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Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial gerador e o efeito da intrusiva ignea basica na maturidade térmica das
amostras com base no estudo de geoquimica organica e palinologia. Foram estudadas 15 amostras de rocha coletadas em um
afloramento da Formagdo Barreirinha, borda sul da Bacia do Amazonas. Nesse afloramento foi observada uma soleira de
basalto que pode ter influenciado os dados geoquimicos das amostras localizadas no topo do perfil. Os teores de Carbono or-
ganico total (COT; 0,04-2,06%) e os resultados da pirdlise Rock-Eval indicam a presenca de querogénio predominantemente
dos tipos II e III, potencial gerador de hidrocarbonetos (S,; 0,04-3,00 mg HC/g rocha) variando de pobre a médio, baixa con-
centragdo de hidrocarbonetos livres (S ; 0,01-0,25 mg HC/g rocha) e uma variagdo na maturidade termal (Tméx: 359-605°C).
A razdo aquatico-terrestre (RAT; 0,08-1,16) indica a predominancia de deposicdo de matéria organica algalica, e as razdes
dos biomarcadores saturados [Hopanos/esteranos; gamacerano/(gamacerano + C30 hopano); TTP/(TTP + DIA); e esteranos
C,-C,-C, ] indicam um paleoambiente marinho com contribuigéo varidvel de componentes terrestres, devido as oscilagdes do
nivel do mar ocorridas durante o Devoniano Superior. A razao entre os isoprendides Pristano e Fitano (P/F: 1,6-7,1) apontam
ambiente sub-o6xico. Os resultados da cromatografia gasosa e das razdes de biomarcadores saturados dos extratos organicos
[Ts/(Ts + Tm); C29 offf/(af + aior); C,, S/(C,, S + C, R)] indicam a variagdo na maturidade térmica ao longo do afloramen-
to, e sugerem a geracdo e migragdo de oleo e gas, e/ou a degradacio termal de alguns biomarcadores saturados.

Palavras-chave: Pirolise Rock-eval; Maturagio térmica; Biomarcadores saturados.

Abstract

This work aims to evaluate the generating potential and the effect of the basic igneous intrusive on the thermal maturity
of samples based on the study of organic geochemistry and palynology. A total of 15 rock samples was collected from an
outcrop of Barreirinha Formation, on the Southern edge of the Amazon Basin. In this outcrop, a diabase sill was observed,
which may have influenced the geochemical data of samples located at the top of the profile. The levels of total organic car-
bon (TOC; 0.04-2.06%) and the results of Rock-Eval pyrolysis indicate the presence of kerogen predominantly of types II
and I1I, a potential hydrocarbon generator (S,; 0.04-3.00 mg HC / g rock) ranging from poor to medium, low concentration
of free hydrocarbons (S; 0.01-0.25 mg HC / g rock), and a variation in thermal maturity (Tmax: 359-605°C). The Ter-
rigenous-Aquatic Ratio (TAR; 0.08-1.16) indicates the predominance of algal organic matter deposition, and the ratios of
saturated biomarkers (Hopanes/Steranes; gammacerane/ (gammacerane + C30 hopane); TTP / (TTP + DIA); and steranes
C,,- C,- C,) indicating a marine paleoenvironment with variable contribution of terrestrial components, due to the sea
level oscillations that occurred during the Upper Devonian. The ratio between the isoprenoids Pristane and Phytane (Pr/Ph:
1.6-7.1) points to a sub-oxic environment. The results of gas chromatography and the saturated biomarker ratios of organic
extracts [Ts/(Ts + Tm); C,, afp/(opB + cowr); C,,S/(C,.S + CR)] indicate the variation in thermal maturity along the out-
crop, and suggest the generation and migration of oil and gas, and/or the thermal degradation of some saturated biomarkers.

Keywords: Rock-Eval pyrolysis; Thermal maturation; Saturated biomarkers.
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INTRODUCAO

A Bacia do Amazonas abrange uma area de cerca de 500.000
km? e esté localizada entre os arcos de Purus e Gurupa, sendo
classificada como uma bacia paleozoica do tipo sinéclise
intracratonica, cuja sedimentagdo teve inicio no Paleozoico
e perdurou até o Mesozoico (Neves, 1990; Cunha et al.,
1994; Loboziak et al., 1997; Cunha et al., 2007; Caputo e
Soares, 2016).

No Devoniano ocorreu a deposicdo da Formacao
Barreirinha, principal rocha geradora da Bacia do Amazonas
(Neves, 1990; Cunha et al., 1994; Cunha, 2000). A fase inicial
de deposic¢ao dessa Formagao estd associada a rapida subida
relativa do nivel do mar, onde a Plataforma Sul-Americana
sofreu grandes transgressdes marinhas, representadas por
espessa se¢do de folhelhos negros a cinza escuro, radioati-
vos, betuminosos, laminados e fisseis, que estdo associados
a maxima transgressao durante o Frasniano (Caputo, 1984;
Cunha, 2000; Ferreira et al., 2015).

No Neotriassico ao Eojurassico ocorreu o inicio da rup-
tura do continente Gondwana devido a eventos distensivos na
direcdo Leste-Oeste acompanhados de magmatismo basico
(diques e soleiras) nos sedimentos paleozoicos, a exemplo
do magmatismo Penatecaua (Cunha et al., 1994; Marzolli
et al., 1999; Zalan, 2004; Silva et al., 2014; Davies et al.,
2017). Ha& poucos estudos sobre esse magmatismo, con-
centrados nas cidades de Rurodpolis, Medicilandia e Monte
Alegre, localizadas no estado do Para (Costa et al., 2012;
Figueira et al., 2012; Lopes et al., 2013; Silva et al., 2014;
Davies et al., 2017). Esses estudos mostram que quimica-
mente essas rochas sdo supersaturadas em SiO, € classificam-
-se como basaltos e andesito-basaltos da série toleitica, em
diagrama de De La Roche et al. (1980 apud Moreira, 2019).

A Bacia do Amazonas ¢ conhecida pelo seu grande poten-
cial gerador de hidrocarbonetos, entretanto pouco se sabe
a respeito do efeito térmico das intrusivas igneas sobre a
Formagao Barreirinha. Por isso, o entendimento desse con-
tato em afloramentos pode facilitar a compressao da influén-
cia térmica dessas rochas e entender se esse fendmeno foi
decisivo para a formagao de sistemas petroliferos atipicos.

O presente estudo apresenta resultados de andlises de
geoquimica organica e palinologia de folhelhos da Formagao
Barreirinha, coletados em afloramentos de corte na Br-230,
porcao sul da Bacia do Amazonas, para avaliar o potencial
gerador e discutir o efeito das intrusivas na maturagio tér-
mica da matéria organica.

Contexto geoldégico

A Bacia do Amazonas se instalou no craton amazoénico
no inicio do Paleozoico, com a formagao de um rifte que
evoluiu para uma bacia intracratonica, nao desenvolvendo
uma bacia oceanica (Caputo, 2014). A sua origem esta

relacionada aos esfor¢os compressivos de direcao leste-oeste
que ocorreram no norte do Brasil durante o fechamento do
Cinturdo Brasiliano Paraguai—Araguaia e que geraram esfor-
¢os distensivos de dire¢do norte-sul, resultando na abertura
da Bacia do Amazonas durante o Evento Cumina (Caputo
et al., 1983; Caputo, 1984; Neves, 1990; Caputo, 2014).

Durante o Paleozoico, a Bacia do Amazonas esteve abri-
gada no interior do Continente Gondwana Ocidental, apre-
sentando grande estabilidade tectdnica. No fim do Tridssico
(200 Ma), ocorreu um tectomagmatismo com o desenvol-
vimento de soleiras e fraturas que foram preenchidas com
diabasio (tectomagmatismo Penatecaua). Nesse mesmo
periodo, ao leste da Bacia do Amazonas, ocorreu o soergui-
mento do Marajo, cuja ombreira passou a ser denominada
Arco de Gurupd. O tectonismo Gurupa cortou a comuni-
cagdo da bacia do Amazonas com as bacias do Parnaiba
e do noroeste da Africa e soergueu o assoalho oriental da
Bacia do Amazonas. Ja o Arco Purus, que separa a Bacia do
Amazonas da Bacia de Solimdes a oeste, seria um graben
invertido durante o Proterozoico (Caputo, 2014).

O arcabougo estratigrafico da Bacia do Amazonas engloba
duas megassequéncias deposicionais de primeira ordem, a
primeira de idade paleozoica, e a segunda de idade meso-
zoica-cenozoica, que totalizam mais de 5.000 metros de
preenchimento sedimentar (Ferreira et al., 2015). A megas-
sequéncia paleozoica abrange quatro sequéncias de segunda
ordem, denominadas de Sequéncia Ordovicio-Devoniana,
Devono-Tournaisiana, Neoviseana e Pensilvaniano-Permiana,
definidas a seguir com base no empilhamento estratigrafico
sugerido por Caputo (1984), Cunha et al. (1994) e Cunha
et al. (2007), como mostrado na Figura 1.

A Sequéncia Ordovicio-Devoniana retine os sedimen-
tos clasticos marinhos glaciogénicos do Grupo Trombetas.
O Grupo Trombetas ¢ composto pelas formagdes Autds-Mirim
(arenitos e folhelhos neriticos ordovicianos), Nhamunda (are-
nitos neriticos e depositos glaciogénicos), Pitinga (folhelhos
e diamictitos marinhos) e Manacapuru (arenitos e pelitos
neriticos e litoraneos).

A Sequéncia Devono-Tournaisiana retne os sedimen-
tos marinhos sobrepostos por incursodes glaciais dos grupos
Urupadi e Curué. O Grupo Urupadi abrange as formacdes
Maecuru (arenitos e pelitos neriticos a deltaicos) e Ereré
(siltitos, folhelhos e arenitos neriticos, paralicos). O Grupo
Curud abrange as formagdes Barreirinha (folhelhos negros
a cinza escuros, radiativos, laminados e fisseis, de origem
marinha), Curiri (diamictitos, folhelhos, siltitos e arenitos
de ambientes glacial a periglacial) e Orimina (arenitos e
siltitos de ambiente marinho raso/fluvial).

A Sequéncia Neoviseana corresponde aos arenitos e peli-
tos fluviodeltaicos e litoraneos com influéncia de tempesta-
des da Formagao Faro. A Sequéncia Pensilvaniano-Permiana
¢ formada pelos clasticos, carbonatos e evaporitos conti-
nentais e de ambiente marinho restrito do Grupo Tapajos.
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Fonte: modificado de Cunha et al. (2007).
Figura 1. Carta estratigrafica resumida da Bacia do Amazonas.
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Essa unidade engloba as formag¢des Monte Alegre (arenitos
edlicos e de wadis intercalados com siltitos e folhelhos de
interduna e lagos), Itaituba (folhelhos, carbonatos e anidri-
tas de facies lagunar e marinho raso), Nova Olinda (calca-
rios, anidrita e halitas de inframaré e planicies de sabkha) e
Formagao Andird (arenitos e sedimentos vermelhos e raras
anidritas, de facies lacustrinas e fluviais).

Durante o Tridssico e o Jurassico, a abertura do Oceano
Atlantico Norte foi culminada pela ocorréncia de manifesta-
cOes magmaticas. Esse magmatismo gerou extensas soleiras
e diques de rochas basicas na se¢do paleozoica que se aloja-
ram preferencialmente na se¢ao devoniana-carbonifero, e na
sequéncia evaporitica permo-carbonifera, preferencialmente
na Formagao Nova Olinda, e em menor escala nas rochas
clasticas devonianas (Gonzaga, 2000; Ferreira et al., 2015).

A deposi¢do das megassequéncias mesozoica-cenozoica
estdo incluidas no Grupo Javari, composto pelas formagoes
Alter do Chao (sedimentos arenosos fluviais) e Solimdes
(pelitos fluviais e lacustres).

Formacao Barreirinha

A Formagao Barreirinha foi depositada durante o Frasniano,
com seu estagio inicial de deposi¢ao vinculado a uma rapida
subida do nivel médio do mar, relacionada a maxima trans-
gressao registrada na Bacia do Amazonas, expressa como um
espesso pacote de folhelhos negros betuminosos, altamente
radioativos, que variam gradacionalmente ao topo, tornan-
do-se cinzas e menos radiativos com presenga de arenitos
finos e siltitos (Cunha, 2000; Calderén, 2017).

O ambiente deposicional da Formagao Barreirinha ¢ des-
crito na literatura como marinho andxico, associado a preser-
vagao de um grande volume de Matéria Organica (Caputo,
1984). Litoestratigraficamente, a Formac¢do Barreirinha
esta subdividida em trés membros: Abacaxis (base), Urubu
(meio) e Ururia (topo) (Cunha et al., 1994).

O membro Abacaxis, base da Formagao Barreirinha, ¢
constituido por folhelhos negros a cinza-escuros, fisseis e
carbonosos, caracterizando-se por ser a por¢ao da Formagao
que apresenta o maior potencial gerador de hidrocarbonetos
na Bacia do Amazonas (Loboziak et al., 1997; Cunha et al.,
2007; Garcia, 2014; Calderdén, 2017). Sua deposicao ocorreu
entre o eofrasniano e o eo-mesofameniano (Cunha et al., 2007).

O Membro Urubu corresponde a por¢do média da
Formacao Barreirinha, constituida por folhelhos cinza-es-
curos, pouco fisseis, com menor contetido de matéria orga-
nica (MO) e niveis subordinados de siltitos (Cunha et al.,
2007; Ferreira et al., 2015; Calderén, 2017). Seu ambiente
deposicional associado ¢ marinho distal, levemente regres-
sivo ou progradacional, enquanto a sua idade ¢ meso-neo
fameniana (Melo e Loboziak, 2003).

O membro Ururia, por¢ao superior da Formacgao
Barreirinha, ¢ composto por folhelhos cinza-escuros a claros

e siltitos, cujo ambiente deposicional associado ¢ marinho
francamente regressivo, de idade neo-fameniana (Melo
e Loboziak, 2003; Ferreira et al., 2015; Calderon, 2017).

METODOLOGIA

Area de estudo

As amostras foram coletadas em um afloramento (IT05)
situado no km 727,6 da margem da rodovia Transamazonica
(BR-230), (Figura 2), em um contato da Formacao Barreirinha
com uma soleira de basalto proveniente do magmatismo
Penatecaua, no Municipio de Rurdpolis, estado do Para.

A coleta das amostras foi realizada em novembro de
2018, com espacamento vertical entre 0,5 e 1,0 m e espa-
camentos laterais variaveis (visando melhores condigdes de
coleta). Foram coletadas 15 amostras de rocha (Figura 3),
que foram envolvidas em papel aluminio, acondicionadas
em sacos de algodao identificados e levadas para analise no
Lepetro — Exceléncia em Geoquimica: Petrdleo, Energia
e Meio Ambiente no Instituto de Geociéncias (IGEO),
Universidade Federal da Bahia (UFBA).

Analises geoquimicas

As analises geoquimicas realizadas foram carbono organico
total (COT), enxofre total (ST), pirdlise Rock-Eval, croma-
tografia gasosa whole oil e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (biomarcadores saturados).

A determinagdo dos teores de COT foi realizada em
aproximadamente 1,0 g de cada amostra pulverizada e
peneirada na fragdo 80 mesh (0,177 mm). As amostras
foram tratadas em uma solugao de 4cido cloridrico aquoso
(HC1) 1 mol.L! para a remocdo da fragdo carbonatica (des-
carbonatagdo); posteriormente, foram analisadas no ana-
lisador elementar modelo LECO 628CN. Paralelamente,
no médulo LECO 6288, foi realizada a determinagdo do
teor de ST. O residuo insoluvel (RI; fragdo inorgénica)
foi calculado pela subtragao do peso das amostras antes e
depois da descarbonatagdo.

Na pir6lise Rock-Eval, cerca de 100 mg de cada amos-
tra pulverizada e peneirada a 80 mesh foi encapsulada e
analisada no equipamento Rock-Eval 6. No equipamento,
uma aliquota ¢é submetida a temperaturas entre 100 e
850°C (Lafargue et al., 1998), a uma taxa de aquecimento
de 25°C por minuto. Um detector de ionizagdo de chama
(DIC) gera um pirograma com os parametros S1, S2, S3 e
Tmaéx. Apos isso, sao calculados os indices de hidrogénio
(IH) e oxigénio (I0) (Espitalié et al., 1977).

Para obtencao da fracdo orgéanica soluvel das amos-
tras para as analises por cromatografia gasosa whole oil e
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Fonte: adaptado de CPRM (2006).

Figura 2. Mapa geolégico da Bacia do Amazonas com a localizagdo do afloramento (IT0O5) onde as amostras foram

coletadas, principais localidades e unidades litoestatigraficas.

biomarcadores saturados, foi usado o método de extragao
acelerada por solvente (EAS), que aumenta simultaneamente
a temperatura e a pressao para obter mais rapidez e eficién-
cia no processo de extragdo (15 minutos, 150°C, 1.500 psi).
O procedimento consiste em colocar uma aliquota de cerca
de 40 g de cada amostra pulverizada a 80 mesh juntamente
com 20% de terra diatomacea em células extratoras metali-
cas no aparelho Dionex ASE 350. O betume extraido de cada
amostra foi filtrado com auxilio de um funil com algodao
e sulfato de célcio calcinado para retirada das impurezas.
Ap0s isso, eles foram concentrados a partir da evaporagao
do solvente diclorometano (DCM) em rotoevaporador e
transferidos para frascos de 2 mL, onde foram avolumados
com solvente DCM e depois injetados no cromatografo a
gas com detector de ioniza¢do de chama (CG/DIC), marca
Agilent, modelo 7890B, para detec¢do dos hidrocarbonetos
totais de petrdleo (HTPs) em whole oil.

Posteriormente, foi realizada a cromatografia liquida, que
consiste em adicionar aproximadamente 20 mg de cada amostra
diluida em n-hexano na coluna de vidro preenchida com silica
gel, e adicionar 30 mL de n-hexano para separacdo da fracdo
dos saturados, que foi coletada com uso de um baldo previa-
mente identificado, que seguiu para o rotoevaporador para
evaporagdo do solvente. Por fim, foi transferida para frascos
e analisada por cromatografia gasosa com detector de espec-
trometria de massas (CG/EM), marca Agilent, modelo 7820A.

Analises palinolégicas

O isolamento do querogénio para a montagem de laminas
organopalinologicas foi feito segundo a metodologia adaptada
de Tyson (1995). Para isso, as amostras foram trituradas e
peneiradas em malhas de 1-2,8 cm. Em seguida realizou-se
uma série de ataques acidos com 4cido cloridrico (32%) e

Geol. USP, Sér. cient., S&o Paulo, v. 21, n. 3, p. 3-17, Setembro 2021
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Figura 3. Fotografia do afloramento ITO5 na BR-230. (A) Fotografia do afloramento em contato com a intrusiva (basalto),
com escala horizontal e vertical, e pontos indicando aproximadamente os locais de coleta das amostras ao longo do
afloramento, onde o ponto inferior esquerdo é a amostra da base e o ponto superior esquerdo é a amostra do topo; (B)
destaque do local de coleta da Amostra 7 acondicionada em saco de algodéo.

fluoridrico (40%) para a remocao dos carbonatos e silicatos,
respectivamente. A separagdo do querogénio foi realizada
com a utilizagdo de um liquido pesado (cloreto de zinco) e,
entdo, o querogénio isolado foi depositado em laminas del-
gadas de vidro fixadas em Entellan e seladas com laminula.

A avaliagdo visual da matéria organica particulada (que-
rogénio) das laminas foi realizada por técnica de microsco-
pia, utilizando luz branca transmitida e luz incidente (flores-
céncia), com auxilio de um microscopio Zeiss modelo A2m,
com ldmpada halogénica de 100 w (12V) e de merctrio, com
aumentos de 10, 20, 50 e 100x acoplados a um computador.
As fotomicrografias foram obtidas, com o auxilio de uma
camera digital AxioCam MRc acoplada ao microscopio (Tyson,
1995; Mendonga Filho, 1999; Mendonga Filho et al., 2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Carbono organico total, residuo insolavel,
enxofre total e pirdlise rock-eval

Os valores de COT, RI, ST e os parametros da pirdlise Rock-
Eval (S1, 82, S3, Tmax, IH e 10) estio exibidos na Tabela 1.

Os teores de COT variam entre 0,04 e 2,06%, o que
denota que houve mudanca ao longo do afloramento no que
tange as condi¢des de produgdo e preservagdo da matéria
organica. Esses valores permitem classificar o potencial
de geragdo das amostras de baixo a muito alto, de acordo
com as faixas classificatorias definidas por Peters e Cassa
(1994) (Figura 4).

Os valores de RI sdo superiores a 99%, tendo uma varia-
¢do quase nula entre as amostras em estudo, indicando que
nao houve mudancgas expressivas no ambiente deposicional
com relagdo a fonte de sedimentos no tempo de formagao
das rochas em questdo, denotando sedimentagao predomi-
nantemente siliciclastica.

Os baixos valores de S, (< 0,5 mg HC/g rocha) demons-
tram que houve pouca geragao natural de hidrocarbonetos, ou
que estes migraram devido ao efeito da maturagdo térmica
nessas rochas pela presenca da intrusiva ignea em contato
com a parte superior do afloramento. As amostras de 7-11,
possuem valores de S, relativamente maiores, que podem
sugerir acumula¢do de hidrocarbonetos naquela posi¢do
(Peters e Cassa, 1994).

Os teores de S, variam entre 0,04 ¢ 3,00 mg HC/g
rocha, que indica pobre a moderado potencial de geracdo de
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Tabela 1. Resultados das andlises de COT, residuo insoluvel, Enxofre total e pirdlise Rock-Eval das amostras do
afloramento ITO5 da Formagéao Barreirinha, Bacia do Amazonas.

Altura COT RI ST S1 S2 S3 Tmax

Amostra " (o) (%) (%) (mgHC/grocha) (mgHC/grocha) (mgHC/grocha) (c) 1 10
5 112 004 1000 005 0,01 0,04 0,04 595 13 13
14 108 012 1000 005 0,02 0,08 0,04 595 18 9
13 103 006 1000 0,08 0,01 0,04 0,02 595 11 5
12 97 043 1000 005 0,02 0,07 0,06 605 16 14
11 87 052 1000 032 0,02 0,08 0,10 359 10 12
10 77 051 1000 037 0,10 0,11 0,06 375 14 8
9 67 159 1000 044 0,26 0,36 0,15 409 45 19
8 57 064 1000 035 0,24 0,77 0,21 425 86 23
7 47 067 998 213 0,25 1,27 0,04 437 148 5
6 37 072 1000 035 0,08 134 0,12 430 133 12
5 27 071 1000 048 0,06 0,99 0,22 427 106 24
4 17 076 999 075 0,05 163 0,09 430 160 9
3 10 079 1000 431 0,04 3,00 0,03 436 275 3
2 05 206 998 194 0,05 2,2 0,34 435 213 33
1 00 079 1000 826 0,05 2,85 0,06 436 261 6

Fonte: baseada em parametros geoquimicos de Peters e Cassa (1994).
Figura 4. (A) Diagrama de classificagdo dos valores de COT ao longo da estratigrafia do afloramento. (B) Diagrama de
classificagdo da maturidade termal das amostras ao longo da estratigrafia do afloramento.
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hidrocarbonetos, de acordo com a classificagdo de Peters e
Cassa (1994) (Figura 5). Os valores de COT e S, residuais,
exibidos pelas amostras do topo (10-15) do afloramento,
estdo relacionados ao alto grau de evolucao térmica cau-
sado pela intrusiva basica que ocorre em contato com o topo
do afloramento (Cerqueira e Santos Neto, 1986; Aratjo et al.,
2000). O efeito do calor proveniente de corpos intrusivos
provoca a transformag@o da matéria organica em hidrocar-
bonetos através do craqueamento térmico, reduzindo os
valores de COT em relacdo a quantidade de carbono orga-
nico original (Lisboa, 2006).

Os valores de Tmax sugerem imaturidade termal para a
maioria das amostras (< 440°C), exceto as amostras 12—15,
que se encontram senis (> 470°C), segundo classificag@o
estabelecida por Tissot e Welte (1984). A variagao no esta-
gio de maturagdo esta relacionada com a proximidade da
intrusiva no topo do afloramento, o que provocou aqueci-
mento e transformag@o da matéria organica em hidrocarbo-
netos, que podem ter sido expulsos daquele local, conforme
sugerido para os valores de S1 dessas amostras.

A correlag@o dos IH e 1O possibilita a avaliacdo qua-
litativa da matéria organica presente nas amostras através
do diagrama do tipo Van Krevelen (Figura 6). O querogé-
nio ¢ classificado como do tipo II e III, exceto nas amostras
do topo (9-15) do afloramento que sdo do tipo IV (maté-
ria organica degradada), que pode estar associado a degra-
dagdo termal ou oxidagdo no paleoambiente deposicional.

Os teores de enxofre variam de 0,05 —4,31%, propondo
uma deposi¢ao da matéria organica sob condigdes redutoras
(> 0,05%) (Berner, 1984). Os valores de enxofre, quando
relacionados aos teores de COT, indicam que a maioria das
amostras foram depositadas em ambiente marinho, com
algumas delas chegando a sugerir um ambiente euxinico
(Figura 7), uma vez que a concentragao de sulfato ¢ muito
maior em agua do mar (28 mM) em compara¢do com agua

Figura 5. Classificagdo do potencial para geragdo de
hidrocarbonetos em funcéo da relagdo S2xCOT.

doce (entre ~10 a 500 u M), visto que a deposi¢ao de enxo-
fre é controlada pelas taxas de reducéo e reoxidacao de sul-
fato (Holmer e Storkholm, 2001).

Avaliacao organopalinolégica

Os componentes organicos das amostras da base do aflora-
mento (1-11) exibem cor castanha a marrom e com intensa

Fonte: baseada em parametros de Espitalié et al. (1985).

Figura 6. Diagrama do tipo Van Krevelen com distribuigédo
das amostras classificando os principais tipos de matéria
organica do querogénio.

Fonte: modificado de Makled et al. (2018), Berner e Raiswell (1983), Leventhal
(1983a, 1983b, 1983c) e Arthur e Sageman (1994).

Figura 7. Classificagcdo do ambiente deposicional em
funcéo da relagdo COT x S das amostras estudadas.
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fluorescéncia para os palinomorfos marinhos (acritarcas e
prasinofitas). Por outro lado, as amostras da por¢ao superior
do afloramento (12—15) apresentavam coloracio preta e
auséncia de fluorescéncia, corroborando os dados de geo-
quimica orgénica que aduz o efeito das intrusivas igneas
nessas amostras, como representado na Figura 8.

Alcanos de cadeia linear e isoprendides

A fingerprint das amostras possibilitou a analise dos picos
dos alcanos de cadeia linear e isoprendides, e o calculo do
indice preferencial de carbono (IPC), razao aquatico- ter-
restre (RAT), razdo dos isoprendides Pristano/Fitano (P/F)
e as razdes Pristano e Fitano/n-alcanos (P/nC,, e F/nC ),
como mostrado na Tabela 2. A amostra | ndo obteve extrato
suficiente para a analise e as amostras de 12—15 possivel-
mente nao refletiram as condi¢des de deposicao, por conta
da proximidade com a rocha intrusiva basica.

O IPC exibiu valores entre 0,99 e 2,04, que indicam ora
predominancia de n-alcanos impares, ora predominancia de
n-alcanos pares, indicativo de um ambiente marinho com
contribuicao terrestre (Peters e Moldowan, 1993).

Com relacdo a RAT, a maioria das amostras (1-13)
apresentaram alta abundéncia de n-parafinas de baixo

peso molecular, com picos altos em n-C ,, n-C, e n-C ,,
e, portanto, geraram valores consideravelmente abaixo de
1 para essa razdo, o que indica aporte de matéria organica
algalica. Ja as amostras 14 e 15 exibiram abundéncia dos
compostos n-C,, n-C e n-C, , indicando possivel aporte
de matéria organica terrestre no ambiente, exibindo valo-
res de RAT maiores que 1 (Moldowan et al., 1985; Peters
etal., 2005; Martins et al., 2020). Entretanto, os resultados
do topo do afloramento nao sdo confidveis por conta do
calor gerado nesse ambiente pela intrusdo ignea, devido
ao fato da razdo RAT ser sensivel a evolugdo térmica, uma
vez que os n-alcanos de menor peso molecular sdo mais
facilmente degradados nessas condig¢des (Peters et al.,
2005; Martins et al., 2020).

A maioria dos valores de Pristano/Fitano variam na
faixa de 2—4, definida por Killops e Frewin (1994), como
indicativos de ambientes subdxicos. As amostras do topo
do afloramento (12—15) apresentaram valores ndo confia-
veis, devido a alta temperatura proveniente das intrusivas
igneas, possivelmente propiciando a degradag@o térmica dos
extratos. Todas as amostras desse afloramento exibem valo-
res muito menores que 1 para pelo menos uma das razdes
Pristano/nC,, e Fitano/nC ,, 0 que sugere alta maturidade
termal para todos os extratos.

Figura 8. Fotomicrografias de laminas. (A) Fotomicrografia da 1amina da amostra 1 indicando a matéria organica imatura
com coloragéo clara. (B) Fotomicrografia da lamina da amostra 1 indicando a matéria organica imatura em fluorescéncia.
(C) Fotomicrografia da lamina da amostra 12 mostrando a matéria organica escurecida devido a maturagdo térmica
em fluorescéncia. (D) Fotomicrografia da lamina da amostra 12 mostrando a matéria organica escurecida devido a

maturagao térmica.
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Biomarcadores saturados

A distribuicao e abundancia relativa dos terpanos pentaciclicos
e triciclicos, dos esteranos, dos diasteranos, e dos polipre-
noides tetraciclicos foi feita através da analise dos croma-
togramas de m/z 191, m/z 217 e m/z 259, respectivamente.

Tabela 2. Resultados obtidos para as razdes do Indice
preferencial de Carbono (IPC=2(nC,,+nC+nC, +nC,,/
[nC,,+2(nC,,+nC,+nC,) +nC,]); Razdo terrestre -
aquatico (RAT = nC,,+nC+nC, /nC,+nC, +nC, ), Raz&o
entre Pristano e Fitano (P/F = Pristano/Fitano).

Amostra IPC RAT P/F P/ncl7 F/nCi18
01 - - - - -
02 1,07 0,33 3,18 0,38 0,16
03 1,10 0,35 3,05 0,34 0,14
04 1,13 042 2,60 0,24 0,12
05 1,07 0,38 2,29 0,17 0,09
06 1,06 0,35 2,94 0,17 0,07
07 1,05 0,45 2,31 0,18 0,06
08 1,04 0,33 2,98 0,10 0,04
09 1,04 0,28 1,56 0,05 0,08
10 1,01 0,22 1,60 0,08 0,02
11 0,99 0,08 7,10 0,09 0,02
12 2,04 0,18 n/a n/a n/a
13 1,64 0,27 n/a n/a n/a
14 1,21 1,16 n/a n/a n/a
15 1,18 2,80 n/a n/a n/a

—: ndo analisada; n/a: composto nao identificado.

As principais razdes indicativas do paleoambiente deposicional
e maturacdo térmica calculadas estdo indicadas na Tabela 3.

Maturidade termal

Os isdmeros hopandides C, , Ts (18at (H) — trinorneohopano)
e Tm (170 (H) — trinorhopano) quando relacionados exibem
um valor entre 0,03 e 0,09 para as amostras da base do aflora-
mento (1-10) indicativo de baixa maturidade termal (Martins
etal., 2020). As amostras do topo (11-15) exibem resultados
similares as amostras da base, sugerindo imaturidade para a
geracdo de hidrocarbonetos, o que esta em desacordo com
os outros indices de maturidade estudados. Esse fato possi-
velmente est4 correlacionado com a degradacao termal dos
compostos pelo efeito do contato com a intrusiva ou algum
outro composto pode ter sido coeluido com o Tm, tornando
essa relagdo ndo confidvel para as medi¢des da evolugdo
térmica dessas amostras (Martins et al., 2020).

A isomerizagdo C, nos esteranos C,, 5o (H), 140 (H),
1700 (H) - 20S / (20S + 20R), que ¢ convertida de sua con-
figuracdo bioldgica 20R para 20S com o avanco da matu-
ridade (Seifert e Moldowan, 1986). Foram obtidos valores
entre 0,35 e 0,51 que indicam imaturidade (amostras 1-4)
até janela de geracdo de 6leo (amostras de 5-15), uma vez
que, segundo Peters et al. (2005), quando a maturacao tér-
mica aumenta ¢ produzido um aumento da razdo de zero
para aproximadamente 0,5 com valor de equilibrio entre
0,52 ¢0,55.

Os valores das relagdes C,, o}/(op + cowor) depen-
dem das altera¢des na configuragio bioldgica de oo para B3

Tabela 3. Razdes dos biomarcadores saturados; %27 = esteranos [C,, / (C,,+C,,+C,)] x 100; %28 =esteranos [C,, /
(C,,+C+C, )] x 100; %29 = esteranos [C,, / (C,,+C,+C, )] x 100; GAM/H, = Gamacereno/Total de Hopanos; HOP/EST =
Hopanos/esteranos; Ts/(Ts+Tm) = hopandides (C,,Ts/(C,,Ts+C,,Tm); C,, = Hopanos C,,; TTP/(TTP+DIA) = poliprentides
tetraciclicos / (poliprenéides tetraciclicos + diasteranos); C,, = Esteranos C,,.

327

GAM/ HOP/ TS/ TPP/ C32S/ C29 (20S/ C29 (opp/
Amostra  27%  28%  29%  ‘ay BT (TS+TM) (TTP+DIA) C32 203+(20R) ocBBi-(ocEg)
9 - - - - - - - - - -
2 36,43 9,03 54,54 0,07 3,12 0,05 0,32 0,57 0,35 0,34
3 37,30 7,38 55,32 0,07 3,31 0,07 0,32 0,56 0,37 0,36
4 40,37 7,45 52,18 0,07 4,34 0,03 0,38 0,57 0,38 0,35
5 35,37 14,65 50,08 0,07 7,61 0,04 0,44 0,55 0,48 0,40
6 34,26 18,73 47,01 0,07 8,55 0,04 0,50 0,54 0,51 0,42
7 31,78 21,15 47,08 0,06 7,00 0,03 0,43 0,57 0,47 0,52
8 48,90 10,53 40,57 0,05 4,30 0,09 0,53 0,57 0,48 0,40
9 n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
10 n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
11 51,24 0,00 48,76 0,17 5,06 0,04 0,45 0,25 0,48 0,18
12 52,04 1,83 46,13 0,15 2,27 0,04 0,53 0,58 0,44 0,38
13 52,36 0,87 46,78 0,21 1,560 0,08 0,59 0,57 0,41 0,33
14 44,86 1,07 54,07 0,18 2,69 0,05 0,61 0,57 0,42 0,37
15 57,90 0,91 41,18 0,24 1,18 0,08 0,63 0,57 0,45 0,34
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com o aumento da maturidade térmica, que varia de valo-
res proximos a zero até valores proximos a 0,7 (Seifert e
Moldowan, 1986; Van Aarssen et al., 1999). Nas amostras
em estudo, os valores obtidos para esta razdo foram entre
0,18 ¢ 0,52, indicando assim, uma variagdo na maturagao
térmica ao longo do afloramento (Figura 9).

Vale salientar que os valores das razdes indicativas de
maturacao termal para as amostras préximas ao topo do aflo-
ramento podem nao estar refletindo a verdadeira maturidade
dos extratos da fracdo organica soluvel, devido a geragdo e
expulsdo dos hidrocarbonetos gerados pelo calor da intru-
siva. Isso possivelmente ocorreu a partir da zona proxima
a rocha intrusiva (topo do afloramento), onde a maturago
térmica foi capaz de gerar 6leo muito leve (sem ou com
pouquissimos biomarcadores) e gas.

Paleoambiente deposicional

A razdo hopano/esterano ¢ utilizada para determinar o
paleoambiente deposicional das rochas geradoras, bem como
as contribui¢cdes da matéria organica procaridtica (bacteriana)
versus eucariotica (algas e plantas superiores). Quando essa
razdo apresenta valores menores que 4 ¢ indicativo de um
ambiente deposicional marinho, e valores acima de 4 indi-
cam um paleoambiente transicional com contribui¢ao de
matéria organica terrestre ou lacustre (Peters et al., 2005).
Essa razdo ao longo do afloramento em estudo apresentou
valores variando de 1,18-8,55, indicando uma variagao de
paleoambiente deposicional marinho mais distal para mais
proximal (maior contribui¢do de matéria organica terrestre)
e refletindo possivelmente as oscilagdes do nivel do mar
durante o Devoniano Superior.

O gamacerano ¢ indicativo de salinidade no paleoambiente
deposicional ou pode refletir a eficiéncia na estratificagdo da
coluna de agua. Assim, quanto mais salino o meio ambiente,

Figura 9. Grafico de dispersdo das razbes C,, ofp/
(C,, app+ C,, aoo) Vs C,S/(C,S+ C,R), indicando a
maturidade termal.

maior a razdo gamacerano/(gamacerano + C, hopano) (Song
et al., 2014). As razdes gamacerano/hopano exibiram valo-
res baixos (0,05-0,24), indicando salinidade marinha normal
(Mello et al., 1988a, 1988b; Peters et al., 2005).

A razdo TTP/(TTP + DIA) ¢ usada para reconhecer a
entrada de matéria organica terrestre (plantas superiores) em
rochas de origem lacustre, deltaica e marinha/ndo-marinha
(Holba et al., 2000, 2003). Os valores dessa razao apresen-
taram um aumento gradual da base para o topo, variando
entre 0,32 e 0,63, o que ¢ indicativo de uma variagdo no
paleoambiente deposicional devido as oscilagdes do nivel
do mar, com deposi¢ao de matéria organica predominante-
mente marinha (< 0,4) nas amostras da base (1-4; mais dis-
tal) e com aporte de material continental (> 0,4; mais pro-
ximal) nas demais amostras (Holba et al., 2003; Figura 10).

O diagrama terndrio (Figura 11) com as porcentagens

dos esteranos regulares C,, C,, e C,, também sugere um

Figura 10. Grafico de dispersdo dasrazdes TTP /(TTP+DIA)
Vs HOP/EST, indicando o paleoambiente deposicional.

Figura 11. Diagrama Ternario dos esteranos regulares
C,» Cy @ Cyy com principais ambientes deposicionais
associados.

Geol. USP, Sér. cient., S&o Paulo, v. 21, n. 3, p. 3-17, Setembro 2021
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paleoambiente deposicional variando de marinho aberto,
com deposi¢do de matéria organica predominante marinha,
até estuarino, com deposicao de matéria organica marinha e
continental (Huang e Meinschein, 1979; Peters e Moldowan,
1993; Peters et al., 2005). Esse diagrama ternario corrobora
a interpretagdo do ambiente marinho com influéncia terres-
tre, devido as possiveis oscilagdoes do nivel do mar nesse
ambiente (Philp e Gilbert, 1986).

CONCLUSOES

As amostras da Formagao Barreirinha coletadas no aflora-
mento ITOS exibiram teores de COT predominantemente
médios, tornando-se residuais para as amostras do topo do
afloramento, que podem estar relacionadas ao craqueamento
térmico da matéria organica devido a presenga da intrusiva
ignea basica. Os altos valores de RI sugerem uma deposi-
c¢do predominantemente siliciclastica. Os teores de enxofre
indicam deposicao da matéria organica sob condi¢des redu-
toras, e juntamente com os teores de COT indicam que essas
rochas foram depositadas em ambiente marinho.

Os baixos valores de S, indicam pouca quantidade
de hidrocarbonetos livres nas amostras, sugerindo pouca
geragdo de hidrocarbonetos liquidos ou que estes migra-
ram devido ao efeito da maturagdo térmica nessas rochas.
A relagdo do COT e S, juntamente com IO e IH permi-
tem caracterizar o querogénio como dos tipos II e III com
médio potencial gerador de hidrocarbonetos, com excecao
das amostras mais proximas ao contato do topo do aflora-
mento com a intrusiva ignea basica, que exibem querogénio
do tipo 1V, ou seja, residual, e sem potencial para geragdo
de hidrocarbonetos.

Os valores de T, da pirélise Rock-Eval e a cor exi-
bida pelo querogénio das amostras demonstram que quase
todas as elas estdo imaturas, exceto as amostras 12—15,
que se encontram na zona senil de geracdo de hidrocarbo-
netos devido ao calor da rocha ignea intrusiva. As razoes
C,, TNC, TA+C,T ), C,S/(C,S+C,R) aoo e C,, o/
(C,, op+C,, acer) indicam variagdo da maturidade ter-
mal em diferentes por¢des do afloramento, demonstrando
que o contato da intrusiva ignea com o topo do afloramento
pode ter acarretado geragdo e expulsdo de hidrocarbonetos
em forma de 6leo ou gas, ou degradacdo térmica de alguns
biomarcadores.

Com base nos valores de RAT, IPC, Pristano/Fitano,
enxofre, Gamacerano/(Gamacerano + Hopano), Hopanos/
esteranos, TTP/(TTP + DIA) e porcentagens relativas dos
esteranos C,., C,, € C, , pode-se inferir que a deposigdo sedi-
mentar na Formagao Barreirinha ocorreu em um ambiente
marinho sub-6xico com contribui¢do de componentes conti-
nentais, devido as oscilagdes do nivel do mar (transgressdes
e regressdes marinhas) no Devoniano Superior.
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