia das n-parafinas impares sobre as pares, utiliza-se a razdo IPC no qual os
valores apresentam variagao entre 1,01-12,01, indicando que as parafinas impares prevalecem

sob as pares (Tabela 26).

Analisando os dados obtidos, observa-se que as amostras P3, P18, P65, P90, P142,
P151, P164 e P189 apresentam baixa razdo Pr/Fi (razdo menores do que 0,8), as amostras
P42, P128, P134, P170, P172A e P175 com valores variando entre 0,79-0,93 e, as amostras
P173A, P175A e P176 apresentam valores da razdo superiores a 1,0 (variando de 1,22-1,43).
A razdo pristano/nC;7 apresenta variacao entre 0,04-2,85 e, a razdo fitano/nC;g com variagao

entre 0,14-4,27 (Tabela 26).
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Tabela 26. Valores das razdes realizadas nos picos do cromatograma m/z 85 para o testemunho Pinda 2-SP.

Amostra | Prof.(m) IPC Pr/Fi | Pr/nCy7 | Fi/nCig

P3 37,20 3,75 0,56 0,31 0,74
P18 | 52,35 | 12,01 | 043 0,24 0,99
P42 76,90 5,76 0,30 0,04 0,20
P65 | 101,00 4,04 0,73 0,57 0,95
P90 130,00 1,01 0,75 0,35 0,42
P128 @ 17525 4,00 0,93 0,20 0,28
P134 199,10 1,98 0,86 0,31 0,31
P142 | 226,60 @ 4,59 0,38 0,25 1,25
P151 255,70 1,16 0,70 0,38 0,42
P164 | 299,60 @ 6,03 0,36 0,44 1,58
P170 437,95 10,40 = 0,80 2,85 4,27

P172 A | 486,15 2,36 0,83 0,32 0,31
P173 A 486,75 2,34 1,43 0,40 0,31
P175 | 503,30 @ 9,34 0,89 2,00 3,53
P175A 50485 724 1,30 0,91 1,05
P176 @ 528,90 2,09 1,22 0,51 0,47
P189 596,55 2,76 0,79 0,10 0,14
MIN.| 1,01 0,36 0,04 0,14

MAX.| 12,01 1,43 2,85 4,27

Através da analise do cromatograma de massas m/z 191, foi possivel identificar os
terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos. Foram identificados os terpanos triciclicos
(Tr20 a Tr25), o terpano tetraciclico (Tetr24) e, os terpanos pentaciclicos, principalmente os
hopanos (Ha9 € Hio; CooBB a Cs3BB; M3oa a MssBa) e, a série dos homohopanos (Hs o3 a
Hssa, nas configuragdes R e S). Também foram observados alguns compostos insaturados,
tais como, Cp7hop-13(18)-eno, Cy7hop-17(21)-eno, Csphop-13(18)-eno e Csphop-17(21)-eno.

Todos os terpanos identificados podem ser vistos no Anexo 5.

Na analise dos extratos, observa-se a presenga dos terpanos triciclicos Tr20 a Tr25 e, o
triciclico Tetr24, sendo que com maior abundancia relativa nas amostras P42, P65, P142,
P170, P189, P90, P128, P151 e P172A. As amostras P3, P134, P173A, P175 e P176
apresentam baixa ocorréncia de compostos triciclicos e, as amostras P18, P164 e P175A com

auséncia de alguns deles.

Os compostos insaturados C,7hop-13(18)-eno, Cy7hop-17(21)-eno, Csphop-13(18)-eno
e Cjohop-17(21)-eno podem ser observados nas amostras P128, P134, P151, P170, P172A,
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P173A, P175A e P189. As amostras P3, P18, P42, P65, P90, P142, P164, P175 e P176

apresentam auséncia de alguns compostos insaturados.

Os compostos 18a-22,29,30- trisnorneohopano (Ts) e 17a-22,29,30-  trisnorhopano
(Tm) sdo identificados em quase todas as amostras, sendo a P18 e P42 com auséncia do
composto Ts. As amostras P90 e P151 apresentam maior abundancia relativa do composto Ts

(relacao Ts>Tm) e, o restante das amostras com abundandancia do Tm (relagao Ts<Tm).

Pode ser identificada a presenca dos compostos Hyg € Hip em todas as amostras, no
qual as amostras P173A, P175 e P189 apresentam relacdo Ha9>Hsg (razdo Hy9/Hj¢ variando
entre 1,39-1,94). O restante das amostras apresenta relagdo Hyg<Hs3o (razdo Hy9/Hjo variando
entre 0,21-0,96). O composto C,9Ts pode ser identificado em quase todas as amostras, sendo
ausente na P173A e P175A. Observa-se o gamacerano (Gam) em todas as amostras, porém

com menor abundancia relativa (razdo Gam/Hsg variando entre 0,04-0,41).

Foi observado que as amostras P90, P151, P172A, P176 ¢ P189 apresentam a relagdo
Hsz10BR>C31BB e, o restante das amostras apresenta a relacdo HziaBR<CszipB. A série
completa dos homohopanos Hs;-Hss com configuracao 17a(H),213(H)-20R e 20S podem ser
observados nas amostras P90, P128, P134, P151, P173A, P176 e P189 (relagdo
HzioB>Hs20B>H330>H3s0p>Hss0.3) e, na amostra P172A (relacdo Hziaf<Hso>Hszzof3>
His0B>Hss0p) (Figura 65).
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Figura 65. Distribuicdo da série completa dos homohopanos Hs; ff-Hssa (R e S) das amostras do testemunho
Pinda 2-SP.
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Os compostos 17B(H), 21B(H)-hopano do Cy9B ao Cs:p podem ser observados em
todas as amostras, com maior abundancia relativa do pico C;; nas amostras P42, P90,
P128, P134, P151 e P164 (relagdo C3oBB<Cs18B>C32B) e, no restante das amostras observa-
se a relagdo C3oBB>Cs1Bp>C32BB.

Os compostos 17B(H), 21a(H)-hopano do MsoBa a0 M3;fa ocorrem em todas as
amostras, com maior abundancia relativa do pico M3;Ba nas amostras P18, P65, P170 e
P175A (relagao M3oBa<Msifa>MszBa) e, o restante das amostras com maior abundancia do

M;oBa (relagdo MzoBa>Msifa>MsBa).

Através da analise do cromatograma m/z 217, pode-se identificar os esteranos C,70.01 a
Craa (R e S), Co7Bp a CooPP (R e S) e, os diasteranos C7DIA (R e S). O cromatograma m/z
218 foi utilizado somente com a finalidade de ratificar os picos dos isdmeros C7pp (R e S) a
C29BB (R e S). Todas as amostras analisadas apresentam perfis de distribuigdo similares para

os esteranos, tendo variagdes apenas na abundancia (Anexo 6).

Foram identificados os picos C,7DIA(R) e C»7DIA(S) em quase todas as amostras, com
maior abundancia do composto C;DIA(R). Os diasteranos nao foram observados nas

amostras P3, P18, P164, P175 e P175A.

Os esteranos Cy7aaR e CyaalR, comparados aos isomeros Cy7BB(R e S) a Cof (R e
S), sdo os mais representativos em todas as amostras. Na amostra P128 ndo foi observada a
ocorréncia de Cy;aaR e CyaaR. Observa-se que, a amostra P189 apresenta a relagdo
CoraaR>>CyaaR e, a amostra P176 com a relacdo Cr;a00R<<CyoctR. As amostras P3,
P18, P42 e P142 apresentam a relagao CrraaR>CyaaR. e, as amostras P65, P90, P134,
P151, P164, P170, P172A, P173A, P175 e P175A apresentam a relacao CoraaR<CaaaR.

A razdo CyoaS/Cyoo(S+R) apresenta variagdo entre 0,004-0,35 e, a razdo
CaoBB/Coo(aatBp) entre 0,17-0,46. A razdo C,7;DIA/C,;000(S+R) apresenta variagdo entre
0,02-1,73 e, a razdo Cy;a00R/CyaaR entre 0,09-8,64 (Tabela 27).
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Tabela 27. Parametros moleculares observados nas amostras do testemunho Pinda 2-SP.

o 0 op DIA 90LO o33 9
ATOStre ° 0 - e oo 90LO oo+
P3 37,20 0,06 0,05 0,44 0,23 0,91 0,60 0,52 4,33 0,09

P 18 52,35 0,33 0,41 0,96 0,52 0,11 5,55

P 42 76,90 0,18 0,10 0,85 0,53 0,06 3,75 1,65 0,02 0,00

P 65 101,00 0,01 0,01 0,27 0,18 0,89 0,87 0,02 13,51 1,53 0,10

P 90 130,00 1,55 0,61 1,03 0,06 0,40 0,78 0,12 12,28 1,56 1,73 0,16 0,46

P 128 175,25 0,31 0,24 0,64 0,18 0,90 0,21 0,82 1,82 0,08

P 134 199,10 0,45 0,31 0,37 0,04 0,77 0,96 0,03 26,55 1,51 1,34 0,13 0,45

P 142 226,60 0,11 0,10 0,08 0,18 0,91 0,28 0,30 5,11 1,78 0,02 0,24

P 151 255,70 1,21 0,55 1,40 0,06 0,11 0,78 0,12 11,82 1,56 1,46 0,15 0,42

P 164 299,60 0,13 0,12 0,56 0,25 0,89 0,34 0,24 0,75 0,01 0,18

P 170 437,95 0,02 0,02 0,38 0,07 0,91 0,27 0,36 8,75 0,33
P172 A 486,15 0,51 0,34 0,34 0,05 0,31 0,87 0,06 1,53 0,18 0,46
P 173 A 486,75 0,05 0,05 0,27 0,17 0,89 1,39 1,42 0,03

P 175 503,30 0,05 0,05 0,27 0,22 0,94 1,65 0,04 10,69 0,17
P175 A @ 504,85 0,03 0,03 0,03 0,04 0,92 0,21 1,07

P 176 528,90 0,86 0,46 1,19 0,08 0,51 0,84 0,10 1,54 0,02

P 189 596,55 0,04 0,04 0,20 0,10 0,75 1,94 0,01 26,60 1,34 0,09 0,35
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7.6.3 Correlacao dos resultados dos Biomarcadores nos testemunhos

Os parametros obtidos dos cromatogramas m/z 85 indicam a maturagdo térmica, o tipo
de matéria organica e, o paleoambiente deposicional dos sedimentos. Apds a andlise
individualizada dos cromatogramas, das amostras dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP,
observa-se que ambos apresentam a mesma distribui¢do das parafinas normais, com
predominio das parafinas impares sobre as pares, de média a elevada massa molecular (nCss a
nCs;), refletindo a baixa maturagdo térmica, contribuicdo dos vegetais superiores terrestres
(extratos ricos em ceras) e fitoplanctons. (BRASSELL et al., 1988; LICHTFOUSE et al.,
1994) (Figuras 66 ¢ 67).

A razdo Pr/Fi ,utilizada para maturagdo térmica, ndo ¢ sistematica, ndo sendo utilizada
para este fim ja que ndo se observa linearidade nos dados, sendo todas as amostras, tanto do
testemunho Pinda 1-SP quanto Pinda 2-SP, consideradas termicamente imaturas, e a
contribuicdo destes compostos se deve principalmente ao paleoambiente deposicional

(ALBRECHT & OURISSON, 1971; PETERS et al., 2005).

No testemunho Pinda 1-SP, as amostras que apresentam razdo Pr/Fi<0,8 indicam
condi¢des mais salinas a hipersalinas do paleoambiente e, as amostras com a razdo Pr/Fi
variando entre 0,8-1,0 indicam deposi¢do de paleoambiente andxico, cujos resultados
corroboram com as analises de microscopia Optica. Entretanto asmostras que apresentam
razao Pr/Fi variando entre 1,0-1,78, indicam condigdes Oxicas. Para esta razao duas excegoes
foram identificadas, que sdo as amostras P452 e P453A (razdo 2,97 e 2,82, respectivamente)
indicando aporte terrigeno sob condigdes Oxicas a suboxicas (PETERS et al., 2005) (Figura
68).

Com a andlise da figura 69, observa-se que as amostras P170, P224 e P294, do
testemunho Pinda 1-SP, indicam paleoambiente deposicional de maior potencial redutor,
corroborando com o que foi dito anteriormente e, as amostras P452 e P453A, sdo as amostras

com maior poder oxidante do paleoambiente deposicional.
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(modificado de Peters et al., 2005).

No testemunho Pinda 2-SP, as amostras que apresentam razao Pr/Fi<0,8, indicam
predominantemente condi¢des mais salinas a hipersalinas do paleoambiente e, as amostras
com a razao Pr/Fi variando entre 0,8-0,93 indicam deposicdo de paleoambiente andxico. As
amostras apresentam razao Pr/Fi variando entre 1,22-1,43, indicando condigdes suboxicas-

6xicas (PETERS et al., 2005) (Figura 70).

Com a andlise da figura 71, observa-se que as amostras P18, P142 e P164, do
testemunho Pinda 2-SP, indicam paleoambiente deposicional de maior potencial redutor,
corroborando com o que foi dito anteriormente e, as amostras P172A, P173A e P176 sdo as

amostras com maior poder oxidante do paleoambiente deposicional.
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Pode ser observado a baixa ocorréncia dos terpanos triciclicos, em ambos os
testemunhos (razao triciclico/hopano variando entre 0,08-0,67 para o Pinda 1-SP e, 0,03-0,64
para o Pinda 2-SP, com excecdes das amostras P90, P151 ¢ P176) e com isso, pode-se dizer
que, as amostras analisadas sdo termicamente imaturas (razdo menores do que 1,0) e,
depositadas em paleoambiente lacustre (fonte bacteriana), com contribuicdo de organismos

terrestres (BRASSELL et al., 1983; MELLO, 1988; PETERS et al., 2005) (Figuras 72 e 73).

A presenga dos compostos insaturados Cj7hop-13(18)-eno, C,7hop-17(21)-eno,
Csohop-13(18)-eno e Csphop-17(21)-eno, em ambos os testemunhos, indicam o baixo grau de
evolugdo térmica das amostras. Observa-se que, o testemunho Pinda 2-SP, apresenta uma
maior abundancia relativa dos compostos insaturados comparada ao testemunho Pinda 1-SP,
podendo relacionar a ocorréncia destes compostos ao tipo de matéria organica (BRASSELL et

al. 1988; TEN HAVEN et al., 1988; FARRIMOND et al., 1996) (Figuras 74 ¢ 75).

A relagdo Ts<Tm prevalece para quase todas as amostras dos dois testemunhos, com
excecdo das amostras P170, P195 e P474 do Pinda 1-SP, no qual sdo caracterizadas na
microscopia Optica como MOA de retrabalhamento de vegetais superiores terrestres (e
também razao Pr/Fi variando entre 0,8-1,0, indicando anoxia) e, a P90 € P151 do Pinda 2-SP,
no qual apresentam relacdo Ts>Tm. Pode-se dizer que os compostos Ts (termicamente mais

estavel) e Tm (sensivel ao processo de maturagdo) sao utilizados, tanto para grau de evolucao
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térmica quanto como indicadores das condi¢des de sedimentacao, embora a fonte ¢ a matriz

mineral possam alterar essa relacao.

A razdo Ts/(Ts+Tm) apresenta variacdo entre 0,001-0,624 para o Pinda 1-SP e, de
0,01-0,61 para o Pinda 2-SP, indicando que as amostras ndo foram submetidas a elevadas
temperaturas, prevalecendo a abundancia relativa do composto Tm. Como mencionado no
paragrafo anterios as amostras com valores de Ts mais elevados que o Tm, possivelmente,
estdo associadas ao paleoambiente deposicional (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986;
FARRIMOND et al., 1996) (Figuras 74 e 75).

O composto 17B-TNH ocorre ns testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP sob moderadas
a elevadas concentragdes, ou seja, a razao 173-TNH/(Tm+173-TNH) apresenta variagdo entre
0,22-0,99, no Pinda 1-SP e, entre 0,11-0,96, no Pinda 2-SP, indicando que as amostras de
ambos os testemunhos foram depositadas sob condi¢des principalmente suboxicas-andxicas

(MELLO et al., 1988a; FARRIMOND et al., 1996) (Figuras 74 € 75).

As amostras dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP apresentam uma distribuigdo
uniforme de gamacerano, ndo sendo considerada muito elevada, indicando possivel
estratificacdo da coluna d’agua quando os sedimentos foram depositados em ambientes
salinos/hipersalinos. A razdo Gam/Hjg,considerada baixa (0,003-0,367 para o Pinda 1-SP e,
0,04-0,41 para o Pinda 2-SP), indicando que o paleoambiente deposicional apresenta
episodios de variagdo de salinidade (SINNINGHE DAMSTE et al., 1995; WANG et al.,
2010).
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Analisando a ocorréncia dos compostos Hz a8, C318B e Ms;Ba hopanos, observa-se
que no testemunho Pinda 1-SP, as amostras que apresentam HzafR>C31f estdo
relacionados a matéria organica proveniente de vegetais superiores terrestres € microplancton
de 4gua doce e a maioria ndao apresenta a série completa dos homohopanos, com excecao da
amostra P277. E no testemunho Pinda 2-SP, as amostras também estio relacionadas a matéria
organica continental, com predominancia de microplancton de agua doce e, quase todas as
amostras apresentam a série completa dos homohopanos. Pode-se dizer que a baixa ocorréncia
da série dos homohopanos, no testemunho Pinda 1-SP, esta relacionada com intenso
retrabalhamento bacteriano, onde esta matéria organica microbiana ¢ enriquecida de lipidios
podendo ser remanescente do material vegetal degradado e/ou sintetizado por

microorganismos (Figuras 76 e 77).

A medida que ocorre a série completa dos homohopanos 17a(H), 21B(H)-hopano
(Hs10B-Hssaf R e S) juntamente com 17B(H), 213(H)-hopano (CyBp - Cs3pP), observa-se
que o tipo da matéria organica predominante ¢ o Grupo Palinomorfo (esporomorfos e algas
lacustres de agua doce) e o Grupo Fitoclasto (essencialmente os fitoclastos ndo-opacos,
membranas e cuticulas), indicando um aporte de componentes de origem continental. E,
quando ndo se observa a série completa dos homohopanos, o tipo de matéria organica
predominante ¢ o Grupo Matéria Organica Amorfa (Figuras 78 e 79). Esta correlacdo dos
isomeros, frequentemente, indica variagcdo da maturagdo térmica, porém como as amostras sao
termicamente imaturas (%R, entre 0,375-0,436; ICE entre 3,0-4,5; Tmax da Pirdlise Rock-Eval
entre 419-437°C), pode-se dizer que a alteracdo da isomerizacdo desses compostos esta

relacionada com a origem da matéria organica.
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e P176 do testemunho Pinda 2-SP.



Fitoclasto (%) Matéria Organica Amorfa (%) Palinomorfo (%) C31 Bp (%) H31 ufi R (%) M31 po (%)
0 20 40 6 80 100 O 20 40 60 8O 100 O 20 40 60 8O 100 00 0 20 4D 60 80 100 o 20 40 60 80 100

T

0 20 40 &0 80

Legenda:

[ IRevestimento I Carvio

B Foholho [ Avenito conglomerdtico
___|Arenito I Embasamento

Figura 78. Correlagéo entre a matéria organica particulada e os terpanos pentaciclicos do testemunho Pinda 1-SP.
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Figura 79. Correlagéo entre a matéria organica particulada e os terpanos pentaciclicos do testemunho Pinda 2-SP.
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Os compostos Cy700R e CyaaR esteranos foram os mais abundantes, indicando que
as amostras apresentam baixa maturagdo térmica. As amostras do testemunho Pinda 1-SP e
Pinda 2-SP que, apresentam C,7;000R>CroaaR>CysaiaR, esta relacionada ao Grupo Matéria
Organica Amorfa, com excecao da amostra P137 (Pinda 1-SP) e P189 (Pinda 2-SP) com
elevada abundancia da alga lacustre Botryococcus. As outras amostras, em ambos o0s
testemunhos, apresentam a relagdo CyyaaR>Cr;00R>CysaaR.  Alguns esteranos
predominantemente Cyoot €, em menor propor¢dao Cy;oial, sdo provenientes de vegetais
terrestres e, com baixos valores de C,saa, predomina o ambiente lacustre. Pode-se dizer que a
ocorréncia destes compostos esteranos estd relacionada como indicativo de contribui¢ao da
matéria organica derivada de vegetais superiores terrestres e, sob menor contribuicdo das
algas lacustres, ou também pode-se dizer que esta maior abundancia do CyoaR esterano
pode estar relacionada com a presenga de cianobactérias (MELLO et al., 1988a; VOLKMAN,
1999,2005) (Figura 80 e 81).

A razdo Cyaar S/(S+R) € utilizada como parametro molecular de maturagdo no qual se
observa o aumento relativo do isomero 20S comparado ao 20R com o aumento da maturagao.
Nos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP, observa-se o predominio do composto CyyoolR
sob 0 CyaaS esterano e, apresentam valores da razao variando entre 0,01-0,53 ¢ 0,004-0,350,
respectivamente. Esses baixos valores indicam que, as amostras sdo termicamente imaturas,

corroborando com os resultados anteriores.

A razdo Cyy BB/(BP+ac) esterano ¢ utilizada como indicativa de maturacao térmica, ou
seja, para o testemunho Pinda 1-SP a razdo apresenta variagao entre 0,18-0,61 e, para o Pinda

2-SP de 0,17-0,46, indicando que as amostras sdo termicamente imaturas.

A ocorréncia dos diasteranos (esteranos rearranjados) em algumas amostras, tanto do
testemunho Pinda 1-SP quanto Pinda 2-SP, indica que a maioria das amostras analisadas ¢ de
origem siliciclasticas, ja que a sua importancia reside mais nas caracteristicas da matriz
inorganica do sedimento do que propriamente no aporte da matéria organica particulada

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Figura 80. Andlise dos esteranos e diasteranos (m/z 217) das amostras P137, P224, P316, P427 e P474 do testemunho Pinda 1-SP.
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Figura 81. Analise dos esteranos e diasteranos (m/z 217) das amostras P65, P134, P164, P173A e P176 do testemunho Pinda 2-SP.
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Para o testemunho Pinda 1-SP, o diagrama ternario, que representa a propor¢ao entre

os esteranos Cy7aaR a CypoaaR, sugere que as amostras P316 e P137 (ambas caracterizadas

na microscopia optica com a predominancia de algas lacustres) apresentam contribui¢do de

organismos planctonicos e, as amostras P402, P452 e P453A (caracterizadas com o

predominio do Grupo Fitoclasto) indicam contribui¢do de plantas superiores e, as demais

amostras, indicam contribuicao de componentes terrestres (Figura 82).

E para o testemunho Pinda 2-SP, o diagrama ternario sugere que a amostra P189

(caracterizadas na microscopia Optica com a predomindncia de algas lacustres) apresenta

contribuicdo de organismos planctonicos e, o restante das amostras indica contribui¢ao de

plantas superiores e componentes terrestres (Figura 83).
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Figura 82. Diagrama ternario mostrando a distribuicdo dos compostos CyraaR, CyaaR e CxaoR das

amostras do testemunho Pinda 1-SP.
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Figura 83. Diagrama ternario mostrando a distribuicdo dos compostos Cy;aaR, CxyaaR e CyaaR das
amostras do testemunho Pinda 2-SP.

A correlagdo entre os hopanos (indicador da contribuigdo relativa de bactérias) e os
esteranos (ocorréncia de microplancton) ¢ observada pela razdo hopanos/esteranos (Hop/Est),
cujas razdes tanto no testemunho Pinda 1-SP quanto no Pinda 2-SP apresentam valores
elevados, o que além de ser um indicativo de deposi¢do de matéria organica, com maior
contribuicdo de vegetais superiores terrestres e, ocorréncia de organismos planctonicos,
também pode ser indicativa de deposicdo de matéria organica microbialmente retrabalhada.
Na analise dos cromatogramas observa-se que, as razdes obtidas para o Pinda 1-SP sdo mais
elevadas do que o Pinda 2-SP (HOFFMANN et al., 1984; MOLDOWAN et al., 1985;
VOLKMAN, 2005).

A presenca do composto Botryococcano ¢ indicativa da contribui¢do das algas
lacustres de agua doce do género Botryococcus presente nas amostras analisadas, no qual se
proliferam em ambientes com maior salinidade. Ao longo dos dois testemunhos analisados

ndo foi observado este composto (AUDINO et al., 2001).

Os compostos Csg 4-metilesterano e Csp desmetilesteano (ou dinosterano) sao
utilizados como principais ferramentas para identificacdo do aporte de matéria organica
marinha (indicativos da presenca de microplancton marinho e/ou cistos de dinoflagelado). Em
ambos os testemunhos nao foi observado a presenca destes compostos, indicando que nao
ocorreu contribuigdo marinha (MOLDOWAN et al., 1985).
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7.7 Féacies Organica

Para auxiliar e correlacionar os resultados descritos anteriormente, utiliza-se a analise
de agrupamento (modo-Q e modo-R), a partir dos principais grupos ¢ subgrupos da matéria
organica particulada (Grupo Fitoclasto, Grupo Palinomorfo e os subgrupos MOA finamente
dispersa, MOA de aspecto denso e MOA heterogénea) identificada na analise de Palinofécies
(Figuras 84 e 85; Tabelas 28 e 29).

A identificagdo das facies foi estabelecida através da subdivisdo observada no
dendrograma, parametros opticos (Associagdo de Palinofacies, Reflectancia da Vitrinita-%R,
e Indice de Coloragdo de Esporos-ICE) e parimetros geoquimicos (Pirdlise Rock-Eval e
Biomarcadores). Com isso, foram identificadas 4 Facies Lacustres, definidas de FL I a FL IV

que, posteriormente, serdo correlacionadas a partir da classificagdo de Jones (1987) e Tyson

(1995).

E importante ressaltar que todas as amostras, tanto do testemunho Pinda 1-SP quanto
Pinda 2-SP, sdo termicamente imaturas (Tmax da Pirdlise Rock-Eval abaixo de 437°C e ICE
abaixo de 4,5).

Ward's method
1-Pearson r
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F.L. 1V
100
90
=] 80
=
g 70
-
o 60
50
40 R~~~ |~~~ =~ I~~~ =~~~ =~~~
30
Fitoclasto MOA MOA MOA Palino.
nao-opaco densa finam. disp. heter.

Figura 84. Dendrograma gerado pela andlise de agrupamento modo-R das amostras dos testemunhos Pindal-
SP e Pinda 2-SP.
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Tabela 28. Descricdo das Facies Lacustres gerado no dendrograma modo-R dos testemunhos Pinda 1-SP e

Pinda 2-SP.
Féacies X
Lacustre DESCRICAO
F.L. I Grupo Fitoclasto (fitoclasto ndo-opaco, fitoclasto amorfizado)
F.L. 1 MOA homogénea de aspecto denso.
F.L. 111 MOA homogénea finamente dispersa e MOA heterogénea.
F.LIV Grupo Palinomorfo (alga lacustre e esporomorfo)
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Figura 85. Dendrograma modo-Q com as amostras dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP.
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Tabela 29. Valores percentuais dos principais grupos e subgrupos da matéria orgénica particulada utilizada na
analise de agrupamento.

Amostra

P97 P1
P137 P1
P170 P1
P195P1
P224 P1
P251A P1
P277 P1
P294 P1
P316 P1
P352 P1
P368 P1
P402 P1
P427 P1
P452 P1
P 453A P1
P474 P1
P497 P1
P521 P1
P3 P2
P18 P2
P42 P2
P65 P2
P90 P2
P128 P2
P134 P2
P142 P2
P151 P2
P164 P2
P170 P2
P172A P2
P173A P2
P175 P2
P175A P2
P176 P2
P189 P2

50,60
76,30
101,65
123,88
150,60
183,50
228,15
249,30
270,70
306,60
322,80
356,90
381,75
419,75
431,40
453,60
476,20
499,90
37,20
52,35
76,90
101,00
130,00
175,25
199,10
226,60
255,70
299,60
437,95
486,15
486,75
503,30
504,85
528,90
596,55

14,63
0,31
12,26
8,08
9,35
4,57
9,52
10,83
5,11
12,14
7,73
57,87
7,02
49,85
93,51
9,20
7,55
121
20,30
5,51
13,95
10,60
2,27
19,82
1,24
15,55
4,03
7,38
18,29
6,98
32,29
8,95
18,87
14,99
3,09

MOA

densa (%)

0,0
1,2
70,2
34,1
0,0
0,0
0,6
0,0
4.9
0,0
0,0
37,0
2,5
46,2
5,9
86,2
0,0
1,2
51,3
17,1
38,3
40,8
0,0
0,0
0,0
22,9
0,0
0,0
61,0
0,0
0,0
31,2
67,7
0,0
0,0

77,3
70,4
36,4
67,8
41,8
48,1
29,1
2,9
58,1
0,0
0,0
0,0
488
64,7
8,8
47,8
8,7
16,0
46,0
33,8
3.4
53,4
0,0
57,5
0,0
2,0
9,7
593
0,0
5,2
38,4

heter. (%)

20,0
0,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
4,0
0,0
0,0

26,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
222
14,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

Palino.

(%)

51,3
94,4
17,5
15,9
13,4
25,0
53,4
21,4
48,2
35,7
63,2
2,18
5,9
2,1
0,6
4.6
43,6
32,9
19,5
29,7
39,0
32,6
51,8
46,4
95,4
8,2
96,0
12,9
5,8
91,0
58,0
0,6
13,4
79,8
58,5

(P1: Pinda 1-SP; P2: Pinda 2-SP; Fito.

: fitoclasto; MOA. finam. disp.: matéria organica amorfa finamente
dispersa; MOA densa: matéria organica amorfa de aspecto denso; Palino.: palinomorfo)
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X/

* Facies Lacustre |

Representada pelas amostras P453A P1, P452 P1, P402 P1, com predominio dos
subgrupos fitoclasto ndo-opaco e fitoclasto amorfizado (Associagdes de Palinofacies Al e B1)

(Tabela 30).

Essa facies apresenta valor de %R, 0,381, bom potencial de geragao (S, da Pirdlise
Rock-Eval 7,9 mg HC/g rocha) e valores percentuais de COT elevados (entre 6,67-32,42%),
refletindo excelente preservacdo da matéria organica com boa qualidade de geracdo de
hidrocarbonetos, corroborando com o paleoambiente com elevada influéncia fluvio-deltaica,
sob condicdes da coluna d’agua mais oxigenada e, com o tipo de querogénio encontrado (tipo

1/100).

Os n-alcanos apresentam predomindncia de parafinas impares sobre pares (IPC
variando entre 3,36-5,75), abundancia do nCy; a NCy e, razdo Pr/Fi maior que 1,0 (variagao
entre 1,74-2,97), indicando matéria organica de origem terrestre depositada sob condi¢des
oOxicas a subodxicas. Os terpanos triciclicos foram observados em baixa ocorréncia e, nenhuma

amostra apresenta a série completa dos homohopanos Hs o3 - Hssa3.

Os parametros organico moleculares, obtidos para os terpanos (m/z 191) e esteranos
(m/z 217) sugerem paleoambiente deposicional lacustre, com aporte de material de origem

terrestre, apresentando baixos niveis de maturacao térmica.

+ Facies Lacustre 11

Representada pelas amostras P65 P2; P42 P2; P170 P2; P3 P2; P474 P1; P175A P2;
P170 P1, com predominio da MOA com aspecto denso (Associacdes de Palinofacies B1 e E2)
(Tabela 30).

Essa facies apresenta valores de %R, entre 0,380-0,413, ICE variando de 3,0-3,5,
excelente potencial de geragao (S; da Pir6lise Rock-Eval entre 18,78-92,63 mg HC/g rocha) e
valores percentuais de COT elevados (entre 4,39-16,90%), refletindo melhor preservacdo da
matéria organica com melhor qualidade de geragcdo de hidrocarbonetos, corroborando com as

condi¢des paleoambientais anoxicas e, com o tipo de querogénio encontrado (tipo II)
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Os n-alcanos apresentam predominancia de parafinas impares sobre pares (IPC entre
3,48-10,40), abundancia do nC,; a nCy e, razao Pr/Fi menor que 1,0 (variagdo entre 0,56-
0,89), indicando matéria organica de origem terrestre depositada sob condi¢des anoxicas. Os
terpanos triciclicos apresentam baixa ocorréncia e, nenhuma amostra apresenta a série

completa dos homohopanos H3 a8 - Hsso3.

Os parametros organico moleculares obtidos, para os esteranos (m/z 217) e terpanos
(m/z 191), sao tipicos de paleoambiente deposicional lacustre, com aporte de material de

origem terrestre, apresentando baixos niveis de maturacao.

+ TFacies Lacustre 111

Representada pelas amostras P164 P2; P427 P1; P18 P2; P521 P1; P294 P1; P251A
P1; P224 P1; P175 P2; P142 P2; P195 P1, com predominio da MOA finamente dispersa
(Associacdes de Palinofacies D1 e C2) (Tabela 30).

Essa facies apresenta valores de %R, entre 0,375-0,385, ICE variando entre 3,5-4,0,
elevado potencial de geracdo (S, da Pir6lise Rock-Eval entre 6,257-64,42 mg HC/g rocha) e
elevados valores percentuais de COT (entre 2,19-9,80%) refletindo melhor preservacao da
matéria organica com melhor qualidade de geragdo de hidrocarbonetos, corroborando com as
condi¢gdes paleoambientais subdxica-andxica e, com o tipo de querogénio encontrado (tipo

1/

Os n-alcanos apresentam predominancia de parafinas impares sobre pares (IPC entre
2,35 a 12,01), abundancia do nC,; a nCy e, razdo Pr/Fi menor que 1,0 (variacdo entre 0,36-
1,78), indicando matéria organica de origem continental, depositada sob condi¢des suboxica-
anoxicas. Os terpanos triciclicos apresentam baixa ocorréncia e/ou auséncia e, nenhuma

amostra apresenta a série completa dos homohopanos Hs a3 - Hsso3.

Os parametros organico moleculares, obtidos para os terpanos (m/z 191) e esteranos
(m/z 217), sugerem paleoambiente deposicional lacustre, com aporte de material de origem

terrestre, maior contribuicdo de algas lacustres e, com baixos niveis de maturagdo térmica.
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X/

¢ Facies Lacustre [V

Representada pelas amostras P497 P1; P352 P1; P90 P2; P316 P1; P128 P2; P368 P1;
P189 P2; P277 P1; P173A P2; P176 P2; P172A P2; P151 P2; P134 P2; P137 P1; P97 P1, com
predominio de algas lacustres do género Pediastrum e Botryococcus e componentes lenhosos
(Associagdes de Palinofacies C1, D1, E1, A2, B2, C2 e D2) (Tabela 30).

Essa facies apresenta valor de %R, 0,404, ICE variando entre 3,0-4,5, baixo a
moderado potencial de geracdo (S, da Pirolise Rock-Eval entre 3,21-16,87 mg HC/g rocha) ¢
baixo a moderado valores percentuais de COT (entre 0,05-0,93%) indicando baixa
preservacao da matéria organica, com boa qualidade de geracao de hidrocarbonetos ( devido a
predominancia de algas lacustres), corroborando com as condi¢des paleoambientais 6xico-

suboxico e, com o tipo de querogénio encontrado (tipo I/II).

Os n-alcanos apresentam predominancia de parafinas impares sobre pares (IPC
variando entre 1,01-8,37), abundancia do nC,; a NCy9 e, razao Pr/Fi menor que 1,0 (variagao
entre 0,39-1,43), indicando matéria organica de origem continental, depositada sob condi¢des
suboxica. Os terpanos triciclicos apresentam baixa ocorréncia e/ou auséncia e, todas as
amostras apresentam a série completa dos homohopanos Hijof3 - Hisaf (com excegdo da

P497 P1).

Os parametros organico moleculares, obtidos para os esteranos (m/z 217) e terpanos
(m/z 191), sao tipicos de paleoambiente deposicional lacustre, com aporte de material de

origem terrestre, apresentando baixos niveis de maturagao.
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Tabela 30. Caracteristicas organofaciolégica e organogeoquimicas das amostras dos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP

FACIES LACUSTRE

FL | FL 11 FL I FL IV
Paleoambiente deposicional lacustre 6xico/ proximal TS anoxico / 41stal/ s2inel lacustre suboxico-anéxico/ distal lacustre ox1cc‘)-subox1co‘/ prgx1mal/
hipersalino lacustre agua doce a salino

MOA de aspecto denso; alga

Matéria organica vegetal superior terrestre lacustre Botryococcus; vegetal MOA finamente dispersa; vegetal superior terrestre, algas
superior ferrestre esporomorfo lacustres
Associacdo Palinofacies Al e Bl Bl e E2 DleC2 Cl1;DI1; E1; A2; B2; C2; D2
COT (%) 6,67 - 32,42 4,39 - 16,90 2,19 -9,80 0,05-0,93/1,55-2,64
S, (mg HC/g rocha) 7,90 18,78 - 92,63 6,27 - 64,42 3,21-16,87
IH (mg HC/g COT) 42,40 384,83 - 683,46 283,20 - 651,26 212,02 — 581,32
Uk 392°C 419 - 434 429 - 434 435 - 437
tipo de querogénio 11/111 11 11/1 /11
%R, 0,381 0,380 - 0,413 0,375 - 0,385 0,404
ICE - 3,0-3,5 3,5-4,0 3,0-4,5
IPC 3,36 —5,75 3,48 - 10,40 2,35-12,01 1,01 - 8,37
nC,; a nCsy; predominante predominante predominante predominante
Razao Pr/Fi 1,74 -2,97 0,56 - 0,89 0,36 -1,78 0,39 — 1,43
Triciclicos baixa ocorréncia e/ou auséncia baixa ocorréncia baixa ocorréncia e/ou auséncia baixa/moderada ocorréncia
Série completa Hsjof - Hasof8 ausente ausente ausente H;,0P - H3s0P (R e S)
Razédo Ts/Tm 0,05 - 0,96 0,01 - 1,66 0,003 - 1,43 0,001 -0,86 ;1,21 e 1,55
RazaoH/H3 0,08- 2,03 0,15-0,95 0,15-1,65 0,07-0,96 ; 1,16 - 1,94
Raz&o His/Hza - - - 0,78 -0,92 ;1,21 -1,82
%0aaR Cy7,Cr,Co Cy700R<CyaoR (Ot NSOl Cy7;00R<Cya0R Cy7;00R>Cha0R
e C,7000R>Ch00R
Razdo C;DIA/Cyoa (S+R) 0,053 0,01-0,33 0,01-0,02 0,02 -1,73
C00.S/Cryaa(S+R) 0,01-0,15 0,01-0,29 0,01-0,08 0,02 - 0,53
CooBp/Cro(BB+ac) - 0,18 0,17-0,24 0,26 - 0,61
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7.7.1 Comparagao da Facies Lacustre com a Facies Organica de Jones (1987)

O conceito de facies organica de Jones (1987) enfatiza a distribuicdo entre facies
anoxica-disoxica (A, AB, B e BC), fluvio-deltaica proximal a prodeltaica 6xica (C e CD) e
muito oxica (D). As principais facies organicas (B, BC e C), em uma determinada sequéncia
lacustre, geralmente ocorrem no depocentro da bacia e, a qualidade das principais facies
organicas ¢ aparentemente determinada através das taxas de subsidéncia controladas

tectonicamente (TYSON, 1995).

As facies lacustres, descritas anteriormente, podem ser correlacionadas com 3 facies
organica sensu Jones (1987), ou seja, as facies B, BC e C. A facies lacustre 1 e IV
corresponde a facies organica C (proximal flavio-deltaica oxica), facies lacustre II a B
(anoxica) e facies lacustre III a BC (disoxica-anoxica). Os parametros palinofaciologicos,
juntamente com a analise dos Biomarcadores, foram essenciais para a identificacdo da facies
organica, pois nem todas as amostras apresentam dados de Pirdlise Rock-Eval, no qual
fornecem pardmetros organogeoquimicos que, refletem uma caracterizacdo essencialmente
quimica influenciada, ndo s6 pela origem molecular da matéria organica, mas também por

processos preservacionais e diagenéticos (Figura 86; Tabelas 31 e 32).

Lamina d’agua iluminada = fitoplancton

1
1
. ! Anoxico - auséncia .
Oxico ' de bioturbagdo Arido
I

Figura 86. Relacao das facies organicas com base nos parametros palinofaciolégicos, principalmente quanto a
oxigenacdo de fundo e proximalidade da fonte fluvio-deltaica (modificado de Tyson, 1995 e Jones, 1987).
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Tabela 31. Tabela de correlacdo das Facies Lacustre com as facies de Jones (1987) e Tyson (1995), de cada
amostra do testemunho Pinda 1-SP.

Amostra | Prof.(m) | Associacéo Palinofacies | Facies Lacustre | Faices Orgéanica | Intervalo

P97 P1 50,60
P137P1 | 76,30
P170P1 | 101,65
P195P1 | 123,88
P 224 P1 | 150,60
P 251A P1| 183,50
P277P1 | 228,15
P 294 P1 | 249,30
P316 P1 | 270,70
P 352 P1 | 306,60
P 368 P1 | 322,80
P 402 P1 | 356,90
P 427P1 | 381,75
P 452 P1 | 419,75
P 453A P1| 431,40
P 474P1 | 453,60
P 497 P1 | 476,20
P 521 P1 | 499,90

Tabela 32. Tabela de correlacdo das Facies Lacustre com as facies de Jones (1987) e Tyson (1995), de cada
amostra do testemunho Pinda 2-SP.

P 3 P2
P 18 P2
P 42 P2
P 65 P2
P 90 P2
P 128 P2
P 134 P2
P 142 P2
P 151 P2
P 164 P2
P 170 P2
P 172A P2
P 173A P2
P 175 P2
P 175A P2
P 176 P2
P 189 P2
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8 CONCLUSAO

O estudo da faciologia organica realizado nas amostras da Formagao Tremembé¢, Bacia
de Taubaté, nos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP, envolveu o exame qualitativo e
quantitativo da matéria organica utilizando os métodos de microscopia sob luz branca
transmitida e fluorescéncia (Palinofacies e ICE), luz refletida (%R,) e métodos geoquimicos
(COT, Pirolise Rock-Eval e Biomarcadores). As informagdes obtidas pela utilizagao dessas
técnicas foram avaliadas, neste trabalho, para a identificacdo de fatores que controlam a
sedimentacdo, distribuicdo e preservacdo da matéria organica nos paleoambientes

caracterizados para a sucessao estudada. Com isso, foi possivel concluir que:

e O tipo de querogénio foi determinado a partir do diagrama de van Krevelen, obtidos
através da analise de Pir6lise Rock-Eval, sendo predominantemente do tipo II/I para os

testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP.

e A eclevada abundancia do material amorfizado (Matéria Organica Amorfa) presente
nos dois testemunhos, associada a elevados valores percentuais de Carbono Organico
Total, permitiu inferir o estabelecimento de ambientes de baixa energia com elevada
preservacao de matéria organica e, quando apresentam elevada fluorescéncia, indicam

ambientes mais salinos.

e Algas do género Botryococcus sdo abundantes quando a ldmina d’agua esta baixa,
sugerindo condi¢gdes ambientais de menor energia, coluna d’agua mais salinas, clima
mais arido, maiores taxas de evaporacdo e maior luminosidade. Entretanto, eventos
que culminaram na re-expansdo do lago fizeram das algas do género Pediastrum a
forma mais abundante, devido a diminui¢do da salinidade, a maior energia do
ambiente, ao clima mais umido e, a variacdo na concentracao dos nutrientes ¢ da

produtividade primaria.

e A andlise da Facies Organica da Formacao Tremembé, Bacia de Taubaté, indica
ambiente deposicional com variagdo de depositos lacustres de dgua doce, com regime
oxidante, variando até ambiente salino restrito, com regime predominantemente

suboOxico-andxico.

e Em todas as amostras analisadas, os parametros moleculares obtidos na analise de

Biomarcadores indicam baixa maturagao térmica, ambiente deposicional lacustre de
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agua doce a salino/hipersalino, com coluna d’4agua variando de 6xico a suboOxico-
anoxico. As presencas dos compostos insaturados nos extratos dificultaram a

interpretacdo dos biomarcadores.

A ocorréncia dos isomeros [ juntamente com a auséncia da séria completa dos
homohopanos, nos testemunhos Pinda 1-SP e Pinda 2-SP, indica maior contribui¢do
microbioldgica no paleoambiente deposicional (predominio de Matéria Organica
Amorfa) e, a ocorréncia do isdbmero af3 (série completa dos homopanos), esta
relacionada com uma maior contribui¢do dos grupos Fitoclasto ¢ Palinomorfo. Com
1sso, conclui-se que a isomerizagao dos compostos nao estd unicamente relacionada a
variagdo térmica, apresentando uma correlacdo positiva com a fonte da matéria

organica depositada.

A avaliacdo do estagio de evolugdo térmica, observada através das analises de Pirdlise
Rock-Eval, ICE (indice de Coloragdo de Esporos) e %R, (Reflectancia da Vitrinita)

demonstram que as amostras estudas encontram-se termicamente imaturas.

Para uma melhor caracterizagdo geoquimica sugere-se a integragdo entre os resultados
realizados neste estudo com outras analises, como por exemplo, bioquimica,
bioestratigrafia, palinologia, isétopo, com a finalidade de se obter outras conclusdes

definitivas do paleoambiente e a contribuicao da matéria organica.
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Anexo 1V — Identificagao dos picos exibidos no cromatograma de massas m/z 85.

BIOMARCADOR ABREVIACAO MFoOLFg\égtﬁR
tetradecano nCyy C4Hs,
pentadecano nCis CysHs,
hexadecano NnCis Ci6Hszq
heptadecano nCi; Ci7H36

2,6,10,14-tetrametilpentadecano Pr CioHyg
octadecano NnCig CigHsg
2,6,10,14-tetrametilhexadecano Fi CyoHy,
nonadecano NnCyg CioHyg

eicosano NnCy CyHy,
heneicosano nCy CyHyy
docosano nCy, CypHys

tricosano NnCy Cyp3Hyg
tetracosano nCs, Cy4Hs
pentacosano nCys CysHs,
hexacosano NnCys CysHsy
heptacosano nCy; Ca7Hss
octacosano NnCys CygHsg
nonacosano NnCy CyoHsgo
triacontano NnCs C;0Hg
hentriacontano nCs C;31Hgq
dotriacontano nCs, Ci3,Hgs
tritriacontano NnCa; Ci3Hgg
tetratriacontano NnCsy Cs4Hy
pentatriacontano nCss CssH7,




Anexo V - Identificagdo dos picos exibidos no cromatograma de massas m/z 191.

~ FORMULA
BIOMARCADOR ABREVIACAO MOLECULAR

Terpano Triciclico Cy Tr20 CyoHsg

Terpano Triciclico Cy; Tr21 C, Hzg

Terpano Triciclico Cys Tr23 Cy3Hyy

Terpano Triciclico Cy, Tr24 CyHyy

Terpano Triciclico Cys Tr25 CysHys

Terpano Triciclico Cy, Tetr24 CyHy,
18a(H)-22,29,30-Trisnorneochopano Ts Cy7Hye
17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano Tm Cy7Hys
17B(H)-22,29,30-Trisnorhopano 17BTNH Cy7Hye
22,29,30-Trisnorhop-13(18)-eno C,7hop-13(18)-eno CyHyy
22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno C,7hop-17(21)-eno CyHyy
30-Norneohop-13(18)-eno C3ohop-13(18)-eno CpoHyg
30-Norhop-17(21)-eno Csohop-17(21)-eno CyoHyg
17a,21B(H)-30-norhopano Hag CyoHso
18a(H)-30-norneohopano CyoTs CyoHs
17a,21B(H)-hopano Hso CsoHs2
Gamacerano Gam C3oHs,
17B,21B(H)-30-norhopano C9PB CyoHso
17p,21B(H)-29-hopano CaoPB CsoHs,
17B,21B(H)-29-homohopano CauBp Cs1Hsy
178,21B(H)-29-bishomohopano Cs:Bp CiHse
17B,21B(H)-29-trishomohopano Caspp Cs3Hsg
17B,21a(H)-30-norhopano (Moretano) MagBo CaoHso
17B,21a(H)-29-hopano (Moretano) MzoBa C;0Hs,
17B,21a(H)-29-homohopano (Moretano) Mz Ba C;Hsy
178,21a(H)-29-bishomohopano (Moretano) M3,Ba CiyHse
178,21a(H)-29-trishomohopano (Moretano) M33Ba Cs3Hsg
170,21B(H)-29-homohopano (22S/22R) Hs 0 C;1Hsy
17a,21B(H)-29-bishomohopano (22S/22R) Hazaf C3,Hse
17a,21B(H)-29-trishomohopano (22S/22R) Hssaf Cs3Hsg
17a,21B(H)-29-tetrakishomohopano (22S/22R) Hss0f Ci4Heo
17a,21B(H)-29-pentakishomohopano (22S/22R) Hisa CssHg,




Anexo VI - Identifica¢do dos picos exibidos no cromatograma de massas m/z 217

BIOMARCADOR ABREVIACAO MFOOLFE'EB'EQR
13B(H),17a(H)-diacolestano (20R) DIAC,R Cy7Hyg
13B(H),17a(H)-diacolestano (20S) DIAC,;S Cy7Hyg

5a(H),14a(H),17a(H)-colestano (20S) C,r0aS Cy7Hyg
5a,(H),14B(H),17B(H)-colestano (20R) C.iBBR Ca7Hag
5a(H),14B(H),17B(H)-colestano (20S) CBBS Cy7Hyg
5a(H),14a(H),17a(H)-colestano (20R) Co0aR CyHyg
5a.(H),14a(H),17a(H)-metilcolestano (20S) CrpoaS CygHsg
5a.(H),14B(H),17p(H)-metilcolestano (20R) CasBBR CygHs
5a(H),14B(H),17B(H)-metilcolestano (20S) CBBS CysHso
5a(H),14a(H),17a(H)-metilcolestano (20R) CyaaR CysHso
5a(H),14a(H),17a(H)-etilcolestano (20S) Cyy0aS CyHs,
5a(H),14B(H),17B(H)-etilcolestano (20R) C.9BBR CyHs,
5a(H),14B(H),17B(H)-etilcolestano (20S) CooBBS CyoHs),
5a(H),14a(H),170(H)-etilcolestano (20R) CyaaR CyoHs,
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