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Resumo

A Bacia Lusitanica esta localizada na borda oeste da Placa Ibérica, e apresenta uma espessura maxima de
aproximadamente 5 km de sedimentos. Tal bacia possui uma relevante representagdo do Jurassico Inferior, tendo
a regido de Peniche como uma éarea de destaque devido a espessura de sedimentos depositados entre o
Sinemuriano e o Toarciano. Este trabalho teve como objetivo analisar a fragdo organica molecular (betume)
presente em 12 amostras de extrato de rocha da Bacia Lusitanica coletadas em afloramentos na regido de
Peniche. A andlise cromatografica das amostras apresentou distribuicdo de hidrocarbonetos na faixa de nCi; a
nC,s, caracterizando matéria organica tipicamente marinha, e ainda, com excecdo das amostras 32 e 77,
apresentaram uma distribuicdo bimodal, caracterizando matéria organica transicional, fontes essas indicadas
também pela distribuicdo no diagrama terndrio dos esteranos regulares Cy; — Cog — Cyg. As amostras
apresentaram variac@es nas condi¢Ges de oxigenacdo e redox, evidenciado pelas razdes dos isoprenoides Pristano
e Fitano (Pr/Fi), e Pristano/n-Cy7. Nas anélises de terpanos e esteranos os resultados indicaram que as amostras
estudadas sdo imaturas ou estdo entrando na janela de geracao.
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1. Introducdo

A Bacia Lusitanica esta localizada na margem oeste da Placa Ibérica e pertence a um conjunto de
bacias ocednicas marginais atlanticas. Limita-se a leste com o embasamento Herciniano (Macico
Hespérico) através da falha de Porto — Tomar, para sul esta falha inflete para SO (Falhas de Arrife —
Vale inferior do Tejo) e para SE (Falha de Setdbal — Pinhal Novo). A oeste o limite é representado
pelos horsts aflorantes nas ilhas das Berlengas e FarilhGes (Azeredo et al., 2002, 2003). Sua formacao
esta associada a fragmentacdo de Pangeéia, mais especificamente a abertura do Oceano Atlantico Norte
(J. C. Kullberg et al., 2006) (Fig. 1). A bacia possui cerca de 300 km de comprimento e 150 km de
largura, incluindo a parte submersa de aproximadamente 5 km de espessura, e ainda orientacdo NE-SO
(Ribeiro et al., 1979; Wilson, 1988; Azerédo et al., 2003).
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Fig. 1. (A) Local de estudo; (B) Paleogeografia da margem oeste do oceano de Tethys durante o
Juréssico Inferior e localizacdo da Bacia Lusitanica; (C) Morfologia e estrutura da Bacia Lusitanica
durante o Toarciano Inferior (modificado ap6s Vanney & Mougenot, 1981). BF: horsts das Berlengas e

Farilhdes.

A cerca de 100 km a norte de Lishoa estd localizada a regido de Peniche, que apresenta uma boa
exposicdo de séries margo-calcérias caracteristicas do Jurassico Inferior da Bacia Lusitanica e que
marcam a fase inicial de sedimentacdo carbonatica (Duarte, 2003, 2004). Essa regido apresenta uma
das secdes estratigraficas mais importantes para o estudo do Jurassico de Portugal, com mais de 450
metros de espessura, distribuida entre o Sinemuriano e o Toarciano (Duarte et al. 2004), e tem sua
importancia ainda caracterizada pela indicagdo da International Subcomission on Jurassic
Stratigraphy como candidato ao GSSP (Global Stratotype Section and Point) do Toarciano, na se¢do
gue abrange o limite Pliensbaquiano - Toarciano do perfil de Peniche (localidade da Ponta do Trovao)
(Elmi et al., 1996).

A série estratigrafica jurassica de Peniche abrange parte do Sinemuriano até a base do Jurdssico Médio
e apresenta uma sucessdo de rochas sedimentares carbonatadas, compostas predominantemente por
margas, que compdem as formacdes de Coimbra, Agua de Madeiros, Vale das Fontes, Lemede e Cabo
Carvoeiro. Sendo as trés ultimas unidades com seu perfil-tipo em Peniche (Fig. 2) (Duarte & Soares,
2002).
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Fig. 2. Unidades Litoestratigraficas propostas por Duarte & Soares (2002) para o Jurassico Inferior da

Bacia Lusitanica.

A Formacdo Cabo Carvoeiro ocorre exclusivamente em Peniche e é subdividida em 5 membros, sendo
dois deles caracteristicos do Toarciano Inferior, os Membros Cabo Carvoeiro 1 e 2.

O Membro Cabo Carvoeiro 1 tem aproximadamente 11 metros de espessura sendo composto por
margas cinzentas-esverdeadas, decimétricas, localmente micaceas e laminadas, alternadas com
calcarios margosos (biomicritos argilosos/wackestone), com abundancia e diversidade
macrofaunistica.

O Membro Cabo Carvoeiro 2 apresenta cerca de 25 metros de espessura compostos por uma
associagdo vertical de facies, como margas cinzentas, localmente betuminosas, siltosas e arenosas;
calcarios margosos, micriticos e arenosos; arenitos e conglomerados sub-arcdseos com cimento
carbonatico (Duarte & Soares, 2002). Possui localmente fragmentos de matéria organica de origem
continental. As facies detriticas apresentam granodecrescéncia ascendente e marcas de carga,

sugerindo deposigao turbiditica (Wright & Wilson, 1984). Apresenta pobre registro fossilifero.



Este trabalho teve como objetivo caracterizar o ambiente de sedimentacdo e a maturagdo térmica
através de analises de, composicdo molecular (biomarcadores) e Carbono Orgéanico Total (COT), feita
em 12 amostras da Formagéo Cabo Carvoeiro.

2. Materiais e métodos
Foi realizada andlise geoquimica organica, de carbono organico total (COT) e biomarcadores, em 12
amostras da Formacdo Cabo Carvoeiro, coletadas ao longo de aproximadamente 25 metros da se¢éo
Toarciano Inferior de Peniche. Tais amostras abrangem os membros Cabo Carvoeiro 1 e 2.

2.1.Carbono Orgénico Total (COT)
A determinacdo do contedo de carbono organico total da rocha foi obtido pelo uso de um
analisador de carbono elementar, que converte CO,, proveniente da combustdo da matéria
organica total, em valores de carbono orgénico. Anteriormente ao procedimento analitico de
quantificacdo, deve ser realizada a eliminacao do carbono inorganico na forma de carbonato.
Foram pesados 0,26g da amostra, previamente pulverizada, em um recipiente de porcelana
filtrante de massa conhecida. As amostras foram entdo acidificadas com HCI 1:1 a frio e
assim permaneceram por 24 horas para eliminagéo de todo carbonato.
Apos, foi realizada uma lavagem, durante uma hora, com &gua destilada quente para
eliminacéo dos cloretos, e depois, com agua destilada em temperatura ambiente, até que o pH
ficasse proximo a 6. Obtendo-se o residuo insoluvel (RI), expresso em porcentagem, que
caracteriza a fragdo de amostra ndo eliminada no tratamento com acido.
As amostras foram colocadas para secar em estufa a 65 °C por 3 horas, e ap6s o resfriamento,
0s recipientes foram pesados novamente e iniciou-se a segunda etapa do processo, que € a
combustéo total, feita em um analisador SC-144DR — LECO.
As amostras foram levadas a um forno numa atmosfera de oxigénio a temperatura de 1350°C.
A combinacdo da temperatura com o fluxo de oxigénio leva a amostra a combustéo total, e o
COT foi obtido com a medi¢cdo da quantidade de CO2 gerada nesse processo, através de uma

leitura feita por uma célula de infravermelho.

2.2.Composicdo Molecular (biomarcadores)
Aproximadamente 30g de amostra foi extraida em Soxhlet usando diclorometano como solvente. O
extrato obtido (betume) foi evaporado e transferido para um béquer previamente pesado. No processo
seguinte, o betume das amostras sofreu fracionamento através da cromatografia liquida em uma coluna
de vidro utilizando silica como fase sélida (70-230 mesh). Os hidrocarbonetos saturados foram obtidos
pela eluicdo com 6 ml de hexano, os hidrocarbonetos aromaticos com 10 ml de uma mistura

hexano/diclorometano (8:2) e os compostos polares com 10 ml de uma mistura diclorometano/metanol



(8:2). Os hidrocarbonetos saturados foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectometria de massas (CG-EM).

2.3.CG-EM
Os hidrocarbonetos saturados foram analisados em um cromatégrafo a gas (CG) Agilent Technologies
(Palo Alto, CA, EUA) modelo 7890A acoplado a um espectémetro de massas triplo quadrupolar
(EM/EM) Agilent Technologies (7000A) com detector de triplo eixo.
Para separagdo cromatografica dos compostos foi utilizado uma coluna capilar (30 m x 0,25 mm d.i; df
= 0,25 um) constituida por uma fase estacionaria de 5% fenil-95% metilsilicone (DB-5, Agilent
Technologies. Hélio foi utilizado como gas carreador, em modulo de vazdo constante a 1,2 mL/min.
Modo de injecdo sem divisdo de fluxo (1 pL), com injetor a uma temperatura de 280°C.
As seguintes condicdes de analise cromatografica foram empregadas: temperatura inicial do forno 70
°C, em seguida programada para elevar-se a 170 °C a 20 °C/min, depois a 310 °C, a 2 °C/min (10
minutos). Temperatura da linha de transferéncia de 280 °C.
As condicbes de operacdo do espectdmetro de massas foram: temperatura da fonte i6nica de 280 °C;
temperatura do quadrupolo de 150 °C; voltagem de ionizagéo de 70 eV.
A analise foi realizada no modo monitoramento seletivo de ions (MSI), sendo monitorados os ions m/z

85 para os n-alcanos, m/z 191 para os terpanos e m/z 217 e 218 para 0s esteranos.

3. Resultados e Discusséo

3.1. Carbono Orgénico Total
A quantidade de petrdleo que pode ser gerada em uma bacia sedimentar é dependente do
teor e da qualidade da matéria organica preservada. De acordo com a literatura valores maiores que
1% de COT, em folhelhos, sdo considerados como razoaveis alvos para a exploracdo. Porém em
carbonatos, valores acima de 1% de COT ja podem ser avaliados como de excelente potencial
(Espitalié et al. 1977; 1985). Contudo, altos valores de COT ndo sdo suficientes para caracterizar uma
rocha como geradora de hidrocarbonetos, isso também vai depender da evolugdo térmica da matéria
organica.
Os valores de COT para o perfil analisado, na sua maioria, apresentaram valores abaixo de 1%, com

apenas duas excegOes, as amostras 9 e 77, com valores de 16,31% e 2,72% respectivamente (Tabela 1).



Tabela 1. Valores de COT (% Carbono) e residuo insoltvel (%RI).

Amostras %Carbono %RI
77 2,72 40
73 0,93 72
32 0,47 77
PTR 5 0,44 75
28a 0,40 76
27 Topo 0,92 55
17 Base 0,71 54
14 + 0.50 0,40 55
14+ 0.10 0,50 47
9b 0,72 44
16,31 57
0,69 50

Essas variagGes nos valores de COT podem ser associadas a alteragBes nas condi¢des deposicionais da
matéria organica. Segundo Oliveira et al. (2006), um ambiente de sedimentacdo onde ocorreram
eventos que possibilitaram a preservacdo da matéria organica, considerando o fato de serem amostras
pouco evoluidas termicamente, depositadas em ambiente marinho.

Comparando com outros locais na Europa, a sedimentacdo margo-calcaria ocorrida no Toarciano
Inferior da Bacia Lusitanica mostra-se muito pobre em matéria orgénica (Oliveira et al., 2006).

Apesar das amostras 9 e 77 apresentaram potencial para geracdo de hidrocarbonetos, ao contrario das

demais, o baixo grau de maturacdo térmica ndo torna isso possivel.
3.2 Composicao molecular (Biomarcadores)
Através da analise cromatografica foram utilizados alguns parametros de correlacdo entre

biomarcadores para a avaliagdo do grau de maturacao térmica das amostras estudadas (Tabela 2).

Tabela 2. Parametros de correlagdo obtidos pela analise de biomarcadores.

Amostras Ts/Tm M30/H30  H32S/(R+S) S/R(C29 aaa) PP/ (oo + BB)
77 0,00 0,64 0,47 0,13 0,00
73 0,00 0,66 0,57 0,03 0,31
32 0,00 0,71 0,56 0,09 0,17
PTR5 0,00 0,58 0,47 0,17 0,24
28a 0,02 0,69 0,58 0,47 0,50
27 Topo 0,02 0,57 0,52 0,31 0,23
17 Base 0,00 0,62 0,49 0,19 0,19
14 + 0.50 0,00 0,62 0,46 0,18 0,04
14 +0.10 0,00 0,58 0,51 0,00 0,33
9b 0,05 0,45 0,54 0,05 0,09
0,03 0,46 0,53 0,07 0,24

0,02 0,54 0,57 0,05 0,13




Entre os terpanos geralmente é utilizada a relacdo entre compostos de configuracdo bioldgica e
geologica para analise de maturagdo térmica. Como por exemplo, a razdo entre os epimeros 17a(H),
21B(H)-H32 (22R) (isdmero bioldgico) e 17a(H), 21B(H)-H32S (22S) (isdbmero geoldgico) é bastante
utilizada como pardmetro de maturagéo, pois com o aumento da maturacdo ocorre uma predominancia
do composto de configuracdo geoldgica. Nas amostras estudadas, a relacdo entre esses compostos
(H32S/S+R; Tabela 2) apresentou valores variando de 0,46 a 0,58, sendo que, a faixa de equilibrio para
geracao de 6leo varia entre 0,57 e 0,62 (Seifert & Moldowan, 1986). Sendo assim, podemos observar
na Tabela 2 que as amostras 7, 28a, 32 e 73 estdo no inicio da janela de geracdo, ao contrario das
demais que sugerem imaturidade térmica.

A razdo entre os estereoisémeros trisnornechopano e trisnorhopano (Ts/Tm), nas amostras analisadas,
guando presentes, apresentou valores muito baixos que ndo ultrapassaram 0,05, o que, segundo Seifert
& Moldowan (1980), indica o baixo grau de evolucdo térmica das amostras estudadas. Um exemplo da

relacdo entre Ts e Tm pode ser observado na amostra 9, Fig. 3.
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Fig. 3. Cromatograma de massas do ion m/z 191 para analise de terpanos da amostra 9 (Membro Cabo

Carvoeiro 1).

Esse resultado associado aos altos valores da razdo moretanos(17p3,21a(H))/hopanos(17a,21B(H))
(Mso/Hg), que teve seu resultado variando de 0,45 a 0,71, reforgaram a sugestdo de imaturidade das
amostras, considerando que 0os moretanos sdo termicamente menos estaveis que os hopanos, fazendo
com que essa razdo decresga com a maturidade térmica (Peters et al., 2005).

Assim como os terpanos, 0s esteranos sdo bastante utilizados nas analises de maturacdo térmica
através das correlagbes entre os epimeros biologicos e geologicos. Nas amostras estudadas foram
calculadas as razdes S/R(Cyaon) e (S+R)BP/(BP+aa) para Cy esterano (Tabela 2) com base nos

esteranos analisados no cromatograma de massas do ion m/z 217 (Fig. 4).
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Fig. 4. Cromatograma de massa do ion m/z 217 para analise de esteranos da amostra 73.

Para a razdo S/R(Cy0a0), os valores obtidos nas amostras analisadas variaram de 0,03 a 0,47,

mostrando assim que nenhuma das amostras atingiu a faixa de equilibrio, que tem valores entre 0,52 e
0,55 (Seifert & Moldowan, 1986). E ainda para a razdo (S+R)PP/(BP+aa), os valores calculados
variaram de 0,00 a 0,50, ndo atingindo também a faixa de equilibrio (0,67 a 0,71) (Seifert &

Moldowan, 1986). Ambas as razdes apresentam elevacdo dos seus valores com o aumento da

maturacao térmica devido a isomerizacdo de epimeros biol6gicos(R) em geologicos(S).

Com a correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimétricos do C,g esterano (Fig. 5)

é possivel avaliar que as amostras se encontram em um estagio imaturo de evolucgdo térmica, e ndo

atingem a faixa de equilibrio para geracédo de 6leo.
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A avaliacdo do ambiente deposicional foi caracterizada com base na analise de biomarcadores
especificos, assim como razdes calculadas a partir desses (Tabela 3).

Tabela 3. Razdes calculadas para biomarcadores especificos de ambiente deposicional.

Amostras SAT/ARO Pr\Fi Pr\C17 Fi\C18 %27 aaa R %29 aaa R C27 aaaR/C29 aaaR
7 0,00 2,04 2,99 1,23 60,98 28,67 2,13
73 0,20 2,88 0,65 0,17 34,10 51,53 0,66
32 3,00 0,50 0,28 0,24 25,83 65,83 0,39
PTR5 2,66 0,55 0,69 0,37 33,18 55,38 0,60
28a 3,00 0,71 0,32 0,31 45,25 28,96 1,56
27 Topo 1,00 0,53 0,35 0,18 42,81 57,19 0,75
17 Base 0,67 1,60 0,51 0,17 34,36 54,07 0,64
14 + 0.50 1,00 0,39 0,46 0,37 48,00 40,00 1,20
14 +0.10 1,00 0,29 0,48 0,37 50,00 50,00 1,00
9b 0,50 0,83 0,49 0,42 39,57 60,43 0,65
9 2,00 0,54 0,44 0,42 41,21 55,91 0,74
7 0,29 1,94 0,53 0,21 45,37 53,67 0,85

Através da analise do cromatograma de massas do ion m/z 85 foi possivel perceber que a maioria das
amostras apresentam um perfil de distribui¢do para os n-alcanos formado predominantemente por nCy,
até nCy3 (Fig. 6a),0 que caracteriza uma matéria organica tipicamente marinha (Tissot & Welte, 1984),
e ainda, com excecdo das amostras 32 e 77, todas as outras apresentaram também uma distribuicao
bimodal, caracterizando matéria organica transicional, derivadas tanto de fonte marinha quanto

continental (Fig. 6b).
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Fig. 6. Cromatograma de massas do ion m/z 85. (A) Amostra 32, predominio dos n-alcanos C;; até Css,
caracterizando matéria organica tipicamente marinha. (B) Amostra 9b, padrdo bimodal caracteristico

de matéria organica tanto de fonte marinha quanto continental.

Para a razdo entre os hidrocarbonetos Saturados/Aromaticos, as amostras 9, 28a, PTR5 e 32
apresentaram valores acima de 2, que sdo caracteristicos de ambiente marinho deltaico, sugerindo
assim uma maior influéncia continental. As demais amostras apresentaram valores que alternaram
entre um ambiente marinho carbonatico, com valores entre 0,3 e 1,5, e um ambiente marinho mais
profundo, com valores entre 1 e 2 (Tissot & Welte, 1984). Resultado esse que sugere varia¢fes no
nivel da coluna de 4gua no ambiente paleodeposicional.

Ja em relacdo a razdo dos isoprendides Pristano e Fitano (Pr/Fi), podemos sugerir um ambiente de
deposicdo suboxico-éxico, e associar suas variacbes ao tipo de matéria organica depositada.
Observando o perfil estratigrafico podemos notar que as amostras localizadas mais ao centro,
préximas ao limite entre os Membros Cabo Carvoeiro 1 e 2, concentram uma maior caracteristica de
deposicao andxica e isso pode ser associado ao Evento Anéxico Oceanico do Toarciano Inferior (Fig.
7).
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Fig. 7. Perfil estratigrafico das amostras analisadas na Formagéo Cabo Carvoeiro.

Evento esse caracterizado por duas excursdes negativas, respectivamente, na base dos Membros Cabo
Carvoeiro 1 e 2, intervaladas por excursdes positivas, na curva de variagio do 8"°C (%o). Essas

variacgdes ilustram uma perturbacdo global do ciclo do carbono, associada ao evento andxico oceanico

(Hesselbo et al., 2007).

A razdo Pr/Fi foi ainda correlacionada com a razdo Hopanos/Esteranos e, com exce¢do da amostra 77
que apresentou valor de 1,93, todas apresentaram valores acima de 7 indicando deposicdo de matéria

organica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada (Mello et al., 1988 a e b; Peters et al., 2005) (Fig.

8).
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Fig. 8. Correlacdo entre os parametros Hopanos/Esteranos (Hop/Est) e Pristano/Fitano (Pr/Fi) para as

amostras analisadas.

Esse resultado evidencia a influéncia de sedimentos continentais, que segundo Hesselbo et al.(2007)
sdo re-depositados por fluxos de gravidade, alimentados por um bloco horst da plataforma de
Berlenga-Farilhdes, no limite oeste da bacia, causando assim um aumento de percentual de residuo
insolivel (Tabela 1), caracterizado também pelo aumento de sedimentos siliciclasticos, que

caracterizam o Membro Cabo Carvoeiro 2.

Com base na razdo pristano/n-C,7, podemos reafirmar as variacdes nas condi¢cdes de oxigenacgdo e
reducdo, dito anteriormente, ja que, com excecdo da amostra 77, todas as outras apresentaram valores
menores do que 1, tipico de ambiente com alternancia de condicdes redutora/oxidante (Lijmback,
1975).

A relacdo entre os esteranos regulares C,-Cp-Co9 de configuracdo 5a(H), 14a(H), 17a(H) — 20R
(caaR) (Fig. 9) também foi utilizada para inferir sobre as caracteristicas paleoambientais dos extratos
organicos. Os resultados observados dessa correlagdo indicam uma maior predominancia dos
compostos C,; e Cy esteranos, o que também pode ser um indicativo da contribui¢do de matéria
organica marinha e terrestre, respectivamente, embora Cy esterano possa ser também derivado de

certas algas marinhas (Molkman, 1986).



0.2 0.8
0.4 06
& ®
& (2
°>°‘ %;p
&
0.6 0.4
%Sa
0.8 0.2
PTR 5 14+0.50
5 §'17Base o 707
1 9b_§ Z 14+0.10 0
\ [ 127 Topo \ \ \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C27aaaR

Fig. 9. Diagrama ternario da correlacdo entre esteranos regulares C,7-Cs-Co de configuracao oao-
20R.

4. Concluséo
As anélises de geoquimica organica realizadas nas amostras da Formacdo do Cabo Carvoeiro, datadas
do Jurassico Inferior, provenientes da Regido de Peniche, na Bacia Lusitanica, indicaram um ambiente
deposicional de caracteristica marinha com influéncia continental, com variacbes nas condicdes de
oxigenacdo e reducdo. O perfil de distribuicdo dos n-alcanos e o diagrama ternario dos esteranos
regulares Cy; — Cys — Cyp, indicaram que a matéria orgénica teve origem variando de marinha a
transicional (matéria organica de fonte marinha e terrestre).
Arazdo entre os hidrocarbonetos saturados/aromaticos evidenciou a maior contribuicdo de sedimentos
continentais no membro 2 da Formacao Cabo Carvoeiro, assim como, a razao Hopano/ Esterano.
As razoes de Pr/Fi confirmaram a influéncia do Evento Andxico Oceanico do Toarciano Inferior, além
de sugerir as variacGes nas condi¢Bes de oxigenacdo e reducdo, que foram confirmadas pela razdo
pristano/n-C7, que também reafirmou a contribuicdo de sedimentos continentais.
As andlises de terpanos e esteranos indicaram que as amostras estudadas sdo imaturas ou estdo no
inicio da janela de geracdo, corroboradas pelas razdes Cz, S / (S+R), Ts/Tm, S/R Cy(00) € (S+R)
BpR/(BP+ac) que tiveram como resultados baixos valores, associados aos altos valores de M3o/Hzo,
Apesar das amostras 9 e 77 apresentarem valores de COT com potencial para geracdo de

hidrocarbonetos, o baixo grau de maturidade térmica das amostras torna isso inviavel.
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