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Capitulo 1.: Introducéo

As bacias sedimentares do Amazonas e do Solimdms sido alvo de
investigacdes geolégicas desde a década de 6Cinm @éculo, visando a descoberta
de sistemas petroliferos para a exploracdo deedtEts. Estudos geoquimicos sugerem
gue houve geracédo de petréleo nestas bacias ddste do periodo Paleozéico até a
entrada das rochas igneas no periodo Triassicret&nto, apenas a Bacia do Solimdes
esta produzindo petréleo em escala comercial. NaaB#o Amazonas, a geragdo de
hidrocarbonetos foi inicialmente constatada peldlisen de testes de pocos e,
posteriormente, por estudos geoquimicos que lhisuatim grande potencial gerador
(RODRIGUES, 1973), porém de carater sub-comerRBSENDE & BRITO, 1973).

Para que ocorram acumulagGes de hidrocarbonetosyesfessarias condicdes
ideais como a presenca de elementos essenciaise eé@s: trapas estruturais, caminho
migratorio e rochas geradoras, reservatorio e &el&istes elementos e 0s processos,
denominados sistemas petroliferos, devem ocoroen,ticning adequado, no tempo e
no espaco geolégico (MAGGON & DOWN, 1998).

Dentre os elementos essenciais de um sistemaif@tadsta a rocha geradora,
gue é o elemento mais importante e fundamental @avaorréncia de petréleo em
quantidades significativas em uma bacia sedime8&a.estas rochas que, submetidas a
adequadas temperaturas e pressoes (catagéneas),qgpetroleo em sub-superficie. Se
este elemento faltar em uma bacia, a natureza erd@o nbeios de substitui-lo, ao
contrario dos outros elementos constituintes dersia petrolifero, que mesmo estando
ausentes podem ser, de alguma forma, compensadosopdicbes de excecles

geoldgicas ou por algumas coincidéncias adequadlas\NI et al.,2001).



Quando néo é possivel o estudo da rocha em subfisiggea natureza permite a
observacao das rochas expostas na superficie o Pessibilitando a amostragem do
afloramento rochoso para analises laboratoriaismiBese, com isso, identificar as
rochas, classificar geneticamente os hidrocarbepnetompreender os processos de
geracdo, migracdo, acumulacdo e biodegradacdo wvscdrbonetos, simular e
guantificar hidrocarbonetos gerados e liberadosgelazionar 6leo e rocha geradora e
caracterizar paleoambientes deposicionais.

A geoquimica orgénica baseia-se nos principios ueniga para explicar os
mecanismos que regulam o funcionamento, no passatp presente, dos principais
sistemas geoldgicos. As moléculas organicas presem ambientes geoldgicos foram
denominadas fdsseis quimicos, fosseis geoquimicasicadores bioldgicos ou
biomarcadores, pois na matéria organica sedimeataencontrados componentes que
tém preservado, no total ou em parte, seu esquedsioo durante e apos a diagénese,
sendo entdo um composto precursor do organismocquogibuiu com a matéria
organica de acordo com o tempo de deposicdo domeath (EGLINTON &
MURPHY, 1969).

A matéria organica presente nos organismos vivasc@porada em rochas
sedimentares e sofre numerosas mudangas compesigiogue s&o impostas
inicialmente pela atividade microbiana, seguida @eldo da temperatura e da pressao.
Esta série continua de processos é denominadatdeag@o térmica e esta dividida em
trés estagios consecutivos: diagénese, catagénemtagénese (TISSOT & WELTE,
1984).

A caracterizacdo de biomarcadores em rochas setdiresrpor meio de estudos
em extratos de rocha e petréleos pode contribugnifidativamente para o
conhecimento das transformacdes quimicas nas wssubrganicas presentes nos

precursores biogénicos, associadas aos proces$ossdizacdo da matéria organica. Ja



a avaliacdo do potencial gerador de um afloramegtboso, utilizando as técnicas de
carbono orgénico total e pirdlise, permite quatsifio carbono orgénico e caracterizar o
tipo de matéria orgéanica, estimando o tipo de pmdiser gerado.

Os dados obtidos sobre avaliagdo do potencial geradcaracterizacdo dos
biomarcadores integrados permitem uma andlisecarilos elementos essenciais e
processos para a existéncia de um sistema petoodife uma bacia sedimentar. Pode-
se, assim, ajudar na predi¢cdo da natureza e dialageldos hidrocarbonetos, bem como

proporcionar um melhor entendimento da regido.

1.1.

O vale do rio Tapajos, na Bacia do Amazonas, teraidmt o interesse de
pesquisadores e exploradores desde o final do &&¢¥l na busca de bens minerais
tais como carvao mineral, ouro e principalmentedudbonetos liquidos e gasosos.

Apesar de néo apresentar acumulagfes comerciasia @8 Amazonas nédo pode
ser considerada impropria para a exploracao deedEs, uma vez que a ocorréncia de
hidrocarbonetos depende da existéncia de condigéess para a sua acumulagdo e
migragdo, como a presenca de trapas estruturaixh®s geradoras, reservatério e
selante. Desta forma, o estudo de afloramentosBalsia do Amazonas, é de
fundamental importancia na indicacdo de novos ‘§lage petroleo, minimizando
assim, o risco exploratorio.

O principal tema motivador para esta dissertacdandstrado foi a linha de
pesquisa da tese de doutorado de Carlos Luciandesigs (2013, a ser publicada)
intitulada “Determinacdo das tensdes e suas ingilesna deformacdo e no campo de
Stresshas bacias do Amazonas e do Solimdes”, que aboedadabilidade de
potencializacdo da energia fossil como matriz estarg brasileira utilizando

afloramentos rochosos da Bacia do Amazonas.



1.2.Objetivos

Os obijetivos principais deste trabalho foram astigacdo do potencial gerador
e caracterizacdo de biomarcadores, em 20 amostraaflodramentos rochosos da
Formacdo Barreirinha, rocha geradora do princigtema petrolifero da Bacia do
Amazonas. O alcance desta meta levou em consigderagdseguintes objetivos
especificos:

1 — Determinacéo do teor de carbono orgéanico total,

2 — Avaliacéo do potencial gerador;

3 — Classificacao do tipo de matéria organica;

4 — Avaliacdo de ambiente deposicional e evoluégmita da matéria organica.



Capitulo 2.: Estado da Arte

2.1. Biomarcadores

Os biomarcadores (Figuras 2.1 e 2.2) sédo hidrooatbs presentes em extratos
organicos de rochas sedimentares e petréleos coanralacdo inequivoca com os
compostos organicos provenientes de microorganistais como bactérias, algas e
plantas. Os biomarcadores sdo usados na caracirjzzorrelacdo, e/ou reconstituicéo
do ambiente deposicional (EGLINTON & MURPHY, 1969).

A correlacdo entre os compostos organicos origieas compostos presentes
em extratos de rocha e petrdleos pode dar inforesagaliosas sobre o processo de
transformacao da matéria organica, como atividaeobiana ou rearranjos quimicos
ao tempo de deposicdo, e subsequentes reacOescaplimhurante a catagénese,
isomerizacdo e aromatizacdo. Os biomarcadores ti@ados principalmente como
parametros de correlacdo (6leo-6leo e dleo-rochradgea) para a reconstrugdo do
ambiente deposicional, bem como, para a eluciddeddransforma¢des quimicas que
ocorrem durante a diagénese e a catagénese (MACKENAI.1980).

A qualidade da informacdo fornecida pelos biomasoesl em termos de
ambiente deposicional depende do seu estado derymedo, que pode ou ndo permitir
relaciona-lo aos compostos precursores, a distdbudestes precursores (moléculas
ancestrais) no presente reino animal ou vegetgoe,fim, a suposicdo de que a
distribuicdo poderia ser comparavel para os orgargsprimitivos. Portanto, para a
reconstituicdo de um paleoambiente, a estruturacutar dos compostos originais deve
ser preservada. Por exemplo, o esqueleto hidrocimdoédos esteroides pode ser
derivado de um grande nimero de esteroides esmsifiresentes em algas e plantas,

tanto que a ocorréncia de moléculas que conseroararge os nucleos tetraciclicos néo



pode ser relacionada a um ambiente de deposicaecisp (MOLDOWAN et

al. 1985).

/\/‘\/\/‘\/\/’\/\/\/\/\/\J\/\/j\/\/l\/\/l\

C,, n-ALCANO PRISTANO
J\/\/k/\/'\/\)\/ /I\/\/I\/\J\’\J\/VL/ o
(REGULAR)
FITANO
I-c,
J\NL/\/L/\/I\]/\/'Y . )\/\/l\/\')\/\/\r\’\r\/\( 1-c,,
ESQUALANO

ArAr A A

BOTRIOCOCANO
(- CAROTANO

5a(H),14a(H), 17 a (H)
DINOSTERANOSR ESTERANOS

R=H, Me, Et, Pr

S5a(H), 14 (H), 17 (H)
ESTERANOS DINOSTERANO

17

S

Figura 2.1: Estrutura dos biomarcadoren-Cyz-alcano, pristandfitano, esqualano,-

R=H, Me, Et, Pr

carotano, botriococano, dinosteranos(Hy,14 (H), 17 (H) esteranos, §H),14 (H),

17 (H) esteranos e dinostera (DE GRANDEet al.1993).
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gamacerano e oleana(@E GRANDE et al.1993).



2.1.1. Biomarcadores como indicadores de ambientes geoiégs

O ambiente deposicional desempenha um papel ingertea determinacéo da
guantidade e da taxa em que a matéria organicauseuéa em uma bacia, a taxa de
deposicdo. A capacidade para reconhecer mudancambiente deposicional através
de diferentes horizontes estratigraficos € um fdéserminante para a avaliacdo de uma
bacia no tocante & exploracdo de petréleo. Se @ sspecifica de pardmetros de
biomarcadores pode ser determinada para um amluzlmtamente definido, esta série
permitira o reconhecimento deste tipo de ambiemt@w@tras regides menos exploradas.
Em muitos casos, a presenca de um biomarcador gituper pode ser atribuida a um
organismo especifico que ird se desenvolver sonemteondicdes peculiares a um
ambiente deposicional particular (EGLINTON & CALV/]N967).

Os biomarcadores preservam a estrutura molecutaicdmpostos sintetizados
pelos organismos precursores, refletindo as coaedifico-quimicas e biolégicas do
ambiente deposicional em que se desenvolveramavesteristicas biolégicas incluem
0 tipo de matéria organica derivada dos organispresentes na coluna de agua
(plancténicos), na interface agua-sedimento (bécdéhe nas comunidades bacterianas
nos sedimentos. A matéria organica transportada affto de sedimentagcédo também é
parte deste conjunto organico. A natureza litolagdo ambiente deposicional, o
conteldo de oxigénio dissolvido e a salinidade dmna de agua sédo refletidos,
igualmente, no tipo de biomarcadores presentesetimentos (DIDYket al.,1978).

Desta maneira, o estudo da distribuicdo e do tgpbidmarcadores presentes em
extratos de rochas ou petroleos fornecem infornsacgebre as paleocondicdes

prevalecentes durante o processo de deposicdotdaar@ganica sedimentar.



2.1.1.1. Tipos de querogénio

Segundo TISSOT & WELTE (1984), fbdsseis geoquimictignecem
informagBes sobre as principais associa¢cdes denisrgas que contribuem para a
matéria organica de sedimentos. Os principais tgmsassocia¢bes, em termos de
importancia quantitativa da biomassa, de certadgoodem ser associados aos tipos de
guerogénio.

A matéria organica microbiana (querogénio tipo Rbi&indante em ambientes
lacustres, onde o material vegetal é fortementeadego durante periodos alternantes
de atividade microbiana subaérea e inundacdo da @gmatéria organica relacionada
€ enriquecida em lipidios, que podem ser, tambémanescentes de material vegetal
degradado, ou podem ser retrabalhados, ou sirdefizgpor microorganismos.
Hidrocarbonetos biogénicos sdo dominados por cadeiggas de alcanos lineares e
ramificados (iso e anteiso), algumas vezes sedstelo até & ou Go, normalmente
sem qualquer predominancia apreciavel. Os isopies@ hidrocarbonetos ciclicos sdo
escassos, com excecdo dos hopanos que sao siustiEar bactérias.

Os biomarcadores sdo um indicio dos principaisritnnintes organicos, sendo
autdctones ou ndo. Deste modo, por exemplo, a imaiéganica de origem terrestre
pode estar contida em sedimentos depositados enermbimarinho. Em particular, a
matéria organica terrestre depositada em areamadsltpode ser identificada como de
origem terrestre e a biomassa microbiana crescerestos de vegetais terrestres,
podendo ser também identificada se for transporipgiea sedimentos marinhos,
lacustres ou do tipo lagunar.

A matéria organica marinha (querogénio tipo IlI) end fitoplancton é o
contribuinte mais importante, com zooplancton sdinado, e algumas vezes com uma
significante contribuicdo de algas bentonicas. Ascfpais moléculas biogénicas sao os

n-alcanos e n-acidos graxos de peso molecular méalimndo de € a Go, com uma



predomindncia frequente de n-alcanos emy € G sintetizados por algas e,
provavelmente, derivados também da descarboxilagi@cidos em {5 e Gg 0s
isoprendides ¢ a Go, abundante concentracdo de esteroides (particetaemG;
colestano) e alguns carotenoides; e os triterpespigarticularmente da série hopanos,
também ocorre; a razdo esteranos/hopanos é retetita alta, geralmente proxima a
unidade ou mais alta.

A matéria orgéanica continental (querogénio tipd, dlerivada principalmente de
restos de vegetais superiores, é incorporada meethis deltaicos ou outros, ou em
turfas, algumas vezes sem importante degradac@ooddrbonetos biogénicos incluem
principalmente n-alcanos de alto peso moleculafiraeno impar de carbono £4Cs3),
alguns diterpenos triciclicos nos cicloalcanosngipalmente na fracdo aromatica, e
alguns hopanos. A razao esteranos/hopanos € muitea. b Isoprendides sao
moderadamente abundantes e dominados pelo priskanoalguns casos, a razéo

pristano/fitano pode alcancar 4 a 10 (TISSOT & WE|T984).

2.1.1.2. Alcanos normais

Alcanos normais sdo hidrocarbonetos lineares queaim uma série homéloga
conforme a formula geral,&2n+2 com 0 metano (ChHl sendo o primeiro da série.

A distribuicdo dos hidrocarbonetos lineares pode isgortante como um
parametro ambiental, uma vez que eles fornecemiasdsobre sua origem bioldgica,
mostrando, geralmente, uma distribuicdo desde mpaoentes de baixo até os de alto
peso molecular (BRAY & EVANS, 1961).

Os parametros usualmente obtidos dos cromatogralmashidrocarbonetos
lineares incluem a determinacdo da evolugdo térmécaochas geradoras, o tipo de

matéria organica e o ambiente deposicional dosreedos.



De acordo com TISSOT & WELTE (1984), em sedimentesentes os n-
alcanos na faixa do ;& ao Gs sao derivados, normalmente, de matéria organica
terrestre, enquanto os de peso molecular médig 4CG;) s@o usualmente uma
indicacdo de matéria organica marinha. No entad&ye-se tomar cuidado na
determinacdo da fonte dos alcanos normais, umawezom o aumento da evolucao
térmica ocorreria a quebra de hidrocarbonetos epalso molecular, aumentando a
abundancia relativa dos n-alcanos na faixaaCGy;. A presenca de material terrestre
nos sedimentos, mesmo em pequenas proporcdes (¥ tiefine a distribuicdo dos
alcanos normais, ndo sendo sempre convenientdfics® dominancia de matéria
organica terrestre baseada unicamente na dis@ibudips n-alcanos. Além disso,
MICKIRDY et al. (1986) mostrou que os n-alcanos de alto peso mialepoderiam

estar relacionados as algas Botryococcus.

2.1.1.3. Isoprenoides

Este grupo compreende os alcanos ramificados, fimsnde varias combinacgfes
decorrentes da ligacdo de unidades isoprejnoeSultando em isoprenoides regulares e
isoprenoides irregulares (BENDORAITE al.,1962).

De acordo com TISSOT & WELTE (1984), os isoprensidegulares, com o
numero de carbono variando entreeCCy, S0 as formas mais comuns de ocorrer em
matéria organica sedimentar, sendo pristang) (€ fitano (Gg) as mais abundantes.
BROOKSet al. (1969) sugeriram que pristano e fitano sdo forregaeferencialmente
do fitol (cadeia lateral da molécula de clorofif@r processos de oxidacao e reducao,

respectivamente.



2.1.2. Correlacao 6leo-6leo e éleo-rocha geradora

A diversidade de estruturas dos marcadores bialégigermite supor que
sedimentos organicos diferentes possam apreseotaposicdo variavel para pelo
menos um desses grupos de estruturas. Esta pregsigpé empregada em correlagbes
entre diferentes amostras de O6leos de uma mesma, bac comparando-se a
constituicdo de 6leos com a matéria organica deasogeradoras potenciais (HUNT,
1979).

A correlacdo 6leo-6leo permite estabelecer um elarantre 6leos, implicando
ou ndo uma rocha geradora comum a ambos. A cdieldlgo-rocha geradora serve
para identificar a rocha geradora que efetivamgeteu uma dada acumulacéo de 6leo.
O conhecimento geolégico adequado, aliado a idemtfio precisa de uma geradora,

permite qualificar outras possiveis ocorrénciaélde na mesma bacia.

2.1.2.1. Migracao
A migracéo de fluidos petroliferos da rocha geragmra o local de acumulacao
€ um mecanismo ao qual se atribui a formacao dariaalos horizontes petroliferos. O
estudo dos biomarcadores de migragéo e o conhemimealdgico da bacia permitem o
estabelecimento das vias de migracdo. Por meic ghelde-se rastrear o percurso do

0leo, chegando-se a sua geradora (HUNT, 1979).

2.1.2.2. Biodegradacao
O termo biodegradacédo se aplica a degradacéo ido fietrolifero pela acao de
bactérias. Isto pode ocorrer quando o petroleo aleguperficie ou proximo dela
(exsudagbes), ou quando agua metedrica é intraauasd acumulacdes por fluxo
dindmico. Um fluido petrolifero biodegradado aprdgagda um aumento em seu

conteldo de asfalto, um decréscimo em sua gravidd®le (American Petroleum



Institute, um aumento em sua viscosidade e um aumento eroseeldo de enxofre.
A extensdo da biodegradacgédo pode ser estimadaagivalinente mediante a andlise das
transformacdes observadas em algumas relacesmaroadores. De maneira geral, as
bactérias atacam os hidrocarbonetos na seguint@seg: n-parafinas - isoprendides -
hopanos - esteranos - diasteranos - esteroidegicom- porfirinas.

Em funcédo da diferenca quanto a resisténcia a gradacdo, PETERS &
MOLDOWAN (1993) idealizaram uma escala de biodegcdd, que varia de 1 (leve) a
10 (severa), Figura 2.3, para avaliar a extenaduatiegradacéo do fluido petrolifero.

A analise regional de indicadores de biodegradagdimite determinar o local
de penetracdo de micro-organismos na bacia. Eiiemiacado possibilita conduzir a
prospeccdo para regides menos afetadas pela bdoidedo e, consequentemente, mais

ricas em hidrocarbonetos de boa qualidade.

Nivel de

Arométicos
C26-C29

Diasteranos

4-Moderada

5

6-Pesada

(8)

7

8-Muito
Pesada

: i
1l

1 - n-parafinas de baixo peso molecular 6 - Esteranos parcialmente degradados

2 - Deplegao geral das n-parafinas 7 - Degradagdo dos esteranos ¢ diasteranos intactos
3 - Tragos remanescentes de algumas n-parafinas 8 - Hopanos parcialmente degradados

4 - Nao ha n-parafinas e isoprendides aciclicos intactos 9 - Auséncia de hopanos e diasteranos atacados

5 - Auséncia de isoprendides aciclicos 10 - Aromaticos (C26-C20) atacados

Figura 2.3: Efeitos dos diversos niveis de biodegradagdo sobmmposicédo dos 6leos
em funcdo da intensidade da alteracdo em uma edealh (leve) a 10 (severa).

(PETERS & MOLDOWAN, 1993).



2.1.3. Biomarcadores como indicadores

2.1.3.1. Indicadores da diagénese inicial
Em alguns casos, os biomarcadores podem fornegamal informacdo das
condicBes fisico-quimicas prevalecentes nos sedamerecém-depositados, como
ambientes redutores e hidrogenados, além de cawégfidas.
Por exemplo, o fitol (&) que descende da cadeia lateral da molécula de
clorofila pode se transformar por duas maneiraareliftes. Em um ambiente normal ou
oxidante, a oxidacdo do acido fitAnico,fCe a subsequente descarboxilacdo gera

pristano (Go); em ambientes muito redutores, a reducao prathrof (Gy).

2.1.3.2. Indicadores de origem

2.1.3.3. Terpanos

Os terpanos podem ser divididos em trés gruposcipdis: triciclicos,
tetraciclicos e pentaciclicos.

Os terpanos triciclicos (Figura 2.4) sdo compodissibuidos amplamente em
fluidos petroliferos e em extratos de rochas seulianes marinhas e lacustres. Ocorrem
como uma série homologa, com um numero de atomeartdeno variando de 19 a 54
(DE GRANDE et al., 1993). Devido a sua grande resisténcia a degradzagteriana,
estes compostos sdo utilizados na correlacdo des diesensamente biodegradados
(SEIFERTet al., 1984; CONNANEet al., 1986), na correlacao 6leo-6leo, na éleo-rocha
geradora (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979 e 1986; GREENWDE€X al., 2000) e na

avaliacdo da extensdo da maturacao térmica (AQWNIEDO et al.,1983).



Figura 2.4: Exemplo da estrutura quimica de um terpano tradcfPETERS &

MOLDOWAN, 1993).

A série de terpanos tetraciclicos (Figura 2.5) avate 24 a 27 atomos de
carbono. Essas séries podem ser encontradas ernsnaléos e betumes, sendo
identificadas por cromatograma de massas da razadd 91 (AQUINO NETOet al,
1982). Os terpanos tetraciclicos tém sido detestado amostras de rochas e 6leos de
uma variedade de ambientes deposicionais (PHILPIBBERT, 1986). A série dos
terpanos triciclicos estendidos varia dg & G4 sendo presente em maior abundancia
relativa nos 6leos provenietes de rochas geradtmpssitadas em ambientais salinos,
sejam lacustres ou marinhos (DE GRANDE, 1993). Eétée esti presente em baixa

abundancia relativa nos 6leos lacustes de dguaedmzginhos e lacustres hipersalinos.
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Figura 2.5: Exemplo da estrutura quimica de um terpano telieac{PETERS &

MOLDOWAN, 1993).

Os terpanos pentaciclicos podem ser divididos empay: hopanos; 28, 30-
bisnorhopano; 25, 28, 30-trisnorhopano; gamacerb@H)- oleanano.

Os hopanos, que tém como precursor o bacteriogamlpt@mposto constituinte
da membrana celular de organismos procariéticeseséontrados em bactérias do tipo
cianobactérias. Esses compostos contém, normalyrdmn&7 a 35 atomos de carbono.
A estereoquimica original do composto é [#), 21 (H)], embora ele seja
termodinamicamente instavel. Sendo assim, duradi@g&nese e a catagénese, ocorre a
modificacdo do precursor nas transformacGes m#aveis 17 (H), 21 (H) hopanos e
17 (H), 21 (H)- moretanos (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

A série homologa dos hopanos, os homohopanos,destende 31 a 35 atomos
de carbono e seus compostos apresentam um cerited @ posicdo carbono 22.
Assim, no cromatograma de massas m/z 191, é pbséiservar um dublete para cada

homohopano referente aos diasterecisémeros 22R ¢PRTERS:t al.,1996).



Os compostos 28, 30-bisnorhopano e 25, 28, 30sthi@pano ocorrem
principalmente em ambientes andxicos e ricos enofeaxSao desmetilhopanos cujos
epimeros se realizam como 148 , 21 (H)-, 17,18 ,21 (H)-, 17,18 ,21 (H). A
presenca desses compostos pode indicar uma graadedade de ambientes
deposicionais, como, por exemplo, lacustres salimasinhos carbonéticos e marinhos.

O gamacerano é um terpano pentaciclico de estméirdopandide e apresenta
uma distribuicdo menos ampla do que a dos hopafiosua importancia como
biomarcador estd mais relacionada a abundancia u#o &g simples presenca. O
gamacerano € um bom indicador de salinidade emestebdeposicional, sendo um
biomarcador diagndéstico para episodios hipersald®sedimentacdo (MELL®t al.,
1988a).

O oleanano é um dos biomarcadores mais Uteis peasaaterizacdo de aporte
de vegetais superiores, uma vez que tem seus poeesrpresentes em plantas da

familia das angiospermas (MOLDOWAdt al.,1991).

Esteranos

Os esteranos (Figura 2.6) sdo formados a partiediacdo dos esterenos. S&o
derivados diageneticamente dos esterdis em orgasigucariontes, principalmente
plancton e, em menor extensdo, em vegetais supeliPrACKENZIEet al.,1980). Os
esteranos mais comuns em rochas sedimentaresd&epstsdo os componentes de 27 a
29 atomos de carbono, porém podem ocorrer compoatfsixa de 18 a 31 atomos de
carbono. Os compostos com 27 e 28 4tomos de cad@mnos esterdis majoritarios do
plancton marinho, ao passo que os esteréis con2@7aemos de carbono predominam
em vegetais superiores e animais.

Para MELLOet al. (1988a), os esteranos com um metil substituidé°rétomo

de carbono, 4-metil esteranos, tém sido alvo desitiyacdes devido ao potencial como



biomarcadores de fonte. Sdo originados principalendns 4-metil-esteroéis produzidos
por dinoflagelados.

Os diasteranos sdo compostos amplamente encongadesdimentos e fluidos
petroliferos. Ocorrem como componentesCyg cOm centros quirais nos carbonos 13,
17 e 20, com a estereoquimica @3, 17 (H)20S e R,e 13H), 17 (H)20S e R.

Esses compostos sdo formados pelo rearranjo delesgesteroidal catalisado

pelos sitios 4cidos das argilas durante a catagénes

20R5a(H), 140 (H), 17a(H) - sitostano
H Configuracéo geoldgica

H
HO
Esterol (Sitosterol)

QOL

" 20R 5a(H), 14p(H), 17p(H)
Configuracao geologica

H

20R5a(H), 14a(H), 17a(H) - (sitostano)
Configuragao biolégica i

Figura 2.6: Esquema de origem dos esteranos a partir doiss(BfACKENZIE et

al., 1980).



Parametros de biomarcadores indicadores de origem

Parametros de biomarcadores tém sido utilizadoa parcaracterizacdo de
ambientes deposicionais das rochas geradoras d®lepet Acredita-se que a
distribuicdo dos biomarcadores pode fornecer daos a distingcdo de rochas
geradoras depositadas em diferentes ambientesazZ8&s de biomarcadores, quando
comparadas com outros parametros, sdo Uteis naigdesda rocha geradora mesmo
guando apenas amostras de 6leos estao disporPEIERSet al., 2005).

Estdo listados abaixo o0s pardmetros mais utilizadascaracterizacdo de

ambientes deposicionais:

Razé&o de biomarcadores Pristano/Fitano (Pri/Fit)

O pristano (&) e o fitano (Gg) estédo entre os isoprenoides mais abundantes na
geosfera. Ambos tém sido considerados como prodidodiagénese do fitol, que é
derivado da quebra da cadeia lateral (fitila) dadflla (TISSOT & WELTE, 1984).
Assim, o pristano se formaria através da descaddi@o e da hidrogenacédo do acido
fiténico, enquanto o fitano pela hidrogenacédo a dekidratacéo do fitol (esquemas A e
B, Figura 2.7 e 2.8). Além da clorofila, os lipidedas arquebactérias foram propostos
como fontes alternativas de fitano e pristano rasfgea, enquanto os tocoferdis como
fonte de pristano (GOOSENS al.,1984; MOLDOWANet al.,1985).

A razdo Pri/Fit € um dos parametros geoquimicos roamumente utilizados
para a avaliacdo do grau de oxidacao existententmieate de sedimentacao durante os
estagios iniciais da diagénese. TEN HAVENal. (1987), entretanto, consideram que
sua utilidade como indicador de condi¢des Oxicad@adé limitada, j& que, além da
clorofila, outros organismos podem, em principiontdbuir para a ocorréncia de

pristano e fitano na geosfera. Sendo assim, a rag#6t seria dependente também da



propor¢do entre os diferentes precursores (clarofibcoferol, arquebactérias) que

participam da formacdo de biomassa original.

Esquema A

WWOH FITOL

O:
/L/VL/;/LA/UL
~"Sou  ACIDO FITENICO

-CO2

W

)\/\)\/\)\/\/I\ PRISTENO

+H:

A 4

/J\N/”\V/L\//\\/l\v/“\/J\\ PRISTANO

Figura 2.7: Esquema de formacédo do isoprenoide pristano (Cpajta da oxidacéo

do fitol (TISSOT & WELTE, 1984).

Esquema B

~ .
OH DIHIDROFITENICO

/LNL/\/LNL/ FITANO

Figura 2.8: Esquema de formacéao do isoprenoide fitano (C2@Ytr pla reducéo do

fitol (TISSOT & WELTE, 1984).



Razao de biomarcadores Hopanos/Esteranos (Hop/Est)

Esta razéo reflete a maior contribuicdo de orgamssprocarioticos (bactérias)
ou organismos eucaridticos (algas e plantas supsjigPETERS:t al., 2005). Nesta
razéo, os esteranos regulares compreendem os dos\7 5(H), 14 (H), 17 (H)-
colestano (20S+20R) e o hopano compreende o C30217(H)-hopano (MELLOet
al., 1988a, 1988b; MELLO & MAXWELL, 1990). Porém, estzao deve ser utilizada
com cautela, pois pode ser afetada pela maturégadch.

Em geral, baixos valores da razdo hopano/esteisto@, menores ou iguais a 4,
indicam deposicdo de matéria organica marinha camrgontribuicdo de organismos
plancténicos e/ou algas, e altos valores da ranamres que 7, indicam deposicao de
matéria organica terrestre e/ou microbialmenteabethada (MELLOet al., 1988a;

1988b; PETER®t al.,2005).

Razé&o de biomarcadores Diasteranos/Esteranos (Dia/E  st)

A razao Dia/Est é dada por [(C27 137 (H) 20S + 20R)/(C27 514 ,17 (H)
20S + 20R)]. Os diasteranos estdo presentes enidpdes significativas em 6leos que
apresentam alta maturacdo térmica (WAPLES & MACHRAA 1991). Sao formados
facilmente em sedimentos clasticos, logo a razéieminos/esteranos é frequentemente
usada para diferenciar as rochas geradoras caitEmdtas clasticas (WAPLES &
MACHIHARA, 1991; PETERS:t al.,2005).

Baixos valores da razdo Dia/Est indicam matérigamiga andxica pobre em
material argiloso, rocha carbonatica ou hipersallaaaltos valores sao tipicos de rochas
geradoras ricas em argila, como em ambientes tasustmarinho deltaico (PETERS
al., 2005). Porém, alguns estudos mostraram o opossiaaaéirmacdo, uma vez que

altos valores da razdo diasteranos/esteranos fermontrados em extratos de rochas



carbonaticas (MOLDOWANt al, 1991) e em rochas geradoras da Florida pobres em
argila (PALACASet al.,1984).

MOLDOWAN at al. (1986) sugeriram que, além do ambiente deposiieata
razdo é influenciada pelo potencial de oxi-reduggela maturacdo e/ou pela
biodegradacéo. Os diasteranos sdo mais estaveissgasteranos e se tornam mais
abundantes com o aumento da maturagdo. A inteskedradacdo pode resultar na
destruicao seletiva dos esteranos e alterar pmtacao do resultado. Assim, esta razao
€ util para diferenciar condi¢cdes deposicionaisngoaas amostras apresentam niveis de

maturacao e de biodegradacao similares (PET&RS, 2005).

Razdo de biomarcadores Terpanos Triciclicos/17 (H), 21 (H)-

hopano

Os terpanos triciclicos foram propostos inicialreesimo compostos capazes de
avaliar o grau de evolucdo térmica de rochas esO{8&IFERT & MOLDOWAN,
1978).

N&o se sabe a origem de seus precursores. SegudBéSON (1982) séo
derivados de bactérias, entretanto outros autoigeyem gque sua origem € proveniente
de algas (Tasmanites?). A estrutura dos terpammslidos € resistente a degradacao
térmica e a biodegradacdo. Assim, estes biomareadsiio utilizados na correlacao

entre 6leos ndo biodegradados e 6leos degradaupsestudo da maturacéo dos 0leos.

Razéao de biomarcadores terpano tetraciclico/17 (H), 21 (H)-hopano
O terpano tetraciclico com 24 atomos de carbonosidmencontrado em 6leos
e extratos de inUmeras rochas evaporiticas e cétibas (AQUINO NETCet al.,1983;

PALACAS et al, 1984; PETER®t al.,2005).



Esta raz&o é utilizada na caracterizacdo de anesielgposicionais. De acordo
com MELLO et al. (1988a), as maiores abundéancias do terpano wlicactom 24
atomos de carbono foram encontradas em ambient@shmaleltaico e lacustre salino.
No entanto, estes mesmos autores afirmaram quayséncia de outras evidéncias, a
alta abundancia relativa do terpano tetraciclicom @ atomos de carbono indica

abundante deposicdo de matéria organica terrestre.

Razdo de biomarcadores

(Ts/Tm)

SEIFERT & MOLDOWAN (1980) mostraram que tal raz@oesa afetada pela
maturacdo térmica. Porém, alguns trabalhos posterio desenvolvidos por
RULLKOTTER et al. (1985) e WAPLES & MACHIHARA (1991) mostraram a
correlagdo de Ts e Tm com condi¢des diagenétigassak da relacdo entre Ts/Tm e a
litologia ainda ndo ser bastante clara, variosdestya mostraram que os valores de
Ts/Tm s&o menores em ambientes hipersalinos e @sagon carbonaticos.

ROBINSON (1987) mostrou em seus estudos que, eithoflupetroliferos de
origem terrestre, os valores de Tm sao maioresoguealores de Ts e, nos 6leos de

origem lacustre, os valores de Tm sdo menores gjualores de Ts.

Razé&o de Biomarcadores Poliprenoides Tetraciclicos (TPP’s)

Segundo HOLBAet al. (2000 e 2003), os poliprenoides tetraciclicos (TPP
permitem melhor diferenciacdo entre o0s ambientesustees e marinhos. A
caracterizacdo desses ambientes é mais complexquep@les possuem enorme
variedade de condi¢bes deposicionais. Altas coragids relativas de TPP’s em

fluidos petroliferos e rochas geradoras indicanodigdo em ambientes lacustres.



indice de Gamacerano (Gam/17 (H), 21 (H)-hopano)

MOLDOWAN et al. (1985) e FU JIAMOet al. (1986) caracterizaram 0
gamacerano em ambientes marinhos carbonaticoseesalimos, enquanto MELL®t
al. (1988a) em ambientes marinhos evaporiticos daenmaggntinental brasileira. Estes
estudos mostraram que o0 gamacerano pode ocorrem@itas rochas de origens
diferentes. A alta abundancia relativa deste cotp@n ambientes hipersalinos
indicou que ele pode ser um importante indicador sdénidade dos ambientes

deposicionais, (MELLt al.,1988 a e b).

Correlacao entre 0os C ,7, Cyg € Cyg-esteranos regulares

Os esteranos mais comuns em rochas e em fluidadifegbs sdo os esteranos
com 27 (Gy), 28 (Gg) € 29 (Gg) atomos de carbono, @H),14 (H),17 (H) 20R.
HUANG & MEINCHEIN (1979) propuseram que as distiiies relativas dos
esterano£,7, Cyg € Cyg estariam relacionadas a ambientes especificosegiisug que
0s esteranos poderiam fornecer informagBes impedardos paleoambientes.
Propuseram também que a predominancia dgse€teranos indicaria contribuicdo
terrestre, ao passo que a predominancia degsleranos indicaria maior contribuicdo
de fitoplancton marinho. Os,gesteranos, quando em maiores proporc¢des, poderiam
indicar maior contribuicdo de algas lacustres. ms$oi sugerido o uso de um diagrama
ternario para representar as proporcoes relatieates trés esteranos, ilustradas por
meio da Figura 2.9 (WAPLES & MACHIHARA, 1991).

O diagrama ternario dos esteranos é amplamenizadtl para distinguir grupos
de 6leos ou extratos de diferentes rochas geradoratiferentes facies organicas da
mesma rocha geradora. Apesar da ampla utilizagh@-ske ter cuidado ao aplicar essa

regra pura e simplesmente, pois alguns trabalha®saptaram controvérsias.



VOLKMAN (1986, 1988), por exemplo, encontrou predoamcia de gy esteranos em

sedimentos marinhos.
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Plancton

_

Marinho Aberto

Estuario

Plantas Superiores

Al
Lacustre ™ Terrestre

\
\

C28 l%' C290/°

Figura 2.9: Diagrama ternario mostrando a interpretacdo ddseates a partir da
distribuicdo dos esteranos, adaptado do origin&lld&ANG & MEINSCHEIN (1979) e

WAPLES & MACHIHARA (1991).

Alguns estudos mostram que o paramé&lg Cog € Cyg pode ser influenciado
pela maturacdo térmica (CURIALE, 1986). Porém, PESEt al., (2005) sugerem que
as disposicdes dos grupos de amostras ndo mudaid@@mvelmente em toda a janela

de geracao de dleo.



2.1.4. Indicadores de maturacao

Com o processo de subsidéncia e o consequente Buheremperatura, 0s
marcadores biologicos sofrem alteracdes estrufuraisno também degradacgao
diferenciada (HUNT, 1979).

O monitoramento destas altera¢gdes estruturaiss@xerizagcdo e aromatizacéo)
e das degradacbes térmicas (compostos menos sstameiem a desaparecer em
relacdo aos mais estaveis) permite estabeleces@ograu de maturacdo da matéria
orgéanica contida nos sedimentos, como também odgauvaturacdo térmica dos 6leos
analisados.

A maturacdo térmica descreve as mudancas que fedosam matéria organica e
0 grau de sua conversao em hidrocarbonetos cormerda da temperatura. De acordo
com seu grau de transformacédo térmica dentro ddajale geracao de hidrocarbonetos,
a matéria organica é descrita como imatura, mausapermatura. Certas moléculas,
tendo uma estrutura biogénica, ndo sdo conhecatas tal nos organismos vivos. Por
exemplo, isoprenoides emd® Gg tém uma estrutura caracteristica, isto €, um grupo
metil em cada quarto atomos gerados por processoganicos. Contudo, eles ndo séo
conhecidos em organismos vivos ou sedimentos rexe@bnsequentemente, eles tém
sido gerados durante a diagénese e a catagénesmléeula biogénica precursora
existente, isto €, mais provavelmente da caddlaafitegada a clorofila. Tais fosseis
geoquimicos podem atuar como um indicio do rearamjbsequente da matéria
organica ocorrente durante a maturagéo térmica.

Os n-alcanos com nimero impar de carbono séo pigaenente diluidos por
n-alcanos sem predominancia, gerados durante gécetse do querogénio. Estes n-
alcanos sdo formados pelo rearranjo de cadeiastiedié longas. A evolucdo da
predominancia impar (indice preferencial de carbolRC) € comumente usada como

um indice de maturacéo.



2.1.4.1. Parametros de biomarcadores indicadores de maturag
Razdes de isomerizagdo de terpanos e de esterénpbssilo amplamente
utilizadas para a compreensao do processo de rpatur&ssas razées atingem seus
valores de equilibrio antes ou na “janela de 6l€0% parametros utilizados para

avaliacao de maturacéo térmica séao:

22S/(225+22R): razéo de isomerizacdo dos homohopano

A isomerizacao no £ dos 17 (H)-hopanos & a Gs ocorre antes que muitas
razbes de biomarcadores usados para estimar aag@dutérmica de Oleos e de
sedimentos. O precursor biolégico possui a configiin 22R, que € gradualmente
convertida em uma mistura de diastereoisOmerose22RS. As propor¢des de 22R e
22S podem ser calculadas para todos ou para apenasmohopano. Porém, como os
homdlogos G, Cz4 € Gs podem apresentar problemas de coeluicdo de mpsosais
utilizados para calcular esta razéo sédo os homslGge G, (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.

-Moretanos/ -hopanos e -hopanos
A configuragédo bioldgica 17H), 21 (H) ( ) dos hopanoides em organismos €
muito instdvel e ndo é encontrada em O6leos, a mgoesesteja contaminada por
matéria organica imatura.
A razdo entre 171H), 21 (H)-moretanos e seus correspondentes(H),
21 (H)-hopanos decresce com o aumento da maturac@prdgimadamente 0,8 em
betumes imaturos a valores menores que 0,15 eragaouohturas e 6leos, até 0 minimo

de 0,05 (MACKENZIEet al.,1980; SEIFERT & MOLDOWAN, 1980).



Para esta razdo, os compostgsgao mais utilizados, apesar de essa razdo poder
ser calculada utilizando os compostos de (MIACKENZIE et al., 1980; SEIFERT &
MOLDOWAN, 1980). Evidéncias sugerem que essa r&zaam parte, dependente da
contribuicdo da matéria organica e do meio depmsitj consequentemente, deve ser

utilizada com cautela.

Terpanos Triciclicos/17 (H)-hopanos

Esta razdo aumenta com o aumento da maturacaccaérisio ocorre porque
mais triciclicos séo liberados do querogénio eosaliveis de maturacgéo.

A origem dos terpanos triciclicos pode ser o rasoltda diagénese de vérios
precursores bioldgicos; logo, esta razdo pode rvagasideravelmente entre éleos de
diferentes rochas geradoras ou diferentes faciggnaras da mesma rocha geradora

(PETERSet al., 2005).

Ts/(Ts+Tm)

Durante a catagénese, o C27 (H)-trisnorhopano (Tm ou 17H)-22,29,30-
trisnorhopano) apresenta menor estabilidade doog@e 18 (H)-trisnorhopano Il (Ts
ou 18 (H)-22,29,30-trisnorneohopano).

Esta razdo € dependente da maturidade e da origemisso, € um bom
indicador de maturacdo quando utilizada para avél@os de mesma origem com

facies organicas compativeis (PETE®SI.,2005).

C29 Ts/(C29 17 (H)-hopano + C29Ts)
Alguns autores sugerem que a abundanciagdd<€em relacdo ao,g17 (H)-
hopano esta relacionada a maturagdo térmica, umguaeo C29 Ts € mais resistente

do que o G ao estresse térmico.



20S/(20S+20R), razéo de isomerizacéo dos esteranos

Devido a facilidade na andlise usando os cromateggade massa do ion m/z
217, as razdes de isomerizagdo dos esteranos ls@itadas nos compostos,dJ24-
etilcolestanos, estigmastanos ou sistostanos)p \Wste 0s compostos£e Gg
apresentam interferéncia de coeluicdo de picos ERSEt al.,2005).

A medida que aumenta a maturac&o térmica, a coafifo R no &, existente
nos precursores esteroidais presentes nos orgamisimos, € convertida em uma
mistura de configuracdes R e S. A isomerizagédo 2@ db C29 5(H),14 (H),17 (H)
aumenta a razdo de zero para aproximadamenteed@o ® valor de equilibrio entre
0,52 e 0,55.

Alguns fatores como varia¢bes organofacies e biadiagao podem afetar as
razbes de esteranos. No caso da biodegradac@ordmogao seletiva dos epimeros,

resultando no aumento da razdo para valores a@igb8 (PETERS®t al., 2005).

/( + ) C29 esteranos

A isomerizagdo no {3 e G7 nos Gg esteranos regulares 20S e 20S gera um
aumento narazdo /( + ), que varia de valores proximos de zero até @Glo(es de
equilibrio de 0,67 a 0,71).

O gréfico /( + ) versus 20S/(20S+20R) para os esterangsab eficazes
na caracterizacdo da maturagcdo térmica de rochaslayas e 6leos, sendo muito
utilizado no estudo de sistemas petroliferos (SRIFE MOLDOWAN, 1986).

2.1.4.2. Correlacdes

A diversidade das estruturas permite supor quarssdos organicos diferentes

possam apresentar composicao variavel para, acsmnemodesses grupos de estruturas.

Essa suposicdo é empregada em correlactes emrentidfs amostras de 6leos de uma



mesma bacia ou em comparacdes entre a constitdgateos e a matéria organica de

rochas geradoras potenciais (TISSOT & WELTE, 1984).

2.1.5. Indicadores de migracao

O estudo de biomarcadores de migracdo e o conheitingeoldgico da bacia
permitem o estabelecimento das vias de migracaomem destas, pode-se rastrear o
percurso do fluido petrolifero chegando a sua ragradora.

Um biomarcador de migracéo ideal deve aparecer repooes definidas na
rocha geradora, independente de sua natureza, ®uipdatores estruturais que

favorecam sua discriminacdo durante a rota migeator

2.1.5.1. Indicadores de origem
Para SEIFERT & MOLDOWAN (1978), a utilizacdo de roicarbonetos
aromaticos como biomarcadores da origem do contetgknico dos sedimentos esta
restrita a situacBes em que a presenca de dimetdfho, fithlita, reteno e

deidroabieteno indica uma contribuicdo de vegsigigriores.

2.1.5.2. Indicadores de maturacao
Segundo WHITEHEAD (1973), a utilizacdo de estriguraromaticas é
importante quando aplicada como parametro de ng@arasto pode ser analisado pelas
proporcOes relativas das fracbes de monoaromatitiespmaticos e triaromaticos
presente em um 6leo ou extrato de rocha. Ao nivéécnlar, o acompanhamento da
maturacdo através de seu efeito sobre reacGesodeatimacdo é efetuado em um

mesmo tipo de esqueleto.



2.1.6. Porfirinas

Para MACKENZIEet al. (1980), as porfirinas (pigmentos derivados daatiier
na geosfera) podem ser utilizadas em estudos deragdb dos sedimentos. Estes
pigmentos raramente ocorrem na forma livre, estayetalmente associados a metais
(niguel e vanadio) para melhor estabilidade da cotde O perfil de distribuicdo destes
geolipideos em sedimentos € complexo, consistindp deas séries homologas

principais, Etio e DPEP, conforme a Figura 2.10.

>
>
x

DPEP ETIO

Clorofila A

Figura 2.10: Séries homologas principais das porfirinas, ETIORPEP (MACKENZIE
et al, 1980).

A forma DPEP costuma predominar em sedimentos nostiprovavelmente
devido a contribuicdo de biopolimeros, como a ¢ilaogque apresentam esse tipo de
estrutura. Com o0 aumento da maturacdo, observagmdaal conversdo da forma
DPEP para a forma de Etio (mais estavel), constitse a relacdo Etio/DPEP no
parametro de avaliagcdo fornecido pela analise slegeppolimeros (DIDKY et

al. 1978).



2.1.7. Técnicas relacionadas & identificagdo dos biomardares

Existem diferentes técnicas analiticas para aifiteagtdo dos biomarcadores. A
cromatografia gasosa (CG) com coluna capilar sepanaior nimero de compostos em
uma mistura complexa. No entanto, esta técnicdardece uma identificacédo direta de
nenhum destes componentes. A fracdo de hidrocadmrsaturados, por exemplo,
separada por cromatografia em fase liquida, é tdetal por cromatografia em fase
gasosa, que permite a obtencdo de informagbes sobremposicdo do extrato,
principalmente das parafinas normais e das isapasa{AQUINO NETO E NUNES,
2003).

A combinacdo da cromatografia gasosa com a espestia de massas (EM)
resulta em uma poderosa técnica analitica que sepatentifica muitos compostos.
Este acoplamento leva a obtencdo do espectro demds cada analito que é eluido da
cromatografia gasosa (CG). A interpretacdo do espete massas (EM) permite a
identificacdo dos componentes de interesse.

Cada composto separado no cromatégrafo apresemtalistribuicéo especifica
de fragmentos de massas, ou seja, um EM caraicteriassim como cada pico e cada
EM correspondem a um Gnico composto.

Segundo OURISSONt al. (1982), a superposicdo de compostos de estruturas
semelhantes pode dificultar a interpretacdo. Osatsys de massas sdo utilizados na
identificacdo dos compostos organicos porque gabssuem fragmentacdes tipicas,
rompendo-se em suas ligacdes quimicas mais frakssm, podem-se monitorar
seletivamente os compostos, obtendo perfis deilligtdio para o ion de uma
determinada razdo massalcarga (m/z), os chamadagmédntogramas ou
cromatogramas de massas. A identificacdo dos giosfetuada pela interpretacdo do

espectro de massas e do tempo de retencdo de cagesto. As razdes entre 0s



compostos sdo calculadas de acordo com a integrdgdodreas dos picos dos
cromatogramas.

Os espectrometros de massas constam de quatrs pasieas (Figura 2.11): um
sistema de manipulagdo para introduzir a amostsaotdecida no equipamento; uma
fonte de ion, na qual é produzido um feixe de @algs proveniente da amostra; um
analisador que separa particulas de acordo comssamam detector, no qual os ions

separados séao recolhidos e caracterizados.

Entrada
de Amostra

_ z N
T o
e Espectrometria .
de massas Espectro de massas
Cromatografia Gasosa Processamento
de Dados

A) Acoplamento entre CG-EM
B) Fonte

C) Analisador

E D) Detector

E) Bomba de aito
vacuo

Figura 2.11: Esquema de um espectrdmetro de massas.

Nestes equipamentos, os fragmentos de ions gesadoacelerados na dire¢éo
do analisador de massas por uma diferenca de palteNo analisador de massas, 0s
fons sé@o separados de acordo com sua razdo magaadtedz) em um analisador de
massas magnético ou quadrupolo, onde somente dsits/ps sdo detectados por meio

de um multiplicador de elétrons (SILVERSTE#Nal.,1994; PETER®t al.,2005).



O espectrdmetro de massas pode operar de duasrasan@onitoramento
seletivo de ions (MSI) e varredura linesedr). Quando o espectrOmetro de massas esta
operando no modo MSI, pode-se medir a intensidadend ion especifico ou de um
conjunto de ions separadamente. Cada gréfico desidiade da razdo carga-massa
(m/z), em fungcdo do tempo, € chamado de fragmemtegrou cromatograma de
massas. No modo de varredura linearaf), sdo medidas as intensidades de todas as
razdes massa-carga (m/z) numa faixa selecionadandge um espectro de massas
completo.

Sendo assim, os dados obtidos com as analisesicamiahados a uma estacao
de trabalho e as variaveis normalmente sdo tempoemcao, ions analisados e
abundéncia relativa.

O desenvolvimento da espectrometria de massasaaieopl espectrometria de
massas (EM-EM) deriva de outro conceito: o uso dpe@rbmetros de massas
acoplados em sequéncia como instrumentos de sépadaccomponentes individuais
presentes em misturas e a execugao de uma séopedacdes sob um fluxo de ions
(Cookset al, 1981).

A EM-EM é uma técnica pela qual um composto pr&s@&mh uma mistura
complexa é separado através do primeiro analisgelonassas, sendo fragmentado pela
colisdo com um gas em uma camara de colisdo, desimague os fragmentos
resultantes possam ser separados pelo segundsadoalide massas. Esta operacdo €

descrita como sendo a aquisicdo do espectro deama®s um ion especificamente

selecionado.



Introducao » lonizacao » Separacao » Fragmentacao » Separacao
ABC ABC* ABC* At A*
B+
DEF DEF+ c
AB*
GHI GHI* BC*
Relagio: ;r:c?al ' |;n filhos

Figura 2.12: Processos realizados durante a andlise de uma ran{ostura dos
componentes ABC,DEF,GHI) através da EM-EM, sendoegies processos podem ser
efetuados para todas as moléculas ionizadas, bem para os fragmentos produzidos

(De Grandeet al, 1990.



Capitulo 3.: Area de estudo

3.1. Localizacdo e acesso

As amostras de afloramentos rochosos em estudgreAe@nientes da Bacia
sedimentar brasileira do Amazonas, Figura 3.1yadits ha microrregido de Itaituba,
oeste do Estado do Para.

O acesso a area se faz pela rodovia TransamazéniBR-163, a partir de
Santarém, também pelo Rio Tapajos — em percurdad® com aproximadamente 20
horas até Sédo Luiz. As atividades de campo estiitatlas aos meses de seca da regido
amazoénica, de outubro a novembro, pois no restdmtano as chuvas séo intensas,
deixando submersos os afloramentos situados ao ldegy margens do rio. As rodovias

da regido nao sao asfaltadas e, em épocas deahuita, ficam intransitaveis.

Formagio Maonte Alegre

Formagao Curiri

BR-230 .
[Transamazonica)

Rio Tapajos

Figura 3.1: Localizacao da area de estudo. Pontos de amostegesnA e B (Jesus,

2013).



3.2. Geologia Regional e Arcabouco Tectono-SedimentandBacia do Amazonas.

A Bacia do Amazonas localiza-se na Amazb6nia Oriemias Estados do
Amazonas e Pard. Esta limitada a norte pelo EsdadoGuianas, a sul pelo Escudo
Brasileiro, enquanto os limites leste e oeste spordem aos arcos de Gurupa e Purus,
respectivamente (Figura 3.2). Exibe formato alooga@streito na direcdo WSW-ENE,
ocupando cerca de 500.000 km2. Esta bacia de idal@®zoica € classificada como
intracratdnica, tendo-se desenvolvido sobre o @rétmazoénico a sec¢do sedimentar

gue alcanca espessura superior a 5.000 m.

6°0'0"N

0°0'0"

Bacia do Solimdes

6°0'0"S

Bacia do Famaiba

Bacla de Soco

12°0'0"S

0 508.,.1.000 2,000
[ == == G

60°00"W 54°00"W 42°00'W

72°00"W 66°0°0"W

Figura 3.2: Mapa geoldgico regional de superficie da Bacia d@2onas (ArcGis).

A implantagdo do rifte precursor da Bacia do Amamoesta associada ao
movimento da pluma mantélica que produziu a pro&inmagmatica Piranhas
(SANTOSet al.,2002), no Cambriano Médio (507 Ma). Isso indica qunicio do rifte
€ posterior ao Ciclo Brasiliano, ndo estando aasoca esse (CUNHAt al., 1994), e

também que é pds-Vendiano, ao contrario do quederdfl XEIRA (2001). O rifte foi



inicialmente preenchido por rochas da Formacgéoperaaca, de ambiente de leque
aluvial-fluvial, cuja idade méaxima é 1030 Ma, oltidor U-Pb em zirc&o detritico. Por
ser concordante com a Formag¢do Trombetas, a dépod&; Formagdo Prosperanca é
considerada pela CPRM como sendo cambro-ordovicigd8ANTOS 1974;
SCHOBBENHAUSet al., 1984). Apesar de alguns trabalhos consideraremidaate
proterozoica (CUNHAet al., 1994) ou até mesmo paleoproterozoica (AMARAL,
1984) para a Formagéo Prosperanca, 0 mais proeayet sua sedimentacéo tenha-se
restringido ao principio do Paleozéico, como adinitpor SCHOBBENHAUSet al.
(1984) e MILANI & ZALAN (1999).

A fase sinéclise, iniciada desde a deposi¢cdo dend&gfio Acari, de ambiente
transicional, ou da Formacao Autas-Mirim, neritiest4 pontuada por orogéneses,
responsaveis pelas discordancias que separam essativsupersequéncias. Neste
Ultimo caso, em concordancia com CUNHA al. (1994), a evolugcdo da Bacia do
Amazonas comeca pela deposicao da Supersequédoidaino-devoniana, composta
pelos clasticos marinhos das formagdes Autas-Mirifhamunda, Pitinga e
Manacapuru, reunidas no Grupo Trombetas; sua dgmséi encerrada pelo reflexo da
Tardiocloyica (ca. 400 Ma), responsavel pelo highe a separa da Supersequéncia
devoniano-carbonifera. Esta é composta pelas fdresalylaecuru, Ereré, Barreirinha,
Curiri, Oriximina e Faro, que representam a sedta@o flivio-deltaica e neritica dos
grupos Urupadi (as duas primeiras) e Curua (as difémas). Este Ultimo foi
acompanhado por sedimentacédo glacial e seguidbigtordeposicional correspondente
a orogénese Tardichanica (ca. 330 Ma).

O Grupo Tapajds, composto pelas formagGes Montgréleltaituba, Nova
Olinda e Andira, possui um amplo espectro de antsede sedimentacao: clasticos,
carbonatos e evaporitos, tanto continentais comonhws restritos, que formam a

Supersequéncia carbonifero-permiana. Esta supémseiqué seguida sucessivamente



pela Orogénese Sanrafaélica (ca. 260 Ma.) e pestidfismo Jurud. No principio do
Jurassico, fazendo parte da Provincia CAMPCentral Atlantic Magmatic Province
(MARZOLLI et al., 1999), ocorreu amplo magmatismo baséltico que darimiques
tipo Penatecaua e derrames nao-aflorantes sitieados as formagdes Nova Olinda e
Alter do Chéo (SANTOS1978). A sedimentac@o na Bacia do Amazonas é raleer
pela deposi¢éo de duas sequéncias continentaisgnetdeea superior (Formacéo Alter
do Chéo) e outra cenozoica (Formagbes Solimbesak dppositadas por sistemas

fluviais e flivio-lacustres.

3.2.1. Estratigrafia da Formacao Barreirinha

O arcabouco estratigrafico da Bacia do Amazonassiderando-se as premissas
da Estratigrafia de Sequéncias, apresenta duastanpes megassequéncias de primeira
ordem, que totalizam cerca de 5.000 m de preenciinsdimentar e igneo. Sao elas:
uma paleozéica, constituida por rochas sedimentiresiturezas variadas, associadas a
um grande volume de intrusGes de diques e sol@leagliabasio mesozdicos, e
mesoz0ico-cenozoica sedimentar.

A Formacéo Barreirinha esta presente na megassaquialeozoéica. Segundo os
mesmos critérios, esta megassequéncia pode seliddivem quatro sequéncias de
segunda ordem, aqui formalmente designadas comov(@id-Devoniana, Devono-
Tournaisiana, Neoviseana e Pensilvaniano-Permiardas sao delimitadas por quebras
significativas da sedimentacdo, decorrentes dostesdectbnicos atuantes nas bordas
da Placa Gondwanica, retratadas pelas expressigasrdfincias regionais que as
separam. Neste contexto, a Formacédo Barreirinliaies¢rida na Sequéncia Devono-

Tournaisiana (Figura 3.3).
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2007).



3.3. Sistemas petroliferos da Bacia do Amazonas

O sistema Barreirinha-Curiri () € o principal sista petrolifero da Bacia do
Amazonas segundo GONZAGAt al. (2000). Constituida por folhelhos marinhos
escuros, a Formacgéao Barreirinha é a principal gesadgendo os arenitos da Formacgéo
Curiri os principais reservatérios, com os folhelhe diamictitos intercalados
funcionando como selantes. Estes autores concluiewia,abaseados em dados
geoquimicos de maturidade do 6leo (pico da geracfi® as acumulagfes nao foram
originadas pelo efeito térmico das intrusivas, poestas levaram as rochas geradoras a
um estado senil. As acumulaces mais importantée elistantes da cozinha do 6leo
com indicacBes de migracdo de até 150 km. Estadgramgracdo, tanto horizontal
guanto vertical, aliada ao grande volume de rodradpra na cozinha do 6éleo, levou
GONZAGA et al. (2000) a calcular um volume expelido de 6leo egjeivte da ordem
de 1 trilh@o de barris.

MILANI E ZALAN (1998) chamam atencdo para outropot de trapas que
devem ser investigadas, sendo as mais provaveidooss falhados extensionais, a
tectbnica salifera, além de outras ligadas a mawimsetranscorrentes terciarios que
afetaram a parte leste da bacia.

O Sistema Petrolifero Pitinga contribui secundagiai® para as acumulacGes de
petroleo na bacia. Isto ocorre devido a rocha gesade apresentar em intervalos
relativamente delgados, interferindo estratigrafieate no volume de petréleo gerado.
As rochas selantes apresentam vedacOGes poucontdgie as rochas reservatorios
possuem baixas porosidade e permeabilidade.

As principais perspectivas exploratérias na ba@m as armadilhas estruturais,
resultantes de esforco transpressivos ou compress@eocorreram durante sua historia
tectdnica. Anticlinais limitadas por falhas que s alguma influéncia do sal sdo as

caracteristicas comuns a serem exploradas. Muithsesl e vedacgOes interferem na



configuracdo estrutural da bacia. Falhas sdo mmifortantes na migracao vertical,
uma vez que a partir da rocha geradora principal pa reservatérios, como Curiri e
arenitos Monte Alegre, ocorre uma espessa camadaeldgem do folhelho. A
ocorréncia de diques igneos também pode propioiais rde migracdo preferencial,
através das quais o petroleo é remobilizado argirtacumulacdes mais velhas para as
armadilhas mais rasas. Eles também afetam a matudas rochas geradoras, gerando
craqueamento de petroleo secundario em uma graeddogalizada na porcéo leste da
bacia. A Figura 3.4 mostra a carta de eventos dé&aRfb Amazonas, resumindo todos

0s elementos essenciais do sistema petrolifero.



Figura 3.4: Carta de Eventos da Bacia do Amazonas (GONZAG&.,2000)



Capitulo 4.: Parte Experimental

4.1. Consideragfes gerais

As seguintes precaucfes durante a execucdo dadprentos experimentais:
- a vidraria utilizada foi previamente lavada cdatergente comercial neutro e agua em
abundancia e imersa em solucéo de Extran alcalihan®/ (Merck, Rio de Janeiro) por
24 horas. Apoés essa etapa, a vidraria foi lavadamente com agua em abundancia,
rinsada com agua destilada e levada a mufla porasha 475°C para remocgéo completa
de hidrocarbonetos residuais;
- 0 algodéao e os cartuchos de celulose utilizadms lavados em soxhlet por 48 horas
com solvente (diclorometano);
- a silica Flash (40-60um) foi ativada a 200°C neufla, por 12 horas;
- a silicalite (5 angstroms) foi colocada por 12rdsoa 475°C para remocdo de

compostos organicos.

4.2. Materiais e métodos

Os solventes utilizados foram: hexano (pureza 95Bsol, Tedia Brazil),
diclorometano pureza 99,9% Absolv, Tedia Brazillgodl etilico (pureza 99,5%
Absolv, Tedia Brazil) e isooctano (pureza 99,8% dsTedia Brazil).

A solucao de padréo interno foicolano a 100 ppm. Cerca de 5mg de padrdo de

-Colano foram pesados e, posteriormente, transiepara o baldo volumétrico,sendo

0 volume completado a 50,00 ml de isooctano.
4.3. Amostragem

Para este trabalho, foram selecionadas 20 amaitrafforamentos da Formacao
Barreirinha — principal rocha geradora da Bacia Albazonas —, coletadas na

margem esquerda do Rio Tapajds, conforme a Figlira 4



Figura 4.1: Area de coleta dos afloramentos rochosos, margguessa do rio Tapajc

borda sul da Baciagglimentar do amazon



A Tabela 4.1 informa a identificagdo dada a cadasaéma deste trabalho, assim

como suas coordenadas de amostragem:

Tabela 4.1: Identificac@o e coordenadas das amostrale afloramentos estudadas.

Amostra Nome Latitude Longitude
1 BME0001 04°22° 17,1"S 56° 09" 12,6" W
2 BME0002 04°22° 17,1"S 56° 09" 12,6" W
3 BME0003 04°22° 17,1"S 56° 09 12,6" W
4 BME0004 04022 22,2"S 56° 09" 10,2" W
5 BME0005 04022 22,2"S 56° 09" 10,2" W
6 BME0006 04022 24,8"S 56° 09" 08,3" W
7 BMEOO007 04022 24,8"S 56° 09" 08,3" W
8 BME0008 04°22° 31,5"S 56° 09" 03,5" W
9 BME0009 04°22° 31,5"S 56° 09" 03,5" W
10 BMEO0010 04022 32,8"S 56° 09" 01,7" W
11 BMEOO11 04022 32,8"S 56° 09" 01,7" W
12 BME0012 04° 22" 32,8"S 56° 09" 01,7" W
13 BME0013 04° 22" 34,7" S 56° 09 00,9" W
14 BME0014 04° 22" 34,7" S 56° 09" 00,9" W
15 BMEO0015 04° 22" 34,7" S 56° 09 00,9" W
16 BME0016 04° 22" 44,6" S 56° 08" 46,6" W
17 BME0017 04° 22" 44,6" S 56° 08" 46,6" W
18 BME0018 04° 22" 44,6" S 56° 08" 46,6" W
19 BME0019 04° 22" 50,5" S 56° 08" 33,2" W
20 BME0020 04° 22" 50,5" S 56° 08" 33,2" W




4.3.1. Selecado das amostras
Os contaminantes provenientes das partes oxidadesnfremovidos e,
posteriormente, as amostras foram pulverizadas aaxilio de grau e pistilo a uma

granulometria de 177 pm.

4.4. Procedimentos analiticos

Os processos de extragdo, fracionamento e an@@gugnica das amostras de
afloramentos rochosos foram realizados nos labdoatéda empresantegrated
Petroleum ExpertiséPEX) e na UERJ.

No Lab. Wet | — Sample Preparation Petroleum- foram realizados os
processos de extracdo, por soxhlet e fracionamdagoextratos, utilizando a técnica de
cromatografia liquida em coluna.

No Lab. GC — Gas Chromatography— as amostras preparadas foram
analisadas por cromatografia gasosa para visuabizag perfil cromatografico e analise
de biomarcadores por cromatografia gasosa acoptadapectrdmetro de massas.

No Lab. Rock, foi realizada a analise de pirdlise.

No Laboratério de Carbono Organico Total da UERXdalizada a andlise de
carbono orgénico total.

Os procedimentos envolvidos na preparacdo e naisandlas amostras

selecionadas estéo representados no fluxogramseapaeo na Figura 4.2.



Figura 4.2: Fluxograma dos processos analiticos envolvidqegegaracdo e na andlise

das amostras.



4.4.1. Caracterizagdo das amostras

4.4.1.1. Carbono Organico Total

As amostras foram pulverizadas e peneiradas a Oniv,7sendo posteriormente
pesados cerca de 0,25 gramas da amostra em cadmhporcelana filtrante.
Posteriormente, foi acidificada com acido cloridréN a quente, durante 1 hora, para
eliminacdo completa dos carbonatos.

Apo6s este procedimento, as amostras foram lavamtaguatro horas, com agua
gquente, para a eliminacdo total de cloretos. Emnidagfoi seca em estufa a 80°C e
novamente quantificada.

O equipamento utilizado foi &ECO, composto de forno e determinador
propriamente dito.

As amostras foram levadas ao forno a 1200°C paeamguem presenca de
oxigénio.

O sinal de célula foi processado em circuito irddgre registrado no circuito
digital, sendo feita a leitura direta da quantidate carbono nas amostras, que é

fornecida em termos de porcentagem em peso dergarbo

4.4.1.2. Pirdlise

A técnica da pirolise consiste na simulacdo, eroririo, do processo natural
de maturacdo da matéria organica. Este processmveniemperaturas experimentais,
consideravelmente maiores do que as normalmentsstrestps na subsuperficie,
permitindo assim a ocorréncia das reacdes termacpsnESPITALIEet al, 1977) em
um curto periodo de tempo (Figura 4.3).

A rocha pulverizada foi aquecida a temperaturasvguiaram de 200 a 550°C,

em um periodo de, aproximadamente, 20 minutos.nAssés porcdes de gases sdo



liberadas e quantificadas pelo detector de ionzagd chama (FID) do equipamento. O
primeiro pico (S1) corresponde aos hidrocarbonptesentes na rocha, que podem ser
volatilizados a temperaturas inferiores a 300°Cue poderiam ser extraidos com
solventes orgénicos. O segundo pico (S2) corregpaiod hidrocarbonetos liberados
pelo cragueamento termal do querogénio e o terpim (S3) corresponde ao didxido

de carbono liberado durante a pirélise do queragéni

Figura 4.3: Método da pirélise — Simulacéo do processo natigahaturacao térmica

da matéria organica (adaptado de MILNER, 1982).



Para a interpretacdo dos resultados obtidos apidélse, quatro pardmetros sao
utilizados:
- Temperatura maxima (TMAX), em °C: é a temperaamaque ocorre a taxa maxima
de geragdo (do pico do S2) e pode ser utilizadaocoma estimativa de evolugdo
térmica;
- indice de producéo (IP): indicagdo da quantidedativa de hidrocarbonetos livres

presentes na amostra, obtido segundo a equacéo:

- Indice de Hidrogénio (IH): indica a raz&o ent® lidrocarbonetos liberados e o

contetdo de COT, obtido segundo a equacéo:

- indice de oxigénio (10): indica a raz&o entreiéxitlo de carbono e o contetido de

COT, segundo a equacéao:

O processo de pulverizacdo (maceracao) foi singitardo carbono orgénico
total, em que cerca 20 mg de amostra de rocha7a Oin (80 mesh) foram colocados
no cadinho do pirolizadoMPH Analyse), que consiste em um forno com aquecimento
controlado por um programador de temperatura. Astmaofoi aguecida em uma

atmosfera inerte (hélio) até 550°C, a uma taxagde@mento de 25°C/min.



4.4.1.3. Extracdo por Soxhlet

Cada amostra foi pulverizada a 0,177 mm (80 megfgntificada em cerca de
50 gramas e colocada em um cartucho de celuloséroddo extrator de Soxhlet. O
baldo (com adicdo de pérolas de vidro para evitadigdo tumultuosa) recebeu
aquecimento de uma manta elétrica, fazendo o ditietano (ChCl,) evaporar e
condensar no condensador de bolas (acima, cormsiste refrigeracdo), passar para o
Soxhlet — procedendo a extracdo — e, uma vez dbnginivel no siféo, retornar para
0 balao, reiniciando o processo.

A extracdo ocorreu normalmente por centenas desgiclurante 48 horas. O
extrato foi resgatado da solucéo final do baldoreentrado em evaporador rotativo, a
850 mm/Hg de pressdo, conforme orientacdo do eoeip para evaporacdo do
solvente (diclorometano), e posteriormente quaatifp.

A matéria organica extraida de uma rocha é express® a quantidade de
hidrocarbonetos (saturados e aromaticos) + compd$tS, O (moléculas policiclicas
de alto peso molecular com atomos de nitrogénigémio e enxofre) ou compostos
heteroatdbmicos, em ppm ou em miligramas de expatgrama de carbono organico.

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maigrogriormado por alcanos
normais (parafinas), isoalcanos (isoparafinasglealcanos (naftenos).

Os hidrocarbonetos aromaticos presentes nos flydsliferos sdo compostos
gue apresentam como cadeia principal um ou vanéis denzénicos, ou seja, ligacdes
duplas e simples que se alternam em anéis conateei®ms de carbono. Devido ao seu
pronunciado odor, o benzeno e 0s compostos de tgstrisemelhante foram
inicialmente chamados de aromaticos, denominacEoqueal até hoje sdo conhecidos
(WAPLES & MACHIHARA, 1981).

As resinas e os asfaltenos, conhecidos como coogpd$SO (nitrogénio,

enxofre e oxigénio), apresentam heteroatomos qerigarte da fracdo mais pesada



do Oleo/extrato e devem ser considerados como asbmoe finais de alto peso

molecular da série aromatica e nafteno-aromatica.

4.4.1.4. Cromatografia liquida - fracionamento do extrato

Conforme AQUINO NETO & NUNES (2003), o principio daomatografia
liquida é o que, em uma fase estacionéria, os cstlepeao eluidos por uma fase moével
de polaridade similar & sua. Na cromatografia dguo solvente — que é a fase movel
— compete pelos sitios de adsor¢do polar com aécmak do soluto. Quanto mais
forte for a interacdo entre a fase mdvel e a fatE®naria, mais fraca serd a adsorcao
do soluto e vice-versa. A pureza do solvente é amintportante. Em geral, os
compostos separados pela cromatografia por ads@&aosollveis em solventes
organicos. Os solidos e os solventes usados em aoluma cromatografica séo
normalmente os mesmos utilizados na cromatograficc@&nada delgada. Portanto, a
fase estacionaria e a fase mével, usadas em ummaacotlomatografica, sdo escolhidas
previamente por meio de uma analise por cromatageasin camada delgada. Apés se
obter uma boa separacdo dos componentes de umaranggir cromatografia em
camada delgada, deve-se usar o mesmo suporte esraonsolvente para a coluna
cromatogréfica. A quantidade de adsorvente utifizdepbende da quantidade de amostra
a ser separada.

O extrato obtido pelo processo de extracdo em ebxXbi fracionado pela
cromatografia liquida em coluna, técnica estazaiila na separacdo em diferentes
fracbes de acordo com sua polaridade. Desse modoacmnamento do extrato
organico oferece parametros que podem auxiliantespretacédo da evolucao térmica e
do tipo de matéria organica da rocha (TISSOT & WE]T984).

O extrato foi dissolvido em uma quantidade minimmanehexano, e introduzido

na superficie da coluna com a ajuda de uma pigeRadteur e de um bulbo.



Inicialmente, deixou-se eluir uma fracdo pequenaaleente, adicionou-se na
coluna uma nova quantidade de solvente e repetiuegmeracdo. A coluna foi, entdo,
preenchida com o solvente, comecando-se a elpiggisiamente dita.

Durante o processo de eluicdo, 20 ml de solvertexano foram adicionados
no topo da coluna, procurando-se manter a mesmacidatle de adicdo e de
escoamento, cerca de 1 a 5 gotas por segundocaofrde hidrocarbonetos saturados
foi coletada em um frasco com tampa e com massandieada. Depois de recolhida a
fracdo, tornou-se necessaria a mudanga da polarigadh retirada dos hidrocarbonetos
aromaticos; entdo, 20 ml de diclorometano forampihizidos lentamente na coluna
cromatogréfica. A fracdo de hidrocarbonetos araroétioi coletada em outro frasco
com tampa e com massa determinada. Por fim, tasaaecessaria nova mudanca da
polaridade, para retirada dos compostos heteroet@mbu seja, que contenham ao
longo de suas cadeias os elementos Enxofre, Nittog#ou Oxigénio; por isso, 20 ml
de etanol foram introduzidos na coluna cromatogaafiA fracdo de compostos
heteroatdbmicos foi coletada em um terceiro frasocon ctampa e com massa
determinada.

Os compostos heteroatdbmicos apresentam algumasterésticas detalhadas a
seguir:

(A) Compostos sulfurados: O enxofre (S) é o terceimmehto mais abundante
encontrado no petréleo e sua concentracdo méda &665% m/m, com uma faixa
apresentando valores entre 0,02 e 4,00%. O engotmee no petrdleo sob a forma de
sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivadusgéculas policiclicas com nitrogénio
e oxigénio, gas sulfidrico, dissulfeto de carborengofre elementar (muito raro). Tais
compostos estdo presentes em todos os tipos d#epetr, em geral, quanto maior a
densidade do petréleo, maior sera seu teor de nX06 compostos sulfurados, além

de indesejaveis — pois concorrem para aumentarlaigede dos 6leos —, sédo os



responséaveis pela corrosividade dos produtos déleet contaminam os catalisadores
utilizados nos processos de transformagéo e detanma cor e o cheiro dos produtos
finais. S8o toxicos e produzem SO©SQ por combustdo, gases altamente poluentes da
atmosfera, formadores de$0D; e LSO, em meio aquoso;

(B) Compostos nitrogenados: Os petrdleos contém, emam@d7% em peso de
nitrogénio com maior concentracdo nas fracdes pesdds compostos nitrogenados
apresentam-se, quase que em sua totalidade, na fongnica e sdo termicamente
estaveis. Aparecem nas formas de piridinas, quas|ipirréis, inddéis, porfirinas, e
compostos policiclicos com enxofre, oxigénio e risetBstes compostos nitrogenados
aumentam a capacidade do 6leo de reter a 4gua ele@mDurante o refino, tornam
instaveis os produtos finais, propiciando a forragé gomas e alterando a coloracao,
além de serem também responsaveis pela contamidesamatalisadores;

(C) Compostos oxigenados: Aparecem no petréleo de wmaaf mais ou menos
complexa, tais como acidos carboxilicos, fendigsdis, ésteres, amidas, cetonas e
benzofuranos. De modo geral, eles tendem a se miaceas fracdes mais pesadas e
séo responsaveis pela acidez e coloragdo (acid&nicas), pelo odor (fendis), pela
formacao de gomas e pela corrosividade das frafibestroleo;

(D) Compostos metdlicos: Apresentam-se como sais @ggmissolvidos na agua
emulsionada ao petréleo, removidos através doepsacde dessalgacéo e na forma de
compostos organometalicos complexos, que tendem adrscentrar nas fracdes mais
pesadas. Os metais que podem ocorrer no petrotedeséo, cobre, zinco, chumbo,
molibdénio, cobalto, arsénico, manganés, cromadpsadjuel e vanadio, sendo os dois
Gltimos de maior incidéncia. O teor varia de 1200.ppm;

(E) Resinas e Asfaltenos: S&o moléculas grandes, cora aklacdo
carbono/hidrogénio e presenca de enxofre, oxigéniotrogénio (de 6,9 a 7,3%). A

estrutura basica é constituida de 3 a 10 ou mais,ageralmente aromaticos, em cada



molécula. As estruturas bésicas das resinas e sfafieaos sdo semelhantes, mas
existem diferencas importantes. Asfaltenos naooediSsolvidos no petréleo e sim
dispersos na forma coloidal. As resinas, ao cdoir&do facilmente sollveis.
Asfaltenos puros séo solidos escuros e ndo-vol&eegianto as resinas puras, além de
serem liquidos pesados ou solidos pastosos, samldieis como um hidrocarboneto
do mesmo tamanho. As resinas de alto peso moles@taavermelhadas, ao passo que
as mais leves sédo menos coloridas.

Uma vez que as fra¢des recolhidas encontraramnitgdati, tornou-se necessario
evaporar 0 solvente para obter o composto puraeN@so, foi realizada a evaporacao
com auxilio de nitrogénio gasoso.

Apos a evaporacdo do solvente, foi determinadoroepéual de cada fracdo
obtida. Por meio da diferenca de pesos do fraszim ¥ado mesmo com a amostra, foi
estabelecida a massa da fragdo. As percentagesrs fieterminadas com relacdo a
massa inicial pesada do dleo.

As equacdes a seguir descrevem a quantificacAmdssas e das porcentagens

das fracBes de Saturados, Aromaticos e NSO.

(A) Quantificacdo das massas:

Massa SAT = (Frasco + fracdo de SAT) - Tara dob&AT

Massa ARO = (Frasco + fracdo de ARO) - Tara dac@rasRO

Massa NSO = (Frasco + fracdo de NSO) - Tara dadridsSO



% SAT = Massa de SAT x Q0

Massa de 6leo efetivo na coluna

% ARO = Massa de ARO x 100

Massa de 6leo efetivo na coluna

% NSO = Massa de NSO x 100

Massa de 6leo efetivo na coluna

4.4.1.5. Adicdo do padrédo interno
Foram adicionados 20 ppm do padrdo deolano (Figura 4.3), a fracdo de

hidrocarbonetos saturados para quantificacdo awsecadores.

Figura 4.4: Estrutura do padrédo decolano.



4.4.1.6. Remocao dos hidrocarbonetos lineares saturados flacéo de
hidrocarbonetos saturados

Foram retirados o0s hidrocarbonetos lineares saiarada fracdo de
hidrocarbonetos saturados das amostras de afloramstudadas.

Para o preparo da coluna de separacéo, foi colagadgpequena quantidade de
1& de vidro na base inferior da Pipeta Pausterodesilicato para evitar a passagem da
zedlita. Foram transferidos cerca de 600 mg deafiit para a Pipeta Pauster de
Borosilicato, posteriormente muflados a uma tentpesiade 475°C, por 12 horas, para a
retirada de residuos organicos do sistema.

Ap6s o fracionamento do extrato, aproximadamentenid da fracdo de
hidrocarbonetos saturados foram solubilizados c6éh b de isooctano e adicionados,
lentamente, a coluna de separacédo. A fracdo dedaidronetos saturados permaneceu
em contato com a silicalite por 10 minutos. Posterente, foram eluidos 5 ml de
isooctano recolhido em vial de 7 ml previamentadar Evaporou-se o solvente sob
fluxo brando de nitrogénio em chapa a 40°C, até&anesnstante. A fracdo quantificada
corresponde a fracao de hidrocarbonetos ciclicaséicados.

A fracdo livre de hidrocarbonetos lineares satwsadabtida por meio do
procedimento acima descrito, foi submetida a amdles cromatografia gasosa de alta

resolucdo (CGAR).

4.4.1.7. Cromatografia Gasosa da Frac&o de hidrocarbonetasaturados

Foi utilizado um cromatografo gasoso Agilent Tedbgi®s modelo 78902

(Figura 4.5), coluna capilar DB-1 de 30 metros dmgrimento, 0,25mm de diametro

interno e 0,25 m de espessura de fase estacionaria.



Figura 4.5: Equipamento da Agilent 7890A GC com injetor autboea

As fracBes de hidrocarbonetos saturados foramsaadas para a visualizagédo do
perfil cromatografico. O extrato total, com teodescompostos polares, néo foi injetado
visando a preservacao da coluna cromatografica.

O equipamento possui as seguintes especificacdes:

* Modelo: 7890A,;

* Coluna: DB-1/ J&W 122-1032 - 30m X 250um X 0,25u

» Gés carreador: He;

» Pressdo do gas carreador: Varia com o aumentterdperatura do forno (Fluxo
constante);

» Método de injecadsplitless;

« Volume injetado: 1uL;

e Temperatura do injetor: 310°C;

e Temperatura do detector: 280°C;

» Vazao de gas carreador na coluna: fluxo constiatg5 mL/min;



4.4.1.8. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria ddassas (CG-EM)
As fragdes foram analisadas por cromatografia gagosplada & espectometria
de massa (CG-EM), utilizando-se um instrumento édil Technologies 7890N

acoplado a um detector seletivo de massas Agikectiologies 5975C (Figura 4.6).

Figura 4.6: Equipamento da Agilent GC-MSD com injetor autocgti

As fragbes de hidrocarbonetos saturados (compadthsos e ramificados)
foram analisadas para os biomarcadores. O equigampassui as seguintes

especificacdes:

Cromatégrafo

* Modelo: 7890A;

« Coluna: DB-5MS / Agilent 122-5562 - 60m X 250unDy@25um;

*» Gas carreador: He;

» Pressdo do gas carreador; Varia com o aumentterdperatura do forno (Fluxo

constante);



» Método de injecadSplitlesspulsado;
* Volume injetado: 1puL;
» Temperatura do injetor: 310°C;
e Temperatura do Forno:
T inicial: 55°C isoterma por 2min;
Rampal: 20°C/min até 150°C por Omin;
Rampa?2: 1,5°C/min até 320°C isoterma por 15min;
Tempo de corrida 135,08min;
» Temperatura da interface: 310°C;
 Vazao de gas carreador na coluna:fluxo constiate5 mL/min;
Espectrémetro de Massas
* Modelo: 5975C;
* Analisador de massas: Quadrupolo;
* Modo de ionizagdo: Impacto de elétrons;
« Energia de ionizagéo: 70eV;
* Modo de operacao: SIM;
» Temperatura da fonte de ions: 230°C;
e Temperatura do Quadrupolo: 150°C;
» jons Monitorados: 85 /177 / 183 /191 / 203%2®@17 / 218/ 231 / 238 / 253 / 259 /
386 /398 /412;
4.4.1.9. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de &4sas
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EMEM).
As fracdes de hidrocarbonetos ciclicos e ramifisadas amostras BME0OO1,
BMEO016 e BMEO020 foram analisadas por cromatograjasosa acoplada a
espectometria de massas acoplada a espectometnasdas (CG-EM-EM), utilizando-

se 0 espectrdmetro de massas DFS da Thermo Sciéhiifura 4.7).



Figura 4.7: Espectrdmetro de massas de alta resolucdo DFBéetorda Thermo

Scientific.

O equipamento possui as seguintes especificacdes:
Cromatégrafo
* Modelo: Trace GC Ultra;
* Coluna: DB-5-MS;
» Gas carreador: He;
» Pressdo do gas carreador: Varia com o aumentterdperatura do forno (Fluxo
constante);

» Método de injecdo: Splitless pulsado;



* Volume injetado: 1puL;

e Temperatura do injetor: 310°C;

e Temperatura do Forno:

T inicial: 55°C isoterma por 2min;

Rampal: 20°C/min até 150°C;

Rampa?2: 1,5°C/min até 320°C isoterma por 15min;
Tempo de corrida 135,08min;

» Temperatura da interface: 270°C;

» Vazao de gas carreador na coluna:fluxo constiate5 mL/min.

Espectrémetro de Massas

* Modelo: DFS;

 Analisador de massas: magnético e eletrostatico;

» Modo de ionizag&o: impacto de elétrons;

Energia de ionizacdo: 70eV;

* Modo de operagdo: monitoramento de ions metagstav
» Temperatura da fonte de ions: 230°C;

e Temperatura do Magneto: 23°C;

« Transic6es Monitoradas:

m/z 330® 217
m/z 358® 217
m/z 372® 217
m/z 386® 217
m/z 400® 217
m/z 414® 217
m/z 414® 231
m/z 414® 259
m/z 412® 191
m/z 412® 369



Capitulo 5.: Resultados e discusséao

Neste capitulo, serdo apresentados os resultadomterpretacdo geoquimica
referente as amostras de afloramento. Foi infenidmtencial gerador, utilizando as
técnicas de carbono organico total e pirélise paleoambiente de deposicdo das rochas
geradoras e estimado o grau de maturacao térnmiaetinde analises de cromatografia
gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espefrieodee massas para 0s principais
biomarcadores. Os parametros geoquimicos geramfmferidos a partir da analise de
cromatografia liquida, como teor de hidrocarbonstisrados, teor de hidrocarbonetos

aromaticos e teor de NSO (resinas e asfaltenssgxtoatos.

5.1. Selecdo das amostras

A selecdo das amostras de afloramentos rochosamouas na secdo de
folhelhos radiotivos negros da Formacdo Barreirirdngrincipal rocha geradora da
Bacia do Amazonas.

Os dados geoquimicos referentes a essas amogiaas agrupados na Tabela

5.1 e na Figura 5.1.



Tabela 5.1: Dados geoquimicos dos extratos organgcdos afloramentos

D C(:‘%r EN)((O/OO;:RE (mg HC% rocha) | (mg Héé rocha) S1+82 -I-(Tch H P lzﬂpp())mli
BMEO001 3,7 2,3 0,27 12,66 12,93 436 340 0,02 1340
BMEO0002 4,3 2,0 0,44 18,92 19,36 438 444 0,02 2000
BMEO003 3,9 2,0 0,34 13,83 14,17 436 359 0,02 2580
BMEO0004 3,7 2,4 0,34 14,12 14,46 435 379 0,02 1320
BMEOO0O05 3,9 2,4 0,37 15,04 15,41 433 383 0,02 1180
BMEOO006 4,3 1,6 0,46 15,25 15,71 434 352 0,03 960
BMEOOO7 4,2 1,4 0,40 14,42 14,82 433 347 0,03 1140
BMEO008 5,3 3,1 0,53 17,67 18,2 432 337 0,03 1280
BMEOO009 6,0 2,7 0,64 21,07 21,71 434 353 0,03 1780
BMEO0010 4,5 2,1 0,45 14,75 15,2 435 326 0,03 1240
BMEO0011 5,0 11 0,56 17,66 18,22 436 350 0,03 1900
BMEO0012 4,6 15 0,55 17,22 17,77 436 378 0,03 1220
BMEO0013 6,3 2,2 0,79 22,65 23,44 435 360 0,03 1240
BMEO0014 5,0 4,5 0,51 17,19 17,7 436 344 0,03 1540
BMEO0015 5,5 3,9 0,64 18,39 19,03 435 337 0,03 1200
BMEO0016 4,1 14 0,44 17,84 18,28 440 432 0,02 1520
BMEOO017 6,0 3,6 0,67 19,72 20,39 428 329 0,03 1880
BME0018 5,8 3,0 0,73 20,78 21,51 427 356 0,03 1740
BMEO0019 6,0 3,1 0,71 22,48 23,19 436 377 0,03 1720
BME0020 6,6 29 0,91 23,6 24,51 433 360 0,04 1580




Figura 5.1: Resultados de carbono organico total e pirdlisa pa amostras de afloramentos rochosos analisados.



5.2. Carbono orgénico total e pirolise

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos peilis@ de carbono orgénico
total e pirdlise das amostras de afloramentos wmhada Formacao Barreirinha.
Segundo os dados apresentados nesta tabela, asasnawslisadas apresentam teores
de carbono organico total superiores a 1%, varisgntoe 3,7 (BMEOOO1) a 6,6%
(BME0020), indicando rochas formadas sob condighepcionais, ou seja, rochas
com teores de carbono e hidrogénio em quantidatngal para geracdo de petréleo

(Figura 5.2).

Figura 5.2: Valores de carbono organico total para os aflordosesnalisados.

A coloragéo preta dos folhelhos analisados ocamevietude do alto contetdo
de matéria organica, preservada gragas as elevantmicGes de anoxia ocorridas

durante a inundagéo devoniana.



Apés a andlise de carbono orgéanico total e a wextfio de que sdo ricas em
matéria organica, as 20 amostras de aflorameniisosos foram enviadas para a
pirélise.

Os valores de S1 variaram de 0,27 (BMEO0O01) a QENIEO020) mg de
hidrocarbonetos por grama de rocha e de S2 varigr?2,7 (BMEOOO1) a 23,6
(BME0020) mg de hidrocarbonetos por grama de rodsta, é, valores absolutos
compativeis a uma rocha sedimentar com indicates@ltb potencial gerador (Figura

5.3.

Figura 5.3: Valores de S2 para os afloramentos analisados.

O indice de hidrogénio (IH) alcancou seu maior wvafle 444 mg de
hidrocarbonetos/g de COT para a amostra BMEOOO62nenor valor de 326 mg de

hidrocarbonetos/g de COT para a amostra BMEOOQ10.



O indice de producéo, fornecido pela razdo S1/(S2) com valores proximos
a zero, variaram de 0,02 (BMEO0OO1, BME0002, BMEQOB®IEO004, BMEOOOS e
BMEOQ016) a 0,04 (BMEO0020), infere um baixo grau maturacdo para a matéria
orgéanica das amostras analisadas.

O indice de oxigénio que quantifica o diéxido deboao liberado durante a
pirélise do querogénio remanescente na rocha rniamdonsurado, pois o equipamento
utilizado na técnica de pir6lis@ PH Analyzer, Humb)endo possui o detector de €0

(pico S3).

5.3. Avaliacdo da matéria organica

Os parametros geoquimicos obtidos através da téaw®cpirdlise devem ser
utilizados considerando-se a influéncia que os reseofrem devido a evolucdo
térmica. A medida que o pacote sedimentar é submatitemperaturas mais elevadas
ao longo do tempo geoldgico, a matéria organicagper transformacdes que resultam
na geracao e expulsao de hidrocarbonetos liquidas@sos.

O tipo de matéria organica foi caracterizado wilido os parametros de indice de
hidrogénio (PETER®t al, 1993) através da avaliacdo dos intervalos deertdracao.
Segundo a Tabela 5.2, os afloramentos que apreséndice de hidrogénio superiores
a 600 mg de hidrocarbonetos/g de COT sédo caramtidszcomo matéria organica do
Tipo I, no intervalo de 300-600 mg de hidrocartiogky COT sdo caracterizados como
querogénio Tipo Il, para valores de 200-300 mg @#obarbonetos/g COT sé&o
caracterizados como querogénio Tipo Il/lll, noemblo de 50-200 mg de
hidrocarbonetos/g COT séo caracterizados como géeio Tipo Il e valores

inferiores a 50 mg de hidrocarbonetos/g de COT comatgria organica do Tipo IV.



Figura 5.4: Caracterizacdo do tipo de matéria organica paelesmentos analisados.

Desta forma, o querogénio dos afloramentos rochesmslados, variando de 326
a 444 mg de hidrocarbonetos/g COT, relativos asogémio do tipo I, ou seja, com
aporte de matéria organica algal (marinho), serido 6 produto principal gerado no

pico de geracdo (Figura 5.4).



Tabela 5.2: Potencial gerador de rochas geradoraspo de querogénio e maturidade

térmica (Peterset al, 1993).

<o) Pirélise (mg/g)
Potencial (Quantidade) | U SEUE Hidrocarbonetos (ppm)
(%) (ppm)
S1 S2
Pobre <0,5 <0,5 <245 <500 < 300
Médio 05-1 05-1 2,5-5 500 -1000 300 - 600
Bom 1-2 1-2 5-10 1000 - 2000 600 - 1200
Muito bom 2-4 2-4 10 - 2D 2000 - 4000 1200 - 2400
Excelente >4 >4 >20 > 4000 > 2400
indice de Hidrogénio o )
S2/S3 H/C Principal produtoNno pico de
maturacio

Querogénio (Qualidade)
(mg HC/g COT)

| > 600 >15 >1,5 Oleo
I 300 - 600 10-15 12-15 Oleo
1/ 200 - 300 5-10 10-12 Oleo/Gas
1] 50 - 200 1-5 0,7-1,0 Gas
v <50 <1 <0,7 _
Maturagéo
Maturidade
Refletancia da vitrinita (%) Tmax indice de Alteragdo Térmica
Imaturo 0,2-0,6 <435 15-2,6
Maturo - recente 0,6 - 0,65 435 - 445 26-29
Maturo - pico de geragép 0,65-0,9 445 - 45( 2,7-29
Maturo - tardio 0,9-1,35 450 - 470 29-33
pbs maturo >1,35 > 470 > 3,3




5.4. Avaliacdo do potencial de geragéo

Os valores de S1 + S2 para as amostras analisadasm dois grupos de
amostras:

- As amostras BMEO0OO1, BMEO0O002, BMEO003, BMEOO04MHEDOO0S5,
BMEOOO6, BMEOOO7, BMEO0O0O8, BMEO010, BMEOO11, BMEQ@Q1BMEO0014,
BMEOO015 e BMEO016, que apresentam valores do patef8l + S2) entre 10 e 20 mg
de hidrocarbonetos/g de rocha, sendo consideramtd®mg com bom potencial para
geracgéao de hidrocarbonetos.

- As amostras BME0009, BME0013, BME0017, BMEOO18VIED019 e
BMEO0020, que apresentam valores do potencial (S$2F superior a 20 mg de
hidrocarbonetos/g de rocha, sendo consideradasganbm excelente potencial para

geracao de hidrocarbonetos.

5.5. Evolugéo térmica

Utilizando os valores de temperatura maxima ddiped indice de hidrogénio,
€ possivel estimar o grau de evolucao térmica fimsmentos rochosos (Figura 5.5). A
temperatura maxima de pirélise (Tmax) depende dériaaorganica. O Tmax registra a
ocorréncia de producdo maxima de hidrocarbonetasdge pela pirolise. Esta
temperatura aumenta com o avanco do estagio degiotiagenética a que a matéria
organica foi submetida. O topo da zona matura €adarpela temperatura de 445°C e a

transicdo da zona matura para a zona senil é naapeda temperatura de 470°C.



Figura 5.5: Relacédo entre os teores de indice de hidrogéaiemperatura maxima de
pirélise para as amostras de afloramentos rochesosgue |, Il e lll referem-se ao tipo

de querogéni¢ESPITALIE et al.,1977).

Os estagios de maturacdo das rochas foram definmtaseiramente, pela
temperatura correspondente ao grau de evolucdos Aprtealizacdo da pirdlise, foi
observado que o Tmax obtido nas rochas de aflotaseariou de 427°C (BMEO018)

a 440°C (BMEO0016), indicando que ndo se atingienaperatura necessaria a geragao
de hidrocarbonetos (Tméax igual ou inferior a 445%e)das as amostras apresentaram
valores caracterizando as rochas analizadas commicéemente pouco evoluidas

(Figura 5.6).



Figura 5.6: Valores de Tmax para os afloramentos analisados.

5.6. Cromatografia liquida

Todas as 20 amostras de afloramentos rochosos femetionadas para a
caracterizacdo de biomarcadores, visto que aperaemtvalores de carbono orgéanico
total superiores a 1% .

As amostras apresentaram percentuais de hidroegtdsosaturados variando de
21 a 55%, de hidrocarbonetos aromaticos de 25 aeb6&compostos NSO de 8 a 19%

(conforme a Tabela 5.3).



Tabela 5.3: Percentuais de hidrocarbonetos saturadparomaticos, compostos NSO,
perda e razao dos hidrocarbonetos saturados em reldo aos hidrocarbonetos

aromaticos dos extratos das rochas.

ID SAT (%) ARO (%) NSO (%) Perda (%) SAT/ ARO
BME0001 35 25 12 28 1,4
BME0002 28 25 15 32 1,1
BME0003 30 36 22 12 08
BME0004 35 31 16 19 1,1
BMEO005 29 42 19 10 0,7
BMEO006 38 41 15 5 0.9
BME0007 31 47 14 8 0,7
BME0008 44 30 14 13 15
BME0009 21 37 11 31 06
BME0010 23 49 19 9 05
BME0011 33 33 18 16 1,0
BME0012 35 50 12 4 0,7
BME0013 30 32 15 22 0,9
BME0014 45 34 10 11 13
BME0015 37 39 10 14 0,9
BME0016 55 32 8 5 1,7
BMEQ017 22 41 16 21 05
BME0018 31 35 11 23 0,9
BME0019 31 28 10 30 1,1
BME0020 40 38 10 12 1,1




5.6.1. Cromatografia gasosa da fra¢é@o de hidrocarbonetossirados

As fracdes de hidrocarbonetos saturados foram sak@s no sistema CG
(cromatografia gasosa) utilizando, para a detea@® componentes, o detector de
ionizacéo por chama (DIC).

Os relatérios contendo o perfil cromatografico d8samostras encontram-se no
anexo.

O resultado dessa analise é apresentado nos cgrarags ilustrados por meio
de exemplos na Figura 5.7 (BME0009, BME0010 e BME)QDem que podem ser
identificados os alcanos lineares e os isoprendidstano e fitano .

As razdes Pri/Fit, pristano/ntL(Pri/n-C7) e fitano/n-Gg (Fit/n-Cye) para todas
as amostras foram calculadas através das areda®bdbs componentes individuais nos
cromatogramas de extratos (Tabela 5.3).

As razdes Pri/n-Gapresentaram valores entre 0,96 e 1,98, em quéon vador
corresponde a amostra BME0010, seguida da amostEE0B09, cujo valor da razéo é
1,69.

As razdes Fit/n-ggapresentaram valores na faixa de 0,65 a 1,06, eno quaior
valor (1,06) corresponde a amostra BME0OQ10.

As razdes Pri/Fit apresentaram valores na faixa, de a 2,45, em que o maior
valor corresponde a amostra BME0014.

O tipo de aporte de matéria organica sedimentaa pada amostra pode ser
avaliado e inferido através da analise da disitlmie da proporcdo relativa dos n-
alcanos nos cromatogramas dos extratos.

A série dos homélogas-alcanos para as amostras € formada na faixa datéC
Czs, com predominio de i€e n-alcanos impares sobre os pares. Essas catacder

sdo associadas a ambientes marinhos, indicando pwsaivel contribuicdo de



fitoplanctons e algas marinhas no ambiente sedang¢RHILP, 1985; MELLCet al.,
1988).

A razéo Pri/n-G; revelou um grau de maturacao similar, obtido peldilpde
distribuicdo dos n-alcanos, apresentando razdés-@ri > 1,0 tipicas de amostras
imaturas, com exce¢édo da amostra BMEOOO1, queeagmsrazao Pri/n-G< 1,0.

A razéo Fit/n-Gg revelou um grau de maturacdo similar do obtido pafdio
Pri/n-C7, apresentando razdes Fit/asG& 1,0 tipicas de amostras imaturas, com

excecdo da amostra BME0010, que apresentou raZéeCrqi> 1,0.

Tabela 5.3: Valores das razées Pri/ n-, Fit/ n-Cge Pri/Fit para as amostras

selecionadas.

ID Pri/Fit Priin-C, Fit/n-Cyq
BMEO0001 1,72 0,96 0,68
BME0002 1,80 1,03 0,73
BME0003 1,81 1,23 0,85
BME0004 2,10 1,09 0,67
BME0005 2,44 1,24 0,70
BMEO006 2,09 1,26 0,75
BMEO0007 2,22 1,64 0,93
BME0008 1,99 1,05 0,65
BMEO0009 2,19 1,69 0,88
BME0010 2,26 1,98 1,06
BMEO0011 2,26 1,42 0,85
BME0012 2,20 1,20 0,68
BME0013 2,43 1,62 0,83
BME0014 2,45 1,45 0,75
BME0015 2,32 1,58 0,84
BME0016 2,26 1,68 0,86
BME0017 2,02 1,25 0,82
BME0018 2,02 1,29 0,81
BME0019 1,70 1,04 0,69
BME0020 1,87 1,06 0,68




COT =3,72

COT =4,1<

COT =6,5¢

Figura 5.7: Perfil cromatogréfico das fracbes de hidrocarbanesaturados ds
amostras BMEOOO1, BMEO16 e BMEOO



5.7. Caracterizacao de biomarcadores por cromatografigasosa acoplada a
espectrometria de massas.

As distribuicdes dos biomarcadores das familiasteiggnos e esteranos foram
determinadas nos 20 extratos de rocha pelo métedoodnatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM), utilizando o nmdel@nalise por monitoramento
seletivo de ions (MSI) dos ions m/z 191 e m/z 217.

O perfil de distribuicdo observado no cromatogral®anassas do ion m/z 191
(Figura 5.8) mostra a presenca dos terpanos icas;ltetraciclicos e pentaciclicos. Os
perfis de distribuicAo observados nos cromatogradessnassas dos ions m/z 217
(Figura 5.9) mostram a presenca de esterangs@fs € Go) e diasteranos.

Com base na interpretacdo dos cromatogramas, fdeterminados alguns
parametros indicadores de origem e nivel de maoralps extratos. Os principais
parametros sdo: baixa abundancia relativa dosrtesphiciclicos para a maioria das
amostras; homohopanos; hopano (H30); razdo Ts/{M¥+Tazdo Gam/H30, de

diasteranos e de esteranos(Cys € Go).

5.7.1. Cromatogramas de massa ions m/z 191

Através da andlise dos cromatogramas de massandm/io 191, foi possivel
efetuar a identificacdo dos terpanos triciclicesratciclicos e pentaciclicos. A Tabela
5.4 informa a nomenclatura dos biomarcadores mm@wits no m/z 191.

Em geral, os cromatogramas de massas m/z 191 gfde compostos ciclicos
e ramificados, como, por exemplo, a amostra BMEQG@(Rtesentam caracteristicas
semelhantes, tais como: a presenca do gamacerdmaixa abundancia relativa dos
terpanos triciclicos (na faixa deda Gg), que se sobressaem em relacdo a abundancia
relativa do terpano tetraciclico,£°a predominancia dosg17 (H), 21 (H) - hopano

em uma tipica seqiiéncia de hopanos g§eaGs; e a presenca de moretanosy(€ Go



17 (H), 21 (H)- hopano). As amostras BMEO017, BME0018, BMEO@LBME0020

foram excegbes, pois apresentaram alta abundaelziiva de terpanos triciclicos,

como é observado no relatério em anexo.

Tabela 5.4: Nomenclatura dos biomarcadores m/z 191

Tr 19 Terpano Triciclico C19

H30 17 (H), 21 ( ) hopano C30

Tr 20 Terpano Triciclico C20

M30 17 (H), 21 ( ) moretano C30

Tr 21 Terpano Triciclico C21

H31S 17 (H), 21 (H)-30-homohopano C31 22

Tr 22 Terpano Triciclico C22

H31R 17 (H), 21 ( )-30-homohopano C31 22

Tr 23 Terpano Triciclico C23

Gamacerano C30

Tr 24 Terpano Triciclico C24

H32S 17 (H), 21 (H)-30-dihomohopano

Tetr 24 Terpano Tetraciclico

A O

Co4 C32 22S
Tr 25 Terpano Triciclico C25 H32R 17 (H), 21 (H)-30-dihomohopano
Tr 26 Terpano Triciclico C26 C32 22R
Tr 27 Terpano Triciclico C27 H33S 17 (H), 21 (H)-30-trihomohopano
Tr 28 Terpano Triciclico C28 C33 22S
Tr 29 Terpano Triciclico C29 H33R 17 (H), 21 (H)-30-trihomohopano
Tr 30 Terpano Triciclico C30 C33 22R

Ts 18 (H)-22,29,30-
trisnornechopano C27

H34S 17 (H), 21 (H)-30-tetrakishomohopanag

Tm 17 (H)-22,29,30-
trisnorhopano C27

C34 22S

H28 17 (H), 21 ( ) -28,30-
bisnorhopano

H34R 17 (H), 21 (H)-30-tetrakishomohopang

25-NH 25,28,30-trisnorhopana

C34 22R

H29 17 (H),21 ( )30-
norhopano C29

H35S 17 (H), 21 (H)-30-pentakishomohopan

O

C29Ts 18-30-norneochopano C35 22S
DH30 17 ( ) diahopano C30 H35R 17 (H), 21 (H)-30-pentakishomohopan
M29 17 (H), 21 ( ) C35 22R

normoretano C29

5.7.2. Cromatogramas de massa ions m/z 217 e o ion m/821

Analisando os cromatogramas de massas dos ion®ti/ze m/z 218, foi

possivel identificar os esteranos e os diasterdbwsrelacdo aos esteranos, o ion m/z

217 é caracteristico para 0os esteranos e o ion m/z 218 para os esteranos. Todas



as amostras analisadas apresentam perfis simifiredistribuicdo, diferenciando-se
apenas as abundancias relativas destes compostos.

A Tabela 5.5 apresenta a nomenclatura dos biomascagbnitorados no m/z
217.

Os resultados para os esteranog,(Cs € Gg) mostram que, para os esteranos
Co7 € Gg, predominam a estereoquimica 20R em relacdo a  20S, que é
caracteristica de amostras pouco evoluidas terreicem(PETERSet al., 1993),
(Figura 5.8). Observou-se também a alta abund&eleitiva dos ¢; e Gg esteranos em

relacdo ao & esterano (Figura 5.9), além da baixa isomerizdgdt,g esterano no £

eG/(R+S)( / + ).

Tabela 5.5: Nomenclatura dos biomarcadores m/z 217

DIA 27S 13, 17 -diacolestano 20S C27
DIA27R 13, 17 -diacolestano 20RS C27
C27 S 14,17 -colestano 20 S C27
C27 R 14,17 -colestano 20 R C27
D29S 24-etil-13,17 -diacolestano 20 S C29
C27 S 14,17 -colestano 20S C27
C27 R 14,17 -colestano 20S C27
C28 S 24-metil-14, 17 -colestano 20S C28
C28 R 24-metil-14, 17 -colestano 20R C28
C28 S 24-metil-14, 17 -colestano 20S C28
C28 R 24-metil-14, 17 -colestano 20R C28
C29 S 24-metil-14, 17 -colestano 20S C29
C29 R 24-metil-14, 17 -colestano 20R C29
C29 S 24-metil-14, 17 -colestano 20S C29
C29 R 24-metil-14, 17 -colestano 20R C29




Figura 5.8: Cromatograma de massas do ion m/z 191 referentemasos e m/z 21

referente aos esteranos da amostra BME!



Figura 5.9: Cromatograma de massas do ion m/z 191 refeaos terpanos e m/z 2.

referente aos esteranos da amostra BME!



Figura 5.10: Cromatograma de massas do ion m/z 191 referenterpasos e m/z 21

referente aos esteranos da amostra BME!



5.7.3. Parametros geoquimicos indicadores de origem atrég da analise dos
biomarcadores.

Através da identificacdo de certos biomarcadorepossivel caracterizar o
paleoambiente deposicional das amostras de exttatsocha em estudo. Foram
calculados os parametros de origem que melhor teaizam extratos dos afloramentos

rochosos na Bacia do Amazonas — conforme a Tab@&la 5

Tabela 5.6. Raz8es de biomarcadores indicadores diégem

ID HOP/EST | DIA/EST | C35/C34| 26/25TRI| %27 S|%28 S|%29 S
BMEOOO1| 1,53 0,42 0,55 0,88 37,88 16,81 45,30
BMEOOO2| 1,68 0,42 0,57 0,87 39,90 17,01 43,09
BMEOOO3| 1,47 0,45 0,57 0,87 37,54 16,74 45,72
BMEO0O4| 1,69 0,52 0,56 0,99 35,83 17,92 46,25
BMEOOO5| 1,06 0,53 0,55 0,98 37,35 13,52 49,13
BMEOOO6| 1,13 0,53 0,57 1,07 37,73 13,638 48,44
BMEOOO7| 0,84 0,76 0,55 0,91 37,91 13,74 48,29
BMEOOO8| 1,94 0,50 0,56 1,02 36,2( 16,34 47,47
BMEOOO9| 0,93 0,79 0,57 0,90 37,49 14,81 47,70
BMEO010| 1,14 0,73 0,55 0,92 34,95 13,17 51,88
BMEOO11] 1,35 0,59 0,51 0,91 35,41 15,97 48,62
BMEO012| 1,29 0,55 0,53 0,94 38,08 14,15 47,17
BMEOO13| 0,93 0,82 0,53 0,90 36,80 13,69 49,50
BMEO014| 1,02 0,78 0,59 0,87 38,50 15,98 45,57
BMEOO15| 0,90 0,84 0,54 0,83 35,50 14,32 50,18
BMEOO16] 1,23 0,77 0,59 0,89 38,81 12,15 49,04
BMEOO17| 0,46 0,71 0,74 0,82 35,01 14,22 50,716
BMEO018| 0,44 0,72 0,68 0,79 35,49 14,78 49,73
BMEO019| 0,52 0,61 0,76 0,83 38,75 16,06 45,19
BMEO0020| 0,49 0,60 0,76 0,79 38,17 15,82 46,07




Com o prop6sito de avaliar o grau de correlacaordgem entre as fracdes de
saturados dos extratos, foi realizada uma anabisgarativa dos valores da distribuicao
dos Gy, Cys € Gy esteranos regulares. De acordo com o diagramari@ichos esteranos
sugerido por WAPLES & MACHIHARA (1991), foi obseda a abundéancia de,C
esteranos (marinho), de,{Cesteranos (algas lacustres) e dg €steranos (plantas

superiores), inferindo a contribuicdo marinha (Fé&g5.11).

Figura 5.11: Diagrama ternario das % , %Gs e %Gy dos esteranos

regulares.

Para correlacionar as amostras em ambientes éxianéxicos, foram utilizados

alguns parametros, como as razdes Pri/Fgs#6x (Figura 5.12).



Segundo PETER®t al (2005), para os ambientes éxicos, caracteristigos
matéria orgéanica terrestre, a razao Pri/Fit temsguenaior que 3,0, enquanto que, para

ambientes andxicos, a razéo Pri/Fit € menor que 1,0

Figura 5.12 Correlacéo dos parametros de origessi@,4 hopanos (m/z 191) e

Pristano/Fitano para as amostras.

Os padrbes de distribuicdo dos hopanos comhopanos em £ (17 (H),
21 (H) hopanos) em maior abundancia que os homolognsCg, caracterizam
ambientes marinhos carbonaticos e hipersalinos. &anto, PETERS &
MOLDOWAN (1993) preferiram correlacionar o alto erlda razdo ¢/Cs4 hopanos
em ambientes marinhos com o alto potencial de &mag invés de correlacionar com a
litologia, ja que alguns autores mostraram que tmas as rochas carbonaticas tém
altas concentracBes de hopanos estendigips C

Estudos em bacias sedimentares brasileiras mastrgua ambientes lacustres
apresentaram alta razaags{Cs; Hop e ambientes marinhos baixos valores para tal

razdo, isto &, valores menores que 1 (MEldt@l., 1988a e b).



Para as amostras analisadas, a maior ragéd6G:¢é de 0,76 para as amostras
BMEO019 e BMEO020 e o menor valor é de 0,51 par@nasstra BMEOO11, inferindo
deposicdo de origem marinha para todas as amostras.

A razdo diasteranos versus esteranos regularegléréls), com valores entre
0,42, para as amostras BMEOOO1 e BMEO0O2, e 0,84 paamostra BMEOO15,
confirmou essa tendéncia de input marinho (valfesiores a 1).

Correlacionando a razao Pri/Fit com a razédo HoplEsida para a determinacao
do paleoambiente deposicional, observa-se que baadores de razdo Hop/Est (menor
ou igual 4) indicam deposi¢éo de matéria organiadanha com maior contribuicdo de
organismos planctdnicos e que altos valores (nogier7) indicam deposi¢do de matéria
organica terrestre e/ou microbialmente retrabalh&aa este pardmetro, todos os

valores indicaram deposi¢cédo de matéria organicanhrconforme a Figura 5.13.

Figura 5.13 Correlacdo dos parametros de origem Hop/Est/EiPri



Outro paradmetro que mostra a influéncia dos amsedéposicionais é a razdo
Coe/Costerpanos triciclicos. Na Figura 5.14, pode-se ofasegsta razdo contra a razao
Hop/Est.

Terpanos triciclicos sdo compostos amplamenteilnliftios em extratos de
rochas geradoras de origem marinha e lacustre.

Os terpanos triciclicos foram observados em algexisatos de rocha e
petréleos; entretanto, ndo se sabe como foramnadgs, ou seja, se sdo formados
ainda na rocha geradora ou se sdo produtos dagdtemicrobiana dos terpanos

triciclicos no reservatoério (PETERS al, 1996).

Figura 5.14 Correla¢é@o dos pardmetros de origem Hop/Est &/Z52m/z 191).

Segundo OURISSONt al. (1982), ha evidéncias de que eles sejam derivados
biogeneticamente dos precursores bacterianos gobftes, preditos como importantes
constituintes da membrana celular de organismasapias.

Para os afloramentos analisados, a maior razd@.§terpanos triciclicos é de
1,07 para a amostra BMEOOO6 e o menor valor € ¢ fara as amostras BME0018 e
BMEO020. A aplicacdo destes biomarcadores comaaoidires de origem do aporte

orgéanico, representado pela razag(Gsterpanos triciclicos, foi proposta como um



parametro de correlacéo visto que sua interpretagaocipal € melhor representada em
sua abundéancia do que em seu padrdo de distrib(8B6-ERT & MOLDOWAN,
1980).

Esse parametro refor¢ca a origem marinha para gatextdos afloramentos
rochosos analisados.
5.7.4. Parametros geoquimicos indicadores de maturagéorawvés da andlise dos
biomarcadores

Alguns parametros geoquimicos moleculares indiesddo nivel de evolucao
térmica propostos na literatura foram selecionddabela 5.7), calculados e analisados
para as amostras dos extratos. No entanto, son@Entparametros que melhor
caracterizam tais amostras foram utilizados naud&sio dos resultados.

Tabela 5.7. Raz@es de biomarcadores indicadores aaturacao.

Id Ts/Ts+Tm | SIS+R)C32| S/(S+R)C29 (S*R) C’2 ( *)
BMEO0O1 | 0.25 0,51 0,19 0,21
BME0002 | 0.25 0,50 0,19 0,21
BMEO0003 | 0,23 0,50 0,19 0,21
BMEO004 | 0,22 0,50 0,19 0,23
BMEO0O5 | 0,18 0,50 0,19 0,23
BMEOO06 | 0,19 0,51 0,19 0,22
BMEO007 | 0.13 0,51 0,21 0,27
BMEO008 | 0,22 0,51 0,19 0,22
BMEO009 | 0,13 0,53 0,21 0,29
BMEOO10 | 0,14 0,52 0,19 0,26
BMEOO11 | 0,16 0,51 0,19 0,24
BMEO012 | 0.18 0,51 0,19 0,23
BMEO013 | 0,12 0,52 0,22 0,28
BMEO014 | 013 0,53 0,22 0,27
BMEOO15 | 0,11 0,53 0,21 0,29
BMEOO16 | 0.16 0,53 0,22 0,24
BMEOO17 | 0,16 0,56 0,26 0,30
BMEOO18 | 017 0,56 0,26 0,30
BMEO0019 | 0,21 0,56 0,24 0,27
BMEO0020 | 0.20 0,55 0,25 0,27




A Figura 5.15 apresenta acorrelaciogdo dos parémete isomerizacdo de
centros assimétricos dodesteranos, razdes S/(S+RpC versus /( + ) Cy a

fim de avaliar do grau de evolugéo térmica dosatos:

Figura 5.15 Correlacdo dos parametros de maturagdo térmi¢a + ) Cyo (m/z

217) e S/(S+R) & (m/z 217).

Com o aumento da maturacdo térmica, a razdo S/(682B) aumenta de 0
até aproximadamente 0,5 e seus valores de equitiéio atingidos no pico da “janela de
geracdo do oleo”, variando entre 0,52 e 0,55 (SEIFE. MOLDOWAN, 1986). A
razdo /( + ) C29 também aumenta com o incremento da matutégéica, desde
valores préximos a zeroaté aproximadamente 0,7osgne os valores 0,67 e 0,71 se

encontram na fase de equilibrio (SEIFERT & MOLDOWAIG86).



Os resultados da razdo S/(S+Rp C mostraram que todos 0s extratos se
encontram abaixo da faixa de equilibrio. Cinquertacento dos extratos apresentaram
o valor minimo de 0,19 (Figura 5.15).

Para as razbes /( + ) e S/(S+R) & , 0s resultados indicaram que
nenhuma amostra atingiu o equilibrio (Figura 5.26).amostras apresentaram valores
menores para ambas as razdes, 0s quais estdotadisdm faixa de equilibrio,
caracterizando um estégio imaturo de evolugéo té&mi

Para este parametro, as amostras de extrato coon gnau de maturagéo foram
BMEO016, BMEOO17 e BMEO018, BMEO019, BMEO020 e asostras de extratos
com menor maturidade foram BME0O001, BMEOOO2 e BMEDO

Um extrato que possui menor grau de evolucdo térmaigresenta maiores
concentragdes relativas de;CCys € Gy 20R esteranos, enquanto um extrato de
maior evolugéo térmica exibe menor abundanciaivelaesses compostos (PETE®S
al., 2005; SEIFERT & MOLDOWAN, 1986; WAPLES & MACHIHARA 1991;
FARRIMOND et al., 1998). Quando os valores obtidos para as razd&ecutares dos
esteranos atingem a faixa de equilibrio, estas q@@pem constantes mesmo em
condi¢cBes térmicas mais avangadas.

Neste estudo, € possivel evidenciar que ocorre umeato dos niveis de
maturacdo dos extratos através das abundancidvaslde G;, Cys € Gg 20R
esteranos, observadas nos cromatogramas de maskasrd/z 217 obtidos através da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometricadgas acoplada a espectrometria de
massas.

As Figuras 5.16 e 5.17 evidenciam as amostras BRIE®ME0016 e BME0020
apresentando baixo grau de evolugéo térmica, colwresaconcentracdes deACyg €
Coo 20R esteranos em comparacdo a uma amostra de®kestagio de equilibrio

para as raz6es de maturacao referentes aos C28reste



Figura 5.16. Correlacéo dos parametros de maturacgdo térmi€a + ) Cyo (m/z
217) e S/(S+R) & (m/z 217) obtidos através da cromatografia gasosplada a
espectrometria de massas acoplada a espectrod®iriassas para as amostras BME e

para uma amostra de referéncia de 6éleo.



Figura 5.17. Extratos com baixo grau de evolugcédo térmica, BMH)Q BMEOO016 e
BMEO0020 que apresentam baixa abundancia relatigaisfionerosabb 20 R e 20 S,
bem como maiores concentracdes relativas ge Gs e Gg 20R esteranos em

comparacédo aquelas do 6éleo referéncia (EM-EM).



A Figura 5.18 ilustra a variagdo da concentrac&oppm, dos &, Cy, Cyg €
Cso esteranos permitindo observar a diferenca de ng@tartérmica entre as amostras

BMEOOO1, BMEO016, BMEOOZ20.

Figura 5.18: Concentracdo de esteranos das amostras BMEOOO10@&NEBMEO020

e de um dleo de referéncia, em ppm (EM-EM).

Com o aumento da maturacdo térmica, a razéo Td(Msaumentade 0O a le
alcanca seu valor definitivo em torno do final dagla de geracédo de 6leo (WASEDA
& NISHITA, 1998; PETERSet al., 1993), enquanto que a razdo S/(S+Rj) C
esteranos atinge seus valores de equilibrio nodziganela de geracgéo de 6leo. Por esta

razéo, ap6s o pico da janela de geracao, a raggeRy/C29 esteranos permanece



constante no seu valor de equilibrio e somentezaords/(Ts+Tm) aumenta com o

aumento da maturacdo (WASEDA & NISHITA, 1998).

Figura 5.19: Correlacdo dos parametros de maturacao térmicafs)(Seg (m/z

217) versus Ts/(Ts+Tm) (m/z 191).

De acordo com a Figura 5.19, nenhum extrato aleangquilibrio para a razéo
SI(S+R) Gy . O valor maximo para a razéo Ts/(Ts+Tm) foi d&(@ara as amostras
BMEOOO1 e BMEOO0O2, bem como o valor minimo foi dd10para a amostra
BMEOO015. Observou-se que, quando se correlaciosammzées Ts/(Ts+Tm) e S/(S+R)

Coo esteranos, as amostras apresentaram grau simitaairacao.



Figura 5.20: Correlag&o dos parAmetros de maturacao térmisaR)(G, (m/z 191) e

S/(S+R) Gg (m/z 217).

A razdo S/(S+R) & é muito apropriada para diferenciar estagios iisct®e
maturacdo. Sedimentos depositados em ambientessdlipes, por exemplo, podem
apresentar uma série de homohopanos amplamenterigados no &, ainda em um
estagio inicial de diagénese (MELLO, 1988; PETERSI.,2005).

Esta razdo varia em sedimentos e petréleos deazapooximadamente 0,6, com
valores de equilibrio na faixa de 0,57 a 0,62 digranmaturacédo térmica (SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986). Amostras cuja razdo se enconttaee®,50 a 0,54 mal entraram
na faixa de geracdo de d4leo, enquanto razGes @j8rea 0,62 indicam que a fase
principal de geracao foi alcancada (SEIFERT & MOMUAN, 1980).

De acordo com a Figura 5.20, os valores obtidos parazdo S/(S+R) &

encontraram-se na faixa entre 0,50 a 0,56, paramastras BME0002, BMEOOO3,



BMEQ00O04, BMEOOO5 e BMEOO017, BME0018, BME0019. Panmaioria das amostras,
observou-se, quando comparadas com estudos aeser®ETERSet al., 2005;

SEIFERT & MOLDOWAN, 1980), que a fase de geracéam fofialcancada.



Capitulo 6.: Conclusdes

Os estudos em afloramentos s@o importantes, poistpen a observacao direta
da secao de sedimentos, possibilitando a amostrggeen andlises geoquimicas e
permitindo assim, sua caracterizacdo quanto a csiggm mineraldégica e quimica,
além da datacdo e da verificagdo do conteldo f&&d utilizados como mais uma
abordagem para o primeiro entendimento do potedeiama regido para a producdo
de hidrocarbonetos.

As amostras de afloramentos da Formacdo Barreiriaqai analisadas
apresentaram, elevada riqueza organica, com valerearbono organico total variando
de 3,7 a 6,6%.

A matéria organica foi classificada como do tipg dtingindo indice de
hidrogénio (IH) com valores de 326 a 444 mg Hc/gTQdflie corresponde
predominantemente a biomassa de origem marinha.

Apb6s a avaliacdo dos parametros utilizados paexprdtacdo dos resultados
obtidos na analise de pir6lise foi indicado que afforamentos analisados apresentam
excelente potencial gerador, porém estdo na zomduien no estagio de evolucdo
térmica.

As fracBes de hidrocarbonetos saturados apreaemgaarafinas compostas por
componentes de cadeias variando denaf® n-Gs sendo as cadeias abaixo de 53;C
com predominio em n4@ e n-alcanos impares sobre os pares. Essas ctirdsrsao
associadas a ambientes marinhos, com contribuigditoglanctons e algas marinhas.

Os valores da razéo pristano e fitano indicam urbiembe deposicional de
transicdo entre redutores e oxidantes. O perfitlid&ibuicdo dos-alcanos, a razéo

hopanos/esteranosz4iC34 hopanos e o diagrama ternario dos esteranos linfeue a



matéria organica presente na Formacao Barreirirde@igem predominantemente de
marinha.

Os resultados de biomarcadores corroboram os diglqsrélise e indicaram
gue a area estudada apresenta uma fase imatureolled® térmica para todas as

amostras analisadas.



Capitulo 7.: Trabalhos futuros

Sugere-se a integracdo dos dados de pocgos perupadeimos a regido deste
estudo com os dados obtidos através das anéliseafldoamentos, com o objetivo de
avaliar os parametros de maturacédo térmica e awvalipotencial gerador para um
melhor entendimento do sistema petrolifero.

Além disso, recomenda-se realizar a analise depeét estaveis de carbono
(dC %) de compostos especificos (RI-CG-EM), tais corhimmarcadores
isoprenoidais (pristano e fitano) e ciclicos (teigme esteranos), para obter informacdes

mais detalhadas sobre o ambiente de deposicaotddaar@rganica.
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