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Resumo

SANTOS JUNIOR, Nelson Ferreira dos. Interpretacdo paleodeposicional de um
intervalo da Formacdo Tremembé, Bacia de Taubaté. 2022. 121 f. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Geologia) — Departamento de Geologia, Instituto de
Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

A Formacao Tremembé (Oligoceno), localizada no segmento central da Bacia de
Taubaté, representa um sistema lacustre situado na regido central do Rifte
Continental do Sudeste do Brasil (RCSB). As variacfes laterais e verticais de facies
comumente observadas em sistemas desse tipo fornecem informagdes para a
compreensdo do clima, sedimentacdo e produtividade de matéria organica. A
Formacédo Tremembé é composta por argilitos verdes macicos, ritmitos de folhelhos
e margas, dolomitos e arenitos. Este trabalho tem como objetivo propor um modelo
paleodeposicional de um intervalo inferior da Formacdo Tremembé e evolucdo
tectonica da Bacia de Taubaté por meio de dados organogeoquimicos (Carbono
Orgéanico Total (COT), pirélise Rock-Eval, is6topos estaveis de carbono (d13C) e
biomarcadores saturados) provenientes de 15 amostras coletadas de uma frente de
lavra da mineradora Sociedade Extrativa Santa Fé em Tremembé (SP). Os resultados
analiticos mostram teores de COT variando de 0,99 a 24,8%, enxofre (S) de 0,23 a
2,38% e Residuo Insoluvel (RI) de 88 a 96%, demonstrando um intervalo de
composicao siliciclastica muito rico em matéria organica depositada sob condi¢cGes
predominantemente redutoras. Os indices de Hidrogénio (IH) elevados mostram
predominancia do querogénio tipo | na se¢éo, relacionados a matéria organica amorfa
(MOA) e algalica, e secundariamente querogénio tipo lll, relacionado a matéria
organica oriunda de plantas superiores. Os parametros globais (n-alcanos, indice
Preferencial de Carbono (IPC), razdo pristano/fitano) e os valores de Temperatura
Méaxima (Tmax) sugerem matéria organica termicamente imatura depositada em
paleoambiente andxico/diséxico, enquanto os biomarcadores saturados (terpanos e
esteranos) apontam para a existéncia de estratificagdo da coluna d’agua do paleolago
Tremembé, variacdes de salinidade e de aporte de matéria organica lacustre e
terrestre. Foram propostas quatro facies organicas nomeadas por AB, B, BC e C que,
em conjunto aos dados de geoquimica organica, apontam para uma ciclicidade
deposicional em periodos de retracdo e expansdo do paleolago Tremembé, que
influenciaram a espessura e a salinidade da coluna d’agua, produtividade primaria da
matéria organica e condi¢des redox de fundo.

Palavras-chave: Bacia de Taubaté; Formacdo Tremembé; Geoquimica Organica.
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Abstract

SANTOS JUNIOR, Nelson Ferreira dos. Paleodepositional interpretation of an
Interval in the Tremembé Formation, Taubaté Basin. 2022. 121 f. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Geologia) — Departamento de Geologia, Instituto de
Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

The Tremembé Formation (Oligocene), located in the central segment of the Taubaté
basin, represents a lacustrine system in the central region of the Continental Rift of
Southeast Brazil. The lateral and vertical variations of facies commonly observed in
lacustrine systems provide information for understanding the climate, sedimentation,
and productivity of organic matter. The Tremembé Formation is composed of massive
green mudstones, shale and marl rhythmites, dolomites, and sandstones. The
objective of this work is to propose a paleodepositional model for a lower interval in
the Tremembé Formation and tectonic evolution of the Taubaté Basin through organic
geochemistry data (Total Organic Carbonic (TOC), Rock-Eval pyrolysis, stable carbon
isotopes (d13C) and saturated biomarkers) of 15 quarry samples from a mining front
of the mining company Sociedade Extractive Santa Fé in Tremembé (SP). The
analytical results show levels of TOC varying from 0,99 to 24,8%, sulfur (S) from 0,23
to 2,38% and Insoluble Residue (IR) from 88 to 96%, demonstrating a range of
siliciclastic composition very rich in organic matter, deposited under predominantly
reducing conditions. The high Hydrogen Index (HI) values show a predominance of
type | kerogen in the section, related to amorphous and algal organic matter, and
secondarily type Il kerogen, related to organic matter from higher plants. The global
parameters (n-alkanes, Carbon Preference Index (CPI), pristane/phytane ratio) and
the maximum temperature of the pyrolysis (Tmax) suggest thermally immature organic
matter deposited in a dysoxic/anoxic paleoenvironment, while the saturated
biomarkers (terpanes and steranes) point to the existence of stratification in the water
column of the Tremembé paleolake, variations in salinity and in the contribution of
lacustrine and terrestrial organic matter. Four organic facies were proposed, named
AB, B, BC and C which, together with the organic geochemical data, point to a
depositional cyclicity in periods of contraction and expansion of the Tremembé
paleolake, which influenced the thickness and salinity of the water column, primary
productivity of organic matter and redox conditions.

Keywords: Taubaté Basin; Tremembé Formation; Organic Geochemistry.
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1. INTRODUCAO

1.1 Apresentacao

A Formacdo Tremembé, unidade litoestratigrafica do Oligoceno da Bacia de
Taubaté, € um exemplo de sistema lacustre que apresenta variacdes de facies
significativas, tanto a nivel de afloramento como em escala microscopica. Variagdes
abruptas desse tipo sdo comuns em rochas geradoras lacustres, relacionadas a

fatores climaticos, bioldgicos e tectdnicos (Soreghan & Cohen, 1996).

O contexto paleodeposicional da Formacdo Tremembé é o de mudancas
ambientais ocorridas no Paledgeno, entre 65 e 23 milhdes da anos. Na fronteira
Paleoceno-Eoceno (PETM) ha um grande e repentino aumento de temperatura na
Terra, provavelmente relacionado a colisdo da india com a Asia (Chimetto, 2008). Ja
na fronteira Eoceno-Oligoceno ha uma queda abrupta de temperatura, que culminou
na formacédo da calota polar artica e na mudanca climética global de um clima quente
e Uumido para frio e seco. No final do Oligoceno, o planeta sofreu um novo
aguecimento, provocando o degelo da calota polar antartica (Stewart & Rothwell,
1993) (Figura 1).

S [ Pal | Eo | o | Mio EE
=12t PEIMY Degelo Reglaciagio -0
o = L A Antarti e
a <110} Mgl N nartico Antartica
o T, Pl \ L |
OC gl v = - S
- & Nooa PV oY 1 \"?.
S 6 1 Otimo Témico™ “"\_ S
&35 | do Eoceno o b oy A O
o 4t 17 ? FATEER ) co
= % Y™ -
LT, — IR o
LIS, o
Tt L n+“q| (W
2 2
g3- 2
Glaciagéo = ‘é = 5
Antértica @ as
o
=
[ Pal ] Eo | o | Mo
T T T T T
60 50 40 30 20

MilhGes de Anos Atras



20

Figura 1 - Variacdes climaticas nos ultimos 65 milhdes de anos. Os dados sdo baseados em
uma compilacdo de medidas de is6topos de Oxigénio em foraminiferos bentdnicos, realizadas
por Zachos et al. (2001). Modificado de Rohde (2006).

Dentro desse contexto paleoambiental do Paledgeno, o presente trabalho
almeja interpretar as condi¢cdes paleodeposicionais da Formagdo Tremembé e
identificar tais mudangas climaticas abruptas, que influenciaram diretamente na

produtividade, qualidade, preservacéo e ciclicidade deposicional da matéria organica.

1.2 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a proposicdo de um modelo
paleodeposicional de um intervalo da Formagéo Tremembé e evolugdo tectbnica da
Bacia de Taubaté, baseados na interpretacdo de dados analiticos de geoquimica
organica (COT, parametros da pirdlise Rock-Eval, razdo isotdépica O1BC e

biomarcadores saturados) obtidos de rochas e seus extratos organicos.

1.3 Localizagao

A Bacia de Taubaté esté localizada na regiado leste do estado de S&o Paulo,
entre as serras do Mar e da Mantiqueira. Estende-se desde os municipios de Jacarei,
a sul, e Cruzeiro, a norte, ao longo de 170 km de comprimento e 25 km de largura
média (Carvalho et al., 2011) (Figura 2). E a maior depressdo tecténica do Rifte
Continental do Sudeste do Brasil (RCSB), feicdo alongada e deprimida do Palebégeno
instalada no dominio da Faixa Ribeira entre os estados do Rio de Janeiro e Parana
(Riccomin et al., 2004)

O local de estudo situa-se no segmento central da Bacia de Taubaté, no
estado de S&o Paulo, municipio de Tremembé. A regido corresponde a um importante

sitio geolodgico e paleontolégico do Paledgeno brasileiro (Oliveira et al., 2002).
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Figura 2 — Mapas de localizacé@o e geoldgico simplificado da Bacia de Taubaté e da area de estudo. 1) Embasamento pré-cambriano; 2) Formacao Resende
(leques aluviais proximais); 3) Formacdo Resende (leques aluviais medianos a distais); 4) Formagcdo Tremembé; 5) Formacao Sao Paulo; 6) Formagao
Pindamonhangaba; 7) Sedimentos quartenarios 8) Falhas cenozoicas; 9) Eixos de dobras principais. Fonte: Modificado de Riccomini, Sant'‘Anna & Ferrari,

2004 e Fernanda Reverte, 2021.



22

2 GEOLOGIA REGIONAL

O Rifte Continental do Sudeste do Brasil (RCSB), proposto por Riccomini
(1989), é uma feicdo tectdnica cenozoica localizada entre as cidades de Curitiba
(Parana) e Barra de S&o Jo&o (Rio de Janeiro) (Figura 3). E uma longa e estreita faixa
deprimida que se estende segundo a direcdo ENE, acompanhando a linha de costa
atual e distando cerca de 70 km desta. Alonga-se por aproximadamente 900 km,

alcancando o Oceano Atlantico na extremidade nordeste (Riccomini et al., 2004).

Figura 3 — Modelo de elevacao de terreno do Rifte Continental do Sudeste do Brasil. Em destaque, as
bacias sedimentares de Sao Paulo (SP), Taubaté (TB), Resende (RE), Volta Redonda (VR) e Macacu
(MC). Outras feicBes: planaltos da Bocaina (PB) e de Campos de Jorddo (CJ), macicos alcalinos de
Poco de Caldas (PC), Passa Quatro (PQ), Itatiaia (IT), S8o Sebastido (SB), Tingua (Tl) e Medanha
(MD). Fonte: Riccomini, Ferrari & Sant’Anna (2004).

O RCSB encontra-se na Faixa Ribeira, dominio neoproterozoico que inclui
ndacleos mais antigos. O rifte € margeado por macicos alcalinos ao longo de sua
extenséo, apresentando zonas de cisalhamento de direcdo NE a E-W reativadas como
falhas normais no Paledgeno e transcorrentes no Nedgeno. Tais deformacdes foram
responsaveis pela compartimentacdo do rifte que, segundo Riccomini (1989), era

originalmente uma calha deposicional Unica.
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O RCSB é compartimentado em trés segmentos: ocidental, central e oriental
(Figura 4). O segmento oriental engloba as bacias do Macacu, Itaborai e o Graben de
Barra de S&o Jodo. O segmento central abarca as bacias de S&do Paulo, Taubaté,
Resende e Volta Redonda, além dos depdsitos da area do Cafundé e Bonfim. Por fim,
0 segmento ocidental abrange a Bacia de Curitiba, as formacfes Alexandra e

Pariquera-Agu e os grabens de Guaraquecaba, Cananeia e Sete Barras (Riccomini,
Ferrari & Sant'’Anna, 2004).
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Figura 4 — Geologia regional do Rifte Continental do Sudeste do Brasil (RCSB) - 1) embasamento pré-
cambriano; 2) rochas sedimentares paleozoicas da Bacia do Parana; 3) rochas vulcanicas toleiticas
eocretaceas da Formacao Serra Geral; 4) rochas relacionadas ao magmatismo alcalino mesozoico-
cenozoico; 5) bacias cenozoicas do rifte (1- Bacia de Itaborai, 2- Graben de Barra de Sdo Jodo, 3-
Bacia do Macacu, 4- Bacia de Volta Redonda, 5- Bacia de Resende, 6- Bacia de Taubaté, 7- Bacia de
Séo Paulo, 8- Graben de Sete Barras, 9- Formacéo Pariquera-Agu, 10- Formagao Alexandra e Graben
de Guaraquecaba, 11- Bacia de Curitiba, 12- Grdben de Cananeia); 6) zonas de cisalhamento pré-
cambrianas, em parte reativadas durante o Mesozoico e Cenozoico. Fontes: Melo et al.(1985),
Riccomini et al. (1996) e Ferrari & Silva (1997) modificado por Riccomini, Ferrari & Sant’/Anna (2004).

2.1 Evolucéao tectonossedimentar

A historia tectonossedimentar do RCSB se inicia no Paledgeno, entre o
Eoceno e Oligoceno (Figura 5). Uma distensédo crustal de direcdo NNW-SSE,
decorrente do basculamento termomecanico ocorrido na Bacia de Santos, desenvolve
um graben de diregcdo ENE-WSW com caimento para NNW. Depositaram-se nessa

fase sedimentos de leques aluviais associados a planicies de rios entrelacados, que
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integram a Formacéo Resende. Segue-se com a implantagéo de um sistema lacustre
raso com intercalagcéo de fases transgressivas e regressivas (Formacédo Tremembé),
colmatado por um sistema fluvial meandrante (Formagdo S&o Paulo)
(Riccomini,1989).

No Mioceno, o rifte foi submetido a um regime tectonico transcorrente sinistral,
com componente distensivo NW-SE e compressivo NE-SW, que culminou na
segmentacdo da depressdo original do rifte nas bacias de S&o Paulo, Taubaté,
Resende e Volta Redonda e na formacédo das “soleiras” de Aruja e Floriano (altos
estruturais entre as bacias de Taubaté e Sao Paulo e entre Resende e Volta Redonda)
(Riccomini,1989).

No Pleistoceno, a movimentacdo transcorrente passa a ser destral, com
inversdo dos sentidos de compressdo e distensédo. A reativacdo tectbnica dividiu
parcialmente a Bacia de Taubaté devido ao desenvolvimento de altos estruturais
gerados no processo: Cacapava, Capela de Santa Luzia, e Capela Nossa Senhora do

Socorro (Riccomini,1989).

Por fim, no Holoceno, a Bacia de Taubaté sofreu novamente distensdo com
direcdo WNW-ESSE seguida de compressao E-W, resultando na formag&o da Sub-
bacia de Bonfim e na deposicao coltvio-aluvial do rio Paraiba do Sul (Riccomini,
Santana & Ferrari, 2004).
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Figura 5 — Evolucéo tectonossedimentar do RCSB proposto por Riccomini (1989).

2.2 Bacia de Taubaté

A Bacia de Taubaté esta situada na Faixa Ribeira, sobre rochas igneas e
metamorficas datadas do Paleoproterozoico ao Neoproterozoico (Hasui e Poncano,
1978 apud Carvalho et al., 2011). Seu embasamento é composto por rochas do Grupo
Acungui, onde predominam migmatitos intercalados de metassedimentos e corpos

metabasicos (Fernandes, 1993).

A secdo transversal da bacia é tipica de semigrabens (Figura 5). Ela apresenta
arcabouco tectbnico onde os semigrabens sdo separados por zonas de transferéncia
ou acomodacao com depocentros invertidos (Carvalho et al., 2011). Essas zonas de
transferéncia, correspondentes aos altos estruturais de Cacapava e Pidamonhangaba
formados no Nedgeno, subdividem a Bacia de Taubaté em trés compartimentos, de
sudoeste para nordeste: Sado José dos Campos, Taubaté e Aparecida (Fernandes &
Chang, 2001; 2003) (Figuras 6 e 7).
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Figura 6 — Segéo transversal esquematica da Bacia de Taubaté. Fonte: Modificado de Suguio, 2003.

O compartimento S&o José dos Campos consiste em um hemigraben com
assoalho inclinado para NW em direcdo a falha mestra de S&o José (Marques, 1990
apud Carvalho et al., 2011), cujo pacote sedimentar alcanca 300 m de espessura. O
compartimento Taubaté, outro hemigraben, apresenta basculamento para SE
controlado pela falha de Quirim, atingindo até 600 m de espessura sedimentar. Por
fim, o compartimento Aparecida, um graben assimétrico a sudoeste e tendendo a
simétrico em direcao a nordeste, é delimitado pelas falhas Piedade e do Ronco, com
espessura da se¢ao sedimentar atingindo 800 m (Riccomini, 1989).
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Figura 7 — Mapa geolégico da Bacia de Taubaté e seus compartimentos. 1) embasamento pré-
cambriano; 2) Formacdo Resende (sistema de leques aluviais proximais); 3) Formac¢do Resende
(sistema de leques aluviais medianos a distais associados a planicie aluvial de rios entrelacados); 4)
Formacdo Tremembé; 5) Formacdo S&o Paulo; 6) Formacdo Pindamonhangaba; 7) sedimentos
quaternarios; 8) falhas cenozodicas, em parte reativadas do embasamento pré-cambriano; 9) eixos de
dobras principais. Fonte: modificado de Riccomini (1989).

O registro litoldgico da Bacia de Taubaté apresenta rochas tipicamente de
origem continental, dividido litoestratigraficamente em quatro formacfes: Resende,
Tremembé, Sdo Paulo e Pindamonhangaba. Sobre estas encontram-se depdsitos
aluviais e coluviais do Quartenéario (Riccomini, 1989). As unidades litoestratigraficas
sao resultantes de diferentes fases tectonicas atuantes no segmento central do RCSB
conforme explicado na secdo anterior e comuns as bacias de Sdo Paulo, Resende e
Volta Redonda, indo desde uma fase distensiva NNW-SSE (E1) até uma fase

compressiva E-W (C) (Figura8).

7

A Formacdo Resende € a unidade de maior expressividade da bacia,
abrangendo a maior parte do registro sedimentar Pale6geno. Compreende depdsitos
de sistemas de leques aluviais associados a planicie aluvial de rios entrelagados,
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situados na base e nas bordas da bacia. Os leques sdo constituidos por orto e
paraconglomerados nas regides proximais e lamitos nas distais, além de arenitos
fluviais em rios entrelacados ao longo do eixo da bacia (Riccomini, Santana & Ferrari,
2004).

A Formacdo Tremembé € composta por depoésitos de sistema lacustre
situados na regi&o central da bacia. E composta por argilitos verdes macigos, ritmitos
de folhelhos e margas, dolomitos e arenitos. Discussdo mais detalhada seré vista na

secéao seguinte (Riccomini, Santana & Ferrari, 2004).

A Formacao S&o Paulo, topo do Grupo Taubaté, é restrita a regido sudoeste
da bacia de Taubaté, formada por depédsitos sedimentares de sistemas fluviais

meandrantes (Riccomini, Santana & Ferrari, 2004).

A Formacédo Pidamonhangaba situa-se nas regides central e sudoeste da
Bacia de Taubaté, constituida por depésitos de sistemas fluviais meandrantes que se
encontram em discordancia sobre as formacdes Tremembé, Resende e Sdo Paulo
(Carvalho, Vidal & Kiang, 2011). Mancini (1995) subdivide a unidade em dois membros
interdigitados: Rio Pararangaba, que corresponde a um sistema fluvial meandrante de
granulacdo grossa, e Presidente Dutra, relativo a depdsitos de granulometria fina

relacionadas a planicie de inundacao. (Riccomini, Santana & Ferrari, 2004).
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Figura 8 — Carta estratigrafica proposta por Riccomini et al., (2004) para o segmento central do RSCB.
p:leques aluviais proximais; m-d: leques aluviais medianos a distais associados a planicie aluvial dos
rios entrelagados; t: depdsito de talus; c: depdsitos coluviais; ca: depdsitos collvio aluviais; a: depdsitos
aluviais. Derrames de ankaramito ndo sdo encontrados na Bacia de Taubaté.

2.3 Formacao Tremembé

A Formacao Tremembé, formalizada por Almeida (1958 apud Baptista et al.,
1984), € uma unidade litoestratigrafica do Oligoceno pertencente ao Grupo Taubaté.
Encontra-se ao mesmo tempo sobre e interdigitada com os depoésitos aluviais da
Formacao Resende, apresentando geometria tabular irregular com espessura maxima
de 400 m. Sua secéo-tipo foi estabelecida a partir de um furo de sondagem entre 3,5

e 170 m, perfurada na regido central da Bacia de Taubaté (Riccomini, 1989).
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Segundo Riccomini (1989) e Sant’Anna (1999), a Formacdo Tremembé
representa um registro do tipo playa-lake. A deposicdo no sistema seria ciclica,
influenciada pelos ciclos anuais do paleo El Niflo, da atividade solar e dos ciclos
astronémicos de precessao, obliquidade e excentricidade de Milankovitch. (Riccomini,
Ferrari & Sant'’Anna, 2004).

Riccomini (1989) reconhece as seguintes litofacies da Formacao Tremembé:
argilitos verdes macigos, ritmitos de folhelhos e margas, dolomitos e arenitos. Os
argilitos ocorrem na forma de pacotes de espessura métrica, muitas vezes fossiliferos,
apresentando por vezes gretas de contracdo e concrecdes calcarias. Os ritmitos séo
formados por laminas de folhelhos e margas alternados: os folhelhos sé&o castanhos
a cinza escuros e localmente papiraceos, fossiliferos ou pirobetuminosos, enquanto
as margas sao ricas em ostracodes e gradam as vezes para calcarios. Os dolomitos
encontram-se intercalados nos argilitos verdes maci¢cos e, por fim, os arenitos
apresentam-se com estratificacées cruzadas de grande porte ou na forma de camadas

tabulares de grande persisténcia lateral (Riccomini, Ferrari & Sant'/Anna, 2004).

Em contraposicao a Riccomini, Torres-Ribeiro (2004) propde que a Formacéo
Tremembé representa um sistema lacustre fechado, oligomitico e eutréfico, com
estratificacdo da coluna d’agua devido a salinidade e condi¢gdes de fundo andxicas
alternadas com fases Oxicas/disoxicas. Segundo o autor, o sistema nao se classificaria
como playa-lake devido a inexisténcia de depdsitos evaporiticos, mesmo com a

ocorréncia de calcarios.

Estudos pioneiros de palinofacies e facies organicas de amostras da
Formacao Tremembé realizados por Chagas (2009), Chagas et al. (2009) e Mendonca
Filho et al. (2010), associados a analises organogeoquimicas, interpretam o ambiente
deposicional como lacustre de agua doce de regime oxidante a ambiente salino
restrito de regime disdéxico/anoxico. Tais estudos associaram as alternancias das
algas lacustres dos géneros Botryoccocus e Pediastrum as variacfes na coluna
d’agua, relacionadas a caracteristicas paleoambientais de salinidade, taxas de

evaporacao, luminosidade e disponibilidade de nutrientes.

Spigolon, Rocha & Ibanez (2021), por meio de analises organogeoquimicas
de amostras de testemunhos da Formagdo Tremembé, observou a ciclicidade

deposicional apontada por Riccomini et al. (2004) em um testemunho de sondagem,
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onde foram identificadas fases de retracdo e expansédo do paleolago Tremembé e

alternancias de contribuicdo de matéria organica entre material terrestre e algélica.

As rochas peliticas da Formacao Tremembé sao ricas em matéria organica,
exibindo valores de Carbono Organico Total (COT) entre 1,1% e 14,5% e com alto
potencial de geracdo de hidrocarbonetos, porém de baixa maturidade térmica

(Marques, 1990). Segundo Riccomini (1989), os altos teores de COT observados nos
folhelhos seriam uma evidéncia de forte anoxia.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Geoquimica organica

A Geoquimica Organica € a ciéncia que se ocupa em estudar a composicao,
distribuicdo e destino da matéria organica na geoesfera, tanto a nivel macro como a
nivel molecular, combinando aspectos da Geologia, Quimica e Biologia. Devido a
origem dos combustiveis fésseis, relacionada a incorporacdo da biomassa a
sedimentos, soterramento e reacfes termoquimicas, a Geoquimica Organica esta

intimamente associada a industria do petroleo (Krauskopf & Loague, 2001).

A matéria organica disseminada em rochas sedimentares € encontrada sob
duas formas: betume, correspondente a fracdo soluvel em solventes organicos, e

guerogénio, fracao particulada insoluvel (Tissot & Welte, 1984).

Define-se como matéria organica todo material na forma de monémeros ou
polimeros provenientes direta ou indiretamente de organismos vivos, com excec¢éo de
partes de esqueleto, 0ossos, espinhas e dentes. Sado formados pelos constituintes
fundamentais comuns aos organismos: carboidratos, proteinas, lipidios, lignina e
celulose (Tissot & Welte, 1984).

O tipo de matéria organica dependera da associacdo de organismos
existentes nas diferentes facies, e serd submetida a mudancas fisico-quimicas devido
ao soterramento que aumenta a temperatura e a pressao do meio. Tal conjunto de
mudancas é denominado maturacgéo térmica, ocorridas em estagios sucessivos e com
limites gradacionais: diagénese, metagénese e catagénese. Os principais produtos
dessas transformacgdes sdo o querogénio, o petroleo e o gas (Mendonca Filho et al.,
2010).

3.1.1 Diagénese

A diagénese da matéria organica refere-se as alteracdes fisicas, quimicas e
bioldgicas que ocorrem a temperaturas abaixo de 50°C (Peters, Walters & Moldowan,
2005). Transcorre a profundidades rasas, da ordem de centenas de metros e sob
condicdes de baixa presséao (Tissot & Welte, 1984).
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A acdo microbiana € um dos principais agentes de transformacdo desse
estagio, responsavel pela degradacdo dos biopolimeros como carboidratos e
proteinas. Como resultado desse processo, 0s constituintes tornam-se
progressivamente mais policondensados, gerando geopolimeros precursores do
guerogénio (Tissot & Welte, 1984).

Além do querogénio, a diagénese tem como produtos em sua fase final COz2,
H20 e compostos heteroatdmicos pesados. Os biomarcadores mantém sua estrutura
preservada durante a sedimentacdo e até o fim da diagénese (Tissot & Welte, 1984;
Peters, Walters & Moldowan, 2005).

3.1.2 Catagénese

A catagénese é o0 estagio de evolucdo térmica no qual a matéria organica
sofre mudancas fisico-quimicas sob temperaturas entre 50 e 150°C a profundidade

da ordem de quildmetros (Peters, Walters & Moldowan, 2005).

Nessa fase € gerada a maior parte dos hidrocarbonetos devido a degradacéo
térmica do querogénio. E também na catagénese que os biomarcadores passam por
mudancas estruturais mais relevantes, que podem ser usadas para medir a extenséo
do aquecimento das rochas geradoras ou dos Oleos expelidos dessas rochas.
Grandes quantidades de metano sdo produzidas nessa fase (Peters, Walters &
Moldowan, 2005).

3.1.3 Metagénese

Metagénese € o0 estidgio final de maturacdo, alcancada a grandes
profundidades e temperaturas entre 150 — 200°C. Nesse intervalo, anterior a facies
xisto verde de metamorfismo, as moléculas organicas sao craqueadas e
transformadas em gas, enquanto o carvao € convertido para antracito. A matéria
organica presente esta sob a forma de carbono residual ou metano (Peters, Walters
& Moldowan, 2005; Tissot & Welte, 1984).

Os biomarcadores nao resistem as condicfes de temperatura e pressao da
metagénese, portanto sao drasticamente reduzidos ou completamente destruidos ao
fim desta (Peters, Walters & Moldowan, 2005).
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7.1. n-alcanos

Alcanos normais ou n-alcanos sdo hidrocarbonetos saturados de cadeia
aberta sem ramificagbes, cuja formula geral da série homodloga € CnH2n+2. S&o0

provenientes de plantas superiores, fitoplancton e bactérias (Tissot & Welte, 1984).

A extensdo da cadeia carbbnica e o numero especifico de atomos de carbono
dos n-alcanos sdo caracteristicas que podem ser herdadas tanto diretamente da
biossintese como das altera¢des ocorridas na diagénese, sendo bons parametros de
fonte e evolucdo térmica. Por exemplo, n-alcanos de alto peso molecular formados
por um namero impar de atomos de carbono (nC2s — nCss) séo provenientes de plantas
superiores terrestres, mais especificamente de ceras cuticulares (Tissot & Welte,
1984). Como eles podem ser derivados da desfuncionalizacdo acida durante a
diagénese, pode-se avaliar a maturagdo térmica de uma rocha através da razdo, em
peso, das moléculas de n-alcanos de nimero impar sobre as de nimero par na faixa
nC2s — nCss. Tal parametro é denominado indice Preferencial de Carbono (IPC), dado

por:

IPC =— Formula 1

2 10 + G+ Cog + (50 + (35 Cop + Cog + C30+ (35 + 3y

1 [Cy5 + Co7 + Ca9 + C31 + C33 Cas + Coy + Cp9 + (51 + 633]

Dessa forma, IPC > 1 indica estagio inicial de maturacédo da matéria organica,

enquanto IPC tendendo a unidade aponta para um aumento no grau de maturagao.

Alcanos normais de peso molecular médio e numeracao impar, principalmente
nCis e nCi7, podem representar uma heranca direta dos hidrocarbonetos gerados por
algas. Predominancia de numeros pares sao indicativos de sistema deposicional

carbonético, com pouco aporte terrigeno (Tissot & Welte, 1984).

Os compostos n-alcanos devem ser usados com cautela. Com o decorrer da
evolugcédo termal, as moléculas de alto peso molecular sofrem cragueamento e
aumentam a abundancia relativa de n-alcanos Cis a Caz. Além disso, a biodegradacgéo
deve ser levada em conta nas interpretacdes, visto que os alcanos normais séo 0s

primeiros compostos consumidos por bactérias (Rodrigues & Assis, 2018).
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7.2. Isoprenoides

Isoprenoides sdo moléculas formadas pela repeticdo da unidade estrutural
isopreno (Cs), onde o grupo funcional metila (CHs) repete-se a cada quatro atomos de
carbono na cadeia saturada (Figura 9). Sao derivados principalmente de plantas
superiores e bactérias, mas também de animais em menor proporcéo (Tissot & Welte,
1984).

)\/\)\/\/k/\/k Isopreno (C5)

Pristano (C19)

2,6,10,14 - Tetrametilpentadecano “cauda”
= ~
)\/\*/\/l\/\/l\/ i

Fitano (Czo)
2,6,10,14 - Tetrametilhexadecano

Figura 9 — Representagdo da estrutura quimica de uma molécula de pristano (Cio), fitano (Cz0) e da
unidade isopreno (C5). “Cabega” corresponde a parte mais proxima a ramificagdo metila, enquanto
“cauda” é sua parte oposta. Fonte: Traduzido e modificado de Peters, Walters & Moldowan, 2005.

Os isoprenoides mais bem conhecidos e estudados sao o pristano (Ci9) € 0
fitano (Cz20), ambos provenientes da cadeia lateral fitol da molécula de clorofila
presente nos organismos fotossintetizantes. Sob condigdes ambientais muito
redutoras, a hidrogenacéo do fitol em dihidrofitol & seguida pela sua reducéo, gerando
fitano. Em ambientes oxidantes, a oxidag¢do do fitol em &cido fiténico e posterior

descarboxilizac&o gera o pristano (Tissot & Welte, 1984) (Figura 10).
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Figura 10 — Origem diagenética dos isoprenoides pristano e fitano a partir do fitol, cadeia lateral da
clorofila. Fonte: Zetra, Sosrowidjojo & Burhan, 2016.

A razdo pristano/fitano (Pr/Fi) € um parametro comumente utilizado na
avaliacdo das condi¢des redox durante o inicio da diagénese: valores Pr/Fi > 1
sugerem ambiente Oxico, enquanto Pr/Fi < 1 indicam ambiente anoxico (Didyk et al.,
1978 apud Killops & Killops, 2005). Para as bacias sedimentares da margem
continental brasileira, Mello et al. (1988) associa Pr/Fi < 1 a condi¢es hipersalinas em

ambiente marinho e Pr/Fi > 1 a ambientes de agua doce, salino e marinho aberto.

Outras razdes utilizadas em estudos de correlagéo séo pristano/nCiz (Pr/nCa7)
e fitano/nCis (Ph/nCis). Segundo Lijimbach (1975), 6leos de rochas geradoras que
apresentam Pr/nCiz7 < 0,5 denotam ambiente deposicional em mar aberto, enquanto
valores maiores que 1 indicam ambiente continental pantanoso. Tais parametros,
porém, devem ser usados com cuidado, uma vez que a maturidade térmica acarreta
a diminuicdo dessas razfes devido a preferéncia das bactérias aerdbicas em

metabolizar os n-alcanos aos isoprenoides (Killops & Killops, 2005). Como alternativa,
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Alexander et al. (1981) sugere o uso da razéo (Pr + nC17)/(Ph + nCis), menos sensivel

aos efeitos da maturacéo.

3.2 Biomarcadores

Biomarcadores, também conhecidos como “fésseis geoquimicos”, sao
moléculas organicas complexas oriundas de organismos vivos e que, por
apresentarem estrutura molecular estavel, possuem uma relacdo de origem
inequivoca com seus precursores. Sao compostos por atomos de C, H, O e outros
elementos e estdo presentes em sedimentos, rochas, betume e 6leo cru (Peters,
Walters & Moldowan, 2005).

Peters, Walters & Moldowan (2005) estabeleceram trés caracteristicas que
distinguem biomarcadores de outros compostos organicos: i) estrutura formada pela
repeticao de subunidades; ii) abundancia e ampla distribuicdo do organismo de origem
na geosfera e iii) estabilidade quimica durante a sedimentacéo e soterramento inicial.
Este dltimo fator acarreta mudangas minimas ou inexistentes dos biomarcadores em
relacdo a molécula orgéanica que Ihe deu origem, permitindo seu uso como ferramenta
na avaliagdo de maturidade térmica, biodegradacdo de O6leos, paleoambientes

deposicionais e correlacdes 0leo-0leo e 6leo-rocha geradora.

Biomarcadores representam a primeira fonte de hidrocarbonetos em oleos
crus, embora correspondam a uma parte discreta nas acumulacgées de petréleo (Tissot
& Welte, 1984), em geral menos de 1% em peso (Killops & Killops, 2005). Eles séo
formados durante a diagénese, principalmente a partir de moléculas de lipidios livres,
através de alteracdes minimas no esqueleto de carbono (perda de grupo funcional,
estabilizacdo por hidrogenacédo, aromatizacéo etc.). Por exemplo, o colestano é um
biomarcador originado pela remocé&o do grupo hidroxila do colesterol (Figura 11).

A seguir, serdo descritos 0s grupos de biomarcadores saturados ciclicos mais

utilizados nas investigacdes geoquimicas: terpanos e esteranos.
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cholestane

Figura 11 — Formacdo do biomarcador colestano a partir da remoc¢do do grupo hidroxila. Fonte:
Wikiwand. Disponivel em <https://www.wikiwand.com/en/Cholestane>. Acesso em 11 de julho de 2022.

3.2.1. Terpanos

Terpanos sao hidrocarbonetos ciclicos saturados derivados principalmente de
bactérias e algas. A depender do niumero de anéis, podem ser divididos em trés
grupos: triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos ((Peters, Walters & Moldowan, 2005).
(Figura 12).

Triciclico Tetraciclico Pentaciclico

agacho mesl (CHy) kgacko metl (CHy)
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Figura 12 — Representacdo da estrutura quimica dos terpanos triciclico, tetraciclico e pentaciclico.
Fonte: Peters, Walters & Moldowan, 2005, modificado por Chagas, 2012.

3.2.2. Terpanos triciclicos

Terpanos triciclicos (TT) estdo geralmente associados a ambientes marinhos
e terrestres, biologicamente oriundos de algas, bactérias ou plantas superiores
(Hanson et al., 2000). Sdo amplamente presentes em 6leos crus e extratos de rochas
geradoras (de Grande et al. 1983 & Fazeela et al., 2011 apud Tao et al., 2015) e
podem ser usados como parametros para avaliacdo de maturidade térmica,
correlagdes Oleo-0leo e 6leo-rocha geradora e identificagdo das caracteristicas desta,
tais como litologia, idade e tipo de matéria organica (Peters, Walter & Moldowan,
2005).

Os terpanos triciclicos mais relevantes e mais frequentes em 6leos crus e
extratos pertencem a série homologa tipo cheilantano Cig - Cs4 (Figura 13), formados
por anéis saturados hexagonais ligados a uma cadeia isoprenoide (Moldowan, 2000
apud Peters, Walter & Moldowan, 2005). Segundo Moldowan (2005), esses
biomarcadores tém como origem bioldgica algas tasmanaceas, embora outras fontes
sejam possiveis. Por sua vez, Aquino et al. (1983) associa a biodegradacdo do
precursor Cso triciclohexaprenol como provavel origem, composto presente em

membranas de bactérias.

12

5
21 13B,14a-cheilantanos

Figura 13 — Estrutura dos terpanos triciclicos. Fonte: Zimmer, 2016.
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Quanto a configuragcdo molecular, os terpanos triciclicos exibem dois centros
quirais no terceiro anel, sendo um na posi¢édo C-13 e outro na posi¢cdo C-14. Quatro
isdmeros sao conhecidos: 13B3(H), 14a(H) (os mais comuns); 13a(H), 14a(H); 13a(H),
14B(H) e 13B(H), 14B(H) (Aquino et al., 1983; Hunt, 1996; Peters, Walter & Moldowan,
2005 apud Chagas, 2012). Com o avanc¢o da maturacao térmica, a concentracédo do
isdmero Ba aumenta (Aquino et al., 1983). Junto a isso, o fato de os triciclicos poderem
ser derivados da degradacdo dos terpanos pentaciclicos, a razao terpanos

triciclicos/pentaciclios pode ser um parametro de maturidade (Van Graas, 1990).

3.2.3. Terpanos tetraciclicos

Os terpanos tetraciclicos (TeT) ocorrem em uma série mais limitada, variando
entre C24 e C27. Sd0 detectados em diversos ambientes deposicionais em extratos e
Oleos, gerados pela quebra do anel E dos terpanos pentaciclicos através de
degradacao térmica ou biodegradacdo (Aquino et al., 1983 & Hunt, 1996 apud
Chagas, 2012) (Figura 14).

A proporcao relativa do terpano tetraciclico C24 em relagdo aos triciclicos
podem depender de facies: altas concentra¢des de C24 sédo encontradas em amostras

carbonaticas, evaporiticas e terrestres (Connan et al., 1986).

Figura 14 — Estrutura dos terpanos tetraciclicos. Fonte: Killops & Killops, 2005.

3.2.4 Terpanos pentaciclicos

Terpanos pentaciclicos sdo moléculas compostas somente por cinco anéis de

hexano ou por quatro anéis de hexano e um de pentano. Possuem geralmente 30
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atomos de carbono e estdo frequentemente presentes em plantas e organismos
procariéticos (Tissot & Welte, 1984).

Tais compostos podem ser divididos em dois grupos: hopanoides (hopanos,
28,30-bisnorhopano-BNH e 25,28,30-trisnorhopanos-TNH) e n&o-hopanoides

(gamaceranos e 18a(H)-oleanano).

3.2.5 Hopanos

Segundo Peters, Walters & Moldowan (2005), hopanos sdo terpanos
pentaciclicos Cz27 — Css originados de bacteriohopanoides. O maior e mais provavel
precursor seria 0 Css bacteriohopanotetrol, um hopanoide encontrado nas membranas
lipidicas de bactérias e cianobactérias. Sdo os terpanos mais dominantes em

amostras de petréleo (Figura 15).

19 20

hopandides

23 24

Figura 15 — Estrutura dos terpanos pentaciclicos (hopanos): A, B, C, D e E — identificacdo dos anéis.
Numeracdo 1 — 35: posicdo dos &tomos no esqueleto carbdnico. Fonte: Killops & Killops, 2005,
modificado por Zimmer, 2016.

Sao conhecidas trés séries estereoisomeéricas dos hopanos: 17a(H), 21B(H)-
hopanos (aB), 178(H), 21B(H)-hopanos (BB) e 17B(H), 21a(H)-hopanos (Ba). A
configuracao BB é encontrada originalmente em organismos vivos, mas devido a sua
instabilidade termodinamica durante o inicio da diagénese, € convertida para as
configuragcbes mais estaveis Pa (moretanos) e apf. Hopanos af sédo os

estereoisdmeros mais estaveis e tipicos do petréleo, enquanto os aa ocorrem em
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niveis tracos e sao inexistentes em produtos naturais (Peters, Walter & Moldowan,
2005).

Hopanos Cs31 — Cs3s sdo denominados homohopanos. Apresentam cadeia
lateral estendida com centro quiral na posicdo C-22, cujas configuracdes possiveis
séo 22R (origem biolégica) e 22S (origem geologica, gerada pela conversédo do 22R).
Logo, € possivel inferir maturidade térmica pela razdo de isomerizacdo de
homohopanos [22S/(22S + 22R)] em 6leos crus utilizando o Cs2 17a- homohopano ou,
menos frequentemente, através de outros da série Cs1 — Css (Peters, Walter &
Moldowan, 2005). Os valores da razéo variam de 0 a 0,6 durante a evolug&o termal:
razGes entre 0,5 — 0,54 indicam inicio da janela de geracdo de 6leo, enquanto 0,57 —
0,62 indica que a fase principal de geracdo de 0leo foi alcangada ou ultrapassada
(Seifert & Moldowan, 1980 apud Kang et al., 2020).

Homohopanos também podem ser aplicados em investigacbes
paleoambientais de oxirreducdo. Por exemplo, através do indice Css homohopano
(porcentagem do 17a- homohopano entres 0s homopanos Cs1 — Css), € possivel avaliar
0 potencial redox: altos valores dessa razdo apontam para potencial redox baixo

devido a preservacao do Css (Peters, Walter & Moldowan, 2005).

3.2.6 BNH e TNH

Os compostos 28, 30-bisnorhopano (BNH) e 25, 28, 30-trisnorhopano (TNH)
BNH e TNH s&o hopanos Cso desmetilados, isto é, com dois e trés grupos metilas

removidos, respectivamente (Summons et al., 1999) (Figura 16).

Trisnorhopanos tém dois tipos especificos de moléculas: 18a(H) 22, 29, 30-
trisnorhopano (Ts) e 17a(H) 22, 29, 30-trisnorhopano (Tm). A razéo Ts/Tme Ts/(Ts +
Tm) dos C27 hopanos sdo parametros dependentes da origem e da maturacdo da
matéria organica (Peters, Walter & Moldowan, 2005). Altas raz6es Ts/Tm indicam alta
maturidade térmica devido a diminuicdo gradual de Tm em relacdo ao Ts (Waples &
Machihara, 1991). Razdes Ts/(Tm + Ts) elevadas sdo caracteristicas de ambientes

hipersalinos e baixas em rochas carbonaticas (Moldowan, 1986).
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o4 missing 25, 28, 30 positions

Figura 16 — Estrutura de uma molécula de bisnorhopano (esquerda) e trisnorhopano (direita). Fonte:
Summons et al., 1999.

Altas concentracdes de BNH sé&o tipicas de paleoambientes anodxicos,
havendo uma forte correlagdo entre a presenca de BNH e coluna d’agua rica em

sulfetos (Summons et al., 1999).

3.2.7 Gamacerano

Gamacerano € um terpano tetraciclico Cso ndo-hopanoide em que cada anel
€ formado por seis atomos de carbono (Figura 17) (Peters, Walter & Moldowan, 2005).
E provavelmente um produto diagenético do tetrahimanol (ten Haven et al., 1989;
Venkatesan, 1989 apud Killops & Killops, 2005), substancia presente nas membranas
de certos tipos de protozoarios e bactérias (Ourisson et al., 1987; Kleeman et al., 1990
apud Killops & Killops, 2005).

Segundo Sinninghe Damsté et al. (1995), gamacerano pode ser um indicador
de estratificagdo de coluna d’agua, encontrado em altas concentragdes sob condigdes
deposicionais hipersalinas e muito redutoras (Peters, Walter & Moldowan, 2005).
Estdo presentes em ambientes lacustres e marinhos (Harvey & McManus, 1991),

encontrados em sedimentos e 6leos em quantidades tracos.
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Figura 17 — Estrutura de uma molécula de gamacerano. Fonte: Peters, Walters & Moldowan, 2005.

3.2.8 18a(H)-oleanano

Oleanano é o biomarcador diagnostico de plantas terrestres mais bem
estudado, caracteristico de angiospermas que datam do Terciario ou Cretaceo
Superior (Alberdi & Lépez, 2000; Peters, Walters & Moldowan, 2005).

O 18a(H)-oleanano (Figura 18) € o isbmero mais comum e com maior
estabilidade termodinamica, amplamente disseminado em rochas e 6leos cru maduros
(Riva et al., 1988). Por ser tdo estavel, sua estrutura permanece inalterada por
processos de biodegradacéo e water washing, o que possibilita utiliza-lo em estudos
de correlacdo 0leo-0leo e dleo-rocha geradora (Alberdi & Lopez, 2000).

H3C_ ¢

Figura 18 — Estrutura do isdbmero 18a(H)-oleanano. Fonte: modificado de Alberdi & L6pez, 2000.

Moldowan et al. (1994) propds valores-limite para o indice oleanano (18a-

oleanano/17a(H)-hopano + 18a-oleanano) a fim de identificar paleoambientes. Por
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exemplo, indice maior que 0,2 aponta para rochas com aporte terrestre alto, assim

como a provavel idade terciéria.

3.2.9 Esteranos

Esteranos sao biomarcadores saturados tetraciclicos derivados da diagénese
dos esterdis, compostos presentes na maior parte das plantas superiores e algas, mas
ausentes ou raramente detectados em organismos procariontes. Sao importantes
constituintes das membranas e horménios dos organismos eucariontes (Waples &

Machihara, 1991, Peters, Walters & Moldowan, 2005).

Os principais precursores dos esteranos identificados em organismos
fotossintéticos possuem 27, 28, 29 e 30 atomos de carbono: colesterol, ergosterol,
sitosterol e esterol, respectivamente (Figura 19). Durante a diagénese, eles geram
guatro esteranos correspondentes que pertencem a uma série homologa, diferentes
uns dos outros apenas pelo acréscimo de um grupo metila na estrutura molecular. De
C27 — C29, sao eles: colestano, ergostano e sitosterano (Waples & Machihara, 1991).

T June

Colesterol Colestano
27 atomos de carbono
JCE?EVY
Ergosterol = Ergostano

28 atomos de carbono

a5

Sitosterol Sitosterano
29 atomos de carbono

o5

Cao esterol

il
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Figura 19 — Biomarcadores esteranos e seus respectivos esterdis precursores. Fonte: Modificado de
Waples & Machihara, 1991.

A configuragdo dos esteranos em organismos vivos é a 8f3,9a,108(CHs),
13B(CHB3), 14a, 17a(H)20R, porém seus carbonos quirais sao de pouca serventia aos
estudos geoquimicos devido a dificuldade ou impossibilidade de estereisomerizacao,
em especial nas posicoes C8, C9, C10 e C13. As estereoisomerizacbes ficam
limitadas aos carbonos C14 e C17 (Peters, Walters & Moldowan, 2005).

Os isbmeros mais comuns sdo o 5a(H), 14a(H), 17a(H) e 5a(H), 14B(H),
17B(H) 20S e 20R. Em geral, aqueles produzidos diageneticamente apresentam a
configuracdo aa, mas BR também é possivel quando relacionados a ambientes

hipersalinos (Peters, Walters & Moldowan, 2005).

Segundo Waples & Machihara (1991), C29 esteranos sao preponderantes
guando hé contribuicao terrestre de plantas superiores, enquanto a predominancia de
C27 reflete principalmente aporte de fitoplancton marinho. Quanto aos C2s esteranos,

sinalizam contribuicdo de algas lacustres.

Uma ferramenta muito utilizada em interpretacdes geoquimicas € o diagrama
ternario dos esteranos C27, C2s e Ca29, proposto por Huang e Meschein (1979). A
proporcao relativa desses biomarcadores € indicativa de paleoambiente deposicionais
(Figura 20).
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Figura 20 — Diagrama ternario dos Cz7, Cz2s e Czg esteranos. Suas concentragdes relativas estéo
relacionadas a paleoambientes deposicionais. Fonte: Huang & Meschein, 1979, modificado por
Chagas, 2012.

Esteranos podem ser suscetiveis a rearranjos moleculares. Denominados de
esteranos rearranjados ou simplesmente diasteranos, sdo formados pela catalise
acida dos esteroides, resultando em diasteranos de isomeria 133(H), 17a(H)20S e
13a(H), 17B(H)20S e 20R. Como argilominerais sao sitios propicios para catalise
acida e consequentemente rearranjos, paleoambientes com folhelhos tendem a
possuir grande quantidade de diasteranos comparados a paleoambientes onde

predominam rochas carbonaticas. (Peters, Walters & Moldowan, 2005).

3.3.7. Facies organica

O conceito de facies organica adotado nesse trabalho € o proposto por Jones
(1987), que a define como uma subdivisdo mapeavel de uma determinada unidade
estratigrafica, distinguivel das subdivisdes adjacentes pelas caracteristicas dos seus
constituintes orgéanicos. Segundo essa definicdo, a caracterizacdo geoquimica do
querogénio € o método mais confidvel e representativo de identificacdo das diferentes
facies organicas, havendo uma sobreposicéo entre os conceitos de facies e dos tipos

de querogénio, embora ndo sejam termos equivalentes.

Jones (1987) define sete facies organicas de acordo com os parametros
indice de Hidrogénio (IH) e Indice de Oxigénio (I0) (Tabela 1), em substituic&o ao uso
das razbes elementares H/C e O/C devido a praticidade e custos relativamente
menores da pirdlise Rock-Eval. Entretanto, o autor salienta a imprecisdo do
equipamento, sugerindo a redundancia de andlises utilizando as razbes H/C e
avaliacdes microscopicas para confirmacdo de cada facies organica. Como o estudo
desse trabalho ndo engloba analises organopalinolégicas sob microscopia, dados de

biomarcadores saturados foram utilizados como suporte nas interpretacoes.

Jones (1987) definiu sete facies organicas (A, AB, B, BC, C, CD e D), descritas

sucintamente abaixo:

- Facies organica A (H/C =2 1,45; IH > 850; Tmax = 450°C): facies muito rica em conteudo

organico de alta qualidade, bem laminada e de ocorréncia relativamente rara.
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Composta predominantemente de matéria organica amorfa e algas (Botryococcus e
Tasmanites). E geralmente encontrada em lagos alcalinos com condicées de fundo
anoxicas persistentes. A quantidade de matéria organica de origem terrestre é

desprezivel,

- Facies organica AB (H/C 1,35 - 1,45; IH 650 — 850): facies laminada rica em matéria
organica derivada de algas e/ou bactérias. Possui pequenas quantidades de matéria
organica terrestre, ocorrendo geralmente no depocentro de grandes lagos em regime

anoxico persistente;

- Fécies B (H/C 1,15 — 1,35; IH 400 — 650): contém maior quantidade de matéria
organica terrestre em relacéo a facies AB, além de matéria organica amorfa residual.
Ocorre na forma laminada ou acamadada. E a facies mais amplamente distribuida e

de maior importancia na geracao de 6leo;

- Facies BC (H/C 0,95 — 1,15; IH 250 — 400): depositada sob coluna d’agua 6xica ou
intermitentemente andxica, em ambientes lacustres ou marinhos.  Consiste
geralmente em uma mistura de material terrestre parcialmente degradado e matéria

organica algdlica;

- Facies C (H/C 0,75 — 0,95; IH 125 — 250): dominada quase inteiramente por matéria
organica terrestre em diversos estagios de oxidacéo. E uma facies com potencial de

geracdo de hidrocarbonetos gasosos;

- Facies CD (H/C 0,60 — 0,75; IH 50 - 125): facies contendo matéria organica terrestre
moderada a altamente oxidada, com alguma quantidade de matéria organica residual
supermatura de uma maturacdo térmica anterior. Ocorre em carbonatos pouco

oxidados e em sequéncias clasticas;

- Facies D (H/C < 0,60; IH < 50): composta de matéria organica altamente oxidada ou
redepositada. Ocorre em ambientes deposicionais diversos, variando de oceanos

profundos a ambientes terrestres.
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Tabela 1 — Facies organicas A — D proposta por Jones (1987) e seus respectivos tipos de matéria

organica.

Organic zg/c~ag 5

Facies o ~ "
A 2 1.45
AB 1.35 - 1.45
B 1.15 - 1.35
BC .95 - 1.15
C .75 - .95
CD .60 - .75
D £ .6

Pyrolysis Yield®

HI
> 850
650 - 850

400 ~ 650

250 - 400

125 - 250

50 ~ 125

01

10 - 30
20 - 50
30 - 80

40 - 80
50 - 150
40 - 150+
20 - 200+

Dominant
Organic Matter

Algal; Amorphous

Amorphous; Minor
Terrestrial

Amorphous; Common
Terrestrial

Mixed; Some
Oxidation

Terrestrial; Some
Oxidation

Oxidized; Reworked

Highly Oxidized;
Reworked
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os dados analiticos desse trabalho foram gerados pelos laboratérios da
Geréncia de Geoquimica do Centro de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovacgéo
Leopoldo Américo Miguez de Mello da Petrobras (CENPES) em 2009 e
disponibilizados pelo Dr. André Luiz Durante Spigolon. S&o eles:

a) Teores de Carbono Organico Total (COT);

b) Teores de Enxofre Total (S);

c) Parametros da Pirélise Rock-Eval (S1, S2, S3, Tmax, IH, 10 e IP);
d) Razdes isotépicas 6'°C;

e) Parametros globais (n-alcanos, isoprenoides);

f) Biomarcadores saturados (terpanos e esteranos);

g) Cromatogramas ion m/z 85;

h) Fragmentogramas ions m/z 191 e m/z 217.

Os dados analiticos sdo de 15 amostras de uma frente de lavra de
aproximadamente nove metros da mineradora Sociedade Extrativa Santa Fé

localizada em Tremembé, Sdo Paulo (Figuras 22 e 23).

4.2 Métodos

Primeiramente foram delimitadas facies organicas de acordo com os valores de
IH, 10 e COT conforme Jones (1987). A seguir, foram confeccionados diagramas
ternérios sat/aro/NSO para avaliacdo da composicdo quimica e maturidade térmica
dos extratos, diagrama tipo Van Krevelen para identificacdo dos tipos de querogénio
e perfis geoquimicos com os dados de COT, S, RI, S1, S2, S3, Tmax, IH e 10 para melhor
visualizacdo da quimioestratigrafia do intervalo. Andalise dos cromatogramas e
fragmentogramas ions m/z 85, 191 e 217 foram feitas a fim de identificar origem dos
tipos de matéria organica, condi¢des redox de fundo e maturidade térmica.

A seguir, seré descrita a fundamentacao tedrica de cada analise geoquimica,
os procedimentos e o fluxo analitico adotados pelos laboratérios da Geréncia de
Geoquimica Orgéanica (Figura 21).
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|

Figura 21 — Fluxo das analises geoquimicas adotado nos laboratérios de Geoquimica Organica do CENPES.
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Figura 22 — Frente de lavra da Formacgao Tremembé na Mineradora Sociedade Extrativa Santa Fé LTDA. Fonte: Spigolon, Rocha & Ibanez, 2021.
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Figura 23 - Frente de lavra da Mineradora Sociedade Extrativa Santa Fé e pontos de coleta das quinze amostras analisadas. Fonte: Spigolon, Rocha & Ibanez,
2021.



Tabela 2 — Valores de COT, enxofre total (S) e Residuo Insolivel (RI) das 15 amostras analisadas.

Amostra Prof. (m) COT (%) S (%) RI (%)
SF-01 2,9 24,8 0,99 96
SF-02 3,4 10,87 0,51 92
SF-03 3,9 9,92 0,52 96
SF-04 4,4 7,36 0,39 96
SF-05 4,9 0,99 0,31 92
SF-10 5,2 1,32 1,09 92
SF-10A 5,25 1,04 0,9 96
SF-06 54 14,19 0,36 92
SF-07 5,9 13,57 0,38 88
SF-08 6,4 2,15 0,21 92
SF-09 6,6 2,07 0,3 88
SF-11 6,9 2,37 0,21 88
SF-12 7,6 16,35 1,38 93
SF-13 8,3 10,67 0,95 88

SF-14 8,8 7,53 0,18 92




Tabela 3 — Pardmetros da pirélise Rock-Eval das 15 amostras analisadas.
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Amostra Prof. (m) S1 (mg HC/g R) S2(mg HC/R)  S3(mgCO.,/g R) Tmax (°C) IH (mg CO,/ g COT) IO (mg CO,/g COT) IP
SF-01 2,9 2,81 189,71 1,77 439 764,96 7,14 0,01
SF-02 3,4 0,66 76,36 1,14 435 702,48 10,49 0,01
SF-03 3,9 1,98 67,19 1,11 438 677,32 11,19 0,03
SF-04 4,4 1,11 44,43 1,11 435 603,67 15,08 0,02
SF-05 4,9 0,09 1,55 0,96 431 155,94 96,58 0,05
SF-10 5,2 0,22 2,62 0,69 437 198,48 52,27 0,08
SF-10A 5,25 0,19 1,36 0,53 429 130,77 50,96 0,12
SF-06 54 1,95 102,58 1,77 431 722,90 12,47 0,02
SF-07 59 3,36 77,68 1,86 432 572,44 13,71 0,04
SF-08 6,4 0,25 7,55 0,78 435 351,16 36,28 0,03
SF-09 6,6 0,24 8,76 0,55 431 423,19 26,57 0,03
SF-11 6,9 0,29 10,88 0,59 431 459,07 24,89 0,03
SF-12 7,6 2,15 121,31 1,18 436 741,96 7,22 0,02
SF-13 8,3 0,79 61,8 1,66 437 579,19 15,56 0,01
SF-14 8,8 1,8 49,1 1,02 363 652,06 13,55 0,04




Tabela 4 — Razdes isotdpicas 8*3C das 15 amostras analisadas.

Amostra Prof. (m) B3C (%)
SF-01 2.90 -27,62
SF-02 3.40 -27,76
SF-03 3.90 -26,27
SF-04 4.40 -28,34
SF-05 4.90 -26,73
SF-10 5.20 -27,35
SF-10A 5.25 -27,18
SF-06 5.40 -26,93
SF-07 5.90 -23,69
SF-08 6.40 -26,01
SF-09 6.60 -25,64
SF-11 6.90 -27,72
SF-12 7.60 -27,04
SF-13 8.30 -28,09
SF-14 8.80 -28,27
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Tabela 5 — Massas dos extratos obtidos pela extragdo Sohxlet e de suas respectivas fragdes separadas por Cromatografia Liquida de Média Pressao (MPLC)
e coluna gravimétrica.

0, 0, 0,

Amostra Prof. (m) % Perda % Sat. % Aro. % NSO (Tosrﬁi: (I’oAr:r?.. flc’)\lr?no. anaAIi?;)dS;r(amg) Pe(srggs)at. Pe?rzébiro. Pe?rc])qé\l)so
SF-01 2,9 66,14 3,36 0,78 29,72 9,92 2,29 87,79 38,7 1,3 0,3 115
SF-02 3,4 6,8 0,4
SF-03 3,9 47,16 6,99 215 24,35 13,24 40,69 46,08 38,6 2,7 8,3 9,4
SF-04 4.4 11,7 2,1
SF-05 4,9 0,9 0,7
SF-10 52 1,6 0,5
SF-10A 5,25 1,2 0,3
SF-06 5,4 38,68 1,97 1,97 57,38 3,21 3,21 93,58 30,5 0,6 0,6 17,5
SF-07 59 24,27 9,4 21,71 44,62 12,42 28,67 58,92 58,5 55 12,7 26,1
SF-08 6,4 3,9 0,6
SF-09 6,6 6 0,7
SF-11 6,9 50,39 3,66 3,51 42,44 7,38 7,08 85,54 65,5 2,4 2,3 27,8
SF-12 7,6 46,27 2,27 2,27 49,19 4,22 4,22 91,57 61,8 1,4 1,4 30,4
SF-13 8,3 9,1 0,7
SF-14 8,8 10,1 1,2




Tabela 6 — Alturas dos cromatogramas ion m/z 85 (alcanos).

Amostra Prof.(m) nCi;s nCy, nCy;; Pri Phy nCis nCig NCy NCy; NCyp NCy; NCy NCys NCy NCy; NCys NCye NCz NCzp NCs NCszz NCsy NCss NCzs NCay
SF-01 29 1 1 1 2 2 2 2 4 3 6 4 11 8 85 15 60 7 14 1 2

SF-02 3,4 1 5 1 1 4 6 6 10 6 14 6 17 16 53 8 23 10 22 10

SF-03 3,9 7 11 1 1 1 1 1 2 2 4 10 4 2

SF-04 4.4 1 2 0 1 1 1 1 2 1 3 22 4 1

SF-05 49 0 0 0 0 1 1 2 1 3 2 5 3 12 4 13 4 11 1 4 0 1 0
SF-10 5,2 1 0 0 0 1 1 2 2 5 2 8 4 18 6 18 8 14 2 7 1 1

SF-10A 5,25 1 0 0 1 3 3 5 4 9 7 18 14 50 17 42 15 31 6 16 2 4

SF-06 5,4 1 4 1 1 2 3 3 4 3 8 4 15 8 73 17 44 13 25 3 8 1 2

SF-07 59 1 3 1 1 1 1 1 2 1 3 14 4 1

SF-08 6,4 0 0 0 2 1 3 2 17 4 11 3 7 1 3 0 1

SF-09 6,6 1 3 1 1 1 1 1 3 1 3 2 5 3 19 9 21 9 18 2 6 1 1

SF-11 6,9 1 1 1 1 0 0 0 8 1 1 0 2 1 5 5 10 13 20 13 5 1 1 0 1
SF-12 7,6 6 14 1 4 4 5 5 9 7 12 8 22 14 106 29 77 18 33 4 9 1 2

SF-13 8,3 1 3 1 0 1 2 2 3 2 3 2 4 2 15 8 13 11 12 2 4

SF-14 8.8 2 5 1 1 2 2 2 4 3 5 4 10 9 38 14 39 15 33 5 14 2 3
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Tabela 7 — Razdes pristano/fitano e IPC das 15 amostras analisadas.

Amostra  Prof. (m) IPC Pri/Phy Pri/nC,;;  Phy/nCyg
SF-01 29 5,24 0,50 1,00 1,00
SF-02 3,4 2,99 1,00 0,20 0,25
SF-03 3,9 1,17 1,00 0,09 1,00
SF-04 4.4 2,09 0,00 0,00 1,00
SF-05 4,9 3,29
SF-10 5,2 2,90 0,00
SF-10A 5,25 2,69 0,00 0,00
SF-06 5,4 3,78 1,00 0,25 0,50
SF-07 59 2,13 1,00 0,33 1,00
SF-08 6,4 3,80
SF-09 6,6 2,74 1,00 0,33 1,00
SF-11 6,9 1,55 1,00 1,00
SF-12 7,6 3,56 0,25 0,07 1,00
SF-13 8,3 1,91 0,33 0,00
SF-14 8,8 2,82 1,00 0,20 0,50
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Tabela 8 — Alturas dos fragmentogramas ions m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos).
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Amostra Prof.(m) TR19 TR20 TR21 TR22 H28 H29 M29 M30 H30 H31 H31S H31IR HOP_17_21 NOR30H NEOHOP_13_18 TS ™  GAM
SF-01 2,9 013 023 021 1321 255 17,16 859 59,88 10,09 10000 39,22 17,19 77,71 2,61 233,97 399 950 1011
SF-02 3,4

SF-03 3,9 439 2593 693 13,05 4,73 10000 4575 4,57 126,32 1,70 26,77 2495 22,10 9,77
SF-04 4,4

SF-05 4,9

SF-10 5,2

SF-10A 5,25

SF-06 54 0,07 012 0,11 456 4855 1391 70,33 10,36 100,00 42,40 13,05 111,18 1,03 72,08 510 9,95 10,26
SF-07 5,9 34,07 661,00 51,36 30,15 72,82 100,00 60,76 78,07 1157,12 10,97 174,72 93,41 46,58 21,33
SF-08 6,4

SF-09 6,6

SF-11 6,9 127 117 6,15 275,72 25,67 10227 40,58 100,00 197,11 60,89 1611,78 7,59 184,11 25,14 24,72 83,23
SF-12 7,6 023 039 026 162 458 2295 1323 40,14 9,11 10000 66,02 16,54 103,95 161 74,79 4,19 8,73 1847
SF-13 8,3

SF-14 8,8

Amostra  Prof. (m) S21 S22 C27Ss C27R C28S C28R C29S C29R 27AAAR 28AAAR 29AAAR GAM/H30 TS/TM TS/TS+TM) TRIC/HOP

SF-01 2,9 1,04 4,25 291 1,67 0,84 0,58 65,35 25,70 8,95 1,00 0,42 0,30 0,0167

SF-02 34

SF-03 3,9 0,11 0,04 8,51 1,25 1,26 49,76 50,24 2,06 1,13 0,53

SF-04 4,4

SF-05 4,9

SF-10 5,2

SF-10A 5,25

SF-06 5,4 0,14 0,17 0,52 1,44 2,74 0,84 0,51 0,55 50,89 29,80 19,31 0,99 0,51 0,34 0,0021

SF-07 59 0,81 0,25 49,70 8,50 2,85 19,29 30,58 69,42 0,29 2,01 0,67

SF-08 6,4

SF-09 6,6

SF-11 6,9 0,58 4,56 2,92 4,77 4,24 1,80 40,95 42,86 16,19 2,05 1,02 0,50 0,0138

SF-12 7,6 0,34 0,49 0,69 3,60 4,06 161 2,01 0,71 60,82 27,17 12,01 2,03 0,48 0,32 0,0154

SF-13 8,3

SF-14 8.8
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3.3.1 Carbono Organico Total (COT)

A guantidade de carbono organico expresso como porcentagem em peso de
rocha é chamada de Carbono Organico Total (COT). Tal quantidade é o balanco da
biomassa disponivel para acumulacdo, grau de degradacdo da matéria organica
durante a deposicao e taxa de sedimentacdo (Peters, Walters & Moldowan, 2005;
Tissot & Weltes, 1984).

A determinacdo do valor de COT é feita em equipamento que promove
combustdo em atmosfera de oxigénio usando residuo descarbonatado de uma
amostra, ou seja, o material restante apés remocéao de carbonatos por digestao 4cida
(Figura 24). Essa anadlise é usualmente a primeira realizada na caracterizacao

geoquimica de rochas.

Procedimento laboratorial

As amostras sao pulverizadas em gral de agata com pistilo e peneiradas em
malha de 80 mesh (0,297 mm de abertura). Em seguida, sado pesadas 250 mg de cada
uma em barquinhas de ceramica porosa para acidificagdo com HCI 32%, pingando o
reagente com cuidado para evitar projecéo de goticulas e controlar reacdo em casos
de descarbonatacédo intensa. As barquinhas sdo entdo colocadas em um suporte de
acrilico, onde permanecem em repouso em interior de capela durante 24 h para

remocgé&o dos carbonatos.

Findo o tempo de um dia, as barquinhas séo lavadas cinco vezes com agua
destilada aquecida a fim de eliminar os cloretos formados e neutralizar o meio.
Removido o excesso de agua, as amostras passam por secagem em coifa contendo

banho de luz durante 24 h.

Apbs secagem e resfriamento em temperatura ambiente, pesa-se novamente
as barquinhas com as amostras descarbonatadas para célculo do residuo insolavel
(RI), isto €, a massa remanescente que nao reagiu com o HCI, composto por matéria
organica e fracdo mineral siliciclastica. O valor € a razdo entre massa final (Mr) e

massa final apos descarbonatacéo (Mi).
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RI] = (ﬂ)xloo Férmula 2

A andlise do residuo descarbonatado foi executada no analisador de carbono
e pirdlise LECO modelo SC-144DR (Figura 20), onde ocorre combustdo dentro de um
tubo ceramico sob temperatura de 1350° C e medi¢cdo dos gases CO2 e SOz por
radiacdo infravermelha. Para garantir a confiabilidade dos resultados, o equipamento
foi calibrado previamente com padrao certificado do fabricante, utilizando triplicatas
de 100 mg, 150 mg, 200 mg, 250 mg e 300 mg e comparando o resultado da aliquota
de 250 mg com a curva de calibragao.

Figura 24 — Analisador LECO SC-144DR: Fonte: Osorio & Blanco, 2012.

3.3.2 Pir6lise Rock-Eval

Pirdlise é definida como a decomposicao térmica da matéria organica através
da aplicacéo de calor na auséncia de oxigénio. Consiste em uma técnica que simula
a produgcdo de hidrocarbonetos em condigdes laboratoriais controladas, sob
temperaturas superiores as encontradas em subsuperficie a fim de acelerar as

reacdes termoquimicas (Souza, 2004).
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A pirélise Rock-Eval, desenvolvida por Espitalié et al. (1977), foi estabelecida
como método padrao de pirdlise para caracterizacdo e avaliagcao de rochas geradoras.
E uma técnica que permite avaliar rapida e preliminarmente o querogénio,
dispensando todo o processo de isolamento por digestdo acida e separagéo
gravimétrica, usualmente longo e custoso. O aquecimento gradual, a taxa de 25°C/min
até 650°C, libera sucessivamente os hidrocarbonetos livres na rocha, hidrocarbonetos

gerados pelo querogénio e o COz2 (Tissot & Welte, 1984).

Os resultados da pirélise sdo registrados na forma de pirograma, onde sao

observados trés picos: Si1, Sz e Sz (Figura 25).

O pico Si1 representa os hidrocarbonetos que podem ser termicamente
destilados da rocha geradora (Peters, Walters & Moldowan, 2005). Corresponde a
fracdo da matéria organica que efetivamente foi transformada em hidrocarbonetos,
dada por mg HC/g de rocha (Tissot & Welte, 1984).

O pico Sz representa os hidrocarbonetos formados pela degradacéo pirolitica
do querogénio. E considerado como o potencial residual de geracdo de
hidrocarbonetos, isto €, a fracdo da matéria organica ndo utilizada para geracao de
Oleo e/ou gés, dado em mg HC/g de rocha (Peters, Walters & Moldowan, 2005; Tissot
& Welte, 1984).

O pico Ss representa a quantidade de CO2 (mg CO2/g de rocha) gerada
durante a anélise a temperatura de 390°C. Corresponde ao CO:2 liberado de
componentes resistentes do querogénio (Peters, Walters & Moldowan, 2005;
Mendonca Filho et al., 2012).

A temperatura maxima (Tmax) € a temperatura onde ocorre a geragdo maxima
de hidrocarbonetos no pico Sz, considerado um parametro de avaliagdo do estagio de
maturacéo térmica (Mendonca Filho et al., 2012).

Outros parametros podem ser obtidos a partir da integracdo dos valores de
COT e dos picos S1, S2 e Sz, como o indice de Hidrogénio (IH), indice de Oxigénio
(10) e indice de Produtividade (IP) (Tabela 9). O indice de Hidrogénio é a quantidade
de compostos organicos pirolisiveis do pico S2 em relacdo ao COT da amostra,
expressa em mg HC/g COT. O indice de Oxigénio corresponde a quantidade de

diéxido de carbono do pico Sz em relagdo ao COT, dada em mg CO2/g de COT.
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Os valores de IH e 10 podem ser integrados em uma versao modificada do
Diagrama Van Krevelen, gréafico utilizado para identificacdo do tipo de querogénio,
maturidade térmica e potencial de geracéo de hidrocarbonetos. Como o IH pode ser
subestimado em rochas com potencial de geracao alto, a razédo elementar H/C deve
ser usada em conjunto com o IH para medidas do potencial gerador mais acuradas
(Peters, Walters & Moldowan, 2005).

Tabela 9 — (a) Potencial gerador (quantidade) de rocha geradora imatura, (b) tipo de querogénio e
produtos expelidos (qualidade) e (c) maturidade térmica. Fonte: Peters & Cassa, 1994).

Rock-Eval  (mg/g rock)

Potential (quantity) TOC (wt.%) S1 S2 Bitumen (ppm)  Hydrocarbons (ppm)
Poor <0.5 <0.5 <25 <500 <300
Fair 0.5-1 0.5-1 2.5-5 500—-1000 300-600
Good 1-2 1-2 5-10 10002000 600-1200
Very good 24 24 1020 20004000 12002400
Excellent >4 >4 >20 >4000 >2400
(a)
Hydrogen index (mg
Kerogen (quality) hydrocarbon/g TOC) S2/83 Atomic H/C Main product at peak maturity
I >600 >15 >1.5 Qil
II 300-600 10-15 1.2-1.5 Qil
II/110 200-300 5-10 1.0-1.2 Qil/gas
III 50200 1-5 0.7-1.0 Gas
1% <50 <1 <0.7 None
(b)
Maturation Generation
Bitumen Production index

Maturity R, (%) Tias (M) TAI Bitumen/TOC* (mg/g rock) (S1/(S1+52))
Immature 0.20-0.60 <435 1.5-2.6 <0.05 <50 <0.10
Mature

Early 0.60-0.65 435445 2.6-2.7 0.05-0.10 50-100 0.100.15

Peak 0.65-0.90 445450 2.6-2.7 0.15-0.25 150-250 0.250.40

Late 0.90-1.35 450470 29-3.3 - = >0.40
Postmature >1.35 >470 >3.3 — — -
©

Procedimento laboratorial

As amostras utilizadas na pirdlise Rock-Eval foram secas, pulverizadas e
peneiradas em malha de 80 mesh. A massa utilizada de cada amostra é variavel,

dependendo dos seus respectivos valores de COT:
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a) COT menor ou igual a 2%, pesar 150 +1 mg;
b) COT menor ou igual a 4%, pesar 100 1 mg;
c) COT menor ou igual a 7%, pesar 50 £1 mg;
d) COT menor ou igual a 12%, pesar 30 +1 mg;
e) COT maior que 12%, pesar 10 +1 mg.

A andlise foi executada pelo pirolisador Rock-Eval 6. As amostras foram
colocadas em cadinhos de aco e aquecidas gradativamente até a temperatura de
650°C em atmosfera inerte. Os hidrocarbonetos destilados do pico Si1 e os gerados
pela degradacéao térmica do querogénio do pico Sz foram detectados pelo Detector de
lonizacdo em Chama (DIC), enquanto o CO:z2 relativo ao Ss foi identificado por detector
infravermelho. Para garantir a confiabilidade dos resultados, a cada dez amostras,
uma amostra padréo IFP 160 000 de 65 +1 mg foi analisada.
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Figura 25 — Ciclo de andlise da pirélise Rock-Eval e registro dos principais parametros. Fonte: Tissot &
Welte, 1984.
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3.3.3 Extrac&do de matéria organica

Os biomarcadores presentes em petroleos e extratos devem ser previamente
isolados e concentrados para analise, ja que eles ocorrem em baixas quantidades
nesses materiais. Para tanto, procede-se primeiramente com a extracdo da matéria
organica soluvel (betume) presente nas rochas com o uso de solventes organicos
ultrapuros para evitar contaminac¢do, como o diclorometano PA. Os métodos mais
comuns para extracdo do betume sdo o Soxhlet (extragdo com solvente organico

guente) e a Extracao Acelerada por Solvente (ASE).

O extrato obtido pelos métodos acima € direcionado a cromatografia liquida,
onde a separagado de suas fracdes é feita baseada nas polaridades especificas de
cada composto conforme interacdes das fases estacionarias e moveis. O método de
extracdo das amostras deste trabalho foi o Soxhlet, que foram fracionadas pela
Cromatografia Liquida de Média Pressdo (MPLC). Somente a fracdo saturada dos

biomarcadores foi analisada.

Procedimento laboratorial

Os extratos sao obtidos a partir das amostras pulverizadas, peneiradas a 60
mesh (2,83 mm a 0,25 mm) e previamente secas em estufa a temperatura de 50°C.
As massas sao inseridas em cartuchos extratores e colocadas no sistema Soxhlet
acoplado a um condensador e a um baldo contendo tiras de cobre. Preenche-se o
baldo com aproximadamente 230 ml de diclorometano e aquece-se o sistema Sohxlet
a 57°C em manta durante 24 h sob refluxo. Ao final do processo, o extrato retido no
condensador € evaporado e concentrado em Turbovap a 60°C, quando fica pronto
para separacao das suas fracdes através de Cromatografia Liquida de Média Pressao
(MPLC).

3.3.4 Cromatografia Liquida de Média Pressdo (MPLC)

O extrato obtido por solventes organicos pode ser separado através de
Cromatografia Liquida em suas fragbes mais basicas: hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos (conhecidos também como

compostos NSO). Essa técnica relativamente simples e de baixo custo fornece
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parametros Uteis na evolugdo térmica e tipo de matéria organica de uma rocha (Tissot
& Welte, 1984).

A Cromatografia Liquida de Média Pressdo € uma dentre varias técnicas
cromatograficas em coluna preparativa. Devido a pressdo sob qual a separacdo €
efetuada, entre 5 e 20 bars, o0 método possibilita 0 uso de particulas menores no
preenchimento da coluna e consequentemente o aumento da diversidade das fases

estacionarias (Hostettmann & Terreaux, 2000).

A instrumentagdo de um sistema MPLC é composto pelos seguintes

elementos (Figura 26):

) Bomba

i) Sistema de injecao

i) Coluna empacotada ou recheada
V) Sistema de deteccao e registro

V) Coletor de fragbes

!Pre-column

Column ——‘ /':3 - .

Detector Recorder

Solvents ‘

Switch
’T\ valve L |
oop
1; ; Pump _&[@ injector

Waste

Fraction
collector

Figura 26 — Configuracao tipica de um sistema MPLC. Fonte: Hostettmann & Terreaux, 2000.

A amostra de extrato ou 6leo, junto a um solvente liquido, é passada através
de uma coluna preenchida com material adsorvente sélido. O fluxo coluna abaixo é
proporcionado pela pressédo de bomba, que néo ultrapassa 20 bars em MPLC. Como
cada composto da mistura (fase movel) ira interagir de forma distinta com o material

adsorvente (fase estacionaria) conforme polaridade e afinidade quimica, havera
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separacdo de fases com o decorrer da anélise (Malviya, Bansal, Prakash & Sharma,
2010).

Os compostos separados sao detectados por dispositivo conectado a um
microprocessador e a um software para aquisicdo e andlise de dados. Eles serdo
exibidos como picos, sendo cada pico correspondente a um componente separado na
cromatografia e sua area referente a concentracdo do composto na mistura (Malviya,
Bansal, Prakash & Sharma, 2010).

Procedimento laboratorial

A técnica de Cromatografia Liquida de Média Pressao foi utilizada para
separacao dos extratos com massa superior a 5 mg. Para massas inferiores, a técnica

de coluna gravimétrica foi aplicada.

Na técnica MPLC, preparam-se colunas cromatograficas de 20 cm de altura
com silica gel (0,040 — 0,063 mm) pré-ativada em mufla a 220°C durante 6 h. A sequir,

preparam-se trés fases moéveis:

) hexano grau HPLC (eluente) para separacdo dos hidrocarbonetos
saturados;

i) solucao diclorometano:metanol 50:50 v/v (1:1) grau HPLC para separacao
dos hidrocarbonetos aromaticos;

1) solucao diclorometano:metanol 70:30 v/v (7:3) grau HPLC para separacéo
das resinas e asfaltenos.

Pesa-se até 30 mg de extrato e dilui-se este em 1 ml de hexano com seringa
de vidro para solvente. A amostra diluida deve ser homogeneizada em vortex antes

da injecdo automatica.

Para injecdo automatica no sistema MPLC, o fluxo da bomba é ajustado para
3,4 ml/min. A mistura extrato/hexano pode entéo ser injetada na valvula de injecao,
onde o ciclo automatico ira separar as frac6es das amostras que sao seréo coletadas
em béqueres. A fracdo saturada é reduzida até secura em capela durante 24 h e
depois acondicionada e pesada em vial de 2ml.
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Na técnica de coluna gravimétrica, preparam-se colunas adicionando 7 cm de
silica gel pré-ativada e um pedaco de algodao ou & de vidro a fim de evitar vazamento
da fase estacionéaria. A amostra a ser separada é diluida em frasco de pesagem com
aproximadamente 0,5 ml de n-hexano e posteriormente agitada em vortex a fim de
homogeneizar a mistura. A amostra dissolvida € introduzida com pipeta Pasteur no
topo da coluna, que deve ser preenchida com n-hexano grau HPLC, tomando cuidado
para que a fase estacionaria ndo seque. A coleta da fracéo saturada é feita em vial de
vidro de 7 ml, que segue para secura e concentracdo conforme explicado na técnica
MPLC.

3.3.5 Cromatografia em fase gasosa

A Cromatografia em fase Gasosa acoplada a Espectometria de Massas (CG-
EM) é o método mais utilizado na separacao e identificacdo dos biomarcadores (Peter,
Walters & Moldowan, 2005).

A analise realizada em um sistema CG-EM executa seis func¢des (Figura 27):

) separacdo de componentes por cromatografia gasosa,

i) transferéncia dos componentes isolados para uma camara ionizante do
espectrometro de massas,

ii) ionizacao;

V) anélise de massa,;

V) deteccgdo dos ions e

Vi) aqguisicao, processamento e exibicdo dos dados em computador.

A fracdo do betume contendo compostos saturados é diluida em solvente e
injetada em uma camara, onde é vaporizada. A mistura vaporizada € carreada por um
gas inerte (fase madvel), geralmente hélio ou hidrogénio, através de uma longa e fina
coluna (0,20 — 0,25 de diametro; 30 — 60 m de comprimento), revestida internamente
por um liquido ndo-volatil (fase estacionéria). Os componentes da mistura sédo retidos
pela fase estacionaria ao longo da coluna de acordo com volatilidade e afinidade

guimica de cada fase (Peters, Walters & Moldowan, 2005).
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Figura 27 — Configuracao tipica de um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrometro de massas e
seus principais sistemas e fun¢@es. Fonte: Peters, Walters & Moldowan, 2005.

Os componentes sdo transportados para uma camara ionizante onde séo
bombardeados por uma corrente de elétrons de alta energia. Como as moléculas dos
biomarcadores bombardeadas sdo muito instaveis, a maioria se fragmenta em ions
de carga +1. Esses ions sdo separados com o0 uso de campo eletromagnético devido
as diferentes massas moleculares e podem ser registrados em detector quanto as

suas abundancias relativas.

Outra forma de deteccdo de ions é pelo método Monitoramento Seletivo de
fons (MSI), pois cada tipo de biomarcador gera um ion caracteristico: ion m/z 191

(terpanos) e ion m/z 217 (esteranos).

Procedimento laboratorial

A andlise dos biomarcadores saturados foi realizada pelo cromatografo a gas
Agilent 7890B acoplado a espectrometria de massas por Monitoramento Seletivo de
lons (MSI). Fragdes saturadas com menos de 5 mg néo foram analisadas devido a

massa muito reduzida.

As amostras sdo diluidas em n-hexano utilizando seringa na proporcao 1 mi

de solvente para cada 10 mg de amostra. Transfere-se a solucédo para um vial com
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septo e prepara-se uma sequéncia de analise no software de controle OpenLab CDS
Chemstation C.01.09.

Segue as condi¢des cromatograficas do método de analise:

Coluna: J&W DB-5, 60 m e 0,25 mm de diametro interno e 0,25 mm de filme;
Modo de inje¢édo em splitess: 290 ml/min @ 1.50/min He;

Volume de injecéo da amostra: 1 ml;

Temperatura do injetor: 300°C;

Temperatura da interface: 300°C;

Gas de arraste: He;

Velocidade do géas de arraste: 33 cm/s;

Programacdo da temperatura: 55°C (2 min.); 20°C/min até 150°C;
1,50°C/min até 320°C (30 min.);

Tempo de andlise: 140.08 min.

Condig¢des do analisador de massas:

lonizador por impacto de elétrons — El;

Energia cinética dos elétrons: 70 Ev;

Modo de operagéo: monitoramento seletivo de ions;

Velocidade de varredura: 0,5 scans/s;

Tempo de delay: 20 min.;

fons monitorados: 85, 149, 177, 191, 205, 217, 218, 221, 253, 259, 369,
370, 384, 398, 412, 426 e 440.

3.3.6. IsOGtopos estaveis

Os atomos de carbono que ocorrem na Terra podem ser encontrados sob a

forma de trés is6topos com as respectivas abundancias: 1°C (98,89%), 13C (1,11%) e

uma guantidade infima de 14C. A distribuicdo desses isétopos depende da composicéo

isotdpica original da matéria organica e do processo de fracionamento isotopico
(Peters, Walters & Moldowan, 2005; Tissot & Welte, 1984).

O fracionamento isotdpico é a capacidade de discriminar elementos com

massas variadas, o que permite inferir processos fisicos, quimicos e biolégicos aos

quais um produto foi exposto (Cavalcante, 2021). Logo, o valor isotdpico do &'3C da
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matéria organica depende dos seguintes fatores: fonte do carbono; efeitos isotopicos
relacionados a assimilacdo do carbono em organismos vivos; efeitos isotopicos do
metabolismo e biossintese e comportamento do carbono em nivel intracelular
(Hayes,1993 apud Bastos, 2017).

O valor do 3'3C é dado por:

[(136/126amostra - 136/126padrﬁo)] x 103 Férmula 3

513(:(%0) = 13C/1ZC irs
padrao

onde o padrdo aceito internacionalmente € o féssil Belemnitella americana da
Formacéao PeeDee Belemnite (PDB) do Cretaceo da Carolina do Sul, EUA. Valores
negativos indicam enriquecimento no isétopo leve 12C, enquanto valores positivos

indicam enriquecimento no isétopo pesado 13C (Cavalcante, 2021).

A andlise isotépica de 33C em amostras de 6leo ou extrato é executada por
um espectrometro de massas por razao isotopica — IRMS, capaz de separar as fracdes
de diferentes massas dos isotopos (Figura 28). Ao passar por um analisador
elementar de fluxo continuo (Flash EA), os elementos da amostra sdo separados e
oxidados. O gés carboénico gerado € submetido a ionizagdo na fonte de ions, os quais
séo acelerados através de um tubo curvo e defletidos por um campo eletromagnético
conforme razdo m/z de cada particula. Assim, os is6topos de cada elemento séo
separados em correntes distintas dentro do tubo. O final do tubo contém coletores
posicionados de tal forma que as correntes atingem simultaneamente cada um. As
correntes sdo amplificadas, digitalizadas e transferidas para um computador, que

calculas as razfes isotopicas.
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Figura 28 — Representacao esquematica do funcionamento de um espectrébmetro de massa de razao
IRMS. Fonte: Caxito & Silva, 2015.

Segundo Meyers (1997), plantas superiores exibem valores isotopicos de 53C
em torno de -27%o, € 0s valores isotopicos para algas terrestres séo consistentes com
os valores esperados para plantas superiores (Tabela 10). Segundo o mesmo autor,
a matéria organica marinha apresenta valores isotopicos de 53C em torno de -20%o.
Por outro lado, o valor isotépico de 3'3C para organismos marinhos pode variar ao
longo do tempo geologico entre -26 a -28 %0 no Cretaceo (Dean et al., 1986) ou -29 a
-30%0 no Devoniano (Pereira et al., 2010; Rodrigues et al., 2019).

Tabela 10 — Range isotépico em %o de alguns tipos de materiais. Fonte: Rosenbauer et al., 2009.

Tipo 513C (%o) range
Plantas terrestres C3 —27 a—25
Plantas terrestres C4 —15a—12
Plantas de agua doce —43 a—12
Plancton de 4gua doce —42 a—24
Alga marinha —22 (recente) a—19

Procedimento Laboratorial

A determinacédo da razéo isotépica (56'3C) do carbono total foi realizada a partir

dos extratos obtidos pelo método Sohxlet. As analises foram executadas pelo
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analisador elementar modelo Flash IRMS — EA IsoLink CN com o espectrometro de

massas modelo Delta V Plus (Thermo Scientific).

Antes da execucao das andlises, sao avaliados a estabilidade, o background,
0 padrdo secundario e a linearidade do sistema IRMS conforme padrdo interno da
geréncia. O padrdo primario utilizado € o 6leo NBS 22 (internacional) e o padréo
secundario é um 06leo proveniente de um poco Petrobras calibrado contra o padrao
primario.

Para a analise das amostras, pesa-se 0,13 mg £0,01 mg com o auxilio de um
capilar de vidro em cépsula de estanho. As capsulas sdo inseridas no carrossel do

injetor automatico do analisador, sendo que uma aliquota do padrdo € analisada a

cada dez amostras.

Os resultados obtidos sao avaliados conforme linearidade faixa de
linearidade. Caso nao estejam entre os valores minimo e maximo, a analise devera
ser repetida ajustando a massa pesada de modo a diminuir ou aumentar a amplitude

do sinal.
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5 RESULTADOS

5.1 Facies organica

Conforme classificacéo proposta por Jones (1987), é possivel distinguir quatro
facies organicas na sucessao sedimentar em estudo: AB, B, BC e C. Sua distribuicdo
€ apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 — Delimitacéo de facies conforme parametros estabelecidos por Jones (1987).

Amostra Prof. (m) Litologia COT (%) IH (mg HC/g COT) 10 (mg CO,/g COT)

SF-04 4.4 folhelho cinza escuro fossilifero 7,36 603,67 15,08
SF-05 49 folhelho cinza escuro fossilifero 0,99 155,94 96,58
SF-10 5,2 argilito esverdeado macico 1,32 198,48 52,27
SF-102 5,25 argilito esverdeado macico 1,04 130,77 50,96
- SF06 54 fohehocinzaescuro fossilfero 1419 72290 1247
SF-07 5,9 folhelho cinza escuro fossilifero 13,57 572,44 13,71
SF-08 6,4 argilito esverdeado macico 2,15 351,16 36,28
SF-09 6,6 argilito esverdeado macico 2,07 423,19 26,57
SF-11 6,9 siltito argiloso cinza claro 2,37 459,07 24,89

SF-13 8,3 folhelho cinza escuro fossilifero 10,67 579,19 15,56

Féacies AB
Facies B
Facies BC
Facies C

A facies AB apresenta IH variando de 652,06 a 764,96 mg HC/g rocha. E
composta por folhelhos cinza escuro e papiraceos, com teores de carbono organico
muito elevados (7,53 a 24,8%). Sua ocorréncia € observada no topo e na base do

intervalo, onde ocorre de forma alternada com a facies B.

A facies B apresenta IH variando de 423,19 a 603,67 mg HC/g de rocha. Os
valores de COT sdo mais baixos comparados a facies AB (2,07 a 10,67%).
Compreende argilitos esverdeados macicgos, folhelhos cinza escuros, folhelhos
papiraceos e siltito argiloso cinza claro. Essa facies ocorre na parte mais basal do

intervalo.
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A facies BC corresponde a somente uma amostra (SF-09). Trata-se de um
argilito esverdeado macico, IH de 351,16 mg HC/g rocha e 2,15% de COT.

A facies C detém os menores valores de IH do intervalo, variando de 130,77
a 198,48 mg HC/g de rocha, além de IO relativamente altos, de 50,96 a 96,58 mg
COz2/g rocha. E composta por folhelho cinza escuro e argilito esverdeado macico,

situada na regido mais central da sucesséo sedimentar.

5.2 Diagrama tipo Van Krevelen

Os dados de indice de Hidrogénio (IH) vs indice de Oxigénio (I0) s&o

apresentados no diagrama tipo Van Krevelen (Figura 29).
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Figura 29 — Diagrama tipo Van Krevelen. Notar a correlacdo entre as amostras de folhelho e o
guerogénio tipo | e as amostras de argilito siltito aos tipos 1l e lIl.
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A distribuicdo das fragbes saturadas dos extratos de cada amostra esta
representada na Figura 30. Somente as amostras SF-01, SF-03, SF-06, SF-07, SF-

11 e SF-12 estdo representadas nos diagramas, ja que as demais ndo recuperaram

massa suficiente de extrato para separacdo de suas fracdbes em Cromatografia

Liquida de Média Presséo (MPLC). A separa¢do em coluna gravimétrica, método mais

adequado para massas reduzidas, somente recuperou hidrocarbonetos saturados.

Satura dos
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Figura 30 — Diagramas ternéarios saturados/arométicos/resinas.

5.4 Perfis geoquimicos
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A Figura 31 mostra os perfis dos principais parametros de COT e pir6lise

Rock-Eval.




77

600

COT (%) S (%) S1 (mg HC/g rocha)  S2 (mg HC/g rocha) S3 (mg CO./g rocha)  IH (mg HC/g COT) 10 (mg CO,/g COT) Tmax (°C)

0 10 20 30 0 04 08 12 18 o0 1 0 S0 100 150 200 5 o5 4 15 2 000 30000 600,00 0,00 50,00 100,00 150 O 200 400
u-||||I||||I|||| a i i i W] PRI A B SR B S B A '} 07"""""“""“ 0 IR T T TR R R B D\Il\l\\l\lllll o R '} T B R T L I T N T S A T B
17 1] 1] 1] 1] 1] 1]

2] 2] 2] 2 2] 2 2

3] 3] 3] 3] 3] 31

4] 4] 41 4] 4] 4]

5] 5] 5 8 5 5 5]

!

6] 64 61 61 61 61

7] 7] 79 71 7] 74

8] 8 8] 8 8 81

1 g 9 BE 91 94 99

10 10 10 101 10 10 10
m m m

Figura 31 — Perfis geoquimicos dos principais parametros de COT e pirélise Rock-Eval.
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6 DISCUSSAO

Diante dos dados geoquimicos disponibilizados e dos resultados obtidos, é
possivel discutir as possiveis condi¢cdes paleoambientais sob as quais os sedimentos
da Formacgéo Tremembé foram depositados.

Conforme apresentado na Tabela 2, o intervalo da Formacdo Tremembé em
estudo € muito rico em matéria organica. Os teores de COT variam de 0,99 a 24,8%,
enquanto os teores de enxofre total variam de 0,21 a 1,38%. Observa-se que 0s
maiores valores de COT e S estdo relacionados aos folhelhos cinza escuros
fossiliferos e papiraceos caracteristicos da Formacdo Tremembé, sugerindo
condicdes de fundo andxicas que possibilitaram uma boa preservacdo da matéria
organica. O residuo insolavel, entre 88 e 96%, € condizente com o intervalo
litoestratigrafico de composicdo predominantemente siliciclastica tal qual é a
Formacdo Tremembé, composta basicamente por rochas peliticas. Considerando
apenas os teores de COT, as amostras analisadas sao potencialmente geradoras de
hidrocarbonetos, cujo potencial de geragcédo varia entre bom e excelente (Peter &
Cassa, 1994).

Os parametros da pirolise Rock-Eval representados no diagrama Van
Krevelen mostram predominancia de querogénio tipo | (IH > 600 mg HC/g COT).
Segundo Peters, Walters & Moldowan (2005), o querogénio tipo | € composto
majoritariamente por matéria organica algalica rica em lipidios (em geral algas dos
géneros Botryococcus, Pediastrum e Tasmanites) que foi retrabalhada por acéo
bacteriana, geralmente encontrada em ambientes lacustres. Segundo Mendonca Filho
et al. (2009) e Chagas (2012), o querogénio tipo | da Formacdo Tremembé esta
relacionado as algas dos géneros Botryococcus e Pediastrum e a matéria organica
amorfa (MOA). H& uma forte correlacéo entre esse tipo de querogénio e as amostras
de folhelhos, cujos IH s&o particularmente mais elevados no topo e na base do

intervalo.

O querogénio tipo Il € o segundo mais frequente (IH 300 — 600 mg HC/ g
COT). Origina-se da mistura de material fitoplancténico, zooplancténico e bacteriano,
geralmente associado a ambientes marinhos (Peters, Walters & Moldowan, 2005). J&a

0 querogénio tipo Il (IH 50 — 200 mg HC/g COT) é originado de plantas terrestres
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superiores. Observa-se a presenca do querogénio tipo Il exclusivamente na regiao

central do intervalo, onde o indice de Oxigénio é relativamente alto.

A distribuicdo das facies AB, B, BC e C segundo Jones (1987) (Figura 32 e
33) aponta para uma ciclicidade deposicional que pode refletir variacées climéticas
durante a deposicdo da Formacdo Tremembé. As facies AB e B intercaladas na
porcdo basal do perfil sugerem uma maior contribuicdo de matéria organica
amorfizada de origem lacustre e, secundariamente, material terrestre, depositadas
sob condi¢des de fundo andxicas, clima é&rido e lamina d’agua rasa. Segundo
Spigolon, Rocha & Ibanez (2021), valores elevados de COT e IH encontrados nessas
facies sdo tipicos de lago raso. Uma lamina d’agua rasa em clima &rido implica alta
luminosidade, alta salinidade e pouca perturbagdao por influxo sedimentar, o que
favorece proliferacdo de fitoplancton como algas eurialinas do género Botryococcus
(Mendoncga Filho et al., 2009). A facies C, restrita a regido mais central, aponta uma
contribuicdo significativa de matéria organica terrestre de plantas superiores,
provavelmente oxidada devido aos valores elevados de 10O, clima mido que favoreceu
o influxo sedimentar e lamina d’agua profunda. A facies AB reaparece no topo
indicando o retorno do clima arido. Consideragdes sobre o clima também podem ser
feitas utilizando as razdes isotdpicas de carbono organico d2C, conforme sera visto a

sequir.
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Figura 32 - llustracdo esquematica dos diferentes ambientes deposicionais nos quais as facies
orgéanicas se originam. Fonte: Modificado de Jones, 1987.
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Figura 33 — Distribuicdo das facies e dos dados geoquimicos ao longo do perfil.

As razdes isotdpicas de carbono organico 5'3C dos extratos podem refletir o
fracionamento isotopico provocado por fendmenos naturais, como por exemplo a
evaporacdo. Valores mais positivos da secdo sedimentar podem indicar
enriguecimento no isétopo 3C devido a evaporacéo do is6topo mais leve ?C, mais
provavel num contexto de clima arido. Por outro lado, os valores mais negativos
apontam uma deplecdo no is6topo 3C, mais provavel em um clima Umido que
possibilitou a retencéo do is6topo ?C. Os valores das razées isotépicas (-28,34%o a -
23,69%o0) sdo consistentes com os dados da literatura e dos dados geoquimicos para
matéria organica algélica e de plantas terrestres superiores, em torno de -27%o
(Pereira et al., 2010; Rodrigues et al., 2019).

A Tmax varia de 363 a 438°C, indicativo de matéria organica imatura a
maturidade térmica incipiente (Peter & Cassa, 1994). O indice de Producédo (IP),

expresso por S1/(S1 + S2), também confirma a imaturidade térmica, visto que todos os
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valores sdo menores que 0,10. Logo, infere-se que as rochas desse intervalo da
Formacdo Tremembé alcancaram provavelmente o fim da diagénese, pouco

soterramento e temperaturas préximas a 50°C.

A distribuicdo das fracdes dos extratos organicos observada nos diagramas
ternarios mostra uma preponderancia significativa dos compostos aromaticos e NSO
em detrimento dos saturados. Segundo Gaglianone & Trindade (1988), a composicao
dos extratos e a proporcao de suas fragdes sdo parametros Uteis que permitem avaliar
0 estagio de maturacdo térmica das amostras. Por exemplo, altas concentracfes de
compostos NSO indicam baixa maturidade térmica, ja que os grupos funcionais dessa
fragcdo tendem a desaparecer conforme aumento da maturacéo (Chagas, 2012). Além
disso, a razdo hidrocarbonetos saturados/hidrocarbonetos aroméaticos (%sat/aro)
tende a aumentar concomitantemente ao aumento da maturagédo (Tissot & Welte,
1984). Dessa forma, as baixas razdes %sat/aro e as altas concentragbes de NSO

observadas no intervalo indicam, mais uma vez, baixa maturidade térmica.

Em relacdo aos n-alcanos detectados nos extratos, foram encontrados
compostos nCis a nCasz (Figura 34). A distribuicdo dos picos nos cromatogramas
mostra predominéncia dos alcanos normais de alto peso molecular entre nCz23 e nCss,
caracteristica que sugere matéria organica de origem terrestre. O indice Preferencial
de Carbono (IPC) de todas as amostras é maior que 1, demonstrando a prevaléncia

dos n-alcanos de numero impar sobre os pares e, portanto, baixa maturidade térmica.

As razbes Pr/Ph séo inferiores a 1,0, o que sugere um paleoambiente
predominantemente redutor. As razdes Pr/nCiz e Ph/nCis também sdo menores que
1,0. Segundo Lijimbach (1975), 6leos de rochas geradoras que apresentam Pr/nCi7 <
0,5 denotam ambiente deposicional em mar aberto, informacéo que vai de encontro
ao que sugere os dados geoquimicos apresentado até entdo, isto €, um
paleoambiente lacustre. Uma provavel explicacédo para essa discordancia pode estar
ligada a salinidade do paleolago, que poderia apresentar uma assinatura geoquimica

semelhante ao meio salino marinho.

Em relagdo ao fragmentograma ion m/z 191, foram detectados terpanos
triciclicos Tr19 a Tr22. Nenhum tipo de terpano foi encontrado nas amostras SF-03 e
SF-07, assim como nenhum terpano tetraciclico. Referente aos terpanos

pentaciclicos, foram observados os seguintes biomarcadores: hopanoides Hzs a Hso,
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moretanos Hzo e Hso, homohopanos Hsi de configuragdes R e S, norhopanos C2o e
Cs30 e compostos Tm e Ts. Somente o ndo-hopanoide gamacerano (GAM) foi

detectado, cuja concentracgdo varia de 9,77 a 8,32 (Figura 35).
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Figura 34 — Cromatogramas ion m/z 85 (n-alcanos) das amostras SF-05, SF-10 e SF-10A.
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Quanto ao fragmentograma ion m/z 217, foram detectados esteranos C21
(S21) e C22(S22), colestanos C27 (C27), ergostanos C2s (C28) e sitosteranos Czg (C29)
de configuracdes R e S em praticamente todas as amostras (Figura 36). As amostras
SF-05, SF-10 e SF-10A apresentam picos C29R e C29S elevados, caracteristica que,
junto aos indices de oxigénio relativamente altos, aponta para uma maior contribuicao

de matéria organica oriunda de plantas superiores terrestres (Figura 32).

A razao terpanos triciclicos/hopanos (TRIC/HOP) é muito baixa ao longo de
todo o intervalo, alcangcando o maximo de 0,0162. Segundo Seifert & Moldowan (1978)
e Peters, Walters & Moldowan (2005), tal razdo aumenta de acordo com a evolugéo
da maturacao térmica, logo, esses valores mais uma vez corroboram a baixa

maturidade da matéria organica.

A razdo gamacerano/hopano (GAM/Hso) varia de 1,0 a 2,0, sendo mais
elevadas no topo e base do testemunho. Logo, é possivel sugerir que houve
estratificacdo na coluna d’agua, variacbes de salinidade e nas condigcdes disoxico-
anoxicas ao longo do intervalo em estudo, fatos que devem ter contribuido com a

produtividade primaria e preservacao da matéria organica.
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As razdes hopanos/esteranos (HOP/EST), comumente utilizadas para
determinacédo do paleoambiente deposicional das geradoras e contribuicdo da matéria
organica procariética (bactérias) em relagdo a procaridtica (algas e plantas
superiores), exibem valores elevados, de 8,9 a 33,05. Segundo Peters, Walters &
Moldowan (2005), valores acima de 4 sédo indicativos de paleoambientes transicionais
com contribuicdo de matéria organica terrestre ou lacustre. Tal variacdo pode ser
explicada pela oscilagdo do nivel d’agua do paleolago e das caracteristicas
paleombientais que favoreceram a produtividade primaria de um ou outro tipo de

matéria organica.

As razdes Ts/Tm sé&o baixas, menores que 1 (com excecéo das amostras SF-
03 e SF-09), que podem refletir tanto imaturidade térmica quanto um ambiente
hipersalino. As razbes Ts/(Ts + Tm) também sado baixas, variando de 0,29 a 0,67,

sendo mais elevadas préximos ao topo e a base do testemunho.

Os dados geoquimicos apresentados também sao Uteis na investigacédo da
histdria de soterramento e do tectonismo atuante na Fm. Tremembé. Considerando a
imaturidade da matéria organica ja discutida, apontada pelos valores de Tmax,
composicao das fracdes dos extratos organicos e biomarcadores saturados, conclui-
se que a sucessado sedimentar foi pouco soterrada. Posteriormente as rochas foram
exumadas e soerguidas, provavlemnte pela tectdnica compressiva atuante na regiao

central do RCSB durante o Holoceno.
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7 CONCLUSOES

a)

b)

d)

)]

Pela analise dos dados disponibilizados, conclui-se que:

7

O intervalo em estudo da Formacdo Tremembé € constituido por rochas
peliticas muito ricas em matéria organica, porém de baixa maturidade térmica.
A matéria organica foi submetida a condi¢bes diagenéticas a temperaturas de
aproximadamente 50°C e pressdes reduzidas, portanto sem geragao de

hidrocarbonetos pelo cragueamento do querogénio;

O tipo de querogénio predominante na sucessao sedimentar sugerido pelo
Diagrama Van Krevelen € do tipo I, oriundo de matéria organica amorfa lacustre
em condicao de anoxia, seguido dos tipos Il e lll, oriunda de plantas terrestres

superiores;

A distribuicdo das facies organicas indica ciclicidade deposicional e variacdes

climaticas, indo de arido, imido e novamente arido;

Dados de biomarcadores saturados indicam variagdo da salinidade e a
estratificacdo da coluna d’agua do paleolago Tremembé, refletindo as

variagdes climaticas citadas;

O topo e a base da sucesséo sedimentar representam fases de maior anoxia,
enquanto o centro sugere condi¢cdes disoxicas, conforme apontado pelos

valores relativamente elevados de COT, IO, razdes pristano/fitano e GAM/H30;

Do topo a base da sucesséao sedimentar, conclui-se que o paleolago Tremembé
experimentou um periodo de retragdo seguido de expansdo e novamente
retracdo, que refletiu na produtividade priméria e preservacdo da matéria

organica;

A secdo sedimentar provavelmente foi soterrada no passado a uma
profundidade de aproximadamente 1 km. O fato desta secéo encontrar-se no
tempo presente na superficie significa que a bacia sofreu um soerguimento de

pelo menos 1 km. Infere-se que a tectdnica compressiva do Holoceno no
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segmento central do RCSB foi provavelmente o fator responsavel pelo

soerguimento da area em estudo.
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10 TRABALHO FUTUROS

Como sugestéao para trabalhos futuros, propde-se a caracterizacdo com base
em petrografia organica, com énfase em palinofacies e sua correlagdo com os dados
de geoquimica organica para uma interpretacdo mais detalhada das facies. Além
disso, sugere-se uma investigacdo a maiores profundidades desse afloramento da
Formacdo Tremembé, de forma a se obter um panorama completo da ciclicidade

deposicional.
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ANEXO

(Cromatogramas e fragmentogramas ions m/z 85, m/z 191 e m/z 217)
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