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Resumo

O presente estudo propSe a avaliagio da maturacio térmica de rochas potencialmente
geradoras de petréleo através de espectros micro-Raman obtidos em querogénio separado
dos minerais através de tratamento dcido e disperso sobre ldminas de palinoficies. As
vantagens deste procedimento sfo que as ldminas apresentam uma 4rea de andlise maior
por grama de querogénio isolado que as secOes polidas de querogénio isolado, que sdo
habitnalmente utilizadas para a determinacio da maturidade através da refletdncia da
vitrinita. O estudo foi realizado em quercgénio isclado de rochas com diferentes graus
de maturidade, no intervalo de refletncia da vitrinita de 0,3 até 2,1%, que € o intervalo
de maturidade de interesse para geracio de petrdleo ¢ gis. Os resultados foram testados
através de validacfic cruzada e mostram que € possivel avaliar a maturidade através de
uma regressdo multilinear de um conjunto de parimetros espectrais micro-Raman obtidos
em fitoclastos translicidos em l4minas de palinofécies, evitando a dispendiosa etapa de
polimento.
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Abstract

The present study proposes to evaluate the thermal maturation of potential petroleum source
rocks through micro-Raman spectra obtained in kerogen separated from the minerals by
acid treatment and dispersed on strew mounts. The advantages of this procedure are that the
slides have a larger area of analysis per gram of isclated kerogen than the polished sections,
which are commonly used for the determination of maturity by vitrinite reflectance. The
study was conducted using isolated kerogen of rocks with different degrees of maturity, in
the vitrinite reflectance range of 0.3 to 2.1%, which is the maturity interval for oil and gas
generation. The results were tested through cross-validation and show that it is possible
to evaluate the maturity through a multilinear regression of a set of micro-Raman spectral
parameters, obtained in translucent phytoclasts on strew mounts, avoiding the expensive

polishing step.



1 INTRODUCAO

O petréleo € um importante bem de consumo na sociedade moderna e seus derivados sdo
usados para diversas finalidades!, como produciio de combustiveis, polimeros, lubrificantes
e fertilizantes. O petrdleo € constituido por uma mistura de compostos quimicos orgénicos
(hidrocarbonetos - HC e ndo hidrocarbonetos - NSO) que sfo originados a partir da matéria
organica (MO) depositada junto com os sedimentos?.

A prospecgio de petr6leo em novas fronteiras exploratérias € uma tarefa longa e
dispendiosa, que envolve o estudo e a andlise de dados geofisicos e geolégicos?. Em um
programa de prospecgéo, procura-se dentro de uma bacia sedimentar situagdes geolégicas que
tenham condi¢des para acumular petréleo. Dentre essas situagdes, aquelas mais favoraveis para
ocorréncia de reservas de petr6leo s@o verificadas por diversos métodos de andlise. Procede-se
entdo com a etapa de perfuragic do pogo para confirmar as ocorréncias, que € a etapa mais
dispendiosa dos custos exploratérios2. As amostras de rochas obtidas nesta etapa, além de
ter um elevado custo de aquisigiio, sfo insubstituiveis porque amostram regides da bacia
sedimentar pouco acessiveis>. Essas amostras sdo utilizadas para realizar vdrios procedimentos
analiticos, que servem para averiguar as razes para o sucesso ou insucesso de um prospecto e
para propiciar informages que refinario o modelo exploratério utilizado para escolher futuras
locagdes de pogos.

Para que se forme uma acumulagfio de petréleo em uma rocha reservatério, é indispensével
gue anteriormente tenha havido um processo de geracdo a partir da matéria organica de uma
rocha geradora®®. A temperatura alcancada no passado geolégico pela rocha geradora é um
dos principais fatores responséveis pela geragio de petréleo®” ¢ é utilizada, juntamente com a
qualidade e a quantidade de matéria orgénica disponivel na rocha>, para caracterizar o potencial
da rocha geradora.

A qualidade da matéria orgénica € definida pelo tipo de palinoficies encontrado na rocha
geradora. O conceito de palinofcies® descreve a assembleia total de constituintes da matéria
orginica contida em uma rocha sedimentar apds a remogéo da fragdo mineral por maceragio
dcida. Ela é determinada pela proporgéo dos fragmentos orgénicos isolados, e esses variam de
acordo com a distincia da fonte da matéria orgénica, do processo de transporte, do regime de
oxigénio do ambiente deposicional e da taxa de acumulagio sedimentar®, A matéria orginica

percursora do petréleo consiste de microplancton de dgua doce ou marinho (algas, dinocistos



e acritarcos), material orgénico derivado de ataque microbiol6gico (matéria orginica amorfa),
esporos e polens (esporomorfos) e fragmentos de tecido de sustentacdo de plantas terrestres
(fitoclastos)>. Outros componentes encontrados nas rochas sedimentares séio os zooclastos (e.g.
palinoforaminiferos, escolecodontes, quitinozodrios e graptdlitos) que, embora nio possuam
potencial orgénico para geracio de petr6leo, fornecem informagées paleoambientais>.

Virias técnicas podem ser usadas para estimar o grau de maturacdo da matéria orgnica na
rocha geradora®78, que indicar4 a possibilidade de formagZio de 6leo ou gés: e.g. refletdncia
da vitrinita (vitrinite reflectance - VR), refletincia do betume sé6lido, indice de coloragio de
esporos (ICE), espectro de micro-fluorescéncia de matéria orgénica amorfa, pirdlise Rock-Eval
e andlise de biomarcadores. A aplicagdo de maltiplos métodos aumenta a confiabilidade
da estimativa da maturidade e € uma prética recomendada em estudos de caracterizacdo de
rochas geradoras®. Entretanto, nos casos de amostras ricas em matéria orginica amorfa com
populacdes escassas de fitoclastos e esporomorfos, a maior parte das técnicas de microscopia
Optica ndo pode ser aplicada ou seus resultados sdo apenas qualitativos. Adicionalmente, a
andlise de maturacdo realizada por meio da pir6lise Rock-Eval (usada para triagem preliminar
das amostras de um pogo devido ac baixo custo analitico) tem sido prejudicada devido ao
crescente uso de fluido de perfuragdio parafinico?, essas parafinas soma-se ao 6leo e betume
presente na rocha alterando os parimetros da pirélise. Esse fluido propicia melhor estabilidade
mecénica do pogo em comparacéo ao fluido & base de dgua.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia complementar que estime a
maturidade térmica, normalmente avaliada através da refletdncia de vitrinita, por meio dos
espectros Raman dos componentes do grupo do fitoclasto em 1dminas de palinofécies (strew
mounts), evitando os passos de embutimento em resina e polimento preconizados pela norma
de obtencgio de VR.

Frequentemente em campanhas de exploragéo de petrdleo, apenas uma pequena quantidade
de massa de rocha est4 disponfvel para realizar vérios procedimentos analiticos. A preparago
de 1dminas de palinofécies consome apenas 5 - 10% da massa de querogénio isolado necesséria
para montar uma segfio polida, sendo essa economia um dos principais motivos para a
proposta deste trabalho. Adicionalmente, quando os custos de preparacio da secio polida
de querogénio isolado e da ldmina de palinoficies sdo comparados, desconsiderando a etapa
de isolamento e concentracio comum a ambas, fica evidente que as 1dminas de palinoficies

tém menor custo, pois requerem apenas laminas e laminulas de vidro, resina e uma chapa



quente, enquanto que as se¢des polidas t€m custo maior, demandando molde e contramolde de
resina, dissecador a vicuo, sistemas de lixamento e polimento, porta-amostras, além de discos,
panos e pastas diamantadas de polimento. Se uma anélise expedita for necessiria, a 1dmina
pode ser preparada secando o querogénio isolado sobre a ldmina de vidro, sem usar resina e
lamfnula%1®. Entretanto, lamfnulas sdo coladas sobre o querogénio para fix4-lo na posicio e
protegé-lo durante o manuseio e o armazenamento, visando a preservacdo das amostras para
acervo. A resina utilizada e a lamfnula de recobrimento nfo interferem na an4lise Raman!!.
As l8minas de palinoficies sdo de facil armazenagem e apresentam uma maior area disponivel
para andlise, quando comparadas com segdes polidas de querogénio isolado, aumentando a
chance de encontrar componentes do grupo do fitoclasto em amostras onde eles sdo escassos.
Esse tipo de preparacdo € utilizado principalmente para anélises de palinoficies e de indice de
colorac@o de esporos, mas nfio podem ser utilizados para obter os dados de refletincia, que
exige a preparagio de superficie polida.

Tendo em vista a relevincia para a prospecgdo de novos campos petroliferos, o
desenvolvimento de novas ferramentas para avaliar a maturacdo das rochas sedimentares & de
grande importincia, pois pode permitir andlise de amostras antes ndo elegiveis, como também
pode implicar reducéo dos custos operacionais. Para este fim, amostras de rochas do acervo da
PETROBRAS foram selecionadas, e sua matéria orgénica foi separada da fragio mineral para
obter a maturidade térmica pelo modo convencional em segdes polidas (VR) e pela composigio
de parimetros de espectros Raman obtidos em fitoclastos em 1aminas de palinoficies.

Para inserir esta investigagcdo no contexto do conhecimento atual, no capitulo dois esté
revisada a literatura pertinente sobre a geologia do petrdleo, sobre as categorias de matéria
orgéinica estudadas e sobre as andlises de maturacdo térmica da matéria orgnica por refletincia
da vitrinita e por espectroscopia micro-Raman. No capitulo trés estdo descritas as amostras
de rochas analisadas e suas formas de preparacfo, os métodos de aquisicdo dos dados de
refletincia da vitrinita e de espectroscopia micro-Raman, as particularidades da calibragéo
do sistema de espectroscopia micro-Raman e os métodos de anélise estatistica dos resultados.
No capftulo quatro sdo apresentados e discutidos os resultados de refletdncia da vitrinita e de
espectroscopia micro-Raman das amostras, os processos de parametrizacio dos espectros, a
distribui¢@o dos pardmetros por categoria, a proposta de avaliagio da maturacéo e sua correlagio
com a literatura, além do tratamento estatistico dado a eles. No capftulo cinco sdo apresentadas

as conclusdes deste estudo.
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2.1 GERACAQO E ACUMULACAO DE PETROLEO
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A geracdo e acumulagfo de petrdleo ocorre na natureza quando os seguintes eventos< " se

sucedem dentro de uma bacia sedimentar no decorrer do tempo geolégico:

¢ Primeiro deve ocorrer a deposi¢do de sedimentos de granulagdo fina, caracteristicos de
sistemas deposicionais de baixa energia, cujo regime energético também & propicio para
acumulacdo da matéria orginica (MO) que porventura estiver disponivel no ambiente
deposicional (Fig. 1). Assumindo que a MO depositada tenha potencial para gerar petréleo,
que seu volume seja significativo e as condigGes palecambientais permitiram a preservagdo

do potencial, teremos uma rocha geradora ap6s o processo de litificacéo.

e Acima do pacote sedimentar que dard origem a rocha geradora € necessdria a deposicio de
uma camada de sedimento de granulagio apropriada para gerar um meio com porosidade e
permeabilidade adequadas para permitir a migracfo ¢ o armazenamento dos petrélec. Apés
0 soterramento, esse pacote se tornard uma rocha reservatério, sendo que sua posico deve

estar acima ou adjacente & rocha geradora.

e Sobre o pacote sedimentar que originard a rocha reservat6rio deve ocorrer a deposicio
de sedimentos de granulagdo fina ou ocorrer algum processo de precipitacdo quimica que
produza uma camada impermedvel, denominada rocha selante. Esse selo impede que o
petréleoc acumulado na rocha reservatério continue a migrar até a superficie, onde ele seria

degradado.

e A presenca de uma armadilha estrutural ou estratigrafica é essencial para que o sistema

armazene o petréleo que sera gerado e expulso pela rocha geradora.

e A elevagdo da temperatura, devida ao soterramento da secdo sedimentar, propicia as
condigdes necessérias para que a rocha geradora produza petréleo, o que também pode ser

desencadeado pela ocorréncia de um evento igneo nas adjacéncias da mesma*.

¢ Esses eventos devem ocorrer sucessivamente, de forma que o sistema rochas reservatorio
¢ sclante e a armadilha j4 existam no momento em que ocorre o evento de migracdo ¢

acumulagfo, caso contrario o petréleo migraré até a superficie e sera biodegradado.



e A armadilba deverd permanecer estivel no decorrer do tempo geolégico, a fim de preservar

a acumulacgo.
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Figura 1: Principais associages de matéria organica depositadas em ambiente de plataforma
continental durante os periodos geoldgicos®. o: inexistente; +: raros; ++: abundantes; +++:
domina assembleia de palinofacies.
















2.2.2 Origem dos fitoclastos

A maioria dos fitoclastos translicidos preservados nas rochas sedimentares € derivada
de tecidos ligno-celulSsicos de macréfitas terrestres®. Muito provavelmente representam
fragmentos de tecido vasculares e de sustentagdo mecéinica (lignina) do xilema secundirio
(lenho) de gimnospermas e angiospermas arborescentes, acrescidos dos tecidos analogos de
pteridospermas e de plantas vasculares extintas que exibiam crescimento secundério 21, A
preservacdo desse material € facilitada devido a natureza hidrofébica, estabilidade e resisténcia
da lignina®. As estruturas da lignina mais notéveis em preparagBes de palinologia siio os
fragmentos de elementos do xilema, compreendendo traqueideos e vasos22. Os traqueideos
podem ser reconhecidos pelas suas estruturas escalariformes ou outros tipos de pontoagées, ou
seja, poros que serviam para comunicar fluidos com as células adjacentes’. Alguns fitoclastos
dispersos nas rochas sedimentares consistem de se¢des vazias ou preenchidas de traqueideos
tubulares. Muitos s@o fragmentos alongados e relativamente finos formados a partir de um dos
dois lados de um traqueideo”. Com o surgimento das angiospermas, os lenhos tornaram-se mais
heterogéneos, sendo constituidos predominantemente de fibras e vasos?3. As fibras sdo células
de paredes espessas alongadas, € os vasos s@o estruturas andlogas aos traqueideos, porém mais
longos e com maior difmetro?2,

Depois que um fitoclasto foi submetido a suficiente maturacéo ou alteragéo oxidativa, a
classificagfio de luz transmitida perde sensibilidade para separar fitoclastos que ficaram opacos
devido & maturag&o, daqueles que ji eram opacos desde antes de entrarem na bacia sedimentar?.
A partir desse ponto, € necessdrio o uso de luz refletida para poder discrimina-los através do
fndice de refletancia’s?*,

A mais antiga ocorréncia de f6sseis de tecido vascular, que ddo origem a vitrinita e permitem
a avaliacdo da maturidade da matéria orgénica pelo indice de refletdncia deste maceral, data do
periodo Siluriano Médio (=~ 420 Ma)2>. Contudo, a vitrinita é escassa ou ausente em rochas até o
Devoniano Superior (~ 385 Ma)26%7_ Isso possivelmente se deve as condigdes paleoambientais

e/ou da disperséo geografica dos espécimes percursores28.

2.2.2.1 Processos pré-deposicionais

A degradagio da lignina € decorrente majoritariamente da decomposicdo causada pelo lento

crescimento de fungos lignoliticos (white-rof) em ambientes 6xidos subaéreos>1%232930 A
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digestdo da celulose ligada a lignina é preferida pelos fungos, por ser mais eficiente em
termos metab6licos?®. Isso pode ser a razio pela qual a acdio dos fungos lignoliticos nio
necessariamente causa uma extensiva despolimerizacio da lignina3!, sendo responsdvel pela
persisténcia de algumas estruturas lenhosas mesmo apés avancgados estigios de degradac@o.
Contudo, os fungos podem também quebrar fisicamente o material lenhoso, destruindo a adesdo
entre as células.

Os fitoclastos que entraram no registro sedimentar j& completamente opacos podem ter

duas origens®. O processo mais simples é a pir6lise natural do material de macréfitas

terrestres, i.e. a agdo de alta temperatura em condigBes de escassez de oxigénio3Z34, O
carvao carbonizado (charcoal) produzido nesses incéndios florestais € constituido do residuo
carbondceo ndo metabolizado, ¢ a carbonizacdo representa um importante mecanismo de
conversdo de biomassa metabolizdvel em material refratdrio com alto potencial de preservagio
geolégica. Os carvdes carbonizados usualmente preservam a estrutura botinica original e suas
particulas sdo ostensivamente bioestruturadas e porosas. Embora o carvdo carbonizado seja
biologicamente refratério, pois ele é quimicamente inerte e ndo tem valor nutricional, ele é
fragil, extremamente sensfvel ao estresse mecénico ¢ se desintegra ao longo de fraturas de
encolhimento, produzindo fragmentos finos, angulares ou estilhagados. As particulas mais
comuns s#io alongadas, angulares e prismaticas, porém devido aos processo de transporte podem

ficar equidimensionais 323>, O outro processo é atribuido 2 eroséo e ressedimentacfio de carvoes

minerais, sendo os fitoclastos destes reciclados em um novo depdsito sedimentar.

2.3 MATURACAO TERMICA

A andlise do grau de maturacdo térmica da matéria orgnica ¢ empregada para mapear zonas
da segdo sedimentar em que a temperatura alcancada no passado permitiria a geragdo de
petréleo. Quando aplicada conjuntamente a informagtes sobre o potencial de geragdo de
petréleo e a geometria da bacia, permite definir zonas nas quais a rocha geradora teria produzido
petréleo. Essas informagées auxiliam a delimitagdo de regides nas quais hd maior probabilidade
de encontrar rochas reservatério preenchidas por petréleo. A maturagio térmica das rochas
sedimentares no Ambito da exploragio de petréleo é corroborada por meio de técnicas analiticas
complementares que medem propriedades quimicas e/ou 6pticas da matéria orgnica’. A
variacdo gradual dessas propriedades é consequéncia das transformagdes quimicas sofridas pela

matéria orgénica, que séo ocasionadas pelo acréscimo da temperatura e geram o petréleo como
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2.3.2 Avaliacfio da maturacfio por refletincia do betume sélido

O betume s6lido € uma maceral secundario que pode ocorrer preenchendo poros, fraturas e
cavidades* sua ocorréncia estd ligada a geracio de 6leo®. Ele pode ser usado para avaliar a
maturagio®, sendo usualmente empregado em casos de rochas geradoras de petréleo que nio
apresentam macerais do grupo da vitrinita*’*8. Sua refletincia percentual é menor que a da
vitrinita, isso deve-se a barreiras cinéticas de maturacio mais elevadas 47 _ Portanto costuma-se
converter o valor de refletincia do betume para um valor equivalente de refletdncia da vitrinita,

por meio de uma das equagdes disponfveis na literatura#4:43:49-51,

24 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman consiste na determinagéo da alteragdo do comprimento de
onda de luz incidente sobre uma amostra, devido ao espalhamento inelastico dos fétons com
0s quanta vibracionais das moléculas ou da rede cristalina do material a ser analisado, isto
é, o efeito Raman ocorre quando um féton espalhado perde parte de sua energia para a rede
cristalina. A Figura 10 mostra esquematicamente a configuragio de energia de niveis eletrénicos
(linhas grossas) e niveis vibracionais (linhas finas) de dtomos em estruturas cristalinas ou
moleculares. O comprimento das setas vermelhas corresponde a energia do laser, insuficiente
para alcancar niveis eletrGnicos excitados. A energia do laser apenas consegue levar o 4tomo a
estados virtuais (linhas pontilhadas), dos quais ele decai para algum nivel vibracional do estado
eletrénico fundamental. Em geral, a luz reflete de forma elastica (espalhamento Rayleigh),
mas em uma fracio pequena das vezes, o espalhamento € ineldstico (espalhamento Raman tipo
Stokes ou anti-Stokes)32.

Em 1075 - 1077 dos casos, o 4tomo ndo decai para o mesmo nfvel vibracional do qual ele
foi excitado. Quando decai para um estado vibracional mais alto (seta amarela na Fig. 10), a
luz emitida tem comprimento de onda maior (energia menor) e as linhas Raman emitidas sdo
denominadas “Stokes”. Se o elétron for proveniente de um estado vibracional excitado, ele pode
decair para o estado fundamental e emitir f6tons com energia maior (linhas anti-Stokes). A linha
Rayleigh (que equivale ao comprimento de onda de excitacdo), as linhas Stokes e anti-Stokes
do mineral quartzo estdo mostradas na Figura 11. O gréfico estd apresentado em “deslocamento
Raman”, em que a energia do laser (E,) estd na origem, e os picos representam o niimero de
onda (em cm‘l) equivalente & energia do modo vibracional (g1, &, €3, etc.).

Quando a iluminagdo da amostra ¢ feita com uma fonte intensa e monocromatica (laser),
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2.5 ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN DE MATERIAL CARBONACEQ

Desde de 1970%* sdio conhecidos os espectros Raman de material carbondceo com diferentes
graus de ordenamento cristalino. Grafita mono-cristalina apresenta uma tnica banda (banda G),
enquanto que os demais materiais carbonédceos apresentam uma banda larga adicional em torno
de 1355 cm™! (banda D), induzida pela desordem, cuja intensidade aumenta em fungéo de dois
fatores: i) a redugéio do tamanho de gréo; ii) o aumento de volume de “carbono desorganizado”
na amostra>>3®, A partir do trabalho seminal de Tuinstra e Koenig®* vérios estudos>8:60-70
mostram que os espectros Raman de materiais carbondceos fornecem informacdes sobre o
ordenamento estrutural. O espectro Raman da grafita altamente ordenada € caracterizado
por uma banda com niimero de onda centrado em 1583 cm™!, que corresponde as vibragdes
simétricas E2, dos anéis de carbono dentro do plano do grafeno 67, A banda D é relacionada
ao modo de respiragdo Aj,, permitido apenas nas bordas de planos de grafeno®. A posigiio
dessa banda apresenta uma particularidade devida a dupla ressonéncia Raman entre as bandas
do material grafitico®®: ao contrério do que ocorre na maioria dos casos, sua posigio depende
da energia dos fétons incidentes e se move para deslocamentos Raman maiores com 0 aumento
desta energia.

Virios pesquisadores utilizaram a espectroscopia Raman em material carbondceo de rochas
metamorficas, buscando correlacionar as variagGes dos parimetros espectrais com a temperatura
do metamorfismo®7!-7*, Alguns desses estudos versaram sobre a transformagfio estrutural do
material carbondceo em grafita®. Os parimetros espectrais do carbono organico de rochas
sedimentares e metamérficas (também em meteoritos) foram utilizados para derivar um modelo
cinético de evolugfo térmica aplicdvel ao carbono meteorftico”.

Na Figura 12 séo apresentados espectros Raman de material carboniceo de alta maturidade

térmica de rochas metamérficas dos Alpes 2.
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Recentemente (2016)7 foi estabelecida uma nova delimitagiio de fécies metamérficas
baseada nas propriedades do material carboniceo, utilizando como parimetros a largura da
banda G no espectro Raman e a distdncia interplanar dggp, obtida por difragio de raios X
(Fig. 14).
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Figura 14: Correlaciio entre a largura da banda G (GW) e a distincia interplanar (dgog), e
delimitacio dos campos das facies metamérficas’>, FWHM - Largura i meia altura,

2.5.1 Efeito do polimento nos espectros de material carbondiceo

Diversos autores advertem que o polimento pode alterar o espectro Raman do material
carbondceo, e contribuir para aumentar a intensidade da banda de desordem (banda D).
Estes artefatos de polimento seriam indistinguiveis dos defeitos intrinsecos da estrutura do
material -8, Bsses autores obtiveram espectros de material carbonoso parcialmente protegido
do polimento por um grio mineral transparente, afortunadamente localizado acima da matéria
orgénica, permitindo visualizar o efeito do polimento sobre o espectro Raman (Fig. 15 - 17).
Porém, uma constelacio fortuita deste tipo ndo pode servir de base para estudos sistematicos
de maturidade de rochas sedimentares. Parece, portanto, importante a obtenc@o de espectros

em material sem polimento, evitando possiveis artefatos da preparacgfio abrasiva no espectro
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Figura 15: Espectros Raman de a) grao de grafita com superficie polida; b) Continuagéo do
grio de grafita sob mineral silic4tico transparente 8.
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Figura 16: Espectros Raman de a) material carbondceo polido; b) sob mineral transparente”’.
O pico adicional entre 1050 e 1250 cm™! & devido  presenca do mineral.
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Figura 18: Espectros Raman da vitrinita em se¢Oes polidas de carvio com gradual aumento da
refletincia da vitrinita (%); Laser 633 nm3*.

eletronica da amostra, provocando o efeito de ressonéncia®. Desta forma, lasers de
comprimento de onda curto (e.g. 488 nm) apresentam vantagens para algumas categorias de
MO de baixa maturidade porque a energia da radiagdo de excitagdo coincide com a transi¢do

) 97-99

eletronica das estruturas dos hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos (HAPs , 08 quais sdo

os constituintes das unidades estruturais basicas do querogénio tipo I 1% (Fig. 19).

2.6.1 Ajuste de funcgdes de pico aos espectros Raman

Para extrair os pardmetros espectrais dos dados experimentais, € realizado um ajuste com
funcOes analiticas (Gaussianas, Lorentzianas ou pseudo-Voigt) que descrevem a forma dos
picos, somados a uma fungio que descreve o background. O espectro Raman passa entio a
ser descrito por “parametros espectrais” como posi¢do, largura e intensidade (altura ou area) de

cada banda.
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No espectro Raman ideal, uma banda vibracional deveria ter uma forma Lorentziana®*,

descrita com trés pardmetros: posi¢do (frequéncia), largura & meia altura (FWHM - full width
at half maximum) e 4rea (intensidade integral)!l. A largura natural de uma banda depende
do tempo de vida finito do fonon, isto €, da excitagdo vibracional da rede, que € mais estreita
para estados excitados com tempo de vida maior. Esta largura mfnima, porém, ndo pode ser

determinada por espectrdmetros com resolugiio da ordem de 1 cm™L.

O que se observa no
espectro é a largura instrumental, convoluida com a largura natural. No espectro Raman de
querogénio, a largura da banda é ainda maior que a largura de linha instrumental3*. Em cristais
desordenados, os defeitos (impurezas, tensGes eldsticas local, a dimenséo diferente dos graos,
etc.) ampliam adicionalmente a largura da banda e a contribui¢io Gaussiana aumenta®”10! Os
dois efeitos em conjunto produzem uma forma complexa para a banda Raman, uma convolugio
de uma funcdo Lorentziana e uma Gaussiana (fungéo Voigt). Para facilitar o ajuste, a fungfo
Voigt é substituida por uma soma ponderada de uma Gaussiana e uma Lorentziana (i.e. uma
funcéio pseudo-Voigt). A pseudo-Voigt aumenta o nimero dos pardmetros que descrevem a
banda, porque para seu ajuste € necessario estabelecer o percentual de contribuicdo das fungGes

56;77:82

Lorentziana e Gaussiana. Em muitos estudos que relatam um ajuste com uma funcgio

pseudo-Voigt, o percentual de contribuicéio de cada curva ndo € explicitamente indicado, ou

84;91;92

entdo é indicado como 100% Lorentziana%. Alguns autores afirmam que o ajuste com

Lorentzianas € suficiente para ajustar espectros de querogénio.

2.6.2 Modelos de ajuste

Para extrair os parimetros espectrais, varios procedimentos de ajuste dos espectros Raman
foram propostos. Em alguns estudos, os espectros Raman de materiais carbondceos (e.g.
fuligem de carvéo, coque de carvéo e residuos carbonédceos resultantes da combustio de carvédo)

foram ajustados com cinco bandas espectrais 52:68:94:102 (Fjg_ 20 e Tabela 1).
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Figura 20: Ajuste com cinco bandas espectrais e uma linha de base linear para espectros de

coque de carviio®. Ver nomenclatura na Tabela 1.

Tabela 1: Bandas Raman de compostos moleculares presumivelmente presentes no coque de
carvao?. Identificagio (ID), deslocamento Raman da banda e origem das vibracoes.

ID | Posiciio (cm™1) Descrigéo

G ~ 1595 Vibragoes de estiramento simétrico Eo, das camadas de grafeno
D2 ~ 1620 Vibrages de estiramento simétrico Ep,

D3 & 1520 Defeitos intersticiais fora do plano das camadas aromaticas;

grupos funcionais das estruturas de carbono amorfo

D1 =~ 1360 VibragOes de reticulo da grafita Ajg;
defeitos dentro dos planos das unidades estruturais bésicas

D4 ~ 1200 C-C em estruturas da alquila-arila

Outros artigos apresentaram ajustes usando nove a dez bandas espectrais em residuos
carbondceos durante a combustiio de carvio ¢ de biomassa%31931% (Fig, 21), utilizando as
frequéncias de compostos moleculares presumivelmente presentes no material, descritos na

Tabela 2.
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Os procedimentos de ajuste com cinco a dez bandas foram explorados para espectros do
querogénio, ¢ eles apenas convergem para valores reprodutiveis quando virios pardmetros (e.g.
as posi¢oes e larguras das bandas) sdo fixados no ajuste, deixando livres apenas as intensidades
das bandas%. Um ajuste com mais de duas funcdes para deconvoluir duas entidades espectrais
de destaque (bandas D e G) € discutivel®*?1, A tentativa de ajustar espectros de querogénio
com cinco Gaussianas, deixando livres todos os pardmetros, mostrou dependéncia dos valores

iniciais dos parametros de ajuste e da ordem de liberacio dos pardmetros no refinamento
(Fig. 25)%.
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Figura 25: Ajuste do espectro de vitrinita com refletdncia de 1,65% da Figura 24 com cinco
funcdes Gaussianas: O ajuste por minimos quadrados convergiu nos dois casos, porém para
resultados diferentes®*.

Neste trabalho optou-se por utilizar o ajuste de espectros Raman de fitoclastos (i.e. vitrinitas
e inertinitas nfio polidas) com duas Lorentzianas. Diferentemente de Hinrichs et al.®, que
utilizaram um background linear, foi utilizado um background polinomial, como também
preconizado por Liinsdorf8”. As regressdes obtidas por estes autores com os parimetros de
ajuste dos espectros micro-Raman de vitrinita apresentaram boa correlacdo com a refletincia
da vitrinita, sendo portanto metodologias promissoras para estimativa de maturidade térmica

através de espectros micro-Raman obtidos em 1dminas de palinoficies.
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Em um estudo de 2014 ¥ utilizando um laser de 633 nm, foram caracterizados os grupos da
vitrinita e inertinita em intervalos de VR de 0,2 - 4,7%. As vitrinitas e inertinitas apresentaram
os picos G e D com deslocamentos Raman semelhantes, porém com larguras distintas do pico
D. Para as vitrinitas, o aumento da refletincia (0,2 - 4,7%) pode ser correlacionado com a
diminnigio sistem4tica da largura do pico G, ¢ a largura ¢ posicdo do pico D (Fig. 18). Essa
correlagio foi expressa por regressoes de decaimentos biexponenciais® (Fig. 27).
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Figura 27: Correlagido da refletincia da vitrinita (VR%) com parimetros de espectros Raman
obtidos com laser de 633 nm: a) centroide DC; b) largura DW, c) centroide GC, d) largura GW.
A correlagio de DC, DW e GW com VR% foi modelada por fungdes biexponenciais®*.

Em outro estudo de 2014, foi proposta uma nova ferramenta para avaliagio da maturaciio
de matéria orginica denominada RaMM - Raman Maturity Method®!, em que é determinada
uma “refletdncia da vitrinita equivalente” a partir da regressfio multilinear (multilinear
regression - MLR) de pardmetros extraidos por ajuste de duas Lorentzianas aos espectros
Raman. Foi utilizado um laser de 488 nm ¢ os espectros foram obtidos em amostras polidas
de querogénio no intervalo de VR de 0,4 a 1,2%. Essa proposta foi estendida em 2015,
usando uma segunda regressdo multilinear que abrange o intervalo de VR de 1 - 2,5% (Fig. 28).
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Liinsdorf®” obteve espectros Raman de vitrinitas polidas com diferentes graduacdes
granulométricas de lixas e pastas de polimento e nfo observou alteragdes no espectro Raman
devido aos diferentes polimentos, porém nio apresentou resultados Raman de amostras sem
polimento nenhum, de modo que ainda faltam informagGes para afirmar se os artefatos de
polimento que alteram o espectro Raman do material carbonéceo também afligem os espectros

de querogénio.

2.6.3.2 Espectros Raman obtidos em querogénio nao polido

O carbono orgénico total (COT) de rochas potencialmente geradoras pode ser muito baixo.
Quando é necessdrio estabelecer a maturacio de rochas com COT < 5% m/m por meio de
técnicas de microscopia 6ptica, € indispensédvel concentrar o querogénio por meio de maceracédo
4cida, para depois preparé-lo como se¢do polida'% ou como strew mount>. Conforme vérios

10;85;106;107

autores , 0 tratamento 4cido empregado para isolar o querogénio da fra¢@o de mineral

nZio interfere nos espectros Raman. Esses trabalhos versaram em querogénio tipo I 1%%3 testas
organica de foraminiferos 1% e quitinozo4rios 197,

O primeiro estudo que mediu espectros de querogénio em preparagdes do tipo strew mount '°
permitiu obter informagtes qualitativas acerca da evolugio térmica do querogénio no intervalo
de VR de 2 - 6%, porém ndo abrangeu a janela de formagdo de petréleo, relevante para a
prospeccao.

Kelemen e Fang® utilizaram a distincia entre as bandas em ~ 1350 e 1580 cm™! ¢ a
razdo das intensidades para avaliar a maturidade térmica de querogénio isolado (nfdo polido).
Porém, diferentemente dos demais autores, nfio ajustaram fungdes analfticas aos espectros
mas extrafram os parimetros medindo diretamente nos espectros Raman obtidos com laser de
633 nm. Estes autores mostram poucos espectros, utilizam uma nomenclatura pouco usual
(banda A para o pico de desordem) e seu método teve pouca repercussio (Fig. 30). Também
reportaram que o sinal Raman do querogénio tipo I € obliterado devido a elevada fluorescéncia

de fundo de seus componentes.
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Tabela 4: Identificacdo das amostras (ID), sua proveniéncia (bacia sedimentar e pais) e periodo

de formacdo.

D Bacia Pais Periodo

1 Alagoas Brasil Creticeo

2 Costaleste = Nova Zelandia Paleoceno

3 Ceara Brasil Cretéceo

4 Trécia Turquia Cenozoico

5 Parnafba Brasil Cretaceo

6 | Barreirinhas Brasil Cretiaceo

7 Santos Brasil Cretéceo

8 Parnafba Brasil Devoniano Superior
9 Potiguar Brasil Creticeo

10 Parana Brasil Permiano

11 Ceard Brasil Creticeo

12 | Punta del Este Uruguai Permiano

13 Potiguar Brasil Cretéiceo

14 | Espirito Santo Brasil Cretéceo

15 Parnafba Brasil Devoniano Superior
16 | Espfrito Santo Brasil Creticeo

17 Ceard Brasil Cretéceo

18 Ceara Brasil Creticeo

19 | Apalaches EUA Devoniano

20 Potiguar Brasil Creticeo

21 | Espirito Santo Brasil Cretéceo

22 Neuquén Argentina Jurdssico

23 Potiguar Brasil Cretéceo

24 Parnafba Brasil Devoniano Superior
25 Potiguar Brasil Creticeo

26 | Espirito Santo Brasil Cretaceo

27 | Espirito Santo Brasil Cretéceo

28 | Sub-andina Bolivia Siluriano
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A refletincia da vitrinita foi determinada de acordo com a norma ASTM D7708%! em secdes
polidas de querogénio isolado, utilizando um microscépio de luz refletida (Zeiss® Imager
A2M, Alemanha) acoplado a um fotometro (J & M Analytische Mess- und Regeltechnik
GmbH, Alemanha). O percentual de refletdncia randémico médio da vitrinita (VR) foi medido
com comprimento de onda de 546 nm em 6leo de imersdo (n, = 1,518 a 23°C), o sistema
foi calibrado com padrdes de refletdncia (Klein & Beckers®, Alemanha). A maturidade foi
estabelecida com medidas de refletincia da vitrinita em 26 amostras. As outras duas amostras,
mais antigas que Devoniano Superior (ID: 19 e 28), foram avaliadas por meio da refletincia do

betume sélido e corrigidos para uma refletdncia da vitrinita equivalente®.

3.3 ESPECTROMETRO MICRO-RAMAN

A espectroscopia micro-Raman foi realizada em um equipamento aberto, montado sobre
uma bancada 6ptica no Laboratério de Microanédlise do Instituto de Fisica da UFRGS, que
consiste de um laser de He-Ne de 633 nm (Coherent, Inc. - EUA), focado sobre a amostra
com um microscépio de luz refletida (Zeiss® Axiotech HD25, Alemanha), em geometria de
retro-espalhamento. O espalhamento Rayleigh foi rejeitado por um filtro hologréfico (filtro
notch ou supernotch). A luz espalhada inelasticamente foi dispersada com uma grade de
dispersdo hologréifica de 600 g/mm em um espectrémetro com comprimento focal de 0,5
m (Acton Research Company, EUA), acoplado a uma cimera CCD (charge-coupled device,
Princeton Instruments, EUA) arrefecida com nitrogé€nio liquido. O equipamento foi controlado
com um computador, utilizando o programa “winspec” (Princeton Instruments, EUA). O

sistema e suas partes principais estdo mostrados na Figura 33.
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Os espectros adquiridos com o filtro supernotch puderam ser ajustados pelo procedimento
de ajuste de minimos quadrados, obtendo pardmetros espectrais reprodutiveis para as fungdes

Lorentzianas, independentemente dos valores iniciais dos pardmetros.

3.5 CALIBRACAO DO ESPECTROMETRO MICRO-RAMAN

Antes de cada sessdo da aquisic@o de espectros, a camara CCD do espectrometro micro-Raman
foi arrefecida com nitrogénio liquido. Uma vez alcangada a temperatura de -120°C, o software
de controle mantinha esta temperatura estdvel enquanto houvesse nitrogénio no reservatorio.
Com a cimara termalizada, o deslocamento Raman do espectrometro foi calibrado, utilizando
a posigdo da linha do diamante (1332 cm™1), que é um calibrante adequado para medidas
de material carbondceo por apresentar um pico estreito e de alta intensidade no intervalo de
interesse.

Sdo bem conhecidos os problemas de degradacdo de matéria carbondcea submetida 2 alta

7190 Os espectros que foram gerados usando a intensidade

densidade de energia luminosa
total do laser de excitagio (30 mW) focalizada sobre a amostra por 5 s ndo apresentaram
reprodutibilidade para um mesmo fitoclasto, degradando severamente a regido onde o laser
incidiu e eventualmente perfurando o fitoclasto e a resina. Foram realizados testes com
diferentes densidades de energia em particulas de matéria orginica em l4mina de palinofécies,
observando-se alteracdo de espectros e a presenca de marcas visiveis na superficie das amostras.
Constatou-se que, para adquirir espectros reprodutiveis em regides com didmetro de 1-2 ym
(focalizagio com objetiva de 100x), era necessdrio reduzir a poténcia do laser para menos
de 0,15 mW (5% da poténcia nominal do laser de He-Ne), evitando a degradagdo induzida
por aquecimento’’*°, Para atenuar a intensidade do laser, foi utilizado um polarizador. A
poténcia do laser foi mensurada com um medidor de poténcia Thorlabs PM100USB (EUA)
e simultaneamente foi medida a intensidade da linha 1332 cm™! do diamante padrio. A
estabilidade da poténcia durante a aquisi¢&o dos espectros foi controlada por meio de medigcGes
intercaladas da intensidade da linha do diamante, que foi estdvel dentro de um intervalo de
+-5%.

3.6 AQUISICAO DOS ESPECTROS DE FITOCLASTOS

Para a aquisi¢io dos espectros micro-Raman, o laser foi focado abaixo da laminula de protecio,

na superficie dos fitoclastos dispersados sobre a lamina de vidro. Um procedimento andlogo esta
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descrito na literatura, que reporta a aquisicdo de espectros Raman de materiais carbondceos sob
finas camadas de fases minerais transparentes%C. A fixacdo dos fitoclastos com resina Entellan®
ndo interferiu na aquisicdo do espectro, porque a resina apenas apresentou um sinal de baixa
intensidade em outra regifio espectral!l. Trés subgrupos de fitoclastos (translicidos, opacos
e degradados) provenientes de todas as 26 amostras foram estudados separadamente, a fim
de discriminar possiveis comportamentos espectrais distintos. O procedimento para aquisicio
de cada espectro seguiu os seguintes passos: i) de cada ldmina foram escolhidos fitoclastos,
ntilizando uma objetiva de baixa magnificacio (20x); ii) o fitoclasto escolhido foi ampliado,
utilizando a objetiva de 100x; iii} no modo de aquisi¢cdo continua do espectro, o foco fino do
microscopio foi ajustado até se obter a melhor relacfo sinal-ruido no espectro de aquisic@o
ripida; iv) o espectro foi registradoc com tempo de aquisicio de 5 s, um lapso de tempo
que resultou em espectros reprodutiveis em todo intervalo de maturagéo, andlogo ac que foi
relatado em espécimes de graptdlitos®>. Esse tempo de aquisigfo foi escolhido porque permitia
a aquisi¢io estatisticamente satisfatéria dos espectros com baixo background e mantinha os
espectros com alta intensidade de background abaixo do limite de saturagfio da cimera CCD (64
mil contagens por pixel). Neste trabalho, foram adquiridos apenas espectros de linhas Stokes
(mais intensas que as linhas anti-Stokes). Para o controle da reprodutibilidade e estabilidade
térmica dos espectros, realizaram-se medidas consecutivas de um mesmo fitoclasto, visando

verificar se os parimetros espectrais mantinham-se estéveis.

3.7 ANALISES ESTATISTICAS

O programa Statistica 10 (Statsoft®, Dell inc. - USA), disponfvel gratuitamente para fins
académicos no portal do alunc da UFRGS, foi utilizado para calcular as regressdes polinomiais
correlacionando os parmetros dos espectros Raman de cada grupo de matéria orgénica e
os dados de maturacfo térmica (refletdncia de vitrinita). Nele também foram realizados os
procedimentos de andlise de componentes principais (principal component analysis - PCA) e
de regresséio multilinear (MLR).

A PCA ¢é comumente usada como uma ferramenta de anéilise exploratéria de dados e para
nortear modelos preditivos 112, O processo de PCA costuma ser realizado por decomposi¢io em
autovalores de uma matriz covaridncia, geralmente depois de centralizar (e normalizar ou usar
pontuacdes-Z) a matriz de dados para cada atributo, Os resultados de PCA sao discutidos em

termos das porcentagens de dados explicados por cada fator-plano. A PCA € a mais simples
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das andlises multivariadas por autovetores. Com frequéncia, sua operacéo revela informagoes
da estrutura interna dos dados de uma forma que melhor explica a sua varifncia. Partindo de
uma visualizacio de conjunto de dados multivariados em um espago com um eixo por varidvel,
ao se aplicar uma PCA obteremos uma visualizacdo em dimensdes mais baixas dos mesmos
dados, uma projegdo do objeto original quando visto de seu ponto mais informativo. Isto
¢ feito usando-se apenas os primeiros componentes principais (fator 1 x 2), de forma que a
dimensionalidade dos dados transformados € reduzida.

A MLR € um método estatistico baseado no modelo linear geral (general linear model) que
emprega a operagio de minimos quadrados (least square fit - LSF) de Levenberg-Marquardt 111,
Seu proposito € relacionar as variagdes de uma variavel a ser prevista com as variagoes das
varifveis preditoras. Um pressuposto importante para esse método € que os preditores sejam
linearmente independentes. Quando os preditores apresentam dependéncia linear, podem surgir
problemas devido 4 multicolinearidade. Essa situagdo é caracterizada por coeficientes de

determinag@o elevados aliados a coeficientes da regressdo ndo significativos segundo o teste t.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 REFLETANCIA DA VITRINITA E ANALISE DE PALINOFACIES

Na Tabela 6 séo apresentados os resultados de refletdncia da vitrinita e de palinoficies.

Tabela 6: Amostras ordenadas pelo grau de maturidade; nimero de identificagcdo (ID);
refletdncia da vitrinita (VR): média (x), desvio padrao (s) e nimero de campos medidos (n);
abundancia percentual dos principais grupos de palinofacies: Matéria Orgénica Amorfa (MOA),
Palinomorfo (Pm) e Fitoclasto (Fito) e abundincia percentual do betume s6lido (Bit).

D VR (%) Palinofécies (%) | Bit

x \ 5 \n MOA\Pm\Fito (%)
1* | 031 |006 26| 8 | 2 | 9 [0
2 | 036 | 0,02 55 0 2 98| 0
3 | 038 |[005 6 87 (10| 3 | 0
4 | 039 (006 18| 10 | 48 | 42 | O
5% | 045 | 0,04 | 56 1 319 |0
6 | 050 0,04 |54 O 51950
7 /050 005 16| 8 | 2 | 10 | 0
8 | 0,50 [0,05 |18 13 66| 21 | O
9% | 053 (004 7| 19 |6 | 15| 0
10* | 0,55 | 0,06 | 51 0 2 /98| 0
11* | 061 |007 | 14| 63 | 10| 27 | O
12 | 0,65 003 59| O 2 /98| 0
13* | 071 |005|16| 53 | 2 | 45 | 0
14 | 0,73 |007 (47| 10 | 6 | 8 | O
15 | 0,79 | 0,02 2 13 (66 | 21 | 0
16 | 0,80 003 | 8 | 66 | 5 | 29 | O
17* | 0,83 | 005 52| 5 319210
18 | 085 |005| 9| 54 |10 | 36 | O
19 | 0,892 006 50| 65 0 | O | 35
20* | 092 004 10| 8 | 6 | 12 | O
21* | 1,05 | 0,10 32| 36 | 3 | 61 | O
22 | 1,06 004 69| O 3 /97| 0
23 | 1,23 | 007 |50| 3 6 | 91| 0
24 | 1,27 |04 (50| 7 4 18 | 0
25% | 148 006 20| O | 24| 76 | O
26% | 206 | 0,1 |50 O 8 92| 0
27# | 2,10 | 0,11 |50 | © 71930
28 | 2,237 | 0,11 | 46 2 12, 0 | 86

ID marcados com asterisco denotam conjunto usado para o treinamento das regressdes para o caso dos fitoclastos
transhicidos; Valores de VR com sobrescrito foram obtidos medidos em betume sélido e corrigidos para
refleténcia da vitrinita*® (BR: a = 0,69 e b = 1,90%).
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Para verificar a reprodutibilidade do ajuste com linha de base ciibica e a estabilidade térmica
dos fitoclastos, realizou-se uma medig¢édo sequencial de um mesmo ponto de um fitoclasto
(Tabela 7). A reprodutibilidade entre espectros foi excelente, e no intervalo de tempo necessirio

para realizar as medidas néo ocorreu degradacéo dos fitoclastos induzida pelo laser.

Tabela 7: Parimetros Raman dos espectros obtidos apés um tempo t (em segundos) de
exposi¢dc ao laser focalizado sobre um mesmo fitoclasto. A nomenclatura dos parimetros
espectrais estd conforme o texto. média (x); desvio padrio (s).

DC DW GC | GW DH/GH | DA/GA | DW/GW | GC-DC

0 | 13396 | 247,1 | 1593,9 | 77,0 | 1,115 3,58 3,21 254,3

82 | 1340,2 | 244,3 | 1593,9 | 76,4 | 1,112 3,55 3,20 253,7
143 | 1340,0 | 2453  1594,8 | 76,2 | 1,115 3,59 3,22 254,9
188 | 1339,3 | 244,5 | 15944 | 76,0 | 1,106 3,56 3,22 255,2
262 | 1340,1 | 243,8  1594,5 | 75,9 | 1,109 3,56 3,21 254.4
334 | 1340,3 | 241,6 | 1594,5 | 754 | 1,104 3,54 3,20 254,2
1339,9 | 2444 | 1594,3 | 76,1 | 1,110 3,56 3,21 2544
s 04 1.8 04 0,5 | 0,005 0,02 0,01 0,5

%l

44 PARAMETROS ESPECTRAIS: CATEGORIAS E QUTLIERS

Nas Figuras 42 - 45 sdo apresentados os pardmetros dos espectros Raman das trés categorias de
fitoclastos analisados neste trabalho: fitoclastos transldcidos, opacos e degradados (também
apresentados em forma de tabela no Apéndice C). Espectros de fitoclastos que estavam
préximos a componentes do grupo dos esporomorfos ou da MOA apresentaram valores atipicos
e foram marcados como outliers, os componentes desses dois grupos apresentaram espectros
Raman com elevada fluorescéncia de fundo em quase todo o intervalo de maturacdo analisado,
conforme descrito por Kelemen e Fang®. Ap6s a remocdo dos outliers, as populacdes de
espectros restantes foram de 577 fitoclastos translicidos, 51 opacos e 110 degradados.

As categorias de fitoclastos puderam ser diferenciadas também pelos seus espectros,
evidenciando as diferengas de ordem estrutural (i.e. diferencas no grau de aromaticidade e
polimerizagéio causadas pela carbonizacdo e degradacdo).

Os parimetros derivados da posi¢do central (DC e GC) e a diferenca entre as posi¢es
das bandas (GC-DC), como observado na Figura 42, apresentaram distribuicdes exponenciais,
sendo os grupos dos fitoclastos translicidos e opacos muito semelhantes, e o grupo dos

degradados apresentando valores maiores de DC e menores de GC (e da diferenga GC-DC).
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Os parimetros derivados da altura (DH e GH) e da razfo das alturas (DH/GH) sfo
apresentados na Figura 43. As alturas apresentaram distribuicSes semelhantes para os grupos
dos fitoclastos translicidos e opacos, suas distribui¢oes sfo lineares e a categoria dos fitoclastos
opacos apresentou maiores valores em média. O grupo dos fitoclastos degradados apresentou
comportamento exponencial até VR = 0,8% e posteriormente seguem uma tendéncia linear, essa
dltima apresentando valores menores que os dos translicidos. A razdo (DH/GH) apresentou um
espalhamento até VR = 0,5% e depois tem comportamento constante.

Os parimetros derivados da 4rea (DA e GA) e da razdo entre as 4reas (DA/GA) sdo
apresentados na Figura 44. As dreas apresentaram distribuigGes semelhantes para os grupos
dos fitoclastos translicidos e opacos, suas distribui¢des s@o lineares e a categoria dos fitoclastos
opacos apresentou sempre valores médios maiores. O grupo dos fitoclastos degradados
apresentou comportamento exponencial até VR = 0,8% e posteriormente seguem uma tendéncia
linear, essa dltima sempre apresentando valores menores que os dos transldcidos. A razdo
(DA/GA) apresentou comportamento linear para os fitoclastos transhicidos; para os opacos
e degradados até VR = 0,8% temos valores respectivamente maiores € menores que os dos
translicidos, e a partir de VR = 0,8% o comportamento dos trés grupos € similar.

Os parimetros derivados da largura (DW ¢ GW) e da razdo entre as larguras (DW/GW)
sdo apresentados na Figura 45. As larguras da banda D apresentaram distribui¢cdes semelhantes
para os trés grupos, com espalhamento até VR = 0,5% e depois com comportamento constante.
Para as larguras da banda G o comportamento acima descrito foi visto para os grupos de
fitoclastos translicidos e opacos, o grupo dos degradados apresentou um deslocamento para
valores maiores até VR = 0,8%. A razdo (DW/GW) apresentou distribui¢cdes lineares para os
fitoclastos transldcidos e opacos; os fitoclastos degradados apresentaram deslocamento para
valores menores até VR = 0,8%, a partir desse valor o comportamento deles é similar ao dos
outros grupos.

As duas amostras que apresentaram betume sélido seguiram as tendencias do grupo dos

fitoclastos translicidos.
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44.1 Comparacio dos parimetros espectrais com a literatura

Comparando as tendéncias dos pardmetros espectrais em relacdo a refletdncia da vitrinita dos
diferentes fitoclastos nas Figuras 42 - 45 com as tendéncias apresentadas por outros autores que
adquiriram espectros Raman de vitrinitas com lasers de mesmo comprimento de onda6:84:87:90,
nota-se que a largura e posigéo das bandas D e G apresentam tendéncias semelhantes. Para
fitoclastos translicidos e opacos, os pardmetros DH/GH, DW e GW apresentaram uma sibita
reducéo no desvio padrdo a partir de VR > 0,5%, assim podem ser empregados para demarcar
qualitativamente o inicic da janela de 6lec (Fig. 43 e 45). Os dados espectrais obtidos a partir
dos fitoclastos em laminas de palinoficies apresentaram maior dispersdo quando comparados
com o procedimento de adquirir VR e espectro Raman no mesmo grupo maceral em secGes

56;84;85,87;88:91,92  ppgsivelmente, isso decorre da

polidas, como realizado por outros autores
medicdo indireta da VR na aliquota de querogénio preparada como se¢éo polida.

As Figuras 27 e 42 - 45 permitem comparar os dados espectrais de fitoclastos e vitrinitas®*,
obtidas com o mesmo espectrdmetro micro-Raman. Observa-se que as tendéncias de amostras
polidas (Fig. 27) e néo polidas (Fig. 42 - 45) sédo similares, indicando que o polimento néo
influiu significativamente nos espectros. Isto corrobora a observagio de outros autores em
espectros de vitrinitas medidos entre etapas de polimento®”. Para confirmar isso, utilizou-se
o parimetro DH/GH, que ¢ sensivel aos defeitos de polimento®%76 (Fig. 17). A vantagem
de utilizar a razdo entre dois pardmetros é que as possiveis variagdes de intensidade devido
ao tempo de aquisi¢do e a poténcia do laser podem ser desconsideradas. A largura da
banda G (GW) ndo foi utilizada como balizador por causa dos diferentes processos de ajuste
utilizados, sendo substitufdo pela VR na Figura 46. Néo hé alteraciio no par@metro DH/GH
no intervalo de maturagdo estudado, logo o polimento ndo induz modificagtes perceptiveis na
aquisicao do espectro Raman do querogénio tipo III. Isso possibilita avaliar a maturacdo de um

fitoclasto disperso na fragdo mineral de laminas delgadas, sem necessitar aguardar o processo

de isolamento e a preparagdo da 1amina de palinofécies e da se¢do polida.
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o comprimento de onda do laser. A relevéncia desta abordagem € a proposta metodolégica,

82;84:86;87,91;92

que, como outras sugeridas por autores anteriores , precisa ser adequada a cada

equipamento com medidas de amostras conhecidas para calibracéo.

4.5.1 Seleciio de parametros por anilise de componentes principais

Visando reduzir o niimero de combinagGes a serem testadas para avaliar quantitativamente a
maturagéo, utilizou-se a anélise de componentes principais (PCA) no conjunto de todos os
parimetros espectrais provenientes de cada categoria de fitoclastos (Fig. 47).

Ao projetar os dados sobre o fator-plano 1 x 2, foi possivel explicar melhor a varidncia dos
dados e agrupar as dispersoes dos dados de cada pardmetro, comparando-os com a disperséo da
VR. Os parametros que ficaram agrupados com a VR s@o bons candidatos para as regressoes.
Os pardmetros selecionados foram:

e Para os fitoclastos translicidos: DH, DA/GA, GH, DA, GA, e DW/GW;
e Para os fitoclastos degradados: DA/GA, DW/GW, GC, GC-DC, ¢ DW,

e Para os fitoclastos opacos: DH, GA, GH, DA, DW/GW, e GC;

As PCA demostraram que 0 aumento da drea das bandas Raman em relagdo a intensidade
de fundo tem correlagdo com a tendéncia da VR para fitoclastos translicidos e opacos.
Como a proposta desse trabalho € avaliar a maturidade com medicdes de cerca de dez a
vinte fitoclastos translicidos de cada amostra de rocha, constatou-se que os espectros sem
sinal Raman discernivel ndo devem ser descartados, pois contribuem para diminuir os valores
médios dos pardmetros dreafaltura. Quanto mais espectros de fitoclastos forem dominados pela
fluorescéncia de fundo, mais imatura € a amostra. Os modelos que descartam os espectros sem
sinal foram testados, mas apresentaram previsdes significativamente inferiores s dos modelos

apresentados.
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4.5.2 Regressio polinomial com os parimetros selecionados por PCA

Foram testadas regressdes polinomiais individuais para cada parimetro e se obteve elevado
coeficiente de determinacdo (preditivo) no intervalo VR de 0,31 a 2,10%, com os parimetros
DH, DA/GA e DW/GW de fitoclastos translicidos (Eq.2 - 4).

VReq.(DH) =9x10"7(DH)* - 0,0003(DH)+0,5  [R*=0,88] )

DH = altura da banda D.
VReq.(DA/GA) = 0,71(DA/GA)* — 4,3(DA/GA) +6,4  [R? =0,90] A3)
DA/GA = razdo das 4reas das bandas D e G.
VReq.(DW/GW) = 0,59(DW/GW)? -3, 1(DW/GW)+4,5  [R?=0,91] )
DW /{GW = razio das larguras das bandas D e G.

Os parimetros espectrais dos grupos de fitoclastos degradados e opacos néo apresentaram

coeficiente de determinac@o com valores tdo elevados como os de fitoclastos transliicidos.
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Tabela 8: Resultado da validagio cruzada externa para os modelos de regressdo polinomial.
Refletincia da vitrinita (VR) medida em seg¢des polidas de querogénio isolado e a refletdncia da
vitrinita prevista (Eq. 2 - 4) obtida de espectros Raman de fitoclastos translicidos em ldminas de
palinoficies; Nimero de identificacdo (ID), média (x), desvio padrio (s5) e nimero de campos
medidos e espectros (n e N). T refletdncia de vitrinita equivalente obtida a partir da refletincia
betume sélido; § derivado de espectros Raman de betume sélido.

VR VReq.(DH) VReq.(DA/GA) | VReq.(DW/GW)
P (%) |s(®) | n | X% |s%) | N Z(%)|s®) | N | %) |s%) | N
2 1 036|002 |55 053 |006|19 079|056 |5 044 | 004 | 5
3038|0056 052|004 |30 1,06 | 043 | 4 | 061 | 028 | 4
4039 | 006 |18 052 | 004 |24 061 | 014 | 3 061 | 037 | 3
7 1 050 | 005 |16 060 | 0,18 |16 1,27 | 0,75 | 6 | 0,72 | 0,30 | 6
6 050 | 004 |54 050 | 0,01 |30 1,03 | 0,76 |28 0,85 | 0,59 |28
12| 0,65 | 0,03 |59 0,66 | 0,19 |13 072 | 0,19 |13 0,53 | 0,08 | 13
14| 073 | 0,07 |47 0,63 | 0,12 |23 | 098 | 0,50 |23 0,90 | 0,38 |23
18 0,85 [ 005 |9 099 | 032 29 099 | 036 |29 1,01 | 035 |29
19 | 0,89+ | 0,05 |52 093%| 0,30 |29 | 1,19% | 0,83 | 29 | 0,86% | 0,33 | 29
22| 1,06 | 0,04 |69 1,29 | 046 | 15| 096 | 041 |15 1,20 | 044 | 15
23| 1,23 | 007 |50 093 | 0,16 | 9 | 143 | 028 | 9 1,57 | 021 | 9
24| 1,27 | 004 |50 086 | 0,11 | 10| 1,67 | 0,36 |10 | 1,81 | 0,39 | 10
28 | 2,231 | 0,11 |46 1,56% | 0,42 | 20 | 1,90% | 0,32 |20 | 2,47% | 0,27 | 20
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4.5.3 Regressio multilinear com os pariametros selecionados por PCA

Para elevar a exatiddo e diminuir o desvio padrio da maturidade estimada, foi utilizada regressio
multilinear (MLR) dos espectros colhidos em ldminas de palinofacies, andlogo ao proposto por
Wilkins et al.°1:%2 para espectros de vitrinita.

Com base nos espectros do grupo dos fitoclastos translicidos foi obtida uma equacao MLR
com excelente valor de predi¢do da maturagio. A melhor combinagéo de parimetros espectrais
foi baseada em DH e GA (F(2.12) = 212,87, p < 0,00000), com R2de0,97. A combinacéo dos
parimetros DH e GA configuram preditores significativos de VR a nivel de probabilidade de
< 0,0001%. A validagdo interna foi compilada no Apéndice D. A MLR obtida € apresentada na
Equagéo 3, o intervalo de validade € VR de 0,31 a 2,10%.

VReq.(DH,GA) = 0,38 + 0,003064(DH) — 0,00002(GA) [R% =0,97] )]

DH = altura da banda D; GA = 4rea da banda G.

O modelo preditivo baseado nos parimetros dos espectros Raman de fitoclastos translicidos
gerou uma previséo quantitativa da maturacéo equivalente ao valor obtido com o procedimento
tradicional de refletdncia da vitrinita, com a vantagem de que esta andlise € realizada em
laminas, utilizadas também para andlises de palinoficies ¢ o indice de coloragdo de esporos.
A forma de preparagidc de amostra como ldmina de palinoficies também € mais eficiente em
termos de consumo de massa de querogénio isolado e reduz custos operacionais por dispensar
as etapas de desbaste e polimento.

O poder de correlagio dos pardmetros DH e GA com a VR séo atestados por outros trabalhos
que utilizaram em suas regressdes a 4rea total®”88, a razdo da drea® e a razdo da altura3692,
Quando os resultados da regressdio sdo comparados com a literatura, pode ser visto que os

autores 82:84:87;88;91-93

que selecionaram diferentes combinactes de parimetros de Raman (ou
usaram razoes, drea total, distincia entre posi¢cdes centrais das banda, ou o ponto de sela entre as
bandas) obtiveram equagdes diferentes, e em alguns casos optaram por obter varios conjuntos
de regressdes para diferentes intervalos de maturagfio®?,

A explicagdo fisica para ¢ modelo de MLR proposto encontra-se no processo reforgo de
intensidade do sinal Raman por efeito de ressonéincia. Os espectros Raman de fitoclastos

translicidos gerados com laser de 633 nm (1,96 eV) sdo pouco reforcados por efeito de

ressonéncia no caso de amostras imaturas e, portanto, obliterados pela fluorescéncia de fundo.
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Muitos espectros com baixa maturidade puderam ser modelados apenas com um polinémio
cibico; nestes casos foram atribuidas 4rea e altura iguais a zero para as bandas D e G. Conforme
a maturidade atingiu a janela de 6leo (VR > 0,5 - 0,6%), a lacuna da energia de transicio

diminui como consequéncia da fusdo de anéis arométicos em diferentes HAPs?7-%°

, € a energia
do laser de 633 nm passa a ser suficiente para provocar ressonincia. Desta forma, ocorre um
reforgo na intensidade das bandas Raman, sobrepujando a fluorescéncia de fundo em vérios
fitoclastos. Todos os espectros de fitoclastos transhicidos medidos em amostras com VR > 0,8%
foram ajustados com duas bandas Lorentzianas apds modelar a fluorescéncia de fundo com
o polindmio ctbico. O aumento da altura e da 4rea das bandas D e G foi sistemdtico até
VR =2,1%. A exposicdo gradual das bandas Raman sobre o fundo € o resultado da fuséo dos
anéis arométicos, o que leva ao aumento do niimero de HAPs com lacuna de energia adequada
para produzir ressonincia com o laser de 633 nm. Esse processo também explica porque os
grupos dos esporomorfos e da MOA s6 comegam a apresentar sinal Raman ap6s VR ~ 0,8%,
sendo os pardmetros inconstantes até VR ~ 1,8%, uma vez que na janela de gas seco esses
componentes finalmente perderam todo o hidrogénio original, se tfransformando em um residuo
rico em carbono cujo grau de aromatizacdo produz uma lacuna de energia propicia para que se
estabeleca o refor¢o do sinal Raman por ressonincia.

As tendéncias dos parimetros dos grupos dos fitoclastos opacos e degradados ndo
permitiram gerar regressoes significativas (validaciio interna dessas sdo compiladas no
Apéndice D). No caso dos fitoclastos opacos, os valores dos parimetros DH, GH, DA e GA
foram superiores aqueles do grupo translicido. Isto € condizente com a origem pré-deposicional
atribuida a esse grupo, dado que ele é descritc como fragmentos de tecidos de plantas terrestres
que foram oxidados ou carbonizados antes de entrar na bacia sedimentar’. Em luz refletida,
estes fitoclastos sdo classificados como inertinita, maceral bem conhecido por ter maior valores
de refletancia do que os do grupo da vitrinita, pois seu grau de aromaticidade é mais elevado’.
No caso dos fitoclastos degradados, o comportamento dos parmetros pode ser descrito por
meio de dois estdgios, separados por VR = 0,8%. Para os dados obtidos de amostras com VR
< 0,8%, temos valores maiores no caso de DC, DH, GH, DA, GA e GW, e menores no caso de
GC, GC-DC, DA/GA e DW/GW, em relaciio ao grupo translicido. Para VR > (,8% os valores
de DH, GH, DA e GA sido menores que os dos translicidos, e DC, GC, GC-DC, DH/GH,
DA/GA, DW, GW, DW/GW acompanham os valores do grupo dos translicidos e opacos.
Esse comportamento irregular foi atribuido & desordem estrutural causada pelo processo de
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Tabela 9: Resultado da validacfio cruzada externa para o modelo de regressdo multilinear.
Refletincia da vitrinita (VR) medida em seg¢des polidas de querogénio isolado e a refletdncia da
vitrinita prevista (Eq. 5) obtida de espectros Raman de fitoclastos translicidos em ldminas de
palinoficies; Nimero de identificacdo (ID), média (x), desvio padrio (s5) e nimero de campos
medidos e espectros (n e N). T refletdncia de vitrinita equivalente obtida a partir da refletincia
betume sélido; § derivado de espectros Raman de betume sélido.

VR VReq.(DH,GA)

x(%) | s(%) | n | %(%) | s(%) | N

2 036 | 002 55 032 | 0,20 | 19
3 038 0056 03 | 015 |30
4 039 | 0,06 18| 037 | 0,12 | 24
6 050 | 0,04 54 066 | 0,16 | 30
7 050|005 |16 045 | 0,16 | 16
12| 0,65 | 0,03 |59 | 0,75 | 0,20 | 13
14| 0,73 | 0,07 | 47| 0,74 | 0,20 | 23
18| 0,85 [ 005 | 9 097 | 0,25 | 29
19 | 0,89% | 0,05 | 52 094f | 0,16 | 29
22| 1,06 | 0,04 |69 | 102 | 0,25 | 15
23| 1,23 | 007 |50| 1,22 | 16 | 9

24| 1,27 | 0,04 |50 | 1,13 | 0,17 | 10

28 | 2,237 | 0,11 |46 | 2,17 | 0,25 | 20
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Uma observacdo interessante foi que a maturacio estimada por espectroscopia Raman
(Eq. 5) das ocorréncias de betume s6lido (ID: 19 e 28) ndo apresentaram valores menores, ao
contririo dos resultado da refletdncia do betume sélido. Isso indica que o grau de aromaticidade
que controla os parAmetros espectrais estd de acordo com a maturidade da rocha. Isso corrobora
o trabalho de Liu et al.®, indicando que a avaliagfio da maturagfo por espectroscopia Raman

pode ser realizada diretamente de betume s6lido, sem necessidade de corregéo.

5 CONCLUSAO

Foi desenvolvida uma andlise adicional de maturacdo de rochas geradoras de petréleo através
dos pardmetros Raman obtidos em fitoclastos translicidos em laminas de palinoficeis. Essa
andlise (i) evita etapas de preparacdo de embutimento, cura e polimento; (ii) é rdpida e ndo
destrutiva; (iii) requer menor massa de querogénio isolado que seg¢bes polidas e (iv) o tipo
de preparacdo de amostra empregado permite realizar outras técnicas de rotina, A regresséo
proposta neste trabalho foi realizada com pardmetros espectrais obtidos através de um ajuste
matemdtico simples e robusto, executado com um programa de cédigo aberto. Uma regressdo
equivalente pode ser gerada para espectros micro-Raman obtidos com outros comprimentos de
onda.

Dois resultados secundérios deste estudo foram que as estimativas de maturidade Raman
propostas parecem funcionar para o betume sélido, sem requerer recurso & equacdes de
corre¢do, € que os procedimentos de polimento, embora demorados, ndo modificam os
pardmetros dos espectros Raman do querogénio.

Em trabalhos futuros poderia-se focar em rochas geradoras maturadas artificialmente por

meio de hidropirolise, afim de ter maior controle da temperatura e da assembleia de palinofacies.
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APENDICE A

Script usado para automatizar o ajuste de fungGes analiticas.

# Fityk script JSS. Fityk version: 1.2.1

@*: A=aandnot (0 < xand x < 510)

@*: A =aand not (2010 < x and x < 2500)
@%*; A =aandnot (1150 < x and x < 1740)
@%*: guess cubic

@*: fit

@* A=aor(1150 <x and x < 1430)

@*: guess lorentzian

@%: fit

@*: A=aor (1430 <x and x < 1740)

@*: guess lorentzian

@*: fit
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APENDICE C

Tabelas contendo o ndmero de espectros; a média e o desvio padrio de cada parimetro, subtracdo
e 1azdes entre parimetros; categorizados pelo ntimero de identificacio de cada amostra. Dados

apresentando graficamente nas Figuras 42 - 45.

Legenda:

Tipo: T - fitoclastos translicido, D - fitoclastos degradado, O - fitoclastos opaco, B- betume sélido.
ID: nimero de identificagfio.

n: Niimero de espectros.

% : média.

desvio padréo.

<]

DC e GC s#o as posiges centrais das bandas D e G (cm™).
DH e GH séo as alturas das bandas D e G (intensidade}).
DA e GA sdo as 4dreas das bandas D e G.

DW e GW sio as larguras das bandas D e G (cm™).
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