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RESUMO

A Formacgao Green River é um complexo rochoso, rico em matéria organica,
depositada durante o periodo Eoceno nos Estados Unidos da América, EUA. Esta
formacao apresenta alto potencial de geragdo de oleo nao convencional. Neste
estudo, um testemunho da bacia de Uinta foi caracterizado de acordo com marcadores
geoquimicos para compreensdo das condigdes ambientais de deposigcao, origem da
matéria organica e maturacédo térmica. Foi analisada a composi¢ao de n-alcanos,
terpanos e esteranos das amostras do testemunho, que indicaram a presenca de
matéria organica proveniente de algas, bactérias e plantas em todo o testemunho. A
matéria organica presente no sedimento de rocha apresenta distribuicdo de n-alcanos
com predominéncia de hidrocarbonetos de cadeia longa com numero impar de
carbono, caracteristicos de fontes terrestres. Também foram observados compostos
n-alcanos predominantes em fontes aquaticas como algas e fitoplancton. A
distribuicdo de esteranos também indicou fontes terrestres de matéria organica ao
longo do testemunho, porém algumas amostras foram caracterizadas com
contribuigdo de matéria orgéanica lacustre como principal meio de aporte. A razao entre
pristano e fitano, juntamente com o gamacerano demonstrou que o ambiente
deposicional se mostrou anoxico e salino na maior parte do tempo, e eventos de
variagéo climatica poderiam estar relacionados as varia¢gdes na concentragao de sais
e oxigénio nos lagos. A analise de determinados marcadores também indicou alto grau
de maturagao térmica da rocha, condigdo diretamente ligada com o potencial de
geracdo de petréleo da rocha analisada.

Palavras-chave: Rocha Geradora. Origem da matéria organica. Ambiente
deposicional. Maturacao Térmica. Marcadores Geoquimicos.



ABSTRACT

The Green River Formation is constituted by sedimentary rocks, rich in organic
matter, deposited during the Eocene period, located in the United States of America,
USA. This formation presents high potential for the generation of unconventional oil.
In this study, a core of the Uinta basin was characterized according to geochemical
markers to understand of environmental deposition, organic matter origin and thermal
maturation. It was determined the composition of n-alkanes, terpanes and steranes of
the samples, which indicated the presence of organic matter from algae, bacteria and
higher plants throughout the core. The organic matter present in the rock sediment is
n-alkanes long-chain hydrocarbons with an odd number of carbon, characteristic of
terrestrial sources. n-alkanes predominant in aquatic sources such as algae and
phytoplankton were also observed. The distribution of steranes also indicated
terrestrial sources of organic matter along the core, but some samples were
characterized with contribution of lacustrine organic matter as the main sources of
contribution. The ratio between pristane and phytane with gamacerane showed that
the depositional environment was anoxic and saline most of the time, and events of
climatic variation could be related to the variations in the concentration of salts and
oxygen in the lakes. The analysis of select markers also indicated a high degree of
thermal maturation of the rock, a condition directly linked to the oil potential of the
analyzed rock.

Keywords: Source Rocks. Source of organic matter. Environmental depositional.
Maturity. Geochemical Biomarkers
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1 INTRODUCAO

Explorados com intensidade desde a época da revolugéo industrial, dleo e gas
natural ainda s&o considerados os maiores contribuintes na geracdo mundial de
energia. Apesar do crescimento consideravel do uso de fontes renovaveis, segundo o
BP Statistical Review of World Energy, publicado em junho de 2018,
aproximadamente 57,5% do consumo mundial de energia primaria no ano de 2017 foi
proveniente de Oleo e gas. A caracterizagao do conteudo organico das suas fontes &
importante principalmente pelo valor econdmico agregado ao produto, porém tambéem
fornece uma base de dados consistente para o desenvolvimento de novas
tecnologias, tanto na industria do petroleo como também em suas substituintes
(MEHMANI et al., 2017).

A exploracédo desse material vindo de fontes ndo convencionais, como é o
caso dos chamados xistos, folhelhos ricos em material organico exploravel, vem
crescendo consideravelmente, uma vez que compreendem uma por¢ao significativa
das reservas de petréleo mundiais. Esta folhelho € comumente definido como uma
rocha sedimentar de gréos finos contendo matéria organica, que produz quantidades
substanciais de petroleo e gas. Grande parte destas rochas contém material orgénico
proveniente de varios tipos de algas, marinhas e lacustres, com uma pequena
guantidade de detritos de plantas vasculares, dependendo do ambiente deposicional
e da posigao geografica de acumulagao do sedimento (DYNI, 2003).

A Formacido Green River nos Estados Unidos da América (EUA) sao
folhelhos, cujos sedimentos lacustres foram depositados durante o periodo Eoceno
(MILTON et al., 1960; DYNI, 2003). Seu sistema de lagos abertos é datado de mais
de 10 milhdes de anos, durante um periodo de clima temperado quente ao subtropical.
Durante partes de sua historia, os lagos sofreram altera¢des significativas em volume,
ocasionando a formacao de um sistema fechado temporario, que se tornou altamente
salino (DYNI, 2003). Ele representa um dos sistemas de lagos antigos mais bem
documentados, e tem sido utilizado como modelo para a compreenséo de sistemas
deposicionais lacustres.

Sistemas como a Formacao de Green River sao extremamente importantes,

pois possuem os maiores depaositos de 6leo ja documentados na literatura, incluindo
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a Mahogany Zone, um horizonte estratigrafico rico em 6leo n&o convencional (TISSOT
e DEROO, 1978; ROBINSON, 1979; SEARD et al., 2013;). As estimativas do USGS
mostram uma reserva de 6leo (ndo convencional) de cerca de 4,3 trilhdes de barris de
petréleo na formacgédo de Green River, onde aproximadamente 30 milhées de barris
foram produzidos em 2014 (SMITH e CARROLL, 2015).

De acordo com estudos realizados na regido, a matéria orgénica da Formacéao
Green River é predominantemente originada de algas e bactérias, presente nos lagos
cuja deposicdo de sedimentos deu origem a rocha sedimentar que compde a
formacgao. Além disso, seu potencial gerador de petroleo indica elevada maturagéo
térmica da matéria organica, depositada em diferentes cenarios climaticos e
ambientais (BRADLEY, 1931; TISSOT e DEROO, 1978; COLE, 1985; DYNI, 2003).

A compreensdo do ambiente deposicional, origem da matéria organica e
caracterizagdo do material gerado pode ser obtida através de analises organicas,
utilizando-se principalmente marcadores geoquimicos, também chamados de
biomarcadores. A distribuicao de n-alcanos e esteranos pode fornecer informagdes
sobre a origem da matéria orgénica, enquanto pristano, fitano e terpanos podem
contribuir para a caracterizacéo das condi¢cées do ambiente deposicional (marinho ou
terrestre, 6xico ou anodxico, por exemplo). Estes compostos organicos podem fornecer
informacgodes tanto sobre as fontes de matéria organica bem como a determinagéao do
grau de maturagdo, ou seja, o estagio de degradacédo do material depositado e
consequentemente do oleo (DAHL et al., 1993; PETERS et al., 2005).

Assim, este estudo teve como objetivo utilizar a distribuicdo de marcadores
geoquimicos para reconstruir o ambiente de deposi¢ao, bem como determinar a fonte
de matéria organica da formagdo de Green River. Levantamentos como estes sao
essenciais para a identificacdo de locais potencialmente geradores, além de gerar
conhecimentos especificos sobre o material gerado no ambiente de estudo. Uma vez
que regides distintas tendem a formar materiais com composigéo diferentes (ja que a
origem da matéria organica e o ambiente deposicional estdo diretamente ligados ao
material gerado) as caracteristicas geoquimicas servem de apoio para tomadas de
decisbes em caso de acidentes ambientais, no uso apropriado do produto gerado
como matéria prima industrial e energética, bem como no desenvolvimento de novas

tecnologias de extracéo e energias substituintes.
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2 OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo caracterizar geoquimicamente as
rochas geradoras presentes na formac¢ao Green River através do testemunho coletado
na regidgo de Utah, EUA, bem como identificar a fonte do material organico as
condi¢gdes ambientais predominantes durante os processos de deposi¢céo e o grau de

maturacéo térmica da matéria organica ali presente.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* lIdentificar as caracteristicas organicas do perfil rochoso, através da
caracterizacao dos compostos esteranos e n-alcanos presentes nas amostras,
associando-os com seu organismo precursor a fim de identificar qual a fonte de
material organico predominante ao longo do testemunho;

» Caracterizar o ambiente de deposi¢do da matéria organica quanto a salinidade
e presencga de oxigénio, através da distribuicdo dos n-alcanos isoprenoides
pristano e fitano e dos terpanos, utilizando razdes e indices caracteristicos, que
sdo relacionados com tais alteracdes nas condicbes ambientaias;

* lIdentificar o grau de maturagédo da matéria organica atraves da distribuicéo de
alguns terpanos, esteranos e n-alcanos especificos, que sofrem modificagoes
na sua estrutura quimica ou se degradam conforme evolucédo da matéria

organica na rocha.



16

3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 GERACAO E COMPOSIGCAO DE PETROLEO E GAS

3.1.1 Acumulagdo e preservagao da matéria organica

A produgdo, a acumulagdo e a preservagao de material organico sao pré-
requisitos fundamentais para a formacgao de rochas geradoras de petréleo. A matéria
organica sintetizada por organismos vivos € depositada e preservada nos sedimentos,
onde, a partir de eventos geologicos e de degradacao, € transformada em petréleo.
Estes processos de transformagao da matéria organica podem ser diferentes ao longo
do tempo (bioldgicos, termogénicos, quimicos, por exemplo), uma vez que a fonte da
matéria organica também vem se modificando, conforme a evolu¢ao dos organismos
vivos (FIGURA 1). Do periodo Pré-Cambriano até o periodo Devoniano, por exemplo,
0s principais produtores primarios de matéria organica eram algas e bactérias
(fitoplancton). A partir desde ponto, observou-se um aumento da presencga de matéria
organica proveniente de plantas terrestres (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e
KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005; SILVA, 2007; SPEIGHT, 2014).

A deposicao dos sedimentos ricos em matéria organica € controlada por varias
condi¢gdes. Nos ambientes aquaticos, esse material pode ser originado na coluna de
agua pela produgao primaria e secundaria e consequente morte dos organismos
(chamada matéria orgéanica de origem autoctone) ou ser carreada ao longo da bacia
hidrografica até sedimentar-se em um ambiente aquatico com baixa energia. Esta
matéria orgénica pode estar presente no corpo aquatico tanto na forma dissolvida
(Carbono Orgénico Dissolvido — COD) como particulada (Carbono Organico
Particulado — COP) (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Sedimentos com granulometria mais fina, como argilas e silte argilosos,
tentem a aumentar as chances de preservagao da matéria organica, uma vez que ha
reducado do oxigénio livre que favorece processos de decomposi¢do e impede a
oxidacao da mesma. Condicdes favoraveis a deposicdo de sedimentos ricos em

matéria organica sdo encontradas em areas de aguas calmas, tais como lagos,
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sistemas costeiros abrigados e bacias profundas de circulagéo restrita (TISSOT e

WELTE, 1984).

FIGURA 1 — PRINCIPAIS CONTRIBUINTES DO MATERIAL ORGANICO SEDIMENTADO AO
LONGO DA HISTORIA DA TERRA , CONFORME PERIODO GEOLOGICO
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FONTE: PETERS et al. (2005).

Apesar de possuirem apenas 0,013% da agua presente na hidrosfera, os

lagos possuem depodsitos de sedimentos ricos em matéria organica, sendo

importantes fontes de petréleo. Ha uma grande diversidade de tipos e tamanhos de

lagos, porém, uma caracteristica geral de todos demonstra que tratando-se de escalas

de tempo geologicas, suas condi¢des podem se alterar por um periodo relativamente

curto, ocasionado mudancgas nas caracteristicas do material organico depositado. Por

consequéncia, uma variedade de facies organicas séo verificadas nos sedimentos e
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rochas, cada uma originada a partir das variagdes nas condi¢ées ambientais do lago
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

A sedimentagcdo de um lago depende do seu tamanho, da composi¢ao
quimica da agua e da quantiade de material aloctone a ser depositado. Estes lagos
podem ser classificados conforme a existéncia de fluxo de agua em sistemas de lagos
abertos, ou hidrologicamente abertos, cujo balango de massa inclui fluxo de entrada
e saida proveniente de rios ou mares; ou sistemas de lagos fechados, onde o balanco
de massa se da apenas pela precipitacdo e evaporacdo. No entanto, estudos
geoldgicos demonstraram que alguns lagos foram fechados e também abertos
durante diferentes periodos da sua historia (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

3.1.2 Formacao do Petrdleo

A transformacgao da matéria organica sedimentada em petréleo ocorre através
de trés estagios principais de evolugdo, que se estendem de acordo com a
profundidade, temperatura e presséo a que o material organico € submetido. S&o eles:
Diagénese, Catagénese e Metagénese.

A diagénese € a etapa inicial de transformacdo da matéria organica,
ocorrendo em profundidades de sedimentacdo mais rasas e baixa temperatura e
pressdo. O principal agente de degradacdo é a atividade microbiana. Nesta etapa,
proteinas e carboidratos sao destruidos e a biomassa original é convertida em
querogénio, por¢éo insoluvel da matéria organica. O metano € o unico hidrocarboneto
novo formado neste estagio (TISSOT e WELTE, 1984; PETERS et al., 2005).

Com o aumento da profundidade e da pressao, o estagio de catagénese é
caracterizado por temperaturas que variam entre 50°C a 150°C, que provocam a
transformacgao do querogénio em o6leo e “gas umido”. Metano também & gerado
juntamente com o petréleo. Nesta fase, as condi¢des fisicas também provocam a
compactacgao da rocha geradora, uma vez que a agua presente na rocha € expelida,
a rocha sofre compactacdo e a porosidade reduz significativamente (TISSOT e
WELTE, 1984; PETERS et al., 2005).

O ultimo estagio da evolugdo da matéria orgénica sedimentar ocorre em

grandes profundezas, em que a pressao e a temperatura atingem valores muito altos,
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entre 150°C a 200°C. Nesta fase, chamada Metagénese, a matéria organica é
composta apenas por gas metano e residuos carbonosos (PETERS et al., 2005;
TISSOT e WELTE, 1984). A FIGURA 2 apresenta de forma resumida as
transformagdes que ocorrem ao longo do soterramento da matéria orgénica e a

evolugéo de sua degradacao.

FIGURA 2 — ESQUEMA DA EVOLUCAO DA MATERIA ORGANICA DURANTE SEDIMENTACAO E
PROCESSOS ENVOLVIDOS
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FONTE: TISSOT E WELTE (1984).

Uma rocha ou 6leo pode ser considerado mais ou menos imatura conforme o
processo de evolugdo da matéria orgénica que atingiu. Rochas cujo processo de
degradacéo restringiram-se as fases da diagénese e catagénese, por exemplo, séo
menos maturas que aquelas que chegaram a etapa de metagénese e atingiram seu

potencial maximo de geragao de gas ou dleo.

3.2 SISTEMA PETROLIFERO

E chamado de sistema petrolifero o conjunto de elementos geoldgicos

essenciais para a formacao e a acumulacao de 6leo em uma bacia sedimentar. Eles
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sdo: rocha geradora, rocha reservatorio e rocha selante. Estas rochas, quando
existentes em uma configuragdo adequada, formam a trapa (armadilha), capaz de
favorecer a acumulag¢ao do material formado (LILLIS et al., 2003; SPEIGHT, 2014).

O petréleo gerado através das transformagdes da matéria organica na rocha
geradora € expulso para a rocha reservatério no processo chamado migracao
primaria. Uma vez que as rochas reservatorio apresentam grau de porosidade e
permeabilidade que favorecem o deslocamento do dleo, ele ira percorrer a rocha, até
atingir seu local de acumulagéo, etapa denominada migragéao secundaria. A existéncia
da rocha selante, com baixa permeabilidade formando uma capa sobre a rocha
reservatorio, € o que caracteriza a trapa, formando as acumulacdes de petrdleo
exploradas comercialmente, conforme ilustrado na FIGURA 3 (TISSOT e WELTE,
1984).

FIGURA 3 — MIGRACAO PRIMARIA E SECUNDARIA DE UM SISTEMA PETROLIFERO
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FONTE: TISSOT E WELTE (1984).

Para que uma rocha seja classificada como geradora, ela deve possuir
matéria organica em quantidade e qualidade adequadas, além de ter sofrido
processos de degradacgao térmica do querogénio presente. A quantificacédo da matéria
organica atraves do teor de carbono organico total (COT) € um parémetro primordial
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para a avaliacdo geoquimica de rochas geradoras. Ele inclui tanto o material organico
insoluvel, o querogénio, como o betume, soluvel em solventes orgéanicos (KILLOPS e
KILLOPS, 2005).

Uma rocha potencialmente geradora possui concentragées minimas de
carbono organico total (COT) entre 0,5 a 1,0% em massa seca e a origem desse
material influi no tipo de petroleo gerado. Oleos tendem a ser gerados de material
proveniente de zooplancton e fitoplancton, enquanto vegetais superiores tendem a
gerar gas (PETERS E MOLDOWAN, 1993; SILVA, 2007).

Os folhelhos, comumente chamados de xistos, sdo rochas sedimentares
formadas a partir de sedimentos finos, que possuem quantidades significativas de
matéria organica em sua composi¢ao, produzindo o6leo e gas sob determinadas
condi¢oes. Os folhelhos podem ser classificados como: betuminosos, apresentando
matéria organica fluida; ou pirobetuminosos, que produzem oleo e gas se submetidos
a altas temperaturas (DYNI, 2003).

3.3 FORMAGCAO GREEN RIVER

Compreendida entre os estados do Colorado, Wyoming e Utah, nos Estados
Unidos da América (EUA), a Formacao Green River detém uma das maiores jazidas
de odleo e gas proveniente de folhelhos do mundo. Seus sedimentos foram
depositados ao longo das Bacias de Uinta, Piceance Creek, Green River e Washakie
(FIGURA 4). Dois grandes lagos, Uinta e Gosiute ocuparam cerca de 65.000 km? e
foram formados durante o inicio do periodo Eoceno, ha mais de 10 milhdes de anos
atras (DYNI, 2003). Blakey (2009) em seus estudos paleogeograficos conseguiu
reconstruir a geografia da regiao durante o Eoceno, e consequentemente a extensao

dos lagos Uinta e Gosiute conforme apresentado na FIGURA 5.
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FIGURA 4 — LOCALIZACAO DAS BACIAS SEDIMENTARES CONSTITUINTES DA FORMACAO
GREEN RIVER, NO COLORADO, UTAH E WYOMING, NOS ESTADOS UNIDOS DA AMERICA
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FONTE: DYNI (2003).

FIGURA 5 — RECONSTRUCAO PALEOGRAFICA DA REGIAO DO GREEN RIVER DURANTE O
EOCENO, DEMONSTRANDO A DELIMITACAO DOS LAGOS DE UINTA (SUBDIVIDIDO NOS
LAGOS UINTA E PICEANCE) E GOSIUTE
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As bacias da formacao Green River sdo separadas por cadeias de
montanhas, cuja formagao apresenta profundidade de até 2 km e datam do inicio ao
meio do periodo Eoceno. Elas fazem parte de um conjunto de bacias que foram
diferenciadas com base em seu cenario estrutural e estratos. A bacia de Uinta, uma
das principais bacias da formacao, apresenta trés facies principais de deposicao: a
area central de deposigéo lacustre contendo argilito e carbonato; uma area marginal
de deposicao lacustre, composta por sedimentos de arenito, argilito e carbonato; e
uma area periférica de deposi¢cao aluvial, formada por argilito, arenito e folhelhos
(TISSOT e DEROOQO, 1978; DYNI, 2003).

Variagoes climaticas da época provocaram expansodes e contragdes dos lagos
pela mudancga dos niveis da agua por longos periodos. Durante os periodos aridos,
os lagos se contrairam, deixaram de ser sistema de lagos abertos e as aguas
tornaram-se cada vez mais salinas e alcalinas. Uma vez quentes, as aguas alcalinas
do lago do Green River forneceram condi¢des para o desenvolvimento de algas,
consideradas principais precursoras da matéria organica das rochas geradoras
presentes no local. Em contrapartida, aguas com temperatura mais amenas também
favorecia a presenca de uma grande variedade de espécies aquaticas. Dados
levantados por diversos estudos na regido de Uinta revelaram uma fauna e flora
grandemente diversificada ao redor do lago (MACGINITIE, 1969; MCKENNA, 1960;
COLE, 1985; DYNI, 2003).

Os primeiros estudos investigativos da formagdo Green River foram
realizados por Bradley (1931) na regido de Piceance Creek, através da identificagao
de microfosseis de algas. Seus trabalhos posteriores na area de geoquimica e
paleolimnologia (BRADLEY, 1948, 1970, 1969), juntamente com diversos outros
autores, como Cole (1975), Donnell (1961), Dyni (1974), Robinson (1979) e Tissot e
Deroo (1978), por exemplo, contribuiram significativamente para a compreensao da
origem e degradacdo do material organico presente no local, bem como para o
levantamento do potencial de geragao de petroleo e gas da regiéo.
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3.4 BIOMARCADORES

Biomarcadores geoquimicos, também conhecidos como marcadores
moleculares ou fosseis geoquimicos, s&o compostos capazes de caracterizar fontes
bioldgicas especificas, pois possuem alta estabilidade quimica e elevada capacidade
de preservagdo. Tais caracteristicas fazem com que esses compostos ndo sofram
modificagcdes em sua estrutura quimica ao longo do processo de degradacdo e
sedimentacao, ou, quando sofrem, essas modificagdes na estrutura sao conhecidas,
facilitando a identificagao do composto de origem. Estao presentes em rochas, 6leos
e sedimentos, e uma das principais caracteristicas desses marcadores geoquimicos
€ que apoOs sua biossintese e morte dos organismos de origem, eles mantém sua
estrutura quimica estavel a deposicdo dos sedimentos, podendo ser considerados
como fésseis quimicos (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

3.4.1 Biomarcadores do Petroleo
3411 n-Alcanos

Os alcanos sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados, ciclicos ou aciclicos.
Estes ultimos, que apresentam cadeia linear sdo denominados alcanos normais, ou
n-alcanos (FIGURA 6). Os n-alcanos sao compostos lipidicos e possuem diversas
fontes no ambiente, como plantas, bactérias e algas (TISSOT e WELTE, 1984;
KILLOPS e KILLOPS, 2005). Por apresentarem boa rastreabilidade no ambiente, e
estarem entre os lipidios mais abundantes em sedimentos mais antigos, sao muito
utilizados como biomarcadores (EGLINTON e EGLINTON, 2008).

FIGURA 6 — ESTRUTURA MOLECULAR DO n-ALCANO Cys.
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De acordo com Peters et al. (2005), existem alguns indices baseados nos
compostos n-alcanos individuais que podem ser utilizados para caracterizagdo

geoquimica de rochas geradoras, uma vez que diferentes organismos fontes de n-
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alcanos geram distintas distribuigcdes destes compostos. Sabe-se, por exemplo, que
rochas geradoras imaturas (que nao sofreram processos de degradacado térmica
avangados, como a metagénese) que possuem significativa contribuicdo de matéria
organica proveniente de plantas apresentardo a predominancia de n-alcanos com
numero impar de alcanos, principalmente nCz7, nCy9 € nCsq. Estes compostos sao
originados das ceras cuticulares presentes nas superficies das folhas, sendo
sintetizadas por plantas terrestres (Ql et al., 2017).

O indice Preferencial de Carbono (CPI) (1), também ¢ influenciado pela fonte
e maturidade do material organico. indices altos de CPI indicam fontes terrestres e
baixa maturidade, enquanto valores proximos a 1 podem indicar fontes aquaticas de
matéria organica, ou processos mais avangados de maturag¢ao térmica (SEIFERT e
MOLDOWAN, 1981; DAHL et al., 1993; PETERS el al., 2005).

cpl =1
2

(1)

n=33 n=33
<2n=25 NCimpar Yn=2s nCimpar)

Z%zgincpar Zﬁig‘énCpar
3.4.1.2 Alcanos Isoprendides

Os alcanos isoprenoides sao hidrocarbonetos alifaticos de cadeia aberta
ramificada, que possuem estrutura molecular derivada do isopreno. O pristano (Pr) e
o fitano (Ph) apresentam significativa importancia nos estudos paleoambientais, uma
vez que sao derivados da clorofila-a, originada de detritos algais ou de plantas.

Durante seu processo de degradacgao, a clorofila-a € transformada em fitol e
entao liberada na coluna d’agua. Em condig¢des oxicas, o fitol € transformado em acido
fiténico, descaboxilado na forma de pristeno e posteriormente reduzido em pristano.
Em contrapartida, em condigdes ambientais nas quais ha auséncia de oxigénio, o fitol
sofre reducgao para fitano. Portanto, sugere-se que a raz&o pristano/fitano pode indicar
as condigdes ambientais de deposicdo da matéria organica quanto a presenca de
oxigénio no ambiente, uma vez que valores abaixo de 1 indicam predominéncia da
transformacgao do fitol em fitano (FIGURA 7), que ocorre em condigdes andxicas
(DAHL et al., 1993; KILLOPS e KILLOPS, 2005;).
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FIGURA 7 — PROCESSOS DE TRANSFORMACAO DA CLOROFILA-a EM PRISTANO E FITANO
CONFORME CONDICOES REDUTORAS E OXIDANTES DO MEIO DEPOSICIONAL
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FONTE: KILLOPS E KILLOPS (2005).

Por meio da relacdo entre nCi7 € nCig € 0s isoprendides pristano e fitano
também €& possivel inferir sobre o grau de maturagdo da matéria organica, uma vez
que os n-alcanos de cadeia linear e aberta degradam-se mais rapido que os
isoprenoides, conforme a evolucdo dos processos de degradacdo. Assim sendo,
razoes de Pristano/nC47 e Fitano/nCis menores que 1 sao indicativos de oleos
imaturos, enquanto valores superiores representam maior grau de decomposicao da
matéria organica (PETERS et al., 2005; SILVA, 2007; JIANG E GEORGE, 2018).

3.4.1.3 Hopanos

Marcadores geoquimicos como hopanos (Hop), ou terpanos pentaciclicos
(FIGURA 8) s&o hidrocarbonetos alifaticos que apresentam entre 27 a 35 atomos de
carbono, configurados em 4 anéis de seis atomos de carbono e 1 anel contendo 5
atomos de carbono. S&o moléculas precursoras do bacteriohopanotetrol, composto
derivado das membranas celulares de organismos procarioticos, como bactérias e
cianobactérias, com configuragdo estereoquimica 17p3,213(H). Com o avanco dos
processos de maturacao, estes compostos sdo transformados em formas mais
estaveis com configuracéo 17a,21p3(H), formando isbmeros R e S no carbono de
posicdo 22 nos hopanos de Csi a Css, fazendo com que a razdo de isdbmeros
225/(22S5+22R) seja utilizada como indicador de maturidade termal. Para o hopano
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Cso, esta razdo apresenta valores proximos a 0,6 para rochas que atingiram a
maturidade. (KILLOPS e KILLOPS, 2005; TESSIN et al., 2017; Ql et al., 2017).

FIGURA 8 — ESTRUTURA MOLECULAR DOS TERPANOS: (1) C30-170,21B(H) E DOS
HOMOHOPANOS C3-17a,21B(H) ISOMEROS 22R (2) E 22S (3)

Cao-17a(H)21pB(H)-hopano Cay-17a(H)21B(H)-homohopano 22R Ca1-17a(H)21p(H)-homohopano 228

FONTE: ADAPTADO DE PETERS et al. (2005).

Os isdbmeros  Cu7,18a(H)-Trisnorneohopano  (Ts) e  Co7,17a(H)-
Trisnorneohopano (Tm) sdo hopanos que podem ser usados tanto para identificar o
grau de maturidade da rocha ou o6leo, como caracterizar 0 ambiente de deposicao
conforme sua hipersalinidade. De acordo com Jiang (2018), as concentragdes de Tm
caem conforme o aumento da maturidade, enquanto Ts aumenta. Em estudos de
caracterizagao geoquimica de rochas, Peters et al. (1993) e Luo et al. (2016) também
utilizaram a razao Ts/Tm para identificar altas concentra¢des de sais e ambientes
anoxicos de sedimentacdo, juntamente com os n-alcanos isoprendides e o composto

gamacerano.

3.4.1.4 Terpanos Triciclicos

Terpanos Triciclicos (TT) s&do compostos com 3 aneéis de seis atomos de
carbono, contendo entre 21 a 40 atomos de carbono, onde os mais utilizados em
estudos de maturagao térmica sdo aqueles compostos por menos de 25 carbonos.
Apesar de se originarem da mesma forma que os hopanos, sao derivados de bactérias
procarioticas distintas. Uma vez que o avan¢co da maturagdo da matéria organica
aumenta a concentragdo dos terpanos ftriciclicos e a degradagdo aumenta a
concentragcado dos terpanos pentaciclicos, a razdo CasTT/(CsoHop+Ca23TT) pode ser
usada como indicativo de maturidade térmica (TISSOT e WELTE, 1984).
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3415 Gamacerano

O gamacerano (GAMM) é um terpano formado pela redugéo do tetrahimanol.
E um composto indicativo de estratificacdo quimica da coluna d’agua, medido pela
variacdo da salinidade. Segundo Peters et al. (2005), altos valores para o indice
Gamacerano (2), e baixos valores para a razao pristano/fitano s&o indicativos de

ambiente deposicional salino.

# 3 10xGamacerano
Indice Gamacerano (IG) = 2)
Gamacerano+ CzgHopano

FIGURA9 — ESTRUTURA MOLECULAR DO GAMACERANO

FONTE: SILVA (2007).

3416 Esteranos

Os esteranos sao hidrocarbonetos que contém entre 27 a 30 atomos de
carbono. Sao moléculas precursoras dos esterodis derivados das membranas celulares
de organismos eucaridticos, como algas e plantas terrestres. Seus principais
representantes apresentam 27 a 29 atomos de e estao associados a fontes distintas
de matéria organica: o esterano Cy7 (colestano) € indicativo de contribuicdo de algas
marinhas e zooplancton; Cos (metilcolestano) de algas verdes e fitoplancton; e Cog
(etilcolestano) de plantas terrestres. O diagrama ternario destes esteranos em suas
formas regulares fornece informagdes sobre a origem da matéria orgénica presente
nos sedimentos rochosos (TISSOT e WELTE, 1984; SILVA, 2007; TESSIN et al.,
2017; JIANG, 2017).



FIGURA 10 — DIAGRAMA TERNARIO DOS ESTERANOS REGULARES Cz7 A C2 E A SUA
RELACAO COM A ORIGEM DA MATERIA ORGANICA DEPOSITADA NO SEDIMENTO
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3.4.1.7 Sintese dos indicadores utilizados
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Dessa forma, a TABELA 1 a seguir apresenta de forma resumida os indices e

razoes a serem utilizados neste estudo.



TABELA 1 — INDICES E RAZOES DE BIOMARCADORES UTILIZADOS PARA A CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DA ROCHA GERADORA DA
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FORMACAO GREEN RIVER (EUA), PARA IDENTIFICACAO DA ORIGEM DA MATERIA ORGANICA, CONDICOES AMBIENTAIS DE DEPOSICAO E

MATURACAO TERMICA DA MATERIA ORGANICA PRESENTE NO SEDIMENTO ROCHOSO
VALORES DE REFERENCIA

~1,0: Fontes aquaticas e/ou alta maturagéo
>1,0: Fontes terrestres e/ou baixa maturagao

iNDICE

CPI — indice Preferencial
de Carbono

Pr/Ph

Pr/Cq7

Ph/Cqg

C17/C31

GAMM/C3oH

indice Gamacerano (IG)
CosTT/CaoH+CosTT
Ts/Tm

225/(225+22R)

Esteranos/Hopanos
FONTE: DA AUTORA.

NOTA: Pr/Ph: Razao entre os isoprendides Pristano e Fitano; Pr/C47: Razao entre Pristano e n-alcano C47; Ph/C+s: Razao entre Fitano e n-alcano
Cs; C17/C31: Razéo entre n-alcanos Ci7 e Cs1; GAMM/C3oH: Razéo entre gamacerano e Hopano Cgzp; CasTT/C3H+Co3TT: Razéo entre Terpano
Cy7,18a(H)-Trisnorneohopano e Cy7,17a(H)-Trisnorneohopano;
22S/(22S+22R): Razao entre os epimeros S e R do hopano Cy,; Esteranos/Hopanos: Razado entre a somatéria dos esteranos e hopanos. indices

Triciclico C,3 e sua somatéria com Hopano Csg;

<1,0: Ambiente andxico
> 3,0: M.O. terrigena e ambiente dxico

>1,0: baixa maturagao

<1,0: alta maturacgao

>1,0: baixa maturagao

<1,0: alta maturacao

<1,0: predominancia fontes terrestres
> 1,0: predominancia fontes lacustrres
>1,0: mais salino

<1,0: menos salino

Altos valores: ambiente mais salino

Altos valores: Alta maturagao
Baixos valores: Baixa maturacao
Altos valores: Alta maturagao

0,6: Alta Maturacao

Altos valores — Plantas e algas
Baixos valores — Bactérias

Ts/Tm: Razdo entre

REFERENCIA

PETERS el al., 2005; DAHL et al., 1993;
SEIFERT e MOLDOWAN, 1981

DAHL et al., 1993; PETERS et al., 2005;

LUO et al., 2016;

DAHL et al., 1993; PETERS et al., 2005; Ql

etal., 2017

DAHL et al., 1993; PETERS et al., 2005; Ql

etal., 2017
PETERS et al., 2005

SILVA, 2007; LUO et al., 2016
PETERS et al., 2005

TISSOT e WELTE, 1984
TESSIN et al., 2017

Ql etal., 2017; GENG et al., 2018

PETERS et al., 2005; TESSIN et al., 2017

cujos valores de referéncia sdo qualidativos foram avaliados através do gradiente entre os valores obtidos para as amostras estudadas.



31

4 MATERIAL E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

A caracterizagao geoquimica da formacao Green River foi realizada através
de um testemunho de rocha, compreendendo aproximadamente 30 metros, originado
da perfuragdo de um pog¢o na regido da bacia sedimentar de Uinta, localizada no
estado de Utah, nos Estados Unidos da América (FIGURA 11).

FIGURA 11 — LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO, BACIA UINTA, NA FORMACAO GREEN
RIVER, LOCALIZADA NA DIVISA DOS ESTADOS DE UTAH E COLORADO (EUA).
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FONTE: TANAVSUU-MILKEVICIENE et al. (2011).

O topo do testemunho coletado corresponde a aproximadamente 100 metros
de profundidade. Ou seja, a partir do nivel do solo, desprezou-se os primeiros 100
metros de rocha e entdo foram selecionados os 30 metros posteriores, conforme
ilustrado na FIGURA 12. A escolha de ndo utilizar as amostras coletadas na parte
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superior do poc¢o vem do fato de que a Formacao Green River ndo compreende 0s
depdsitos mais recentes de sedimento, que por sua vez fazem parte da Formacgao
Uinta e ndo sao o foco deste estudo.

FIGURA 12 — ESQUEMA DA AMOSTRAGEM REALIZADA NO POCO, COLETANDO-SE 30
METROS DE TESTEMUNHO ROCHOSO A 100 METROS DE PROFUNDIDADE

Superficie do solo
Om 1
Profundidade de inicio da
100m 4 amostragem: 100 metros
Solo/Rocha Testemunho de 30 metros

FONTE: DA AUTORA.

Vinte e nove amostras foram selecionadas ao longo do testemunho, conforme
critérios visuais de mudanga de composi¢cado e coloragdo da rocha, cujas se¢des
correspondentes a cada uma delas pode ser observada através da FIGURA 13.

As amostras escolhidas foram pré-processadas, etapa que consistiu na
pulveriza¢do da rocha a fim de se obter um material com granulometria fina através
do processo de moagem, utilizando-se um Moinho Pulverizador de Panela (marca
AMEF). Em seguida, as amostras foram armazenadas em frascos de vidro ambar

previamente mufladas para posterior analise organica.
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FIGURA 13 — TESTEMUNHO DE ROCHA GERADORA UTILIZADO PARA A CARACTERIZACAO
GEOQUIMICA DA FORMACAO GREEN RIVER NA REGIAO DA BACIA DE UINTA, UTAH (EUA) E
AS SECOES AMOSTRAIS UTILIZADAS, CONFORME PROFUNDIDADE DO TESTEMUNHO.
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FONTE: DA AUTORA.
4.2 DETERMINACAO DOS MARCADORES
4.2.1 Extragdo dos marcadores geoquimicos
Este procedimento consiste na extracdo dos hidrocarbonetos utilizando

técnica de ultrassom, para posterior quantificacéo por cromatografia gasosa. Para a
purificacéo das amostras (clean up) e fracionamento dos compostos, foi realizado um
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processo de cromatografia por adsor¢édo em coluna. Para a realizacéo dos ensaios,
todas as vidrarias foram lavadas com detergente Extran e levadas a mufla por 4 horas
a temperatura de 400 °C.

A extracao foi realizada de acordo com o método proposto por Chen et al.
(2016) e Peters et al. (2005) para extragao ultrassbnica. Apos pesar 1,5 g de
sedimento rochoso, 10 mL de solugao solvente diclorometano:metanol (DCM:MeOH)
(2:1, viv) foi adicionado em cada amostra acondicionada em tubo de ensaio. O tubo
foi agitado com o auxilio de vortex (BiomiXer QL — 901) e mantido em banho-maria
em temperatura ambiente em equipamento de banho ultrassénico (Unique USC 1400)
por 30 minutos. O ultrassom aumenta a agitagdo molecular na amostra, facilitando o
contato do solvente com o material a ser extraido, promovendo sua separacao dos
demais compostos. ApoOs esta etapa, a amostra foi centrifugada (centrifuga Daiki DT
— 45.000) por 3 minutos a 3000 rpm e o sobrenadante foi transferido para um balao
volumétrico de 50 mL. Este procedimento foi repetido mais 2 vezes em cada amostra
para garantir que todo o composto organico fora extraido.

Para a retirada de enxofre das amostras, pequenas barras de cobre ativado
de aproximadamente 1 cm foram adicionadas aos baldes, preparadas da seguinte
forma: o cobre foi mantido de molho em HCI 10% durante 20 minutos e, entao,
enxaguado 10 vezes com agua destilada, 3 vezes com MeOH, 3 vezes com solugdo
DCMI/MeOH (2:1, viv) e 3 vezes com DCM. O armazenamento das barras de cobre
ativado foi realizado em DCM. Apds um periodo minimo de 24 horas com as barras
de cobre, as amostras foram concentradas utilizando rotavapor a 1 mL em
temperatura ambiente.

O processo de clean up e fracionamento da amostra, por sua vez, foi realizado
a partir da construgdo de uma coluna cromatografica, em pipeta pasteur, com la de
vidro, silica gel, alumina e sulfato de sodio, por onde a amostra foi eluida com n-
hexano para a retirada da fracdo de hidrocarbonetos alifaticos. Além de separar os
compostos pela adsor¢ao dos hidrocarbonetos ao eluente utilizado, a coluna também
tem como fungao retirar qualquer traco de agua ou sdlidos que podem danificar a
coluna cromatografica do equipamento de cromatografia gasosa. A silica gel, alumina
e o sulfato de sodio utilizados foram anteriormente muflados e mantidos em estufa a
120 °C.
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4.2.2 Cromatografia gasosa (GC MS)

Apos a etapa de fracionamento, o extrato resultante foi seco em temperatura
ambiente e diluido com 1mL de n-hexano, sendo armazenado em vial de 2 mL para,
posteriormente, ser injetado em cromatdgrafo gasoso com ionizador de chama Agilent
GC System 7890A Series acoplado a espectrémetro de massas (GC-MS). As inje¢cdes
das amostras foram feitas em modo splitless (1 L de amostra em uma unica inje¢éo),
detector e injetor configurados a uma temperatura de 325 e 300 °C, respectivamente,
e curva de aquecimento do forno configurada conforme os parametros apresentados
na TABELA 2 (WISNIESKI et al., 2016).

TABELA 2 — RAMPA DE AQUECIMENTO DO GC-MS PARA DETERMINACAO DOS
BIOMARCADORES

Taxa aquecimento (°C/min) Temperatura Final (°C) Tempo de espera (min)
- 40 0
20 60 0
5 290 5
5 300 11

Os marcadores foram detectados com base na interpretacdo dos
cromatogramas de massa dos ions principais caracteristicos para cada grupo de
compostos: ions m/z 83 e 69 para n-alcanos; m/z 191 para analise de terpanos; e m/z
217 para esteranos (PETERS et al., 2005). O software utilizado para a manipulacéo
dos cromatogramas foi ChemStation 3365, da Agilent Technologies.

Os compostos n-alcanos foram identificados a partir da analise de uma curva
padrao de n-alcanos para levantamento dos respectivos tempo de retengdo de cada
composto, enquanto terpanos e esteranos foram levantados a partir levantamento
bibliografico e estudos referentes ao uso dos terpanos e esteranos na caracterizagao
de matéria orgénica e ambiente deposicional.

A FIGURA 14 apresenta um esquema resumido do processo de obtencao
dos biomarcadores pelo método de extracao ultrassodnica.



FIGURA 14 — PROCEDIMENTO LABORATORIAL PARA EXTRACAO DE BIOMARCADORES.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descricdo geoldgica da amostra realizada por Fregatto et al.,
apresentada na FIGURA 15, o testemunho utilizado neste estudo apresenta conteudo
organico em grande parte de sua extensdo. Falhas sedimentares e rachaduras,
provavelmente ocasionadas por eventos geologicos de magnitude significativa
(movimentacao da crosta terrestre, por exemplo), bem como a presencga de estruturas
salinas e concretizacdes (estruturas formadas pela precipitagdo de minerais) em
algumas porgdes do testemunho também foram observadas. Segundo o autor, tais
caracteristicas podem estar associadas a exposicao do sedimento ao ar, e periodos
de variagdo no nivel de agua dos lagos. Consequentemente, a matéria organica
depositada no sedimento também fica suscetivel a modificagdes, o que pode refletir
na composi¢ao organica das amostras.

Os resultados obtidos através da cromatografia mostram uma diferenca na
distribuicao dos biomarcadores ao longo do testemunho. De acordo com estudos de
Dahl et al. (1993), as alterca¢des séo resultantes de mudancgas na distribuicdo dos
microrganismos precursores da matéria organica depositada em resposta a mudancas
nas condicdes ambientais. Terpanos triciclicos podem ser associados a ocorréncia de
algas, hopanos a membranas de bactérias procariontes e esteranos a microrganismos
eucariontes, por exemplo (PETERS et al., 2005; TESSIN et al., 2017). A analise das
diferentes distribuicdbes dos biomarcadores observados também auxilia na
identificacdo das diferentes facies de deposicdo existentes e dos niveis de
biodegradacao.

O APENDICE 1 apresenta os cromatogramas totais obtidos para trés
amostras do testemunho, em diferentes profundidades, inferindo caracteristicas
diferentes de deposicdo e origem da matéria orgénica conforme o avango da
profundidade. Durante as analises, foi observada uma quantia significativa de material
organico na amostra 13 (correspondente a aproximadamente 116,7 metros de
profundidade), confirmado qualitativamente através dos compostos identificados na
analise cromatografica quando comparadas com as amostras 3 e 18 (profundidades
de 103,2 e 123,7 metros, respectivamente), por exemplo. A analise dos

fragmentogramas, ou cromatogramas de massas para os ions selecionados
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demonstra a presenca de n-alcanos (m/z 83), terpanos (m/z 191) e esteranos (m/z
217) nas amostras, conforme pode ser observado através dos APRENDICES 2, 3 E
4.

FIGURA 15 — PERFIL GEOLOGICO DO TESTEMUNHO DE ROCHA COLETADO NA FORMACAO
GREEN RIVER E AS PRINCIPAIS CAMADAS OBSERVADAS.
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FONTE: FREGATTO et al. (SUBMETIDO)

A TABELA 3 apresenta os resultados obtidos para os indices e razdes de
marcadores geoquimicos previamente apresentados na TABELA 1.



TABELA 3 — INDICES E RAZOES DE BIOMARCADORES N-ALCANOS, ESTERANOS E HOPANOS DETERMINADOS NAS AMOSTRAS EM
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ESTUDO.

Am. P“z:r‘]‘)"d' CPI PriPh  PriC;; PhiC;; GAMM/CyH  1G ca.,?-lzig: - Ts/Tm (22§I-SZIZR) C1/Csy Eﬁz';fa"::s’ reo/;’gi;r reo/;’gi;r reo/;’gi;r
1 1014 1,31 0,57 0,93 9,56 0,31 2,39 0,02 0,39 0,73 1,44 1,51 9,14 38,87 51,99
2 101,9 1,76 0,57 0,82 12,69 0,32 2,42 0,01 0,21 0,48 1,16 1,48 8,61 39,78 51,61
3 103,2 1,50 0,54 0,51 4,19 0,30 2,32 0,01 0,08 0,34 0,67 2,59 577 65,48 28,75
4 104,5 3,39 0,47 3,77 23,60 0,21 1,76 0,01 0,24 0,41 0,07 4,84 6,58 44,68 48,74
5 106,5 1,81 0,37 3,49 9,47 0,75 4,28 0,03 0,73 N/C 0,09 1,87 8,35 34,70 56,95
6 107,2 1,93 0,22 1,03 23,19 1,52 6,03 0,02 1,04 N/C 0,43 0,71 19,41 36,79 43,80
7 108,8 1,94 0,38 0,93 8,00 0,64 3,88 0,03 3,60 N/C 0,90 225 9,82 41,09 49,09
8 112,56 2,36 0,28 2,19 16,91 0,57 3,64 0,02 0,31 N/C 0,48 1,34 10,90 40,93 48,17
9 114,1 1,95 040 1,41 15,42 0,61 3,77 0,02 0,50 0,64 0,86 1,35 12,03 39,22 48,75
10 14,3 190 0,26 1,48 22,86 0,63 3,88 0,02 0,83 N/C 0,60 1,21 12,85 34,89 52,25
11 115,1 1,36 0,39 1,66 14,79 0,59 3,71 0,03 0,87 N/C 0,88 1,53 13,23 34,26 52,52
12 116,6 1,77 0,30 1,69 25,29 0,59 3,70 0,01 0,11 N/C 0,62 0,61 18,51 32,99 48,50
13 116,7 1,64 0,41 1,82 13,65 1,35 5,74 0,04 0,85 N/C 0,46 1,13 19,43 34,31 46,25
14 117,1 145 0,37 1,03 7,66 0,93 4,81 0,02 0,31 N/C 0,46 1,24 14,69 39,38 45,93
15 119,00 1,76 0,35 1,80 12,22 0,55 3,56 0,02 0,57 N/C 0,60 0,94 19,46 33,86 46,68
16 121,0 1,79 0,35 1,65 12,83 0,21 1,72 0,01 N/C 0,51 0,59 1,21 15,61 39,07 45,32
17 1219 1,74 048 1,97 11,35 0,18 1,51 0,01 0,37 0,22 0,50 1,83 14,67 39,42 45,91
18 123,7 1,85 0,40 1,74 8,34 1,64 6,21 0,01 0,25 N/C 0,41 1,35 9,28 43,82 46,90
19 1240 3,43 0,59 4,00 32,22 0,54 3,49 0,01 0,14 N/C 0,13 1,40 12,09 46,37 41,54
20 1255 1,94 0,56 1,17 0,72 0,42 2,97 0,04 0,42 0,53 N/C 0,05 24,36 32,23 43,41
21 1259 1,03 0,42 32,69 56,03 1,19 5,43 0,02 0,13 0,74 N/C 1,16 15,88 32,38 51,74
22 126,3 2,05 042 2,82 20,71 0,47 3,19 0,03 0,15 0,52 0,40 2,82 12,08 35,86 52,06
23 1270 1,69 055 249 1599 0,81 4,49 0,02 0,11 0,65 0,32 0,82 16,75 38,59 44,66
24 1285 1,44 0,34 1,57 1,04 3,39 7,72 0,42 0,19 0,56 0,07 0,64 7,68 42,36 49,96
25 1286 1,25 0,35 2,05 1,74 2,83 7,39 0,35 0,14 0,48 0,04 0,84 12,05 42,37 45,58
26 129,0 0,93 0,62 2,08 1,10 1,61 6,17 0,13 0,23 0,60 0,18 0,96 12,44 37,34 50,22
27 130,1 1,84 0,79 1,26 19,57 0,87 4,65 0,01 2,04 0,58 0,89 4,05 7,42 62,09 30,49
28 131,1 1,58 0,81 0,74 1414 0,40 2,84 0,02 0,50 0,57 1,50 3,50 6,56 50,98 42,47
29 131,2 126 1,07 0,82 7,59 0,35 2,59 0,02 4,16 0,42 1,28 3,15 6,73 47,25 46,02
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5.1 FONTE DA MATERIA ORGANICA

Uma analise geral da distribuigdo dos n-alcanos encontrados demonstrou uma
predominéncia dos compostos de cadeia mais longa, com a predominancia do nCsy,
seguido pelo nCy. Uma vez que ambos sdo caracteristicos de plantas terrestres
(PETERS et al., 2005), sugere-se que parte da matéria organica depositada tenha sua
origem em vegetais superiores. Contudo, n-C, n-Cs7 € n-Cig também foram
identificados em quantias significativas, indicativo da contribuicdo de algas (KROON,
2011). Tais resultados sdo coerentes com o periodo histérico em que os lagos
existiram e os levantamentos sobre a grande presenga abundante de vegetacao ao
redor do corpo aquatico e condi¢des climaticas, propicias tanto para deposi¢céo de
material terrestre como presenca de fitoplancton no sistema (BRADLEY,1931; DYNI,
2003). Terpanos triciclicos e pentaciclicos, compostos precursores de bactérias, e
esteranos, precursores de algas e plantas terrestres (TESSIN et al., 2017) também
foram identificados nas amostras, evidenciando a contribuigdo destes organismos
para a matéria organica da formagéo Green River.

Uma vez que com a evolugao da degradacado do material orgéanico as cadeias
mais curtas de n-alcanos tendem a se transformar com maior rapidez quando
comparado com o0s processos de degradagdo dos compostos com maior massa
molecular, o estagio de maturacédo vem a ser um fator influenciador na caracteristica
dos cromatogramas apresentarem predominancia de compostos n-alcanos de cadeia
longa (PETERS et al., 2005). Razdes de n-Ci7/n-C3s com valores maiores que 1,
indicam maior contribuicdo de plantas terrestres, enquanto valores menores estao
associados a predominancia de fontes bentdnicas. Entre as amostras do testemunho,
4 apresentaram valores superiores a 1, entre 1,16 e 1,50, enquanto as demais
variaram entre valores muito proximos a zero e 0,90.

A origem da matéria organica sedimentada também pode ser avaliada através
da propor¢éao entre esteranos e hopanos encontrados no sedimento, uma vez que 0s
primeiros sao provenientes de algas e plantas (individuos eucariontes) através da
transformacgao do esterol enquanto os hopanos sao resultantes da degradagao do
bacteriohopanoterol, proveniente de bactérias procariontes. Dessa forma, a razao

entre a soma dos esteranos e dos hopanos nas amostras sera maior que 1 caso exista
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a predominancia de matéria organica terrestre e de algas (TISSOT e WELTE, 1984,
SILVA, 2007; JIANG, 2017; QI et al.,, 2017; TESSIN et al., 2017). O testemunho
rochoso apresentou um perfil variavel, com razdes entre 0,61 e 4,84, indicando fontes
mistas de matéria organica ao longo do periodo analisados. A FIGURA 16 apresenta

as razdes C17/Cz1 e Esteranos/Hopanos ao longo do perfil amostrado.

FIGURA 16 — RAZOES n-ALCANOS E ESTERANOS/HOPANOS AO LONGO DO TESTEMUNHO
ROCHOSO ANALISADO.
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De acordo com Luo et al. (2016), pristano (Pr) e fitano (Ph), compostos
derivados de algas e cianobactérias também podem trazer informagdes sobre a
origem da matéria organica. Valores altos de Pr/Ph podem ser indicadores de
contribuicdo significativa de organismos terrestres e algas. Segundo a correlagao
entre os resultados de Pr/n-C7 e Ph/n-C1s, apresentada na FIGURA 17, grande parte

das amostras apresenta matéria organica marinha. Entretanto, uma vez que a
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degradacao do n-alcano isoprenoide € mais lenta que a do alcano normal, amostras

com maturacao mais elevada podem sofrer distorcoes nesta analise.

FIGURA 17 — CORRELAGCAO ENTRE Pr/n-C47 E Ph/n-C1s PARA AS AMOSTRAS DO
TESTEMUNHO ESTUDADO
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A analise do diagrama ternario de esteranos regulares Cy7 a Cog, por sua vez,
conforme proposto por Peters et al. (2005) traz outras informagdes com relagao a fonte
de matéria organica do testemunho estudado. A FIGURA 18 demonstra que grande
parte da matéria organica tem origem terrestre, com incremento de aporte lacustre e
de plantas superiores. Tais resultados coincidem com as informag¢des obtidas através
dos n-alcanos, que identificaram a predominancia de compostos organicos de origem
terrestre e também considera a porcédo referente a matéria organica de origem

lacustre.
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FIGURA 18 — DIAGRAMA TERNARIO DE ESTERANOS REGULARES E SUA RELACAO COM A
ORIGEM DA MATERIA ORGANICA DEPOSITADA NAS CAMADAS SEDIMENTARES.
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De forma geral, ambas as correlacbes sao complementares, relatam a
presenca de matéria organica autéctone e aloctone dos lagos cuja deposicéo de
sedimento originou a formacgao, inclusive indicando a predominancia de ambientes

redutores no processo de diagénese do material.

5.2 AMBIENTE DEPOSICIONAL

As condi¢cdes ambientais de deposicao da Formacao Green River indicam um
ambiente andxico de deposicdo, uma vez que a razao Pr/Ph apresentou valores
abaixo de 1 para a maioria das amostras estudadas. Especula-se que os lagos da
formagdo Green River eram profundos, o que, juntamente com os efeitos da
salinidade, intensificam os efeitos de estratificacdo da coluna d’agua e consequente

disponibilidade de oxigénio no lago, fator determinante para a formagao dos
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compostos pristano ou fitano no ambiente (DYNI, 2003; PETERS et al, 2005). Esta
razao apresentou valores entre 0,22 e 1,07, com média de 0,45.

O uso do Gamacerano em conjunto a razdo de isoprendides pode indicar
variacoes na salinidade e condi¢gdes ambientais de deposi¢do da matéria orgénica.
Apesar de nao haver datagéo no perfil de testemunho, historicamente sabe-se que os
lagos da Formacédo Green River sofreram redugcdo de volume, proveniente de
modificacdes climaticas, o que ocasionou maior deposicdo de sais no sedimento. E
possivel que as amostras identificadas com maior grau de salinidade conforme os
biomarcadores utilizados e apresentados na FIGURA 19, coincidam com os periodos
mais secos dos lagos. E possivel observar que nas amostras cujos indices
gamacerano apresentaram um aumento, caracteristico de variagdo positiva na
salinidade do meio, a razado de isoprendides se reduziu, indicando queda na
concentracao de oxigénio do ambiente juntamente com periodos de maior salinidade.

O diagrama ternario de Pr/Ph, Pr/n-C47 e Ph/n-C4g utilizado por Qi et al. (2017)
em seus estudos, quando aplicados nas amostras do Green River, conforme
apresentado na FIGURA 20 revelam um ambiente predominantemente salino na
maior parte do periodo de deposi¢cédo, porém também relevam momentos de lagos
mistos. Uma vez que o sistema lacustre dos lagos anciaos era considerado aberto, ou
seja, em determinados periodos da historia ele apresentava fluxos de entrada e saida,
€ provavel que estes eventos coincidam com o periodo de deposicdo as amostras

caracterizadas como lagoas mistas.
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FIGURA 19 — BIOMARCADORES UTILIZADOS PARA DETERMINAQAO DAS CONDICOES
AMBIENTAIS DE DEPOSICAO DA MATERIA ORGANICA NA FORMACAO GREEN RIVER, EUA,
CONFORME PERFIL DO TESTEMUNHO ESTUDADO.
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FIGURA 20 — DIAGRAMA TERNARIO DE PR/PH, PH/n-C+7 E PR/n-C1s E SUA RELACAO COM O
AMBIENTE DEPOSICIONAL DA FORMACAO GREEN RIVER.
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5.3 GRAU DE MATURAGAO TERMICA

Uma vez que com a evolugao da degradacado do material orgéanico as cadeias
mais curtas de n-alcanos tendem a se transformar com maior rapidez quando
comparado com o0s processos de degradacdo dos compostos com maior massa
molecular, o estagio de maturacédo vem a ser um fator influenciador na caracteristica
dos cromatogramas em apresentarem predominancia de compostos n-alcanos de
cadeia longa (PETERS et al., 2005). Isso pode ser observado através do indice n-
C17/n-C3s4, também utilizado para caracterizar a fonte da matéria organica.

Os resultados de CPI (FIGURA 21) mostraram que grande parte das amostras
apresentaram valores proximos a 1, sendo duas amostras com indice proximo a 3,4.
Nenhum padrao de variabilidade destas amostras foi observado em outros indices, o
gue torna qualquer inferéncia sobre elas inconclusiva. Entretanto, pode-se dizer que
o testemunho rochoso analisado apresenta maturagao elevada ao longo de todo o seu
perfil.

As razdes de isoprendides por n-alcanos normais também demonstram alto
grau de maturacéo da matéria organica, com valores entre 0,8 € 32,7 e média de 2,9
para a razao Pr/Ci7 € 0,72 € 56 e média de 14,8 para Ph/C1s, caracteristicos de alta
degradacéo conforme proposto por PETERS et al. (2005).

Uma vez que os compostos hopanos e esteranos apresentam certa
instabilidade quimica conforme o avanc¢o da degradacgéo térmica, fazendo com que
transformem-se com facilidade , algumas razdes entre compostos especificos podem
ser utilizadas como indicativo de maturidade térmica (PETERS, et al., 2005; Ql et al.,
2017; JIANG, 2018).

Segundo Geng et al .(2017) e Peters et al. (2005), a razdao Css-
225/(22S + 22R) apresenta valores proximos a 0,57 quando a rocha atinge bom nivel
de maturidade térmica, propiciando geracéo de oleo nestas condi¢gdes. Grande parte
das amostras atingiram valores proximos a referéncia. Isso demonstra que o perfil
analisado apresenta pontos especificos de concentragdo de matéria organica e
condic¢Oes ideias de maturidade para transformar o querogénio presente em dleo.
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FIGURA 21 — INDICES E RAZOES DE BIOMARCADORES UTILIZADOS PARA DETERMINACAO
DO GRAU DE MATURIDADE TERMICA DA MATERIA ORGANICA NAS AMOSTRAS ESTUDADAS.
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As razoes Ts/Tm e Terpanos Triciclicos por Hopanos pentaciclicos nao

apresentaram nenhum padrdo em sua variabilidade, apesar de estudos
demonstrarem que variagdes positivas podem estar relacionados maior grau de

maturagao térmica, e seus resultados nao foram conclusivos para este estudo.
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A figura abaixo apresenta de forma e resumida, os principais resultados
obtidos neste estudo, com relacdo a origem da matéria orgénica, ambiente

deposicional e maturagdo térmica da rocha geradora.

FIGURA 22 — RESUMO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS ATRAVES DA
DETERMINACAO DOS MARCADORES GEOQUIMICOS DAS AMOSTRAS ESTUDADAS
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados deste estudo mostraram a presenca de diversos biomarcadores
ao longo do testemunho de rocha da formacdo Green River, cuja distribuicéo
modificou-se ao longo da profundidade, indicando possiveis alteracées na fonte da
matéria organica e no ambiente de deposicdo. Foram identificados n-alcanos,
terpanos e esteranos nas amostras.

O ambiente deposicional da formagao Green River nos Estados Unidos da
América foi predominantemente anoxico, com intervalos mais salinos que outros
conforme observado através da distribuicdo de pristano, fitano e do composto
gamacerano.

Sua matéria organica segundo estudos pretéritos foi originada de organismos
bentbnicos, bem como de plantas terrestres superiores. Neste estudo, plantas
terrestres foram identificadas como principal precursor da matéria organica.

A distribuicdo de n-alcanos relevou a predominancia de hidrocarbonetos de
cadeia longa, com a presenca de n-alcanos de cadeia curta. Tal conclusao pode ter
relagcédo com a fragédo do testemunho analisada, que nao compreende toda a extensao
da formacéo, como também com o grau de maturagdo da matéria organica, que foi
considerada com alto grau de maturagcdo durante toda a extensdo do testemunho
amostrado.

Contribuicdes posteriores para esta pesquisa poderiam incluir a realizacao
de ensaios de pirdlise de Rock-Eval, TOC e Analises Isotdpicas das amostras, que
segundo Peters et al. (2005) podem ser relacionadas de modo a caracterizar o tipo
de querogénio gerado, através da chamada relacéo rocha geradora — dleo.
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APENDICE 1— CROMATOGRAMAS TOTAIS OBTIDOS A PARTIR DA
DETERMINACAO DOS MARCADORES GEOQUIMICOS
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APENDICE 2 - CROMATOGRAMA DE MASSAS DO iON M/Z 83, UTILIZADO PARA IDENTIFICAGAO DOS
BIOMARCADORES n-ALCANOS.
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APENDICE 4 - CROMATOGRAMA DE MASSAS DO iON M/Z 217, UTILIZADO PARA IDENTIFICAGAO DOS
BIOMARCADORES ESTERANOS
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