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Durante os ultimos anos, em funcdo da demanda plaragdo de petrdleo,
tem-se verificado um crescimento substancial datiiede e complexidade de dados
armazenados na forma digital na area da geoquiong@mica. Diante deste cenario,
busca-se testar o desempenho do método de descdbarbnhecimento no apoio ao
agrupamento de amostras de 0leos a partir de paicEngeoquimicos, para estimar a
maturacdo térmica e identificar a origem. Em viditso, 0 presente trabalho teve
como objetivo propor um método para extragdo daiméicdes desconhecidas a partir
de uma base de dados, contendo parametros geogsiiemeolvendo biomarcadores
e diamantdides e tendo como resultados a visualtizale agrupamentdsizzy de
amostras de oleos. Este método foi desenvolvideesdbdos envolvendo bacias
sedimentares brasileiras e a bacia sedimentar badom L lanos OrientalesSegundo
esse método, as amostras foram agrupadas em ainposgdiferentes quanto ao
parametro de maturacdo térmica. Na caracterizagiocardbiente deposicional,
observou-se que as amostras puderam ser divididaguatro grupos principais:
grupo 1 possui uma contribuicdo marinha; grupo ridicativos de uma mistura
(marinho e terrestre); grupo 3 possui caractesistide uma mistura contendo,

também, uma contribuicdo marinha e grupo 4 possacteristicas terrestres.
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Organic Geochemistry is a powerful tool to aid etploration. During recent
years, due to the demand of oil, there has bearstantial increase in the amount
and complexity of data stored in digital form. Qivihis scenario, we seek to test the
performance of the method of knowledge discovergupporting the grouping of oil
samples from geochemical parameters to evaluatenéhematurity and identify
source. Therefore, the present work aimed to p®@omethod to extract unknown
information from a database, with the results Bualize fuzzy clusters of oil samples
from geochemical parameters, involving biomarkard diamondoid. This method
was developed on data using Brazilian sedimentagins and the Colombian
sedimentary basin, namedanos OrientalesUnder this method, the samples were
grouped into five different groups as the parameftethermal maturation. In the
characterization of the depositional environmentwas observed that the samples
could be divided into four main groups: group 1 hasiarine contribution, group 2
indicating a mixture (marine and terrestrial), grdihas characteristics of a mixture

containing a marine contribution, and group 4 leasestrial features.
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Capitulo 1.
1.1) Introducao e Motivacao

Atualmente as organizacdes tém-se mostrado extrentaneficientes em
obter, organizar e armazenar grandes quantidadeésdides, obtidos de suas operagbes
diarias ou pesquisas cientificas, porém a maioéia nsa adequadamente essa
gigantesca quantidade de dados para transfornma-taoehecimentos e que poderiam

ser utilizados em suas préprias atividades, sefjasncemerciais ou cientificas.

Para explorar e extrair informacgdes Uteis de unthae dados foi proposto,
em 1989, o processo #®D (Knowledge Discovery Databgs&ste processo refere-
se as etapas que produzem conhecimento a padadies e, principalmente, a etapa
de mineracdo de dados, que € a fase que transétamos em informacéo (FAYYAD
et al,1996). O conceito dPata-Mining (mineracdo de dados) esta se tornando cada
vez mais popular como uma ferramenta de descoberiaformacdes, que podem
revelar estruturas de conhecimentos, que possaar dacisbes em condi¢cdes de
certeza limitada. Este processo de obter inforns@dpartir de um banco de dados
nao é uma tarefa trivial, pois envolve algumasatamm muitas decisdes realizadas
pelo analista (Figura 1), como: Criacdo de um auojule dados alvos (SELECAO);
Pré-processamento e limpeza dos dados; Reducdo adws de projecao
(TRANSFORMACAO); Busca por padrdes e/ou associag@B#$NERACAO DE
DADOS); Interpretacdo dos padrdoes minerados.
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Figura 1: Processo de extragdo de conhecimentoaseslie dados e suas etapas (adaptado
FAYAAD et al 1996)

A selecédo de dados tem como objetivo identificanragens internas e externas
da informacdo, extraindo um subconjunto de dadegsssd@rio para a aplicagdo da
mineracdo de dados, selecionando apenas atribategantes aos objetivos do

processo de extracao de conhecimento (MACEDE!.,2010).

A etapa de processamento dos dados visa assegupaalidade dos dados
selecionados. Como o resultado do processo de;amtpossivelmente sera utilizado
no processo de tomada de decisédo, a qualidadeadios @ um fator extremamente
importante. Esta fase inicia-se com uma revisdalg#gt estrutura dos dados e a
definicho de medidas de qualidade, utilizando unsenbinacdo de métodos
estatisticos e técnicas de visualizacdo de dadeseghir encontram-se descritos 0s
problemas tratados na etapa de processamento dos, dsegundo BOENTE &
GOLDSCHMIDT & ESTRELA (2008):

* Eliminacéo de dados duplicados - sdo removidossiddplicados e/ou

corrompidos;

» Tratamento deutliers sdo valores significantemente fora do esperado

para uma variavel;

* Valores faltantes - valores que nao estdo presentesconjunto
selecionado e valores invalidos que foram elimisatlorante a deteccao

deoutliers.



A etapa de transformacdo de dados tem como objetwwerter o conjunto
bruto de dados em uma forma padrdao de uso, tornasddados uteis para a
mineracdo (BOENTE, OLIVEIRA & ROSA, 2007). Devids &estricdes de espaco
em memoria e tempo de processamento, o numeroribeitas disponiveis para
analise pode inviabilizar a mineracdo de dados. Gsm, técnicas de reducao de

dados séo aplicadas, sendo feitas de trés modos:

* Reducao do numero de exemplos — deve ser feitaemdmias caracteristicas
do conjunto de dados original, por meio da geragho amostras
representativas dos dados;

* Reducdo do numero de atributos — realizada pelece&gdista do dominio,
seleciona-se um subconjunto dos atributos de fguean&o tenha impacto na

gualidade do conjunto final;

* Reducdo do numero de valores de um atributo — stensia redugédo do
namero de valores de um atributo, geralmente attip-se técnicas de
discretizacéo e suavizacdo de valores. A discgizae um atributo consiste
na substituicdo de um atributo continuo por unbata discreto, por meio do
agrupamento de seus valores. A suavizacdo deegasgrupa determinados
atributos em um valor numérico que o representagemdo ser, por exemplo, a

média ou a mediana.

Essa etapa auxilia na reducdo do tempo de processamara a técnica de
mineracdo, diminuindo o espaco de busca. As tramsigbes devem, entretanto,
preservar a0 maximo, nas amostras geradas, asnafoes presentes nos dados

brutos.

A mineracdo de dados € a etapa mais importanterdoegso deKDD e
caracteriza-se pela existéncia de uma técnica deeragdo capaz de extrair
conhecimento implicito de um banco de dados eméafurtg um objetivo proposto
(JACKSON, 2002).



As técnicas de mineracdo de dados podem ter geradoquantidade enorme
de padrdes, dos quais podem néo ser relevantegesassantes ao usuario. Um dos
objetivos principais do processo iBD é que o usuario possa compreender e utilizar
0 conhecimento descoberfeAYAAD et al, 1996) Mas, podem ocorrer casos em que
0s modelos sdo muito complexos ou ndo fazem sep#dos especialistas. Existem
algumas formas de se caracterizar a qualidade esdgtados obtidos, como a
“compreensibilidade” e a “interessabilidade”. A “compreensibilidade” de um
conjunto de regras relaciona-se com a facilidadetdepretacdo dessas regras por um
ser humano. Assim, quanto menor a quantidade dasreg um dado modelo e menor
o numero de condi¢cdes por regra, maior sera a @mnpibilidade das regras
descobertas. Ainteressabilidade” € uma medida de qualidade que tenta estimar o
guanto de conhecimento interessante ou inesperdsie,ee deve combinar fatores

numa medida que reflete como o especialista juligadoao.

ApoOs a analise do conhecimento, caso esse nades@jteresse do usuario final
Ou ndo cumpra os objetivos propostos, 0 processexttacdo pode ser repetido,
ajustando-se os parametros ou melhorando o prodessscolha dos dados, para a

obtencéo de melhores resultados em uma proxinsgéer

Diferentes modelos podem ser aplicados aos bamcdadbs para dar o suporte
necessario aos distintos problemas nas mais déiveissas. Estes modelos séo
divididos de acordo com a natureza da atividades erincipais sao: predicao,
agrupamento Glustering e classificacdo. No capitulo 4 serdo apresentadas
maiores detalhes as técnicas de analisecldster (agrupamento), que € o foco
principal deste trabalho.

Para a obtencdo destes modelos, diferentes téaoogzutacionais baseadas
em paradigmas da inteligéncia computacional téra sidpregadas na industria do
petréleo. Dentre estas técnicas estdo as RedesidleubgicaFuzzy Regras de

Associacao, Arvores de deciséo, Algoritmos Genstieatre outros.

A construcdo de modelos deterministicos e de irg@pdo tem sido
crescentemente substituida por estes métodos caommais. A diversidade destas

aplicacdes de mineracédo de dados usadas nos peshteEntampos de 6leo e gas e a
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aceitacdo destas metodologias tém se manifestadpagme interesse principalmente

por parte de engenheiros e cientistas em todo almun

Durante os ultimos anos, em funcdo ndo apenasrdardia da exploracdo de
petréleo, mas também do desenvolvimento das técaicaliticas, tem-se verificado
um crescimento substancial da quantidade e congald&ide dados armazenados na
forma digital na geoquimica organica. Este grandieime de dados acaba sendo
inviavel de ser analisado por especialistas atraesnétodos convencionais, tais
como planilhas de calculo e relatérios informatiep&racionais, onde o especialista
testa sua hipdtese contra a base de dados. Estatishdicionais sdo limitadas se
levarmos em conta que a andlise se torna bastat@hosa quando o nimero de
varidveis a serem investigadas cresce seguidani@isemeéetodos possuem condi¢des
gue limitam o namero de casos a utilizar, fazeraio que apenas uma pequena parte
do universo esteja disponivel para a analise eydyuas relacionamentos dos dados

nao sao lineares, torna-se dificil empregar os dostestatisticos tradicionais.

Na Geoquimica Organica, as pesquisas envolvendbgiéncia Artificial tém
sua atuacao de forma pontual. De um modo gerglesguisas baseadas em grandes
volumes de dados na area de Geoquimica Organicas&@do norteadas a partir de

uma perspectiva descritiva e preditiva, onde aistita é a ferramenta.

Diante deste cenario, busca-se testar o desemplenim@étodo de descoberta do
conhecimento no apoio ao agrupamento de amostrateds a partir de parametros
geoquimicos, como maturagdo e ambiente deposigjorgém).

A andlise de agrupamento tem por objetivo agru@atosl semelhantes em
conjunto para que possam ser generalizadas comgrupo. Ha muitos algoritmos
para andlise deluster, com base em estatisticas, redes neurais e dps\tasfuzzy
Em vista disso, o presente trabalho tem como ptapsmsntroducéo da técnica de
Mineracdo de Dados baseados em Sistemazy O processo delusterizacao
(agrupamento) escolhido para desenvolver o tralfaiho algoritmoFuzzy C-means
(FCM).



1.2) Objetivo

No presente trabalho, foram analisadas amostrakeds provenientes de bacias

sedimentares brasileiras e da bacia sedimentambidoal lanos Orientales.

O principal objetivo deste estudo é propor um met@@ra extracdo de
informacgdes desconhecidas a partir de uma basadies dtendo como resultado a
visualizacdo de agrupamentfiszzy de amostras de 6leo a partir de parametros

geoquimicos para avaliar a maturacao térmica difan a origem.



Capitulo 2.

Area de estudo

O banco de dados para a realizacdo deste estudkseaf parametros
geoquimicos de maturacdo e ambiente deposiciomal graostras provenientes de
bacias sedimentares da margem continental brasileirda bacia sedimentar
colombiana Llanos Orientales As amostras de 6leo provenientes de bacias
sedimentares brasileiras, exploradas neste preseaiialho, foram caracterizadas
geoquimicamente nos trabalhos: JESUINO (2005), TANQAJEIRA (2006),
CALDAS (2009) e SILVA (2010). J&4 as amostras deo@beovenientes da bacia
colombiana foram caracterizadas previamente no alttab desenvolvido por
SPRINGER (2007). A seguir, sera apresentada umee litescricdo das areas de

estudo envolvidas.
- Bacias sedimentares brasileiras da margem contintal

O Brasil € um pais com uma das maiores extenséasadgem continental do
mundo, englobando diversos segmentos com baciaeesgdres com caracteristicas
geoldgicas distintas e diferentes graus de conletondo potencial exploratério,
figura 2 (MELLO, 1988; MELLCet al, 1988a, b). A origem das bacias sedimentares
da margem continental brasileira esta diretameziéeionada ao processo de ruptura
e separacao das placas tectbnicas africana e suicama, figura 3 (BlZZlkt al,
2003).

A margem divergente da América do Sul, estenderdmes mais de 12.000 km
desde o Delta do Orinoco no Oriente Venezuelan@ dtérra do Fogo, no extremo
sul da Argentina, inclui um sistema continuo dadsasedimentares originadas pelos
mecanismos de distenséo litosférica que, a partMesozoico, conduziram a ruptura
do paleocontinente Gondwana, e a separacdo dedirdas placas Africana e Sul-

Americana, acompanhando a formacdo do Oceano &taatl.

Considerando-se a natureza e a orientacdo dos sadgdensdes regionais

durante a fase deifteamento” e a dindmica das placas Africana e Sul-Americana

7



durante a fase de deriva continental, trés domitigtintos podem ser reconhecidos
ao longo da margem: uma regido dominantementendistg entre o sul da Argentina
e 0 extremo nordeste da costa brasileira; um segnEn natureza transformante,
correspondente ao Atlantico Equatorial; e a regi@onorte da Foz do Amazonas,
onde novamente operaram processos de carater duermmente distensional

(MILANI & THOMAZ FILHO , 2000).

No dominio distensivo meridional, o estilo estratudurante a faseift foi
marcado pela atividade de falhas normais orientgasipalmente na direcao
paralela a costa. Este estilo pode ser observadmdanuma das bacias individuais ao
longo da margem. Falhas de transferéncia ocorresitoga angulos em relacdo a
direcdo regional de desenvolvimento das falhas awstmO conjunto de falhas
normais evoluiu e acabou por definir a orientagggional de abertura da margem
passiva, e as zonas de transferénciafdauclearam as grandes falhas transformantes
do assoalho oceanico, cuja projecédo contra a lwadantinente se da em angulo reto
(MILANI et al, 2000).

O estilo tecténico da margem adjacente ao AtlanEqgoatorial foi diferente.
Cisalhamento dextrdgiro foi 0 mecanismo respongadeial ruptura crustal, originando
um padrdo de falhas obliquas subverticais que @ardam orifteamentoe evoluiram
para grandes zonas de fratura oceanicas paralelasta entre as quais se incluem

Fernando de Noronha, Chain, Romanche e Sao Paulo.

Uma terceira regido na margem divergente da Ameélic&ul corresponde ao
trecho situado ao norte da Foz do Amazonas. Talmorfaz parte de outro contexto
distensivo, o do Oceano Atlantico Central, maisganfjue o restante da margem uma

vez que la se encontram documentados processaptdear ativos ja no Triassico.

Os varios setores individuais ou “bacias” ao lordp extensa e continua
margem divergente do continente compartilham algurcaracteristicas comuns,
como por exemplo, 0s classicos estagios tectonimseathres evolutivos que incluem

orift, a fase transicional e a marinha aberta (MILA&N&I.,2000).



Como resultado de sua histéria evolutiva, o regisedimentar dessas bacias
pode ser subdividido em quatro grandes sequénmisft, rift, transicional, @rift.

A sequéncia préHt, depositada do final do Jurdssico ao inicio dotdCen, é
caracterizada por sedimentos continentais, pritmigate lacustres, fluviais e
deltaicos. A sequéncidft, de idade Neocomiana a Barremiana, se depositdasea
de extensao crustal e é caracterizada pelo predodgrsedimentos lacustres de agua
doce/salobra a salina, e secundariamente, por itlepfgvio-deltaicos. A seqiéncia
transicional, de idade Aptiana, depositou-se eatfsal da faseift e o inicio do
estagiodrift, sendo caracterizada por depdsitos fluviais, @delae lacustres com
influéncia marinha e alta salinidade. Finalmentesegquénciarift depositou-se do
Albiano ao presente, em resposta ao processo deagép entre as placas africana e
sul-americana e formacdo do oceano Atlantico, segde seus depoésitos séo

essencialmente marinhdIZZlI et al, 2003)



Fordo Amazonas
Para-Maranhao

Bamreirinhas
Ceara

Potiguar

Figura 2: Mapa de localizag&o das bacias sedimesntiE margem continental brasileira
(modificado de MELLCet al., 1988b).
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continental, ajustado a reconstrucéo paleograéci2dMa. (BlZZlet al., 2003).
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- Bacia sedimentar colombianal_-lanos Orientales

A bacia sedimentar colombiaridanos Orientalesesta localizada no final
norte de uma longa série de bacias subandinasdette desde a Argentina até a
Venezuela (Figura 4). A maior parte da bacia estalizada na Colémbia, cobrindo
uma area de aproximadamente 200.00F,kaom uma pequena porcéo no sudeste da
Venezuela. A bacia doklanos Orientalesé cercada ao oeste pela Cordilheira
Oriental; ao norte pela bacia Apure e pela Coriddhde Mérida na Venezuela; a leste
pelo escudo craténico Guiana e ao sul pela Baciaz@mica. A bacia dos Llanos
Orientales, situada na Coldombia, tem sua historieoldgica ligada ao
desenvolvimento da parte norte dos Andes. Embofarraacdo desta bacia e o
preenchimento inicial com sedimentos tenham sidwqmados por mecanismos de
subsidéncia tectonica e termal associados com aveld extensao litosféricaif(
intracratonico dack-arg, a geometria atual e os processos de carga dilqueestao
associados a mecanismos cOompressivos que provodar@rsao tectonica e o

soerguimento dos Andes no Nedgeno.

Esses Ultimos eventos criaram novas estruturas m@nsformaram
drasticamente aquelas mais antigas, modificandegises termal e de pressodes e
tendo importantes implicagbes no funcionamento distemas petroliferos,
principalmente na distribuicdo e qualidade das atagdes (BAUTISTA, 2008).

A Ultima sec¢&o do Cretaceo do nordeste da Amémtama contém excelentes
rochas geradoras, que tem originado a maioria ths @ncontrados na Colémbia,
Equador e Venezuela. Os sedimentos ricos em mat@dmica da formacdm Luna
séo descritos como de fontes marinhas, algalicasb®naticas (ZUMBERGE, 1983).
Entretanto, reconstrugbes estratigraficas e patgpgécas mostram que este
esquema € um pouco simplista. A complexa evolue&tbrnica do nordeste da
América do Sul resulta em uma grande variedade nileieates deposicionais e
condi¢cbes paleogeograficas, que controlam o tipageantidade de matéria organica
preservada. Essas mudancas nas caracteristicascda geradora resultam em
diferentes tipos de 6leos (BAUTISTA, 2008).
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Capitulo 3.

Parametros Geoquimicos

O petrdleo € uma mistura complexa de produtos rsigass,
predominantemente de hidrocarbonetos e outras &udis$é organicas sulfuradas,
nitrogenadas e oxigenadas (TISSOT & WELTE, 1984),seja, apresenta quatro
grupos de compostos: hidrocarbonetos saturadascaidbonetos aromaticos, resinas
e asfaltenos. E uma substancia oleosa, inflaméwehos densa que a agua, com

cheiro caracteristico e de cor variavel.

A industria petrolifera foi gradualmente percebenam longo de décadas de
exploracdo, que para se encontrar jazidas de laidrogetos de volume significativo
era imperioso que um determinado numero de regsisifeol0gicos ocorresse
simultaneamente nas bacias sedimentares. O eststlsCaracteristicas de maneira
integrada e a simulacdo preliminar das condico@madt para sua existéncia
concomitante, com o0 objetivo de permitir a dimid@icdo risco exploratorio
envolvido nas perfuracdes de pocos, um item deadtecusto, foram consolidados
em um unico conceito: sistema petrolifero. O cdocee sistema petrolifero agrupa
os diversos elementos que controlam a existéncjazidas de petrdleo numa bacia
sedimentar. Tal conceito, visualizado numa esdalaat) parece justificar de maneira

adequada as diversas provincias petroliferas catasec

Um sistema petrolifero ativo compreende a existéreio funcionamento
sincronos de quatro elementos (rochas geradorasasatochas-reservatorio, rochas
selantes e trapas) e dois fendmenos geologicondepies do tempo (migracao e
sincronismo) (MILANIet al, 2000).

O petréleo tem origem a partir da matéria orgamdepositada nas bacias
sedimentares. Com o0 progressivo soterramento erdarda temperatura ao longo do
tempo geoldgico, a matéria organica passa por @mea de transformacdes fisico-
guimicas que podem ser agrupadas de acordo coegamtes estagios evolutivos:
diagénese, catagénese e metagénese (TISSOT & WELY®, PETERS &
MOLDOWAN, 1993; HORSFIELD & RULLKOTER,1994).

14



A diagénese é o processo inicial de alteracdoafigsjaimica e bioldgica da
matéria organica sob condi¢bes de soterramentpiémte e baixas temperaturas. Ao
final dessa etapa, a biomassa de origem sedimsatéransforma em querogénio,
constituinte organico das rochas sedimentares,|Uvisloem solventes organicos
(TISSOT & WELTE, 1984). Com o0 aumento da presséengeratura (soterramento
progressivo), o querogénio € degradado para a {@mdo petroleo, iniciando o
estagio denominado catagénese, e a matéria org@aissa por uma série de
transformacdes quimicas, tais como reacfes de Is@ap@&0, aromatizacdo e
cragueamento, que resultam na conversao do queévog@ndleo. Sob condicbes de
soterramento ainda maiores, chega-se ao estadiomiteado metagénese, onde
mudangas mais severas no material organico ocasi@nd®rmacao de metano e

restando apenas residuos carbonosos.

O grupo dos hidrocarbonetos saturados constituupogmais abundante e é a
classe mais investigada, pois € onde se encontmatiomarcadores (terpanos e

esteranos) e os diamantoides.

A concentracdo de hidrocarbonetos saturados ndlgetdepende das suas
geradoras que por sua vez estdo relacionadas acdéipmatéria organica e seu
respectivo ambiente deposicional. Oleos mais pssadileos originados de matéria
organica de origem continental possuem maior pgimodestes compostos, enquanto
gue O6leos derivados de matéria organica de origanmha, ou uma mistura destes
dois tipos de matéria organica geram um petréleis me@o em compostos ciclicos
(TISSOT & WELTE, 1984).

A caracterizacdo dos sistemas petroliferos, atrdegmrametros de geoquimica
organica, é fundamental para o desenvolvimento deetos preditivos para a
exploracdo de petréleo nas bacias sedimentaresatdragdo térmica e o tipo da
matéria organica constituem as principais variawpie controlam a geracdo de
hidrocarbonetos nas bacias sedimentares. Sdo vasiogarametros geoquimicos
utilizados para avaliar o nivel de evolucdo térmecpara caracterizar o ambiente
deposicional das rochas geradoras (PETERS & MOLD®OWA993; os mais
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utilizados se baseiam nas reacdes de isomerizachmuoharcadores, particularmente

das familias dos esteranos e terpanos, e na coac&mide diamantoides

Os biomarcadores sdo compostos organicos comptpmdapresentam atomos
de carbono e hidrogénio, e sdo encontrados em gcelsedimentos. Sao “fosseis
moleculares” derivados de substancias presentesrgamismos vivos, que mostram
pequenas mudancas na estrutura herdada das msléoulginicas originais
(ZUNBERGE, 1987a; PETERS & MOLDOWAN, 1993). Durardediagénese, as
moléculas dos precursores, os triterpendides eoasts, que contém um ou mais
atomos de oxigénio e que frequentemente apresdigagdes duplas, passam por
reacfes quimicas nas quais perdem os atomos dénaxiguas ligacdes duplas sdo
reduzidas para produzir o biomarcador saturado esadvel, preservado nas amostras
geoldgicas. Estes compostos representam uma peffaeéaa do petréleo, porém séo
de grande importancia, pois permitem a correlagée e@leo e a rocha geradora, a
avaliacdo do grau de evolucdo térmica e do nivebiddegradacdo que o Oleo foi
submetido (WAPLES & MACHIHARA, 1991).

Os parametros de biomarcadores tém sido amplamgiliezados para a
caracterizacdo de ambientes deposicionais dassaggradoras de petréleo. Varios
autores descrevem a distribuicdo dos biomarcadmne® uma ferramenta util para
distinguir rochas geradoras depositadas em dileseaimbientes. As razbes de
biomarcadores, quando comparadas com outros pacdnsdio Uteis na inferéncia do
tipo de rocha geradora mesmo quando apenas amdstrakeos estdo disponiveis
(PETERSet al, 2005). Os organismos que apresentam os preesrbalogicos dos
biomarcadores vivem em determinadas condicbes atailse Logo, o0s
biomarcadores podem ser utilizados como indicaddesssas condicfes de vida
(WALPES & MACHIHARA, 1991).

A seguir, estdo listados os parametros mais ulitigana caracterizacado de

ambientes deposicionais:
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* Razao Pristano/Fitano

Os biomarcadores Pristano e Fitano sdo 0os compogssconhecidos e mais
abundantes em sedimentos e 6Oleos. A fonte mais roodasses isoprendides é a
clorofila A, presentes em organismos fototroficés.cadeia fitil da clorofila é
guebrada em condi¢cdes andxicas ou redutoras emesetdis, formando o fitol, que
sofre reducdo a dihidrofitol e chega a fitano. Eondicbes Oxicas o fitol também
sofre oxidacao a acido fiténico, que em seguidaatbexila gerando o pristeno e por
reducao forma o pristano, Figura 5 (BROO&SL, 1969; PETER®t al, 2005).

e )\M
(Oxico)
Pristano
)\/\/K/\/K/\/K/ b
(S uboxic o)

Fitano

Figura 5: Origem diagenética do pristano e fitapauir do fitol (PETERS et al., 2005).

DIDYK et al. (1978) propuseram uma relacdo diretatree a razao
pristano/fitano (Pr/Fi) e oxigenagao do ambientgodecional. Valores de razéo Pr/Fi
< 1 indicariam deposi¢cdo andxica, particularmentango acompanhadas pela alta
guantidade de porfirina e de enxofre. JA a razdbi Pr 1 indicaria ambiente
deposicional 6xico. Em estudos de bacias sedimentda margem continental
brasileira, alguns autores propuseram que em atabiedte agua doce e salinos
(lacustre de agua doce, salino e marinho abermy®a predominancia do pristano,
com razao pristano/fitano maior que 1. Ja em artgsemarinhos carbonaticos e
hipersalinos, ocorre a predominancia de fitano, cazéo pristano/fitano menor que 1
(MELLO et al, 1988a, 1988b; MELLO & MAXWELL, 1990). Segundo PERS et
al. (2005), os valores desta razdo normalment&@@n&gam na faixa entre 0,8 e 3,0,
sendo que para ambientes Oxicos caracteristicosatiria organica terrestre a razéo
pristano/fitano é maior que 3,0, enquanto que parhientes andxicos, comumente

hipersalinos ou carbonéticos, a razdo pristanoffitamenor que 0,8.
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* Razao Hopano/Esteranos

Um dos principais parametros de biomarcadores pa#&ise de origem é a
razao entre os hopanos/esteranos. Esta razéotida @brangendo os esterangs-C
Co 000 (20S+20R) + esteranos£Cy aBB(20S+20R) e os hopanof3Cys, Cso,
C31-C33 (22S+22R). Esta razdo mostra a maior contribuico organismos
eucarioticos (especialmente algas) ou contribuig&o organismos procarioticos
(bactérias). Em geral, altas concentracfes deaesiere baixos valores da razao
hopanos/esteranos (menor ou igual a 4) indicam digfm de matéria organica
marinha com maior contribuicAo de organismos péancbs e/ou algas.
Diferentemente, baixas concentracbes de esteranadtos valores de razao
hopano/esterano (maior que 7) indicam deposicamal&ria organica continental
e/ou microbiana retrabalha(RETERSet al, 2005.

* Razédo TPP/DIA

Outro importante parametro de origem € a razagdbgrenoides tetraciclicos
(TPPs) / Diasteranos£133(H),17a(H) (20S+20R). HOLBA et al. (2000, 2003)
mostraram que indicadores especificos, os tetramscl poliprendides (TPP),
permitem uma melhor diferenciacdo entre os amisetdeustres e marinhos. A
caracterizacdo desses ambientes € mais complegaepeles possuem uma enorme
variedade de condi¢cbes deposicionais. Estes autossraram que a abundancia
destes compostos no petréleo reflete a naturezandmente. Altas concentracdes
relativas de TPP’s em 6leos e rochas geradoraselmao aos disteranos indicam

deposicdo em ambientes marinhos.

*« Razao Diasteranos/Esteranos

A razéo disteranos/esteranos € dada por [(CB7 1&(H) 20S + 20R)/(C27
50,140,17a(H) 20S + 20R)]. Os diasteranos estdo presentes qaantidades
significativas em Oleos que apresentam alta mdioragrmica (WAPLES &
MACHIHARA, 1991). Sao formados facilmente emseditosrclasticos, logo a razao
disteranos/esteranos € frequentemente usada p#eeendiar rochas geradoras
carbonaticas de clasticas (WALPES & MACHIHARA, 199ETERSet al, 2005).
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Baixos valores da razao diasteranos/esteranosamdicatéria organica anoxica
pobre em material argiloso, rocha carbonatica @erkalina. Ja altos valores, séo
tipicos de rochas geradoras ricas em argila comroexemplo, ambientes lacustres e
marinho deltaico (PETER& al, 2005). Porém, alguns estudos mostraram 0 0pOSto
esta afirmacdo, uma vez que altos valores da rdmaieranos/esteranos foram
encontrados em extratos de rochas carbonaticas,INDONAN et al. (1991), e em

rochas geradoras da Florida pobres em argila (PAAS\E al, 1984).

MOLDOWAN et al. (1986), SEIFERT & MOLDOWAN et al.1978)
sugeriram que além do ambiente deposicional, azéoré influenciada pelo potencial
de oxi-reducédo, pela maturacdo e/ou biodegrad&sialiasteranos sdo mais estaveis
gue os esteranos e se tornam mais abundantes cammento da maturagédo. A
intensa biodegradacédo pode resultar na destruglg@tive dos esteranos e alterar a
interpretacdo do resultado. Assim. Esta razéo k patia diferenciar condicdes
deposicionais quando as amostras apresentam dée/eisituracéo e de biodegradacéo
similares (PETER®t al, 2005).

» Razéo Terpanos Triciclicos/d(H), 213(H)-hopano

Os terpanos triciclicos foram propostos inicialreecdmo compostos capazes
de avaliar o grau de evolucdo térmica de rochdeas ¢SEIFERT & MOLDOWAN,
1978). Posteriormente, foram utilizados para cereer ambientes deposicionais.
MELLO et al. (1988 a; 1988 b) sugeriram que a ppalkcimportancia dos triciclicos

se encontra na sua abundancia e néo tanto no déiopke distribuicéo.
* Razao terpano tetraciclicod(H), 213(H)-hopano
O terpano tetraciclico C24tem sido encontrado exo0€ extratos de inlUmeras
rochas evaporiticas e carbonaticas (AQUINO NEXQ@l, 1983; PALACASet al,

1984; PETERS et al., 2005). Porém, alguns estushoéleos australianos de origem

terrestre mostram a presenca deste composto.
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Esta razdo é bastante utilizada na caracterizag@mnthientes deposicionais, e
de acordo com alguns estudos, as maiores abundaheiderpano tetraciclico,&
foram encontradas em ambientes marinho deltaicasestres salinos (MELLO,
1988). No entanto, este autor afirma que na ausé&teioutras evidéncias a alta
abundancia relativa do terpano tetraciclieg i6dica abundante deposicao de matéria

organica terrestre.

¢ Razdo Ts/Tm

SEIFERT & MOLDOWAN. (1980), mostraram que esta mz@d era afetada
pela maturacdo térmica. Porém, alguns estudosrjssstemostraram a correlacéo de
Ts e Tm com condi¢cdes diagenéticas. Apesar da relacde €sfime a litologia
ainda nao ser bastante clara, varios estudos jaarers que os valores ds/Tmsao
menores em ambientes hipersalinos e maiores enoréaitos (RULLKOTTER &
MARZI, 1988; WAPLES & MACHIHARA, 1991). ROBINSON,1087), mostrou
também que em Oleos de origem terrestre os vall@€s sdo maiores e nos Oleos de

origem lacustre sao baixos.

O avanco das transformacdes quimicas sofridasgoeliagénio e o petréleo sob
condigdes crescentes de soterramento e tempersggudtam na formacdo de
hidrocarbonetos mais leves que podem ser moniterpdouma série de indicadores
geoquimicos, conhecidos como parametros de maturégdnica (TISSOT &
WELTE, 1984).

Distribuicbes de biomarcadores sdo amplamentezadiis na avaliagdo da
maturidade do Oleo (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Mgitdos parametros de
maturacado, envolvendo biomarcadores, atingem dilegoiantesda janela de oleo, e
em alguns casos, mostram inversdo em niveis elsvade® maturidade.
Consequentemente, estas proporgdes néo sdo efomaresndicadores de maturacao
para 6leos de alta maturidade (FARRIMORDal, 1998).

Os parametros de maturacédo térmica mais usados sao:
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o 22S/(22S+22R); razédo de isomerizacao dos homohepano

Isomerizacdo no £ dos 1a(H)-hopanos ga Gsocorre antes que muitas razées
de biomarcadores usados para estimar a maturagdicdéle 6leos e sedimentos. O
precursor biolégico possui a configuragdo 22R qugraglualmente convertida em
uma mistura de diastereoisémeros 22R e 22S. ADmoes de 22R e 22S podem ser
calculadas para todos ou apenas um homohopananPcoéno os homaologossé;
Csse G podem apresentar problemas de coeluicdo de measiais utilizados para
calcular esta razao sdo os homologe® Cs, (PETERSet al, 2005).

A razdo 22S/(22S+22R) varia de 0 a 0,6 (valor delibgio 0,57 a 0,62) durante
0 processo de maturacdo térmica. Alguns estudodranojue essa razdo sofre
influéncia de alguns fatores, como por exempldiadobia da bacia. Portanto, essa
razao deve ser utilizada com cautela (PETER&, 2005).

e Terpanos Triciclicos/lo{H)-hopanos

Esta razdo aumenta com o aumento da maturacaccéerieio ocorre porque
mais triciclicos séo liberados do querogénio emsativeis de maturacdo. A origem
dos terpanos triciclicos pode ser o resultado @@édiese de varios precursores
biologicos; logo esta razdo pode variar considénamete entre Oleos de diferentes
rochas geradoras ou diferentesfacies organicasedenenrocha geradora (PETERIS
al., 2005).

e Ts/(Ts+Tm)

Durante a catagénese, C2d(H)-trisnorhopano (Tm ou k{H)-22,29,30-
trisnorhopano) apresenta menor estabilidade dmdize18q(H)-trisnorhopano Il (Ts
ou 18a(H)-22,29,30-trisnorneochopano).

Esta razdo é deveras dependente quanto a matuedgdanto a origem. Por
isso, € um bom indicador de maturacéo quando adiizpara avaliar 6leos de mesma

origem com facies organicas compativeis (PETER&, 2005).
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* 20S/(20S+20R), razédo de isomerizacao dos esteranos

Devido a facilidade na analise usando os cromatoggade massa do ion/z
217, as razdes de isomerizacao dos esteranos Isétadas nos compostosd{24-
etilcolestanos, estigmastanos ou sistostanos)p \gse 0s compostos,fce Gg

apresentam interferéncia de coeluicdo de picos FRESEt al, 2005).

A medida que aumenta a maturagio térmica, a coafifo R no &, existente
Nos precursores esteroidais presentes nos organigivias, € convertida em uma
mistura de configuracdes R e S. A isomerizacao R/a€ Gg 50(H),14a(H),170(H)
aumenta a razao de zero para aproximadamentee@ddo ® valor de equilibrio entre
0,52 e 0,55.

Alguns fatores como variagfes organofacies e aebiadlacdo podem afetar
razdes de esteranos. No caso da biodegradacaorehdgio seletiva dos epimeros

resultando no aumento da razéo para valores a@rizb8 (PETER®t al, 2005).

o BPR/(BP+aa), Crg eSteranos

A isomerizacdo no C-14 e C-17 nog @steranos regulares 20S e 20S gera um
aumento na razasp/(pp+aca), que varia de valores proximos de zero até (glolgs
de equilibrio 0,67 a 0,71). O grafiq@p/(pp+aa) versus 20S/(20S+20R) para 0s
esteranos § sdo eficazes na caracterizagdo da maturagdo &erdas rochas
geradoras e 6leos, sendo muito utilizado no esledsistemas petroliferos (SEIFERT
& MOLDOWAN, 1986).

Geralmente, os parametros de maturagéo baseadbo®marcadores saturados
nao podem ser aplicados em amostras de O6leo altameaturo como dito
anteriormente. Sendo assim, utiliza-se uma anaétimgrada dos parametros de

biomarcadores e diamantoides, ja que estes saestaigis a degradacao térmica.
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Os diamantoides jdoram identificadosem variosoleos brutos(WEI et al,
2007 AZEVEDO et al., 2008e referéncias, SPRINGERt al., 2010; FANGet al,
2012. Elessao rigidose mais estaveis do ques hidrocarbonetosima vez formadqs
elessao resistentesdestruicao térmica biolégica WINGERT, 1992).Variacdes na
estabilidade térmicale diamantdides metdubstituidoslevaram autilizacdo de
determinadas proporcdes de isOmaraso parametrode maturacdde Oleos brutos
e rochageradoras, especialmeram fasesle alta geracao dedrocarbonet¢CHEN
etal., 1995;1996).

Usando as relacbes de diamantéides em combinagioosobiomarcadores,
podemos efetuar uma avaliagdo mais refinada de ricedie e de ambiente
deposicional (DAHLet al, 1999; AZEVEDCOet al, 2008; SPRINGERt al, 2010).

Os parametros de diamantoides empregados na d@mbiags amostras de 6leo
do presente estudo foram os indices IMA (indiceilradamantano) e IMD (indice
dimetiladamantano), proposto por CHEN et al. (19@6ps indices do gréafico de
DAHL et al. (1999) para avaliacdo do grau de mafimatérmica, apresentados a

seqguir.

Os estudos de DAHL et al. (1999) propuseram gqustabiidade térmica dos
diamantoides conduz a sua concentracao progredsigate o craqueamento do Oleo,
enquanto a concentracdo de biomarcadores dimiste Bétodo é particularmente
atil para condensados altamente maturos, onde soutrétodos podem ndo ser
confidveis. Os biomarcadores, por geralmente apt@sen ligacdes que podem ser
rompidas, com o aumento da maturacéo térmica, @u@entracdo decresce antes do
cragueamento da maioria dos componentes de Oless.di@mantoides, que
apresentam estrutura molecular bastante estadvehdquaomparada a outros
componentes do petréleo, tendem a ter concentragdieses no 6leo residual. Desta
forma, o craqueamento intenso de um o6leo acarrelas&ruicdo da maioria dos
componentes e 0 aumento da concentracdo de diddemt&egundo DAHL et al.
(1999), diferentes biomarcadores apresentam coamperitos diferentes frente a
estabilidade térmica.
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Para obtencdo da correlacdo entre diamantdidesnealsadores, sugeriram
preferencialmente a utilizagcdo da concentracdo rdedos biomarcadores menos
estaveis, o &(H),14 a (H),17a(H)-24-etilcolestano 20R (estigmastano), pois sua
concentracdo se aproxima de zero no ponto em goecentracdo de diamantbides
comeca a aumentar (Figura 6). A utilizacdo das exnacdes do 3-metildiamantano
e 4-metildiamantano foi sugerida pelo fato de cgtesecompostos ndo sao facilmente

perdidos por evaporacao.
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Figura 6: llustracdo da curva assintética caradado a correlacdo entre as concentragdes de
diamantéides (metildiamantanos) e biomarcadoreiyfesstano) para Oleos de diferentes
niveis de maturacdo térmica, craqueados e nao eadqs, de um sistema petrolifero
especifico (adaptado de DAHt al, 1999).

CHEN et al.(1996) identificaram os diamantdides em amostraldes e
rochas geradoras de algumas bacias sedimentamessati Com a finalidade de
avaliar o grau de evolucao térmica, foram estalmEdeauas razdes de diamantoides:
(1) IMA - indice de metiladamantano = 1MA/(IMA+2MAJ2) IMD - indice de
metildiamantano = 4MD/(1IMD + 3 MD + 4 MD). A abunuia relativa do 1-
metiladamantano e 4-metildiadamantano deve aumestarfuncdo do grau de

evolucao térmica em razdo das maiores estabilid#sls®es compostos.
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Esses parametros de maturacdo foram escolhidosepem mais resistentes ao
estresse térmico, e ja terem sido amplamente ekisdRETERS & MOLDOWAN,
1993;AZEVEDO et al, 2008;SPRINGERet al, 2010).
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Capitulo 4.

Fundamentacéo Teodrica

4.1) Analise de agrupamento —Clustering”

A andlise de agrupamento é uma das etapas na géoede dados que é
rotineiramente utilizada como um primeiro pass@pdescobrir” a estrutura oculta
do conjunto de dados nao ordenados, criando gregroscerta similaridade, ou seja,
cria grupos associados a uma fungdo de pertinghitii LERMEIER, 2005). Por
esse critério: sendo um conjunto de dados repEd@nipelos registros e valores das
variaveis, deseja-se criar uma funcdo que deterquiakgrupo cada registro pertence.
O objetivo desta técnica € dividir o conjunto ddataem subconjuntos homogéneos.

A andlise de agrupamento possui diversas etapas:

* representacdo dos padrdes (podendo incluir extragdo selecdo de
caracteristicas): envolve definicdo do numero, gpmodo de apresentacéo

dos atributos que descrevem cada padréo;

» selecdo de caracteristicas: processo de idenfificalp subconjunto mais

efetivo dos atributos disponiveis para descrevea padrao;

» extragdo de caracteristicas: uso de uma ou maisfaranacbes junto aos
atributos de entrada de modo a salientar uma os pa@acteristica dentre

aguelas que estao presentes nos dados.

* medida de similaridade: fornecida por uma funcadid&ncia definida entre
pares de dados ou padrdes. E possivel incluir midaele distancia aspectos
conceituais (qualitativos) ou entdo numéricos (tjtativos).

e agrupamento: os grupos podem ser definidos comgurmms crisp (um
padréo pertence ou nado-pertence a um dado grupiizpy(um padrdo pode

apresentar graus de pertinéncia aos grupos). @gsoae agrupamento pode
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ser hierarquico, com um processo recursivo de gmgiu separacdes de
grupos, ou nao-hierarquico, com o emprego direto tdenicas de

discriminagéao de clusters.

* apresentacdo: deve permitir que um computador pddgar o resultado de
forma direta ou entdo deve ser orientada ao usyarmitindo a visualizacao
grafica dos clusters e a compreensdo de suas liel@gdes, através da

proposicdo de protétipos ou outras descri¢cdes comp@ara os clusters.

* realimentacdo do resultado do processo dalesterizacdo pode levar
redefinicdo dos moédulos de “extracdo ou selecamacteristicas” e “medida

de similaridade”.

A Figura 7 apresenta as etapas dessa analise.

Nova Inter-

Extragﬁo ou | representacio Medida relacionamento

Selecio d dos padrdes d dos padrdes
¢do de > e

Caracteristicas Similaridade

] ]

Padroes

Agrupamento

Clusters

Y

Apresenta¢ido

Figura 7: Esquema ilustrando as etapas do prockssgrupamento (adaptado
de HULLERMEIER, 2005).
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Sendo um ramo da estatisticalasterizacddem sido vastamente estudada por
muitos anos, baseando-se na introducdo de uma anéédidistancia entre os objetos.
A partir da utilizacdo dessa medida, determinarsenitério que expressa a ideia da
clusterizacagisto €, que particiona o conjunto de objetosnetctustersindividuais e
homogéneos, nos quais elementos decluster sdo tdo similares entre si quanto
possivel, e tdo diferentes quanto possivel, deseritos dos outros clusters. Segundo

BRAILOVSKY (1991), a minimizacao desse critériouka emclustersotimos.

A andlise de agrupamentos lida com a descoberéstdgturas e grupos de um
conjunto de dados, e para melhor proveito, dadofivamiados. Assim sendo,
dificilmente alguém podera afirmar que a descobddadeterminado grupo sera
perfeita. De fato, ruidos ou imprecisdes ndo podemcompletamente eliminados
(HOPPNERet al, 2000).

Na andlise de agrupamento classica, cada objetigba@ido a um tluster” de
uma maneira inequivoca. Consequentemente, os gmglivgluais sdo separados por
uma fronteira acentuada, abrupta. Na pratica, ltaiges ndo sdo frequentemente
muito naturais. Na verdade, a fronteira entreabssters” e a transicao entre eles sao
geralmente suave e ndo abrupta. Isso pode serpeitoneio do uso da Teoria de
Conjuntos Fuzzy (TCF) para representar valores imprecisos. Nosodoét de
agrupamentduzzy um objeto pode pertencer a diferentes gruposesma tempo, o
grau que cada objeto pertence a um grupo partiéupresso em termos de uma
funcéo de pertinéncia (HULLERMEIER, 2005).

No presente trabalho, o algoritmo adotado éuzzy c-meangFCM), que
pertence ao grupo de algoritmos para agrupamdntry desenvolvido segundo
EVSUKOFFet al, 2004. A seguir sera apresentado o mecanismgrdpamento via

fuzzy c-means.
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4.2) Método de Agrupamentd-uzzy

Como visto anteriormente, na andlise‘daster” classicadrisp), essas classes
devem formar uma particdo de X; individuos queguex@m ao mesmo bloco (classe)
da particdo estdo totalmente relacionados (sacstinguiveis) e individuos que
pertencem a blocos distintos ndo estdo relacionattosoutras palavras, individuos
estdo totalmente relacionados entre si ou ndo estlwionados. Em muitas
aplicacOes praticas, no entanto, uma parti¢ép pode ser muito restritiva e inviavel,

devido, muitas vezes, a imprecisao ou a ndo coagaatos dados.

Segundo BEZDEK & PAL (1992), a imprecisdo nos dagosle surgir de
diversas fontes. Por exemplo, erros em instrumeniasiidos no experimento podem
levar a valores parcialmente confiaveis de deteados atributos. Em alguns casos, o
custo envolvido na extracdo de valores muito poscde um atributo pode ser alto.
Em outros casos, pode ser dificil decidir quais aii@tributos mais relevantes que
caracterizam um elemento. Por essas razdes, teroanyeniente o uso de variaveis
linguisticas e limitagcbes para descrever os valdeesatributos, em vez de tentar
fornecer uma representacdo numérica exata paradms com valores incertos dos
atributos. Isso pode ser feito por meio do uso éarida de Conjuntofuzzy(TCF)
para representar valores imprecisos. ConjuRt@zyestao inerentemente inclinados a
lidar com o conhecimento e dominio linguistico piddo solu¢cdes mais
interpretaveis. Essa teoria de conjurftezyfoi introduzida primeiramente por Zadeh
em meados da década de 60, e construia a particothogitos ja estabelecidos da

l6gica classica.

Na teoria classica dos conjuntos, as relagdes anirelemento e um conjunto
sdo bem definidas: dado um conjunto A em um univéls 0os elementos deste
universo pertencem ou nao pertencem aquele conjista relagdo é expressa por
uma funcdo caracteristica fA: se fA(X) = 1, x pece a A; se fA(x) = 0, x ndo

pertence a A.
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Zadeh propds uma generalizacdo: a funcéo cardidarigode assumir um
namero infinito de valores no intervalo de [0,1¢n80 assim, um conjunfazzyA
em um universdJ é definido por uma funcdo de pertinéncia pA(x}»[0,1]. Um
determinado elemento do universo pode pertencarltsineamente a um conjunto e
ao seu complementar, sendo representado pela fulegertinéncia (REZENDE,
2005).

Segundo KLIR & YUAN (1995), a teoria de conjunfogzypode ser utilizada
em pelo menos dois niveis no problemactiesterizacédo 1) no nivel de atributos,
para representar os elementos do conjunto comoaiar de graus de pertinéncia,
sendo que cada um desses graus representa o di@asde” do atributo em questao,
por parte desses elementos; e 2) no nivel de futagsio, para representar a
pertinéncia desses elementos as classes, bem a@ma@mver uma estimativa das
informagdes incompletas em termos de valores d@ngecia. Em ambos o0s casos,
permitem-se diferentes graus de relacionament@ etdmentos do conjunto, sendo
gue um elemento pode pertencer a mais de uma cl&ssea a utilizacdo da
abordagenfuzzy o problema passa entdo a ser caracterizado comgrablema de
clusterizagéo fuzzyujo objetivo € a obtencdo de uma partigazyem um conjunto
de dados X. No agrupamerficzzy cada €luster” € um conjuntduzzyde todos os
padrbes, como apresentado na Figura 8, que exeramiffrupamentos nebulosos e
nao nebulosos sendo os retangulos H1 e H2 agrupasceisp (hard)e as elipses F1

e F2 a saida do algoritmo nebuloso.
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Figura 8: Comparacdo entre agrupamentos classicogjuftos H e H) e
agrupamentoguzzy (conjuntos ke F) (modificado de JAIN, MURTY, FLYNN,
1999).

Existem muitos algoritmos declusterizacdo” disponiveis na literatura, sendo
gue a sua escolha depende dos tipos de dados igsigoe da aplicacdo desejada
(GAN et al.,2007). Dois tipos sdo mais aceitos: algoritmos éeodos hierarquicos e
de métodos de particdo. O primeiro organiza o ctojule dados em uma forma
hierdrquica de acordo com a proximidade entre dw/ioluos e os resultados sao
visualizados na forma de um dendrograma. Ja osdo®tparticionais associam um

conjunto de individuos a “k” grupos sem criar uraagura hierarquica.

A maioria dos algoritmos delusterizacdoé de alguma forma dependente de
uma distancia a qual é utilizada para definir qegastros sao similares e quais nao.
Véarios métodos tém sido desenvolvidos para obtep telusters baseados na teoria
classica quantfuzzya partir de um determinado conjunto de dados. Pa@so da
abordageniuzzy foco deste trabalho, na secdo seguinte seraempael® o algoritmo

de relevancia e aplicabilidade para este estudtgaritmoFuzzy c-means
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4.2.1) Método de Agrupamentd-uzzy C-meangFCM)

Fuzzy C-meang o algoritmo declusterizacdode método de particdo mais
popular, e é derivado do algoritthtemeans O método delusterizacdd=CM é feito
substituindo a fungdo caracteristica por uma furd@ertinéncia, que gera uma
transicdo suave, ou seja, permite que um dadongerte dois ou mais agrupamentos
simultaneamente (EVSUKOR#t al, 2004; EVSUKOFFet al, 2006; OLIVEIRA &
PEDRYCZ, 2007). Pode ser descrito da seguinte menei

Supondo um conjunto de individuos Xz{x.,x}, X € R° (espago p —

dimensional), deseja-se organiza-los em cluster$C¢..., G}. O algoritmo FCM
objetiva fornecer uma particAozizyde um conjunto de individuos em c clusters.
Sendo assim, ele define e minimiza uma funcgao iebjefl,), a qual mede a

adequacao entre os individuos e os clusters:

1O =YY (w,)"(d,)

=l j=1

Onde, m>1 representa o fator de nebulosidade gegeentre uma categoria e outra.
O algoritmo possuV={vi,...,..} como um conjunto de vetores que representa 0s
centros das categoridd.representa a matriz de graus de inclusdo nebulegsé o
grau de inclusdo do ponfona categoria. A matriz U deve seguir as seguintes
condicdes: a soma dos valores de pertinéncia deegistro a todas as classes € igual
a 1, ou melhor, a soma de todas as colunas deinin@ada matri2) € igual a 1; cada
registro deve pertencer a pelo menos um agrupangeenenhum deles deve conter
todos registros, ou seja, a soma de todas as ldehasatrizU deve ser maior que 0 e

menor que n.

O métodofuzzy c-meangode ser equacionado por meio de um algoritmo

iterativo, baseado na minimizacdo de um indice dsemipenho, que indica a
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adequabilidade da pseudoparticdo gerada. O desemperalgoritmo é influenciado
pela escolha do numero de classedos centros de cluster iniciais, da ordem na qual
0s vetores sdo processados, da medida de distélacieritério de parada e pelas
propriedades geométricas dos dados. Os conjuntes apresentam clusters
compactos, bem separados e com formas hiperesfégéa apropriados para este
meétodo, mas para encontrar agrupamentos adequabteEsario realizar extensivos
testes com varios valores de distancias, critérios de parada, centros de arust

iniciais e diferentes ordens de amostras.

Assim, o algoritmo assume como entrada 0s segupdagimetros: 0 numero
desejado delustersc; uma medida de distancia [ (1,0), que define a distancia
permitida entre os pontos e os centros de clustemn numero pequene > 0,
utilizado como um critério de parada, além da mstgao inicial dos graus de
pertinéncia dos objetos a cada uma das classesaedos de cluster dessas classes.
A sequir, serdo descritos os passos do algoritmo.

Passol: Considere t = 0 representando a iteracdo 0. Defffacomo uma
pseudoparticdo P = {fA,,...,Ac}, atribuindo os graus de pertinéncia dos elementos
as classes dessa pseudoparticdo, os quais podeimfserados ou calculados de

forma aleatoéria.

Passo2:No caso de t = 0, forneca osentros de clustern,?,... v¥ iniciais. Para t >
0, calcule og centros de clusten?,... v." pela equacéo abaixo pard ®o valor de

m fornecido.

n

DA )" %,

V.= k=1

. n

> IA ()]

k=l

A variavel reaim > 1 é chamada de indice fuezificacdoe € usada para definir
a distancia permitida entre os pontos e o0 centm apia sendo calculado. Quanto

maior o valor dem, mais elementos do conjunto sédo considerados gamencentes

33



s

a uma pseudoparticdo. Esse parametro € escoll@dacdrdo com o problema
considerado. Nao existe nenhuma base tedrica paasescolha 6tima do valor de

O vetor v, calculado pela equacdo acima visto como o celttrduster Aé a média
ponderada dos dados em @ peso do dado X é a m-ésima poténcia do seudgrau
pertinéncia ao conjuntizzyA,.

Passo3:Atualize B para B*Y usando o seguinte procedimento: para cada X e
para todo i{1,2,...,c}, se ||x - vi¥|f >0, calcule o grau de pertinéncia do elemento
Xk & classe A pela formula abaixo, sendo que as classgsof8em ser selecionadas

em uma ordem pré-definida ou aleatoriamente.

-1
1

¢ x. —v.02 ‘m—1
A ) < Z{” v

)2
j=l ||Xk _Vj[[ ||?

Assume- se que || - || € alguma norma indicadaoparaduto interno no espacd B

|I%-Vi¥|F representa a distancia entree;.

Por meio da férmula acima, a distancia de cadaexieamy ao centro de cluster
v; da pseudoparticdo atual Ai € comparada a dist@lcimesmo elemento ao centro
de clusterv; de todas as demais pseudoparticdgsdé modo a atribuir um grau de
pertinéncia ao elemento x x0 cluster A que seja proporcional ao seu grau de

pertinéncia aos demais clusters A
Quando |jx- vi¥|f= 0 para algum @ | 0{1,2,...,c}, o que indica quepcorresponde

ao centro de clustew;, defina A™Y (x,) como um nGmero real ndo negativo que

satisfaz a equacao abaixo e defifd x,)= 0 para i{1,2,...,c} -1.

2 A (x) =1

13
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Em casos como este, quando o elemento coincideocoemtro decluster de
uma classe A o ideal seria que o algoritmo atribuisse a tameinto o grau de
pertinéncia maximo (1) aquela classe e o grau din@ecia minimo (0) as demais
classes. No entanto, o teste realizado pela forauitaa se torna necessario, uma vez
gue esse elemento pode ter sido associado a otlaases com um grau de
pertinéncia maior que zero, serf&o for a primeira classe selecionada pelo algorit

Nota- se, portanto, a influéncia da ordem na gsiplseudoparticoes séo escolhidas.

Passo 4:Como critério de parada, compar@ePP™*V. Se |B-P"*Y| < ¢, entdo pare;
caso contrario, facat =t + 1 e retorne ao Passo 2

Neste teste, {P- PV denota a distancia entr&'P e PV, dada pela férmula:

(t (t+1) — (t+1 (t
PO — P = ma g A0 — A0

Essa férmula verifica se a maxima diferenca entigrau de pertinéncia de
qualquer elementooem uma dada classe ®a iteracdo atual e na iteracdo anterior €
menor que o erro definido e, sendo isso feito padas as classes. Em caso positivo,
o algoritmo deve parar e retornar os graus de ngertias atuais de todos os
elementos, em todas as classes, como resultade. gNe, quanto menor o valor ge
maior o numero de passos e, consequentemente,refiaada € a pseudoparticdo

final obtida.

Ao final da udltima iteracdo do algoritmo, a pseuamltigdo obtida deve ser
analisada segundo algum critério que expresseiageéeal de que as associacdes sdo
fortes dentro do cluster e fracas erthasters Este critério pode ser definido, por
exemplo, em termos de indices de desempenho, &b coindice J(P), dado em

funcdo dos centros adustere de m pela férmula a seguir.

1P = 3 STAGOI™ % —vi|P

k=l 1=l
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Este indice de desempenho mede, para todos os mtmnex soma das
distancias ponderadas de cada elemento a cada anceathiros decluster da
pseudoparticdo. Quanto menor o valor gy melhor a pseudoparticdozzy P.
Consequentemente, o objetivo do métodaldsterizacdduzzy c-meané encontrar
uma pseudoparticdo P que minimize o indice de deseno J(P). Assim, o
problema declusterizagdopode ser equacionado como um problema de otinozaca
Varios testes, utilizando diferentes valores pargarametros do algoritmo, podem
ser feitos de forma a se obter indices de deseroper@mores, ou seja, resultados

mais adequados.

4.2.2) Ajuste dos parametros

Diversos séo os critérios de validacdo do resultlm@agrupamento propostos
na literatura (XIE & BENI, 1991; BEZDEK, 1998, PAKRA, 1998).

Apéds a aplicacdo desses algoritmos algumas pegtdicem no ar, como por
exemplo: “Quantos grupos existem no conjunto de dados?”; “@ssultados
realmente representam o meu conjunto de dados?§s&a a melhor maneira de
particionar os dados?” Para tais questionamentos, existem medidas gssmvi
validar os métodos empregados, medindo a qualidadeagrupamentos resultantes
da aplicacdo dos algoritmos. A ideia geral presemsses indices de validacdo
baseia-se em uma visdo geométrica da particdopmieafque uma boa particao
apresenta clusters compactos e bem separados (EVBUKt al, 2004). Para a
analise declusterfuzzy em que o valor de pertinéncia é associado a padto, o
grau de superposi¢cdo entre os grupos deve serolemadconta, sendo a melhor

particdo aquela que apresentar a menor superposicao

Para produzir uma escolha 6tima do numero de gruggsins indices sao
utilizados para validara posteriorj o resultado do agrupamento. No entanto, ndo

existe consenso quanto ao indice ou coeficienteaiéade mais eficiente, havendo
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ainda pesquisas sendo desenvolvidas a esse resqmiio em KiMet al. (2004) e
WU & YANG (2005), com uma tentativa de encontrar tmdice que se encaixe a

gualquer estrutura de dados.

Um dos indices mais recentes de validacadBd, foi proposto por trés
pesquisadores: Pakhira, Bandyopadhyay e Maulike kExtice é o produto de trés
fatores, cuja maximizagdo garante uma particdoddenpor um numero pequeno de
clusters e compactos separados (PAKHIBAal, 2004). Esse indice pode ser

definido por:

PBM(c) = G x J;:—‘ x Dﬂ.)j

C

sendoc € 0 numero de agrupamentos e,

a:ia
k=1

tal que,

N
Ep=) wup | xi=vi ||

i=1

-
D). = max
k=1

| vie = v ||

N é o numero total de pontos do conjunto, U(X) %]¢¥N é uma matriz de
pertinéncia para os dados géva matriz de centro do i -ésimo agrupamento. O
objetivo € maximizar o indice para obter o nUmer@agrupamentos. Quanto maior o

indice PBM, melhor seradusterizacao fuzzy.
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O indice Calinski e Harabasz (CALINSKI & HARABASZ2974) escolhe
como melhor esquema de agrupamento aquele em tgra olmaior valor do indice,
faz testes estatisticos e vale-se apenas da estridterna para validar os

agrupamentos.

em que

€ a disperséo interna dos grupos,

2

B(k]:ilnr ”cJ —c

€ a disperséo entre os grupos e centro do conjunto de dados.

O indice de validacdo XB (XIE & BENI, 1991) defise-pela seguinte equacéao:

K n , 2
ZZH,} ci—x{.|
XB(K )=
n- “11], n ||r;,- —¢ ||1
I,

em que u; sdo entradas de uma matriz U que representa tupaagento de dados

difuso. Valores baixos deste indice indicam grupmapactos e bem separados.
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indices de validacdo como PBM, Calinski-Harabasie-Beni, de maneira
geral, tentam avaliar a capacidade intra-clusteseparacao inter-cluster (PAKHIRA
et al, 2004).

Note-se que o0 uso concomitante de um conjunto dee®s diferentes pode
representar um subsidio mais robusto na escolhaedloor nUmero de grupos. Isto
porque resultados de indices de origens diferentesm interpretacdes diversas que
apresentam recomendacdes coincidentes reforcawnaEgdes para a escolha a ser

feita.

O indice de validagcdo PBM obteve bons resultadosdins bancos de dados
guando comparado com outros indices (PAKHIB®Aal, 2004). Sendo assim, o

indice PBM foi aplicado na realizac&o deste tramalh
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Capitulo 5.

Materiais e Métodos

A utilizacdo das técnicas geoquimicas permite tami@nar os Oleos entre si e
com as rochas geradoras caracterizadas, correlag€sss que podem levar a
conclusdes a respeito dos tipos de petrdleo pesemh uma provincia produtora, e

seus graus de evolucao térmica.

Para a realizacdo deste estudo foi selecionadmujurto de amostras de 6leos
gue foram caracterizadas por parametros geoquimece®lvendo biomarcadores e

diamantoéides.

A preparacdo das amostras e 0s metodos analitiocggegados foram
realizadas do laboratérlcAGOA - Laboratdrio de Geoquimica Organica Molecular e
Ambiental do Instituto de Quimica da UFRJ.

5.1) Procedimentos Analiticos

As andlises geoquimicas realizadas nas amostradede descritas a segquir,
foram: separacdo em fragdes por cromatografiadéguiromatografia gasosa do 6leo
total whole oi) e cromatografia gasosa acoplada a espectronasrimmassas da
fracdo dos hidrocarbonetos saturados. O procedimamialitico realizado no

laboratério esté representado na figura
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Oleo Bruto

Cromatografia Cromatografia Padroes

Gasosa Liquida Internos (PI’s)
Hexano Hexano/ Metanol/
Diclorometano Diclorometano
(8:2) (9:1)
Fragao de Fragao de Fragao de

HC'’s HC’s Compostos

Saturados Aromaticos Polares

CG-EM
Biomarcadores Diamantéides

Figura 9: Esquema ilustrativo da sequéncia de sew®lipara as amostras de O6leos
selecionados.
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5.1.1) Técnicas analiticas utilizadas

As amostras de O6leos foram analisadas utilizandorsmatografia liquida,
cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasoeplata a espectrometria de
massas (CG-EM).

- Cromatografia liquida

A cromatografia liquida € utilizada para separar @eos em fracdes:
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aroosatie compostos polares
(denominados NSO), a partir da propriedade da idalde especifica que cada

composto possui.

Aproximadamente, 100 mg de Oleo bruto foi pesadtissolvido em 5,0 mL de
hexano, e acrescentou-se 0,5 mL da mistura de gmgn@parada previamente (
dodecano-d26,n-hexadecano-d34 (Chiron S.A., Noruega), ndetracosano-d50
(Cambridge Isotopes Laboratories, USA)). A solug¢éo adicionada no topo da
coluna cromatografica contendo 2,5 mg de silicatjedda, e foi eluida com hexano.
Sendo assim, as fracbes de hidrocarbonetos sasufa@dracéo), hidrocarbonetos
aromaticos (22 fracdo) e compostos NSO (32 frafgiaejn separadas (GRIC& al
2000; AZEVEDO et al, 2008; SPRINGER al.,2010).

A fracdo de hidrocarbonetos saturados (12 fragéiaglfiida com 5,0 mL de-
hexano e recolhida em frascos de 2,0 mL, total@aandh volume final de
aproximadamente 1,5 mL e logo em seguida analipadacromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas para a detedgfio diamantbides.

42



Posteriormente, o volume final foi reduzido a apradamente 80QL, para analise

dos biomarcadores.

A fracdo de hidrocarbonetos arométicos (22 fra¢@ogluida com 10,0 mL de-
hexano/diclorometano (8:2), enquanto a fracdo dogpostos polares (32 fracdo) foi

eluida com 10,0 mL de diclorometano/metanol (9:1).
- Cromatografia gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica de sgi@eanalise de misturas
de substancias volatilizaveis. A cromatografia esefgasosa permite uma separacao
mais refinada dos compostos organicos presentéses® ou extrato de rocha do que
a cromatografia liquida. Seus resultados sédo apeskes sob a forma de grafico

(cromatograma) onde é observada a distribuicA@ampostos organicos presentes.

A analise de 0leo totaM{hole oi) foi realizada em um cromatégrafo gasoso
Agilent Technologies modelo HP5890 série Il, coleapilar DB-5 de 30 metros de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0j@Bh de espessura de fase
estacionaria. As condicbes cromatograficas utiizagpara as analises foram:
temperatura de 40°C (isoterma de 1 minuto) a 3{@8%@erma de 19 minutos), com
taxa de aquecimento de 6°C thir temperatura do injetor foi de 290°C e do detect
foi de 320°C.

- Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria ddassas (CG-EM)

A cromatografia gasosa néo revela a informacaaitesi sobre os compostos
em analise, por isso é importante o acoplamentonderomatografo a gas com um
detector mais especifico, como por exemplo, o tmteseletivo de massas. Este
acoplamento leva a obtencédo do espectro de masseadd analito que é eluido da
cromatografia (CG). A interpretacdo do espectro mdassas (EM) permite a
identificacdo dos componentes de interesse.
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As fracbes dos hidrocarbonetos saturados sepagmasromatografia em
coluna de silica foram analisadas por cromatogggfs®msa de alta resolucéo acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM). Estas forahzagas em um instrumento
Agilent Technologies 6890N acoplado a um detectdetizo de massas Agilent
Technologies 5973 utilizando uma coluna capilasitiea fundida recoberta com DB-

5 (J&W; 30 m X 0,25 mm d.i.; df = 0,35m).

As amostras foram analisadas por CG-EM através attorde monitoramento
seletivo de ions (MSI). Para a caracterizacao tmwdrcadores foram selecionados
0S seguintes ionsn/z217 para osioo-esteranosn/z218 para ospp-esteranos en/z
191 para terpanos/z177, 259 e 231, |/z66 para os padrbes internasalcanos
perdeuterados: n-dodecano-d26, n-hexadecano-d34 en-tetracosano-d50). As
condicbes cromatograficas utilizadas para as @&salisram: temperatura 70°C a
170°C com taxa de aquecimento 20°C itie 170°C a 310°C com aquecimento de
2°C min' e isoterma de 310°C durante 10 minutos. Foi rddiznjecdo automatica
de 1,0uL da amostra, com impacto de elétrons a 70 eMizatitlo hélio como gas de

carreador, a uma pressao constante de 10 psi.

No caso dos diamantéides foram selecionados osnseguonsm/z 135, 136,
149, 163, 177 (adamantanos){z187, 188, 201, 215 (diamantanosh& 66 para 0s
padrées internosn{alcanos perdeuterados:dodecano-d26nhexadecano-d34 B-
tetracosano-d50). As condi¢cdes cromatograficaszatihs para as analises foram:
temperatura 40°C a 180° C com taxa de aquecimér@ondiri*, de 180 ° C a 310°C
com aquecimento de 6°C rifie isoterma de 310°C durante 10 minutos. Foi raddiz
injecdo automatica de 14l da amostra, com impacto de elétrons a 70 eMzaritio

hélio como géas de carreador, a uma pressao coastaritO psi.

5.2) Avaliacao estatistica dos dados

Hoje em dia, existem diversas ferramentas encadrad mercado que seriam
passiveis de serem utilizadas na execucdo destdoefdentre elas destacam-se: 0
Statistica®, MatLab®, Clementine®, Intelligent Mi® e Weka®. Porém, para a
realizacdo deste trabalho optou-se pela utilizat@datLab® versédo 6.5, de facil

interface com o usuario e com modulos de visugdiagd contemplados no pacote.
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O MatLab® é um"software" interativo de alta performance voltado para o
calculo numérico, que integra analise numeéricagutdlcom matrizes, processamento
de sinais e construcdo de graficos em ambienté digciusar onde problemas e
solucdes sdo expressos somente como eles sdoesuaitematicamente, ao contrario
da programacéo tradicional (SANTOS, 2009).

A modelagem pode ser dividida em quatro blocos cipas, conforme

apresentado na Figura 10.

Selecdo e Tratamento de
Dados

L

Parametrizacao do Aplicativc |«

L 4

Agrupamento de Dados e
Geracao de Resultados

v

Apresentacdo dos
Resultados

Figura 10: Esquema de viséo geral do processcapatse de grupos.

A Selecdo e Tratamento de Dados € o0 processo mEmnpelo preé-
processamento dos dados. O processo de analiggugmmento de dados inicia-se
com a selecdo e preparacdo do conjunto de dadas atiizado na fase de
agrupamento. Estas duas etapas envolvem a selegdgndconjunto de dados
representativo da base de dados e a realizacamckespos de tratamento de dados, a
fim de garantir a qualidade dos dados que serdiragds nas etapas seguintes do

processo.
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A Parametrizacdo do Aplicativo € o processo respaispela parametrizacao

do processo de agrupamento de dados, bem comsultsdes a serem analisados.

Agrupamento de Dados e Geracdo de Resultadosacesso responséavel pelo
agrupamento de dados, bem como a geracédo dos @aeosm utilizados na etapa de

apresentacao dos resultados.

A fase de Apresentacdo dos Resultados é a resmbmsdo processamento dos
dados da etapa anterior para geracao dos grafigpanéhas, disponibilizando as
tabelas e graficos que servem de auxilio a anéose resultados gerados pelo

processo de agrupamento de dados.

46



Capitulo 6.

Base de Dados - Descricao

A caracterizacao dos sistemas petroliferos, atrdegmrametros de geoquimica
organica, é fundamental para o desenvolvimento deetos preditivos para a
exploragdo de petréleo. A maturacdo térmica e actemnizacdo do ambiente
deposicional das rochas geradoras constituem osigais parametros controladores
de geracdo de hidrocarbonetos nas rochas sedim®ntar muitos autores tém
mostrado que as evidéncias geoquimicas e as digfiéds dos biomarcadores e
diamantdides podem fornecer critérios para distingpchas geradoras depositadas

em diferentes ambientes, como ja discutido no apl

Como ja citado anteriormente, a base de dadagem registros de parametros
de maturacgdo térmica e ambiente deposicional dar@stras, envolvendo razdes de
biomarcadores e diamantdides, que foram selecisnadgartir de trabalhos ja
desenvolvidos anteriormente. Essas amostras de 8&wm provenientes de bacias
sedimentares brasileiras e da bacia sedimértaios Orientalessendo no total 7
bacias diferentes, como apresentado na Tabela eglir, serd apresentado um
resumo destes estudos, mostrando a caracterizaggaigiica quanto aos parametros

de maturacéo e origem.

a7



Tabela 2: Relacdo das amostras de 6leos usadasehedd. As amostras de A a G pertencem
as bacias brasileiras (indicadas em verde), e adHcia colombiana (indicadas em laranja).

BA1 BC9 BC26 BH4
BA2 | BC10 | BE1l BH5
BA3 BC11 BE2 BH6
BA4 BC12 BF1 BH7
BAS BC13 BF2 BHS
BAG6 BC14 BF3 BH9
BB1 | BC15 | BF4 | BH10
BB2 | BC16 | BF5 BH11
BB3 | BC17 | BF6 BH12
BC1 | BC18 | BG1 | BH13
BC2 | BC19 | BG2 | BH14
BC3 | BC20 | BG3 | BH15
BC4 | BC21 | BG4 | BH16
BCS | BC22 | BG5 | BH17
BC6 | BC23 | BH1 | BH18
BC7 | BC24 | BH2 | BH19
BC8 | BC25 | BH3 | BH20

Os estudos envolvendo as amostras de 6leo saeeasrindicam que os 6leos
apresentam graus de maturacao diferente, istofréram aquecimento diferenciado

no processo de geracgao, ao longo do tempo geologico

Segundo JESUINO (2005), TAMANQUEIRA (2006), CALDA&O009) e
SILVA (2010), cujo objetivo foi caracterizar amasr de bacias sedimentares
brasileiras (bacias BA a BG), as amostras estudapiesentam diferentes graus de
evolucdo térmica, estando alguns Oleos na faseratpi@amento. O emprego dos
parametros de biomarcadores mostrou-se restrito gpavaliacdo de 6leos com alto
grau de evolucao térmica, além do limite de estalgiio da maioria dos parametros

de esteranos e hopanos (que ocorre antes ou dardjateela de geracao do Oleo”).
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Portanto, a integracédo das analises de diamantéilesnarcadores foi decisiva para
a caracterizacao dos 0leos. Os diamantdides peamiti obtencao de resultados mais
consistentes. As analises destes compostos sugguemos Oleos das bacias
envolvidas apresentam diferentes estagios de ngaturéoram encontradas amostras

com alto grau de evolucao térmica e amostras pewaloidas termicamente.

A origem dos dleos foi diagnosticada como sendanihay mas diferentes graus
de influéncia de matéria organica depositada emetgcontinental (ou lacustre).

No estudo desenvolvido por SPRINGER (2007), cujgetolm foi a
caracterizacdo geoquimica de 6leos provenientelBade sedimentar colombiana,
Llanos Orientalesas amostras de Oleo analisadas apresentaram, tardiférentes
estagios de maturacd® estudo realizado demonstrou que os 6leos estsdacim
classificados como biodegradados de baixa matwidaglta maturidade e, também,
como craqueados. Essa caracterizacdo também sddsivel de ser determinada
pela integracdo de parametros de biomarcadoresngadioides, segundo Dahl et al.
(1999).

Na caracterizagdo do ambiente deposicional, baseado parametros de
biomarcadores, o estudo demonstrou que algumastras@ossuem caracteristicas
de matéria organica marinha, outras de matériancr@aerrestre e, a grande maioria

se comporta como mistura.
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Capitulo 7.

Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta primeiramente a intergietdQs resultados através dos
“métodos tradicionais”, ou seja, correlacdes eogeparametros envolvidos, tanto
para a caracterizacdo da maturacdo quanto paraaaterizacdo da origem. Em

seguida, apresenta os resultados da execucdoatdratgFuzzy c-means

7.1) Parametros de Maturagao

7.1.1) Interpretacdo dos resultados pela caracteagdo de
Biomarcadores e Diamantoides

Para a caracterizacdo geoquimica dos 0leos emoestlgilins parametros de
biomarcadores e diamantéides propostos na literatomo indicadores do nivel de
evolucdo térmica (SEIFERT & MOLDOWAN, 1991; WAPLES MACHIHARA,
1991; CHEN et al., 1996; WASEDA & NISHITA, 1998; DA et al., 1999; PETERS

et al., 2005) foram calculados e avaliados, comstra@ Tabela 3.
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Tabela 3: Valores dos parametros de biomarcad@gsndentes de maturacdo térmica para
as amostras de Oleo estudadas. As amostras deBiBAprtencem as bacias brasileiras, e as
BH, a bacia colombiana.

-
Metildigm:ntanos Estigmastano Esteranos Esteranos

AMOSTRAS | IMD |IMA (ppm) (ppm) BB/(Bp+aa)(C29) | S/(S+R) C29
BA1 0,58 | 0,67 90,89 9,25 0,61 0,55
BA2 0,68 | 0,69 137,17 21,32 0,61 0,63
BA3 0,57 | 0,68 91,77 106,02 0,52 0,56
BA4 0,58 | 0,68 130,39 50,65 0,51 0,54
BAS 0,55 | 0,69 111,08 8,33 0,41 0,5
BAG 0,53 | 0,76 29,77 3,78 0,49 0,58
BB1 0,39 | 0,63 0,37 34,19 0,34 0,49
BB2 0,33 | 0,57 1,84 83,13 0,43 0,5
BB3 0,40 | 0,64 2,41 73,63 0,31 0,41
BC1 0,46 | 0,61 45,35 342,66 0,53 0,57
BC2 0,44 | 0,68 44,34 721,40 0,35 0,54
BC3 0,47 | 0,68 21,04 28,64 0,24 0,41
BC4 0,44 | 0,69 22,87 235,57 0,55 0,69
BCS 0,38 | 0,60 16,67 766,88 0,3 0,48
BC6 0,44 | 0,68 25,83 688,90 0,23 0,49
BC7 0,42 | 0,61 20,03 41,25 0,48 0,51
BC8 0,41 | 0,65 5,54 29,80 0,6 0,58
BC9 0,40 | 0,68 7,48 30,82 0,6 0,54
BC10 0,39 | 0,64 4,38 24,64 0,39 0,59
BC11 0,30 | 0,62 86,56 20,09 0,5 0,58
BC12 0,31 | 0,62 30,08 44,66 0,32 0,48
BC13 0,38 | 0,68 9,21 19,69 0,6 0,7
BC14 0,38 | 0,62 8,16 294,14 0,43 0,43
BC15 0,27 | 0,69 45,85 6,16 0,4 0,38
BC16 0,44 | 0,74 4,00 8,69 0,35 0,52
BC17 0,34 | 0,62 83,52 25,99 0,45 0,24
BC18 0,44 | 0,69 4,62 7,61 0,39 0,42
BC19 0,42 | 0,57 26,82 76,34 0,4 0,52
BC20 0,41 | 0,64 5,14 11,28 0,42 0,53
BC21 0,43 | 0,72 32,33 13,46 0,52 0,52
BC22 0,45 | 0,71 30,00 23,74 0,34 0,52
BC23 0,45 | 0,73 150,16 0,50 0,33 0,54
BC24 0,44 | 0,70 19,03 148,70 0,41 0,52
BC25 0,44 | 0,72 19,96 112,44 0,37 0,4
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BC26

0,59 | 0,71 52,38 19,52 0,31 0,36
BE1 0,50 | 0,64 2,15 135,74 0,37 0,51
BE2 0,46 | 0,61 3,39 70,26 0,35 0,48
BF1 0,50 | 0,76 23,30 56,24 0,50 0,37
BF2 0,52 | 0,77 41,09 122,80 0,44 0,28
BF3 0,43 | 0,75 40,63 57,01 0,44 0,38
BF4 0,49 | 0,64 47,97 29,30 0,57 0,22
BF5 0,49 | 0,65 59,60 37,77 0,58 0,26
BF6 0,47 | 0,63 158,36 19,16 0,49 0,28
BG1 0,40 | 0,85 11,64 36,01 0,47 0,44
BG2 0,61| 0,67 302,70 44,13 0,62 0,33
BG3 0,41 | 0,70 33,41 23,48 0,51 0,38
BG4 0,50 | 0,67 110,28 0,69 0 0
BG5 0,44 | 0,75 63,30 22,51 0,54 0,38
BH1 0,42 | 0,70 224,61 10,16 0,50 0,51
BH2 0,41 | 0,66 34,36 7,19 0,55 0,36
BH3 0,43 | 0,69 44,91 7,40 0,63 0,35
BH4 0,43 | 0,69 49,23 8,67 0,54 0,51
BH5 0,42 | 0,68 50,27 6,40 0,76 0,33
BH6 0,42 | 0,67 51,22 12,05 0,60 0,58
BH7 0,42 | 0,67 37,24 4,85 0,75 0,27
BHS 0,41| 0,67 46,71 11,01 0,75 0,34
BH9 0,41 | 0,68 111,30 17,68 0,68 0,46

BH10 0,41 | 0,66 121,76 6,72 0,67 0,38

BH11 0,42 | 0,69 131,14 15,01 0,70 0,33

BH12 0,44 | 0,69 110,07 31,20 0,68 0,56

BH13 0,43 | 0,70 125,72 52,18 0,68 0,38

BH14 0,44 | 0,68 111,47 58,12 0,70 0,33

BH15 0,45 | 0,68 104,33 17,68 0,61 0,33

BH16 0,43 | 0,65 87,24 16,59 0,64 0,36

BH17 0,40 | 0,61 37,85 38,77 0,53 0,50

BH18 0,40 | 0,66 59,58 25,95 0,67 0,38

BH19 0,43 | 0,64 52,78 32,92 0,38 0,55

BH20 0,43 | 0,68 106,41 25,78 0,53 0,56

IMD: Indice de metildiamantano.

IMA: indice de metiladamantano.
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Para a caracterizacdo geoquimica das amostraseds éin estudo, podemos
destacar duas razdes de biomarcadores que enva@visomerizacdo de esteranos,
muito utilizadas na avaliacdo da maturacdo de Dlaosazdo dos foaa 20S/

(20S+20R) e a razéo dosdf3B / (Bp+aa) (FARRIMOND et al, 1998).

A razéo 20S/ (20S + 20R) — esterano C29 é usadanpedir a evolugéo térmica
da rocha geradora ao longo da zona imatura e gar#®na principal de geracdo do
oleo, chamaddjanela de geracdo do 0leo(PETERS & MOLDOWAN, 1993).
Apenas a configuracdo R no C-20 esta presente necgrpores esteroidais oriundos
de organismos vivos. Esta configuragcdo é converddalongo do processo de
maturacao para uma mistura de esteranos de caagiips R e S e atinge seus valores
de equilibrio antes ou durante o inicio da “jarsdageracdo do 6leo”. Esses valores
variam dezero até aproximadamente 0,5, sendo que os valores 6,855 se
encontram na faixa de equilibrio (SEIFERT & MOLDOWA1986; PETER®! al,
2005).

A razdoppl (aa + pp)-esterano C29 € uma razdo de isomerizacdo impertant
nos estudos de maturacdo. Seus valores de equiitimgem a janela de geragéo do
oleo, variando deeroa aproximadamente 0,7, sendo que os valores 00571ese
encontram na fase de equilibrio. A configurag@q®m dos esteranos é a produzida
biologicamente. Com o0 avanco do processo da diagéneesta forma
progressivamente, converte-se em uma mistura demeeps aa e [S. Esta
transformacéo ainda ndo € bem conhecida, acredgaes dois atomos de hidrogénio
préximos mudam simultaneamente da posicao alfpdra a posicao bet)( Ja que
existem os diastereoisomeros 20S e 20R para cada,foa e B respectivamente,
existirdo quatro espécies distintas em cada uméaddBas (G, Cs € Gg esteranos).

A isomerizacdo no C-14 e C-17 nogy@steranos regulares 20S e 20R gera um
aumento na razg86/ (aa+ [F), que com 0 progressivo aumento da maturacdo, varia

de valores proximos a zero até valores proximga3 §RETERSet al, 2005).
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Uma grande ferramenta usada para a avaliacdo romipleta destas duas

razoes é o grafico de correlacéo entre elas, apgeekena Figura 11.
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Figura 11: Grafico de relacédo entre as razgies(aa+ [0) versus20S/ (20S + 20R).

Para a raza@p/ (aa+ [p), o grafico mostrou que apenas as amostras da bacia
BH (bacia sedimentar colombiah#anos Orientalep atingiram ou ultrapassaram o
limite de estabilizacdo. As demais amostras de, dlsdas provenientes de bacias

sedimentares brasileiras, ndo atingiram o limitestabilizacdo para esta razao.

Os resultados da razao 20S/ (20S + 20R) mostraramostras provenientes de

trés bacias — BA, BC e BH — atingiram ou ultrapes®saa zona de equilibrio.

As amostras de Oleo provenientes das bacias BB, BE se encontram abaixo

das zonas de estabilizacao para ambas os parametros

A partir da figura 11, ndo se observa uma tendé@eiavolucao linear para todo
0 grupo de o6leos analisado, e sim certa dispers&agtendéncia de agrupamento por
bacia, o que evidenciaria, aparentemente, um dentta origem dos Oleos sobre
alguns parametros de maturacao.
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A fim de auxiliar no estudo do grau de evolucédmiéa dos 6leos selecionados,
utilizaram-se os diamantoéides através dos indioggogtos por Chen et al., (1996),
detalhados no capitulo 3: MAI = 1-MA/(1-MA + 2-MA) MDI = 4-MD/(1-MD + 3-

MD + 4-MD). A Figura 12 apresenta o grafico queretarciona esses indices.

Na avaliagdo das amostras sob a influéncia dosmeards de CHEN et al.
(1996) foi observado que as amostras de Oleo efdsdsstao distribuidas em regides
de altos valores dos indices IMD e IMA. Os Oleoshdaia BA e alguns 6leos das
bacias BC, BF e BG se destacam (circulo azul) aptasdo os maiores valores para
ambos os indices, indicando um elevado grau deug&oltérmica. Por outro lado,
alguns Oleos da bacia BC e uma amostra da baci@@®acado no circulo vermelho)
apresentam os menores valores de MAI e MDI, sendsiderado os 6leos menos

evoluido termicamente em relacédo aos demais.

0,90
0,80 3 b
0,70 P 4o - *
0.60 ’\ 1y # Bacia BA
] N !l )
< 0,50 M Bacia BB
= 0,40 Bacia BC
0,30 < Bacia BE
0’20 Bacia BF
0’10 1 Bacia BG
0,00 Bacia BH
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
MDI

Figura 12: Gréfico entre os indices de metiladdams (MDI) e metildiamantanos (MAI)
para as amostras de 0leo selecionadas.
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Outras correlacdes realizadas foram entre o0 MDd mmades de biomarcadores
BB/ (aa+B) e 20S/ (20S + 20R) — esterano C29, Figuras 13A 38, 1
respectivamente. A partir destes graficos, podeshsgrvar que o parametro origem
pode ser um grande controlador sob alguns fatoratiratdo: ndo existe uma
tendéncia linear para todo o grupo, e sim um Visiggupamento por bacia. Na figura
13B, observa-se uma clara separacdo entre as amodér bacia BH (bacia
colombiana) e as demais amostras, provenientesadasbsedimentares brasileiras.
No gréfico da figura 13A, observou-se uma dispelg@ar para as amostras das
bacias brasileiras, destacando as amostras da Baciaomo as mais evoluidas

termicamente.
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Figura 13: Graficos de : (A) correlacédo entre MDh razaqQ3B/ (aa+ [p); (B) correlacdo
entre MDI e a razédo 20S/ (20S + 20R) — esterano C29
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Outra correlacdo muito estudada para analisar ki@ térmica dos 6leos foi
proposta por DAHL et al. (1999). A resisténcia &alkididade térmica dos
diamantoides leva a um consequente aumento deosgardracao durante a evolucao
térmica do Oleo, enquanto a concentracdo dos boamares, que Sao mMenos
resistentes a essas condi¢cdes, diminui. Com o dom#m estresse térmico 0s
biomarcadores sdo degradados, este fato pode servatlo pela diminuicdo da
concentracdo do estigmastane, {3lo,17a(H)-24-etil-colestano 20 R). Por outro lado,
ocorre um enriquecimento da concentracdo de dianaast neste caso foi usado o

somatério do 3-metildiamantano e 4-metildiamantano.

O resultado do gréfico entre as concentracdes dé-Betildiamantanos e
Estigmastano esta representado nas Figuras 14B.ePBa as amostras em estudo, é
possivel observar que as amostras da bacia BC aéacteristicas tanto imaturas
(amostras destacadas pelo circulo vermelho) quaataras e altamente maturas. As
amostras da bacia BB s&o maturas, mas ainda ndensmtram na fase de
cragueamento. A maioria das amostras das bacias BA sdo altamente maturas,
sendo que algumas ja se encontram na fase de arago®, assim como uma
amostra da bacia BG. Algumas amostras das baciae HX apresentam altas
concentracdes de estigmastano e diamantoides,eguado DAHL e colaboradores
(1999), pode ser considerado mistura de 6leos &aredies pulsos de migragdo com

niveis diferenciados de maturacao.
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Figura 14: Grafico de correlacdo entre 3-+4- migtitchntanoversusEstigmastano, proposto
por DAHL et al. (1999).
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7.1.2) Analise de agrupamento FCM +uzzy c-means

A analise de agrupamento foi realizada utilizando parametros e valores
mostrados na Tabela 2. Pela analisecldste as amostras foram diferenciadas em

cinco grupos de diferentes graus de maturacacesddtados sédo discutidos a seguir.

Antes de realizar o processo de clusterizacaofévua@do o pré-tratamento dos
dados, analisando a presenca de valores ausemimsetacdes entre as variaveis,

seguindo o procedimento de Data Mining.

Com a finalidade de determinar o melhor nimeroipekge agrupamentos foi
utilizado o indice de validag@dBBM, detalhado no capitulo 4 (PAKHIRAt al,
2004).. Analisando a Tabela 4, que apresenta difegsevalores den para cada

agrupamento, o indice de validagao indica cincpagu

Tabela 4: Determinag&o do numero de grupos.

Grupos m=1,2 m=1,4 m=1,6 m=1,8 m=2,0
2 0,125 0,081 0,044 0,026 0,011
3 0,185 0,124 0,073 0,050 0,033
4 0,360 0,158 0,081 0,047 0,033
5 1,207 0,417 0,166 0,053 0,028
6 1,116 0,145 0,085 0,050 0,023
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Nas Figuras 15, 16 e 17, podemos observar a digifib e a disposicdo desses
grupos. A partir das figuras 15 e 16, pode-se ®obseajue 0 grupo 5 apresenta o

menor niumero de amostras envolvidas, e o grupmaior numero.

Na figura 17, observa-se, a seguir, a disposicé® atpupamentos para 5

grupos, obedecendo a funcéo de pertinéiozizy(m=1,2).

cluster 1
cluster 2

Dados Classificados b
&
#® cluster3
e
o

OB rFeeeee B R ; ........ sy Srrrrntiae e S

cluster 4

e ........ ........ ........ ........ ; ........ ........ ‘
: 2 ; : : : ' cluster &

oo Bt b e s AN . W~ B A 5

02k E e el ....... + ...... c2 ... . + ...... ..... ‘*++ ........
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o L, el ........ e T T e S

| ........ TH— S— 19— -~ T - - S— g

agk...... R N S — ........ LI e

. -1 48 06 04 02 a 0.2 04 0B 0.6
¥

Figura 15: Gréfico de distribuicdo dos grupos pergarametros de maturacdo selecionados

de acordo com os centros dos grupos e as suaralatddes Y1 e Y2.
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Distribui¢do dos Grupos

G5 4,550 54 14.41%
. { o - —

(51 24.38% 3. 20.52%

G2: 28.75%

Figura 16: Gréfico de distribuicdo dos grupos enmc@atagem para 0s parametros de
maturacao selecionados.
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Fungdes de Pertinéncia

CP2 ! CP1

Figura 17: Gréafico de funcéo de pertinéncia parpasémetros de maturacdo, usafr@,
com indice defuzzificagdo"m=1,2 e, componentes principais CP1 e CP2.

Como ja discutido no capitulo de fundamentacadoideofcapitulo 4), e
observando a tabela 4, com o aumento do valor dinparo defuzzificagdo(m) o
valor do indice diminui, pois mais imprecisas sa@articées geradas. Nas Figuras
18A e 18B observa-se a disposicdo das funcdesrtiegmeia para diferentes valores

dem, m=1,2e m=1,8 respectivamente.
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A Fungdes de Pertinéncia Fungdes de Pertinéncia

Fungdes de Pertinéncia

B Fungdes de Pertinéncia

-1 -08 06 0.4 02 D 02 04 08
CP1

Figura 18: Graficos de funcdes de pertinéncia pamarametros de maturacao, usar@:
(A) m=1,2; (Bym=1,8.

A interpretagdo de cadeluster pode ser realizada pelos centros de suas
respectivas coordenadas. Observando a Tabela 5empsel fazer algumas

consideracodes relatadas a seguir.
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Tabela 5: Valores dos Parametros de Maturacdo ensd3 de Grupos.

Parametros Grupo 1 | Grupo 2| Grupo 3 | Grupo 4| Grupo 5
MAI 1,68 1,67 1,69 1,67 1,73
MDI 1,44 1,50 1,50 1,44 1,45
3+4 metildiamantanos 84,64 98,80 119,58 111,37 138,93
Estigmastano 108,96 105,10 99,00 129,02 78,06
BB/(BB+ua)(C29) 1,52 1,58 1,61 1,66 1,50
S/(S+R) C29 1,51 1,48 1,50 1,56 1,53

Os parametro8-+4- metildiamantanose Estigmastanosdo os que possuem
maior ponderacdo em cada grupo, ou seja, sao ngaicativos. No grupo 1, a
contribuicdo de Estigmastano supera a contribuligmetildiamantanos, o que pode
sugerir um grupo de amostras de 6leo pouco matwemto que também ocorre no
grupo 2. Porém, este apresenta uma maior contéibuilps metildiamantanos em
relacdo aquele. Sendo assim, o grupo 2 pode sesideoado mais evoluido

termicamente que o grupo 1.

Ja nos grupos 3 e 5 a contribuicdo dos metildiaamast € maior que a do
biomarcador estigmastano: o grupo 5 apresentarmnvalor de estigmastano e o
maior valor de metildiamantano em relagéo aos degrapos, mostrando ser assim o
mais evoluido termicamente; o grupo 3 possui memalor de metildiamantano e
maior valor de estigmastano que o grupo 5, mostraed menos maturo que este,
mas com maior maturidade que os grupos 1 e 2.

Analisando os resultados para o grupo 4, obses@amalores elevados de
biomarcadores e valores elevados de diamantdidesequentemente, suspeita-se de
mistura de 6leos em diferentes pulsos de migragin wgiveis diferenciados de
maturacdo (DAHLet al, 1999).

Conforme o0s resultados discutidos anteriormente, pasametros 3-+4-
metildiamantanos e Estigmastano apresentam umaibzogfio muito superior aos
Sendo assim,

demais parametros. considerados peramedecisivos para 0

agrupamento das amostras do estudo. Estes resyltedlo de encontro com os
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resultados obtidos pela “analise tradicional”, ejasmais uma vez a utilizacado dos
parametros envolvendo diamantdides foi decisivoapa entendimento do

comportamento das amostras em estudo.

7.2) Parametros de Ambientes Deposicionais (Origem)

7.2.1) Interpretacao dos resultados pela caractelagdo de
Biomarcadores e Diamantoides

Como mencionado no capitulo 3, os biomarcadorewmifn a caracterizacao
de ambientes deposicionais das rochas geradorasdo Sassim, razdes de
biomarcadores consideradas como indicadores denorgfo correlacionadas para
distinguir tais ambientes, Tabela 6.

E importante ressaltar que sdo desconhecidas &s Isadimentares brasileiras
e 0s pogos de origem dos 6leos analisados, sa@esas que as amostras da bacia

BH pertencem a bacia colombiadanos Orientales.
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Tabela 6: Valores dos parametros de biomarcad@gsndentes de ambientes deposicionais
para as amostras de o6leo estudadas, sendo: asrasmest verdes pertencem a Bacias
Sedimentares Brasileiras, e as amostras destagadlasanja, Bacia Sedimentar Colombiana.

AMOSTRAS | Pr/Fi | PrinC17 | Fi/nC18 | Hop/Est| TTP/DIA |Tr25/Tr26
BA1 1,88 0,96 1,04 0,05 0,40 1,11
BA2 1,13 0,88 0,92 0,91 0,40 1,15
BA3 1,05 0,70 0,95 1,69 0,30 0,72
BA4 1,06 0,73 0,98 1,43 0,50 0,59
BAS 1,22 0,66 0,86 2,48 0,30 0,62
BA6 1,40 2,02 0,91 5,61 3,80 1,12
BB1 0,00 0,00 0,00 3,30 0,60 0,89
BB2 1,56 0,53 0,36 13,57 0,50 1,38
BB3 0,00 0,00 0,00 5,81 1,96 1,13
BC1 1,22 0,98 1,01 0,32 0,22 0,96
BC2 0,85 0,90 1,51 0,54 0,25 1,12
BC3 1,05 0,80 1,12 0,28 0,28 1,00
BC4 1,80 0,24 0,14 0,49 2,10 0,90
BC5 1,00 0,56 0,74 2,89 0,23 1,00
BC6 2,31 1,75 0,84 0,46 0,12 0,90
BC7 1,61 0,54 0,38 2,40 0,86 0,60
BC8 1,65 0,36 0,24 0,73 1,81 0,30
BC9 1,49 0,34 0,24 0,81 2,57 1,00
BC10 2,14 0,50 0,27 5,86 4,90 0,90
BC11 1,38 0,45 0,35 0,79 0,18 0,80
BC12 2,94 0,57 0,50 3,00 0,61 0,90
BC13 1,27 0,90 0,95 3,68 1,03 0,70
BC14 0,80 0,47 0,91 0,77 0,06 0,60
BC15 0,67 0,71 1,58 0,97 0,07 0,70
BC16 1,46 0,29 0,21 3,02 0,82 0,80
BC17 2,16 0,67 0,35 2,04 0,80 0,80
BC18 0,94 0,93 1,15 1,56 0,15 0,90
BC19 2,75 0,39 0,16 3,45 0,81 1,10
BC20 1,56 0,26 0,17 3,84 1,32 1,40
BC21 1,18 0,23 0,22 8,03 0,19 0,60
BC22 1,00 0,39 0,52 2,09 0,25 0,57
BC23 1,51 0,29 0,22 3,71 0,59 0,64
BC24 1,12 0,36 0,39 1,14 0,32 0,61
BC25 0,89 0,50 0,88 0,91 0,08 0,62
BC26 0,95 0,65 1,16 0,88 0,09 0,84
BE1 0,00 0,00 0,00 3,86 0,00 0,65
BE2 1,40 1,47 0,89 3,74 0,00 0,60
BF1 1,52 0,98 0,76 1,84 0,19 0,74
BF2 1,61 1,23 1,09 1,66 0,19 0,55
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BF3 1,68 0,91 0,92 1,66 0,42 0,54
BF4 2,33 0,76 0,32 9,16 25,94 1,34
BF5 0,21 0,07 0,34 8,91 6,60 0,63
BF6 1,57 1,00 1,21 1,40 0,29 0,64
BG1 1,57 0,92 0,62 2,64 0,57 0,61
BG2 1,48 1,25 1,01 2,65 0,19 0,67
BG3 1,90 1,03 0,74 3,09 0,46 0,73
BG4 2,58 1,46 1,16 0,00 0,00 0,80
BG5S 2,30 1,22 0,71 3,93 0,53 1,00
BH1 2,99 2,03 5,53 2,10 0,96 0,96
BH2 3,84 1,66 5,97 2,17 0,76 0,86
BH3 3,54 1,96 6,55 1,45 1,77 1,28
BH4 3,67 1,92 6,41 1,20 1,93 1,17
BH5 2,66 1,61 3,34 0,77 2,83 1,28
BH6 2,35 1,66 3,26 0,65 3,25 1,08
BH7 2,81 1,51 3,63 1,58 2,76 1,32
BH8 2,12 1,75 3,08 0,73 3,34 1,27
BH9 2,48 1,60 3,29 1,32 3,69 0,88
BH10 2,10 1,61 2,97 0,32 0,00 1,47
BH11 0,00 2,04 4,12 1,93 1,02 0,94
BH12 2,05 0,92 2,17 0,78 1,02 1,01
BH13 0,45 0,76 0,48 0,41 0,87 1,10
BH14 0,00 0,00 0,00 0,37 0,85 0,98
BH15 0,00 0,00 0,00 0,42 1,11 0,51
BH16 2,75 1,84 4,50 0,86 1,37 0,86
BH17 0,00 0,00 0,00 0,78 0,51 0,90
BH18 2,58 1,44 3,44 0,71 1,18 1,09
BH19 2,00 1,89 341 0,83 1,32 1,12
BH20 2,99 1,53 4,38 0,55 0,74 0,93
BH21 0,00 0,00 0,00 1,18 0,00 0,00
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Uma maneira de observarmos a origem da matérianiceg@ através da
construcdo do grafico Hopanos/EsteramessusPristano/Fitano, Figura 19. Pode-se
observar que a maioria das amostras da bacia Bbluipoaracteristicas marinhas
acentuadas. Amostras das bacias BA, BC, BE, BFap®sentam altos valores para
ambas as razfes, sendo considerado mistura. Algamastras provenientes das

bacias BB, BC e BF se destacam das demais, apaadentaracteristicas terrestres

mais acentuadas.
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Figura 19: Correlacdo entre as razdes Hopanos#as®rersusPristano/Fitano para as
amostras deste estudo.
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Pelos parametros avaliados no grafico da Figura(RAtanohC,g versus
PristanonC,7), pode-se observar que as amostras da bacia Bitimas amostras da
bacia BC apresentam predominancia de caractedstizainhas. Uma amostra de
6leo da bacia BA apresenta altos valores de anazé&s, sendo caracterizada como

mistura. As amostras da bacia BG apresentam cesdicias terrestres.

2,50 -
Continental /,'les,tura
2,00 ’,’.’/’l
R # Bacia BA
o0 M Bacia BB
'*E- )(, ”,’ Bacia BC
“ 1,00 X ,’X < Bacia BE
A > ,'/ {Bacia BF
0,50 pA A ‘
’ ‘A A ) Bacia BG
B ] Marinho
al 4 Bacia BH
0,00 £ X _ _ _
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Fi/nC18

Figura 20: Correlacéo entre as razB#sanohC;g versusPristanahC,; para as amostras
deste estudo.

Outro importante parametro de origem é a razdo Dasteranos &
133(H),17a(H) (20S+20R)/Poliprendides Tetraciclicos (TPPEytudos mostram que
ambientes com altas concentracdes relativas desT&R’6leos e rochas geradoras
indicam deposicdo em ambientes lacustres de agu/ghlobra), enquanto baixas
concentracbes sugerem deposicdo em ambientes oarfROLBA et al, 2003).
Analisando o gréafico da Figura 21, pode-se percgbera maioria das amostras se
comporta como mistura, com um carater marinho aeelot Algumas amostras das
bacias BA, BB, BC e BF possuem uma maior predoncindde caracteristicas
terrestres, e outras amostras da bacia BC apresaraecteristicas marinhas bem

acentuadas.
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Figura 21: Correlacdo entre as razdes Hopanos#éasiee DIA C27/TPP para as amostras
deste estudo.
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A razao Terpano Triciclico & /Cys € outro parametro importante que nos
mostra a influéncia dos ambientes deposicionaisgidéico da Figura 22, podemos
observar esta razdo contra a razdo Hop/Est. A otnagdo dos compostos triciclicos
Cys € maior que a dos compostos triciclicogs (Co5/Cys >1) em alguns 6leos

provenientes das bacias BH, BC e BA, indicando comdribuicdo marinha.
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Figura 22: Grafico de correlacdo entre as razOgeBEstversusTr25/Tr26.
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7.2.2) Analise de agrupamento FCM +uzzy c-means

A andlise de agrupamento foi realizada utilizandma@ pardmetros as razdes
Hop/Est, DiaC27/TPP e TrC25/TrC26. Antes de real@rocesso de clusterizacéo
foi etuado o pré-tratamento, analisando a presdagaalores ausentes e correlacdes
entre as variaveis, seguindo o procedimentData Mining Pela analise dduste as

amostras foram diferenciadas em quatro grupos ({@abeque sera discutido adiante.

Com a finalidade de determinar o melhor nUmeroipekge agrupamentos foi
utilizado o indice de validag@dBBM, detalhado no capitulo 4 (PAKHIRAL al,
2004). Analisando a Tabela 7, que apresenta difssewalores dem para cada
agrupamento, o indice de validacéo indica quaupas.

Tabela 7: Determinac&o do numero de grupos.

Grupos | m=1,2 m=1,4 m=1,6 m=1,8 m=2,0
2 0,065 0,051 0,042 0,033 0,026
3 0,165 0,261 0,176 0,090 0,043
4 0,431 0,364 0,235 0,153 0,109
5 0,316 0,325 0,190 0,107 0,104

Nas Figuras 23, 24, 25 e 26, podemos observartabdisdo e a disposicéo
desses grupos. A partir das figuras 24 e 25, ped#servar que 0 grupo 4 apresenta
0 menor niumero de amostras envolvidas, e o grupmaior numero.
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Distribui¢&o dos Grupos

l 53 15.22%

G4 13.72%

Figura23: Gréfico de distribuicdo dos grupos em porgg@rtapara os parametros de origem
selecionados.
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Figura 24: Grafico de distribuicdo dos grupos pergarametros de origem selecionados de
acordo com os centros dos grupos e as suas catdies Y1 e Y2.
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Nas figuras 25 e 26, observa-se a disposicdo dopagentos para 4 grupos,

obedecendo a funcéo de pertinérgzzy(m=1,2).

Fungdes de Pertinéncia

LE2 | CP1

Figura 25: Grafico de funcdo de pertinéncia (3Dpms parametros de origem, usaf@iv,
com indice defuzzificagdo"m=1,2 e, componentes principais CP1 e CP2.
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Fungdes de Perfinéncia

cpP2

08 04 02 III_ 02 04 06 0.8
CP1

Figura 26: Gréfico de funcdo de pertinéncia (2Darapos parametros de origem, usando
FCM, com indice deftizzificagdo”m=1,2 e, componentes principais 1 e 2 (CP1 e CP2).
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A interpretacdo de cada cluster pode ser realizsglas centros de suas
respectivas coordenadas, apresentado na Tabelbs8n@ndo a Tabela 8 e Figura

27, podem-se fazer algumas consideracdes reladasbguir.

Tabela 8Valores dos Parametros de Origem nos Centros deo&ru

Valores dos Parametros de Origem nos Centros de Gru  pos
Grupol Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
Hop/Est 0,38 4,14 6,86 1,91
TPP/DIA 2,80 5,36 5,59 2,60
Tr25/Tr26 1,95 2,00 2,08 2,04

m Hop/Est
B TPP/DiaC27
TrC25/TrC26

Valores dos Parametros de Origem nos
Centros dos Grupos

Figura 27: Gréafico em barra relacionando os Valdes Parametros de Origem nos Centros
de Grupos e os 4 Grupos estimados.
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Grupo 1 —

Analisando os valores dos parametros de origem@grapo 1, observa-se que
a contribuicdo da razdo Hop/Est é a menor e, aordE®/DIA € a maior. Como
discutido anteriormente, ambientes com baixa dongédo Hop/Est indicam
deposicao de matéria organica marinha, a partidddes da tabela 8, pode-se sugerir

de uma forte contribuicdo marinha para as amop@dsncentes a este grupo.

Grupo 2 —

Este grupo de amostras apresenta uma forte cagédulas razbes Hop/Est,
TPP/DIA, sendo os valores da razdo TPP/DIA supesidrogo, a partir desses dados
pode-se sugerir que estes valores sao indicatieasrh mistura (contendo também

carater continental) para estas amostras.

Grupo 3 —

No grupo 3, a contribuicdo das razdes TPP/DIA e/Hstpé muito maior em
relacdo aos demais grupos. O valor da razdo Hog/Esiperior ao valor da razéo
TPP/Dia. Estes resultados indicam que os Oleosattas razdes TPP/Dia e Hop/Est,

estdo relacionados a uma mistura contendo, tamir@acontribuicdo marinha.

Grupo 4 —
O grupo 4, assim como o grupo 1, também possureslmais baixos que o0s
grupos 2 e 3. Porém a contribuicdo da razdo HogHstm maior em relacdo ao

grupo 1, o que pode caracterizar um carater cartihe
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Podemos concluir que a maioria das amostras estfizlada nos grupo 1 e 2,
ou seja, podem ser caracterizadas por uma com@bunarinha (grupo 1) e uma
mistura contendo também carater continental (g2jp&endo assim, os resultados
obtidos a partir d&lusterizagdofuzzyse aproximam dos resultados das correlagdes

envolvendo biomarcadores, como discutidos no itehl 6
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Capitulo 8.

Conclusao

Neste estudo buscou-se a caracterizagcdo geoquiguaato a origem e
evolucdo térmica de 69 amostras de Oleo, provesserte algumas bacias
sedimentares brasileiras e da bacia sedimentambaoal lanos Orientalesa partir
de parametros indicativos de maturagdo térmica emdbiente deposicional das
rochas geradoras, envolvendo razdes de biomarcadodeamantoides. Para tanto,
foram construidos diversos graficos de correlac@volgendo os parametros
geoquimicos - metodologia tradicional — e, buscand@ melhor visualizacdo e
interpretacdo dos resultados, os dados foram dealipor analise de agrupamento

fuzzy

Esta metodologia foi desenvolvida usando dadosdgera partir de trabalhos
(teses e dissertacbes) desenvolvidos por estuddet#a instituicdo de ensino e

pesquisa.

Com relacdo ao grau de maturacdo, observou-se uaralegy diversidade.
Entretanto, de acordo com o agrupamdagzyforam observados cinco grupos. Para
tal, foi fundamental a integracdo dos parametrodidmarcadores e diamantéides
para a interpretacdo do comportamento das amairdleo. Os parametros sugeridos
por DAHL et al. (1999), ou seja, 0 biomarcador ggmmistano e a soma dos
diamantoides 3-+4- metildiamantanos, foram os gquesygiram maior ponderacdo em
cada grupo, ou seja, sdo 0s mais significativosa Bagrupo 1, a contribuicdo de
estigmastano superou a contribuicdo de metildiaanast sugerindo um grupo de
amostras de O6leo pouco evoluidas termicamente,te@wpre também ocorreu no
grupo 2. Porém, este apresentou uma maior congéibulos metildiamantanos, sendo
considerado mais evoluido termicamente que o gripoOs grupos 3 e 5,
apresentaram uma contribuicdo dos metildiamantauperior a do biomarcador
estigmastano, sendo o grupo 5 caracterizado comai®evoluido termicamente pois
apresentou o menor valor de estigmastano e o malor de metildiamantano em
relacdo aos demais grupos; o grupo 3 apresentoarmedor de metildiamantano e

maior valor de estigmastano que o grupo 5, mostraed menos maturo que este,
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mas com maior maturidade que os grupos 1 e 2. u@ogt foi caracterizado como
mistura de 6leos em diferentes pulsos de migragin wgiveis diferenciados de

maturacgédo, pois apresentou elevados valores ggnestiano e diamantoides.

De acordo com o agrupamerit@zzyobservou-se que as amostras puderam ser
divididas em quatro grupos principais quanto a emrig grupo 1 possui uma
contribuicdo marinha; grupo 2 indicativos de umstuna (contendo também caréater
continental); grupo 3 possui caracteristicas de mmstura contendo, também, uma

contribuicdo marinha e grupo 4 possui caractedstontinentais.

Para tal, os parametros TTP/Dia27 e Hop/Est fovarmais significativos. O

parametro Tr25/Tr26 apresentou contribuicdes seanéds para os grupos.

Os resultados obtidos a partir dhusterizacdofuzzy se aproximaram dos

resultados das correlagdes tradicionais envolveimoarcadores e diamantdéides.
Pode-se concluir que para uma avaliagdo mais a@elallde um conjunto
elevado de parametros como é o caso das razbe®rdarbadores e diamantoéides
para Oleos, 0 uso da andlise de agrupamtrznyfoi uma ferramenta satisfatoria.
pesquisa da industria de petroleo, ainda néo éemaamenta de rotina.
A inclusdo de parametros de diamantdides na agalidps Oleos foi de real

importancia no refinamento dos dados e melhor elil@acdo dos 6leos quanto a

maturacao.
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Capitulo 9.

Recomendacdes

Para uma melhor avaliacdo do método, recomendalgaraesta técnica em
um banco de dados com um namero superior de arnagtedisadas e, se possivel,
pertencentes a uma mesma bacia sedimentar, possamtiém outros parametros de

ambiente deposicional.

Recomenda-se avaliar a técnica aplicada nestdhoabe relacdo a influéncia
da biodegradacdo, outro processo geoquimico, mediad microorganismos que

degrada parcialmente os 0Oleos.

Apesar de o numero de agrupamentos para 0S paodmgeoquimicos
envolvidos apresentar bem a variabilidade dos dadogstudo, recomenda-se testar
outros indices de validagdo de grupos, visto gexigtem indicadores mais recentes

voltados para a l6gidaizzye usando algoritmos genéticos.
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