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RESUMO

Durante o Devoniano Superior a Plataforma Sul-Americana sofreu transgressées marinhas que
determinaram a acumulacéo de folhelhos negros — cinza escuros com alto conteudo de matéria
organica, de origem marinha e em condi¢des andxicas, vinculados a Formacdo Barreirinha. O
paleoambiente e potencial gerador foi determinado a partir de afloramentos no municipio de
Ruropolis, identificando-se cinco facies sedimentares agrupadas nas associacGes de facies de
Plataforma profunda (AF1) e Plataforma transicional-profunda (AF2). Estas associagdes indicam
as consequéncias da Grande Transgressdo Devoniana ocorrida na Bacia do Amazonas. AF1
apresenta teores de COT<3,23%, indicando um potencial gerador alto a muito alto, enquanto AF2
registra valores de COT<1%, correspondendo a um potencial para hidrocarbonetos baixo a médio.
De acordo aos dados de pirdlise Rock Eval, o indice de Hidrogénio (IH) comparece tanto valores
inferiores a 200 mg HC/g de COT, associados a geracao somente de gas, atribuidos a AF2, como
valores entre 200 e 300 mg HC/g de COT para AF1, correspondentes a um potencial para gas e
condensado. Os valores de Tmax < 440°C indicam um estagio de evolucdo térmica imaturo,
enguanto o querogénio é do tipo Il e 111, associados a uma origem marinha e de vegetais superiores
respectivamente. Os biomarcadores apresentam uma distribuicdo bimodal dos n-alcanos (C11—Css),
sugerindo matéria organica depositada num ambiente predominantemente marinho, porém com
contribuicdo de material derivado de vegetais superiores, corroborado pelas razées TAR, Cz7/Cog,
Hopano/Esterano e MPI-1. Enquanto os valores de CPI, OEP, Pr/n-C17 e F/n-C1s indicam uma
baixa evolucdo térmica durante um estagio imaturo. Este fato é corroborado pelas razées Ts /Tm,
Ts/(Ts+Tm) e pelo indice de homohopanos, Css/Cs1. Por conseguinte, a matéria orgénica deriva de
organismos planténicos e/ou de algas marinhas, e em menor propor¢do, segundo a razao C,7/Cog
dos esteranos, de matéria organica derivada de vegetais superiores. A geracdo de hidrocarbonetos
em AF1 é alta a muito alta, principalmente para gas e condensado, sendo o resultado da influéncia
de soleiras de diabasio que modificaram as condicfes de pressdo e temperatura para potencializar

0 cragueamento da matéria organica durante o Triassico-Jurassico.

Palavras — chave: Geoquimica orgénica. Formacdo Barreirinha. Biomarcadores. Bacia do

Amazonas.



ABSTRACT

During the Late Devonian the South American Platform suffered marine transgressions that
determined the accumulation of dark black-gray shales with high content of organic matter, of
marine origin and in anoxic conditions, associated to the Barreirinha Formation. The
paleoenvironment and potential generator was determined from outcrops in the municipality of
Rurdpolis, Pard, identifying five sedimentary facies grouped in the associations of facies of Deep
platform (AF1) and Deep-transitional platform (AF2). These associations indicate the
consequences of the Upper Devonian Transgression occurred in the Gondwana. AF1 presents TOC
levels <3.23%, indicating a high to very high potential generator, while AF2 recorded TOC values
<1%, corresponding to a potential for low to medium hydrocarbons. According to the Rock Eval
pyrolysis data, the Hydrogen Index (IH) shows both values lower than 200 mg HC / g of TOC,
associated to the generation of gas, attributed to AF2, as values between 200 and 300 mg HC / g
of COT for AF1, corresponding to a potential for gas and condensate. Values of Tmax <440 ° C
indicate a stage of immature thermal evolution, while the kerogen is type Il and 111, associated with
a marine and continental origin, respectively. The biomarkers present a bimodal distribution of n-
alkanes (C11-Css), suggesting organic matter deposited in a predominantly marine environment,
but with contribution of material derived from higher plants, corroborated by TAR, C27 / Cos,
Hopano/Esterano and MPI- 1. While the CPI, EPO, Pr/ n-C17 and F / n-Cyg values indicate a low
thermal evolution during an immature stage. This fact is corroborated by the Ts/ Tm, Ts/ (Ts +
Tm) and the homohopane index, Css / Ca1. Therefore, the organic matter is derived from planctonic
organisms and / or seaweed, and to a lesser extent, according to the C27 / C29 ratio of the sterols,
derived from higher plants. The generation of hydrocarbons in AF1 is high to very high, mainly
for gas and condensate, being the result of the influence of diabase sills that modified the conditions
of pressure and temperature to advance with the cracking of organic matter during the Triassic-

Jurassic periods.

Key words: Organic geochemistry. Barreirinha Formation. Biomarkers. Amazonas Basin.
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1 INTRODUCAOQO

1.1 APRESENTACAO

A Bacia do Amazonas representa uma das sinéclises mais importante para a prospeccéo de
petréleo em onshore, sendo seu potencial econdmico focado principalmente a exsudacao de gas
natural, enquanto a geracdo de hidrocarbonetos é considerada apenas de carater subcomercial
(Cunha et al. 1994, 2007).

Os principais sistemas petroliferos da Bacia do Amazonas tem idade Devoniano -
Carbonifera e sdo definidos como o Sistema Barreirinha - Monte Alegre e Barreirinha — Nova
Olinda (Cunha et al. 2007). Por conseguinte, a Formagdo Barreirinha, de idade
Frasniana/Fameniana é considerada a principal rocha geradora da Bacia do Amazonas (Cunha et
al. 2007), estando constituida essencialmente por folhelhos negros - cinza escuros, radiativos,
laminados e fisseis, de origem marinha, sendo 0 membro inferior, Abacaxis, 0 de maior importancia
econdmica a causa do seu alto contetudo de carbono orgénico (Caputo 1984, Cunha et al. 2007,
Ferreira et al. 2015).

As pesquisas realizadas acerca da Formacdo Barreirinha tém sido focadas principalmente em
determinar as caracteristicas geoldgicas e geoquimicas que definem o paleoambiente e o potencial
gerador na Bacia do Amazonas. No entanto, a existéncia de trabalhos prévios realizados na regido
de Rurdpolis, tais como os de Caputo (1984) e Cunha et al. (2007) e relatérios internos da
PETROBRAS sdo limitados, chegando a apresentar dados pontuais e generalizados da unidade
sedimentar. Devido a este fato, o presente trabalho pretende aprofundar-se no conhecimento da
evolucdo paleoambiental e as caracteristicas quimicos, composicionais, estruturais e geoldgicos
mais relevantes da formacdo, servindo de base para um maior conhecimento do potencial

econémico que apresenta a Formacdo Barreirinha como rocha geradora da Bacia do Amazonas.



1.2 LOCALIZACAO E ACESSO A AREA DE TRABALHO

A éarea de trabalho encontra-se localizada no municipio de Ruropolis, microrregido de
Itaituba, mesorregido do Sudeste Paraense (Figura 1), aproximadamente a 1.170Km de Belém,
Para. Situada no entroncamento da Rodovia Transamazoénica e a Estrada Cuiaba-Santarém, a
cidade de Rurépolis se localiza a 129 m.s.n.m. e tem coordenadas geograficas 4°5’18’S,
54°54°51”"W (“Municipio de Rurépolis, 20157, IBGE 2016).

A area de estudo encontra-se localizada no Km-215 da rodovia BR-163 (Santarém - Cuiaba),
aproximadamente a 5 Km da entrada da cidade de Rurdpolis. O afloramento A apresenta as
coordenadas 4°02°50.82”" S, 54°55°17.091’W, 81 m.s.n.m., enquanto o afloramento B est4
localizado nas coordenadas 4°10°28.429°°S, 55°22°32.022°’W, 108 m.s.n.m. (Figura 1).
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Figura 1 - Mapa de localizacdo da area de estudo, mostrando os afloramentos das amostras da Formag&o Barreirinha
Fonte: (IBGE 2016).



1.3 OBJETIVO GERAL

Avaliar o paleoambiente deposicional e o potencial gerador de hidrocarbonetos de rochas

geradoras da Formacéo Barreirinha, na regido de Ruropolis, Estado do Para.

1.3.1 Objetivos Especificos

= Determinar as caracteristicas da matéria organica, incluindo o tipo, origem e grau de
maturacdo térmica.

= Auvaliar as caracteristicas do querogénio associado a matéria organica dos folhelhos da
Formacdo Barreirinha.

= Determinar através da geoquimica organica a evolucao térmica e o potencial para a geracao

de hidrocarbonetos das amostras de rocha estudadas.



2 BACIA DO AMAZONAS

2.1 ASPECTOS ESTRUTURAIS

A Bacia do Amazonas encontra-se localizada entre os estados do Amazonas e Pard, possuli
uma area de 500.000 Km? aproximadamente. Limita ao norte com o Escudo das Guianas, ao sul
com o Escudo Brasileiro, ao oeste com a Bacia de Solimdes, separada pelo Arco de Purus, e ao
leste com a Bacia do Maraj0, separada pelo Arco de Gurupa. Caracteriza-se por apresentar 0 eixo
deposicional com direcdo principal E-W e estreita N-S, seguindo uma tendéncia E-NE (Costa
2002, Cunha et al. 1994, 2007, Wanderley Filho 1991, Zalan 1991, 2004).

Segundo Neves (1990) a origem da Bacia do Amazonas esta relacionada a dispersao de
esforcos no fechamento do Ciclo Proterozoico Brasiliano, tanto assim, podendo estar influenciada
a zona de alivio gerada na Faixa Movel Araguaia-Tocantins, a qual estd vinculada a Orogenia
Brasiliana/Pan-Africana, desenvolvendo esforgos de compresséo em diregéo leste a oeste, 0s quais
reativaram estruturas pré-cambrianas e esforcos de alivio de norte a sul que geraram o equivalente
ao rifte precursor da Bacia do Amazonas, involucrando movimentos da pluma mantélica que
produziram a Provincia Magmaética de Piranhas no Cambriano Médio (507 Ma) (Bizzi et al. 2003).
Posterior ao episddio de distensdo aconteceu o resfriamento das massas pluténicas, produzindo
uma subsidéncia térmica regional e o desenvolvimento de uma sinéclise intracontinental (Almeida
1967 apud Cunha et al. 2007)

A bacia intracraténica do Amazonas teve seu desenvolvimento sobre o Craton Amaz6nico,
0 qual estd composto por rochas arqueanas a neoproterozoicas, conformando o nucleo craténico
definido como Provincia Amazonia Central, constituido pelas faixas moveis de Maroni-ltacailnas,
Rio Negro-Juruena e Araguaia-Tocantins (Cordani et al. 1984). Como resultado da reativacdo de
estruturas pré-cambrianas na Bacia do Amazonas foram gerados quatro blocos estruturais entre 0s
arcos de Purus e de Gurupa (Figura 2), os quais estdo separados por estruturas fanerozoéicas de
carater transversal. O bloco 1, conformado pela megassequéncia carbonifero/devoniana com
estruturas transversais; o bloco 2, que apresenta dobras de carater inverso; o bloco 3, com dobras
e falhas de empurréo; por Gltimo o bloco 4, que evidéncia as principais carateristicas tectonicas de
charneira (Wanderley Filho et al. 2006).
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Figura 2 - Perfil C-D realizado a Bacia do Amazonas, mostrando as soleiras de diabasio (em vermelho), ocorrendo
tanto na sequéncia evaporitica quanto na clastica.
Fonte: (Wanderley Filho et al. 2006).

2.2 ASPECTO DEPOSICIONAL E LITOESTRATIGRAFICA

Durante o Fanerozoico a Bacia do Amazonas teve um preenchimento igneo e sedimentar de
aproximadamente 5.000m, constituido por duas megassequéncias de primeira ordem, de idade
Paleozoica e Mesozoica — Cenozoica, separadas por discordancias regionais (Cunha et al. 1994,
2007).

A Megasequéncia PaleozoOica estd associada a eventos epirogenéticos intraplaca que
influenciaram o desenvolvimento dos arcos regionais, determinando o ambiente deposicional
conforme as variacgdes do nivel médio do mar. Por conseguinte, esta megassequéncia é subdividida
em quatro sequéncias de segunda ordem (Ordovicio-Devoniana, Devono-Tournaisiana,
Neoviseana e Pensilvaniano-Permiana), todas separadas por quebras significativas de
sedimentacdo, decorrentes da atividade tectonica da borda de Gondwana, as quais se manifestaram
nas discordancias regionais (Cunha et al. 2007).

A Sequéncia Ordovicio-Devoniana esta constituida pelo Grupo Trombetas (Ludwig 1964),
apresentando da base para o topo as formacGes: Autds-Mirim, constituida de arenitos e folhelhos
neriticos; Nhamunda, composta por arenitos neriticos e diamictitos; Pitinga, conformada por



folhelhos e diamictitos marinhos; Manacapuru, constituida por arenitos e pelitos neriticos, e Jatapu,
definida por arenitos e siltitos marinhos parélicos (Cunha et al. 1994, Gradstein et al. 2004 apud
Cunha et al. 2007).

A Sequéncia Devono-Tournaisiana se desenvolveu depois da discordancia da Orogenia
Caledoniana, sendo vinculada a um novo evento transgressivo — regressivo. Composicionalmente
estd constituida da base para o topo pelo Grupo Urupadi (Caputo 1984), conformado de forma
ascendente pelas formagdes: Maecuru, constituida por arenitos e pelitos neriticos a deltaicos; e
Ereré, composta por siltitos, folhelhos e arenitos neriticos e paralicos (Melo & Loboziak 2003).
Posterior a um pequeno pulso regressivo se depositou 0 Grupo Curua (Ludwig 1964), composto de
forma ascendente pelas formagdes: Barreirinha, constituida por folhelhos negros a cinza escuros;
Curiri, composta por diamictitos, e em menor proporc¢éo folhelhos, siltitos e arenitos; e Oriximina,
constituida por arenitos e siltitos subordinados (Figura 3) (Cunha et al. 2007).

A sequéncia Neoviseana é composta pela Formacdo Faro, constituida por arenitos e pelitos
flavio-deltaicos e litoraneos, com influéncia de tempestades (Cunha et al. 2007).

A sequéncia Pensilvaniana — Permiana é composta pelo Grupo Tapajés, correspondente da
base para o topo das formacdes: Monte Alegre, constituida de arenitos edlicos; Itaituba, composta
por carbonatos e siliclasticos plataformais; Nova Olinda, por evaporitos e arenitos de sabkha; e
Andirg, de arenitos e evaporitos continentais. (Cunha et al. 1994, 2007).

Posteriormente, a Bacia do Amazonas sofreu eventos distensivos em direcdo leste - oeste,
acompanhados do desenvolvimento de enxames de diques e soleiras de diabasio como resultado
de um magmatismo basico (Cunha et al. 2007). Além disso, produzisse-se o desenvolvimento de
dutos em direcdo norte-sul, ligados as intrusdes permo-jurassicas do final dos esforcos
gondwanides, permitindo o preenchimento das fraturas originais ou reativadas pela separacao das
placas sul-americana e africana com magma basicos do Juréssico — Triassico (Cunha 2000).

Como complemento, o desenvolvimento do Arco de Gurupa serviu de divisor da sinéclise
paleozoica do incipiente rifte de Marajo, o qual precedeu a abertura do Atlantico Norte (Zalan
2004). Enquanto a abertura do Atlantico Equatorial foi atribuida a orogéneses Kimmeridgiana
tardia e Oregoniana, causante de esforcos compressivos nas direcoes ENE-WSW e WNW-ESSE.
Segundo Campos & Teixeira (1988) este evento gerou a reativacdo de fraturas pré-existentes e

deformacdes compressivas ou cisalhantes, produzindo o episédio denominado Diatrofismo, evento



de deformacdo de importante consideracdo na evolucdo geoldgica da Plataforma Sul-Americana
durante a ativacdo Meso-Cenozdica (Almeida 1972 apud Cunha et al. 2007).

Finalmente, posterior ao efeito gerado pelo Diatrofismo Jurud, produz-se um relaxamento
tectonico seguido da deposi¢cdo da outra unidade de primeira ordem da Bacia do Amazonas, a
Megassequéncia Mesozdico-Cenozoica, constituida pelo Grupo Javari, definido pelas sequéncias
Cretécea e Terciaria (Eiras et al. 1994, Cunha et al. 1994), representadas pelas formac6es Alter do

Chéo e Solimdes, localizadas sobre a discordancia pré-cretacea (Cunha 2000).

2.3 GRUPO CURUA

O Grupo Curué inicialmente foi definido como um folhelho negro sobreposto a Formacao
Ereré (Derby 1878). Posteriormente se determinou a subdivisdo do grupo em trés formacoes, tal
como o explica o trabalho de Caputo (1984). Da base a topo as formagdes sdo: Barreirinha, Curiri
e Oriximina. Além disso, o Grupo Curué foi associado ao topo da Sequéncia Devoniano-
Carbonifera, limitada por discordancias produzidas pela Orogenia Eo-Herciniana (Melo &
Loboziak 2003, Cunha et al. 2007).

2.3.1 Formagcao Barreirinha

Inicialmente Carvalho (1926) definiram o termo “Barreirinha” para os folhelhos que
afloravam nas margens do rio Tapajds ao sul da vila Barreirinha. Posteriormente Lange (1967),
Caputo et al. (1972) e Santos et al. (1975) propuseram a definicdo do Membro Barreirinha,
pertencente a Formacao Curud; Caputo (1984) prop0s a designacdo de Formacao Barreirinha para
a base do Grupo Curug; definindo o tipo entre a localidade de Pauinin Grande e a llha Goiana, nas

margem do rio Tapajos (Loboziak et al. 1997).
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Morfologicamente a Formacé&o Barreirinha se caracteriza por ser arrasada e plana em ambos
lados da Bacia do Amazonas, sendo so descontinua pela presenca do Arco de Purus, indicando um
evento erosivo ou ndo deposicional (Loboziak et al. 1997). A espessura da mesma varia de 150m
no flanco norte a 120m no flanco sul, enquanto no eixo deposicional chega até 280m (Loboziak et
al. 1997, Reis et al. 2006).

Composicionalmente apresenta folhelhos cinza escuros a negros, com concre¢des de carater
esferoidal e discoidal de carbonatos de Fe, Ca e Mn, ocasionalmente silicificadas (Loboziak et al.
1997). Seu estégio inicial de deposicao esta vinculado a uma répida subida do nivel médio do mar,
relacionada a maxima transgressdo registrada na Bacia do Amazonas durante o Frasniano,
expressada como um espesso pacote de folhelhos negros betuminosos, altamente radioativos, que
variam gradacionalmente ao topo, tornando-se cinzas e menos radiativos com presenca de arenitos
finos e siltitos (Cunha 2000). Por ultimo, o contato superior da Formacdo Barreirinha com a
Formacdo Curiri varia de uma conformidade a discordancia erosiva, enquanto o contato inferior
com a Formacédo Ereré é concordante (Loboziak et al. 1997). O ambiente deposicional é marinho
anoxico, associado a preservacdo de um grande volume de Matéria Organica (MO), vinculado a
deposicéo costa-a-fora adjunta a uma grande transgressdo marinha na Bacia do Amazonas (Caputo
1984). Litoestratigraficamente a Formacdo Barreirinha estd subdividida em trés membros, em
ordem da base a topo: Abacaxis, Urubu e Ururia (Cunha et al. 1994), sendo descritos a seguir.

O Membro Abacaxis corresponde a por¢do basal da Formacao Barreirinha, constituida por
folhelhos negros a cinza-escuros, fisseis e carbonosos, com perfis elétrico-radioativos de alta
resistividade e baixa densidade e velocidade sbnica (Loboziak et al. 1997, Cunha et al. 2007,
Garcia 2014). Caracteriza-se por ser a por¢do da Formacdo Barreirinha que apresenta 0 maior
potencial gerador de hidrocarbonetos na Bacia do Amazonas. Segundo as palinozonas definidas
por Melo & Loboziak (2003) sua deposic¢ao involucrou um intervalo de tempo entre 12Ma e 18
Ma, com idade entre o eofrasniano ao eo-mesofameniano (Cunha et al. 2007). Alias, a preservacdo
de um alto conteldo de MO esta vinculado a Superficie de Inundacdo Méaxima (SIM) da sequéncia
Devoniano-tournaisiana de segundo ordem (Cunha 2000).

O Membro Urubu corresponde ao terco médio da Formagdo Barreirinha, constituida por
folhelhos cinza-escuros, pouco fisseis, com menor conteido de MO e niveis subordinados de
siltitos. Nos perfis elétrico-radiativos, em contraste com o Membro Abacaxis, apresenta menor

radioatividade, baixa resistividade e alta velocidade sbénica (Cunha et al. 2007). O ambiente
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deposicional associado é marinho distal, levemente regressivo ou progradacional, enquanto a sua
idade € meso-neo fameniana (Melo & Loboziak 2003).

O membro Ururia corresponde a por¢éo superior da Formacéo Barreirinha, inicialmente foi
atribuido a porcao inferior da Formacdo Curiri, sendo chamado “Curiri inferior”, embora
posteriormente foi separado pela auséncia de diamictitos (Loboziak et al. 1997, Melo & Loboziak
2003). Composicionalmente apresenta folhelhos cinza-escuros a claros e siltitos. Em perfis
eléctrico-radioativos manifesta uma radioatividade e velocidade sénica regular, além de altos
valores de resistividade, mas menores aos do Membro Abacaxis. O ambiente deposicional
associado é marinho francamente regressivo, de idade neo-fameniana (Melo & Loboziak 2003).
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3 PALEOGEOGRAFIA NO DEVONIANO

A Plataforma Sul-Americana teve sua origem no final da orogénese Brasiliana/Pan-Africana,
desenvolvida entre cerca de 725 e 500 Ma, quando se construiram cinturdes méveis como resultado
da saturacdo de blocos continentais de Rodinia, acrescendo-se a parte ocidental do que seria a
Gondwana, enquanto a parte oriental resistira a fragmentacao neoproterozoica (Unrug 1996). Por
conseguinte, desenvolveram-se condi¢des tectonicas e estruturais ao longo do territorio brasileiro,
permitindo a separagdo do continente Sul-Americano da Africa no Neocreticeo (Almeida &
Carneiro 2004).

Durante o Fanerozoico ocorreu a estabilizacdo das bacias sedimentares intracratdnicas do
Brasil, tais como a do Acre, Solimdes, Amazonas, Alto Tapajos, Parecis, Parana e Parnaiba (Figura
4), sofrendo grandes sinéclises que permitiram o desenvolvendo de camadas de grande extenséo,
com espessura variavel de até milhares de metros, sedimentos maturos e presenca de fosseis
(Almeida & Carneiro 2004).

No caso da paleogeografia do Devoniano no continente Sul-Americano, seu estudo foi
realizado a través das principais ocorréncias ao longo dos Andes, em paises como a Argentina,
Bolivia, Chile, Colémbia, Peru e Venezuela (Almeida & Carneiro 2004). Durante o paleozoico
ocorreram trés (3) grandes ciclos transgressivos marinhos que moldaram a plataforma Sul-
Americana, permitindo registrar nas bacias intracratonicas do Brasil, as variacfes estratigraficas
que condicionaram o paleoambiente e as caracteristicas deposicionais das unidades sedimentares
durante o Devoniano (Haq & Schutter 2008).

No contexto geral, outras bacias intracratonicas do Brasil, tal como a do Alto Tapajos,
registraram o primeiro ciclo transgressivo-regressivo, indicando a presenca de um mar Siluriano —
Devoniano com fosseis de graptdlitos e quitizoarios sob condi¢des marinhas (Schobbenhaus &
Campos 1984); enquanto a Bacia do Parnaiba registra sedimentos neriticos e fossiliferos da

formacdo Vila Maria do Siluriano no Grupo Rio lvai (Almeida & Carneiro 2004).
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Figura 4 — Paleogeografia do devoniano das bacias intracratonicas do Brasil e de margem continental (emersa ou
submersa). Convengdes: Bacia intracontinental: AC - Acre; AM - Amazonas; AR - Araripe; AT - Alto Tapajos; PC -
Parecis; PA - Pantanal; PN - Parnaiba; PR - Parand; SF - Sanfranciscana; SO - Solimdes; Rifte intracontinental: JA -
Jatobd; RE - Recdncavo; TK - Takutu; TU - Tucano; Bacia marginal: BA - Barreirinhas; CA - Camamu; ES - Espirito
Santo; MA - Marajé; PL - Pelotas; PO - Potiguar; PP - Pernambuco-Paraiba; SA - Sergipe-Alagoas; SL - Sao Luis;
SS — Santos.

Fonte: (Modificado de Melo 1989).

Durante a maior parte do paleozoico, o0 Gondwana se localizou em altas latitudes meridionais,
apresentando no transcorrer do Siluriano mares frios, com auséncia de formacdes coraligenas e
salinas, sem calcarios, com certa atividade glacial, e apresentando diversos tipos de organismos,
tais como, braquidpodes, lamelibranquios, cefalopodes, foraminiferos e graptolitos, além de algas
e outros vegetais (Almeida & Carneiro 2004). Por conseguinte, como resultado da margem ativa
do Gondwana, durante o Eodevoniano se desenvolveu a Orogenia Caledoniana, evento que

permitiu o levantamento epirogenético que obrigou o mar ao regredir, facilitando a eroséo da
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maioria dos sedimentos depositadas nas bacias durante a fase regressiva, tal como aconteceu na
Bacia do Amazonas (Figura 5) (Almeida & Carneiro 2004).
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Figura 5- Inundac&o do eodevoniano (Praguiano/Eo-emsiano) no Brasil (aprox. 400 Ma). Convencdes: 1 - Area emersa;
2 - Ambientes sedimentares marinhos; 3 - Ambientes transicionais; 4 - Ambientes sedimentares ndo-marinhos; 5 -
Setas indicativas das principais dire¢fes de suprimento sedimentar; 6 - Posi¢do estimada do Polo Sul. Cidades: A -
Assuncdo; B - Brasilia; BA - Buenos Aires; Be - Belém; C - Caracas; L - Lima; M - Manaus; P - Porto Alegre; Q -
Quito; R - Rio de Janeiro; S — Salvador.

Fonte: (Almeida & Carneiro 2004).

Posteriormente, a partir da correlacdo entre as bacias intracratonicas da Argentina, Brasil e
Paraguai, determinou-se que a maioria das sedimentagdes tiveram seu inicio durante o Emsiano ou
Eifeliano (Gdes & Feijo 1994), sendo atribuidas a Grande Transgressao Devoniana desenvolvida
plenamente a nivel mundial no Mesodevoniano (Almeida & Carneiro 2004).

A Grande Transgressdo Devoniana das bacias paleozoicas do norte do Brasil aconteceu na

transicdo Eodevoniano/Mesodevoniano (Caputo 1984), cobrindo o mar, de modo geral, nas
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mesmas areas que 0 mar siluriano, penetrando a Bacia do Amazonas pela regido da ilha de Marajo,
como extensdo de bacias africanas inundadas pelo oceano de Tethys (Cunha et al. 1994). Este
evento ocorreu pela inexisténcia do Alto de Gurupa, um horts erguido no Triassico, o qual separa
a Bacia do Amazonas do complexo tafrogénico da Bacia do Marajo (Almeida & Carneiro 2004).
Por tanto, a transgressdo devoniana se estendeu até o Arco de Purus, permitindo a deposi¢do dos
grupos Urupadi e Curuad na Bacia do Amazonas (Figura 6), vinculados aos ambientes neritico,
glacio-marinho, flavio-deltaico, lagunar e de mar restrito, regredindo no final do Devoniano
(Fameniano ao Ecocarbonifero), momento no qual ocorreu o desenvolvimento da porgao superior
do Membro Inferior da Formagao Barreirinha, como resultado da sedimentagdo marinha altamente
condensada e de longa duracdo, permitindo a acumulacdo de uma consideravel quantidade de
fosseis marinhos (Bless & Streel 1986 apud Cunha et al. 1994).

No contexto regional, a Bacia do Solimdes foi penetrada por um mar proveniente da borda
ativa da Plataforma Sul-Americana, depositando sedimentos marinhos neriticos e glacio-marinhos
contidos no Grupo Marimari (Almeida & Carneiro 2004). Contudo, a formacéo superior,
Jandiatuba, foi definida com idade tournaisiana (Quadros et al. 1992), associada ao retiro de um
mar durante o Carbonifero como resultado da orogénese Eo-hercianiana (Figura 6); a continuacdo
ocorreu um hiato erosivo até o Neocarbonifero, quando teve lugar um segundo ciclo de
transgressdes marinhas (Almeida & Carneiro 2004).

Por outro lado, na Plataforma Sul-Americana o mar proveniente do sudoeste da borda do
continente submergiu a partir do Eodevoniano as bacias do Parand e dos Parecis; para
posteriormente conectar as bacias do Parnaiba e do Parana no Mesodevoniano, como consequéncia
de eventos transgressivos (Melo 1989), permitindo registrar sua ligacdo a partir de dados

faunisticos (Figura 7).
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Figura 6 - Inundacdo eodevoniana (Praguiano/Eo-emsiano) no Brasil (aprox. 400 Ma). Convengdes da Fig. 5.
Fonte: (Almeida & Carneiro 2004).

A conexdo entre as bacias se realizou através de um estreito localizado entre os cratons
Amazonico e do S&o Francisco, com mais de 600 quildmetros de extensdo. Durante este tempo
geoldgico a Bacia do Amazonas apresentava um vasto mar epicontinental aberto para o proto-

Pacifico, logrando cobrir até uma quarta parte do atual territorio do Brasil (Petri & Fulfaro 1983).
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Figura 7 — Inundag&o neo-emsiana/eifeliana no Brasil (aproz. 390 Ma). Convencdes da Fig. 5.
Fonte: (Almeida & Carneiro 2004).

Além disso, a inundacdo mesodevoniana (Eifeliano/Givetiano) na Plataforma Sul-Americana
permitiu o desenvolvimento da Bacia do Amazonas, registrando a acumulagéo e preservacgéo de
uma ampla variedades de organismos, tais como os braquidpodes, lamelibranquios, trilobitas,
ostracodes, gastropodes, crindides, euripterideos e peixes, entre outros, além de vegetais (Almeida
& Carneiro 2004), o que facilitou posteriormente o desenvolvimento da Formagédo Barreirinha no
Devoniano Superior, logrando a acumulacdo e preservacao de matéria organica num ambiente de
plataforma marinha, associada a colonizacdo de zonas bentdnicas na Bacia do Amazonas (Figura
8 e 9) (Cunha 2000). No entanto, devido a posi¢do da Gondwana em relacéo ao polo Sul (Figura
9), 0o mar devoniano no Brasil apresentava aguas frias, que influiram na escassez de calcérios, corais
e briozoarios (Cunha et al. 2007, Haq & Schutter 2008). Enquanto a presenca de certo contetdo de
matéria organica de origem continental, possivelmente estd relacionado ao transporte de
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sedimentos das bordas da bacia para o interior dela, sendo vinculados a um sistema flivio deltaico

atuante nas proximidades da bacia (Almeida & Carneiro 2004).

60°S

101 23 s
45 5[] e[

Figura 8 - Inundacdo mesodevoniana (Eifeliano/Givetiano) no Brasil (aprox. 380 Ma). Convengles da Fig. 5.,
exceptuando 6 - Provavel extensdo méaxima oriental dos ambientes ndo-marinhos e transicionais na Bacia do Solim&es
(Sub-bacia Jurua).

Fonte: (Almeida & Carneiro 2004).
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Figura 9 — Paleogeografia da Bacia do Amazonas no Gondwana durante o Devoniano.

Fonte: (Modificado de To

rsvik & Cocks 2013).
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4 AVALIACAO DA MATERIA ORGANICA

4.1 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O primeiro critério para a avaliacdo das carateristicas geoquimicas de uma rocha sedimentar
¢ a quantificacdo da MO. Sua medicdo é realizada determinando o COT, expressado em
porcentagem em peso relativo de carbono organico (Jarvie 1991 apud Tyson 1995).

A determinagéo da quantidade de carbono unificado em um composto organico serve como
indicador da riqueza orgénica de uma formacdo sedimentar, definindo o potencial gerador da
mesma e as proporcdes, tanto de querogénio como de betume presentes (Peters & Cassa 1994,
Jarvie 1991 apud Tyson 1995). Na Tabela 1 se apresenta a relacdo entre o COT e o potencial de
geracdo de hidrocarbonetos associado.

Tabela 1 - Potencial gerador segundo valores de COT.

COT (%) | Potencial Gerador de HC
0-05 Baixo
05-1,0 Médio
1,0-2,0 Alto
20-40 Muito alto
>4,0 Excelente

Fonte: (Peters & Cassa 1994).

4.2 PIROLISE ROCK — EVAL

A pirélise Rock-Eval é um método fisico-quimico que permite estabelecer a maturidade e
qualidade da MO, complementando a informacdo obtida pelo COT. Sua sinteses consiste em
someter as amostras de rocha a altas temperaturas para efetuar a decomposicdo da MO por
aquecimento na auséncia de oxigénio. A técnica recria em laboratério as condigdes que
requereriam milhdes de anos numa bacia sedimentar para acontecer, envolvendo processos de

metagénese e catagénese, além da geracao de hidrocarbonetos (McCarthy 2011).
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Com referéncia a temperatura méaxima (Tmax), na qual ocorre a maxima liberacdo de
hidrocarbonetos durante o craqueamento querogénio, esta serve como indicador da evolucao
térmica da MO ao representar diferentes estagios evolutivos (Tabela 2) (Espitalié et al. 1977,
McCarthy 2011).

Tabela 2 - Estagios evolutivos da matéria organica segundo Tmax.

Tmax (°C) | Evolugdo térmica

<440 Imatura
440 - 470 Matura
> 470 Super Matura

Fonte: (Espitalié et al.1977).

Na Tabela 3 se apresentam os intervalos sugeridos para a classificacdo do potencial gerador da
MO de acordo a avaliacdo dos valores de S (mg HC/g Rocha) e IH (mg HC/g COT)
(Espitalié et al. 1977).

Tabela 3 —Potencial Gerador a partir do indice de Hidrogénio (IH) e 0 S,.

IH (mg HC/g de COT) Potencial Gerador Sz (mg HC/g Rocha) Potencial Gerador
50 -200 Gés <2 Baixo
200 — 300 Gés e condensado 2-5 Moderado
> 300 Oleo 5-10 Bom

Fonte: (Espitalié et al. 1977).

O indice de Hidrogénio (IH) estd em funcéo da razdo S/ COT x 100 e é expressado na
unidade de mg de HC/g de COT, enquanto o indice de Oxigénio (I0) depende da razio Ss/COT x
100 e é expressado na unidade de mg de CO/g de COT, permitindo assim o desenvolvimento do
diagrama tipo “Van Krevelen” para determinar o tipo de MO associada. Na Tabela 4 se apresenta
a relacdo entre o IH e 10 na determinag&o do tipo de querogénio e a origem da MO associada; uma
vez avance 0 processo de maturacao os valores de IH e 10 tendem a diminuir, chegando a zero
(Tissot & Welte 1984).
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Tabela 4 - Relacéo entre o tipo de querogénio.

Querogénio IH (mg HC/g de COT) 10 (mg CO2/g de COT) Origem
Tipo | > 600-700 <100 Lacustre
Tipo Il 400 — 700 <100 Marinha
Tipo I <300 > 100-200 Terrestre

Fonte: (Modificado de Espitalié et al. 1977).

4.3 BIOMARCADORES

Os biomarcadores sdo definidos como fosseis moleculares de compostos organicos
constituidos de carbono, hidrogénio e outros elementos em menor proporgéo (Peters et al. 2005a).
Pode-se identificar marcadores biol6gicos em amostras de sedimentos, extratos de rochas
sedimentares e no petroleo, de tal forma que sua estrutura molecular esteja correlacionada
individualmente a um precursor biol6gico, podendo ser de origem vegetal, plancténico ou
bacteriano (Peters & Moldowan 1993, Peters et al. 2005b).

Em geral, os marcadores bioldgicos apresentam poucas ou nenhuma mudanca na estrutura
das moléculas organicas originais, as quais estdo localizadas nas membranas plasmaticas dos
organismos Vivos, tanto eucaridticos como procarioticos (Eglinton & Murphy 1969 apud Silva
2007). A anadlise dos biomarcadores fornece informacBes sobre a fonte biol6gica, grau de
maturacdo térmica, biodegradacdo da MO, idade geoldgica da rocha geradora, processos de
migracdo do Oleo, correlacdo 6leo-0leo e oOleo-rocha geradora, servindo como elementos
diagnosticos na interpretacdo geoldgica do ambiente deposicional (Ortiz et al. 2003, Peters et al.
2005).

Segundo Peters et al. (2005a) os compostos organicos provenientes de organismos vivos

sdo considerados marcadores bioldgicos quando apresentam as seguintes caracteristicas:

» Uma estrutura quimica definida a qual proporciona informacao sobre sua origem biolégica

=  Estar presentes em altas concentracdes.

= A estrutura do composto organico deve ser quimicamente estavel ao ser submetida aos
processos de sedimentagdo e soterramento.

Em consequéncia, o processo de preservacdo da MO requer circunstancias especiais de

sedimentacgdo e soterramento, em funcdo da quantidade de oxigénio no ambiente sedimentar, a
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quantidade de sedimentos na coluna da agua, condicGes de circulacdo da &gua, produtividade

organica e taxa de sedimentacdo (Demaison e Moore 1980 apud Peters & Moldowan 1993).

4.3.1 Hidrocarbonetos Saturados (HS)

Compostos quimicos que apresentam atomos de carbono (C) e hidrogénio (H) com ligacdes
simples; cada &tomo de carbono (C) esta associado a quatro liga¢@es (C-C), enquanto cada &tomo
de hidrogénio (H) se encontra conectado a um atomo de carbono (C), gerando ligagdes (C-H).
Portanto, os HS podem ser subdivididos em hidrocarbonetos lineares (n-alcanos), ramificados e

ciclicos (cicloalcanos ou compostos nafténicos) (Peters et al. 2005b).

4.3.1.1 Alcanos Aciclicos

4.3.1.1.1 Alcanos Lineares (n-alcanos)

Apresentam na série de HS desde sua forma mais simples como metano (CH.) e etano
(C:He), estando associados a formula genérica CnH:n... Caracterizassem por exibir um arranjo linear
de atomos de carbono com poucas mudancas na estrutura quimica, definidos pelo nimero de
carbonos na série homologa do composto (Peters & Moldowan 1993, Killops & Killops 2005)

Os n-alcanos se analisam a partir do TIC ou do RIC m/z 85 (Figura 10), permitindo avaliar
o tipo de MO, grau de biodegradacéo, evolucdo térmica e ambiente deposicional da rocha geradora
(Peters & Moldowan 1993, Garcia 2014).

mz38s ¢—

Figura 10 - Ton de fragmentac&o m/z 85 da estrutura molecular do n-alcano Ci4Hso.
Foto: (Peters & Moldowan 1993).

No caso de abundancia de n-alcanos de alto peso molecular (C2s até Cs1), 0 predominio de
compostos impar sobre par se associa a uma origem continental, vinculada a plantas superiores

e/ou algas de agua doce (Botryococcus braunii) de ambiente lacustre ou continental. Enquanto o
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predominio dos n-alcanos de baixo peso molecular (C1s até Ci7) sugere uma origem marinha. As
caracteristicas bimodais dos n-alcanos nas duas faixas de concentracdo correspondem a um
ambiente transicional (Tissot & Welte 1984, Eglinton & Murphy 1969 apud Silva 2007).

N&o obstante, segundo Tissot & Welte (1984) o aumento da evolugdo térmica provoca o
craqueamento e destruicdo das ligagdes C-C, desenvolvendo compostos de baixo peso molecular,
e dificultando a interpretacdo de uma possivel origem algalica. Alias, o aumento da biodegradacgéo
da MO acontece devido a que os primeiros compostos consumidos pelas bactérias nos seu estagios

iniciais eram as parafinas (Tissot & Welte 1984, Peters & Moldowan 1993).

4.3.1.1.2 Alcanos ramificados (isoprenoides)

Os isoprenoides sdo n-alcanos ramificados constituidos pela unido de varias estruturas de
isopreno (Cs). Os mais abundantes sdo o pristano (C19) e o fitano (Cx), localizados a direita do
nCi7 e nCyg respectivamente, sendo ambos derivados da cadeia lateral da clorofila, fitol, presente
em organismos fototroficos e na bacterioclorofila a e b em bactérias roxas de enxofre (Brooks et
al. 1969 apud Peters & Moldowan 1993, Powell & McKirdy 1973 apud Peters & Moldowan 1993).

A razdo Pristano/Fitano (Pr/F) permite determinar a natureza e condic¢des de deposi¢do da
MO, servindo para definir o potencial redox ou a salinidade de um ambiente sedimentar, embora
sO é levada em consideracdo quanto esta acompanhada da presente do composto gamacerano. A
razdo Pr/F > 1 indica condig¢Ges oxidantes no ambiente deposicional, enquanto valores de Pr/F <1
correspondem a condicGes andxicas (Peters & Moldowan 1993). Por outro lado, a razdo Pr/n-Cy7
e F/n-C1g > 1 indicam um estagio imaturo, enquanto os valores < 1 estdo associados a um maior
grau de maturacdo (Peters et al. 2005a, Silva 2007).

Na Figura 7 se apresenta o fitol como precursor do pristano, tendo a mesma estequiometria
que a configuracédo bioldgica (meso) do pristano em sedimentos imaturos. O pristano contém dois
atomos de carbono assimétricos, C-6 e C-10, sendo as configuragdes 6(R),10(S) e 6(S),10(R)
idénticas, definidas como meso-pristano. Enquanto as configuragcdes 6(R),10(R) e 6(S)10(S) se
definem como imagens espelho (enantidmeros) de acordo a uma linha vertical tracejada como um
reflexo, determinando assim que o pristano apresenta dois pares diastereométricos: meso-pristano

e 6R,10R-pristano, e meso-pristano e 6S,10S-pristano (Peters et al. 2005a).
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[E-3,7(R),11(R),15-tetramethylhexadec-2-enol]
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6(R),10(S)-Pristano (meso) 6(S),10(R)-Pristano (meso)
6(R),10(R)-Pristano : 6(S),10(S)-Pristano

Figura 11 - Comportamento do fitol como precursor do pristano.
Fonte: (Peters et al. 2005a).

4.3.1.2 Hidrocarbonetos Nafténicos

Os alcanos ciclicos, também chamados de cicloparafinas ou naftenos sdo HS de cadeia
fechada e alto peso molecular, formados por ligacdes simples entre atomos de carbono em forma
de anéis, com formula genérica CnH2n+2-22, Onde z corresponde ao nimero de anéis e/ou ligacGes
duplas (Peters et al. 2005a).

Os principais grupos de alcanos ciclicos sdo definidos como terpanos e esteranos, sendo o
primeiro subdividido segundo o nimero de cadeias ciclicas: triciclicos (trés cadeias), tetraciclicos
(quatro cadeias) e pentaciclicos ou hopanos (cinco cadeias). Enquanto os precursores biolégicos
associados aos esteranos correspondem aos triterpanoides, esteroides e esterdis (Figura 12) (Peters
& Moldowan 1993).

o o oY

Monociclico  Biciclico Triciclico Tetrac1cl1co
O&g C&C/\/
Pentaciclico Hexaciclico

Figura 12 - Exemplos de multi-anéis de cicloalcanos.
Fonte: (Peters et al. 2005a).
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4.3.1.2.1 Esteranos

Biomarcadores associados a vegetais superiores e algas, sendo essenciais em organismos
eucariontes, e raros ou ausentes em organismos procarioticos (Volkman 1986). Para sua
identificacdo se utiliza o ion de fragmentacdo m/z 217. Durante a diagénese os esterois ddo origem
aos esteranos regulares, considerados membros de uma série homdloga, variando entre si pela
adicdo do metileno (CH>) na sua estrutura molecular, tal como se evidencia na Figura 13.

Os principais precursores dos esterdis chegam a conter na sua estrutura molecular 27, 28,
29 e 30 atomos de carbono, pudendo ser identificados em diversos organismos fotossintéticos.
Estes compostos podem ser chamados de Colestano, Ergostano, Sitostano e 24-n propil-colestano
(Mackenzie et al. 1980, Waples & Machihara 1991, Leeuw et al. 1989 apud Peters & Moldowan
1993).

Colestano

‘20

T Joaney
0N

»

~

Sitostano 24-n-Propil-colestano

¥ Czo €30

Figura 13 - Estrutura molecular dos esteranos de Cy7 a Cso presentes em organismos fotossintéticos.
Fonte: (Modificado de Waples & Machihara 1991).

A estequiometria dos carbonos Ci4 e C17 apresenta modificagfes devido a transformagéo
bioldgica produzida pelo aumento da evolugdo térmica, modificando a configuragdo “o’”” em ambas
posicdes (Waples & Machihara 1991, Silva 2007). Por conseguinte, a configuracdo bioldgica dos
esteranos, definida Sa (H), 140 (H), 17a (H) ou 140 (H), 17a (H), de forma simplificada “aaa” ou
“aa”, pode ser alterada durante a diagénese a forma 5o (H), 14 (H), 17 (H) ou 14p (H), 17B (H),

equivalente a forma simplificada “apf” ou “Bp”, chegando a apresentar uma conversao de até o
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75% da configuragdo “aoa’ a “Bp”, ainda estando associado a um ambiente hipersalino (Waples
& Machihara 1991, Silva 2007).

Tanto esteranos como hopanos apresentam epimeros, por tanto, ao analisar a configuragéo
aoo R com isomerizagdo em C-20, identifica-se que durante a diagénese se produz a isomerizagao
a uma configuracdo mais estavel, até lograr a relagao de equilibrio “aaa R”, “aca S”, “a R” e “aS”

na proporc¢ao 1:1:3:3 (Figura 14) (Peters & Moldowan 1993, Silva 2007).

20 /k 20
7

\ i T
X Diagénese X
HO _
Esterano em sedimentos
Esterol em organismos eucariontes (Configurag3o Biologica)
acx20R au20R
1 - = 2
X = H. CHy or 02H5 ‘/JA \

pp20S Bp20R w208
3 4 5
Esteranos em Rochas Geradoras e Oleos Brutos
(Configuragdes Geologicas)

Figura 14 - A andlise da estrutura quimica dos esteranos se realiza a partir do ion de fragmentagdo m/z 217, sabendo
que a maioria dos esteranos no petr6leo se originam de esterdis (1) nas membranas lipidicas dos organismos
eucarioticos. Na estereoquimica dos esteranos os circulos abertos indicam posi¢do (o) do hidrogénio, enquanto os
fechados indicam a posigdo em (B). A configuragio biologica [14a(H),170(H),20R] indica o precursor esterol e seu
produto saturado (2) gerado pela agdo de enzimas em organismos vivos é instavel durante a catagénese e isomerizando
para as configuragdes geoldgicas (3, 4 € 5).

Fonte: (Modificado de Waples & Machihara 1991).

A estereoquimica “R” esta associada aos precursores bioldgicos dos esteranos, e a
epimerizacao para o isdmero “S”, produzindo uma mistura de epimeros de origem bioldgico (R) e
geoldgico (S), como valores entre 0 50 e 60% (Waples & Machihara 1991, Silva 2007). Segundo

Huang e Meinschein (1979) a predominancia do C»7 é resultado da abundéncia de fitoplanctdon no
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ambiente marinho, enquanto a predominéncia do Cog se associa a uma maior contribuicdo de algas

lacustres, no entanto acostuma se apresentar em menor proporgéo.

4.3.1.2.2 Diasteranos

Esteranos rearranjados como resultado da conversdo dos esterdis durante a diagénese,
associados a migragdo do grupos metil C1o e C13 para Cs e Cuq, sendo favorecidos pela catalise de
argila e/ou altas temperaturas em condi¢6es acidas. Alias, a proporcéao de diasteranos se incrementa
em comparagao com os esteranos devido a maturagdo termal (Mello et al. 1988 apud Peters et al.
2005a).

A partir do ion de fragmentacdo m/z 217, a razdo diasteranos/esteranos>1 indicam rochas
geradoras ricas em argila, enquanto valores de diasteranos/esteranos< 1 sdo associados a rochas
geradoras carbonaticas e/ou pobres em argilas num ambiente andxico (Peters et al. 2005b).

4.3.1.2.3 Terpanos

Os terpanos apresentam uma origem bacteriana. Tanto assim, que alguns terpanos derivados
de moléculas de triterpenos (triterpandides) contem fei¢des dos grupos de —OH e duplas ligacdes,
sendo caracterizados como importantes constituintes da membrana celular das bactérias (Freeam
et al. 1990 apud Waples & Machihara 1991). Os terpanos sdo analisados a partir do ion de
fragmentacdo m/z 191, sendo classificados no grupo dos pentaciclicos, triciclicos e tetraciclicos
(Peters et al. 2005b).

Segundo Waples & Machihara (1991) os terpanos pentaciclicos sdo divididos entre
“hopanodides” e “ndo - hopanodides”. Nos hopandides se encontram inclusos os hopanos,
constituidos por trés séries esteroisoméricas: 170,210, 173,21p ¢ 178,21a (H)-hopanos. Também
se apresentam 0s morenatos, com configuracdo 17B (H), 21a (H), sendo no caso dos nao-
hopanoides 0 gamacerano e 0 oleanano os mais estudados. A abundancia relativa dos terpanos
pentaciclicos determina o ambiente deposicional, origem, evolucdo térmica e biodegradacdo dos
compostos organicos, vinculados a organismos procariontes e a plantas superiores, ausentes em
algas eucariontes (Waples & Machihara 1991, Peters et al. 2005b). A identificacdo dos hopanoides
é feita a partir de fragmentacdo da sua estrutura (Figura 15), apresentando a fragmentacdo do ion

m/z 191 associado a clivagem do anel C, incluindo os anéis A e B na molécula. Enquanto a
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fragmentacdo do ion m/z 148 + R se realiza a partir dos anéis D e E, sendo R a massa da cadeia

lateral da molécula (Silva 2007).

v

Figura 15 - Estrutura molecular dos hopanoides e ions caracteristicos.
Fonte: (Seifert & Moldowan, 1980).

Os hopanos Ca e C3o 17a(H),21B(H) nao apresentam carbono quiral na sua estrutura,
enquanto os compostos Cz1 a Cszs 17a(H),21B(H), definidos como homohopanos, possuem na
cadeia lateral um atomo de carbono quiral (Cz2), permitindo a isomerizacdo da configuracdo R
(bioldgica) para a configuracdo S (geoldgica) durante o processo de diagénese (Franco 2007, Peters
et al. 2005b, Garcia 2014). Por outro lado, o 17a(H)-22,29,30-trinorhopano (Tm) é o isbmero do
Ca7, associado a estrutura bioldgica do composto, sendo instavel no transcorrer da evolugéo térmica
da MO e apresentando-se em menor propor¢do, enquanto o isémero 18a(H)-22,29,30-
trinorneohopano (Ts) indica a influéncia de um evento diagenético na evolucédo térmica da rocha
sedimentar, como se observam na Figura 16 (Waples & Machihara 1991, Peters & Moldowan
1993, Franco 2007).

I'{‘;/ Tm

-
-
Z

4

Figura 16 - Estrutura do composto 17a(H)-22,29,30-trinorhopano (Tm) e 18a(H)-22,29,30-trinornechopano (Ts).
Fonte: (Waples & Machihara 1991).
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Os compostos 28,30-bisnorhopano (BNH) e 25,28,30-trisnorhopano (TNH) séo
desmetilhopanos que ocorrem como os epimeros 17a,18a,215(H)-, 174,18a,21a(H)-, e 175,18a,
215(H) (Figura 17). A alta concentracdo de BNH e TNH sao tipicas de rochas fonte de petréleo

depositadas sob condic¢Bes andxicas (Peters et al. 2005b).

- -

- -
- -
- -

25,28,30-Trisnorhopano (C,7)(TNH) 28,30-Bisnorhopano (C,g) (BNH)

Figura 17 - Os compostos 25,28,30-Trisnorhopano (TNH) e 28,30-Bisnorhopano (BNH), também conhecido como
28,30-dinorhopano (DNH).
Fonte: (Modificado de Peters et al. 2005b).

Os terpanos triciclicos se estendem desde Cigo até Css devido as cadeias laterais dos
isoprenoides. Composicionalmente se apresentam como trés anéis de seis membros, constituidos
de C21 a Cao, sendo os compostos menores a Cps 0s de maior interesse no estudo (Peters &
Moldowan 1993, De Grande et al. 1993 apud Peters et al. 2005a, Silva 2007). Os triciclicos Czs e
Cao foram usados na correlagéo de 6leos e extratos de rocha (Seifert & Moldowan 1980, 1981).

Os terpanos triciclicos < Czp sdo derivados do isoprenoide regular Cso, tal como o
triciclohexaprenol (Aquino Neto et al. 1983), o qual poderia ser constituinte das membranas de
organismos procariontes (Ourisson et al. 1982 apud Peters et al. 2005a). Além do mais, a alta
concentracdo de terpanos triciclicos estd correlacionada a rochas sedimentares ricas em
Tasmanites, o que implica uma relacdo com algas primitivas, no entanto, tambem se apresentam
terpanos triciclicos em sedimentos terrigenos (Figura 18) (Volkman et al. 1989, Azevedo et al.
1992 apud Peters et al. 2005a).
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Segundo Rodrigues (2004) o aumento de terpanos triciclicos de baixo peso molecular, tal
como 0 Cig e Coo, € 0s terpanos tetraciclicos Co4 a Ca7, indicam uma origem terrestre do oOleo e

betume derivado da MO.

Terpano Triciclico

Figura 18 - Estrutura dos terpanos triciclicos, onde R representa um radical alquila.
Fonte: (Seifert & Moldowan 1980).

Os terpanos tetraciclicos apresentam uma estrutura similar a dos hopanos (Trendel et al.
1982), sendo sua origem associada a degradacdo termocatalitica e microbiana dos hopanos e dos
precursores dos hopanoides, além da rotura do anel E na estrutura (Peters et al. 2005a). Segundo
Aquino Neto et al. (1983) o rango dos terpanos tetraciclicos é de C24 a C27, com algumas evidencias
de homologos superiores a Cas. Alguns desses compostos sdo identificados no pico do
cromatograma do ion de fragmentacdo m/z 191, como se evidencia na Figura 19, sendo o composto
C24 0 mais estendido entre os tetraciclicos, seguido dos seus homdlogos Cas e Co7.

A abundancia do C»4 no petrdleo indica uma rocha geradora de um ambiente carbonético e
evaporitico. Embora, segundo Philip & Gilbert (1986) o C2s4 também esta presente em 6bleos
derivados de material organico terrigeno, sendo comum na maioria de 6leos marinhos gerados a
partir de argilitos até de rochas carbonéticas, o que implica que este composto tem uma origem
diversa, pelo qual é necessaria sua utilizagdo conjunta com outros biomarcadores (Peters et al.
2005a).
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Figura 19 - Des-e-hopano, C24 17,21-secohopano.
Fonte: (Modificado de Peters et al. 2005a).

4.3.2 Hidrocarbonetos Aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos apresentam um ou mais anéis com liga¢des 7, ¢ obedecem
a formula CnH2n-6y, onde y € o nimero de anéis aromaticos, considerando o Benzeno como o
hidrocarboneto aromatico mais simples, estando constituido de um anel aromatico com seis
carbonos. Além disso, os anéis aromaticos sdo desenhados com a alternancia de ligagdes duplas ou
com um circulo interno. No entanto, sdo tecnicamente imprecisos devido a que os elétrons séo
igualmente compartilhados entre todos os 4&tomos de carbono no anel, sendo o circulo interno a

representacdo dessa deslocagéo (Peters et al. 2005a).

4.3.2.1 Fenantrenos

Os fenantrenos s@o derivados de esteroides e triterpanoides como resultado de reacdes
sedimentares que se apresentam nos compostos organicos (Van Assen et al. 1992 apud Garcia
2014). Segundo Heckmann et al. (2011) a origem da MO determina a distribuicdo do metil-
fenantreno (MPh), sendo utilizada a fragmentacao do ion m/z 192 para sua identificag&o.

A abundéancia de 9-MPh (isomero a) e baixa concentragao de 3- e 2-MPh (isdbmero B) estdo
associadas a MO de origem marinha, enquanto a presencga de 1-MPh (isomero a) e 2-MPh (isbmero

B) correspondem a MO de origem continental (Budzinski et al. 1995). Alids, o aumento da
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maturacdo térmica produz o incremento dos isdbmeros 2-MPh e 3-MPh, associados a uma maior
estabilidade térmica do isdbmero B sobre o a. O tipo de querogénio esta associado a origem da MO,
apresentando a predominancia de algum tipo de metil-fenantreno. Os querogénios tipo | e 1l tem
abundancia do 2 e 3-MPh em compostos maturos, enquanto o predominio de 1-MPh esté vinculada
ao querogénio do tipo 111, e 0 9-MPh é dominante no querogénio do tipo I e Il. Por tanto, a evolugéo
térmica pode influir no tipo de querogénio, mas a origem da MO é fundamental na definicdo dos
fenantrenos associados (Radke et al. 1986, Cassine et al. 1988, Heppenheimer et al. 1992 apud
Garcia 2014).
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Para a realizacao deste trabalho inicialmente se realizou um levantamento bibliografico sobre

as caracteristicas geologicas da area de estudo, servindo como base das andlises sedimentoldgicas

e da geoquimica da matéria organica, identificando o tipo, maturacdo, origem e condicOes

paleoambientais na sua deposi¢do. Por outro lado, na etapa de campo as amostras de rocha foram

coletadas com cuidado, evitando intempéries e contaminacdo com outros materiais, sendo

embaladas com alumino e posteriormente guardadas em sacolas de plastico devidamente

marcadas. A continuacdo na Figura 20 se apresentam as analises realizadas com as amostras de

rocha:
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Figura 20 - Organograma dos procedimentos e analises realizadas no desenvolvimento deste trabalho.
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5.1 ANALISE DE FACIES SEDIMENTARES

A interpretacdo da sequéncia de facies sedimentares se implementou a partir do modelo de
facies proposto por Walker (1992) e Reading (1996) estabelecendo a relacéo entre os ambientes
deposicionais, tanto em espaco como dentro das sucessdes estratigréficas, ajudado com perfis
estratigraficos. A continuagdo se indicam os topicos que abarca 0 modelo de facies do presente
trabalho:

» Identificacdo de facies sedimentares, incluindo composicdo mineraldgica, geometria,
distribuicéo e estruturas sedimentares.

= Definicdo dos processos e/ou eventos geoldgicos que levaram ao desenvolvimento das
facies.

= Utilizacdo de perfis colunares para a definicdo da evolucdo paleoambiental da unidade
sedimentar estudada. Além do reconhecimento de facies cogenéticas e contemporaneas,

permitindo a agrupacdo de associacGes de facies, refletindo o ambiente deposicional.

52 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para determinar os tipos de
argilominerais conteidos nas amostras de rocha da Formacdo Barreirinha. Para a aplicacdo de esta
analise se levou em consideracdo o peneiramento da rocha, para posteriormente ser pulverizada
(<0.2mm) e depositada em potinhos, assegurando uma orientacdo aleatoria dos cristais e garantindo
a conservacdo dos que estdo originalmente orientados. Por Gltimo, os potinhos sdo colocados num
difratbmetro para determinar a mineralogia da amostra, gerando assim as condigdes propicias para
a difracdo do feixe de raios X de acordo ao estabelecido na lei de Bragg.

A andlise de DRX foi realizada no laboratorio de Difragdo e Fluorescéncia de Raios X do
Instituto de Geociéncias da UFPA (Figura 21), o difratometro utilizado foi o X’Pert MPD-PRO
PANalytical, constituido por um anodo de Cu de A=1,5406. Os resultados foram interpretados
utilizando o software X’Pert HighScore Plus, encarregado de analisar e comparar os dados obtidos

com a base a informacéo do International Center on Diffraction Data (ICDD).
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Figura 21 — Amostras peneiradas para a analise de DRX no laboratério de Difracéo e Fluorescéncia de Raios X do
Instituto de Geociéncias da UFPA.

5.3 GEOQUIMICA ORGANICA
5.3.1 Carbono Organico Total (COT)
Atraves da analise do COT se realizou a quantificacdo do carbono orgénico contido na MO,

tanto soltvel (betume) quando insolivel (querogénio) presente em 18 amostras de rochas

sedimentares, de acordo com 0s seguintes passos:

1. Pulverizacdo e peneiramento das amostras de rocha a 0,177 mm (malha de 80 mesh).
2. Pesagem de 1g do material da amostra em cadinho de porcelana filtrada.
3. Acidificacdo em acido cloridrico (HCI) em concentragdo 1:1, a quente durante 6 hora para

a eliminag&o do carbonato inorganico.

4, Secagem dos cadinhos em estufa a uma temperatura de 80°C durante 12hrs, para obter como
resultado o residuo insoltvel (querogénio).

5. Pesagem do querogénio e ubiquagcdo em forno de inducdo de alta frequéncia a uma
temperatura de 1200°C, onde se desenvolve o processo de combustdo, transformando em
CO e CO,, liberando SO.. A medigdo do COT e enxofre € realizada com um detector de

condutividade térmica, sendo registrada como porcentagem em peso massico da rocha.
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Para a analise de COT, utilizou-se o equipamento LECO SC-632, pertencente ao
Laboratorio de Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica (LGQM) da Faculdade de Geologia
da UERJ (Figura 22). Para garantir a precisdo dos resultados inicialmente o equipamento foi
calibrado com os padrdes adequados, alids, para garantir a qualidade dos resultados da andlise se
utilizaram amostras de controle de qualidade a cada 10 amostras analisadas, verificando os valores

obtidos com os parametros definidos.

Figura 22 -Equipamento LECO SC-632 no LGQM da Faculdade de Geologia da UERJ.

5.3.2 Pirodlise Rock-Eval

Para a analise de Pirdlise Rock-Eval foram selecionadas 12 amostras de rocha que
apresentavam valores de COT > 1%. A metodologia utilizada foi a de Espitalié et al. (1977),
simulando o processo de evolugdo térmica em laboratdrio. Inicialmente se realizou a pulverizacao
e peneiramento a 0,177mm (80 mesh) de 10 a 100 mg das amostras de rocha, sendo colocadas em
cadinhos de ago para posteriormente serem aquecidas progressivamente no micro-forno Rock Eval
6 da marca Vinci, com uma atmosfera inerte até os 850°C, utilizando nitrogénio como gas

carregador.
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Os compostos organicos liberados foram medidos com um detector de ionizagdo de chama
(FID), enquanto o detector de infravermelho (IR) determinou o0 CO e CO; na pirdlise e na oxidacao,
sendo registrados os picos S1, S2, S3 em diferentes faixas de temperatura dentro de um pirograma,
representando cada pico um processo na geragao e migracao de hidrocarbonetos (Figura 23).

Inicialmente as amostras foram aquecidas num microforno durante varios minutos a uma
temperatura de 300°C, destilando e liberando o 0leo e gas gerado previamente pelo betume da
rocha, correspondendo ao pico S1 (mg de HC/g de Rocha) no pirograma. Posteriormente se
determinou o pico S2(mg de HC/g de Rocha), definido como o potencial gerador da rocha, sendo
o resultado da simulacdo em laborat6rio da evolucgdo térmica da matéria organica, produzindo o
cragueamento térmico do querogénio a uma taxa de 25°C/min até chegar a uma temperatura de
850°C, liberando hidrocarbonetos e gas. Alids, identificou-se o Tmax, indicador da evolucao
térmica da MO durante o aquecimento.

Por ultimo, dgeterminou-se o pico S3 (mg CO2/g de Rocha), o qual representa a quantidade
de CO; liberado durante a evolucdo térmica e que ainda permanece na rocha, sendo proporcional
ao oxigénio presente na MO, brindando informacdo sobre o tipo e maturacdo térmica do
querogénio (Figura 23, 24) (Espitalié et al. 1977, Nufiez & Baceta 1994, McCarthy 2011).
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Figura 23 - Ciclo do processo de Pir6lise Rock- Eval.
Fonte: (Modificado de Tissot & Welte 1984).
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Figura 24 - Micro-forno Rock Eval 6 da marca Vinci LECO SC-632 para realizar o processo de pir6lise no LGQM da
UERJ.

5.3.3 Separacao e Analise de Biomarcadores

A metodologia empregada para a analise de biomarcadores permitiu obter conhecimento
sobre as condi¢des deposicionais e as caracteristicas dos precursores bioldgicos da MO. A extracdo
do betume se realizou pelo método Soxhlet, enquanto a separacdo das respectivas fracdes de
hidrocarbonetos foi desenvolvida através de cromatografia em coluna aberta.

O Cromatografo Gasoso Acoplado de Espectrometro de Massa (CG-EM) do Laboratério
de Geoquimica Organica (LAGO) da Universidade Federal do Piaui (UFPI) permitiu a detec¢édo e

identificacdo dos respectivos biomarcadores.

5.3.3.1 Materiais e reagentes

Inicialmente se realizou a limpeza dos materiais utilizados, afim de evitar a contaminacéo
das amostras e os erros nas etapas de trabalho. A lavagem do material (vidraria, vials, etc.) foi
realizada com agua e detergente neutro, no enxague se utilizou de agua destilada e acetona P.A.
(Quimex), enquanto a secagem foi realizada numa estufa a temperatura de 110°C, durante um
intervalo de 2 a 3 horas.
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Para a extracdo e anélise de biomarcadores foi necessaria a utilizacdo dos seguintes reagentes:
= Diclorometano (CH2Cl2); 99,5% (Sigma Aldrich);
= Hexano (CsHi4); 99% (Dindmica)
= Metanol (CH3OH); 99,8% (Sigma Aldrich);
= Cobre metalico em p6 (<425 um); 99,5% (Sigma Aldrich);
= Nitrato de prata (AgNO3)-(99,0%) (Sigma Aldrich)
= Silica Gel 60 para Cromatografia em Coluna 0,063-0,2mm/70-230 mesh (Macherey-Nagel)

Equipamentos utilizados para extracdo e analise de biomarcadores:

= Evaporador rotativo (Fisatom, Modelo 550, Série 1226600) acoplado a uma bomba de vacuo
(Fisatom, Modelo 820, Série 51033) e banho ultra-termostatico (Logen, Modelo LS541,
Serie 7363).

= Ultrassom (Cuba de Ultrassom Cristéfoli, com capacidade de 2,5 L).

= Balanca analitica (BEL Engineering; M254A; com limite de detec¢cdo de 100 mg; capacidade
méaxima de 250 g e desvio (d) de 0,1 mg).

= Cromatografo Gasoso (GCMS-QP2010 SE, AOC-5000 auto injetor SHIMADZU).

5.3.3.2 Extracdo da fracdo soluvel da matéria organica

Para realizar a extracdo do betume conteldo na matéria organica se implementou a Técnica
de Extracdo em Soxhlet, caracterizada por apresentar um refluxo do solvente de forma intermitente,
evitando o contado do reagente com o solvente, permitindo assim a separacdo do betume da rocha
total.

Inicialmente as amostras de rocha foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm (80 mesh),
facilitando o processo de solubilizacdo do betume com solvente orgéanico. Posteriormente, para a
obtencdo da fracdo neutra (saturada + aromatica) se utilizaram 30 g de rocha pulverizada das
amostras BAR-163-1-E, BAR-163-1-1 e BR-230-9-C, e cerca de 50g de rocha pulverizada da
amostra BAR-163-1-B, a qual apresenta o maior valore de COT. A continuacao, as amostras foram
submetidas a extracdo em Soxhlet usando como solvente extrator a mistura azeotropica de
Diclorometano (Sigma Aldrich) /Metanol (Sigma Aldrich), numa concentracdo de 12% (v/v) por

24 h. Posteriormente adicionaram-se ao extrato obtido cerca de 500 mg de cobre metélico em po,
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permitindo a retirada do enxofre metalico a través de um banho de ultrassom por 30 min. Por
altimo, o composto foi filtrado e posteriormente concentrado em evaporador rotativo a vacuo

(50°C), e finalmente acomodado em Vials para cromatografia em coluna aberta (Figura 25).

Figura 25 - Extragao pelo método de Soxhlet no LAGO da UFPI.

5.3.3.3 Coluna Cromatografica (CC)

A cromatografia em coluna aberta permite no betume a separacdo dos hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e 0os compostos polares. Inicialmente o extrato organico foi submetido ao
fracionamento por CC numa fase estacionaria, empacotada com 1g de silica e 1,75g de alumina
ativadas por 12h a 110 °C, sendo eluidas com 5ml Hexano para a extracdo da primeira fragdo (F1),
correspondente aos hidrocarbonetos saturados. Posteriormente com a utilizagdo de uma solugédo de
Hexano/DCM (8:2) se obteve a segunda fase (F2), associada aos hidrocarbonetos aromaticos. Por
Gltimo, a partir de uma solucdo de DCM/MeOH (3:1) sdo extraidos 0s compostos polares,

pertencentes a terceira fracdo (F3). Finalmente, as fragdes foram concentradas e aquecidas a 50°C,


http://www.analiticaweb.com.br/p.php?Bid=p46f01655483af&tit=vial-para-cromatografia-2-ml-snap-cap-crimp-rosca
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para posteriormente ser diluidas em DCM e em seguida ser transferidas para Vails para sua

posterior analise por CG-EM.

5.3.3.4 Cromatografia Gasosa com Espectrometro de Massa (CG-EM)

Na analise de biomarcadores associados aos hidrocarbonetos saturados (F1) e (F2), a
técnica de CG-EM ¢é a ferramenta mais utilizada, permitindo identificar os principais
fragmentogramas para terpanos (m/z 191) e para esteranos (m/z 217), sendo caracteristicos na faixa
de C27 a Css, associada a familia de biomarcadores policiclicos saturados. Também se identificam
os fragmentogramas da série dos secohopanos (m/z 123), terpanos desmetilados (m/z 177), metil-
esteranos (m/z 231) e dos diasteranos (m/z 259) (Garcia 2014).

No presente trabalho foi utilizado o cromatégrafo GCMS-QP2010 SE, AOC-5000 auto
injetor da Shimadzu, seguindo as seguintes condicGes de analise: injetor a 290 °C, temperatura
inicial do forno de 70 °C por 2 minutos, apresentando uma rampa de aquecimento de 6 °C /1
minutos até 310 °C, permanecendo por 10 minutos, razdo Split de 1:1, temperatura da interface de
310 °C e fonte de 260 °C.

Para a cromatografia dos componentes foi empregada uma coluna Rtx-5MS, 30 m x 0,25
mm, espessura do filme interno de 0,10 um com fase estacionaria de 5% difenil e 95% de
difenildimetilpolissiloxano e Hélio como gas de arraste. A identificacdo dos biomarcadores foi
feita por comparacdo das ordens de eluicdo e dos espectros de massas no modo de varredura de
m/z 47 a 650, ionizacdo por impactos de elétrons e 70 eV, enquanto o tempo total de scan para a
corrida cromatografica foi de 57,83 min, incluindo 5 mins o corte de solvente (Peters et al. 2005b,
Silva 2007). A identificacdo dos biomarcadores foi feita por comparacéo das ordens de eluigéo,
tempos de retencao e espectros de massas de acordo a dados de Moldowan & McCaffrey 1995,
Peters et al. 2005b, Heckmann et al. 2011.
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6 ANALISE DA MATERIA ORGANICA

6.1 ACUMULACAO E MATURACAO DA MATERIA ORGANICA

Segundo Tissot & Welte (1984) a acumulagdo de restos de vegetais terrestres (constituidos
por lignina, carboidratos) e restos de organismos planctdnicos e bactérias, constitui a MO formados
principalmente por lipidios e proteinas, desenvolvida num ambiente deposicional de baixa energia
sob condigdes anoxicas.

A MO pode ser dividida em duas partes, a primeira, 0 querogénio, definida como a por¢ao
preservada, insolivel em solventes organicos, derivada da decomposicéo e diagénese da matéria
vegetal e animal disseminada nos grdos finos de sedimentos. Além do carbono orgéanico, sua
composicdo apresenta quantidades significativas de outros elementos como Hidrogénio (3-10
wit%), Oxigénio (3-20 wt%), Nitrogénio (0-4 wt%) e Enxofre (0-4 wt%), sendo as proporgdes
varidveis de acordo com a fonte, estado de preservacdo, idade e maturacdo. Por outro lado, a
segunda parte, o betume, identifica-se como a porc¢éo soltvel em solventes organicos, conformado
por uma mistura complexa de hidrocarbonatos e heterocomponentes (O, N, S) (Tyson 1995).

A MO de origem lacustre é rica em hidrogénio e pobre em oxigénio, enquanto a de origem
marinha apresenta um alto contetdo de hidrogénio, e a de origem terrestre tem valores mais altos
de oxigénio e mais baixos de hidrogénio.

Ao transcorrer o soterramento as condi¢cbes de pressdo e temperatura aumentam
progressivamente, gerando a evolucdo térmica da matéria organica a partir de alteracdes na sua
estrutura. Durante a diagénese a MO sofre alterac6es sob temperaturas inferiores aos 50°C a baixas
profundidades, chegando a ser considerada num estagio imaturo. As mudancas estruturais nos
compostos organicos produzem a quebra de ligacdes nos compostos polares, pudendo algumas
moléculas sintetizadas ndo apresentar grandes modificagdes, conservando os biomarcadores. No
entanto, ao final do estigio diagenético a MO se encontra constituida em sua maioria por
querogénio (Tissot & Welte 1984, Tyson 1995, Fernandes 2004).

De acordo a Tyson (1995) a catagénese corresponde a um estagio maturo da MO, associado
a “janela de geragdo do petroleo” e a um continuo incremento da temperatura de até 150°C. A partir
das quebras nas ligacdes quimicas entre os compostos polares se desenvolvem hidrocarbonetos

mais simples e de menor peso molecular, incluindo a geragdo de 6leo pela degradacao térmica do
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querogeénio, e posteriormente producdo de gas imido (Tissot & Welte 1984). No estagio final, a
maturacdo térmica corresponde a metagénese, com uma temperatura entre 150°C e 200°C,
provocando o craqueamento dos HC liquidos e o desenvolvimento de gas metano, associado ao
estagio senil ou supermaturo da MO (Tissot & Welte 1984, Fernandes 2004).

As rochas geradoras precisam de caracteristicas ambientais que sustentem as atividades
bioldgicas que produzam grandes quantidades de MO, onde as condi¢fes deposicionais e pos-
deposicionais permitam sua concentracao e preservacdo, sendo o conteudo organico controlado
pela produtividade bioldgica, mineralogia, oxigenagdo da coluna d’agua e sedimentos, definindo
as caracteristicas do composto (Figura 26). O oxigénio presente na coluna d’agua sustenta a
produtividade bioldgica, embora influi nos processos de biodegradacdo e oxidacéo, tanto durante
como depois a deposicao. Alias, o material depositado com o passar do tempo é empobrecido em
hidrogénio (Tissot & Welte 1984, McCarthy 2011).
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Figura 26 - Estagios da evolucédo térmica da MO para a geracdo de HC e os biomarcadores associados.
Fonte: (Tissot & Welte 1984).

6.2 ROCHA GERADORA

Para uma rocha ser considerada como geradora deve ter a capacidade de acumular uma

grande quantidade de MO de boa qualidade, apresentando-se sob condicGes adequadas de
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deposicéo e preservagdo. Ainda que qualquer rocha possa gerar HC, para ser considerada com um
potencial significativo deve apresentar no seu estado natural um estagio imaturo de geragéo, sendo
capaz de liberar as quantidades necessarias de HC quando os processos de hidropirolizacdo
acelerem a maturacdo térmica da MO. Quando a rocha alcanga o estagio maturo pode expulsar
petroleo para um reservatério, em estado ativo ou inativo (Silva 2007).

Composicionalmente as rochas geradoras estdo constituidas por material detritico de
granulometria muito fina (tamanho argila), tais como os folhelhos, margas e calcarios, sempre
apresentando um alto contetdo de MO. Com referéncia aos folhelhos, para ser considerados com
potencial gerador devem apresentar valores de COT > 1%, enquanto os calcarios requerem um
COT minimo entre 0,2 e 0,4% (Tissot & Welte 1984, Silva 2007). Por tanto, o potencial gerador
de uma rocha esta definido pelo tipo e estagio de maturacdo térmica da MO, sendo condicionado
pelas caracteristicas dos hidrocarbonetos gerados. A MO derivada de vegetais superiores tem a
tendéncia a producao de gas, enquanto a MO de origem marinha ou lacustre, derivada de plancton,
esta associada principalmente a producéo de 6leo (Tissot & Welte 1984).

Os elementos que constituem um sistema petrolifero sdo a rocha geradora, rocha
reservatorio, rocha selante e trapa, estando sujeitos as condi¢fes de migracéao e deposi¢do. A rocha
reservatorio se caracteriza por apresentar uma porosidade e permeabilidade efetiva que permite a
migracdo e acumulacdo de HC. A rocha selante tem uma baixa permeabilidade, vinculada a alta
pressdo capilar, retendo o petréleo e impedindo seu escape (Silva 2007).

O conjunto de rocha selante e reservatorio constituem uma trapa, apresentando
caracteristicas estruturais e estratigraficas num arranjo espacial, possibilitando a acumulacdo de
gas e petrdleo, enguanto o evento de migracao seja prévio ou contemporaneo (Tissot & Welte 1984,
Silva 2007).

6.3 TIPOS DE QUEROGENIO

O querogénio é definido como a principal forma de carbono orgéanico presente na terra, sendo
1000 vezes mais abundante que o carvdao e o0 petrdleo juntos. Considera-se constituida
quimicamente por uma macromolécula tridimensional formada por ndcleos aromaticos (camadas
paralelas de anéis aromaticos condensados), sendo unidos por “pontes” de cadeias alifaticas

lineares ou ramificadas (Tissot & Welte 1984, Tyson 1995, Silva 2007).



45

Dependendo da origem e evolucdo térmica da MO se definem as proporgdes dos trés
principais elementos do querogénio (C, H e O), as relagées H/C e O/C com os dados geoquimicos
e a petrografia organica permitem classificar o querogénio nos tipos 1, 11, 1l e 1V, sendo realizado
com a utilizagdo do diagrama do tipo “Van Krevelen” que engloba a maioria dos querogénios

existentes (Figura 27) (Laplante 1974, Tissot & Welte 1984, Silva 2007).

1.5
o
= 1.0
=
- |
o
=
W
= Diagénese
Catagénse
0.5 - Metagénese
—p Mamragio
0 0.5 1.0 15 20

Relacio O/C

Figura 27 - Diagrama do tipo “Van Krevelen” mostrando a distribui¢do dos tipos de querogénios segundo as propor¢des
dos elementos H, O e C.
Fonte: (Modificado de Tissot & Welte 1984).

A relacdo entre o IH e o 10 determina o tipo de querogénio associado. A continuacdo uma

descricdo dos principais tipos de querogénio segundo o trabalho de Tissot & Welte (1984):

= Tipo | — querogénio constituido por cadeias alifaticas, com nucleos aroméaticos em menor
proporgdo. Apresenta um alto contetudo de hidrogénio, sendo derivados principalmente de
lipideos de origem algalica. Alto potencial para geracdo de Oleo e gas. Associado

principalmente a um ambiente deposicional lacustre.
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Tipo Il — querogénio com maior contetdo de ndcleos aromaticos, anéis nafténicos e grupos
funcionais oxigenados. Apresenta um menor contedo de hidrogénio que o querogénio tipo
I, aléem de ser mais rico em oxigénio. Potencial intermediario para 6leo e gas. Associado a

um ambiente deposicional marinho.

Tipo 11l — querogénio com predominéncia de nucleos aromaticos e fun¢bes oxigenadas, com
escassas cadeias alifaticas. Apresenta um alto conteddo de oxigénio, com baixo potencial

gerador, sendo principalmente para gas. Associado a uma origem terrestre.
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7 ANALISE DE FACIES SEDIMENTARES

A sucessao devoniana identificada nas margens das rodovias BR-163 (Afloramento A) e BR-
230 (Afloramento B), no municipio de Rurdpolis, Par, corresponde a porcéo inferior da Formacgéo
Barreirinha da Bacia do Amazonas, com afloramentos que alcancam até 20m de altura, sendo
continuos lateralmente por dezenas de metros (Figura 28).

A analise de facies sedimentares dos afloramentos da Formacéo Barreirinha, no centro da
Bacia do Amazonas, servem como complemento a analise de geoquimica organica realizada a
matéria organica dos folhelhos negros — cinza escuros desta rocha geradora, permitindo um maior
conhecimento das caracteristicas geoldgicas e estratigraficas da unidade sedimentar na area de
trabalho.

Ao longo do afloramento B apresentasse de forma discordante a formacdo Oriximina,
sobreposta a Formacdo Barreirinha (Figura 29), constituida composicionalmente por arenitos de
granulometria media a fina, com estratificacdo cruzada tabular e superficies dos sets levemente
inclinados horizontalmente de forma paralela, associados a migracdo de formas de leito de crista
sinuosa, vinculados a um deposito de idade “struniana” a mesotournaisiana de um ambiente

deposicional marinho raso/fluvial (Caputo et al. 1972, Ferreira & Castro 2001).
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Figura 29 - Perfil estratigrafica da Formagao Barreirinha na zona estudada no municipio de Rurdpolis, Paré.
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Foram identificadas cinco (5) facies sedimentares agrupadas em duas associacOes de facies

da Formacéo Barreirinha, como se observa na Tabela 5 e 6.

Tabela 5 - Facies sedimentares da sucesséo devoniana corresponde a Formacéao Barreirinha.

SIGLA FACIES DESCRICAO PROCESSO

At Arenito com | Arenitos de granulometria media a fina com | Migracdo de forma de leito de
estratificacdo | estratificacdo cruzada tabular, apresenta as | crista reta durante a deposicdo de
cruzada superficies dos sets levemente inclinadas | um ambiente tranquilo na
tabular horizontalmente de forma paralela. plataforma continental.

Alc Arenito com | Arenitos de granulometria muito fina a fina, | Fluxo oscilatério e/ou combinado
laminagdo cinza esbranquigados, bem selecionados, graos | vinculado a migracdo de formas de
cruzada de | subrredondeados expressando uma laminagdo | leito onduladas de pequeno porte.
baixo &ngulo | cruzada de baixo angulo.

Am Arenito Arenito cinza claros, de granulometria fina a | Acamamento maci¢o vinculado a
macicgo muito fina com silte em menor proporcéo, bem | pedogénese ou & homogeneizagéo

selecionado, com acamamento macigo. dos gréos de areia.

Fl Folhelho Pacote de camadas tabulares e lateralmente | Deposicdo por decantagdo de
com continuas de folhelhos negros a cinza-escuros, | material sedimentar num ambiente
laminag&o fisseis e carbonosos, com laminacdo plano | calmo.
plano- paralela.
paralela

Tabela 6 - Associacdes de facies sedimentares da sucessdo devoniana corresponde a Formacao Barreirinha.

ASSOCIAQ&O DE FACIES FACIES
AF1 - Plataforma profunda Am, FI
AF2 - Plataforma transicional-profunda At, Am, Alc, FI

7.1 ASSOCIACAO DE FACIES DE PLATAFORMA PROFUNDA — AF1

A associacdo de facies sedimentares (AF1) corresponde aos 4 m da porgéo inferior do perfil

estratigrafico da Formacdo Barreirinha, identificado na rodovia BR-163 no municipio de

Ruropolis, Paré (Figura 1). O perfil estratigrafico (Figura 29) apresenta na porgéo inferior folhelhos
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com laminacéo plano-paralela (Fl), enquanto parte superior se encontram arenitos macicos (Am),
associados a um ambiente deposicional de Plataforma Profunda.

Na porcdo inferior de AF1 se apresenta a facie Fl, constituida por um especo pacote de
folhelhos de até 3 m de espessura, de coloracdo negra a cinza-escura, fisseis e carbonosos, com um
alto conteudo de matéria organica preservada (Figura 28 e 29); de acordo a Difracdo de Raios X
(DRX) composicionalmente apresenta os seguintes minerais: vermiculita (Ve), caolinita (Ka), e
muscovita (Mu)/lllite (1), aléem de quartzo (Qtz) e pirita (Py) e um alto conteldo de matéria
organica preservada. Sobreposta a facie Fl se encontra a facie Am, constituida por arenitos macicos,
de coloragéo cinza clara, granulometria fina a muito fina, com silte em menor proporgéo, bem
selecionados, grdos subredondeados, e uma espessura de até 0,50m nos acamamentos continuos

por alguns metros.

7.1.1 Interpretacéo

A AF1 corresponde a um ambiente deposicional de plataforma profunda, vinculada a
deposicdo de material lamoso no fundo da bacia, em um ambiente marinho, calmo, associado a
Grande Transgressdo Devoniana ocorrida durante o Emsiano/Eifeliano (Caputo 1988, Goes &
Feij6 1994), a qual permitiu o desenvolvimento de um mar epicontinental que penetrou a Bacia do
Amazonas a través da llha de Marajo (Almeida & Carneiro 2004), desenvolvendo eventos
transgressivos que permitiram a geracdo de folhelhos negros - cinza escuros, radiativos, fisseis e
continuos lateralmente por dezenas de metros, com alto contetido de matéria organica preservada
devido a acumulacéo e conservacao de hidrocarbonetos gerados a partir de fosseis marinhos, tais
como braquidpodes, trilobitas, ostracodes, gastropodes, peixes, entre outros, além de vegetais
(Cunha 2000, Almeida & Carneiro 2004). Por este motivo, a AF1 se identificou como o membro
inferior da Formacao Barreirinha, Abacaxis, com um potencial gerador consideravel, ao ponto de

que ser considerada a rocha geradora da Bacia do Amazonas.

Por outro lado, a porcao superior de AF1 apresenta arenitos macigos, correspondentes a
depdsitos de material de origem continental, associado a sedimentos provenientes da borda da
Bacia do Amazonas (Almeida & Carneiro 2004). Alias, de modo geral, indica-se que a AF1 se

considerou como a associacdo de facies sedimentares vinculadas a uma plataforma profunda,
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marinha distal, desenvolvida baixo condi¢fes euxinicas, sob condi¢Ges de aguas profundas
localizadas abaixo do nivel base das ondas de tempestade, onde ndo ha interacdo com o fundo e é
possivel a preservacdo dos folhelhos radiativos num amplo mar andxico, de clima equatorial
durante o Frasniano, até a deplecdo gradual do CO2> como resultado da deposi¢do de organismos
marinhos em todo o globo produto da Extingdo em Massa d Devoniano Superior (Cunha 2000).

7.2 ASSOCIACAO DE FACIES DE PLATAFORMA TRANSICIONAL - PROFUNDA(AF2)

A associacdo de facies sedimentares observada da regido central da Bacia do Amazonas,
corresponde aos Ultimos 9 m da porcdo superior da Formacdo Barreirinha, no afloramento
identificado na rodovia BR-230 do municipio de Rurdpolis, Para, considerando-se uma das formas
mais expressivas do ambiente deposicional de plataforma transicional — profunda (AF2) da
Formacdo Barreirinha durante o Devoniano Superior. Por conseguinte, no perfil estratigrafico
(Figura 28) se apresentam da base ao topo as facies sedimentares de folhelho com laminacéo plano
paralela (Fl), arenito macigo (Am), arenito com laminag&o cruzada de baixo angulo (Alc) e arenito
com estratificagdo cruzada tabular (At).

Da base ao topo, o perfil estratigrafico apresenta folhelhos cinza escuros, lateralmente
continuos, alcancando até 2 m de espessura; a composicao mineraldgica foi confirmada a través de
Difracdo de Raios X (DRX), revelando ainda, além de quartzo (Qtz) e certo conteido de matéria
organica preservada, argilominerais tais como caulinita (Ka), illite (II) e muscovite (Mu). Por outra
parte, na por¢ao superior ocasionalmente apresentassem intercalacfes com arenitos de coloracéo
cinza-embranquecida, de granulometria fina a muito fina, subredondeados, bem selecionados, com
uma espessura de até 0,50 m, exibindo uma laminagao cruzada de baixo &ngulo. A continuagdo, no
topo de AF2 se encontra a intercalacdo entre camadas de arenito macico de até 0,6 m de espessura,
de coloracdo cinza clara a escura, granulometria fina, sub- angulares a sub — redondos, bem
selecionados e de até 1m de espessura, com arenitos cinza claros a escuros, com sets inclinados de

forma paralela, desenvolvendo uma estratificacdo cruzada tabular.
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7.2.1 Interpretacéo

Os depositos de plataforma transicional-profunda sdo formados pela deposicéo alternada de
material lamoso e arenoso durante eventos de tragéo e suspensao. Na base se apresenta a deposicao
de material argiloso por decantacdo numa plataforma marinha, atribuida as transgressdes que
sofreu a Bacia do Amazonas durante 0 Mesodevoniano/Eodevoniano, enquanto o material arenoso
esta relacionada a uma origem continental, sendo o resultado do transporte de material das bordas
da bacia para o interior dela. Alias, no topo da AF2 apresentassem arenitos com estruturas cruzadas
tabular e laminacédo cruzada de baixo &ngulo, associadas as migracdes de formas de leito na parte
transicional da plataforma.

Por conseguinte, a AF2 apresenta uma menor preservagdo e acumulagéo de organismos que
a AF2, o que se traduz num menor conteldo de matéria organica nos folhelhos argilosos negros -
cinza escuros, estéreis, sem macrofosseis, corroborando um processo retrogradacional de ambiente
de offshore distal, abaixo do Nivel de Base Ondas de Tempestade (NBOT) (Pinto et al. 2010),
atribuido a uma acentuada regressdao marinha durante o final do Devoniano (Copper 1977,
Loboziak et al. 1996), obrigando ao mar a regredir, provocando a erosdao do material depositado na
bacia, além de influir na extingdo em massa da mais do 80% das espécies marinhas presentes na
passagem Frasniano-Fameniano (evento Kellwasser) (Pinto et al. 2010), sendo consequéncia
segundo Copper (1977) da influéncia de um clima radicalmente frio no mar devoniano, constituido
por uma série de pulsos de extin¢do que ocorreram ao longo de aproximadamente 10 Ma.

Em consequéncia, determina-se que AF2 corresponde a um ambiente deposicional marinho
distal, levemente regressivo ou progradacional, associado a passagem de plataforma transicional -
profunda, e possivelmente associado a porc¢éo superior do Membro Abacaxis ou ao Membro Urubu
da Formacéo Barreirinha (Loboziak et al. 1996, Pinto et al. 2010).
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8 DIFRACAQ DE RAIOS X DE ARGILOMINERAIS

A andlise de Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada em 10 amostras de rocha da Formacao
Barreirinha, sendo as amostras agrupadas segundo a composi¢do mineral0gica e carateristicas
facioldgicas dos folhelhos da unidade sedimentar.

Nas Figura 30 e 31 se apresentam agrupados os diagramas de DRX das amostras BAR-163-1-
A, BAR-163-1-C, BAR-163-1-E, BAR-163-1-G, BAR-163-1-H, BAR-163-1-1, BAR-163-1-J,
BAR-163-1-J pertencentes a AF1. A escala vertical que indica a intensidade ndo se apresenta
devido a que se pretende amostrar as caracteristicas similares entre os difratogramas das 7
amostras, conservando s o eixo horizontal, correspondente a posicdo (260).

Segundo os resultados de DRX os folhelhos analisados composicionalmente estdo constituidos
pelos seguintes argilominerais: vermiculita (Ve), caolinita (Ka), e muscovita (Mu) ou illite (II),
além de quartzo (Qtz) e pirita (Py) (Figura 30).

e ——— BAR-163-1-A
2 ~—— BAR-163-1-C
BAR-163-1-E
= a BAR-163-1-G
8 ——— BAR-163-1-H
£ BAR-163-1-
e [ BAR-163-1-J
| 2 -
"""\,"’L o = - :
) J ‘ ' Py Py xa i—
- S s i ' Qu & a Py o
- g \.,,- A \ ‘ -
- -~ p OO -~ 8 .
- v AL W A \ A\
. e e e Lt e SR, S Doronia -
% ) . o~ 1
10 20 30 40 50 60

Posicao [*28] (Catwre (Cu))
Figura 30 - Agrupacdo de resultados de DRX das amostras coletadas no afloramento A na rodovia BR-163.

Na Figura 31 se apresenta o difratograma da amostra BAR-163-1-F, correspondente a
porcdo superior de AF1, associada a um arenito de granulometria fina a muito fina, constituido por
caulinita (Ka), quartzo (Qtz) e illite (II) ou Muscovite (Mu).
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Figura 31 - Difratograma da amostra BAR-163-1-K, correspondente a uma amostra de arenito.

Por conseguinte, os resultados da analises de RDX nas amostras de AF2 indicam condicGes

redutoras no ambiente deposicional de plataforma marinha profunda, associados a presenca de (Py)
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no fundo da bacia durante o devoniano superior. Na caracterizacdo de argilas, a presenca dos picos

de quartzo nos difratogramas indica a contribuicdo de material de origem continental transportado

das bordas da bacia para o centro dela.

As amostras da BR-230-9-B e BR-230-9-C, correspondem aos difratogramas apresentados

nas Figura 32 e 33 respectivamente, pertencentes a AF2. Composicionalmente estdo constituidos

por quartzo (Qtz), caulinita (Ka), pirita (Py) e muscovita (Mu) ou illite (II) — montmorillonita (Mo),

associados a condicdes redutoras no ambiente deposicional.
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Figura 32 - Difratograma da amostra BR-230-9-B.
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Figura 33 - Difratograma da amostra BR-230-9-C.

Nos difratogramas de AF1 se identificam teores de quartzo muito elevados, associados a
picos bem definidos e de grande intensidade, possivelmente associados a origem continental do
material sedimentar estudado. Embora, a maioria do material argiloso apresenta uma origem

marinha, contendo argilominerais tais como caulinita (Ka) e illite (II) — montmorillonita.
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9 GEOQUIMICA ORGANICA

Nesta secdo sdo discutidas as interpretacdes aos resultados obtidos das analises de Carbono
Orgéanico Total (COT), Pirélise Rock-Eval e pardmetros gerais sobre biomarcadores, obtidos pela
técnica CG-EM. Os parametros geoquimicos definidos na Tabela 7 servem como base na
determinacéo do potencial gerador, grau de evolucéo termica, maturacéo e tipo de matéria organica

associada.
Tabela 7 - Resultados de Carbono Organico Total (COT), conteddo de sulfuros (wt%) e Pirdlise Rock-Eval.

AMOSTRA COT% | S% | R.I S1 S2 S3 | Tmax IH 10

BAR-163-1-A 2,59 15 94 | 0,13 | 6,55 | 0,13 435 252,90 | 5,02
BAR-163-1-B 3,23 1,0 95 0,16 | 8,17 | 0,25 434 252,94 7,74
BAR-163-1-C 0,34 1,2 95 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

BAR-163-1-D 3,02 09 | 96 | 0,11 | 6,64 | 0,26 436 219,87 | 8,61
BAR-163-1-E 3,06 15 94 | 0,13 | 8,08 | 0,27 436 264,05 | 8,82
BAR-163-1-F 2,4 1 92 | 0,09 | 3,44 | 0,37 434 143,33 | 15,42
BAR-163-1-G 2,71 1,1 94 | 0,12 | 555 | 0,28 434 204,8 | 10,33
BAR-163-1-H 2,58 1,1 95 | 0,11 | 544 | 0,26 434 210,85 | 10,08
BAR-163-1- 3,08 0,77 | 92 | 0,14 | 4,31 | 0,39 433 139,94 | 12,66
BAR-163-1-J 2,93 0,74 | 93 01 | 488 | 03 432 166,55 | 10,24
BAR-163-1-K 3,11 15 69 | 0,08 | 2,36 | 1,09 438 75,88 | 35,05

BR-230-9- F1 0,37 0,12 93 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
BR-230-9-A 0,02 0,13 76 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
BR-230-9-B 1,05 2,1 94 0,02 | 0,76 | 0,18 430 72,38 17,14
BR-230-9-C 1,08 14 94 | 0,05 | 1,09 | 0,12 435 100,93 | 11,11
BR-230-9-D 0,98 11 90 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
BR-230-9-E 0,26 0,23 | 93 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
BR-230-9-F 0,36 0,17 98 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

Notagdo: - ndo aplica(n.a.)

COT,S,R.1.:% wt

$1,52:mg HC/g Rocha

$3:mg C02/g TOC

Tmax:°C

IH: Indice de Hidrogénio (S2/TOC) —mg HC/ g TOC
10: Indice de Oxigénio (S3/TOC) —mg CO2/ g TOC
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9.1 AVALIACAO DA MATERIA ORGANICA

A andlise de COT foi realizada para 18 amostras de rochas, apresentando valores que variam
entre 0,02% e 3,23%, teores de enxofre (S) entre 0,13% e 2,10%, e valores do Residuo Insoltvel
(RI) oscilando entre 69 e 96%. Para a analise de Pir6lise Rock-Eval, foram selecionadas 12
amostras de rocha, com valores de COT > 1%, correspondendo 10 amostras de AF1 e 2 de AF2.

As amostras de AF1 apresentam na sua maioria valores de COT > 2%, sendo a amostra BR-
163-1-B a que possui o0 maior valor (3,23%), indicando um potencial gerador alto a muito alto. Por
outro lado, as amostras de AF2 registram valores de COT < 1%, correspondendo a um potencial
gerador baixo a médio, podendo estar influenciado pelo efeito térmico gerado pelas intrusdes de
diques e soleiras de diabasio na Bacia do Amazonas, afetando consideravelmente a evolugédo
térmica da MO, realizando a eliminacéo e/ou converséo do carbono orgénico em hidrocarboneto,
promovendo o cragueamento da MO até diminuir seus valores consideravelmente em relagdo as
quantidades iniciais.

Na analise de pirdlise Rock-Eval o parametro S1 (quantidade de HC livres na rocha)
apresenta valores que entre 0,02 e 16 mg HC/g de rocha, sendo as amostras BAR-230-9-B e BAR-
163-1-B as que possuem o menor e maior valor respectivamente. Por outro lado, o parametro S2
(quantidade de HC gerados a partir do craqueamento da MO), apresenta 0 maximo valor de 8,08
mg HC/g de rocha, correspondente a amostra BAR-163-1-E, enquanto a amostra BR-230-9-B
possui 0 menor valor, 0,76 mg HC/g de rocha. Por ultimo, o valor de S3 (quantidade de oxigénio
presente no querogénio), equivalente ao CO2 liberado, apresenta valores entre 0,13 e 1,09mg CO2/g
de rocha, sendo o maior valor pertencente a amostra BAR-163-1-K.

Complementando os resultados anteriores, a partir do indice de Producéo (IP) se identifica o
avanco do processo de geracdo de hidrocarbonetos e o grau de maturacdo térmica da MO (Tissot
& Welte 1984). Por outro lado, a Tmax (em °C) serve como indicador do grau de maturacdo térmica
da MO (Espitalié et al. 1977). No caso das amostras da Formacado Barreirinha, o IP é muito baixo,
como resultado da baixa quantidade de hidrocarbonetos livres na rocha, com valores entre 0,02 e
0,04, sugerindo um baixo estagio na evolugdo térmica, tal como o indicam os valores de Tmax
entre 430° e 438°C.
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O IH de AF1 alcanga o valor maximo de 264,05 mg HC/g de rocha para a amostra BAR-
163-1-E, enquanto a amostra BAR-163-1-K registra o menor valor, 75,88 mg HC/g de rocha. A
AF2 apresenta valores de IH de 72,38 e 100,93 mg HC/g de rocha, correspondendo as amostras
BR-230-9-B e BR-230-9-C, respectivamente. Para AF1, as amostras analisadas apresentam o 10
com valores entre 5,02 e 35,05 mg de CO>/ g de rocha, correspondendo as 0 maior valores a amostra
BAR-163-1-A, e 0 menor a amostra BR-163-1-K0-9-B. Por outro lado, na AF2 os valores do 10
séo 11,11 e 17,14 mg de CO2/ g de rocha, associadas as amostras BR-230-9-B e BR-230-9-C, ao
menor e maior valor respectivamente. Em consequéncia, a porcao inferior do perfil estratigréfico,
AF1, tem potencial para a geracdo de gas e condensado ou sé de gés, e a porcao superior, AF2,
correspondente as amostras da BR-230, possui um potencial para a geracdo sé de gas.

Os dados do IH ¢ 10 se interpretam através do diagrama do tipo “Van Krevelen”, permitindo
identificar o tipo de querogénio. Como se evidencia na Figura 34, a MO da AF1 corresponde ao
querogénio do tipo Il, de origem marinha, menos rico em hidrogénio que o tipo I, mas ainda
adequado para a geracdo de gas e condensado, e em menor proporcao, associa-se ao querogénio
tipo 111, de origem continental, propicio para a geracdo de hidrocarboneto gasoso. Enquanto as

amostras da AF2 estdo associadas ao querogénio do tipo II.

004 m AF1
u AF2

Indice deHidrogénio (mg HC'g COT)

0
0 5( 100 150 20€

Indice de Oxigénio (mg CO2/g COT)

Figura 34 - Diagrama tipo “Van Krevelen” para as amostras de AF1 e AF2 da Formagdo Barreirinha. Fonte:
(Modificado de Tissot & Welte 1984).
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O potencial gerador é definido como a capacidade que apresenta uma rocha na geragéo de
hidrocarbonetos, dependendo das caracteristicas do querogénio. Por tanto, define-se o parametro
S1 como o potencial de geracdo original, enquanto S2 é definido como o potencial gerador de
hidrocarbonetos (Tissot & Welte 1984). Com referéncia as 12 amostras analisadas, estas
apresentam valores de S2 que variam entre 0,76 e 8,08 mg HC/g de rocha. Os valores do S2 das
amostras da AF1, entre 2 e 10 mg HC/g de rocha, correspondem a um potencial gerador de bom a
moderado, enquanto as amostras da AF2 possuem valores de S2 < 2 mg HC/g de rocha, sendo
associadas a um potencial gerador baixo.

A geracdo de hidrocarbonetos € o resultado do aumento das condi¢es de preservacao da
MO, chegando a apresentar altos valores de COT nas amostras de rocha que foram depositadas em
condicdes redutoras (anoxicas). Por conseguinte, como se evidencia na Figura 35, a relacdo entre
S2 e 0 COT indica que a liberacdo de hidrocarbonetos é diretamente proporcional ao aumento do
contetido de carbono orgénico contido na rocha, garantindo uma relagdo positiva para a geracéo de

hidrocarbonetos.

Relacdo entre Carbono Organico Total (COT) e
Potencial Gerador (S2)

9

S m R
S6
35
N
o
&2

1

0

0 0.5 1 15 2 25 3 35
% COT
mAF1 mAF2

Figura 35 - Relagdo entre S2 e COT para as amostras de AF1 e AF2 da Formagcao Barreirinha.
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9.2 ANALISE DE BIOMARCADORES

O método de Cromatografia Gasosa com Espectrémetro de Massa (CG-EM) identifica os
principais hidrocarbonetos saturados (n-alcanos, esteranos e hopanos) e aromaticos (fenantreno e
derivados) presentes na matéria organica. A partir dos dados da Tabela 8, identificou-se que tanto
as amostras de AF1 como de AF2, apresentam uma distribuicdo bimodal, com predominancia dos
n-alcanos de baixo peso molecular, tal como se evidencia nos Cromatogramas de fons Totais (TIC)
da Formacéo Barreirinha (Figura 36).
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Figura 36 - Cromatogramas de fons Totais (TIC) da fracdo de hidrocarbonetos saturados da Formagc&o Barreirinha.



Tabela 8 - Pardmetros dos biomarcadores calculados da Formacéo Barreirinha.

AF1 AF2
Parametros BAR-163-1-B BAR-163-1-E BAR-163-1-1 BR-230-9-C
CPI1? 1,16 1,03 1,37 1,12
CPI (1)° 1,10 1,31 1,17 1,09
OEP(1)°¢ 1,04 1,06 1,10 1,03
OEP(2)¢ 1,14 1,15 1,27 1,13
TAR® 0,47 0,99 0,57 n.a.
Pr/(Pr+F) f 0,48 0,48 0,69 0,64
Pr/F9 1,80 1,50 2,22 1,77
Pr/n-Ci" 1,16 1,09 1,90 0,29
F/n-Cs' 0,78 0,64 0,91 0,18
Ts/(Ts+Tm)d 0,13 0,15 0,14 0,27
Ts/Tmk 0,15 0,18 0,16 0,37
C21/C29 Esteranos! n.a. 1,70 1,02 n.a.
C3oM/CsoH ™ 0,06 0,05 0,12 0,10
Cas/Ca" n.a. n.a. n.a. 0,91
Cs10pS/S+R° 0,56 0,55 0,57 0,56
Cz20pS/S+RP 0,68 0,55 0,62 0,69
Cs3afS/S+R @ 0,48 0,54 0,54 0,56
Cs4afS/S+R " 0,59 0,58 0,23 0,34
CssafS/S+R® n.a. n.a. n.a. 0,51
Hopano/Esterano' 0,55 n.a. 1,55 n.a.
C27 20S/(20S+20R) ¢ n.a. 0,21 0,21 n.a.
C29 20S/(20S+20R) v 0,31 0,31 0,26 n.a.
Ca9 app/(app + aaa) ™ 0,28 0,26 n.a. n.a.
MPI-1% 0,329 0,374 0,351 0,750

Notagdo: - ndo aplica (n.a.)

C25+C27+C29+C31+C33 C25+C27+C29+C31+C33
C24+C26+C28+C30+C32 C26+C28+C30+C32+C34

aCPI:[

PCPI(1):2 x [—riastintl | 7y,

(€22+2(C24+C26+C28)+C30),

© QEP(1): (Cpq + 6Cy3 + C35)/(4C55+4C24), 10 TIC;
YOEP(2): (Cy5 + 6Cyy + C30)/(4C26+4Ca5), 10 TIC;
©TAR: (Cy7 + Czo + C31)/(C15+C17+C19),n0 TIC
fPr/(Pr + F),no TIC;

9Pr/F,no TIC;

"Pr/n— Cy7;,n0TIC;

"F/n— Ci4,m0 TIC;

],no TIC,




63

1Cy7 18 o (H) — 22,29,30 — trisnorneohopano + [(Cy, 18 o« (H) — 22,29,30 — trisnorneohopano + C,; 17 « (H) —
22,29,30 — trisnorhopano)],no RIC m/z 191;

K(C;7 18  (H) — 22,29,30 — trisnorneohopano) + (€57 17 « (H) — 22,29,30 — trisnorhopano),no RIC m/z 191;

'Pico do 20R 5 «,14 x,17 x (H) — colestano/20R 5 «x,14 «,17 « (H) — etilcolestano,no RIC m/z 217

™ (178,21 « (H) — Hopanos (Moretanos)/Hopanos,no RIC m/z 191;

"Pico do C35 17 « (H),21B(H) — Pentakishomohopano/Cs; 17 «< (H),21B8(H) — Homohopano

oPars Pico do €31 17 o< (H),21B(H) — Homohopano, €3, 17 < (H),21B(H) — Bishomohopano, C33 17 < (H),21B(H) —
Trishomohopano, C34 17 < (H),21B(H) — Tetrakishomohopano, C35 17 < (H),21B(H) — Pentakishomohopano.
'(C3917 «,21B — hopano no RIC m/z 191) + (C,720R e 20S 5 ,14 , 17 < (H) — colestano no RIC 217); baixo <

4, médiod — 7,alto > 7;

UC,,208/(20S + 20R): C,,5 « (H),14  (H),17  (H) 20S/C,,5  (H),14 « (H),17 < (H)20(S + R),no RIC m/z 217;
YC,9208/(20S + 20R): €595 o« (H), 14 o (H),17 o (H) 20S/C,05 o (H), 14 o (H),17 o (H)20(S + R),no RIC m/z 217;
WG, ¢ BR(aBP + aaa): C,05 « (H), 148 (H), 175(H) 20(R + S)/[Coo5 « (H), 148 (H), 175(H) 20(R + S) +
C,o58(H),14B(H), 17B(H)20(R + S)] ,no RIC m/z 217.

*MPI — 1:1,5 (2-MPh) + (3-MP)/ P + (1-MPh) + (9- MPh)

A distribuicdo (RIC m/z 85) dos n-alcanos (C12 — Css) é apresentada na Figura 37, expondo
AF1, e em menor propor¢do AF2, uma alta abundancia relativa dos picos referentes aos n-Css, n-
C27 e n-Cyg, sugerindo a contribuicdo de matéria organica continental (Peters et al. 2005b), fato
também observado pela razdo Pr/F > 1, que por sua vez sugere ambiente deposicional éxico (Peters
et al. 2005b).

Os valores de CPI, OEP, Pr/n-C17 e F/n-Cyg (Tabela 8) sugerem baixa evolucédo térmica da
MO, associada a um estagio imaturo, confirmado pela predominéncia de hidrocarbonetos com
namero de atomos de carbonos impares sobre par (Peters & Moldowan 1993, Peters et al. 2005b,
Garcia 2014).

De acordo aos cromatogramas analisados, AF1 e AF2 apresentam uma distribuicdo
bimodal dos n-alcanos (Ci2 — Css), 0 que sugere MO depositada em um ambiente
predominantemente marinho, porém com contribuicdo de MO derivada de vegetais superiores
(C27, Ca9 € C31) (Peters et al. 2005b), enquanto os n-alcanos de baixo peso molecular (<n-Cxo)
estdo em mais alta abundéncia relativa, o que indica a deposicdo de MO marinhaderivada de
material fitoplancténico e/ou algas (Peters & Moldowan 1993, 1995)
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Figura 37 - Fragmentograma do ion m/z 85 para a distribuicdo dos alcanos simples e ramificados das amostras da
Formagdo Barreirinha.

Os parametros Pr/F e Pr/(Pr+F) sdo obtidos a partir da fragmentacdo do ion m/z 85,
facilitando a interpretacdo das condi¢des do ambiente deposicional associado. A razdo Pr/F > 1
indica um ambiente deposicional oxidante, enquanto a razdo Pr/F < 1 corresponde a condi¢Ges
anoxicas, comumente acompanhadas de altos teores de enxofre e porfirina (Peters et al. 2005b).
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As amostras correspondentes a AF1 apresentam razao Pr/F com valores entre 1,50 e 2,22,
que indicam condig¢des oxidantes no ambiente deposicional, enquanto a predominancia das razdes
Pr/F < 2 esta associado a MO de origem marinha (Peters & Moldowan 1993). No entanto, segundo
Volkman & Maxwell (1986) ndo é recomendavel realizar a analise paleoambiental utilizando s6
este parametro em amostras com pouca evolucédo termal, devido que os valores entre 0,8 e 2,5 ndo
sdo confiaveis. Alias, o emprego do parametro Pr/F € limitado devido a que os valores aumentam
proporcionalmente com a evolugéo térmica da rocha geradora. Enquanto a maturacdo térmica, por
sua vez, proporciona a formacdo de HC de baixo peso molecular e, consequentemente,
decrescimento da raz&o F/n-Cis (Peters & Moldowan 1993, Conan 1974 apud Silva 2014).

Por ultimo, outro fator importante para ter cuidado com o parametro Pr/F é que a clorofila
ndo € o unico precursor biolégico do composto, devido a que 0s organismos metanogénicos e
halofilicos também sdo precursores, incluindo os compostos a-tocoferol entre eles (Peters &
Moldowan 1993, Conan 1974 apud Silva 2014).

O Carbon Preference Index (CPI) é definido como o parametro que relaciona a imparidade
da faixa de n-alcanos de n-Cy4 até n-Cas, associados & MO de origem terrestre derivada de plantas
superiores. O CPI informa sobre o grau de evolugdo (ou maturacdo) da MO, o baixo grau de
maturacgdo térmica esta vinculado a altas concentragdes de n-alcanos com nimero impar de &tomos
de carbono. Portanto, o CPI > 1 corresponde a um estagio imaturo, aumentando seu valor conforme
avanca a evolucao térmica da MO e valores proximos a 1, indicam um maior grau de maturacao
(Madureira 2002, Killops & Killops 2005, Peters et al. 2005, 2007, Bray & Evans 1961 apud Silva
2007).

Segundo Scalan & Smith (1970) o indice de predominancia par-impar (OEP) complementa
a informacdo do CPI, sendo usado para n-alcanos diferentes aos do intervalo entre n-Czs € n-Caa,
associados a MO de origem terrestre (Scalan & Smith 1970). Os extratos de rochas imaturas podem
ter altos ou baixos valores de OEP, no entanto, a maioria dos 6leos maduros e rochas geradoras
mostram OEP proximo a 1,0 (Peters et al. 2005b). A razdo entre compostos terrigenos/aquaticos
(TAR) serve como um indicador da entrada de MO terrigena num ambiente sedimentar marinho,
em funcdo da quantidade de n-alcanos presentes e da influéncia dos processos de maturacao térmica
e biodegradagéo da MO (Peters et al. 2005, El- Shafe et al. 2014). Por tanto, baseados nos picos
dos n-alcanos no fragmentograma do ion m/z 85, os valores dos parametros CPI (C24 a Cas) e OEP

(C21 a Caog) das amostras da Formacdo Barreirinha (Tabela 8), indicam a predominancia de MO
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imatura, com presenca de hidrocarbonetos impares sobre os pares, associados segundo os valores
de TAR a um ambiente marinho, com certa contribuicdo de matéria organica de origem terrestre
proveniente de vegetais superiores, mas que nao alcancaram sua maxima maturacao (Peters et al.
2005b).

As razdes Pr/n-C17 e F/In-Cigindicam o grau de maturacdo térmica da MO, inferindo o tipo
de querogénio e as condi¢des de oxidacdo-reducdo no ambiente deposicional (Peters et al. 2005b).
Uma vez se apresentem valores de Pr/n-C17 e F/n-C1g > 1 a rocha se associa a um estado imaturo,
enquanto valores de Pr/n-Cy7 e F/n-C1g < 1 indicam o aumento do grau de maturidade devido ao
decrescimento dos parametros (Peters & Moldowan 1993, Peters et al. 2005D).

Segundo os dados obtidos, as amostras pertencentes a AF1 e AF2 da Formacao Barreirinha
apresentam valores de Pr/n-C17 e F/n-Csg > 1, correspondendo a um estégio de evolucdo térmica
imaturo, o qual poderia ser afetado por fatores como a geocromatografia e biodegradacéo, atacando
as bactérias aerdbicas inicialmente os n-alcanos e a continuagdo os isoprendides (Peters et al.
2005b). As amostras de rocha com valores de Pr/n-Ci7 > 1 (Figura 38), indicam o aporte de
material terrigeno proveniente de plantas superiores, depositado sob condi¢Ges oxidantes num
ambiente marinho rico em oxigénio, o que complementa a interpretagédo do parametro Pr/F (Didyk
et al. 1978, Peters et al. 2005b).

100,

% 10
o' +
i~
—
o
: -
‘v } Tzl
® i
T et =
m — -
_.__._'__ ak s T
B | e o ol | MBAR-163-1-B
i @ BAR-163-1-E
ABAR163-1- |
0.1 = . s @BR2309C
0.1 1 10

Fitano/n-C+:

Figura 38 - Relaco Pristano/n-Cy7 Versus Fitano/n-Cig para amostras da Formacao Barreirinha. Fonte: (Modificado
de Peters et al. 1999).
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Segundo Waples & Machihara (1991) e Peters et al. (2005) os parametros geoquimicos
Ts/Tm e Ts/(Tm+Ts) brindam informacéo sobre a maturacdo da MO e as condi¢des deposicionais
associadas. O aumento da maturacdo implica a diminuicdo da concentracdo de Tm com relacéo ao
Ts, estando seus valores condicionados pelo tipo de rocha geradora e condicOes deposicionais. Por
conseguinte, quanto maior a intensidade do sinal para Ts, maior seré os valores do pardmetro. Com
relacdo as amostras imaturas, os valores de Ts/Tm < 1 correspondem a ambientes salinos, marinhos
evaporiticos ou carbonaticos, enquanto valores de Ts/Tm > 1 refletem em ambientes lacustres de
agua doce, marinho deltaico ou silicicléstico (Peters & Moldowan 1993, Peters et al. 2005b).

Por conseguinte, de acordo aos baixos valores das razdes Ts/Tm (0,15a0,37) e Ts/(Ts+Tm)
(0,13 a 0,27), baseados na estabilidade relativa do hopano C7 (Figura 39), determinam que as
amostras de folhelhos da Formacdo Barreirinha correspondem a um ambiente deposicional
marinho vinculado a um estagio imaturo de evolucdo térmica da MO (Peters et al. 2005, Fan Pu et
al. 1984 apud Garcia 2014).

Os baixos valores dos homohopanos Cz1 afS/S+R, Cz2 afS/S+R, Ca3 affS/S+R, Cas apfS/S+R
e C35 afS/S+R, e as razOes Css/Ca1 e Cas/Cas na Tabela 8, indicam condic¢des oxidantes durante a
deposicdo da MO num ambiente marinho, associado a um estagio imaturo da rocha geradora, que
concorda com os valores do Tmax identificados na pirélise Rock-Eval (Ourisson et al. 1979,
Franco 2007, Peters et al. 2005).

Durante a diagénese 0s moretanos sdo menos estaveis termicamente que os hopanos, dessa
forma a abundancia dos primeiros tende a diminuir (Peters & Moldowan 1993). Por conseguinte,
0 parametro Moretano/Hopano (C30M/CsoH) permite realizar a avaliacdo da maturacdo térmica da
MO, estando seus valores em funcao da contribuicdo da MO e do tipo de ambiente deposicional
associado (Grantham 1986, Waples & Machihara 1991, Peters et al. 2005b). De acordo aos valores
do parametro C30M/CsoH (entre 0,05 e 1,2) na Tabela 8, as amostras de folhelhos da Formagéo
Barreirinha apresentam certo grau de evolucdo térmica da MO. No entanto, deve se levar em
consideracdo a influéncia do processo de biodegradacdo, produzindo a alteracdo seletiva dos
hidrocarbonetos a partir do intemperismo da rocha (Grantham 1986, Mackenzie et al. 1980, Peters
& Moldowan 1993, Almeida et al. 2009).
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Tabela 9 — Picos dos hopanos identificados a través dos ions de fragmentacdo m/z 191 nas amostras da Formacéao

Barreirinha.
Abreviagéo Formula Massa Nome dos Biomarcadores
Molecular Molecular

Ts CorHas 370 18a(H)—22,29,30-Trisnornechopano (Ts)

Tm CorHas 370 17a(H)—-22,29,30-Trisnorhopano (Tm)
C29-a-30 Ca9 Hsp 398 C29-17a(H),21B(H)-30- Norhopano
C30-170,21B CaoHs2 412 C30-17a (H), 21p(H) — Hopano
C30-17B,21a CsoHs2 412 C30-17B(H),21a(H)- Moretano
C31-ap(22S) CaiHss 426 C31 -17ua(H),21B(H)-Homohopano (22S)
C31-aB(22R) CaiHss 426 C31 -17a(H),21B(H)-Homohopano (22R)
C32-ap(22S) CazHse 440 C32 —-17a(H),21B(H)-Bishomohopano (22S)
C32-aB(22R) CazHse 440 C32 —17a(H),21B(H)-Bishomohopano (22R)
C33-ap(22S) CasHsg 454 C33 —17a(H),21B(H)-Trishomohopano (22S)
C33-ap(22R) CasHss 454 C33 -17a(H),21B(H)-Trishomohopano (22R)
C34-ap(22S) CaaHeo 468 C34 —170(H),21B(H)-Tetraquis-homohopano (22S)
C34-af(22R) CaaHeo 468 C34 —17a(H),21B(H)-Tetraquis-homohopano (22R)

Na Tabela 10 se apresentam os tipos de esteranos identificados a partir do ion de fragmentacédo

m/z 217. A distribuicdo relativa dos esteranos regulares Cz7 - Cas € - Co9 apresentada no diagrama
ternario da Figura 40, fornece informacdo acerca das condi¢des deposicionais associadas a um
determinado paleoambiente. A abundancia relativa do C»7 indica a deposi¢cdo de MO marinha
originada de plancton e zooplancton. Enquanto o esterano Cg indica uma contribuicéo de plantas
superiores e 0 Cas, encontrado geralmente em menor proporcao, indica uma contribuicdo de algas
lacustres (Huang & Meinschein 1979, Waples & Machihara 1991, Killops & Killops 2005).

Nas amostras da Formacdo Barreirinha, os esteranos identificados indicam a contribuicéo de

deposicional marinho aberto.

MO originada de organismos planctonicos e de plantas terrestres, correspondentes a um ambiente
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Figura 40 - Diagrama ternario dos esteranos regulares C27-C28, e C29, relacionados ao tipo de MO associada do
paleoambiente deposicional.
Fonte: (Modificado de Waples & Machihara, 1991).

Através da fragmentagdo do ion m/z 217 foi possivel verificar a distribui¢do dos esteranos nas
amostras de rocha da Formacéo Barreirinha, enquanto o cromatograma apresentado na Figura 41
permitiu calcular os parametros Cz7 20S/(20S + 20R), C2920S/(20S + 20R) e C29 aff/(afp+ o),
e inclusive as razdes de esteranos C»7/Cae, que indicam possivel origem da MO. Por tanto, de
acordo aos valores na Tabela 8, os pardmetros C»7 20S/(20S + 20R), C29 20S/(20S + 20R) e C29
afp/(afp+ aoa), € a razdo C27/Cae, sugerem MO imatura derivada predominantemente de plancton
marinho. Por outro lado, a razdo Hopano/Esterano indica a contribuicdo preferencial do material
derivado de organismos procariontes, algas ou plantas superiores (eucariontes) na MO. No entanto,
a utilizacdo deste parametro deve ser feita com cuidado ja que depende do estagio de maturacao
térmica da MO. A razdo Hopano/Esterano < 4 associa-se a deposi¢cdo de MO marinha, enquanto a
valores da razdo Hopano/Esterano > 7, indicam MO derivada de organismos eucarioticos de
origem terrestre (Peters et al. 2005b, Silva 2007).

Para as amostras analisadas os valores da razdo Hopano/Esterano variaram entre 0,55 e 1,55,
sugerindo assim MO marinha gerada a partir da deposi¢do de organismos planctonicos e/ou algas
marinhas (Peters et al. 2005b, Silva 2007).
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Figura 41 - Cromatogramas da fragmentacdo do ion m/z 217 para a distribuicdo dos esteranos das amostras da
Formac&o Barreirinha.
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Tabela 10 — Picos dos esteranos identificados a través dos ions de fragmentacdo m/z 217 apresentados nas amostras da
Formag&o Barreirinha.

Abreviagéo I\;glreTﬁllgr MI(\)/II(?SLSJ?aI’ Nome dos Biomarcadores

C27BaS CarHas 372 C27 - 13B(H),170(H)- Diacolestano (20S)
C27BaR CorHas 372 C27 - 13B(H),17a(H) - Diacolestano (20R)
C270fS CarHas 372 C27 - 130(H),17B(H) - Diacolestano (20S)
C270fR CarHas 372 C27 - 13a(H),17p(H) - Diacolestano (20R)
C27a00S CorHas 372 C27-5u(H),140(H),17a(H) - Colestano (20S)
C27aBpR Co7Has 372 C27-5u(H),14B(H),17B(H) - Colestano (20R)
C27apBS CorHas 372 C27-50(H),14B(H),17B(H) - Colestano (20S)
C27aa0R Co7Has 372 C27-5u(H),140(H),17a(H) - Colestano (20R)
C29a00S CagHs 400 C29-50(H),14a(H),17a(H) - Etilcolestano (20S)
C29aBpR CaooHs, 400 C29-50(H),140(H),17B(H) - Etilcolestano (20R)
C29apBS CaoHs, 400 C29-50(H),14a(H),17B(H) - Etilcolestano (20S)
C29aaaR CagHs 400 C29-50(H),14a(H),17a(H) - Etilcolestano (20R)

O metil-fenantreno (MPh) é um hidrocarboneto aromatico que permite, tanto a identificagcdo
do tipo de querogénio, como o estado de maturacdo térmica da MO. Para este trabalho se
determinou a distribuicdo dos metil-fenantrenos através da CG-EM, como se evidencia no
cromatograma apresentado na Figura 42. O indice de metil fenantreno (MPI-1) foi calculado a

partir da analise do ion m/z 192. A formula utilizada para o MPI-1 foi a seguinte:

2MPh+3MPh

MPI—1 =15 x g Mpnrompn D

Portanto, de acordo aos valores do pardmetro MPI-1 (0,329 a 0,750) apresentados na Tabela
8, e os cromatogramas da Figura 42, as amostras de folhelho da Formag&o Barreirinha possuem
uma maior abundancia de 9-metil-fenantreno (isdbmero a) [9-MPh] e 1-MPh, sobre as baixas
concentragdes dos isdmeros 2- e 3- MPh (B), indicando um estagio imaturo na evolucao térmica da
MO, associada a uma origem marinha (Killops & Killops 2005, Peters et al. 2005b , Heckmann et
al. 2011).
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Figura 42- Fragmentograma do ion m/z 192 para a distribui¢cdo metil-fenantreno das amostras da Formacéo Barreirinha.
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10 MODELO DEPOSICIONAL

Durante a transicdo Emsiano/Eifeliano (Caputo 1984), o planeta Terra sofreu a Grande
Transgressao Devoniana (Almeida & Carneiro 2004), definida como um evento que permitiu a
inundacdo do Gondwana, sofrendo a Bacia do Amazonas transgressbes marinhas que se
espalharam até o Arco de Purus, inundando-a totalmente e facilitando o desenvolvimento de um
mar epicontinental, com condi¢des propicias para a presenca de uma alta gama de organismos
marinhos vinculados a zona bentonica da plataforma profunda (AF1) (Figura 7) (Petri e Falfaro
1983, Bless e Streel 1986 apud Cunha et al. 1994). Por conseguinte, as condigdes de baixa energia
e alta producédo de MO permitiram o desenvolvimento da Formacao Barreirinha, caracterizada por
estar constituida pela acumulacdo por decantacdo de material lamosos, desenvolvendo folhelhos
ricos em MO sob condi¢Bes andxicas, atribuidos a origem marinha do plancton, fitoplancton,
bactérias e/ou algas (Ts/Tm, Ts/(Ts+Tm), Hopano/Esterano, MPI-1, TAR) (Figura 8, 9) (Almeida
& Carneiro 2004, Wanderley Filho et al. 2006).

Consequentemente, durante o0 Fameniano (Devoniano Superior) comecgou a ter relevancia o
aporte de material terrigeno por parte do continente, vinculado a um evento regressivo na Bacia do
Amazonas, 0 qual permitiu a deposicdo de lentes de arenitos de granulometria fina, cinza
embranquecidos, bem selecionados, com laminacdo cruzada de baixo angulo, aumentando a
espessura para o topo do perfil estratigrafico da Formacdo Barreirinha, atribuido a um ambiente
sedimentar de plataforma transicional — profunda (AF2) (Figura 29). Além disso, o registro de MO
derivada de vegetais superiores, possivelmente esté relacionada ao transporte de sedimentos das
bordas da bacia para o interior dela, sendo vinculados a um sistema flavio deltaico atuante nas
proximidades da bacia, o qual se viu afeitado pelos eventos geoldgicos do Paleozoico (Almeida &
Carneiro 2004), permitindo para o final do Devoniano uma regressao atribuida a orogenia tardi-
herciniana, provocando a retirada do mar devoniano progressivamente até o Neocarbonifero
(Cunhaet al. 1994).

Posteriormente, durante o Triéssico ao Cretaceo, a Bacia do Amazonas sofreu o “Magmatismo
Penatecaua” (Issler et al. 1974), definido como a ocorréncia de intrusGes em forma de soleiras de
diabasios (Costa 2002), possivelmente relacionadas a ruptura do Pangea, produzindo a separacéo
do continental Sul-Americano da Africa, permitindo a geracdo do Oceano Atlantico Equatorial

(Silva 2014). Por conseguinte, a soleira de diabasio no perfil estratigrafico da Formacgéo
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Barreirinha (Figura 29) apresenta-se como um controle magmatico, exercido pelos principais altos
estruturais da bacia, tal como o Arco de Purus, apresentando uma diminuicdo da espessura nas
bordas da bacia, enquanto no depocentro ha um maior espessamento, facilitado pelo caracter fissil
dos folhelhos, o que incentiva a migracdo do fluido magméatico por efeito da gravidade ao
depocentro da Bacia do Amazonas, com mergulho abaixo em direcéo a calha estrutural (Figura 43)
(Francis 1982, Wanderley Filho et al. 2006). Por esta razdo, o diabasio permeou a sequéncia
clastica e evaporitica, tal como se evidencia no perfil estratigrafico, influindo consideravelmente
no potencial gerador da Bacia do Amazonas, gerando durante o intervalo Triassico - Cretaceo um
alto fraturamento nos folhelhos da Formacéao Bareirinha, permitindo o craqueamento da MO como
resultado da aceleracdo no seu amadurecimento, até o ponto de produzir um estagio imaturo na sua
evolucdo térmica (Wanderley Filho 2006), tal como o registram os parametros de geoquimica
organica identificados, principalmente na por¢do superior do perfil estratigrafico (AF2) (Figura
29), o que reflete nos parametros CPI, OEP, Pr/n-Ci7 € F/n-Cag, Ts /Tm, Ts/(Ts+Tm) e Cas/Caisendo

corroborados pelos valores de Tméax entre 430° e 438°C determinados na Pirélise Rock Eval.

Figura 43. Desenvolvimento de soleira de diabasio na regido central da Bacia do Amazonas.
Fonte: (Modificado de Wanderley Filho et al. 2006).

Adicionalmente, como consequéncia do craqueamento térmico da MO devido a presenca
da soleira de diabasio, determinou-se que a MO acumulada no ambiente de plataforma profunda
(AF1) estava associada ao querogénio tipo Il, de origem marinha, com um potencial gerador alto a
muito alto (COT<4%) para a geracdo de gas e condensado, influenciado pelo alto conteddo de
carbono organico e pela localizagcdo no perfil estratigrafico em relacdo aos eventos tecténicos e

magmaticos que sofreu a bacia. Por outro lado, no ambiente de plataforma transicional-profunda
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(AF2), o potencial gerador ¢é baixo a médio (COT<1%), associado principalmente ao querogénio
do tipo 111, associado a biomarcadores de origem continental, derivados de plantas superiores para
a geracdo somente de gas, mas ndo se pode considerar significativo de forma industrial, caso

contrério ao que acontece com AF1.
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Figura 44 — Reconstrugdo paleoambiental da Fm. Barreirinha na regido de Rurdpolis, PA. A. Paleogeografia da
Bacia do Amazonas durante o Devoniano Superior (Modificado de Torsvik e Cocks, 2013). B. Localizagdo da Bacia
do Amazonas na América do Sul. C. Distribuicdo de unidades geolégicas na zona de trabalho. D. Modelo
deposicional da Formacéo Barreirinha (IBGE, 26). Convengdes: A. Devoniano na América do Sul. B. C. C2i: Fm.
Itaituba, C2ma: Fm. Monte Alegre, C2no: Fm. Nova Olinda, D2e: Fm. Ereré, D2ml: Fm. Long4, D3Clc: Grupo
Curud, J_delta_pe: Diabéasio Penatecaua, K2Elac: Fm. Alter do Chdo. D. AF1 — Associagdo de Facies de Plataforma

Profunda, AF2 — Associacdo de Fécies de Plataforma Transicional-Profunda.
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11 CONCLUSOES

O ambiente deposicional da Formacdo Barreirinha é marinho profundo, associado as
condicbes anoxicas num ambiente redutor, e caracterizado por eventos marinhos
transgressivos durante o Devoniano Superior da Bacia do Amazonas. Os depdsitos
sedimentares estdo localizados entre a plataforma transicional e profunda. Eles estdo
caracterizados por arenitos com estratificacdo cruzada tabular (At), folhelhos com
laminacdo plano-paralela (FI), arenito com laminagdo cruzada de baixo angulo (Alc) e
arenitos macigos (Am).

De acordo a analise de DRX, para laminas ndo orientadas, os argilominerais que constituem
os folhelhos estudados sé@o principalmente vermiculita (\Ve), caolinita (Ka), muscovita (Mu)
e Illite (11), e minerais como quartzo (Qtz) e pirita (Py).

Os altos teores de COT da Formacao Barreirinha durante o Frasniano-Fameniano estéo
associados a mares epiricos, transgressdes marinhas e altas concentracbes de MO,
diretamente relacionados aos hidrocarbonetos liberados pela rocha geradora ao transcorrer
a evolucdo térmica. As amostras de AF1 apresentam teores de COT < 1%, com um
potencial baixo a moderado para a geragdo de gas, enquanto as amostras de AF2 possuem
teores de COT > 1%, apresentando um potencial gerador alto a muito alto para a geracéo
de gas e condensado.

A partir dos valores de IH (72,38 a 264,05), 10 (5,02 a 35,05), e COT (0,02 a 3,23%), se
definiu que os folhelhos da Formac&o Barreirinha estdo constituidos por matéria organica
proveniente de organismos marinhos, tais como plancton e algas marinhas, e em menor
proporcdo de origem continental, associados a plantas terrestres. Alids, contribuem ao
desenvolvimento de querogénio do tipo I, com precursores bioldgicos de origem marinha,
adequado para a geragdo de gas e condensado, e em menor proporcéo, querogénio do tipo
I11, derivado de plantas superiores e associado a gera¢do somente de gas.

Os parametros CPI (1,03 a 1,37), OEP (1,03 a 1,10), Pr/n-C17 (0,29 a 1,90) e F/n-C15 (0,18
a0,91), Ts/Tm (0,15a0,37), Ts/(Ts+Tm) (0,13 a 0,27) e C27/C29 (1,02 a 1,70) indicam um
estadgio imaturo da matéria organica contida nos folhelhos da Formacao Barreirinha,
concordante com os valores do Tmax (430 a 438°C). Alias, entre os hidrocarbonetos
aromaticos a distribuicdo dos metil-fenantrenos (MPI-1) apresenta valores entre 0,33 e

0,75, associados a abundancia do 9-MPh (isomero o) em relacdo as baixa concentrag¢des de
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2 e 3- MPh (isémero B), 0 que confirma o baixo estagio evolutivo termicamente da matéria
organica, e sugere uma origem marinha da mesma. Contudo, a interpretacéo dos dados deve
ser realizada com cautela, considerando a influéncia da exposicdo em superficie, 0 processo
de degradagdo da MO por biodegradacéo, a lixiviacdo de aguas meteodricas e a oxidacdo,
fatores que influem na interpretacdo dos dados.

Segundo os valores das razdes de TAR (0,47 a 0,99), Hopano/Esterano (0,55 e 1,55) e a
predominancia de n-alcanos de baixo peso molecular (< n-Cao), os folhelhos da Formacéo
Barreirinha apresentam matéria organica marinha, derivada de organismos fitoplancténicos

e/ou de algas marinhas, com certa contribuicdo de material terrigeno.
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